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«Organi kimyo» faning maqgsad va vazifalari

«Organik  kimyo» uglevodorodlar va ularning hosilalari  kimyosini
0 rganadi. Hozirgi vagtda organik birikmalar tarkibiga uglerod va vodoroddan
tashqari davriy sistemaning deyyarli barcha elementlari kiradi.

Organik kimyoning alohida fan sifatida agralib chigishiga quyidagilar sabab
bo lgan:

- organik moddalarning sonining kopligi, hozirgi vaqtda ularning
soni 0'n milliondan ortib ketgan;

- organik moddalaning inson hayoti faoliyatidagi ahamiyatining Katta

ekanligi;

- organik moddalarning o0°ziga xos hususiyatlarga ega ekanligi,
ularnig barchasi yonuvchan, aksariyati dissotsiatsiyaga uchramaydi
va tashqi ta’sirga chidamsiz;

- organik kimyo yuksak taraqqiy etgan materiyani o rganadi.

Organik kimyo mustaqil fan sifatida XIX asrning ikkinchi yarimlaridan
boshlab shakllana boshladi. Ammo, bizning agdodlarimiz organik birikmalar bilan
bundan ming yillar avval ham tanish bo’lganlar. Ular o simliklardan yog larni
agratib olishni, bo'yoqlar, gand, efir moylari, pivo, vino, sirka, sovun tayyorlashni
bilganlar. Keyinchalik bu birikmalarni shaklini o zgartirish bilan shug ullanganlar.

Tabily birikmalarni gayta ishlashda eng birinchi haydash usulidan
foydalanilgan. Haydash orgali IX asrda sirkadan sirka Kislota, biggigan
suyuqlikdan XI asrda etil spirti XVI asrda esa etil spirtini sulfat kislota bilan
haydash orqali etil efiri, tabily gatronlardan gahrabo va benzoy Kkislotalar olindi.
Keyinchalik kerakli moddalarni qayta kristallash, suv bug'i bilan haydash orgali
agratib olish usullari yaratildi.

XVIII asrning ikkinchi yarimida M.V. Lomonosov va Lavuaz’eclar,
moddalar massasining saglanish gonunini kashf etdilar. SHu vagtdan boshlab
kimyog'a kimyoviy taxlil, ya’ni modda tarkibini sifat va miqdor gihatdan aniqlash
usuli kirib keldi.

Kimyoviy moddalarning birinchi sinflanishi Lemerning darsligida 1875
yilda berilgan edi. U, kelib chigishi inson, hayvon va o simliklar bilan bog liq
moddalarni organik birikmalarga, golganlarini esa noorganik birikmalar gumlasiga
kiritgan. Ammo, bu organik moddalarni noorganik birikmalardan agratishga imkon
bermadi. Masalan, gahrabo kislota noorganik birikmalar gumlasiga mansub edi,
ya’ni uni gahraboni haydash orgali olinar edi, potash esa o'simlik moddalari
gruppasiga mansub bo’lib goldi (o simliklarni yogilganda hosil bo’ladigan kulda
kaliy karbonat bo’ladi). Kal’tsiy fosfat ham hayvonot moddalari guruhiga kiritildi
(suyakni gizdirganda kal’tsiy fosfati hosil bo"ladi).

XIX asrning birinchi yarmida uglerod birikmalari kimyosini alohida fan
sifatida agratish taklif etildi.

XIX asrning boshlarida shved kimyogari Bertselius organik birikmalarni
sifat va migdor gihatidan tahlil gilish borasida ish olib boradi va buning natijasida



u shunday xulosaga keladi: organik moddalar inson, o'simlik va hayvon
organizmlarida ilohiy kuch ta’sirida hosil boladi.

Bu vitalizm (hayot kuchi) nazariyasini kelib chigishiga sabab bo’ldi.
Vitalizm nazariyasi organik Kimyoni rivoglanishiga sezilarli to'sqinlik qildi.
Organik birikmalarni sintez qilishga orinishlarni chekladi. Ammo, bu nazariya
kimyoviy tagribalar asosida tez orada bartaraf etildi.

Nemis olimi Vyoler noorganik moddalardan foydalanib 1824 yilda shavel
kislotani, 1828 yilda mochevinani sintez gildi. Rus olimi N.N. Zinin 1842 yilda
avvallari o'simliklardan olinadigan anilinni sintez yo'li bilan oldi. 1845 vyilda
nemis olimi Kol’be sirka kislotani, 1854 vyilda frantsuz olimi Bertlo yog larni,
1961 yilda rus olimi A.M. Butlerov birinchi marotaba shakar moddalarni sintez
usuli bilan oldi.

Vitalizmning halokati XIX asrning birinchi yarmida organik kimyoning
asosly usuli — organik sintez usulini muvaffaqiyatli rivoglanishiga sabab bo’ldi.

XIX asrning ikkinchi yarmilarida o simlik, hayvon va inson organizmlarida
uchraydigan juda ko'p moddalar sintetik usulda olina boshlandi. Bu sintezlar
natijasida olimlar organik moddalarning olinish jarayonlari kimyoning umumiy
gonuniyatlarga bo ysunishligini anigladilar.

Dastlab organik kimyoda radikallar nazariyasi vugudga keldi. Bu
nazariyaning tarafdorlari (Dyuma, Bertselius, Libix) noorganik birikmalar oddiy
radikallardan, organik birikmalar esa murakkab radikallardan (atom yoki atomlar
guruhi) tashkil topgan bo’lib, bu radikallar kimyoviy jarayonlar natijasida bir
birikma tarkibidan ikkinchi birikma tarkibiga o0°zgarmasdan o'tadi deb
tushuntirdilar. Nemis olimi Libix achchiq danak moyidan foydalanib tarkibida
benzoil radikali — SgNsSO- bo’Ilgan benzoil aldegidini SgNsSNO; benzoy kislotani -
SeNsSOON; benzoil xloridni SgNsSOSI va boshqalarni agratib oldi.

Organik birikmalarga xlorning ta’sirini o'rgangan Dyuma radikallarning
kimyoviy jarayonlar vaqtida o zgarishlari mumkinligini isbotladi, ya’ni sirka
kislotaga xlorning ta’siri natijasida metil radikalidagi vodorodlar xlor bilan
almashinishi mumkinligini ko rsatdi:
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SHundan so'ng radikallar nazariyasining o'rnini ko proq takomillashgan
hamda Kkatta tagriba natijalariga asoslangan tiplar nazariyasi egallaydi. Bu
nazariyaning tarafdorlari (Gerar, Loran, Dyuma)ning fikriga ko'ra, noorganik
birikmalar bilan organik birikmalarni tuzilishlari o'rtasida muayyan o xshashlik
bor. Bu 0 xshashlik ularning kimyoviy xossalarida ham aks etadi. SHunday qilib,
dastlab to'rtta, vodorod xlorid, suv, ammiak va metan tiplari yaratildi. Suvning
tipiga barcha kislorod saglovchi organik birikmalar Kiritildi.

H CH, CH, CH,CO

} ) } O } 0O } o) 4
H H CH, H
CyB METUJI CIUPTH  OUATHA 3PUpPH  CHUpKa KHUCIOTa



Tiplar nazariyasi sun’ly va zo rma-zo rakilik bilan XIX asr o rtalarida boshlangan
katta tagribalar natijasida olingan moddalarni sinflashga imkon berdi. Lekin bu
nazariya organik Dbirikmalarning yangi sinflari mavgudligini va ularni olish
usullarini oldindan aytib berishga ogizlik qildi.

Organik kimyoning keyingi taraqqiyoti tubdan yangi nazariya yaratishni
taqozo etar edi.

XIX asrning 60 vyillariga kelib organik kimyoda katta boy materiallar
to'plangan edi, nemis kimyog arlari Kekule va Kolbelar shotlandiyalik olim
Ko per bilan bir vaqtda uglerodning tort valentliligini, uning 0°z-0 zi bilan, metall
va metallmaslar bilan ochiq yoki yopiq zanjir hosil gilib birika olishligini, bunda u
0°zining bir, ikki, yoki uch valentliligini sarflashini isbotladilar. Ko per kimyoviy
birikmalardagi bog lanishni chizigcha bilan ifodalashni taklif etadi.

1858 vyildan boshlab A.N. Butlerov kimyoviy tuzilish nazariyasi ustida
ishlay boshladi. Bu nazariyani yaratishda u M.V. Lomonosov va Dal’tonning
atomistik va materialistik garashlariga asoslangan bo’lib, undan quyidagi hulosalar
kelib chigadi:

1. Molekulada atomlar ma’lum bir izchillikda bog langanlar; har qanday
murakkab molekulaning kimyoviy tabiati undagi atomlarining tabiati, Soni,
kimyoviy tuzilishiga bog’lig boladi.

2.  Molekulada atomlar o°zaro doimiy ta’sirda boladilar. Bevosita
bog'langan atomlar bir-biriga ko prog, bevosita bog lanmaganlari esa kamroq
ta’sir etadi.

3. Molekulaning fizik va kimyoviy xossalari uning kimyoviy tuzilishiga
bog'lig bo ladi.

4. Moddaning xossalarini 0rganish natijasida uning kimyoviy tuzilishini
aniglash mumkin va aksincha uning tuzilishini bilgan holda uning xossalarini
aniglash mumkin.

Bu nazariya avvalgi barcha mavgud nazariyalardan tubdan farq qilib,
izomeriya hodisasini, ko'p nomal’um birikmalarning olinish usullarini tushuntirib
bera oldi. Bu nazariya keyinchalik Kekule tomonidan yaratilgan aromatik
birikmalarning tuzilish nazariyasi hamda Vant Goff va Lebel’ tomonidan
yaratilgan molekuladagi atomlarning goylashish nazariyasini stereokimyoviy
nazariyalar bilan to’ldirildi. Kimyoviy tuzilish nazariyasining yaratilishi XIX
asrning oxirlarida «Organik kimyo» fani va sanoatining gurkirab o’sishiga sabab
bo'ldi. Bu davrga kelib organik kimyoning sintetik usullari kimyo sanoatiga kirib
kela boshladi.

Koks kimyosi asosida sintetik bo yoqlar, portlovchi moddalar, tibbiy dori-
darmonlar ishlab chigarila boshlandi. XX asrning 20 yillariga qadar kimyo sanoati
Germaniyada gurkirab o°sdi. 1920 yillardan boshlab AQSH kimyo sanoatining
rivoglanishi bo’yicha dunyoda birinchi o'ringa chigib oldi. Bu erda organik
birikmalarning asosiy xom ashyosi bo’lgan neftdan foydalanildi. Neft asosida
sun’ly yoqilg'i va surkov moylari, erituvchilar, lak va bo’yoglar, keyinroq esa
plastik massalar ishlab chigarildi.



O zbekistonda ham keyingi vyillarda kimyo fani va sanoati gurkirab o’sdi,
ko'plab vyangi zavodlar qurildi. SHu gumladan «Navoiazot», CHirchiq
«Elektroximprom» birlashmalari, Farg ona furan birikmalari zavodi, Samargand,
Qo'gon ogit zavodlari va boshgalar kimyo sanoatimizning fahri hisoblanadi.
2000 vyilning boshlarida yiliga 125 ming tonna etilen ishlab chigara oladigan
SHo rtan gaz-kimyo magmuasi ishga tushirildi.

Yirik kimyogar olimlar, akademik O.S. Sodigqov, S. YUnusov, M.N. Nabiev,
X.U. Usmonov, A.S. Sultonov, YU.T. Toshpolatov, M.A. Asgarov, N.R.
YUsupbekov, A.B.Qo chgorovlarning nomi chet-ellarda ham ma’lum.

Diyorimizda tabily gaz, neft, paxta, gaz kondensati kabi arzon xom
ashyolarning mavgudligi organik kimyo fani va sanoatining rivoglanishiga muhim
omil boldi.

Hozirgi kunga kelib organik kimyo fani yuksak daragada rivoglandi. Gonli
dunyoning hayot faoliyatida muhim ahamiyatga ega bo’lgan gemin, gemoglobin,
xlorofill, vitaminlar, alkoloidlar, antibiotiklar, gormonlar sintez usulida olinmoqda.
Nuklein kislotalar to'lig sintez qilib olindi. Ularning ogsil sintezidagi ahamiyati
nasl belgilarining saglanishi va o tishidagi ahamiyati aniglandi.

Kimyo fani va sanoatining rivoglanishi natijasida birikmalarni fizik-
kimyoviy tekshirishning yadro va elektron para-magnit rezonansi, mass-
spektroskopiya, infragizil spektroskopiya, xromatografiya kabi yangi usullari
yaratildi.

Awvallari oylar, vyillar davomida bagariladigan ishlar yuqgoridagi usullar
yordamida bir necha soat yoki daqiga davomida bagarilishi mumkin.

1.2. Kimyoviy bog lanish turlari va ularning tabiati

Atomlarning o'zaro birikib molekula hosil gilishi kimyoviy bog lanish

deyiladi. Atomlar kimyoviy bog lanishining asosiy ikki turi mavgud.

1. lon _bog lanish. Elektorvalent boglanish — elektormanfiyligi bir-
biridan katta farq qiladigan atomlar orasida garama-garshi
zaryadlangan ionlarning o0°zaro tortishuvi natijasida vugudga
keladi. Masalan, osh tuzi molekulasining natriy atomi va xlor
molekulasidan hosil bo lishini ko radigan bo lsak:

Na°® — e~ = Na*t

Cl, + 2e- = 2CI-1

2Na° + Cl, = 2 Na*'CI?

Bunda, natriy elektron berib oksidlandi, xlor esa elektron gabul qilib
qaytarildi. Bunda natriy va xlor atomlarining elektron tuzilishi bo'yicha
ifodalaydigan bolsak tartib turlari:

- e'
Na =11 1s225%2p83st —» 1s% 252 2p°
.
Cl=17 1s? 252 2p°® 352 3p° _e» 1s? 252 2p°® 3s2 3p®



YUQqoridagi 0 zgarishlar natijasida har ikkala atomning tashqi elektron
gavatidagi elektronlarning soni 8 ga teng bo'lib goladi. Bu oktet nazariyasiga
muvofiq keladi.

Elektrovalent bog'lanish orgali hosil bo’lgan molekulalarning aksariyati
qutblangan bo’ladi, ko'p hollarda esa kristall pangaralar orgali tuzilgan bo’lib, o'ta
mustahkam boladi.

2. Kovalent boglanish. Kovalent boglanish guftlashmagan valent
elektronlarining umumlashuvi natijasida vugudga keladi. Kovalent bog lanish
odatda elektromanfiyligi bir-biriga teng elementlarning o'z elektronlaridan bir, ikki
yoki uchtadan umumlashuvi natijasida hosil bo'ladi. Masalan, vodorod
molekulasining hosil bo lishini ko radigan bo lsak:

N + N —N,

Vodorod atomining yadrosi s-elektron hosil gilgan sferik simmetrik elektron
bulut bilan o'ralgan bo'ladi. Atomlar 0°zaro ma’lum masofaga qadar
yaginlashganlarida ularning elektron bulutlari bir-birini qoplaydi, natijada ikkala
yadroning markazlari orasida eng katta elektron zichlikka ega bo’lgan ikki
elektronli molekulyar bulut vugudga keladi. Manfiy zaryad zichligining ko payishi
esa Yyadrolar bilan molekulyar bulut orasidagi tortishish kuchlarining keskin
ortishiga imkon beradi.

Kovalent bog lanish vugudga kelishida atomlarning elektron bulutlari bir-
birini gqoplaydi. Bunda energiya agralib chigadi. Agar bir-biriga yaqginlashgan
yadrolar orasidagi masofa 0,106 nm bo’lsa, u holda elektron bulutlar bir-birini
goplagandan so'ng bu masofa 0,074 nm ni tashkil etadi. Natijada inert element —
geliyning konfiguratsiyasiga intiladi. Boshga hollarda esa bir atom atrofidagi
elektronlarning soni 8 ga teng bo’lib, inert element neonning konfiguratsiyasiga
intiladi.

Kovalent bog lanishlarni turlicha ifodalash gabul gilingan:

Elektronlar yordamida. Masalan:

H+ H—» H:H

H
'C + 4H —» CH, &u  H:C:H
H
Har bir umumlashgan elektron gufti chizigcha bilan ifodalansa, u holda:

o
H—H H-C—H N=N
H

Kvant yacheykalari yordamida ifodalanganda, ikkita elektron bitta
molekulyar kvant yacheyka hosil qilib birikadi:

1s! + 1s! —» 15

1st 1st

[4] (4]
12



Kovalent bog lanishning shakl ko'rinishlaridan biri — koordinatsion yoki
donor-aktseptor bog lanish hisoblanadi. Bu holda kimyoviy bog lanish bir
atomning ikki elektron buluti va boshga atomning erkin orbittali hisobiga vugudga
keladi. Masalan, ammoniy ioni hosil bo lishida bog lanish ammiak molekulasidagi
atomning bo'linmagan (guftlashmagan) elektronlar gufti bilan vodorod ionidagi
bo'sh 1s-orbittali hisobiga sodir bo ladi.

N H*. — NH,.

Organik birikmalar orasias Kodrdinatsion bod lanish hosil giluvchi moddalar
ko'p uchraydi. Masalan, etilftorid, borftorifl vaHlietilgfiri orasidagi bog lanishda
kovalent bog lanish kls%N)ddagﬂ guftis mlxgthe ktoronlar hisobiga sodir
boladi: N

1+

CI:ZHS [ CZHS
01+ CHgF + BFy —» :o C,Hs | BF,
CZHS CZHS

BF, — anionining hosil bo’lishi borftor orasidagi bog lanish, ftordagi
guftlashmagan elektron hisobiga sodir bo ladi.

Organik moddalarning orasida shunday birikmalar ham uchraydiki, ularning
molekulasi hosil bo’lishida bir vaqtda kimyoviy bog lanishning ikki turi —
elektrovalent va kovalent turlari ishtirok etadi. Bog lanishning bu turiga
semipolyar (yarim qutblangan) bog lanish deyiladi.

Agar nitrobirikmalar hamda uchlamchi amin oksidining elektron tuzilishini
ifodalaydigan bo'lsak, bunda azot atrofida sakkizta emas, balki o'nta elektron
borligini ko ramiz.

R ZQZ
R:N::O R:N
R .0:

Bu esa oktet nazariyasiga ziddir. Oktet nazariyasi bagarilishi uchun

yuqoridagi birikmalarda elektronlarni boshgacha taqsmlangan holda yozish talab

etiladi: R :0:
R:N:O:  ma R:N
R :0:

Bu birikmalarda azot atomi musbat, kislorod atomi esa manfiy zaryadga ega.
Ularni quyidagicha ifodalash gabul gilingan:

R R
| - 40 +/O
R-N»O éKu R-N»O ; R—NA éKH R- NA
| [ ') O
R R
Ko pchilik hollarda esa nitrobirikmalar tuzilishini quyidagicha ham
ifodalanadi: [‘
R_ N7 A\
No-



Vodorod boglanish. Bog lanishning bu turi tarkibiga vodorod va kuchli
elektromanfiy element (F, O, N ba’zan Cl va S) kiradigan molekulalar orasida
vugudga keladi. Bunday molekulalarda umumiy elektron gufti vodoroddan
elektromanfiy element tomonga ko proq siljigan, uning musbat zaryadi esa kichik
xagmda to planganligi uchun bundan proton boshga atom yoki ionning
bo linmagan elektron gufti bilan 0 zaro ta’sirlanadi va uni umumlashtiradi.

Vodorod bog Iabrshnln@ éne {qyyam juda kldnk Vao5/ 1@ kkal/mol’ atrofida
bo'ladi. Muzni em‘@mdal-tgdtachgc % vodord bblg lanigh” uziladi, 40°C gacha
qizdirilganda esa yarmidan ko pi uziladi. Karbon kislotalarda vodorod boglanish
bug’latilganda ham uzilnlyd: =Chunid i Gishta . HugC fddada dimer ko rinishida
mavgud bo"ladi:
,0...H=-0_
H_C<0—H...ofc_H

Molekulaning vodorod bog lanish hosil gilishi uning fizikaviy xossalariga
ta’sir etadi. Vodorod bog lanish suv va spirtlarning assotsiatsiyalanishiga, vodorod
sulfid va merkaptanlarga nisbatan yuqori haroratda gaynashiga sabab bo’ladi.
Spirtlar, aminlar, karbon Kislotalar, amidlar va boshqgalarning suvda erishi ular
molekulalari suv molekulasi bilan vodorod bog lanish hosil gilishiga asoslangan.
Ayrim birikmalar, masalan, atsetasirka kislota enol shakli, o-nitrofenol va
boshgalar ichki molekulyar vodorod bog lanish hosil gilish hususiyatiga ega:

H CH
/4 AN
S NAO O-H...0

1.3. Gibridlanish hagida tushuncha
Uglerod atomining o zg olmagan holatdagi elektron tuzilishi quyidagi
ko rinishda boladi:

C=6 18s22s22p? éku Ay
1#:3!“!.]

2322[2;(12p;

Unga tashqi ta’sir — yorug'lik, issiglik, elektromagnit maydon va x.k. bilan
ta’sir etilganda, qo zg olgan holatga o'tadi, ya’ni ikki elektronli bulutlar agralib bir
elektronli bulutlarga aylanadi:

29¢29n19nl 29c19n19n19n1 a
1s72s°2p*2p* —» 1592 2pX2py2pZ EKu H

152 A[A[A] 4]

2312R(12p)}2p:;

2s°-elektronning 2p'-orbittalga 0°tishi qo’shimcha energiya sarflashni talab
etadi, keyinchalik bu energiya ikkita go shimcha bog lanish hosil bolishi hisobiga
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qoplanadi. Bu energiya balansi afzalligiga olib keladi, chunki u sistema
energiyasining kamayishiga muvofig keladi.

Uglerod atomidagi to'rtta guftlashmagan elektronlarning bulutlari bir-
biridan farq qilishi kerak edi. Lekin tagriba ularning hammasi bir xil va bir-biriga
nisbatan tetraedrik burchaklar ostida yo nalganligini ko rsatadi.

Bog lanishlarning puxtaligi bir xil ekanligi orbittallar (elektron bulutlar)ning
gibridlanishi, ya’ni ularning aralashuvi hamda shakl va energiyalarning tenglashuvi
bilan tushuntiriladi. Bunda elektron bulutlarning dastlabki shakli va bir xil shakl
(1-rasm) dagi bulutlar (orbittallar) hosil boladi.

Gibridlanish tushunchasini fanga Amerikalik mashhur olim, ikki martta
Nobel’ mukofoti nishondori Laymus Poling kiritgan.

o™
vy

2
\'s(l_/wé@

(s + p) — opbOuTamIap rHOpHITIaHraH UKKHATA
Sp — opOuTamIap

Gibridlangan orbittal nok shaklida bo'lib, yadrodan bir tomongan garab
kuchli  tortilgan bo’ladi.  Gibridlangan orbittalning  kimyoviy  bog lanishi
gibridlanmagan (sof) orbittalnikiga qaraganda ancha mustahkam bo ladi, chunki
gibridlanganda bulutlar bir-birini ko proq qoplaydi. Gibridlangan bog lanish turli
xildagi elektron gatnashadigan barcha hollarda wvugudga keladi. Metan
molekulasining hosil bolishida bitta s- va uchta r-elektronlarning orbittallari
gibridlanadi va to'rtta yangi gibridlangan bulutlar hosil bo’ladi. Bunda
gidridlanish sp®-gibridlanish deyiladi. Uglerod atomining gibridlangan 4 ta sp°-
orbittallari bilan 4 ta vodorod atominig s-orbittallari bir-birini goplash natijasida
to'rtta ekvivalent bog lanishi metan molekulasi hosil boladi, hosil bo’lgan
bog'lanish (sigma) - &-bog lanish deyiladi. Gibridlangan orbittallarning o°glari
orasidagi burchak 109° ni tashkil etadi. Bu bog lanish mustahkam bo'lib C — H
orasidagi bog ni uzish uchun 107 kkal/mol’ energiya talab gilinadi.

Qo shbog’li birikmalarda, qo shbog dagi uglerod atomida bitta s- va ikkita
r-orbittallar gibridlanib uchta tenglashgan orbittallar hosil giladi. Bunga sp*-
gibridlanish deyiladi. Bu orbittallar bir tekislikda 102° burchak ostida goylashadi.
To'rtinchi r-orbittal gibrilanmagan va gibridlanmagan orbittallar tekisligiga tik
goylashgan bo’ladi.

Etilen molekulasida ikkita uglerod atomi sp*-gibridlangan holatda bolib §-
bog lanish hosil giladi. Har gaysi uglerod atomidagi boshga ikki gibridlangan
orbittallar vodorod atomlari bilan to'rtta 8-bog lanish hosil giladi. Foydalanilmay
golgan ikkita orbittal C va qolgan ikkita orbittal C va H atomlari goylashgan
tekislikning ustidan va ostidan ikki martta Dbir-birini qoplaydi. r-Elektronlar
bulutining bir-birini qoplashi natijasida m-bog lanish vugudga keladi. Agar etan
molekulasidagi uglerod atomining yadrolari orasidagi masofa 1,54 A° (0,154 nm)
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ga teng bo’lsa, etil molekulasida 1,34 A° (0,134 nm) ga teng. §-Bog'lanish
energiyasi 355,5 kG/molga teng, qo shbog ning energiyasi esa 606,7 kG/molga
teng. Ular bir-biridan 255,1 kG/molga farq giladi. Bu farq m-bog lanishning
energiyasiga to'gri keladi. n-Bog lanish energiyasi 8-bog lanish energiyasidan
kichik bo lgani sababli, bu bog lanish kimyoviy jarayonlar vaqgtida oson uziladi.

Uch bog™ hosil bo’lishi sp-gibridlanish bilan bog'lig. Bunda bitta s-orbittal
bilan Dbitta r-orbittal bir-biri bilan «aralashiby» ikkita gibridlangan orbittal hosil
giladi. Qolgan ikkita r-orbittal 0°z shaklini saglab goladi.

Uch bog™ hosil bo'lishida uglerodning sp-gibridlanish holatida bo lgan
ikkita atomi 8-bog lanish hosil giladi. Har gaysi uglerod atomining ikkita r-orbittali
bir-birini qoplashi natijasida ikkita n-bog lanishlar vugudga keladi. Bu =-
bog lanishlar 0°zaro tik ikki tekislikda goylashgan. Uch bilan bog langan uglerod
atomlari orasidagi masofa 1,22A° (0,122 nm) teng. Kimyoviy jarayonlar vagtida n-
bog lanishlar oson uziladi. Uchbog bilan bog'langan uglerodlar orasidagi &-
bog lanish energiyasi 355,6 kG/molga, birinchi n-bog lanish energiyasi 252,7
kG/molga teng bo’lsa, ikkinchi n-bog lanish energiyasi esa 221,7 kG/molga teng.
SHuning uchun kimyoviy jarayonlar vaqtida dastlab ikkita n-bog lanish, so'ngra
esa birinchi 6-bog lanish uziladi.

1.5. Organik birikmalar orasida boeruvchi reaksiyalarning mexanizmi

Kimyoviy jarayonlar vagtida turli oraliq moddalarni hosil bo'lish yo'li
kimyoviy jarayon mexanizmi deyiladi. Ko'p organik Reaksiyalar molekulalar,
molekulalar bilan ionlar, molekulalar bilan erkin radikallar orasida sodir bo ladi.

Reaksiyaga  kiruvchi  molekulalar ~ Reaksiya  vaqtida  quyidagicha
parchalanishi mumkin:

Gomolitik _parchalanish: Bunda molekulani tashkil etuvchilarni A va V
deb faraz qgilsak, ular orasida bog hosil gilishda ishtirok etadigan elektron gufti
ikki tashkil etuvchi (molekula) o'rtasida bo'linadi, ya’ni

A:B— A+ B
Buning natijasida A va V erkin radikallar hosil bo'ladi. Agar A va B
Reaksiyaga kirishayotgan SA molekula bilan quyidagi sxema boyicha ta’sir etsa

CIL+ A —> CA+J

bunday Reaksiyani radikal almashinish mexanizmi bilan boruvchi Reaksiya
deyiladi va R bilan belgilanadi.

Erkin radikalli Reaksiyalar yorug'lik, yugori harorat, turli birikmalarning
parchalanishi natijasida hosil bo’ladigan radikallar ta’sirida tezlashadi.

Erkin radikallarni  oson  Dbiriktirib  oladigan  birikmalar  gidroxinon
(difenilamin) ta’sirida sekinlashadi: qutblanmagan erituvchilar yoki bug™ fazada
boradi; ko pchiligi 0°z-0"zidan tezlashadigan va zanjirli hususiyatga ega.

11



Geterolitik parchalanish:  Bunda A va V tashkil etuvchilar orasidagi
umumiy elektron guftini shu tashkil etuvchilardan biri tortib oladi. Natijada,
elektron guftini tortib olgan tashkil etuvchi manfiy, o'z elektronini bergan tashkil
etuvchi esa musbat zaryadga ega bo ladi:

A:B — A" + (:B)

Musbat zaryali ion (A) ni elektrofil (elektronni yogtiraman) agent deyiladi.
Quyidagi sxema bilan boruvchi reaksiyani elektrofil almashinish Reaksiyasi
deyiladi va Sg belgisi bilan belgilanadi.

Co+ A —> CA+ 1
Manfiy zaryadli ion (V") ni nukleofil agent va u almashinadigan
Ch+B —CB+ [
Reaksiyani nukleofil almashinish Reaksiyasi deyiladi, hamda Sy belgisi bilan
ifodalanadi.

lon almashinish yoki birikish Reaksiyalari quyidagi hususiyatlarga ega:

1. Kislota va asoslar ishtirokida Reaksiya tezligi ortadi, ya’ni ular katalizator
vazifasini o 'taydilar. YOrug'lik yoki erkin radikallar ularga ta’sir
etmaydilar.

Erkin radikallarni biriktirib oluvchilar ham ta’sir etmaydi.

Reaksiyaning tezligi erituvchining tabiatiga bog’lig bo ladi.

4. Asosan Reaksiya erituvchi ishtirokida suyuq fazada boradi, kamdan-kam
hollarda esa bug” fazada ham borishi mumkin.

5. Bunday Reaksiyalar asosan birinchi yoki ikkinchi tartibli bo ladi.

ARN

1.7. Organik birkmalarning sinflanishi

Organik birikmalar 3 ta katta guruhga bo’linadilar. Uglerod zanyjiri
tuzilishiga garab ochiq zanjirli (alifatik, alisiklik yoki yog™ qatori) birikmalar va
yopiq zanjirli birikmalarga bo’linadilar. YOpiq zanjirli birikmalar 0°z navbatida
karbosiklik (yopiq zanjir faqat uglerod atomlaridan hosil bo’lgan) va geterosiklik
(yopiq zanjir hosil bo’lishida boshqga elemntlarning atomlari ham ishtirok etadi)
birikmlarga bo linadi.

Karbosiklik birikmalar 0'z navbatida alisiklik va aromatik birikmalarga
bo linadilar.

Quyida birikmalarning sinflariga misolar keltiramiz:

1. Ochiq zanjirli birikmalar:

CH, - CH, CH, = CH — CH, CH=CH
J9TaH IIPOITHJICH AllCTUJICH
0
CH,CH,OH CH,=CH-Cl CH, - CZ
9THII CIIMPTHU BHUHWII XJIOpHUJ CHUpKa alIbACTUu/

2. Karbosiklik birimalar:
a) alisiklik birkmalar:

H,C CH HC CH HC CH C/ \CH
L —Ch, — — 2 12
AN | | | | il |
CH, H,C /CH2 HC —CH C CH,
CH. \Cﬁﬂ



b) aromatik birikmalar

ATy

TOJIYOJ benon Ha(TaIUH

3. Geterosiklik birikmalar:

CANVENCENG

STHJICH OKCUA  TUO(EH NUPUINH NUpa3uH

Har gaysi qator organik birikmalari 0°z tuzilishi va tarkibiga qarab sinflarga
bo’linadilar. Alifatik va aromatik gator birikmalarining eng oddiy vakillari
uglevodorodlar hisoblanadi. Uglevodorodlardagi vodorodlarni atomlar va atomlar
guruhi (funksional guruhlar) ga almashinishi natijasida shu qator birikmalarining
ma’lum sinflari hosil bo’ladi.

Ma’lum bir o'rinbosarli yoki funksional guruh uglevodorodlar va ularning
hosilalari gomologik gator hosil giladi.

Gomologik qator deb tuzilishi va xossalari 0'xshash, keyingi xadi oldingi
xadidan —SN,- guruhga farq giladigan birikmalar gatoriga aytiladi.

Organik birikmalarning muhim sinflariga quyidagilar kiradi:

Uglevodorodlar

Uglevodorodlarning galogenli hosilalari
Spirtlar

Oddiy va murakkab efirlar

Karbonilli birikmalar

Karbon Kislotalar

Aminobirikmalar

Nitrobirikmalar

9. Sulfokislotalar

10. Metallorganik birikmalar

11. Aralash funkiyali birikmalar

Quyida biz organik birikmalarning yugorida keltirilgan muhim sinflari bilan
tanishib chigamiz.

coONoTkhwWwN P

Nazorat savollari

1. Radikallar nazariyasining ijobiy tomonlari va kamchiliklarini izohlab bering.
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Organik moddalar tuzilishi hagidagi hozirgi zamon nazariyasining mohiyati nimalardan
iborat?

Kimyoviy bog'lanishning qaysi turlarini bilasiz? Kovalent bog™ tabiatini misollarda
izohlang.

Uglerod atomining organik birikmalar hosil qilishidagi sp?, sp?, sp — gibridlanishning
vugudga kelishi xagida nimalarni bilasiz?

Organik moddalardagi izomeriya xodisasining ganday turlarini bilasiz? Misollarda
izohlang.

Karbozanijir uzimasdan boradigan Reaksiya turlariga misollar keltiring.

Karbozanijir uzilishi bilan boradigan Reaksiyalarga qaysi Reaksiyalar kiradi?

Radikal va ionli Reaksiyalar deb qanday Reaksiyalarga aytiladi? Misollar keltiring.
Organik Reaksiyalar noorganik Reaksiyalardan nimalar bilan farq giladi?

O Organik birikmalar tuzilishi hagidagi tiplar nazariyasi nimadan iborat? Siz gaysi fiplarni

bilasiz? Misollar keltiring.
Tayanch so'z va iboralar
Radikallar nazariyasi, achchiq bodom moyi, tiplar nazariyasi, kovalent, duplet, oktet,

valentiik, elektron spini, kovalentlik, gibridlanish gipotezasi, sp3- gibridlanish, tetraedrogonal
burchak, sp2-gibridlanish, trigonal burchak, sp-gibridlanish, dipollar, dipol momenti, gomolitik
agralish, geterolitk agralish, radikal mexanizm, ionli mexanizm, geterolitk yoki ionli
mexanizm, nukleofil, nukleofil almashinish, elektrofil almashinish, elektrodonorlik, sistema
ichki energiyasining o'zgarishi va kimyoviy o'zgarish tezligi, faollanish energiyasi, o'tish
holati va faol komplekslar, alifatk
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UGLEVODORODLAR
(alkanlar, parafinlar)

Uglevodorodlar deb uglerod va vodoroddan tashkil topgan organik
birikmalarga aytiladi. Uglerod-uglerod orasidagi bog lanishining xarakteri va
uglerod bilan vodorodlar migdoriy nisbatiga garab ular to’yingan va to’yinmagan
uglevodorodlarga bolinadilar.

1. To'vingan uglevodorodlar (alkanlar)

To‘yingan uglevodorodlar deb uglerod qo'shni uglerod atomlari bilan
bog lanishga 0°zining fagat bir valentligini sarflab, golganlari vodorod atomlarl
bilan bog’langan birikmalarga aytiladi. Uglerodning hamma atomlari sp*-
gibridlangan holatda boladi.

To'yingan uglevodorodlar C H,,.,, umumiy formulaga muvofiq keladigan
gamologik qatorni hosil giladilar. Bu erda n=1,2,3 ... va x.0. butun son.

Izomeriyasi va nomlanishi. C.H,,., formulada 1,2 va 3 ga teng bo’lgan
uglevodorodlar uchun faqat bitta tuzilish formulalari mavgud.

) oo W
H-G-H A-G-§-H H=G-§-G-H
H H H H H H

MeTaH 9TaH nponaH

Bularning boshga tuzilish formulalar yo q.

Gomologik gatorning tortinchi vakilidan boshlab struktura izomeriyasi
hodisasi boshlanadi. C,H,.., (n = 4) tarkibli uglevodorodlarni ikki xil ko rinishda
yozish mumkin:

) N
M-8 =G-§-H R
H HHH HH-c-H H

I
OyTaH n3obyTaH

n = 5 bo’lganda izomerlar soni 3 ta, n=6 bo’lganda izomerlar soni 5 ta
bo'ladi. To'yingan uglevodorodlardagi uglerod atomlarining soni ortib borishi
bilan ularning izomerlarining soni ham ortib boradi. Uglerod atomlari bilan
izomerlar orasidagi bog lanishni quyidagi jadval ko rinishida ifodalash mumkin.

To yingan Izomerlar To yingan Izomerlar
uglevodorodlardagi : uglevodorodlardagi :
: : soni : : soni
uglerod atomlari soni uglerod atomlari soni
1-3 1 8 18
4 2 9 35
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3) 3 10 75

6 3) 15 4347

7 9 30 4111846763

Izomerlarning bunchalik ko'p bo’lishligi ularning nomlashada aniq bir
qoidaga amal qilishni tagazo etadi. Organik birimalarni nomlash — nomenklatura
deb ataladi. Organik kimyoda uch xil — emperik (tarixly, tasodifiy), ratsional
hamda sistematik nomenklaturadan foydalaniladi.

Emperik nomenklatura. Organik birikmalarni bu nomeklatura bo yicha
nomlashda ularning tabiiy birikmalardan nimalarda uchrashi, (limon kislotasi, vino
spirt, sirka kislotasi, yog och spirti va x.k.) asos qilib olingan. Ko pchilik hollarda
bu nomlar tasodifiy bo’lib, xech ganday ma’noga ega bo Imasligi ham mumkin
(metan, etan, atseton va x.k.).

Ratsional” nomenklatura. Birikmalarni bu nomenklatura bo’yicha nomlashda
ularning tuzilishi hisobga olinadi. Organik birikmalarni bu nomenklatura boyicha
nomlaganda har bir sinf birikmalarining birinchi (aldegid va kislotalarda ikkinchi)
vakili asos qilib olinadi. Qolganlari esa bu birinchi vakilining hosilasi deb garaladi.

To'yingan uglevodorodlarning birinchi vakili metan bo’lganligi uchun
golganlari uning hosilasi deb garaladi. Masalan:

CH; - CH - CH,
' TPUMETUN MeTaH
CH,
Gy
CH, - (I; —CH, - CH, TPUMETUN-3TUN MEeTaH

Hozirgi vagtda bu nomenklatura kam ishlatiladi. Ratsional nomenklatura
nomlanayotgan moddaning tuzilishi hagida aniq tasavvur hosil gilish mumkin
bolgandagina qo llaniladi.

Organik birikmalarni nomlashda eng qulay, zamonaviy nomenklatura bu
sistematik nomenklaturadir. Bu nomenklaturaning asosiy printsiplari 1892 vyilda
Genevada kimyogarlar s’ezdida gabul gilingan. Keyinchalik bu nomenklaturaga
1957 va 1965 yillarda amaliy va nazariy kimyo bo'yicha Halgaro kimyog arlar
ittifogining (IYUPAK) Parigda bo’lgan s’ezdlarida qo shimchalar va
0 zgartirishlar Kiritildi.

To'yingan uglevodorodlarning dastlabki to'g'ri zanjir hosil qgilib tuzilgan
vakillari — metan, etan, propan va butan — emperik nomenklatura bo yicha
nomlanadi. Uglevodorodlarning keyingi vakillarining nomi uglerod soniga to g'ri
keladigan ragamlarning grekcha va lotincha nomi oxiriga — an qo shimchasi
qo shib hosil gilinadi.

CsHio - pentan

CeHi4 - gek5an C7Hy6 - geptan

CgHis - oktan

CoHyo - nonan
CioHys - dekan
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va x.k.

Tarmoglangan tuzilishga ega bo’lgan to'yingan uglevodorodlarni sistematik
nomenklatura bo yicha nomlash uchun uglevodorod goldiglari, ya’ni ulardan bitta
vodorodni tortib olish natijasida hosil bo ladigan goldiq — radikallar nomini bilish
kerak.

Radikallar C,H,,,; umumiy formula bilan ifodalanadi va R harfi bilan
belgilanadi. Radikallar nomini tegishli toyingan uglerod nomi oxiridagi — an

go shimchasini — il go shimchasi bilan almashtirib hosil gilinadi. Metan va etandan
faqgat bitta radikal hosil bo ladi:
CHjy — metan - CH3 — metil
C,Hg — etan - CoHs — etil
Propandan ikkita, butandan esa to rtta radikal hosil bo ladi:
CH;-CH,-CH, - nponun
CH; - CllH - n3onponun
CH,
CH;-CH,-CH,-CH,- 6ytun
CH; - CH, — CllH - NKKnnamym eytmn
CH,
s
CH; — Cli - yyrnamum 6ytun
CH,

To'yingan uglevodorodlarni sistematik nomenklatura bo’yicha nomlashda
dastlab uzun to'gri uglevodorod zanjiri tanlab olinadi. So'ngra kichik radikal
yagin turgan tomondan boshlab bu zanjir ragamlar bilan ragamlanadi va radikallar
holati, hamda nomi ko rsatib to"g'ri zanjir 0 qiladi. Masalan:

CH; —CH, — CIH —CH, - CH, - CH,4 3-MmeTunrekcaH
CH;,
T
CH;—-CH-CH-CH, CH,4 2-meTun-3-aTunneHTaH
[
CH, — CH;,
T
CH; —-CH-CH-CH, CH,4 2-meTun-3-nsonponurnneHTaH

|
CHy;— CH—CH,

Uglevodorodlarning olinish usullari. To'yingan uglevodorodlarni olish
usullarini uchga bo lish mumkin:
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a) Tabiily birikmalardan agratib olish.

To'yingan uglevodorodlarni S;;N,, gacha bo’lganlari neftdan va uni gayta
ishlash mahsulotlaridan, tabiiy gaz, tog™ mumi, gazokondensatdan olinadi.

b) Sanoat usuli. Sanoatda to'yingan uglevodorodlarni SO va vodoroddan,
neftni krekinlab, to yinmagan uglevodorodlarga vodorod biriktirib olish mumkin.

Pt, Pd, Ni
R-CH=CH,+ H, —> R-CH,-CH,

Katalizator sifatida CuO, Cr,O; va boshqgalar ishlatiiganda vodorodni
birikish jarayoni bosim ostida olib boriladi.

v) To'yingan uglevodorodlarni laboratoriya sharoitida olishning bir necha
usullari ishlab chigilgan. Ularni to’yingan uglevodorodlarni galogenli hosilalarini
vodorod bilan katalizator ishtirokida qaytarib olish mumkin.

Bunda vodorod Pd, Pt, yoki Ni metallari yuzasida yutilib qo zg algan (faol)

holatga o tadi.
Pt

R-Cl + H,—> R-H + HCI
H-H + Pt ——> HXH—> 2H (PY)

To'yingan uglevodorodlarni yodli hosilalarini vodorod yodid bilan gaytarib

ham olish mumkin:
R-J+HI— R-H+J,

To'yingan uglevodorodlarni organik karbon Kkislotalarning natriyli yoki
kaliyli tuzlarini o’yuvchi ishqgorlar bilan qizdirish orgali ham olish mumkin
(Kol’be Reaksiyasi):

R-CH,—COONa + NaOH —R - CH, + Na,CO,

Bu Reaksiya dekarboksillash Reaksiyasi deyiladi.

To'yingan uglevodorodlarni laboratoriyada olishda nemis olimi Vyurs kashf
etgan usul katta ahamiyatga ega. Bu usul bilan uglevodorodlarni tuzilishini
oldindan Dbelgilangan holda hosil qilish mumkin. Bu Reaksiya to yingan
uglevodorodlarning galogenli — yodli, bromli ayrim hollarda esa xlorli hosilalari
(galoid alkillar)ga natriy metalli ta’sir ettirish orgali amalga oshiriladi.

Agar Reaksiya uchun bir xil galoid alkil olinsa unda bitta uglevodorod hosil
bo ladi:
R-J+ 2Na + J-R—» R-R + 2Nal

Agar Reaksiya uchun har xil tuzilishga ega bo’lgan galoid alkillar olinsa,
uch xil uglevodorodlarning aralashmasi hosil bo ladi, ya’ni

—> R-R

R-J+2Na + J-R>™——— R-R* + 2NaJ
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Bu Reaksiyaning mexanizmini rus olimi P.P. SHarigin o’rgangan bo’lib, bunga
ko ra Reaksiya ikki bosgichda boradi:

Dastlab galoid alkil natriy metalli bilan oralig mahsulot natriy organik
birikmani hosil giladi:

R—-CH,-Br + 2Na — [R-CH,]]"Na* + NaBr

Oraliq mahsulot galoid alkilning ikkinchi molekulasi bilan ta’sir etib
to yingan uglevodorodlarni hosil giladi:

Bu Reaksiya birlamchi galoid alkillar bilan o0°tkazilganda yaxshi natija
beradi. Ikkilamchi, uchlamchi galoid alkillardan foydalanilganda esa qo shimcha
mahsulotlar hosil bo lishi hisobiga kerakli uglevodorodning hosil bo lish migdori
kamayib ketadi. Natriy metalli o'rniga litly, rux, magniy kabi metallardan ham
foydalanish mumkin.

Bulardan tashqari to'yingan uglevodorodlarni metall karbidlariga suv ta’sir
ettirib, karbon Kislotlar va ularning tuzlarini elektroliz qilib, metall oragnik
birikmalardan ham olish mumkin.

To'yingan uglevodorodlar neftni qayta ishlash vaqtida ko'p migdorda hosil
bo’lganligi va tabiatda tayyor holda mavgud bolganligi sababli yugoridagi usullar
bilan deyyarli olinmaydi.

Fizik xossalari. Toyingan uglevodorodlarning dastlabki vakillari gazsimon,
CsH;, dan CieHss gacha suyuglik, CieHs, dan boshlab esa gattig moddalardir.
Ularning molekulyar massalari ortib borishi bilan gaynash va suyuglanish
haroratlari, zichligi, nur sindirish ko rsatkichi ortib boradi. To g ri zanjir hosil gilib
tuzilgan uglevodorodlar tarmoqlangan zanjir hosil qilib tuzilgan izomerlariga
nisbatan yugori haroratda gaynaydilar.

To yingan uglevodorodlar suvda juda kam eriydilar.

To yingan uglevodorodlardagi atomlar 0°zaro — C—C bog lanish hosil gilib
birikkanlar. Ulardagi uglerod-uglerod orasidagi masofa 1,545 A° (0,154 nm) ga
teng. Qisga zanjir hosil qilib tuzilgan to'yingan uglevodorodlarda — C-C
boglanish aylinish (C atomi atrofida) hususiyatiga ega. To yingan uglevodorodlar
ul’trabinafsha nurlanish to’lginlarini 200 nm dan kichik sohalarda yutadilar.
Infraqizil spektrlarda ular uchun 2800-3000 sm™* da — C—H bog’lanishning valent
tebranishlari va 1380-1470 sm " da esa deformatsiya tebranishi xarakterlidir.

YAMR-spekirlarida (yadro-magnit rezonansi) to'yingan uglevodorod-
lardagi turli protonlar 0,5-2,0 m.d. o rtasida yutilishni namoyon giladilar.

To'yingan uglevodorodlarning molekulyar massalari ortib borishi bilan
ularning xossalari 0°zgarib borishi dialektikaning migdor o zgarishlarining sifat
0 zgarishlariga olib kelishi hagidagi gonunning yorgin dalilidir.

Kimyoviy xossalari. To'yingan uglevodorodlar kimyoviy gihatdan deyarli
inert  birikmalar bo’lib, tegishli sharoit yaratilgandagina parchalanish va
almashinish jarayonlariga kirisha oladilar.

C-C orasidagi 6-bog lanishni uzish uchun 3500 kG/mol energiya talab
gilinadi. C—H orasidagi bog ni uzish uchun esa nisbatan katta 413 kG/mol energiya
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sarf etish talab etiladi. Lekin, shunga garmay ko pchilik Reaksiyalar C—H orasidagi
bog lanishning uzilishi, ya’ni vodorodning boshga atom yoki atom gruppalariga
almashinishi hisobiga sodir bo'ladi. C—C va C—H orasidagi bog lanishni uzish
uchun Katta energiya sarf etilishini talab etganligi uchun ularni oddiy sharoitda
fagat Katalizatorlar ishtirokidagina uzish mumkin. Oddiy sharoitda to’yingan
uglevodorodlarga kontsentrlangan mineral kislotalar va oksidlovchilar ta’sir
etmaydi (HNO3, H,SO4, KMnOy).

Almashinish uchlamchi uglerod atomi tutgan uglevodorodlarda juda oson,
ikkilamchi uglerod atomi tutgan uglevodorodlarda sekinroq, birlamchi uglerod
atomi tutgan uglevodorodlarda giyinchilik bilan boradi. CHunki uchlamchi uglerod
atomi bilan bog'langan vodorodning uzilishi oson. Uning uzilishi uchun 372,6
kG/mol” energiya sarf etish kifoya. Buning natijasida nisbatan barqgaror
uglevodorod radikali hosil bo’ladi. Birlamchi uglerod atomi bilan bog langan
vodoroni uzish uchun 423 kG/mol’ energiya sarf etish kerak.

Almashinish Reaksiyalari radikal yoki ion almashinish mexanizmi bilan
sodir bo'lishi mumkin. To'yingan uglevodorodlarning muhim kimyoviy
xossalariga misollar keltiramiz.

Galogenlash. To'yingan uglevodorodlar galogenlar bilan yorug'lik ta’sirida
Reaksiyaga kirishadilar. Reaksiya ftor bilan portlash (ayrim hollarda xlor bilan
ham) orqali sodir bo ladi.

CH, + 4F, —CF, + 4HF

SHuning uchun bu Reaksiya sanoatda deyarli qo llanilmaydi. Ftorlash inert
gazlar yoki erituvchilar ishtirokida olib borilganda uglevodorodlarning ko'p ftorli
hosilalarini olish mumkin. Bunda Reaksiyani xavfsiz 0'tkazish imkoniyatiga ega
bolinadi. Xlor to’yingan uglevodorodlarga yorug'likda, 300°S haroratda ta’sir
etadi. Bunda uglevodorodlardagi vodorodlar Dbirin-ketin xlor atomlari bilan
almashinadilar. Reaksiyani Katalizatorlar (oltingugurt, yod, mis, qalay, sur’ma
xlorlari va boshqalar) ishtirokida past haroratda ham o tkazish mumkin.,

Masalan, metanni xlorlash Reaksiyasi:

CH, + Cl, — CH,CI + HCI

CH,Cl + Cl, — CH,Cl, + HCI

CH,Cl, + Cl,— CHCI, + HCI

CHCI, + Cl, — CCl, + HCI
Xlorning metan bilan nur ta’siridagi Reaksiyasi portlash bilan ketadi.
To'yingan uglevodorodlarni yorug'lik ta’sirida (foto kimyoviy) xlorlash

Reaksiyasi radikal zanjirli mexanizm bilan borishi isbotlangan. N.N. Semenov
metanni xlorlash Reaksiyasi mexanizmi quyidagicha borishini tavsiya etgan:
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Cl§ CI — 2ClI 3aHXUPHWHI 6ownaHnwm
CH;—H + CII — CH; + HCI

} SaAHXUPHUHTI TapMOJ1aHULLN
CHy; + Cl, — CH,CI + CI

H- + Cl- —— HCI } 3aH>XUPHUHT Yy3nnuiimn
CH; + CI- —— CH,CI

Bromlash Reaksiyasi xlorlashga garaganda oson va magsadga muvofiq
yo nalishda boradi. Masalan, 2-metilpropanni fotokimyoviy xlorlash va bromlash
Reaksiyalarini taqgoslaydigan bo lsak:

29 % 48 %
99 % 1%

2(CH3),CH + Br, —» (CHy)C -Br + (CH,),CH - CH,Br

To'yingan uglevodorodlarni katalizatorlar — L’yuisning protonsiz Kislotalari
(AICk, FeCk, znCl va x.k.) ishtirokida xlorlash zanjirli ion mexanizmi bo'yicha
sodir bo ladi:

Cl:Cl + FeCl; — FeCl, + CI*

Cl* + R:H — R*+ HCI

Cl:CIl + R*—» R-CI + CI* Ba X.K.

To'yingan uglevodorodlarning galogenli (aynigsa, ftorlash va xlorlash)
Reaksiyasi natijasida arzon sanoat mahsulotlari — erituvchilar, organik sintez uchun
xom ashyolar va boshgalar olinadi.

Sulfoxlorlash va sulfooksidlash. Kontsentrlangan sulfat Kislota to'yingan
uglevodorodlarga oddiy sharoitda ta’sir etmaydi. Qizdirilganda esa ularni oksidlab
yuboradi. Katta molekulr massaga ega bo’lgan alkanlar tutovchi sulfat kislota bilan
Reaksiyaga Kirishishlari mumkin:

R-H + HOSOH —— R—-SO,H + H,0

Alifatik  sulfokislotalarning ~ ahamiyati  katta ~ bo’lganligi  sababli
sulfokislotalarni  olish  usullari ishlab chigarilgan. Bular sulfoxlorlash va
sulfooksidlash Reaksiyalaridir:

a) sulfoxlorlash

R-H + SO, + Cl, —*R-S0,-Cl + HCI

b) sulfooksidlash

2R-H + 250, + 0,—» 2R SO, - OH

Sulfoxlorlash Reaksiyasi past haroratda va oson boradi. Reaksiya tarkibida
ikkilamchi uglerod atomlari bo’lgan uglevodorodlar bilan oson, fagat birlamchi
uglerod atomlarigina bo’lgan uglevodorodlar bilan giyinroq boradi. Reaksiya
radikal zanjirli mexanizm bilan sodir bo’lib, uni quyidagicha tasavvur etish
mumkin:
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cls ol % ot

R-H+Cl —» R + HCI
R-SO, + Cl, —» R-50,-Cl + CI

Alkansulfokislotalar va sulfoxloridlar sanoatda sintetik yuvuvchi vositalar,
sirt aktiv moddalar olishda katta ahamiyatga ega.

Nitrolash. Kontsentrlangan nitrat kislota alkanlarga past haroratda ta’sir
etmaydi. YUqori haroratda esa ularni oksidlab yuboradi. Alkanlarni nitrolash
suyultirilgan (13-40% i) nitrat kislota bilan yuqori haroratda (175-550°S) olib
boriladi (Konovalov M.I. Reaksiyasi).

Alkanlarni  suyuq fazada ham nitrolash mumkin. Lekin bunda
nitrobirikmalarni  hosil bo’lish migdori juda kam bo’ladi. Reaksiya uchlamchi
uglerod atomlari tutgan uglevodorodlar bilangina yaxshi natija beradi.

Bug fazada nitrolanganda Reaksiyani o tkazish harorati uglevodorodning
tuzilishiga bog'lig bo ladi.

Uchlamchi uglerod atomi tutgan uglevodorodlar past haroratda, birlamchi
uglerod atomi tutgan uglevodorodlar yugori haroratda nitrolanadi. Nitrolash
jarayonida nitrolovchi agent sifatida azot kislotasi o0'rniga azot oksidlaridan ham
foydalanish mumkin. Nitrolash Reaksiyasi radikal-zanjirli mexanizm bilan boradi.

HO ¢ NO, —» HO + NO,

R-H + NO, —% R + HNO,
HNO, + HNO, —% N,O, + H,0
N,O, <= 2NO,

R-NO,
R + NO, 4|_>
—» R—-ONO

Alkanlarni nitrolash natijasida olinadigan nitrobirikmalardan erituvchilar,
portlovchi moddalar va boshgalar sifatida foydalaniladi.

Oksidlash. Alkanlarga oksidlovchilar — havo kislorodi, kaliy permanganat,
kally bixromat, kaliy xromat, nitrat kislota va boshgalar oddiy sharoitda ta’sir
etmaydilar. YUgori haroratda esa ular uglerod-(1\V)-oksidgacha oksidlab yuboradi.

Hozirgi vaqgtda alkanlarning oksidlanish jarayoni o0°rganilgan. Neftdan
olinadigan yuqori parafinlarni past haroratda yog Kkislotalarigacha oksidlashning
ahamiyati Kkatta bo'lib, bu jarayon 150°S haroratda marganets birikmalari
katalizatorligida olib boriladi. Bunda oxirgi mahsulot sifatida turli molekulyar

massaga ega bo’lgan Kislota aralashmasi, oksikislotalar, ketokislotalar, murakkab
efirlar hosil bo ladi.
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To'yingan uglevodorodlarni oksidlash vaqtida oralig mahsulot sifatida
gidroperoksidlar ~ hosil bo'ladi. Bu gidroperoksidlar  yugori  haroratda
oksidlanayotgan uglevodorodlar bilan ta’sir etib, turli kislorodli birikmalarni hosil
qiladi.

. R-H
R + Om:OH—>»R-0-O0 —»R-0-OH + R

Peroksidlarning keyingi 0°zgarishlari natijasida spirtlar, aldegidlar va
ketonlar hosil bolishi mumkin. Qanday modda hosil bo’lishligi peroksiddagi
uglevodorod radikalining tuzilishiga bog’liq bo ladi.

Uglevodorodlarning  yuqori  haroratda  parchalanishi.  To'yingan
uglevodorodlar harorat ta’siriga chidamli. Metan 2000°S dan keyingina uglerod

bilan vodorodga parchalana boshlaydi:
2000°C

CH, —>C + 2H,
Nisbatan past harortda (1600°S) metan atsetilen va vodorodga parchalanadi:

Uglevodorodning molekulyar mgggési ortib borishi bilan parchalanish harorati
pasayib boradi. 2CH, — CH=CH + 3H,

Agar uglevodoroddagi uglerodlar soni toq bo’lsa, pachalanish natijasida
kichik molekulyar massali etilen uglevodorodi, katta molekulyar massali to yingan
uglevodorod hosil bo’ladi.

CoHayo > C,Hg + CsHyp

Parchalanish  jarayonining mexanizmi murakkab bo’lib, u quyidagi
bosqichlar orqali 0 tadi deb faraz gilinadi.

Misol uchun, R — CH, — CH; uglevodorodni parchalanishini ko radigan
bo’Isak, unda dastlab — CH; gruppadan vodorod agralib chigadi.

Bu jarayon vagtida hosil bo’lgan oralig mahsulot turli o°zgarishlarga
uchrashi mumkin, masalan:

Radikallarni birikishi:

Qayta guruhlanish (disproportsiyalanish):
2R-CH,-CH, — R-CH,-CH,—CH,—CH,-R

va x.k.

Uglevodorodlarning suv bug'i ta’sirida parchalanishi. Bu jarayon sanoatda
juda katta ahamiyatga ega bo’lib, vodorod, sintez gaz, suv gazi va boshgalarni
olishda ishlatiladi. Metan suv bug'i bilan 900°S, yugori bosim (200 — 500°S atm)
va nikel’-xrom Katalizatori ishtirokida quyidagicha parchalanadi va sintez gaz hosil
bo ladi:

CH, + H,O — CO + 3H, cuHTesras

2CH, + O, — 2CO + 4H, cysras 24



CO bilan H, aralashmasidan foydalanib metil spirti, sirka kislotasi, chumoli
aldegidi va to yingan uglevodorodlar olinadi.

To yingan uglevodorodlarning ishlatilishi. To yingan uglevodorodlar arzon
sanoat xom ashyosi bo’lib, ular kimyo sanoatida turli birikmalarni olishda keng
qo llaniladi. Bular orasida metanning ahamiyati g oyat Kattadir. Etan, propan,
butan va pentanlar sanoatda etilen va dien uglevodorodlarini olishda ishglatiladi.
Suyug uglevodorodlardan motor yoqilg'isi sifatida foydalaniladi. Bular orasida
izooktan — 2,2,4-trimetilpentanning ahamiyati katta. Uning oktan soni 100 ga teng.
Sanoatda izooktan izobutilenga izobutanni Kkatalizator ishtirokida biriktirib olinadi.
Katta molekulyar massaga ega bo’lgan alkanlar texnikada dizel yoqilgisi sifatida,
surkov moylari sifatida ishlatiladi.

Nazorat savollari
. Uglevodorodlar gaysi belgilariga qarab sinflarga agratiladi?
. Parafinlardagi  birlamchi, ikkilamchi, uchlamchi, to'rtlamchi  uglerodlar
saglovchi birikmalarga misollar keltiring.
. Geksanning barcha izomerlarini yozib rasmiy noenklaturada nomlang.
. Alkanlarni olish usullarining qaysi turlarini bilasiz?
. Vyurs reakiyasining sodir bo lish mexanizmi nimadan iborat?
. Nima uchun va qaysi hollarda Vyurs Reaksiyasi paytida aralashma holdagi
uglevodorodlar hosil boladi?
7. Dekarboksillash Reaksiyasining mohiyati nimadan iborat?
8. Molekula massasining ortib borishi bilan parafinlar suyuqglanish tempiraturasi
orasida ganday bog‘laniSh bor?
9. Parafinlardagi gaysi uglerodga birikkan vodorod eng faol hisoblanadi?
10. Qattig yoqilg'idan suyuq yoqilg'i ganday usulda olinadi?
11.Motor yoqilg’ilari ularning oktan soni xagida nimalarni bilasiz?
Tayanch so'z va iboralar

Uglevodorodlar, asiklik, karbosiklik uglevodorodlar va ularning hosilalari
kimyosi, to'yingan uglevodorodlar, metan, gamologik gator, gomologlar,
izomeriya hodisasi, izomerlar, tarixiy nomlanish, izotuzilish, ratsional nomlanish,
amil, alkillar, birlamchi, ikkilamchi, uchlamchi radikallar, rasmiy nomlanish,
gidrogenlash, benzin-«sintiny, Vyurs Reaksiyasi, dekarboksillash, Kol’be
Reaksiyasi, geterolitik, gomolitik, kreking, piroliz, fraktsion haydash, neft-gazi,
gazolin-benzin, engil benzin, o'rtacha benzin, ogir benzin, mazut, gudron,
katalitik krekinglash, botqoq gazi, kon gazi, sintez gaz, izooktan, oktan soni.
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2.5. Sikloalkanlar
Sikloalkanlar kabosiklik birikmalar sinfiga mansub bo’lib, C,H,, umumiy
formula bilan ifodalanadilar. Bu erda n>3 bo'lishi shart. Sikloalkanlarni
Sikloparafinlar yoki naftenlar deb ham ataladi.
Tuzilishi. 1zomeriyasi. Sikloalkanlarning tegishli to yingan uglevodorodlar
nomi oldiga Siklo- old go shimchasi qo shib hosil gilinadi.

Masalan:
HZC\_ /CHZ H,C — CH, HZ/C — CQZ
H,C CH
H,C — CH 2 2
’ ’ chy”
Siklopropan Siklobutan Siklopentan

Sikloalkanlar izomerlarining soni tegishli teng uglerod atomlari tutgan
alkanlar izomerlari sonidan bir necha marta ko'p. Bunga sabab, ularda struktura
(tuzilish) izomeriyasi bilan bir gatorda izomeriyaning boshga turlarini ham
mavgudligidadir.

Masalan: CgHy, tarkibli alkanlar uchun beshta izomer mavgud bo’lsa, C¢Hy,
tarkibli Sikloalkanlar uchun mavgud boladigan izomerlarning soni 10dan ortiqdir.

Halgadagi uglerod atomlarining soniga nisbatan izomeriya:

propilSiklopropan etilSiklobutan
N/ O
CH,
metilS ik lopentan Siklogeksan

O rinbyuosarlardagi uglerod atomlarining soniga nisbatan izomeriya:

CH,
metilpropilSiklopropan dietilSiklopropan

O'rinbosarlarning halgada tutgan o°rniga nisbatan izomeriya:

CHj CH; CH,
"\, CH, /\[ /ﬁ
@ w O

CH,
1,2-dimetil- 1,3-dimetil- 1,4-dimetil-
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Siklogeksan Siklogeksan Siklogeksan
Agar halgada bitta o'rinbosar bo’lsa, unday birikmalar uchun
sterioizomeriya mavgud bo’Imaydi. Ikki almashgan Sikloalkanlarda geometrik va
optik izomerlar mavgud bo"ladi.

Masalan, buni 1,2-dimetil Siklopropan misolida ko radigan bo lsak:

H,C CH; H CH, . H,C H
H H H,C H ,E‘j H CH,
H H = H
tsis-1,2-dimetilSiklopropan trans-1,2-dimetilSiklopropan

Ikki almashgan barcha Sikloalkanlar uchun (geminal’ tuzilishga ega
bolganlaridan tashgari) geometrik izomeriya mavgud boladi.

Olinish usullari. Sikloalkanlarlar neft tarkibida bo’ladi. Ularni sintetik
usullar yordamida ham olish mumkin:

Digalogenalkanlardan galogen atomlarini rux metalli yordamida tortib
olinganda Sikloalkanlar hosil boladi:

Zn
CH,Br—CH, - CH,Br —» v + ZnBr,

Bu usulda uch atomli Sikloalkanlar oson hosil bo ladi.
Galogenkarbonilli  birikmalardan galogenvodorodni tortib olish orgali
Sikloalkanlar olinadi:

CH, - CO~ CH, ~ CH, - CH,Br ——» H,C-CO v

Ikki asosli karbon kislotalar kal’tsiyli yoki bariyli tuzlarini qurug haydash va
hosil bo'lgan siklik ketonni gaytarish orgali Sikloalkanlar olinadi.

0]
| 8>Ca W | , cC=0 %
CH,— CH, - C{ &Y CH,-CH,
0]
|  CHOH LR, S cH,

Natriy malon efiriga digalogenli Dbirikmalarni ta’sir ettirish  orqali
Sikloalkanlar olinadi:

COOR
GH,Br R-ONa /S 27
CH, + H,C(COOR), ——» CH, C_
-2NaBr N 7 “COOR

|
CH,Br CH,



Sikloalkanlar sanoatda asosan aromatik uglevodorodlarni Katalitik gaytarish,
atsetilen yoki dien uglevodorodlaridan olinadi:
N 6[H
() % (O
Aromatik uglevodorodlarni qaytarib Sikloalkanlar olish jarayoni 200-300

atm bosimi ostida boradi.
Dien uglevodorodlaridan foydalanib 6 va 8 a’zoli Sikloalkanlarni olish
mumkin. 6 a’zoli siklik birikmalar dien sintezi yordamida olinadi:

CH, CH,

CH CH, HC CH,

| + —> -

CH CH—CH = CH, HCNCH~CH=CH,

N
“CH, CH,
Bu jarayon maxsus Katalizatorlar yordamida olib borilganda 8 a’zoli halga
CH  cH, H,C CH,
C\I\-I CH-CH=CH, H,C CH,
CH, HC CH

Atsetilen nikel” va Kkobal’t karbonillari Kkatalizatorligida o0°zaro birikib
Siklooktatetraenni hosil giladi. Bu jarayonni nemis olimi Reppe 0 rgangan.

HC CH
HC CH
4 CH=CH —>
HC CH

HC CH

Keyingi yillarda pol’shalik olima Rugechka ikki asosli karbon kislotalarning
toriyli tuzlarini qurug xaydash orkali halgasida 30 va undan ortig uglerod atomi
saglagan yopiq zanjirli birikmalarni sintez qilib oldi.

Fizik  xossalari.  Sikloalkanlarning  dastlabki  vakillari  gazsimon,
Siklopentandan boshlab suyuglik. Ularning qaynash, suyuqlanish haroratlari,
zichliklari ~ tegishli  teng sonli alkanlarnikiga nisbatan katta. Halgadagi
uglerodlarning soni ortib borishi bilan Sikloalkanlarning gaynash haroratlari ortib
boradi.

Kimyoviy xossalari. 3-a’zoli Sikloalkanlar galogenlash, gidrogalogenlash,
gipogalogenlash kabi kimyoviy jarayonlarga oson Kkirisha oladilar. Reaksiya
vaqtida C —C bog'i uziladi halga ochiladi.

Galogenlash. Siklopropanga brom bilan ta’sir etilganda 1,3-dibrom propan

hosil bo’ladi:
H,C CH, g
< ; —2» CH,Br—CH,— CH,Br
CH,
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Siklopropanni xlorlash Reaksiyasida 1,3-dixlorpropan bilan birga xlor
Siklopropan ham hosil bo"ladi:

HszCH2 +Cl,
H,C CH
7 ke

CHCI
Siklobutan va uning gomologlari brom bilan qiyinchilik bilan yugori
haroratda Reaksiyaga kirishadilar.

Siklopentan va Siklogeksanga galogenlar bilan ta’sir etilganda, halga
ochilmaydi va almashinish Reaksiyasi sodir bo"ladi.

O +Cly — p OC' + HCI

Galoidvodorodlar ta’siri. Siklopropan va Siklobutanga galoidvodorodlar,
aynigsa vodorod bilan ta’sir etilganda birikish Reaksiyasi sodir boladi va halga

ochiladi;
S NS Y-

CH,
YUqori a’zoli sikllar galoid vodorodlar bilan Reaksiyaga kirishmaydilar.
Vodorodning ta’siri. Vodorod Siklopropan va uning gomologlariga etilen
uglevodorodlariga qaraganda qiyinchilik bilan birikadi. Bu Reaksiya yuqori
haroratda platina, palladiy yoki nikel Kkatalizatorlari ishtirokida boradi. Reaksiya
natijasida to yingan uglevodorodlar hosil bo ladi:

HZCvCH— R o

CH,

Siklobutanga vodorodning birikishi Siklopropanga nisbatan yuqori haroratda
boradi. YAna ham yugori haroratda vodorod Siklopentanga ham birikishi mumkin.

Oksidlovchilar ta’siri. Oksidlash Reaksiyasi yordamida Sikloparafinlarni
tegishli etilen uglevodorodlaridan farglash mumkin. Siklopropan va uning
gomologlari odatdagi haroratda ishgorty muhitda kaliypermanganat ishtirokida
juda sekin oksidlanadilar. Siklobutan va yuqori sikllar kaliypermanganat
ishtirokida oksidlanmaydilar va bu bilan ular to'yingan uglevodorodlarni
eslatadilar. Sikloparafinlarni kuchli oksidlovchilar yordamida oksidlash natijasida
ikki asosli kislotalar hosil bo ladi:

CH, ~ CH, - COOH

Do
CH2 - CH2 = COOH

Bu Reaksiya yordamida neft tarkibida uchraydigan Siklogeksandan
foydalanib kaprolaktam, naylon-4,6 va geksametilendiamin uchun zarur bo’lgan
adipin kislota olinadi.

CH,CI - CH, — CH,CI
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Nitrolash. 5 va yuqori a’zoli sikllarni nitrolash to yingan uglevodorodlarni
nitrolashdagi kabi yuqgori haroratda suyultirilgan nitrat kislota yordamida amalga
oshiriladi.

Uch va to'rt a’zoli halgalarning beqarorlik, besh, olti va yugori a’zoli
halgalarning barqarorlik sabablarini Bayyor o°zining kuchlanishlar nazariyasida
quyidagicha tushuntiradi. Halga qanchalik kichik bo’lsa, sikl yugori kuchlanish
ostida mavgud boladi. Halga kattalashishi bilan kuchlanish kamayib boradi. Bayer
uglevodorodlarning ochiq zanggir hosil gilgandagi fazoda goylashishida uglerod
va vodorod orasidagi bog'lar orasidagi burchak (109°28’) va yopiq zanjir hosil
gilgandagi holati orasidagi fargni Bayer kuchlanishining mezoni sifatida gabul
qiladi.

Masalan, propandagi uglerod va vodorod atomlari orasidagi burchak
(109°28°) ga teng. Siklopropandagi uglerod va vodorod atomlari orasidagi burchak
(109°28" — 60°):2 = 24°44° ga teng. SHuning uchun Siklopropandagi 3 ta uglerod
atomi bitta tekislikda yotadi va katta kuchlanish ostida bo'ladi. Hamma U%Ierod
atomlari bir tekislikda yotganda Siklobutan va Siklopropanda (109°28" — 90°):2 =
9%44> va (109°28” — 108°):2 = 0°44’ ga teng. Lekin to'rt va besh a’zoli halgalar
tekis goylashgan emas.

Bayerning kuchlanishlar nazariyasi katta halgalarning mavgud bo lishligini
inkor giladi. Lekin hozirgi kunda tuzilishida 30 dan ortig uglerod bo'lgan yopiq
zanjirli birikmalar sintez qilib olingan va ular o'ta barqgaror birikmalar ekanligi
aniglangan.

YUqori a’zoli sikllarning barqarorlik sababini Saks va Mor ularning
molekulasini har xil tekislikda goylashganligida deb tushuntiradilar. Masalan,
Siklogeksan molekulasi ikki xil — «gayig» va «kreslo» ko rinishida mavgud

bo lishi mumkin.
a7 o\ ]

Siklogeksan molekulasining konformatsion modeli.
a) «qayig» konformatsiyasi; b) «kreslo» konformatsiyasi
Ayrim  vakillari va ularning ishlatilishi. Sikloalkanlar orasida
metilSiklopentan va  Siklogeksanning ahamiyati  kattadir. MetilSiklopentan
katalizator, bosim va harorat ta’sirida Siklogeksanga aylantiriladi. Siklogeksandan
esa Siklogeksanon va adipin kislota olinadi. Siklogeksanon va adipin kislotalar
asosida geksametilendiamin, kaprolaktam, kapron va neylon-4,6 tolalari olinadi.
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1.S.”Organicheskaya
ximiyat.1,1993, t.2,1995, t.3.1998, X., “Osnova”.
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To yinmagan uglevodorodlar
Etilen uglevodorodlari (alkenlar, olefinlar)

To'yinmagan  uglevodorodlar deb  uglerodlarning  soni  to'yingan
uglevodorodlarnikiga  teng bo’lib, vodorodlarning soni  to'yingan
uglevodorodlarnikidan 2,4,6 ... ga kam bo lgan uglevodorodlarga aytiladi.

To'yinmagan uglevodorodlar asosan bitta qo'shbog’li — etilen, ikkita
qo shbog'li — dien va uch bog’li — atsetilen uglevodorodlariga bo linadilar.

Etilen uglevodorodlari C,H,, umumiy formulaga bo ysunadigan gomologik
gatorni hosil giladilar. Bu erda n<2 shartni qoniqtirishi kerak. Ularning gomologik
qatori etilendan boshlanadi.

Izomeriyasi va nomlanishi. Etilen uglevodorodlarining izomeriyasi
uchunchi vakilidan boshlanadi. Ular izomerlarining soni tegishli to yingan
uglevodorodlarnikiga garaganda ko'p. Bunga sabab, ularda struktura
izomeriyasidan tashgari fazoviy yoki geometrik (tsis-trans) izomeriyaning
mavgudligi hisoblanadi. Fazoviy izomeriya qo'shbog™ bilan bog’langan ikki
uglerod atomida bir xil funksional guruhlar bo’lgan birikmalarda yuzaga keladi. Bu
funksional guruhlar qo shbog ga nisbatan fazoda bir tomonda goylashgan bolsalar

tsis-izomer, Qgarama-garshi tomonda goylashgan bo’lsalar trans-izomer hosil
bo ladi.

H,;C CH, H,C H
“c=¢” ~c=c]
H”  H H CH,
umc-oyTeH-2 TpaHc-b6yTeH-2

Bu izomeriyaning mavgud bo’lishiga sabab shuki, qo'shbog  bilan
bog langan uglerod 0z o0°qi atrofida aylana olmaydi. SHuning uchun funksional
guruhlar fazoda uglerod — uglerod (C — C) bog lanish atrofida erkin aylana
olmaydilar. Natijada izomeriya vugudga keladi.

Etilen uglevodorodlarini ham uch xil nomenklaturada nomlash qabul
gilingan.

Emperik nomenklatura boyicha nomlaganda to yingan uglevodorodlar nomi
oxiridagi —an qo shimchasini —ilen qo shimchasiga almashtirib hosil gilinadi:

CH2 = CH2 - etilen

CH; — CH = CH, - propilen

Ratsional nomenklatura bo’yicha etilenni asos qilib olinadi va uning
gomologlari etelenning hosilalari deb garaladi.

CH; — CH =CH, - metiletilen

Sistematik nomenklatura bo’yicha etilen uglevodorodlarining nomi tegishli
toyingan uglevodorodlar nomi oxiridagi —an go shimchasini —en go shimchasiga
almashtirib  hosil qilinadi. Radikallarning nomi va holati ragamlar bilan
ko rsatiladi. Quyida etilen uglevodorodlarini yugoridagi nomenklaturalar boyicha
nomlashga misollar Kkeltiramiz.
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AMnnpuk Pauuvonan CucremaTtuk

ArnkeHnapHuHr
dopmynacy HOMeHKNnaTypagarv | HOMeHknaTypagaru |HoMeHknarypagaru
HOMM HOMM HOMM
CH,=CH, aTUneH aTUMNeH aTeH
CH,=CH-CH;, nponuneH METUNITUNEH nponeH
CH,;-CH=CH-CH, ByTuneH 3TUN3TUNEH OyTeH-2

CUM-OUMETUN

CH,=CH-CH,~CH, | ncesaobyTtunex STUNEH 6yTen-1
CH,=C-CH;,
n3obyTuneH HOCMM-ANMeTUN 2-MeTunnponeH
CH, aTuneH

Etilendan bitta vodorodni tortib olish natijasida hosil bo’lgan goldiq
CH,=CH- vinil, propilendan hosil bo'ladigan goldiq CH,=CH-CH, — ni allil deb
ataladi. Sistematik nomlash bo'yicha CH, = CH - etinil, CH, = CH - CH, - 1-
propenil, CH, =C — CHz— izopropenil deyiladi.

Olinish usullari. Etilen uglevodorodlari neft tdrkibida uchraydi. Neft
tarkibidan CgHy, dan C13H,¢ gacha bo"lganlari agratib olinadi.

Etilen uglevodorodlarining dastlabki to'rt vakili neftni qayta ishlash
mahsulotlari tarkibidan agratib olinadi. Ularni yana toshko 'mirni koksga
aylantirish vaqtida hosil bo ladigan gazlardan ham agratib olish mumkin.

Sanoatda  etilen uglevodorodlari asosan to'yingan uglevodorodlardan
vodorodlarni tortib olish (degidrogenlash) orqali olinadi. Bu jarayonda Katalizator
sifatida xrom oksidi ishlatiladi:

— CH,—-CH,-CH=CH,
Cr,04

300°C|

—— CH,-CH=CH-CH,

Laboratoriya sharoitida etilen uglevodorodlari to'yingan bir atomli
spirtlardan suvni tortib olish orgali olinadi.

R—CH—CH, P R_CH=CH, + H,0

Katalizator sifatida suvni tortib oluvchi vositalar — sulfat va fosfat kislotalar,
kaliy bisulfat, fosfor-(V)-oksid va boshqgalardan foydalaniladi. Agar jarayon bug
fazada o'tkaziladigan bo’lsa, Kkatalizator sifatida alyuminiy oksidi ishlatilishi
mumkin. Jarayon sulfat kislota katalizatorligida o'tkazilganda spirtlardan etilen
uglevodorodlarining hosil bolishi quyidagi mexanizm orqal sodir bo’ladi:

1) R—CH,—CH,OH + HOSOH — R —CH,—CH,0SO;H + H,0

2) R-CH-CH, —> R-CH=CH, + H,S0,
H OSO.H 33



Bu jarayonda suv eng oson uchlamchi, so'ngra ikkilamchi va birlamchi
spirtlardan agralib chigadi. Uchlamchi spirtlardan suv sulfat kislota bilan qo shib
haydalganda ham agrala boshlaydi.

Spirtlardan suvning agralib chigishi Zaytsev qoidasiga binoan boradi, bunda
vodorod eng kam vodorod tutgan uglerod atomidan agraladi, ya’ni:

CH,
|
CHy—CH, ~CH—C —CH; —> CH;—~CH, - CH=C—CHy + H,0
OH H CH,

Spirtlardan suvni tortib olish jarayonida hosil bo ladigan etilen uglevodorodi
izomerlanishi  mumkin. SHuning uchun bu jarayonni o0'tkazilganda bitta
uglevodorod emas, balki uglevodorodlar aralashmasi hosil bo ladi.

Etilen uglevodorodlarini uglevodorodlarning galogenli hosilalaridan galoid
vodorodni tortib olish orgali ham olish mumkin. Bunda galoid vodorodni tortib
oluvchi vosita sifatida qurug ishgorning spirtdagi eritmasi, uchlamchi amin,
xinolin va boshqalardan foydalaniladi. Galoidli hosila sifatida yodli yoki bromli
hosilalari ishlatilganda yaxshi natija olinadi. Xlorli hosilalar bilan jarayon
giynchilik bilan boradi:

KOH cn.ap.
R—lCH—CHZ—CH3 —— R-CH=CH-CH; + KBr + H,0

Br
Etilen uglevodorodlarini uglevodorodlarning ikki galogenli hosilalaridan
ham olish mumkin:

R-CH-Br R-CH
I +7n —» I + ZnBr,
CH,-Br CH,

Lekin bunda hosil bo'lgan etilen uglevodorodlari rux galogeni ishtirokida
izomerlanishi mumkin. SHuning uchun rux kukuni o'rniga bu jarayonlarda ikki
valentli xrom tuzlari, natriy yodid va boshgalardan foydalaniladi.

Etilen uglevodorodlarini atsetilenga palladiy Katalizatorligida vodorod
biriktirib olish mumkin: Pd

R-C=CH + H, —» R-CH=CH,

Etilen uglevodorodlarini biz yugorida ko rib chiggan usullardan boshqga yana
bir necha usullar bilan: sirka kislota efirlarini yugori haroratda parchalab, karbon
kislota efirlaridan, Vittig Reaksiyasi yordamida va boshga usullar bilan olish
mumkin.

Fizik xossalari. Gomologik gatorning dastlabki to'rt vakili gazsimon CsH,,
dan to Cy,H,,4 gacha suyuglik, golganlari gattiq moddalardir.

To'gri  zanjir hosil qilib tuzilgan olefinlar tarmoglangan  zanjirli
izomerlariga garaganda yuqori haroratda qaynaydilar.

TSis-izomerlari trans-izomerlariga nisbatan yugori haroratda gaynaydilar.

Olefinlarning zichligi birdan kichik, lekin tegishli parafinlarnikidan Kkatta.
Olefinlar suvda oz eriydilar, lekin ularning eruvchanligi parafinlarnikiga garaganda
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yugori. Ular ayrim og'ir metallar tuzlari eritmalarida (Cu,Cl,, Pt va x.0.) yaxshi
eriydilar va ular bilan kompleks birikmalar hosil giladilar. Ular uchun infragizil
spektrlar xarakterili bo’lib, vinil guruhidagi qo shbog ning valent tebranlshlarl
1050 sm™ da C — H — bog’lanishning deformatsiya tebranishi 920 va 980 sm™ da
namoyon boladi.

Olefinlar ultrabinafsha nurlarni 190-200 nm li to’Igin uzunligida yutadilar.

YAdro-magnit rezonansi spektrlari olefinlar uchun xarakteril bo’lib, olefin
protonlari 4,5-6,0 m.u. da xarakterli signal beradi (kimyoviy siljish signali).

Kimyoviy __ hususiyatlari. Etilen  uglevodorodlarining  tuzilishida
qo shboglar bo’lganligi Sababll ular uchun turli molekulalarni biriktirib olish
jarayonlari xosdir. Birikish sp*-gibridlangan holadagi uglerod — uglerod orasidagi
n-bog lanishning  uzilishi  hisobiga sodir bo’ladi.  Olefinlar  almashinish
Reaksiyalariga ham Kirisha oladilar. Almashinish go'shbog'ga nisbatan a-holatda
goylashgan ugleroddagi vodorodlar hisobiga boradi:

(04
CH,=CH-CH, -

Birikish Reaksiyalarida qo shbog™ elektronlarining donori hisoblanganligi
sababli, bu Reaksiyalar asosan elektrofil birikish mexanizmi bo'yicha sodir
bo ladi.

Etilen uglevodorodlarining muhim  kimyoviy hususiyatlariga misollar
keltiramiz.

Birikish Reaksiyalari.

Vodorodning birikishi. Alkenlar vodorodni fogat Pt, Pd, Ni Kabi

katalizatorlar ishtirokida biriktirib oladilar:

CH,=CH, + H, — % CH,- CH,

Bunda etilen ugIeVOdoroél Katalizator yu2aS|da yutilib w-boglarning uzilshi
osonlashadi. Vodorod ham Katalizator yuzasida yutiladi, natijada H — H orasidagi
bog lanish bo shashadi.

CH,=CH, + Pd® —» CH, = l
Pd

\'Pd"’ Pd”

CH,

Etilenning gomologlari etilenga qaraganda vodorodni oson biriktirib
oladilar.
Galogenlash. Olefinlar galogenlarni oson biriktirib oladilar:

R—CH=CH, + B, —> R-CH-CH,
Br Br
Galogenlash jarayonining tezligi galogenning tabiatiga bog’lig, galogenlash
Reaksiyasi ftor bilan olib borilganda jarayon portlash, yonish bilan boradi.
Galogenlar olefinlarga radikal yoki ionli mexanizm boyicha birikishi mumkin.
Etilen uglevodorodlariga galogenlarning birikish Reaksiyasi o shbog
borligini ko rsatuvchi sifat Reaksiyasi bo'lib xizmat giladi.
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Galogenlarni etilen uglevodorodlariga ionli mexanizm bo'yicha birikishi
elektrofil birikish mexanizmi bo yicha boradi.

Dastlab etilen uglevodorodi elektrofil agent bilan w-kompleks hosil giladi,
so ngra n-kompleks orgali mahsulot hosil boladi:

CH=CH, + Br'-Br —» Chy 7 CH, ——»

Br+-Br-

CH, ~ CH," & [ CH, - CH, B, CH, - CH,
. /,’ |

Br Pd Br Br

Etilen uglevodorodiga Br" ni birikish bosgichining tezligi eng kichik
bo’lganligi uchun bu Reaksiyani elektrofil birikish bilan boruvchi Reaksiya
deyiladi.

Gidrogalogenlash. (galoid vodorodlarning birikishi). Etilen uglevodorodlari
galoid vodorodlarni biriktirib olib, galoid alkillarni hosil qiladilar. Reaksiya
vodorod yodid bilan juda oson boradi.

CH,=CH, + Hl —> CH,-CH, -

Nosimmetrik olefinlarga galoid vodorodlarning birikishi V.V. Markovnikov
goidasiga muvofig boradi. Bunda vodorod ko'p vodorod tutgan uglerod atomiga
borib birikadi:

— CH,—C'H-CH; + Br —» CH,—CH-CH,

+3(" ¥ + HBr | .
CH,— CH =CH,

— CH,-CH,-CH," + B— —» CH,—CH,—CH,Br
I
| Kkationning hosil bolishi 1l kationining hosil bo’lishiga garaganda oson,

chunki nosimmetrik tuzilishga ega bo’lgan etilen uglevodorodlarida elektron
bulutining zichligi quyidagi ko rinishda siljigan bo’ladi:

SHuning uchun dastlab vodorod kationlari elektron bulutiga nisbatan zich
bo'lgan chekkadagi uglerod atomlariga borib birikadi.

Agar Reaksiya peroksidlar ishtirokida olib borilsa, birikish Markovnikov
goidasiga teskari tartibda boradi (Karashning peroksid effekti). Peroksid birikmalar
ta’sirida galoid vodorodlardan galogenlarning radikallari hosil bo’ladi:

H,O, + 2HBr— 2Br® + 2H,0

Bu radikal chekkadagi uglerod atomiga borib birikadi, chunki bunda
nisbatan bargaror oraliq modda hosil bo ladi:

Bu oralig modda Reaksiyani davom ettirib oxirigi moddani hosil giladi:

HB
CH,— C°H— CH,Br —— CH,— CH,— CH,Br + Br® .



Gipogalogenlash. Olefinlarga  gipogalogenlarning birikishi ham
Markovnikov goidasiga nisbatan boradi:
CH;—-CH=CH, + HOBr*— CH; - C|:H —CH,Br
OH

Suvning birikishi. Olefinlar katalizator ishtirokida suvni biriktirib, bir atomli
spirtlarni hosil qgiladilar. Katalizator sifatida odatda kontsentrlangan sulfat kislota
ishlatilari. Bunda jarayon karbokationli mexanizm bo yicha sodir bo ladi, ya’ni

v s H-0"—H OH
CHy—~C=CH, +:0—H —»CH;~G~CHy —> CHy—C—CH, + H'
CH, H CH, CH,

Olefin molekulasi ganchalik tarmoglangan bo’lsa, Reaksiya shunchalik oson
boradi va sulfat kislotaning Kkontsentratsiyasi shunchalik past bo’ladi. Masalan,
etilenga suvni biriktirishda 96 — 98%-ni, propilenga suvni birikishida 75-80%-li
sulfat kislota ishlatilsa, izobutilen suvni 34-50%-li sulfat kislota ishtirokidi oson
biriktib oladi.

Hozirgi kunda sanoatda etil spirtining katta miqdori shu usul bilan
olinmoqda. Katalizator sifatida sulfat kislota ishlatish giyinchilik tug dirgani uchun
keyingi  vaqtlarda  jarayonni  geterogen (gattiq) Katalizator ishtirokida
0 tkazilmoqda.

Oksidlanishi.  Olefinlarning oksidlanishi natijasida Reaksiya sharoiti va
oksidlovchining tabiatiga garab, oxirgi mahsulot sifatida turli xil kislorodli
birikmalar hosil bo’ladi.

Olefinlar havo Kkislorodi bilan katalizatorlar (vismut, molibden, vanadiy
oksidlari) ishtirokida yuqori harorat (380 — 450°S) da oksidlanishi natijasida
to’yinmagan spirtlar, karbonilli birikmalar va kislotalar hosil bo’ladi. Masalan,
propenning oksidlanish jarayonini quyidagicha ifodalash mumkin:

0
CH,=CH-CH,~H —% CH,=CH-CH,-O—OH —»
-OH*

—» CH,=CH-CH,OH + R-
—» CH,=CH-CH,-0 —]

——» CH,=CH-CHO + H"

Oksidlanish kumush katalizatorligida havo kislorodi bilan olib borilganda
epoksid birikmalar hosil bo ladi:

A
R-CH=CH, + [0] —2» R-CH - cH,

0

Bu erda kumush Katalizatori molekula holatidagi kislorodni atomar holatga
0 tkazish uchun xizmat giladi.
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Kally permanganatning suvdagi eritmasi olefinlarni ikki atomli spirtlargacha
oksidlaydi:

3CH, =CH, + 2KMnO, + 4H,0 — 3(|:H2—(_T,H2 + 2Mn0O, + 2KOH

OH OH
Reaksiya mexanizmini quyidagicha ifodalash mumkin:

CH CH,-0O +H,0 CH,-OH
i 2+ MO — 11 2 SMnO; — 2 1 ° + MnO,
CH, CH,—- 0"~ CH,— OH

3MnO; + H,0 — 2Mn0O, + MnO,~ + 2H,0

Kuchli oksidlovchilar (xromat Kkislota, nitrat kislota va boshgalar) etilen
uglevodorodlari molekulasini qo’shbog™ turgan goydan uzib yuboradi. Buning
natijasida Kislotalar yoki keton bilan kislota aralashmasi hosil bo ladi.

CrO,
CH;-CH=CH-CH; —* 2CH,COOH
CrO,
CH, - (|: =CH-CH; — CH,COOH + CH,- (l,‘I - CH;
CH, o)

Ozonlash Reaksiyasi. Bu Reaksiya olefinlarning tuzilishini aniglashda katta
ahamiyatga ega. Olefinlarga ozon bilan ta’sir etilganda ozon o shbog'ga borib
birikib ozonidlarni hosil giladi. Ozonidlar beqgaror birikmalar bo’lib, salgina tashqi
ta’sir etishi natijasida portlaydilar. Ularga suv bilan ta’sir etish natijasida karbonilli
birkmalar va vodorod peroksid hosil gilib parcha&@r'

O, | C|) H,0
CH3—(|3:CH—CH3 —>CH3—C|—O—CH—CH3 —

CH,4 CH,4

— > CH-C=O0+ CH3—Cf: + H,0,
CH

Bu Reaksiya Vaq'[ida3 aldegidlarni hosil bo’lgan vodorod peroksid
kislotalargacha oksidlashi mumkin.

Alkillash.  Turli organik birikmalar molekulalariga uglevodorod qoldiq
(alkil)larini kiritish alkillash Reaksiyasi deyiladi.

Olefinlar fosfor yoki sulfat kislota ishtirokida parafinlarni biriktirib olish
hususiyatiga ega. Sanoatda bu Reaksiyadan izooktanni olishda foydalaniladi:

CH,
I
CHy—C =CH, + CHy~CH-CH; —> CH;~CH-CH,-C-CH,
CH, CH, CH, CH,
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Qayta guruhlanish. Olefinlar katalizator ishtirokida qayta guruhlanish
Reaksiyalariga kirisha oladilar.
Masalan:

2CH,~CH=CH, &> CH;-CH=CH-CH, + CH,=CH,

Polimerlanish. Oddiy molekulalarning o°zaro birikib, yugori molekulali
birikmalar hosil qgilishiga polimerlanish Reaksiyasi deyiladi. Polimerlanishda bir
xil molekulalar ishtirok etsa, bunday jarayonni gomopolimerlanish deyiladi. Agar
polimerlanishda  har  xil  molekulalar  ishtirok etsa  sopolimerlanish
(kopolimerlanish), ya’ni birgalikda polimerlanish deyiladi.

Gomopolimerlanishga etilen molekulalarining o°zaro birikib, polietilen hosil
qilish Reaksiyasi misol bo la oladi.

_ 0
nCH,=CH, —=00200C 1 oy _cH,-],
Al(C,H;)5; 10-20 MMNa

Sopolimerlanishga vinil benzol (stirol) bilan akrilonitrilni  polimerlanishi
misol boladi.

nC¢Hs—CH=CH, + nCH,=CH-CN — I:-CEH—CHZ—CHZ—CH-:I
|
CeHs CN n

Polimerlanish jarayoni radikal yoki ionli (katalitik) mexanizm bilan sodir
bo lishi mumkin.

Radikal mexanizm bo’yicha boruvchi polimerlanishda jarayonni boshlab
beruvchi vositalar, ya’ni oson radikal hosil giluvchi birikmalar — peroksidlar,
diazoaminobirikmalardan foydalaniladi.

Hosil bo"ladigan radikallar oxirgi mahsulot — polimerning tarkibiga kiradi:

R C,H,

Katalitik yoki ionli polimerlanishda oralig mahsulot sifatida kation yoki
anionlar hosil bo’ladi. Masalan, etilennnig HCI va AICL; ishtirokidagi
polimerlanishni quyidagicha tasavvur etish mumkin:

Ishqorty metallar, metalloorganik birikmalar va boshgalar ishtirokida
olefinlar anionli polimerlanadilar:

CH,=CH, + R—Me —» [R—CH,— CH,]- Me*
[R—CH,—CH,J Me* + nCH,=CH, —

> [R - CH2 - CH2_ ('CH2 - CHZ-)FI]_ Me+
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Izomerlanish.  Olefinlar  yugori harorat va Katalizatorlar ishtirokida
izomerlanish jarayoniga kirisha oladilar. 1zomerlanish vaqtida qo'shbog™ siligishi
yoki zanjirning tarmoqlanishi mumkin:

—> CH,—CH=CH-CH,
CH,=CH - CH,— CH, —
> CH,=C—CH,

CH,

Almashinish  Reaksiyalari. Olefinlar yuqori harorat va Kkatalizatorlar
ishtirokida galogenlar, kislorod va boshgqa molekulalar bilan almashinish
Reaksiyalariga kirisha oladilar. Bunda almashinish go shbog'ga nisbatan a-holatda
goylashgan ugleroddagi vodorodlar hisobiga boradi:

400°C
Cu

Sanoatda bu jarayondan glitserin ishlab chigarishda foydalaniladi.

Oksosintez. Olefinlarning eng qimmatli hususiyatlaridan biri uglerod oksidi
bilan vodorod, suv ishtirokida birika olishi hisoblanadi. Bu Reaksiyaga oksosintez
deb ataladi. Reaksiya yuqori bosim (100 — 500 atm), harorat (100 — 500°S) va
kobal’t karbonili katalizatorligida boradi:

100-200°C 40
—— R-CH,~CH,~c{ |
™, R_CH-C/

yoki

R-CH,=CH, + CO + H,0 —

4,0
—>» R- (|3H — C<
OH
CH,

Ayrim vakillari va ularning ishlatilishi. Olefinlar orasida katta ahamiyatga
ega bo’lganlari etilen va propilen hisoblanadi. Etilen va propilenni Kkatta
masshtabda kreking mahsulotlari va koks gazidan agratib olinadi. Ular orasida
erituvchilar, polimerlar, spirtlar, aldegidalr, ketonlar va boshqalar olinadi.

Nazorat savollari

1. Alkenlardagi qo shbog™ uzunligi va uning tabiati hagida nimalarni bilasiz?

2. Nima sababdan bir xil sondagi uglerod saqlovchi alkenlarda izomerlar soni
alkanlarga nisbatan ko p? Misollar keltiring.

3. Alkenlarda tsis-va trans- izomerlarning hosil bo lishiga asosiy sabab nima?

4. Alkenlar kimyoviy xossalaridagi Markovnikov qoidasi va Harash effektini
misollarda tushuntiring.

5. Spirtlarni degidratlash paytida gaysi hollarda alken va gaysi holda efir hosil
bo ladi?
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6. Gidrogenlashda ishlatiladigan «Reney nikeli» Katalizatori haqida nimalarni
bilasiz?

7. Nima uchun Pt va Pd lar eng samarador gidrogenlash Reaksiyasi Katalizatori
hisoblanadi?

8. Ozonlash Reaksiyasi nima va uning qanday amaliy ahmiyati bor?

9. Alkenlarning polimerlanish Reaksiyalari gaysi mexanizmlar bilan boradi?
Misollar keltiring.

10.Polietilen gaysi usullar bilan olinadi? O zbekistonda polietilen ishlab chigarish
haqida nimalarni bilasiz?

Tayanch so'z va iboralar
Stereoizometriya yoki geometrik izomeriya, gidrogalogenlash, Markovnikov
qoidasi, «pereoksid effekti», gidratatsiya, Vagner Reaksiyasi, Prilegacv
Reaksiyasi, ozonid, polimerlanish Reaksiyasi, monomerlar, radikal bosqichli
polimerlanish,  kation  polimerlanish,  karbokation, anion  polimerlanish,
sopolimerlanish, sopolimer, ingibitor, etilen, propilen, butilenlar.

Dien uglevodorodlari (alkadienlar)

Dien uglevodorodlarining tuzilishida go'shbog™ ishtirok etadi. Ularning
umumiy formulalari C,H,,., bilan ifodalanib, n>3 sharti qonigtirilishi shart.
Qo'shbog'larning o0°zaro goylashuviga qarab dien uglevodorodlari 3
guruhga bo’linadilar va quyidagicha nomalandilar:
1. Qo’shbog lari ketma-ket keladigan (qo shbog lari yig'ilgan) dienlar:
CH, =C = CH, allen, propadien
2. Tutash go'shbog'li dienlar:
CHy =CH-CH=CH, divinil, 1,3-butadien
3. Agratilgan qo shbog lidienlar:
CH, = CH- CH, - CH, - CH=CH, diallil, 1,5-geksadien
Dien uglevodorodlari orasida tutash qo shbog’li dienlarning ahamiyati Katta.
Ular sintetik kauchuk va boshga qimmatli birikmalar olishda ishlatiladi. Quyida biz
tutash qo'shbog’li dienlarning olinish usullari, xossalari va ishlatilishi bilan
tanishib chigamiz.
Olinish usullari. 1,3-Alkadienlar sanoatda quyidagi usullar bilan olinadi.
To yingan uglevodorodlarni bosqichli degidrogenlash:

Cr,04
CHy — CH, — CH, — CHy —_-5—% CH, = CH—CH, - CH; + H,
Cr,04
CH,=CH-CH, - CH;, W CH,=CH-CH=CH, + H,
To yingan ikki atomli spirtlardan suvni tortib olish:
IOH
CH; — G — CH, — CH, — > CH,=C-CH=CH, 41

- 2H,0
CH, OH 2 CH,



Etil spirtidan olish:
400°C
2C,HOH W CH,=CH-CH=CH, + 2H,0 + H,
Bu usul rus olimi S.V. Lebedev tomonidan kashf etilgan bo’lib, dunyoda
birinchi marotaba (1929-1931 vyillarda) sintetik kauchuk ishlab chigarilgan.
Atsetilen va atsetondan foydalanib izoprenni olish:

CH
KOH e
CH=CH + CH3_9_CH34>CH3—CI—CECH
O OH
CH;, CH,
| KOH i
CH;-C-C=CH +H, —— CH,-C-CH=CH,
OH OH
¢Hs CH,
CHy~C—CH=CH, —» CH,=C—CH=CH, + H,0

OH

Fizik xossalari. Divinil oddiy sharoitda gazsimon, golgan dienlar suyuglik
holatda bo’ladi. Uglevodorodlar uchun xos bo’lgan gonuniyatlar dien
uglevodorodlari uchun ham taaluglidir.

Kimyoviy xossalari. Bularning tuzilishida ikkita go'shbog  bo lganligi
uchun ular birikish jarayonlariga etilen ugevodorodlariga garaganda oson
kirishadilar. Turli molekulalar 1,2-uglerod atomlariga (bunda go shbog lardan biri
uzulmaydi) yoki 1,4-uglerod atomlariga (bunda qo'shbog lardan biri 0'rtaga
siljiydi) birikishi mumkin.

Vodorodning birikishi.

1,2-6upuknLL

——» CH,—CH,— CH = CH,
CH,=CH-CH=CH, + H, —L_GMPMW
’4>

CH; -CH=CH-CH;,
Galogenlarning  Dbirikishi. Etilen  ugevodorodlarining  galogenlash
Reaksiyasiga 0 xShash bunda ham Reaksiya ionli yoki radikal zanjirli mexanizm
bilan borishi mumkin.
lonli mexanizm bilan borganda birinchi bosqich n-kompleksni hosil bo'lishi
hisoblanadi:

cl
CH,=CH-CH=CH,—» CHEZZCH—CH = CH,

Cl,
Bu kompleks tezda karbokationni hosil giladi. Karbokation quyidagi
tuzilishlarga ega bo lishi mumkin:

N -

[CH,CI-C*H-CH=CH,] &ku CH,Cl-CH=CH-C'H, 42



a b
(a) va (b) karbokationlar quyidagi oralig holatlarda bo lishi mumkin. Xlor
anioni bu oraliq holatdagi karbokationga birikkanda quyidagi mahsulotlar hosil

bo ladi: 1,2-6upmknil
.o 4” CH,CI- CHCI-CH =CH,
2

HCI

1,4-6upviknl
CH,Cl - CH = CH - CH,CI

Gidrogalogenlash. Dien uglevodorodlariga gidrogalogenlarning birikishi
ham yuqorida eslatib o’tilgan gonuniyatlarga muvofigq boradi:
1,2-6mpuknL
—<—— CH,-CHCI-CH=CH,
CH,= CH-CH=CH, el
1,4-6upuKmnL
<—— CH;—-CH=CH-CH.CI

Dien sintezi. Dienlar tuzilishida kamida bitta qo'shbog™ tutgan birikmalar
(dienofillar) bilan o°zaro birikib, yopiq zanjirli birikmalarni hosil giladilar. Bu
Reaksiyani Dil’s va Al’der Reaksiyasi deyiladi. Bu Reaksiyaning ahamiyati katta
bo’lganligi uchun Reaksiyani kashf etgan va o'rgangan olimlar ikki martta Nobel’

mukofoti olishga sazovor bo lganlar.

S
CH
CH + a1 —>
CH CH-C=N ~C=N
N\
CH,

Dimerlanish.  Dien  uglevodorodlarini  gizdirganda 0°zaro  birikish
Reaksiyalariga kirisha oladilar. Bunda bir molekula 1,2-birikish, ikkinchi molekula
1,4-birikish bo'yicha ta’sir etadi. Qisman har ikki molekulani 1,4-birikishi
bo’yicha ta’sir etishi ham mumkin:

1,2-1,4-
CH, —
s GupUKMLL _
(I:H . HHZ CH=CH,

C\U CH-CH=CH,
“h 14-14-
2 OUpPYKNLL

Polimerlanish. Dien uglevodorodlari ishgorty metallar metalloorganik
birikmalar ishtirokida polimerlanib yugori molekulali birikmalar — kauchuk hosil
qiladilar. Polimerlanish ham 1,2-1,4 va 1,4-1,4-ko rinishlarda borishi mumkin:

Tk
61,2-1,4- CH
MPMKALL 1. CH,— CH-1n
nCH,=CH-CH=CH, 43
12-14-




Dien uglevodorodlarining polimerlanishi  natijasida  hosil  bo ladigan
birikmalar kauchuk deyiladi. Kauchuklar 2 turga — tabiiy va sintetik kauchuklarga
bo'linadilar. Tabity kauchuk issig iglimli mamlakatlar — Braziliya, Lotin
Amerikasi, V’etnam va boshga goylarda o'sadigan kauchuk daraxtidan agratib
olinadi. kauchuk degan so'z xindcha so"z bo’lib, «kaochoy» — daraxtning ko "z yoshi
degan ma’noni anglatadi.

Sintetik kauchuk asosan neftni qayta ishlash mahsuotlari asosida olinadi.

Kauchuk mexanik gihatdan mustahkam bo'lmaganligi uchun uni
vulkanlanadi, ya’ni oltingugurt birikmalari bilan gayta ishlab, rezinaga aylatiriladi.
Rezinaning tarkibi murakkab bo’lib, uning tarkibida 50% gacha gorakuya, tal’k,
qo rg oshin oksidi va boshqalar bor.

Hozirgi kunda dunyo migyosida 250 milliondan ortiq avtomobil mavgud
bo’lib, har bir avtomobil’ uchun o'rtacha 250 kg rezina kerak. Bu migdordagi
rezina asosan sintetik usulda ishlab chiqarilayotganligi  sababli  dien
uglevodorodlari katta ahamiyatga egadir. Kimyo sanoatimizda butadienstirol;
butadien—akrilonitril, izobutilen-divinil yoki izobutilenizopren kauchuklarini ishlab
chigarish keng yo'lga qoyilgan.

Nazorat savollari

1. Dien uglevodorodlardagi go shbog'lar o’rni ularning kimyoviy xossalariga
ta’sir giladimi?
Neft gazlaridan 1,3-dienlarni gaysi usul bilan olinadi?
Kon’yugatsion dienlardagi qo'shbog'larning o°zaro ta’sirlashuvi nimadan
iborat?
1,3-dienlarning tuzilishini gaysi Reaksiya yordamida aniglash mumkin?
Sintetik kauchik birinchi marta nimadan, ganday gilib sintez gilingan?
Sintetik  kauchuklar fagat uglevodorodlardan olinadimi? Tegishli misollar
Keltiring.
Kauchukni vulkanlash jarayoni nimadan iborat?
Sintetik kauchuk sifatini yaxshilash uchun nimalardan foydalaniladi?
Kauchukning «qarishi» sabablari nimada va unga garshi nimalar qilinadi?
0 Ikki molekula atsetonni kondensatsiya yo'li bilan gaysi dienni sintez qilish

mumkin? Tegishli Reaksiya tenglamalari keltirilsin.

w

Ea

oo

Tayanch so 'z va iboralar
Zich qo'shbog’li, uzviy bog’li, ayrim go shbog’li, kumulyatsion, izolyatsion
dien, butadien-1,3, izopren, pinakon, xloropren, 1,3-dienlar, 1,4-birikish, Dil’s-
Alder Reaksiyasi, «Dien sintez», bog" tartibi, dinamik effekt, ingibitorlik, elastik,
kauchukni vulkanlash, polixloropren, 2-metilbutadien, dimetilbutadien.
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Atsetilen uglevodorodlari (Alkinlar)

Atsetilen uglevodorodlarining umumiy formulasi C.,H,,, bo’lib, ularning
tuzilishida — C = C — bog lanish mavgud boladi. Bunda uglerod-uglerod orasidagi
bog lanishga sarf bo’lgan elektronlar sp-gibridlangan holatda bo’ladilar. Atsetilen
uglevodorodlarining dastlabki vakili atsetilen CH = CH dir.

Izomeriyasi va nomenklaturasi. Atsetilen uglevodorodlarida struktura
izomeriyasi C4Hg; dan boshlanadi. Atsetilen uglevodorodlari izomerlarining soni
etilen uglevodorodlarinikiga nisbatan kam, to'yingan uglevodorodlarnikiga
nisbatan esa ko'p. Masalan, uglerodlari soni 8 ga teng bo’lgan to'yingan
uglevodorodlar izomerlarining soni 18 ga, etilen uglevodorodlarinig soni 66 ga,
atsetilen uglevodorodlari izomerlari soni esa 32 ga teng. Buning sababi atsetilen
uglevodorodlarida  struktura izomeriyasi mavgud va ularda uchbog ning
goylashuviga nisbatan ham izomerlar hosil bo'ladi. SHuning uchun ular
izomerlarining soni teng uglerod saglovchi to'yingan uglevodorodlarnikiga
nisbatan ko'p. Ammo ularda fazoviy izomeriya mavgud emas.

Atsetilen uglevodorodlari asosan ratsional va sistematik nomenklaturalar
asosida nomlanadi. Sistematik nomenklatura bo’yicha nomlashda ularning nomi
atsetilen uglevodorodlariga mos keladigan (ya’ni uglerod atomlarining soni teng
bo’lgan) to'yingan uglevodorod ioni oxiridagi —an qo shimchasi —in qo shimchasi
bilan almashtiriladi. Uchbog™ va radikallarning holati ragamlar bilan ko rsatiladi.

Ne . . Ratsional’ Sistematik
Atsetilen uglevodorodining
- nomenklatura nomenklatura
tuzilishi . : .- :
bo yicha nomi bo yicha nomi
1. _C=C-—
A-C=C-H Atsetilen Etin
2. | CH;—C=CH Metilatsetilen Propin
3. | CH3—CH;-C=CH Etilatsetilen Butin-1
4. | CH;—C=C—CHjs Dimetilatsetilen Butin-2
5 | CH3—CH,—CH,-C=CH Propilatsetilen Pentin-1
CH;-CH-C=CH _ _ I
6. Ly Izopropilatsetilen 3-metil-butin-1
3

Olinish usullari. Sanoatda atsetilen kal’tsiy karbidga suv ta’sir ettirib yoki
metanni chala yondirib olinadi. Kal’tsiy karbiddidan atsetilen quyidagicha olinadi:

0 C
cao + 3¢ 0C, i+ co
e
_C HOH CH
Ca Il + —> I + Ca(OH),
Ne HOH CH
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Bunda kal’tsiy karbidini olish uchun katta energiya talab gilinadi. Ammo
kal’tsiy karbididan toza atsetilen olinadi. Bir killogramm kal’tsiy karbiddan
0 tracha 420 litr atsetilen olish mumkin.

Metandan atsetilen olish uchun metan 800°S da kam migdordagi kislorod
ishtirokida yondiriladi:

2CH, %y pe=cH + 3H, + CO + CO, ...
800°C

Bu jarayonni oksidlovchi ishtirokidagi piroliz qilish deb ataladi.
Respublikamizda bu jarayon «Navoiazoty» ishlab chiqarish birlashmasida goriy
gilingan.

Laboratoriya sharoitida atsetilen va uning gamologlarini uglevodorodlarning
ikki galogenli hosilalaridan galoid vodorodni tortib olish va atsetilenni alkillash
orgali hosil gilinadi:

2KOH
CH,Br - CH,Br CH—3p> CH=CH + 2KBr + 2H,0

Atsetilenni alkillash natriy atsetilenidi yoki magniygalogenatsetilen orqali
olib boriladi. Birinchi holda atsetilenga suyug ammiak ishtirokida natriy amidi
bilan ta’sir ettiriladi. Hosil bo’lgan natriy atsetilenidga galoid alkil bilan ta’sir
ettirilganda atsetilenning gomologi hosil boladi:

CH,J

. CH=CH + NaNH, % CH=C-Na —>%» CH=C-CH,
Ikkinchi holda esa ~ atsetilenga efir yokiNaktragidrofuran ishtirokida

magniyorganik birikma bilan ta’sir ettiriladi. Hosil bo’lgan birikma (losich
kompleksi) ga galoid alkil bilan ta’sir ettirilganda atsetilenning gomologi hosil
boladi. Reaksiya quyidagi tenglama bo’yicha boradi:

CH=CH + CH;MgJ TH4> CH=C-MgJ F:\/I;gjzb CH=C-R

Har ikkala holda ham atsetilenning bir almashgan gomologi bilan birga ikki
almashgan gomologi ham hosil bo"ladi.

Fizik xossalari. Atsetilen, metil va etilatsetilenlar oddiy sharoitda gazsimon,
dimetilatsetilendan boshlab esa suyuq holatda bo’ladi. Atsetilen havo bilan
portlovchi aralashma hosil giladi. YOnganda harorat 3000°S gacha etadi. SHuning
uchun atsetilen metallarni qiriqish va payvandlashda ishlatiladi.

Atsetilen uglevodorodlarining fizik xossalari uchbog ning goylashuviga
bog'lig bo’ladi. Atsetilen uglevodorodlarining zichligi hamda nur sindirish
ko rsatkichlari tegishli olefinlarga va parafinlarnikiga garaganda Katta.

Infragizil spektrlarda 2100-2300 sm™ oraligiida uchbog'ning valent
tebranishlari uchun xarakterli yutilish chiziglari bo ladi.

YAMR-spektrlarda — C = CH guruhining protonlari qo shbog ning pro-
tonlariga nisbatan kuchli maydonda signalga ega bo’ladi.

Kimyoviy xossalari. Atsetilen uglevodorodlarida uglerod-uglerod orasidagi
uchbog ning uzunligi 0,120 nm yoki 1,2 A° ga teng, ya’ni

0,1205M
H—C = C—H
0,105aM
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Ular uchun asosan biriktirib olish Reaksiyalari xarakterlidir.

Atsetilenning Kislotali xossasi sirka kislotanikiga garagnada 17 marta kichik,
etilennikiga nisbatan esa 16 marta kattadir. SHuning uchun ular nukleofil’ agentlar
bilan Reaksiyalarga (aminlar, alkogoloyatlar va boshqalar) olefinlarga nisbatan
oson kirishadilar.

Vodorodning birikishi. Atsetilenga Ni, Pd, Pt kabi metallar ishtirokida
vodorod bilan ta’sir ettilganda, u bir molekula vodorodni biriktirib olib, etilenga
aylanadi. Bu jarayonning gimmatli hususiyati shundaki, Reaksiyani etilen hosil
bo'lish bosgichida to xtatib golish mumkin. SHuning uchun bu jarayondan toza
etilen olishda foydalaniladi:

CH=CH PL(jz» CHZ:CHZ% CH3—CH3

Bunda atsetilen va vodorod Kkatalizator bilan oraliq kompleksni hosil giladi.
Natijada atsetilenda m-bog lanishning, vodorod molekulasida esa N-N orasidagi
boglanishning  uzilishi  kuzatiladi. Bu Reaksiyadan foydalanib atsetilen
uglevodorodlaridan tsis- yoki trans- olefinlarni hosil gilish mumkin.

Galogenlash.  Atsetilen  uglevodorodlariga  galogenlarning  birikishi
olefinlarga nisbatan kichikroq tezlik bilan boradi. Bunda hosil bo ladigan trans-
digalogenalkillarni  oson agratib olish mumkin. CHunki galogen ikkinchi
molekulasining birikishi giyinchilik bilan boradi:

Br. H Br. Br
AN Br N
CH=CH —2p “c=¢/ —BPl2p “cy_cH’
/ AN / AN
H Br Br Br

Reaksiya xlor bilan olib boriladigan bo’lsa, erituvchi ishtirokida olib
boriladi. Buning sababi, atsetilen xlor bilan portlovchi aralashma hosil giladi.

Galoidvodorodlarning  birikishi.  Atsetilen  uglevodorodlariga  galoid
vodorodlar, asosan HCl va HF, HgCl,, CdF, kabi katalizatorldar ishtirokida

birika oladilar.
CdF

CH=CH + HF —%» CH,=CH-F
190-220°C
CH=CH + HCl ————» =CH-
HoCl, CH,=CH-ClI

Hosil bo’lgan vinilxlorid sun’iy charm olish uchun xom ashyo hisoblanadi.
Uni polimerlab polivinilxlorid olinadi. U linoleum, dermantin kabi mahsulotlar
sifatida ishlatiladi. Vinil ftorid esa ftorli polimerlar olishda ishlatiladi.

Suvning birikishi. Atsetilenga suvning birikishi natijasida sirka aldegid,
uning gomologlariga suvning birikishi natijasida esa tegishli ketonlar hosil bo ladi.
Atsetilenga suvning birikishi Reaksiyasini Kucherov kashf etgan bo’lib, bu
Reaksiya uning nomi bilan ataladi. Bu Reaksiyada Katalizator bo’lib simob
sulfatning kislotadagi eritmasi xizmat qiladi. Hozirgi kunda kimyo korxonalarida
bu reatsiya kadmiy va kal’tsiy fosfatlari ishtirokida 300-429°S haroratda olib
borilmoqda:
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B D R—
AN o S B
CH OH HC-O-+H N
_ T b H O
B +8m—8
OH O

Bunda hosil bo'ladigan orlig moddalar-vinil spirti va metil-vinil-spirtining
begarorlik sababini E’tekov qoidasi bilan tushuntiriladi. Bu goidaga ko'ra,
go'shbog™ tutgan uglerod atomi gidroksil guruhini ushlab tura olmaydi. Buning
natijasida qayta guruhlanish yuzaga keladi.

Vodorod tsianidining birikishi. Atsetilenga vodorod tsianidning bir valentli
mis tuzlari ishtirokida birikishi natijasida akril kislotaning nitrili hosil bo ladi:

Cu,Cl, + NH, + HCI
60°C
Akrilonitrilni  polimerlab olingan tola nitron deb ataladi. Bu tola 0z
xossalariga ko ra tabily gunga juda yaqin turadi.
Spirtlarning birikishi. Atsetilen uglevodorodlari ishqorlar yoki alkogolyatlar
ishtirokida spirtlarni biriktirib olib, oddiy vinil efirlarini hosil giladi:

CH=CH + HCN » CH,=CH-CN

CH=CH + R-OH ——— » CH,=CH-OR
R - ONa

Hosil bo’lgan vinil efirlari yana spirtlar bilan Reaksiyaga Kirishib,
atsetallarni hlosil gilishi mumkin: .

CH,=CH—-OR ——————» CH; - CH(OR),

Butil spirtining atsetilen bilan hosil qilgan efiri — vinil Dbutilefiri
SHastakovskiy bal’zami nomi bilan mashxur bo’lib, o'n ikki barmoqli ichakni
davolashda ishlatiladi.

Organik kislotalarning birikishi. Organik kislotalar atsetilen bilan birikib,
murakkab vinil efirlarini hosil giladi. Masalan, sirka kislota 200°S da rux atsetati
ishtirokida atsetilen bilan birikib vinilatsetatni hosil giladi:

20 ,0
CH3—C< + CH=CH LO)C» Ckg—C<
OH Zn(CH,C00), O-CH=CH;,

Vinilatsetat elimlar olishda, organik shisha tayyorlashda ishlatiladi.
Aldegid va ketonlarning birikishi. Atsetilen aldegid va ketonlar bilan birikib,
atsetilen gator spirtlarni hosil giladi:

%O Cu+1
H-C{  +CH=CH ——— CH=C-CH,0H
H 100°C
0
CH=C-CH,OH + H-c/ ——# HOCH,~C=C-CH,0H
H
OH
;O

I
CH=CH + CH;-C —>CHEC—CIZ—CH3

CH,
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Almashinish Reaksiyalari. Atsetilen uglevodorodlari, agar ular terminal
tuzilishga (uchbog™ chekkadagi uglerod atomida goylashgan bo'lsa) ega bo lsalar
metallar, galogenlar va boshqalar bilan almashinish Reaksiyalariga kirisha oladilar.
Agar atsetilenni kumush nitratning ammiakdagi eritmasidan otkazilsa oq cho kma
— kumush atsetilenidi hosil bo’ladi:

AgNO; + NH,OH —» [Ag(NH,),]*OH"
[Ag(NH,),]'OH- + CH=CH — Ag-C=C-Ag + 4NH, + 2H,0

CH=CH + NaOCI —» CH=C-CIl + NaOH

O’zaro birikish. Atsetilenni bir valentli mis tuzlari bo’lgan eritma (P’yulend
katalizatori) dan o'tkazilsa, uning ikki yoki uch molekulasi o°zaro birikib vinil
yoki divinilatsetilenni hosil giladi:

CH,Cl,
CH=CH +CH=CH ——*»CH=C-CH=CH,
CH,CI
3CH=CH # CH,=CH-C=C-CH=CH,

Agar atsetilen yugori haroratda Katalizatorlar ustidan o’tkazilsa, unda benzol

hosil bo"ladi:

> 0 P
s3cH=cH —>20C, k/|

Atsetilen nikel’ yoki kobal’t Kkarbonillari ishtirokida o0°zaro birikib,
Siklooktatetraenni hosil giladi:

Ni5(CO)
4CH=CH ———»

Izomerlanishi:  rus olimi  A.E. Favorskiy metil atsetilenni allenga
izomerlanishi va bu jarayonning muvozanatda bo lishini aniglagan:

CH,-C=CH +—= CH,=C=CH

Atsetilenning ammiak bilan 0°zaro yopiq zanjir hosil qilib birikishi.
Atsetilen ammiak bilan yuqori haroratda va maxsus Katalizatorlar ishtirokida
0 zaro birikib geterosiklik birikmalar —pirrol, piridin asoslari va boshqalarni hosil
qiladi:

acH=CH + NH, —» (| [ + H,
N/

H C.:H3
N SN
6CH=CH + 2NH, —» ( |+ \/J+ H,
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Katalizatorlar tabiati hamda Reaksiya sharoitiga garab bunda asosiy
mahsulot sifatida azotli getreosiklik birikmalar yoki atsetonitril hosil bo lishi

mumkin;
CH=CH + NH; —» [CH,=CH-NH,] —*

CH;—CH=NH % H,C - CH, —% CH;,—-C=N+H,
N/

N
|

H

Ayrim vakillari va ularning ishlatilishi. Atsetilenning sanoatda olinishi va
ular asosidagi sintezlarni yugorida ko'rib chigdik. Atsetilen sanoatning ko'p ming
tonnalik mahsuloti bolib, hozirgi kunda sobiq ittifoqda bo'yicha yiliga 230 ming
tonna atsetilen ishlab chigarilmogda. Uning hosilalari orasida vinilatsetilen,
atsetilen spirtlari va boshqalarning ahamiyati g oyat Katta.

Vinilatsetilen +5°S da qgaynaydigan gaz. Atsetilenni metandan olishda
go shimcha mahsulot sifatida hosil bo ladi. Uni atsetilendan ham olish mumkin.
Vinilatsetilenga vodorod hlorid biriktirib sanoatda xloropren (2-xlorbutadien-1,3)
olinadi. Xloropren yonmaydigan kauchuk va rezinalar olishda xom ashyo sifatida
ishlatiladi.  Atsetilendan foydalanib yugqori molekulali birikmalar, sun’ty gon,
monomerlar va boshqalar olinadi.

Nazorat savollari
1. Alkinlarda uglerod atomi qaysi gibridlanish holatida bo’ladi?
2. Tarkibida beshta uglerod saglovchi alkinning barcha izomerlarini yozib  rasmiy nom bilan
nomlang.
Sanoatda atsetilen nimadan, ganday usul orqali olinadi?
Respublikamizda atsetilendan foydalanib gaysi moddalar, gaysi goyda ishlab chigariladi?
Nima sababli atsetilen havoda tutab yonadi?
Atsetilen asosida ganday Reaksiyalar yordamida sintetik kauchuk olish mumkin?
Atsetilen gomologlarida qaysi vodorod kislotalik xossasiga ega?
Uchbog™ hisobiga polimerlanish Reaksiyalari boradimi? Misollar Kkeltiring.
Qanday tuzilishga ega bo'lgan alkinlarni Grinyar reaktivi yordamida miqdoriy analiz qilish
mumkin?
10. Vinil atsetilenning amally ahamiyatiga tegishli misollar Kkeltiring.
11. Tayanch so'zva iboralar
Alkin, Xarash effekti, Kucherov Reaksiyasi, vinillash Reaksiyasi, Reppe
usuli, alkinol sintez, almashinish Reaksiyasi, to'yinish, atsetilen, vinil atsetilen,

nairit.

©ooNO AW
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BIR VA KO'P ATOMLI SPIRTLAR
Spirtlarning uglelevodorodlardagi vodorod atomlarini gidroksil gurihiga
almashinishidan hosil bo'lgan birikmalar deb garash mumkin. Spirtlar to'yingan va
to yinmagan bo’lishlari mumkin. Gidroksil guruhining soniga qarab ular bir va
ko p atomli spirtlarga bo’linadilar.
To'yingan bir atomli spirtlar

To'yingan bir atomli spirtlarning umumiy formulasini C,H,..;OH yoki R—
OH bilan ifodalash mumkin. Gidroksil guruhining ganday uglevodorod atomi bilan

bog langanligiga qarab ular birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi spirtlarga
bolinadilar.
Spirtlarning izomeriyasi va nomlanishi. Spirtlarning izomeriyasi

uglevodorod zanjirining tuzilishiga va gidroksil guruhinig zanjirdagi goylashuv
holatiga bog'lig bo"ladi.

Emperik nomenklaturaga asosan, spirtlarning nomi gidroksil guruh bilan
bog langan uglevodorod radikalining oxiriga spirt so"zi qo shib hosil gilinadi.

Ratsional nomenklatura bo'yicha esa metil spirti karbinol deb ataladi, qolgan
radikallar uning hosilasi deb garaladi.

Sistematik nomenklatura bo’yicha spirtlarni nomlashda ularning nomi
tegishli to’yingan uglevodorod nomi oxiriga —ol go shimchasi qo shib hosil
gilinadi. Gidroksil guruhi va radikallarning holati ragamlar bilan ko rsatiladi.

Spirtlarning nomlanishi

CoupTiIapHUHT OMmupuk HOMeHKIatypa | PaluoHan HoMeHKIaTypa CucreMaTHK HOMEHKIIATypa
dbopmynacu Oyitya HOMHU Oyiinua HOMHU Oyitrya HOMHA
CH,0OH Metun cnupTi Kap6unon Meranon
CH,CH,0OH THI CIIAPTH Merun kapOuHON OraHHON
CH;CH,CH,OH Bupnamyu nponui CiupTH Ortun kapbuHON 1-nponanon
CH;-CH-CH
3 3 WxxkunamMuu nponui CupTy Jumernn kapOUHOT 2-npomaHon
OH
CH3CH,CH,CH,OH | Bupnamuu 6yTen coupTu Tpomui Kap6HHOI 1-Gyranon
CH3CH2(IIHCH3 Wxkunamun OyTHI COHPTH MeTHI>THI KapOuHOI 2-0yTaHOI
OH
GHs
CH, - (IJ —CH, VYanamuay OyTriI ClipTH Tpu MeTHII KapOUHOI 2-METHIT-TIPOTIaHOI-2
OH
CH;-CH-CH,OH
P ? W306yTun cupty M3onponu KapGuHOM 2-Metwi-nponaron-1
CH;
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Olinish usullari. Spirtlar olishning bir necha usullari ma’lum. Quyida
shulardan ayrimlari bilan tanishib chigamiz.
Spirtlarni galoid alkillarni suv yoki ishgorning suvli eritmasi bilan qo shib

qizdirish orgali olish mumkin:

HOH
<« R-OH + HBr

R-Br

M» R-OH + NaBr

Etilen uglevodorodlariga Katalizatorlar ishtirokida suv biriktirilganda bir
atomli spirtlar hosil bo’ladi. Katalizator sifatida asosan kontsentrlangan sulfat
kislotadan foydalaniladi. Etilen uglevodorodlariga suvning birikish quyidagi
bosqichlar orqali sodir bo"ladi:

H,SO,
R-CH=CH, + HOH —» R—(IZH—CH3
OH
R~CH=CH, + HOSO;H — R-CH-CH;
OSO,H
R~ CH - CH, EQﬂ»R_gH_CH3+H§o4
OSO,H OH

Spirtlarni aldegid va ketonlarni Kkatalizator ishtirokida qaytarish orqali yoki

ularga magniy organik birikmalar biriktirish orgali olish mumkin:

-0
R—C(H + [H] —» R—-CH,OH

R-C-R’ + [H —» R-CH-R’
O OH

Bu jarayon mis, kobal’t, nikel’, platina. Palladiy Katalizatorligida 300-500°S
haroratda olib boriladi.

Aldegid va ketonlarga magniy organik birikmalarni Dbiriktirish  orqali
birlamchi, ikkilamchi yoki uchlamchi spirtlar olinadi. Karbonil guruhi kuchli
qutblangan bo’lganligi uchun ularga nukleofil’ agentlar oson birika oladi:

+8 [/4‘()-8 -8 +8 /O - Mg‘]
R-c? + CH;Mg) —» R—-C—H
Hosil bo lgan oraliq Modda suv ishtirokida juda o§dfeparchalanadi:
O — Mgl
R—Ci—H HoH, R—CH - CH; + Mg(OH)J
CH, OH

Bu usul bilan spirtlarni tuzilishini oldindan belgilangan holda sintez qilish
mumkin.

Sanoatda etil spirtini pentazan saglovchi tabity birikmalar — uglevodlarni
fermentlar ishtirokida bigg'itish orgali olinadi. Masalan:

CoHy,Op —PPMEHT o 5c HOH + 2CO, 53



Bigg itishni 4 % i sulfat kislota ishtirokida ham olib borish mumkin. SHu
usul bilan g'o'zapoya, yogoch chigindilari, ozig-ovgat chigindilari va
boshgalardan ko'p migdorda etil spirti ishlab chigariladi.

Metil spirti sanoatda CO va H, dan sintez qilinadi:

CO + 2H, €+ CH,OH

Bu jarayon 200-300 atm bosim, 400°S harorat va rux-xrom-mis katalizatori
ishtirokida olib boriladi. Spirtlarni yugorida ko rsatilgan usullarda tashgari, yana
murakkab efirlardan atsetallardan va boshga birikmalardan olish mumkin.

Spirtlarning fizik xossalari. Spirtlarning S, gacha bo’lganlari suyuglik va
undan yugqorilari gattiq moddalardir. Dastlabki vakillari suv bilan istalgan nisbatta
aralashadi. O ziga xos xidga ega. Ularning molekulyar massalari ortib borishi bilan
suvda eruvchanligi kamayib xidi yoqimsiz bo'lib boradi, gaynash harorati ham
ortib boradi. Normal tuzilishga ega bo'lgan spirtlar izomerlariga garaganda yugori
haroratda qaynaydilar.

Spirtlar vodorod bog lanishi hosil gilagnligi sababli yuqori haroratda
gaynaydilar:

CHo M GHy
O_HO_HO_H

Spirtlar orasida metil spirti o'ta zaharli hisoblanadi, uning 10 ml inson
ko rish gobilyatini yo gotishiga, 30 ml esa o limiga sabab boladi.

Spirtlarning kimyoviy xossalari. Bir atomli spirtlar kimyoviy gihatdan
nisbatan faol birikmalar bo’lib, ular OH — guruhdagi vodorod atomi, hamda ON -
guruh bog'langan uglevodoroddagi vodorodlar hisobidan kimyoviy jarayonlarga
kirisha oladilar.

Bir atomli spirtlar neytral xarakterga egadirlar. Ammo ular juda kam
daragada amfoterlik hususiyatini namoyon qiladilar.

Ularga ishqoriy metallar bilan ta’sir etilganda gidroksil guruhining vodorodi
metall bilan almashadi va al’kogolyatlarni hosil giladi:

Al’kogolyatlarga suv bilan ta’sir etilganda ular oson parchalanadilar:

CH,CH,ONa + H,0 —% C,H.OH + NaOH

Spirtlar menarel Kislotlalar bilan 0°zaro ta’sir eta oladilar. Bunda oralig
modda sifatida oksoniy birikmalari hosil bo ladi:
CH;~O-H + HCl —» CH;-O-H + CI
H

Bu birikmalar gizdirilganda galoid alkil va suvga parchalanadilar:

CH;~O=H + CI —» CHCI + H,0
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Spirtalar kislorodli mineral kislotalar shuningdek organik kislotalar bilan efir
hosil gilish (eterefikatsiya) jarayonlariga Kirisha oladilar:

CH,OH + HOSO,H @2 CH,0SO,H + H,0

CH;0SO;H + CH,OH — CH,0S0,0CH, + H,0

Dimetilsulfat (CHs),SO, kuchli metillovchi agent, ammo u o'ta zaharli
bo’lganligi uchun kam ishlatiladi. Spirtalar bilan organik karbon kislotalar orasida
boruvchi jarayonning ahamiyati g oyat Kattadir. CHunki bu jarayon natijasida hosil
bo'ladigan birikmalar ozig-ovgat sanoatida. Plastmasslalar olishda, erituvchi
sifatida va boshqa sohalarda keng ko lamda ishlatilad .

CH3—Cfo + HOC,H, 4—12 CH3—CfO + H,0
OH OH- OC,H;

Bu jarayon gayta xarakterga ega bo'lib, muvozanat kislota katalizatorligida
0o'ngga, ishgor (asos) Kkatalizatorligida esa chapga siljiydi. CHapga boruvchi
jarayonni sovunlanish deyiladi, chunki bu jarayon natijasida sovun (va unga
0 xshash moddalar) hosil boladi.

Spirtlardan suvning agralish jarayoni (degidrotatsiya) ikki xil yo nalishda
sodir bo’lishi mumkin: jarayon suvni tortib oluvchi vositalar sulfat, ortafosfat
kislotalar, alyuminiy oksidli va boshqalar ishtirokida boradi. Suv bir molekula
spirtdan (ichki molekulyar degidratlanish) yoki har xil molekula spirtdan agralib
chiqgishi mumkin.

Suv har xil spirtdan agralib chigganda oxirgi mahsulot sifatida oddiy efir
hosil bo ladi:

R-OH + HO-R*—» R-0-R’ + H,0

Suv bir molekula spirtdan agralib chigganda oxirgi mahsulot sifatida
to'yinmagan uglevodorod hosil bo'ladi. Spirtlardan suvning agralib chigishi
Zaytsev (oidasiga muvofig borib, bunda vodorod eng kam vodorod tutgan uglerod
atomidan agralib chigadi.

SHunga muvofiq spirtlardan suvning agralib chigish tezligi quyidagi tartib
0 zgaradi:

Birlamchi spirt < Ikkilamchi spirt < Uchlamchi spirt

CHy—CH—CH—CH, ~CH; ——— CH;~C=CH-CH, - CH

CH, OH ? CH,

Spirtlarga galoid vodorod Kislotalar, fosforning, oltingugurtlarning galogenli
hosilalari bilan ta’sir etilganda ulardagi gidroksil guruhi galogenga almashinadi:

R—OH + HCI «=® R-CIl + H,0
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Bu jarayon uchlamchi spirtlarda juda osonlik bilan boradi, jarayon E;-
mexanizmiga mos keladi:

H .
Yh o oHler ¥ . T s
CH»G»OH ——»CH;>C»O"H > CH;-C" —>CH;~C-Br
CH, CH, i CH, CH,

Spirtlardagi gidroksil guruhni PCls yoki PCl; ta’sirida xlorga almashtirish
jarayoni quyidagi sxema boyicha boradi:
R-OH + PCl;, —» R—CI + POCI; + HCI
3R—OH + PCl, — 3R—-Cl + P(OH),

Spirtlardagi gidroksil guruhni xlorga almashtirishda eng qulay ta’sir etuvchi
vosita tionilxlorid hisoblanadi:

R-OH + SOCl, —» R—Cl + SO, + HCI

Bunda hosil bo’ladigan SO, va HCIl gaz holida agralib chigadi, kerakli
mahsulot R — Cl juda osonlik bilan tozalanadi.

Spirtlarning  oksidlanishi.  Birlamchi  spirtlarningkatalizatorlar ~ (mis
birikmalari) ishtirokida 300-500°S da oksidlanishi yoki ulardan 100-180°S da mis,
kumush, nikel’, platina kabi Kkatalizatorlar ishtirokida vodorodning tortib olish
natijasida aldegid, ikkilamchi spirtlardan esa ketonlar hosil bo ladi:

[O] Z
R—-CH,OH —» R-C{ + H,O
- H, H
, O] :
R-CH-R —H> R—IC—R + H,0
| L] |
OH @)

Spirtlarning  oksidlanish  jarayoni murakkab bo’lib, buning natijasida
oksidlanish olib borilayotgan sharoitga qarab oxirgi mahsulot sifatida turli
mahsulotlar hosil bo lishi mumkin.

Spirtlardagi  gidroksil  guruhining  vodorodini  aniqlashda  CHugue-
TSerevitsina-Terentev usulida foydalaniladi. Bunda spirtlarga magniy organik
birikmalar ta’sir ettilganda —OH-guruh vodorodi magniy galogenga almashinadi va
uglevodorod agralib chigadi:

R-OH + CH;Mgl —» R-0-MgJ + CH,

Agralib chigayotgan uglevodorod migdoriga garab spirtni aralashmadagi
miqgdori aniqlanadi.

Ayrim vakillari va ularni ishlatilishi. Spirtlar orasida metil va etil
spirtlarning ahamiyati kattadir. Metil spirti 54°S da qaynaydigan suyuqlik, o'ta
zaharli. Saonatda CO va H, dan sintez gilinadi.

Metil spirti asosan chumoli aldegidi ishlab chiqarishda, erituvchi sifatida,
turli molekulalar tarkibiga metil guruhini kiritishda, metil-, dimetil- va trimetilamin
olishda ishlatiladi.
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Etil spirti 78,4°S gaynaydi. Sanoatda asosan etilendan va pentozan saglovchi
birikmalardan olinadi. U erituvchi sifatida butadien-1,3 olishda va ozig-ovgat
sanoatida ishlatiladi.

Propil-, izopropil-, butil spirtlar sirt aktiv birikmalar olishda, aldegid va
ketonlar, murakkab efirlar olishda ishlatiladi.

Ikki atomli spirtlar (glikollar)

Tuzilishida ikkita gidroksil guruhi bo’lgan birikmalar ikki atomli spirtlar
yoki glikollar deb ataladi.

Glikollarning umumiy formulasi C,H,,(OH), bilan ifodalanadi. Bu erda n >
2 bo’lishi kerak. CHunki CH,(OH), tarkibli spirt mavgud emas. Bitta uglerod
atomi ikkita gidroksil guruhini ushlab turolmaydi, natijada undan suv molekulasi
agratib chigib, chumoli aldegidini hosil qiladi. SHuning uchun glikollarning
gomologik gatori C,H,(OH), — etilen glikoldan boshlanadi.

Izomeriyasi va nomlanishi.  Glokollarning emperik va  sistematik
nomenklatura bo’yicha nomlash gabul gilingan. Quyida biz glikollarni nomlashga
misollar keltiramiz.

Glikollarni sistematik nomenklatura bo’yicha nomlashda tegishli to yingan
uglevodorod nomi oxiriga diol go shimchasi qo shiladi va gidroksil guruhlari
hamda radikallarning holatlari ragamlar bilan ko rsatiladi.

@ OMIMpUK HOMEHKIJIaTypa | CHCTeMaTHK HOMEHKJIaTypa
OpMyJIacH . .
Oylinya HOMH Oylinua HOMH
CH,0OH - CH,OH DTUIIEHTIINKOb 1,2-3TaHmuon
CH; - C|3H — CI:H2 .
ONUJICHTTTUKOJIb -
OH OH 1Y 1,2-npomananomn
CH2 = CH2 = CH2
lOH lOH TPpUMETUIICHITIUKOJIb 1,3-npomananon
(IZHZCHZCHleH2 T 146
€TPaMEeTUIECHIVIUKOIIb ,4-0yTannuon
OH OH R e
s
(IJH2 — (T: —CH, 2-meTmi-1,2-nporanauon
OH OH
e 23
,3-TMMETHIT-
CH; - ? - C|: —CH, 2,3-0yTananon
H,C CH,
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Olinish usullari. Gilkollar olishning bir necha usullari ma’lum. SHulardan
ayrimlari bilan tanishib chigamiz.

1. Glikollarni uglevodordlarining vitsinal tuzilishga ega bo’lgan ikki
galogenli hosilalarini yoki galoid gidrogenlarni gidrolizlab olish mumkin:

CH,Br—CH,— CH,Br + 2NaOH —% CH,0OH - CH,— CH,0H + 2NaBr

CH; —CH—CH,Cl + H,0 ¥ CH,~ CH - CH,0H + HCl
OH OH

2. Etilen uglevodorodlarini vodorod peroiksidi yoki kallyy permanganat
ishtirokida oksidlab glikollarni olish mumkin:

CH;—CH =CH, + HOOH — CH;-CH-CH,
OH OH
3. Sanoatda gilkollar o-oksidlar (epoksid birkmalarga) suv biriktirib olinadi:

R-CH-CH, + HOH —% R-CH-CH,
No” OH OH

Fizik va kimyoviy xossalari. Glikollarning dastlabki vakillari yog simon
suyuqgliklar, yugori vakillari esa qattig moddalardir. Ularning gaynash haroratlari
tegishli bir atomli spirtlarnikiga garaganda yuqori. Buning sababi ikkala gidroksil
guruhi hisobiga vodorod bog lanish hosil bolishining kuchayishi hisoblanadi.
Suvda yaxshi eriydilar, shirin ta’mga ega.

1. Ular bir atomli spirtlarning barcha kimyoviy xossalarini takrorlaydilar.
Ular orasida boruvchi jarayonlar bosqichli boradi. Glikollarning kislotali xossalari
bir atomli spirtlarnikiga garaganda yugori. SHuning uchun ular fagat ishqoriy
metallar bilangina emas, balki ishqoriy er metallarining gidroksid va oksidlari bilan
ham glikolyatlarini hosil giladilar:

H
CH,—-OH HO - CH, CHZ—O\ o CH,
CH,-OH HO - CH, CH, - (I) o- CH,
H
2. Mineral va organik k'SCIH E(l:| oroﬂllan ular to’lig va to'ligmas efirlarni hosil
qiladilar: ——~=— % CH,0OH - CH,0COCH, + H,0
CH,—-OH
I —_—
- 2CH,COOH
CH, - OH — 3"~ » CH,COOCH, — CH,OCOCH, + 2H,0

SHuningdek spirtlar bilan ham to’lig va to'ligmas oddiy efirlarni hosil
qgilishlari mumkin:

C,H;OH
—+——— CH,0H - CH,0C,H; + H,0
CH, — OH
| —_—
- 2C,H;OH
CH,~OH —2 5~ » C,H;OCH, - CH,0C,H; + 2H,0
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Etiltsellyulozalar  bo’yoglar, tutamaydigan porox, atsetat ipagi va
boshgalarni olishda erituvchi sifatida ishlatiladi.

3. Glikollarning oksidlanishi natijasida oksialdegid, oksikislota, dialdegid,
aldegidokislota, ikki asosli kislota va boshqalar hosil bo ladi. Masalan, etilengilkol
oksidlanishi natijasida quyidagi birikmalar hosil bo lishi mumkin:

CH,OH — COOH —» HOOC — COOH
CH, — OH CHO T
| —p |
CH, - OH CH,OH

—» OHC-CHO —» HOOC-CHO

4. Glikollardan suvni tortib olish ichki molekulali yoki molekulalar-aro
borishi mumkin. Bunda oxirgi mahsulot sifatida jarayon olib borilayotlan sharoitga
qarab turli birikmalar hosil bo ladi:

CH,OH - CH,0H — [CH, = CHOH] — CH,CHO

"0 \_> CH2 CH,

CH,OH — CH,— CH,0H — CH,=CH—CHOH + H,0

CIZHZ - CH2 C CH2
OH OH o

EtilenglikoIlni kontsentrlangan sulfat kislota ishtirokida qizdirilganda yopiq
zanjirli oddiy efir — dioksan hosil bo’ladi. Bu jarayonni 1906 yilda rus olimi A.V.
Favorskiy 0 rgangan:

OH HO o
HC “CH, H,50, H,C CH
2 I I 2 2 I4 2 I I 2
N-==-===—- | / AN /
'OH HO o

_________

1,4-dioksan muhim erituvchi bo’lib, kimyo sanoatida ko plab ishlatiladi.

Ayrim vakillari. Etilenglikol 198°S gaynaydigan yog'simon suyuglik, suvda
yaxshi eriydi. U suvning muzlash haroratini keskin pasaytiradi. Uning suvdagi
60%-li eritmasining muzlash nuqtasi —49°S ga teng. SHuning uchun u antifrizlar
tayyorlashda ishlatiladi.

Etilenglikol portlovchi moddalar, erituvchilar, polimerlar olishda muxim
xom ashyo bo’lib xizmat giladi. Uning ftal kislotasi bilan hosil gilgan polimeri —
lavsan deb ataladi. Lavsandan juda gimmatli hususiyatlarga ega bo'lgan tolalar
olinadi.

Uch atomli spirtlar
Uch atomli spirtlarning birichi vakili glitserin hisoblanadi. Glitserin sanoatda
yog va moylardan, propilen yoki atsetilendan foydalanib olinadi.
1. YOg va moylardan glitserin quyidagicha olinadi:
3HOH

/O

CH -0 - cfo, _ + R'COOH + R"COOH +R™COOH

| R 59
VAO)

CH,-0-C{..  (NaOH



YOg'lar gidrolizi ishqgor ishtirokida olib borilganda yugori, yog
kisotalarining natriyli tuzi — sowvun hosil bo’lganligi uchun bu jarayonni
sovunlanish deb gabul gilingan.

2. Propilendan glitserin olish quyidagi bosgichlar orgali sodir bo ladi:

a) Propilenni yuqori haroratda xlorlash. Bu jarayon radikal almashinish
mexanizmi boyicha borib, xlor qo’shbog ning uzulishi hisobiga birikmay, balki
propilendagi metil guruhi vodorodi xlor bilan almashinadi:

cl
~CH, ————»CH,=CH - CH,CI + HCI

. CH, = CH~—CH, 0
b) Allikxlorid “gidrolizi: 450-500°C
H,0
CH, = CH—CH,CI —~ % CH, = CH-CH,0H + NaCl

v) Allil spirtiga gidroxlorid Kislotaning birikishi va hosil bo’lgan moddaning
gidrolizi:

+HOCI
— CH,OH — CH — CH,0H —
| _ _
CH,=CH - CH,0H — Cl ruaponus,  GH, —CH - CH,
+HOClI OH OH OH
—— CH,Cl - CH - CH,0H

OH

Glitserinni allil spirtiga vodorodperoksid biriktirib ham olish mumkin:

H202
CH2=CH—CH£}1-———+»?H2—9H—CH2
OH OH OH

Fizik va kimyoviy xossalari. Glitserin rangsiz, moysimon suyuglik, shirin
ta’mga ega. 17°S da suyuglanadi. Zichligi 1,26 ga teng, suvda yaxshi eriydi. 290°S
gisman parchalanish bilan gaynaydi. Uning tuzilishida uchta gidroksil guruhi
bolganligi tufayli u spirtlarning barcha xossalarini takrorlaydi.

1. Uning kislotalik xossasi glikollarnikiga nisbatan yuqori, shuning uchun u
temir, mis, kal’tsiy kabi metallarning gidroksidlari bilan ham glitseratlarni hosil
qiladi.

2. Glitserin galoidvodorodlar bilan ta’sir etib mono-, digalogengidrinlarni
hosil giladi:

CH,—~CH-CH, + HBr CH,~CH-CH, + HB[r CH,~CH-CH,

OH OH OH ‘HO Br OH OH -H,0 Br OH Br

Galoid vodorod sifatida vodorod yodid ishlatilganda, jarayon boshgacha
yo nalishda boradi. Bunda oxirigi mahsulot sifatida 2-yodpropan hosil bo ladi:

CH,—CH-CH, +3H) ~ CH,-CH-CH, 60
e I 1 |
OH OH OH -3H0 ] J



Jarayonda ishtirok etayotgan vodorod yodid oraliq modda bo'lgan 1,2,3-
triyod propanni qaytarib yuboradi:
CH,—~CH-CH, +2H] CH;—CH-CH; + 2J,
I I 1 > I

J J J
Glitserin menaral va organik kislotalar bilan murakkab efirlarni hosil giladi.

CH,—OH +3HONO CH,~0-NO,
CH - OH 3 CH-0-NO, + 3H,0
CH,—OH Hz30, CH,—- 0 -NO,

Nitroglitserin (glitserinni nitrat kislota bilan hosil gilgan murakkab efiri)
kuchli portlovchi modda bo’lib, dinamitning tarkibiy qismini tashkil etadi.
Glitserin sirka kislota bilan glitserin triatsetatni hosil giladi:

CH,OH - CHOH - CH,0H + 3CH,COOH —»
—» CH,COOCH, — CH(OCOCH,) - CH,OCOCH, + 3H,0

4. Glitserin suvni tortib oluvchi vositalar (kaliy bisulfat, alyuminiy oksid iva
boshqalar) ishtirokida qizdirilganda o°zidan ikki molekula suvni yo qotib,
to yinmagan aldegid — akroleinni hosil giladi:

CH,—OH CH, CH,
‘HO-C+H | ——p C — C
I Wiy -2H,0 ! 1,0
i Hi—-CH-OH CH - OH 4

H

Glitserin texnikada bo'yoqlar tayyorlashda, ozig-ovgat sanoatida likerlar,
konfetlar, ichimliklar tayyorlashda, portlovchi moddalar olishda, tabobatda ko plab
ishlatilad .

To'yinmagan bir va ko p atomli spirtlar

Toyinmagan bir va ko'p atomli spirtlarning tuzilishida gidroksil guruhi
bilan birga qo shbog" va uchbog’lar ishtirok etadi.

To'yinmagan spirtlarning gomologik qatori allil spirtidan boshlanadi.
CHunki vinil spirti begaror bo’lganligi sababli mavgud bo’Imaydi, u tezda sirka
aldegidiga aylanib ketadi:

0
—» CH,=c?
H

To'yinmagan spirtlarni empirik, ratsional’ va sistematik nomenklaturalar
bo yicha nomlash mumkin.
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To yinmagan spirtlarni empirik, ratsional’ va sistematik nomenklaturalar bo'yicha nomlash

CroupTiapHUHT
dbopmynacu

DOMIIMPUK HOMEHKJIAaTypa
Oyitrya HOMHI

Paunonan HoMeHKIaTypa
Oyitnua HOMU

CucremMaTKk HOMEHKJIATypa
Oyitnua HOMU

CH,=CH — CH,OH

Annun cnupTtu

BununkapOunon

IIpomnen-2-on-1

CH;-CH-CH=CH,
OH

Metun BUHWI KapOUHOI

3-OyTeH-2-on

CH=C - CH,OH

[Ipomapruin cimptu

OTUHUI KapOUHOI

2-TIpOIUH-1-01

CH,~CH=CH-CH,

2-0yteHn-1,4-nuon

OH OH

CH,-C=C-CH

|2 ;2 2-0ytuH-1,4-nron
OH OH
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Toyinmagan spirtlarni to’yingan spirtlarni olish usullaridan foydalanib
olinadi. Masalan. allil spirtini sanoatda allilxloridni gidrolizlash orqgali olinadi:

CH, = CH— CH,Cl + NaOH —% CH,=CH—-CH,0H + NaCl

Propargil spirti esa atsetilenga Kkatalizator ishtirokida chumoli aldegidi
biriktirib olinadi: Ag*
HC=CH + CH,0 —» CH=C-CH,OH

Bu jarayonni shu bosgichda to xtatib qolish giyin. Bu jarayonda asosiy
mahsulot sifatida butindiol hosil bo’ladi.

To'yinmagan spirtlar kimyoviy xossalari gihatdan etilen yoki atsetilen
birikmalarni hamda spirtlarning xossalarini namoyon qiladilar. Masalan, allil
spirti gidroksil guruhi hisobiga oddiy va murakkab efir hosil qgilishi, gidroksil
guruhi galogenga almashinishi mumkin. Qo shbog'ning hisobiga esa birikish
jarayonlariga Kirishishi mumkin:

ROH
—ROH y CH, = CH-CH,0R

RCOOH, 4y = cH- CcH,0CcOR

=CH- — PCI
CHp=CH-CHOH — ™% CH, = CH - CH,CI

[O] 0
——— CH,=CH-c?

— CH,Br-CH, - CH,OH

CH, = CH - CH,0H —+——% CH, - CH,0OH — CH,0OH

L% CH,CI - CH,CI - CH,OH
Toyinmagan spirtlar orasida allil va propargil spirtining ahamiyati Kkatta.
Ular sanoatda turli qimmatli birikmalarni olishda xom ashyo sifatida ishlatiladi.
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Ma’ruza matni Neb

1.Mavzu: Alifatik oksobirikmalarning Reaksiyaga Kirish
gobiliyati.Nukleofil birikish va agralish Reaksiyalari, mexanizmi.
2.Davometishi. 2 saot

3.Magsad: Aldegid va ketonlar hagida tushunchalarni talabalarda
shakllantirish

4.Rega:

4.1.0ksobirikmalar(Aldegid va ketonlar).Ta’rifi,tuzilishi, nomenklaturasi,
izomeriyasi.

4.2.0linish usullari.

4.3.Karbonil guruxning tuzilishi.

4.4.Kimyoviy xossalari.

4.4.1 Nuklefil birikish Reaksiyalari. Mexanizmi.

4.4.2 Vodorod tsianid,suv,spirt,natriy gidrosulfid bilan Reaksiyalari

4.4.3 Nukleofil birikish-agralish Reaksiyalari

4.4.4.Ammiak, gidrazin, fenilgidrazin,gidraksilamin,semikrabazid bilan
Reaksiyalari

4.4.5.0ksidlanish Reaksiyalari. PopoVv qoidasi.

4.4.6. Polimerlanish Reaksiyalari.

5. Ishlatilishi.

6.Adabiyotlar: 1.Primuxamedov .M. “Oganik ximiya”, Meditsina.,1990y.

2.CHernix V.P.,Zimenkovskiy B.S., Gritsenko
1.S.”Organicheskaya
ximiyat.1,1993, t.2,1995, 1.3.1998, X., “Osnova”.
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Aldegid va ketonlar

Tuzilishida Kkarbonil guruhi ishtirok etadigan
birikmalarga aldegid va ketonlar deyiladi. Agar karbonil guruhi kamida bitta

vodorod bilan bog'langan bo’lsa aldegid, uning ikkala valenti uglevodorod

C . . o ,0 :

radikali bilan bog langan bo’lsa keton deyiladi. R_C:H SHunga muvofiq,
al’degdilarning umumiy formulasini , bu erda R — radikal, -CHjs; -C,Hs; -
CsH; va boshqalar; ketonlarnikini esa bilan ifodalash mumkin. Bu

erda R — radikal, -CHjs; -C,Hs; -C3H; va boshqalar.

Aldegid va Kketonlar to’yingan va to'yinmagan bo lishlari mumkin.
To'yingan aldegid va ketonlar

To'yingan aldegid va ketonlarning umumiy formulasi C,H,,O bilan
ifodalanadi.

Dastlab aldegidlarning izomeriyasi va nomlanishi bilan tanishib chigamiz.
Aldegidlarning gomologik gatori chumoli aldegidi bilan boshlanadi. Emperik
nomenklatura bilan nomlashda aldegidning nomi ularga mos keladigan kislota
nomidan olinadi. Sistematik nomenklatura bo'yicha nomlashda aldegidlarning
nomi tegishli to’yingan uglevodorodlar nomi oxiriga — al’ qo shimchasi qo shib
hosil gilinadi. Uglevodorod radikallarining nomi va holati ragamlar bilan
ko rastiladi.

Aldegidlarni ratsional nomenklatura bo’yicha nomlashda sirka aldegidi
asos gilib olinadi, golgan aldegidlar uning hosilasi deb garaladi.

CHs o dimetiletil sirka aldegid
CH,-CH,-C-CZ{
|

“H
CH,
AnbaeruyiapHuHT OMIEPUK CucreMaTHk
Ne TY3UJIHUIIHA HOMEHKJIaTypajgaru HOMEHKJIaTypaJaaru
HOMU HOMH
1 H— C’/O YymMoI1 anbaerusa MeTtananp
“H
2 0 C C!
CH;— C “H HpKa albACTrun TaHaJIb
0
3. | CH;—CH,-C H IIpornmoH anbaerung ITpomanans
-0 .
4. | CH;— CH, - CH,C H Mow anbaerug byrananb
5. 0 .
CH,— (IjH -C? H H3omoii anbaerun 2-MeTHJI MponaHallb
CH,
6 H H H C,/O
c 3_F — CHy— “H | M3oBanepuan anpuerun| 3-meTwi OyTaHaIb 65
CH,




Ketonlarni emperik nomenklatura bo’yicha nomlashda ularning nomi
karbonil guruhi bilan bog langan radikallar nomiga keton so"zi go shib o qiladi.
Sistematik nomenklatura bo’yicha esa tegishli to'yingan ugevodorodlar nomi
oxiriga — on qo shimchasi go shiladi.

KeToHmapHUHT OMnepuk CucreMatuk
Ne TY3HIMIINA HOMEHKJIaTypaJiaru HOMCHKJIaTypagaru
HOMH HOMU
(0]
1. o JIMMEeTHIIKETOH,
CH,-C—-CH, ALeTOH IIponnanoHoH
(0)
2. CIL & CH. — CH MeTWIBTUIIKETOH byranon
37~ 2 3
» 3
3. CH,~CH,~C—CH,~CH, J TUNKEeTOH -MIeHTaHOH
(@)
4, " OTUINPONUIIKETOH 3-TeKCaHOH
CH,~CH,~C—CH,~CH,~CH,
(0]
5. CH.—C—CH-—CH.—_CH OTUII-UKKUIaM41 3-MeTui-
’ (llH 2 OyTHIKETOH 2-IIEHTaHOH
3

Olinish usullari. Aldegid va ketonlarni olishning bir necha usullari ishlab
chigilgan. SHulardan ayrimlari bilan tanishib chigamiz.

1. Birlamchi spirtlarni oksidlash yoki ulardan vodorodni tortib olish
natijasida aldegid, ikkilamchi spirtlardan esa ketonlar hosil bo ladi.

[O] -0
R-CH,OH ———» R_-C [O]
R = p+l=l1 — R ™H |
- 2

2. Atsetilenga suv birikishi natjjasida aldegid, uning gomologlaridan esa

ketonlar hosil bo’ladi. Jarayon kadmiy, Kkal’tsiy, fosfat Katalizatori ishtirokida,
360-420°S haroratda olib boriladi.

- R —

0
HC =CH + HOH —% [CH,=C—OH] —» CH3—C/<H

R-C=CH +HOH—>{R—F:CH2J—>R—ICIZ—CH3
OH o)

3. Aldegid va ketonlar Kislotalar va ularning aralashmasini 400-450°S va
ThO,, MnO,, CuO, ZnO ishtirokida pirolizga uchratib olinishi mumkin.
,0
R-COOH + H-COOH —» R-C(H + CO, + H,0
2R-COOH —» R-C-R + CO, + H,0
@)
R—COOH + R'-COOH — R-C-R’ + CO, + H,0
0 66



4. Texnikada aldegidlar etilen uglevodorodlariga CO, va H, biriktirib
(oksosintez) olinadi.

Bu jarayon 100-200°S va 100-200 atm. bosimida Cas(CO)s, Nis(CO)q
Katalizatorlari ishtirokida olib boriladi.

Xozirgi vaqtda sirka aldegid etilenni Kkatalizator ishtirokida havo kislorodi
bilan oksidlab olinadi. Katalizator sifatida PdCl, ishlatiladi.

0
CH,=CH, + H,0 + PdCl, —» CH3—C/<H + 2HCI + Pd

Pd + 2CuCl, —» 2CuCl + PdCl,

2CuCl + 2HCI +S O, — 2CuCl, + H,0

PdCI L0
CH,=CH, + O, ——» 2CH,-C7
2 2 2 CUCIZ 3 \H

Bundan tashqari, aldegid va ketonlarni yana uglevodorodlarning geminal’
digalogenli birikmalaridan, metallorganik birikmalar va boshgalardan olish
mumkin.

Fizik va kimyoviy xossalari. CHumoli aldegidi o'tkir xidli gaz, -21°S da
gaynaydi. Boshga al’degdlar suyuq, suvda yaxshi eriydi. Ketonlar suyuglik
bo’lib, ulardan yoqimli xid keladi.

Ketonlar aldegidlarga garaganda yugori haroratda gaynaydi. To g ri zanjir
hosil gilib tuzilgan aldegid va ketonlar izomerlariga garaganda yuqori haroratda
gaynaydi. Aldegid va ketonlar tegishli spirtlarga nisbatan past haroratda
gaynaydilar, chunki ular vodorod bog lanish hosil qilib tuzilgan ularning dipol
momentlari 2,7 D dan yugori.

Karbonil guruhida elektorn bulutining zichligi ugleroddan kislorod tomon
NI
,C=0
SHuning uchun ular nukleofil’ birikish jarayonlariga juda oson Kkirisha

kuchli siljigan bo ladi, ya’ni

oladilar.

Karbonil guruhiga nukelofil agentlarning birikishi bosqichli boradi.
Masalan, sirka aldegidiga natriygidrosulfidning birikish jarayonini quyidagicha
ifodalash mumkin.

/0 1 Naso, o
CH3—C<H + NaHSO; —» CH, - C* —» CH,;—C—SO;Na

Aldegid va ketonlar Dbiriktirib olilgh, karbonil gurlmi kislorodining
almashinishi, oksidlanishi, kondensatlanish kabi jarayonlarga kirisha oladilar.
SHu jarayonlarga misollar keltiramiz.

1. Vodorod bilan qaytarish. Aldegidlarni katalizatorlar (Ni, Co, Cu, Pd,
Ph) ishtirokida vodorod bilan gaytarish natijasida birlamchi, ketonlardan esa
ikkilamchi spirtlar hosil bo"ladi.

Keyingi vaqtda gaytaruvchi vosita sifatida litiy-alyuminiy gidriddan
foydalanilmogda. Jarayon quyidagi mexanizm orgali boradi.

67



H .
| R\ o/ OAIHiLI

R‘C|3=o'8 + H+ Al —HLi* —» +AH
H - R” “H
C. +Li* + AlI*®+ 3H,
R” “H

Aldegid va ketonlarni aktiv vodorod bilan gaytarish vaqtida glikollar ham
hosil bo’ladi: HO OH
H3C\ H3C\ ! !
=0 + C=0+2H—» CH;-C-C-CH;,
H,C” H,C” L]

H,C CH,
HUHAKOH

2. Nukleofil birikish jarayonlari. 1. TSianid kislotaning birikishi natijasida
o-oksinitrillar  hosil bo’ladi. Bularni gidrolizlab esa o-oksikislotalarni olish

mumkin.
58 OH
CHy—CZ  + HCN — CH;—C-C=N

“H
H o-OKCHMIpPONMOH KUCIOTaHHHT

HUTPWIN

2. Aldegid va Kketonlarga maginy organik birikmalarning birikish
jarayonidan foydalanib birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi spirtlarni olish

mumkin;
OMOBr on

0
CH3—C/<H + CH;MgBr —» CH;-C-CH, —»
H

—> CH;—CH-CH; + Mg(OHBr g3
| HOH
CH; -C - CHPY C,HMg) —» CH; - C— C,Hy —>

o) CH,
OH
— CH; - CH-C,H; + Mg(OH)J
CH,
3. Aldegid va ketonlar natriygidrosulfit bilan birikib kristall birikmalarni
hosil giladilar:

LO& QH
R-C7 + HSO;Na —» R-C-SO;Na
" / [
~N—_ - H
yoki
CH,8 CH,8
R-C=0 + HSO;Na —» R-C-SO;Na
OH

Bu jarayondan aldegid va Kketonlarni sifat gihatidan aniglashda
foydalaniladi.
4. Aldegidlar ammiak bilan oson birikib al’deminlarni hosil qiladilar.
Jarayon quyidagi ko rinishda boradi:
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l___l

NH, H-N-H |

CH;C=0 + NH, == CH3—C—O ¢0H3—C—'OH|12CH3 C=NH + H,0
H H H |—|

atsetal’demin

Atsetal’demin oson polimerlanib aldegid-ammiakni hosil giladi.

G
HN NH
3CH,-C=NH —» | |
H ~
h
H

Ketonlar ammiak bilan bunday birikmalarni hosil gilmaydilar. Ularning
ammiak bilan ta’sirlanish jarayoni juda sekin boradi va buning natijasida
murakkab tuzilishga ega bo’lgan birikmalar hosil bo ladi:

NH,
NH; [
(CH;),C=0 + CHz-C— CH3T> (CH,),C= CH-C-CH,4 —>CH3—C—CH2—C—CH3
o c:H3 o

5. Aldegid va ketonlar gidroksiamin bilan Reaksiyaga kirishib oksimlarni
hosil giladilar. Aldegidlardan hosil bo lgan oksimni al’doksim, ketonlardan hosil
bolgan oksimni esa ketoksim deb ataladi:

CHy—C= O + H,{INOH —% CH,—CH=NOH + H,0

R
CH,~C= =0 + H,INOH —» CH, C=NOH + H,0
CH, _ CH, _ _
Bu Reaksiya aldegld va ketonlarni sifat va miqdor gihatdan aniglashda

ishlatilad.
Aldoksimlar begaror birikmalar bo’lib, sal gizdirish natijasida tegishli
nitrillarga aylanib ketadilar.
R- C|I-i' -N-{OH —L»R-C=N +H,0
Aldegidlarni oksim hosil “qilish JReal<51yaS|n|ng mexanizmini quyidagicha
tasavvur gilish mumkin:

OH H
I I
CH;-C=0 + H,NOH —» CH;-CH-N-OH + H,0
I_l:| ______ 1
'OH H:

[ I
CH;—CH—N-OH — CH,—CH=NOH + H,0

6. Aldegid va ketonlar gidrazin va uning hosildalari bilan Reaksiyaga
kirishib gidrazonlarni hosil giladilar:
CH;—C=0 + H,N-NH, —» CH;~C=N-NH, + H,0
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Agar aldegid yoki keton hosil bo’lgan gidrozon bilan yana Reaksiyaga
kirishadigan bo’lsa, azinlar hosil bo’ladi. Hosil bo’lgan gidrazon va azinlar
qgattiq ishgor bilan qo'shib gizdirilsa, erkin azot agralib chigib to’yingan yoki
etilen gator uglevodorodlari hosil bo'ladi. Oxirigi Reaksiya N.M. Kigner nomi
bilan ataladi.

CH;—C=0 + H,N-NH, + O=C-CH, —»

3~ NaOH 3
CH;-C=N-Ni-H, —> CH,- CH, + N,
CHa—» CH;—C=N-N= CCH%H3
CH3 CH3

Aldegid va ketonlar fenilgidrazin, semikarbazol bilan Reaksiyaga Kirishib
fenilgidrazon va semikarbazonni hosil qiladilar. Bu jarayonlar kislota
katalizatorligida boradi.

7. Aldegidlar spirtlar bilan yarim atsetal va atsetallarni hosil giladilar.

Atsetal hosil bo’lish jarayoni mineral Kislotalar ishtirokida boradi:
LOH e+
RCO+HOR#RCH+1=!RCHOR#
H “OR HOH

+*® R-CH-OR + H,0
_OR
R-C*H-OR + R-OH #® R-C-H +H*
AN
OR
Atsetallar suyultirilgan mineral kislotlar ishtirokida gidrolizlanib, spirtlar
va al’degdlarni hosil qiladilar.
V7,
CH, c H + H0 *® CH;-C7 "+ 2C,H;OH
N0 -CyHs H
8. Aldegid va ketonlar PCls ta’sirida kislorod atomini ikkita xlor atomiga
almashtiradilar:

O
R-— C/H + PCl; —» R — CHCI, + POCI,

R,C=0 + PCl;, —» R,CCl, + POCI,
Reaksiyaning mexanizmi quyidagicha:
2pcl, @ pcl® . pci®

©

)
R—C/< +PCI§P- PCI6@ —>[ R_(|;®_0|3(;|4 PCly, —»

H H

—>» R-CHCI-OPCI, + PCI,
®@ 0
R-CHCI-OPCl, —» R-CHCI + CI-POCI,

rR-Bnct + c® —» R-cHal,
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II. Oksidlanish Reaksiyalari. Aldegidlar oson oksidlanib tegishli karbon
Kislotlarni hosil giladilar:

+0O
2R-CH=0 —3 2R—COOH
Aldegidlar kumush oksidini ammiakdagi eritmasi bilan qo shib gizdirilsa,
kumush idish devorida «ko zgu» hosil giladi. Bu Reaksiya «kumush ko zgu»
Reaksiyasi nomi bilan mashxur va aldegidlarni sifat gihatdan aniqlashda
ishlatilad.

o)
R—CHO + 2 [Ag(NH,),]JOH —» CH3—C</ + 3NH, + H,0 + 2 Ag
ONH,

Ketonlar qiyin oksidlanadi. Ketonlarning oksidlanishi natijasida ikkita har
xil kislota yoki Kislota bilan keton aralashmasi hosil bo"ladi. Masalan:

0 0
CH3—CH2—C|‘,I—CH2—CH3 ubCHg,—Cl)H—(}—CHZ—CHe, %o’
0 OH O 2

2-OKCH-3-IIEHTAHOH

—» CH;~C-C—CH,—CH; —» CH;-C{  +CH;-CH,-C7
0 0 HO-OH H H
O-TUKCTOH

[1l. Polmerlanish Reaksiyasi. Polimerlanish Reaksiyalari aldegidlar uchun
x0S bo’lib, kislotalar ishtirokida sodir bo"ladi:

R
[H* O 0
3R-C=0 | |
! R— HC CH-R
H ~o0—
Polimerlanish Reaksiyasining mexanizmini quyidagicha tasavvur etish
mumkin: R*-CH=0

R-CH=0+H"—» R-CH-OH—»R-C'*H-O-CH-0OH

Il?
R-CH=0 | 0] 0] + H*
——— »R-CH-O-CH-O-CH-OH I I
I R-HC CH-R
R \O/

IV. Galogenlash. Aldegid va ketonlar brom va yod bilan galogenlash
Reaksiyasiga  kirisha  oladilar.  Galogenlash  kislota  yoki  ishgorlar
katalizatorligida boradi. Bunda karbonil birikma dastlab enol shaklga o tadi va
so ngra galognlanadi.

V. Kondensatlanish Reaksiyalari. Al'degdilar kuchsiz asosli muhitda
0 zaro birikib, aldegid spirtlar — al’dollarni hosil giladilar.
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Bu Reaksiyaga Kkarbonil guruhiga nisbatan o-holatda goylashgan
uglerodda kamida bitta vodorodi bo’lgan aldegidlar kirisha oladilar, masalan:

v 0
CH;~CH=0 + HCH,~CH=0 —» CH,~CH-CH,-C7
I | H
(S - OH
Bu jarayon al’dol kondensatlanish Reaksiyasi deb ataladi. Reaksiya

mexanizmini quyidagicha tasavvur etish mumkin. Gidroksil ioni (katalizator) -
uglerod atomidan protonni tortib oladi. Bu bosqgich qaytar Reaksiyadir:

HO: + HCH,~CHO &= H-O—H + CH,~CHO

Hosil bo’lgan fenolyat — anion (1) kuchli nukleofil bo’lgani uchun
ikkinchi molekula aldegiddagi elektrofil’ uglerod atomiga xugum giladi:

+,0° ) ,0
CH,-C{ +:CH,~CHO —»CH;-C-CH,C{ —»
H | H
H
+ HOH //O
——» CHy;—CH-CH,-CT
- OH- H

Al'dol kuchsiz gizdirilganda bir molekula suvni yo qotib, toyinmagan
aldegid — kroton aldegidini hosil giladi. Bu Reaksiyani kroton kondensatlanish
deb ataladi: o 0

4 4
CH;—CH-CH-C?  —% CH,—CH=CH-C? + H,0

OH H

Agar karbonil guruhiga nisbatan o-holatdagi uglerod atomida vodorodlar
bo'Imasa, bunday aldegidlar ishqorlar ishtirokida Kanitstsaro Reaksiyasiga
kirishadilar:

Ketonlar al’dol kondensatlanishga aldegidlarga nisbatan giyin kirishadilar
va [3-keton spirtlarni hosil giladilar. Hosil bo’lgan B-ketospirtlar 0" zlaridan oson
suvni yo gotib, to yinmagan ketonlarga aylanadilar:

OH
|
CH; - IC =0 +HCH,- CO-CH;—» CH;-C-CH,-CO-CH;—»
|
CH,4 CH,
—> CH3—(|2=CH—ﬁ—CH3+HZO
CH, O

Aldegidlarning murakkab efir hosil qilib kondensatlanishi alyuminiy
alkogolyat ishtirokida sodir bo'ladi va A.E. Timenko Reaksiyasi deb ataladi.
Ayrim vakillari. CHumoli aldegid (formaldegid) —o tkir xidli -21°S da
gaynaydi. Kuchli zahar. Suvda 40% gacha eriydi. Suvdagi eritmasi formalin deb
ataladi. Sanoatda metanolni chala oksidlab (degidrirlab) olinadi:
600-700°C 0
CH,OH ——» H—C<H + H,

[O] ,0
CHOH —» H-C{ + H,0 72
H



Fenol — formaldegid smolalar, urotropin, karbamid — formaldegidli
smolalar, portlovchi moddalar, izopren olishda ishlatiladi.

Sirka aldegid +21°S da qgaynaydigan, o'tkir xidli suyuglik, suvda va
organik erituvchilarda yaxshi eriydi. Sanoatda atsetilendan va etilendan olinadi.
Sirka kislota, turli smolalar, xloral’ va boshgalar olishda ishlatiladi.

Atseton +56,1°S da gaynaydigan, 0°ziga xos xidli suyuglik suv va organik
erituvchilarda yaxshi eriydi. Sanoatda izopropil spirtidan olinadi. Bundan
tashgari u fenol olishda go shimcha mahsulot sifatida ham hosil bo’ladi.

Atseton sanoatda erituvchi sifatida, lak — bo'yoglar olishda, organik
shisha va boshgalar ishlab chigarishda ishlatiladi.

To'yinmagan aldegid va Ketonlar

Bularning tuzilishida karbonil gurxi bilan birgalikda go'shbog™ ham
bo'ladi. To yinmagan aldegidlarning olinish usullari va xossalarini akrolein va
kroton aldegidi misolida korib chigamiz.

Akrolein (propenal’)ni sanoatda bir necha usullar bilan olinadi.

1. Sirka va chumoli aldegidlaridan al’dol va kroton kondensatlanish
yordamida olish mumkin:

CH,0 + HCH,CHO —» CH,0H — CH, - CHO — CH,=CH-CHO + H,0

2. Propilenni kattalitik oksidlab olish mumkin:

[C]

® 260-270°C

3. Glitserinni degidratlab akrolein olish mumkin. Bu Reaksiyani biz uch
atomli spirtlar mavzusida ko rib chiggan edik.

Akrolein — 52,5°S da qaynaydigan, o tkir xidli suyuqlik, zaharli. Akrolein
aldegidlar va etilen uglevodorodlarining xossalarini takrorlaydi. U tutash bog
hosil gilib tuzilgan, ya’ni

_0
CH,=CH - CH CH,=CH-C7  + H,0
H

+5 (-3 2o
CH, = CH—C/<H

SHuning uchun birikish Reaksiyalari Markovnikov qoidasiga teskari
boradi:
Reaksiyaning mexanizmini quyidagicha taschavvur etish mumkin:

+6 -8 +0 -8 +d -8

CH,=CH-CH=0 - H*Br —» CH,Br—-CH=CH-OH
Hosil bo'lgan oraliq modda beqaror bo’lganligi sababli (EI’'tekov goidasi)
tezda qayta guruhlanishga uchraydi:

Akrolein tsianid kislotani karbonil guruhi bo yicha biriktirib oladi:
CH,=CH-CHO + HCN<—>» CH,=CH - gH -CN
OH

Natriy bisulfit akrolinga fagat karbonil guruhigagina birikmay, balki
qo shbog ning hisobiga ham birikadi.
CH, =CH ~CHO +2NaHSO; —» CH,~ CH,~ CH-SO;Na
SO;Na  OH 73



Akrolein oson polimerlanadi. U maxsus hususiyatli polimerlar, organik
shisha va boshgalarni olishda ishlatiladi.

Kroton aldegid CHs;-CH=CH-CHO (2-butenal’) — 105°S da gaynaydigan,
o tkir xidli suyuqglik. Sirka aldegididan olinadi. Moy aldegid, butanol, moy
kislota, malein angidridlari olishda ishlatiladi.

Metilvinilketon - cp C_CH= CH, (2-butenon) sanoatda vinil-

atsetilenga suv biriktirib olinadi:
HOH
CH,=CH-C=CH WOHZ:CH—CO—CH3
Uni atseton va chumoli aldegididan ham olish mumkin:
CH,=0 + HCH,-CO-CH; —» CH,0H-CH,-CO - CH,

L » CH,=CH-CO-CH, + H,0

Metilvinilketon 91°S da gaynaydigan suyuglik. U akroleindan farq qilib,
NSN ni qo shbog hisobiga biriktirib oladi:
CH,=CH-CO-CH; + HCN —» NC-CH,—CH,—-CO—-CH,

Metilvinilketon oson polimerlanadi. U plastmassalar ishlab chigarishda
ishlatiladi.
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Ma’ruza matni Ne6

1.Mavzu: Alifatik mono va dikarbon Kislotalar. —ta]sirlashgan sistema sifatida
karboksil guruh va karboksilat ionining tuzilishii.
2.Davometishi. 2 saot
3.Magsad: Karbon kislotalar xossalari hagida tushunchalarni talabalarda
shakllantirish....
4.Reja:
4.1. Karbon kislotalarning tuzilishi, nomenklaturasi, izomeriyasi.
4.2. Olinish usullari..
Karbon kislotalarning turkumlanishi, izomeriyasi, nomenklaturasi.
Aromatik bir va ikki asosli karbon kislotalarning kislotali xossalarini taggoslash.
Kislotalarning: a) NaHCO3 (karbon kislotalarni vizual tekshirish), b) NaOH, v)
NH3, g) CH3MgBr lar bilan reaktsiyalari.
Eterifikatsiya reaktsiyasi, nukleofil yrin olish reaktsiya mexanizmi. Spirt va
kislotalarning reaktsion qobiliyatining radikalning tuzilishga borligligi (fazoviy
tysiglar).
Karbon kislotalarning hosilalari: angidridlar, aralash angidridlar,
galogenangidridlar, amidlar, almashingan amidlar, gidrazidlarni olish.
Aromatik kislotalarda benzol yadrosi hisobiga boradigan reaktsiyalar. Karboksil
guruxning Yyo’naltiruvchi va dezaktivlovchi ta'siri. Muvofiglashgan va
muvofiglashmagan orientatsiya
5. Adabiyotlar: 1.Primuxamedov |.M. “Oganik ximiya”, Meditsina.,1990y.

2.CHernix V.P.,Zimenkovskiy B.S., Gritsenko
1.S.”Organicheskaya

ximiya”t.1,1993, t.2,1995, t.3.1998, X., “Osnova”.
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BIR VA KO'P ASOSLI KARBON KISLOTALAR HAMDA ULARNING
HOSILALARI

-0

Tuzilishida —-c

_ karboksil guruhi bolgan organik birikma-larga

karbon kislotalar deyiladi.

Karboksil guruhining soniga garab ular bir va ko'p asosli kislotalarga
bo’linadilar. Karboksil guruhi to'yingan uglevodorod goldig’i bilan bog langan
bo'lsa to'yingan Kkislotalar, agar karboksil guruhi to’yinmagan uglevodorod
goldig'i bilan bog langan bolsa to yinmagan Kislotalar deyiladi.

To'yingan bir asosli karbon kislotalar.

To'yingan bir asosli karbon kislotalar C,H,,.;COOH yoki R-COON
umumiy formulalar bilan ifodalanadi. R-COOH formulada R=-H: - CHjs; -C,H;s
va boshqa radikallar bo’lishi mumkin.

Izomeriyasi va nomlanishi. Karbon Kislotalarning gomologik gatori
chumoli kislota H-COOH dan boshlanadi. Ularning dastlabki 3 vakilini
izomerlari yo'q. To rtinchi vakilidan boshlab izomeriya xodisasi kuzatiladi.

Kislotalarni  sistematik nomenklatura bo’yicha nomlashda tegishli
to'yingan uglevodorod nomi oxiriga Kislota so'zi qo'shib o'giladi. Quyida
to yingan bir asosli karbon kislotalarni empirik va sistematik nomenklaturada
nomlashga misol keltiramiz:

Empirik (tasodifiy) . .
Kislotaning tuzilishi nomenklatura bo'yicha |  Setematik nomenklatura
o bo’yicha nomi
H - COOH CHumoli kislota Metan Kislota
CHs-COOH Sirka kislota Etil kislota
CH3-CH,-COOH Propion Kislota Propan kislota
CH3-CH,-CH,-COOH Moy Kislota Butan Kislota
CH; - CH-COOH ) ) .
| Izomoy Kislota 2-metil propan Kislota
CH,
CH3;-CH,—CH,-CH3;—COOH Valerian Kislota Pental Kislota
_ _CH- Metiletil sirka Kislota
CH, - CH, (%H COOH 2-metil butan Kislota
CH,
CHs_iH_CHZ_COOH Izovalerian Kislota 3-metil butan kislota
H;
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Kislota goltiglari quyidagicha nomlanadi (ularni umumiy nomda atsillar
deyiladi):

7
H-c{

z
CH,— €<
;O
CH3 - CH2 - C\

40
CH, — CH, — CH,—C{ _ _
formil, metanoil

atsetil, etanoli

propionil, propanoil
butiril, butanoli

Kislotalarning olinish usullari. Kislotalar olishning bir necha usullari
ma’lum. Ulardan ayrimlarini biz oldingi bo’limlarda ko'rib chigganmiz.
Kislotalarni:

1. Birlamchi spirtlarni oksidlab,

2. Aldegidlarni oksidlab,

3. Metallorganik birikmalardan olish mumkin.

. 40 Hcl .
CH,Li + CO, —» CHs_C\OLi —% CH,COOH + LiCl

4. Nitrillarni mineral kislotalar yoki ishgorlarning suvdagi eritmalari

bilan qoshib gizdirilganda Kislotalar hosil boladi:

—HX 5 R_COOH + NH,X

R-C=N—

[ KOH,  R_coOK + NH,0H

Kislotalar ~ sanoatda parafin  uglevodorodlarini  yugori haroratda
katalizatorlar ishtirokida havo bilan oksidlab olinadi. Bunda kichik molekulyar
massaga ega bo’lgan uglevodorodlar bug™ fazada yugori bosim ostida, katta
molekulyar massaga ega bo'lgan (SigNss-S3oNs») uglevodorodlar suyuq fazada
400-500°S va 130-200 atm bosim ostida oksidlanadi.

Karbon Kislotalarni sanoatda olishning eng istigbolli usuli ularni
oksosintez yordamida olish hisoblanadi. Bu jarayon 300-400°S, 200-500 atm
bosim va nikel tetrakarbinoli katalizatorligida olib boriladi. Oksosintez jarayoni
ikki yo nalishda sodir bo’ladi:
bosh yo nalish

» R

— CH, - CH, — COOH

qo‘shimcl;a R_CH — COOH
ST |
yo nalish CH,
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Karbon Kislotalarning xossalari. Tuzilishida uchtagacha uglerod
bo’lgan kislotalar rangsiz suyuqlik bo’lib, 0°ziga xos o tkir xidga ega; suv bilan
istalgan nisbatda aralashadi. Tuzilishida to rttadan to qqiztagacha uglerod
bo’lgan kislotalar moysimon suyuglik bo’lib, yogimsiz xidga ega, suvda yomon
eriydi. YUgori Kislotalar gattiq moddalar bo’lib, suvda erimaydilar. CHumoli va
sirka Kislotalarining zichligi birdan Katta, golganlariniki esa birdan kichikdir.
Tarkibida teng uglerod atomi saglangan to'g'ri zanjir hosil qilib tuzilgan
Kislotalar yuqori haroratda, tarmoglangan tuzilishga ega bo’lganlari esa nisbatan
past haroratda gaynaydilar. Guft sonli uglerod atomi saglovchi kislotalar yugori
haroratda, toq sonli uglerold atomi saqlovchi kislotalar esa past haroratda
suyuglanadilar. Masalan, kapril kislota C;H;s-COOH ning suyuglanish harorati
15,2°S, enant— CgHy3-COOH va felargon kislota CgH;,-COOH niki esa— 10,5°S
va 12,5°S ga tengdir. Kislotalar tegishli spirtlarga garaganda yugori haroratda
gaynaydilar. Buning asosiy sababi ular molekulalarining assotsiyalangan holatda
bo lishligi hisoblanadi.

Kimyoviy xossalari. Karboksil guruhida elektronlar uglerod atomidan
kislorod atomi tomon kuchli siljigan:

-5
(A/O

_C< ¥ +3
O-H

Bu o0z navbatida, kislorod bilan vodorod o'rtasidagi bog lanishni
zaiflashuviga sabab bo’ladi. SHuning uchun karbon kislotalar vodorod ionlari
hosil qilib dissotsiyalanadilar. Karboksilat guruhida uglerod bilan kislorod
orasidagi bog larni quyidagicha ifodalash gabul gilingan:

192 O
+;O +401/26 QV
-C< >-Cilw -Cl2;
o Sl SR

Bunda uglerod va kislorod atomlaridagi uchta r-elektronlar depollangan
holatda bo’ladi.

Organik kislotalar orasida eng kuchlisi chumoli kislota hisoblanadi. Uning
dissotsiyalanish konstantasi K=2,1410* ga teng. Karboksil guruhi bilan
bog'langan radikal ortib borishi bilan kislotaning dissotsiyalanish konstantasi
kamayib boradi. Agar karboksil guruhi bilan bog'langan qo shni uglerod
atomida elektroaktseptor atom yoki guruhlar bo’lsa, bu kislotaning
dissotsiyalanish konstantasini ortishiga sabab bo ladi.

Karbon kislotalar quyidagi kimyoviy xossalarni namoyon qiladilar.

1. Karbon Kkislotalar metallar, metall oksidlari va gidroksidlari bilan
0 zaro ta’sir etib, tuz hosil giladilar:

CH,COOH + KOH —» CH,COOK + H,O
Karbon Kkislotalarning tuzlarini oyuvchi ishqorlar ishtirokida gizdirish
yoki elektroliz gilish natijasida uglevodorodlar hosil boladi.
2. Karbon kislotalarga fosforning galogenli birikmalari yoki tionil
xlorid bilan ta’sir etilganda kislota galoid angidridlari hosil bo’ladi.

,0 ,0
R-C{ + PCl; —» R-C{ _ + POCIl, + HCI
OH Cl

,0 ,0
R-C{  + soCl, —» R-C{ _ + SO, + HCI
OH Cl 78



Hosil bo’lgan kislota galogenangidridlarni quyidagicha nomlanishi gabul
gilingan.

atsetil xlorid, etanoil xlorid,
PAS)

CH,—C{ sirka kislota xlor angidridi

/O - . - - -

CH,— CH, — CH,~ ¢ butiril xlorid, butanoil xlorid
Cl' moy kislota xlor angidridi

Kislota galogen angidridlarining dastlabki  vakillari  o'tkir  xidli
suyuqliklardir. Galogenangidridlarining kimyoviy jarayonlarga kirishuvchanlik
qobiliyati tegishli kislotalarnikiga garaganda yuqori bo’lib, galogen turli
funksional guruhlarga oson almashina oladi. Quyida galogen angidridlar uchun
x0S bo’lgan ayrim jarayonlarga misollar keltiramiz.

a) galogenangidridlar gidrolizlanganda kislotalar hosil bo’ladi:

/O /O
R—C( + HOH— R—-C{ __ + HCI
Cl OH

b) galoidangidridlar spirtlar yoki alkogolyatlar bilan o zaro ta’sir etib,
murakkab efirlarni hosil giladilar:

O

, 0
R-C/
Ne

A
+ HOC,H; —» R-C{ + HCI
2H5
,0
+ NaOC,H; —» R-C{ + NaCl
O 2H5
V) galoidangidridlar karbon kislota tuzlari bilan 0 zaro ta’sir etib kislota
angidridini hosil giladilar:

,0
7

,0
R-C{ + AgOCOCH; — CH;—C -0 —-C—CH; + AgCl
Cl .

O )

g) galoidangidridlarga ammiak va uning hosilalari bilan ta’sir etilganda
kislota amidlari hosil bo’ladi:

PAS, PAS)
R-C{ + NH,-R® —» R-C{ + HCI
Cl NH — R’
d) galoidangidridlar peroksidlar bilan ta’sir etib organik peroksidlarni
hosil giladilar:

,0
2R—C(CI + Na-0-0-Na —» CH;-C-0-0-C—CHy + 2NaCl

YUQqoridagi misollar shuni ko rsatadiki, kci)slota galo%angidridlari organik
birikmalarni juda ko'p sinflarini olishda dastlabki modda bo’lib xizmat qilar
ekan. YUqorida Kkeltirilgan jarayonlarning barchasi nukleofil’ almashinish
Reaksiyasi orgali sodir bo ladi.

3. Kislotalar suvni tortib oluvchi vositalar ishtirokida gizdirilganda yoki
ularning tuzlariga galoid angidridlar bilan ta’sir etilganda kislota angidridlari
hosil bo ladi:
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R-Cc{ ,0
“OoH  H;80, R-c{
o —> S0+ H,0
r-c? R-&
3) OH
A
,0 I R-C{
b R-C{ +Cl-C-R —» 2O+ NaCl
ONa _
R-Cx
NO

Birinchi usulni hamma kislotalar uchun go’llab bo’Imaydi. Ikkinchi usul
esa kislota angidridlarini olish uchun qulay usul hisoblanadi.

Kislota angidridllari o"tkir xidli suyugliklar bo’lib, suvda yomon eriydi
yoki umuman erimaydi. Tegishli Kislotalarga nisbatan yuqori haroratda
gaynaydi ular kimyoviy gihatdan aktiv birikmalar bo’lib, yaxshi atsillovchi
(kislota qoldig’ini kirituvchi) vosita hisoblanadilar:

Kislota angidridlari uchun quyidagi kimyoviy Reaksiyalar xosdir.

a) ularni suv bilan go’shib gizdirilganda tegishli Kkislotalarni hosil
giladilar:

A
R-C{
O +H,0 —>» 2R-COOH
-C
R-Cxg
b) spirtlar bilan ular murakkab efir va kislota aralashmasini hosil giladilar:
,0
R-c? ?
,0 +RP-OH—>» R-COOH + R-C-O-R’
R—C§o

v) ammiak Dbilan kislota tuzini va uning amidini hosil giladilar:

R-c( (@) z
S0+ 2NH; —» R-cf + R-cZ
R-Clq ONH, NH,

3. Kislota bug'ini ammiak bilan qo shib suvni tortib oluvchi Katalizatorlar
ustidan o"tkazilganda kislota amidlari hosil bo’ladi:

,0 70
R-C( + NH;, —» R-C{ + H,0
OH NH,

Kislota amidlarini ya’na kislotalarning ammoniy tuzlarini qurug xaydash

orgali ham hosil gilish mumkin:
R—C%O —> R—C%O + H,0
“ONH, “NH, 2

CHumoli kislota amididan tashgari, boshga kislota amidlari kristall
moddalar bo'lib, turli kimyoviy o zgarishlarga uchray oladilar.

a) ularni R,Os bilan qo'shib gizdirilganda o zlaridan suvni yo qotib
nitrillarga aylanadi:

PAO)
R—C< —» R-C=N + H,0
NH, 80



b) kislota amidlarini ishqor va Kislotalarning suvdagi eritmalari bilan
go shib gizdirilganda kislotalarni hosil giladilar:
KOH 40
——> R-C{__ + NH,
0 OK
R-C{ ~ +HO —

NH ,0
2 _HCl R_C<OH + NH,CI

3. Karbon kislotalar spirtlar bilan efir hosil qilish (eterifikatsiya)
Reaksiyasiga Kirisha oladilar. Bu Reaksiya qaytar jarayon bo'lib, muvozanat
kislota katalizatorligida 0°ngga, ishgor ishtirokida esa chapga siljiydi.

/O H* /O
R-C{ + HOR® ——= R-C( + H,0
OH OH- O-R’

Katalizator vazifasini vodorod ionlari bagaradi. Kislotaning karbonil
guruhi Kislorodli protonni biriktirib, quyidagi oraliq birikmani hosil giladi (I).
,0 +,OH
-c{ H* «<—= R-C I
RSon T “OH

| birikma spirt molekulasini biriktirib olib, 11 kompleksni hosil giladi:

o O
R—C+\ + H-O0-R’ — R"-O-C-R 1
OH " .
H OH

Il kompleks svuni agratib murakkab efir kationi 111 ni hosil giladi:

o o 5
R-0-C-R¥e—2> HO+ R-0-C-R &—2 R-0-C-R + HO"
H OH ®

1
Tagribalar asosida murakkab efir hosil bo’lishida vodorod spirt
molekulasidan, kislorod esa kislota molekulasidan agralib chigishi isbotlangan.
Alohida vakillari. CHumoli kislota N-SOON — 100,8°S da gaynaydigan
o tkir xidli suyuglik. Texnikada ishgor va uglerod-(I1)-oksiddan olinadi:

125-150°C 40
CO + NaOH - C{
5—-10arm ONa
C%O H,SO 2H C%O + Na,SO
_ + —> _
2H NONa 22U, “OH 294

CHumoli kislota 0°ziga xos hususiyatlarga ega u oson oksidlanadi:
HCOOH + HgCl, — Hg + CO, + 2HCI

Kontsentrlangan sulfat kislota ishtirokida SO va N,O ga parchalanadi.
H,SO
HCOOH —*—% CO + H,0

CHumoli  kislotaning ishqorty metallar  bilan  hosil qilgan tuzi
qizdirilganda vodorod agralib chiqib, shavel kislotaning tuzlarini hosil giladi:
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C/
HCOONa \ONa
+ —> + H,
HCOONa 40
“ONa

CHumoli kislota organik sintezda keng ishlatiladi.

Sirka kislota 118,5°S da gaynaydigan, +16,6%da suyuglanadigan o tkir
xidli suyuglik. Sanoatda sirka aldegidini oksidlab yoki metil spirti va uglerod-
(IN-oksiddan sintez gilinadi. Texnikada sirka kislota polimerlar olishda, ozig-
ovqat sanoatida, sintetik tolalar ishlab chigarishda keng qo llanilgan.

To'yingan ikki asosli kislotalar

To'yingan ikki asosli kislotalar NOOS(SN2),COON yoOKi S,N2,(SOON),
umumiy formulalar bilan ifodalanadi. Ularning gamologik qatori shavel
kislotadan boshlanib quyidagicha nomlanadi:

HOOC - COOH IIaBeJI KUCJIOTA, dSTaHIUKHUCIIOTa
HOOC - CH, - COOH MaJIOH KHCJIOTa, IIPONaHANKHCIIOTA
HOOC - CH, - CH, - COOH Kaxpabo KHCII0Ta, OyTaHAUKUCIOTa
HOOC—?H—COOH METHIMAJIOH KHCJIOTa,

CH,
HOOC — (CH,), — COOH TIyTap KUCI0Ta, HEHTaHAUKHICIOTa

Olinish usullari. Ikki asosli kislotalarni bir asosli kislotalarni olish
usullaridan foydalanib hosil gilish mumkin.
1. Ikki atomli spirtlarni okidlash orqali olish:

o)
CH,OH — CH,OH _ 1, Hooc-cooH + H,0

2. Dintrillarni gidrolizlash orqali olish:

CH,=CH, + Br, —» CH,Br — CH,Br %f;'\' NC—CH,-CH,-CN —
- r

—» HOOC-CH,—CH,-COOH + 2NH,
3. Oksikislotalarni oksidlash:
[O]

CH,OH — CH, - COOH ———% HOOC — CH, — COOH

Fizik-kimyoviy hususiyatlar. 1kki asosli to'yingan karbon Kislotalar
suvda yaxshi eriydigan kristall moddalar bo’lib, ularni Kkislotalik doimiyligi
tegishli  bir asosli kislotalarnikiga garaganda yuqori. Ular bosqgichli
dissotsionaladilar:

HO.  ,OH 0. ,OH
RN Tt o Ry
-O\ /OH -O\ /O-
_ > — C-C
o N T o7 o

Kimyoviy xossalari gihatidan ikki asosli kislotalar to'yingan bir asosli
kislotalarning barcha xossalarini takrorlaydilar, ya’ni ular metall va metall
oksidlari, gidrooksidlari bilan tuz hosil giladilar, murakkab efir, kislotag,



angidridi, galoid angidrid va boshqalar hosil giladilar. Fagat ularda Reaksiya
bosqichli borib, o'rta va nordon tuz, mono- va diefir va boshgalarni hosil
gilishlari mumkin.

SHuning bilan birga bir asosli Kkislotalardan farq giladigan riyaktsiyalarga
ham kirisha oladilar.

o - va B - dikarbon kislotalarni suyuglanishi haroratidan yugorirogda
gizdirilganda dekarboksidllanish Reaksiyasi sodir bo'ladi va natijada to'yingan
bir asosli kislotalar hosil boladi:

t
HOOC-COOH —» H-COOH + CO,

HOOC - CH, — COOH % CH, - COOH + CO,
v- va yuqori dikarbon Kislotalar bu sharoitda siklik angidridlarni hosil

qiladilar: CH. - COOH 0
2~ 300°C CH.,-C7

' -H,0 Lt 0

CH, - COOH 2 CHZ_C§O

Ikki asosli kislotalar orasida malon kislota 0°ziga xos hususiyatlarni
namoyon qiladi. Undagi —CH, — (metilen) guruhidagi vodorod atomlari juda
qo zg atuvchan bo'lib kislota hususiyatlarini namoyon giladilar, ya’ni metallar
bilan almashinish reyaktsiyasiga Kkirisha oladi. Malon Kislotaning dietilefiriga

natriy metalli yoki natriy alkogolyat bilan ta’sir etilganda natriy malon efiri hosil
bo ladi.

o] O

V/ V7,
C,Hs—0-cZ NaOR _ [C,H;-0-c{

_CH, R-OH ,CH| Na*

Natriy malon efirida manfiy zaryad uglerod va kislorod atomlari o rtasida
tagsimlangani uchun bu efir 0'ta bargaror bo’lib, juda oson hosil bo ladi. Natriy
malon efir bir va ko'p asosli kislotalar va ularning hosilalarini olishda dastlabki
modda bo’lib xizmat giladi. Bunga quyidagilar misol bo lishi mumkin.

1.Bir asosli kislotalarni olish.
Na(cmmupr)

C,HsBr 2H,0
—apr > CHsCHCH(COOC,Hy), ——> CH;CH,CH(COOH), —>

— ' CH,CH,CH,COOH
-CO,
6. Ikki asosli kislotalarni hosil gilish.
Agar natriy malon efiriga galoid alkan o'rniga o.-bromalmashgan kislota
efirlari bilan ta’sir etilganda oxirgi mahsulot sifatida ikki asosli kislotalar hosil
bo’ladi, masalan:
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[(C,H;CO0),CH]Na* + CH,CHBr— COOC,H, —»

-NaBr
COOC,H; o COOH
—>  CH- CH(CH,) - COOC,H; 304;0; CH - CH(CH) - COOH —»
COOC,Hs Rt COOH

> CO, + HOOC —CH, - CH - COOH
CH,

B-, y- dikarbon Kislotalarga ammiak Dbilan ta’sir etilganda kislota
diamidlari hosil bo’ladi. Kislota diamidlari gizdirilganda Kkislota imidlariga
aylanadilar:

o]
Y/
CH, - COOH 2NH, =~ CH,-CO-NH, t CH,-c{
! E— —> ! _NH
CH, - COOH CH,-CO-NH, -NH, CHz—c§O

Analitik kimyoda, malon kislota yuqorida ko rsatib o tganimizdek, turli
gimmatbaxo birikmalarni olishda, gaxrabo kislota gishloq xo galigida, adipin,
sebotsin kislotalar esa sun’iy tolalar ishlab chigarishda ishlatiladigan.

To'yinmagan bir asosli kislotalar
Toyinmagan bir asosli Kislotalar. Bularning tuzilishida karboksil guruhi
bilan birgalikda go shbog" va uch bog lar ham bo"ladi.
Etilen qator to yinmagan kislotalar C,H,,..COOH, atsetilen va dien qator
Kislotalari esa C,H;,.3COOH umumiy formulalar bilan ifodalanadilar va
quyidagicha nomlanadilar:

CH,=CH-COOH aKpHWJI KHCJIOTA, IPOTIEH KUCIIOTa

CH,=CH-CH,-COOH BHHWJI CHPKa KUCTOTa, 3-0yTeH KucioTa

CH;-CH=CH-COOH KPOTOH KHCJIOTa, 2-0yTeH KHCIIOTa

CH,=C-COOH METWI aKpUJI KUCIIOTA, METUII IIPOIIEH KUCIIOTa
lCH3 METaKpIJI KHCIIOTa

CH=C - COOH HPONHOJ KHUCIIOTA, IPOIHH KUCIIOTa

CH,-C=C-COOH TETPOJ KHUCIIOTA, 2-OYTHH KHCIIOTA

Olinish usullari. 1. Tuzilishida go'shbog™ bo’lgan birikmalarga nitril
guruhini kiritib, so ngra karboksil guruhi hosil gilish orgali olish mumkin, ya’ni:

KCN 2H,0
CH,=CH-CH,Br ——» CH,=CH-CH,CN —2*—»
-KBr -NH,

—» CH, =CH-CH,— COOH

2. Agar dastlabki modda tarkibida karboksil guruhi bo’lsa, u holda

qo shbog" hosil gilish orgali to’yinmagan Kislota olinadi, masalan:
BrCH,CH,COOH + 2KOH ——% CH,=CH—-COOK + KBr + H,0

CH,=CH-COOK + HCI —» CH,=CH-COOH + KCI 84



yoki

OH
| H*
CHy—C —COOH A, CH, =C—COOH + H,0

Fizik va Kkimyoviy xossalari. To'yinmagan Kkislotalar to yingan
kislotalarga qaraganda zichligining va Kislotalik konstantasining Kkattaligi bilan
farq qiladilar.

Ular ikki xil hususiyatni namoyon qiladilar, ya’ni kislotalar kabi tuzlar,
angidridlar, amidlar, murakkab efirlarni hosil gilsalar, qo shboshning hisobidan
biriktirib olish, polimerlanish kabi Reaksiyaga kirisha oladilar.

Agar qo'shbog™ Kkarboksil guruhiga nisbatan o- Yyoki p-holatda
goyilashgan  bo’lsa, bunday kislotalarga turli reagentlarning birikishi
Markovnikov qoidasiga teskari boradi.

Akril, metakril kislota va ularning efirlari etilen uglevodorodlariga
garaganda oson polimerlanadilar:

e e s~ ¥ oH
CH,=CH-C=0 + HOH —>CH2—CH=C\O —_—
H
,0
—» CH,0OH-CH,-c{
OH

Alohida vakillari va ularning ishlatilshi. Akril kislota CH,=CH-COOH
o tkir xidli suyuqlik: 140°S da gaynaydi. Sanoatda uni ikki xil usulda olinadi.
1. Propilenni oksidlash orqali:

[C] [C]

CH,=CH-CH, ————» CH,=CH- CHO ———» CH,=CH - COOH
2 % Bi, Mo, 450°C ~ 2 2

2. Akrilonitrini gidrolizlab:
CH,=CH-CN + 2H,0 — CH,=CH—COOH + NH;
Akril kislotaning metil efiri atsetilenga CO va CH;OH biriktirib olinadi.

Bu Reaksiyani nemis olimi V.Reppe 1944 vyilda kashf etgan bo’lib, jarayon
kontsentrlangan xlorid Kislota va nikel’ tetrakorbonili ishtirokida boradi:

@)
/
4CH=CH + 4CH,0OH + Ni(CO), + 2HCI ———=% 4CH,=CH-C{
- N|C|2 \OCH3
Metakril kislota CH,=C-COOH “Vk uning efirlari sanoatda Katta

migdorda ishlab chigariladi. CIZH3
Metakril kislotani izobutelenii oksidlab yoki atseton va tsianid kislotadan
sintez qilib olish mumkin:

[O] [O]
a)CH,=C—CH, — » CH,=C-CHO ——»

CH,4 CH,

——» CH,=C-COOH
CH,
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OH
| H,S0,
6)CH;~C=0 + HCN —» CHy-C-CN ———»
|

CH, CH,

HO | CH, =C—COOH + (NH,),S0,

] CH,
CH,OH
=3 » CH, =C— COOCH; + (NH,),SO,
CH,

Akril, metakril kislota va ularning efirlari juda oson shishasimon massa
hosil gilib polimerlanadilar. Ulardan sanoatda organik shisha ishlab chigarishda
ishlatilad 1.

To'yinmagan ikki asosli karbon Kislotalar

Toyinmagan ikki asosli karbon kislotalarga fumar va malein Kislotalar
misol bo’ladilar. Bularning har ikkisi bir xil tarkibga ega bo’lib, o0 zaro
izomerdirlar. Fumar Kislota trans-, malein Kislota esa tsis- izomer hisoblanadi.

HOOC—ICI)—H H-C-COOH
I
H-C-COOH H-C-COOH
bymap KuciIoTa MaJIEHH KUCJI0Ta

Fumar va malein Kislotalar olma Kislotani gizdirish natijasida hosil
bo’ladi. Qizdirish sharoitini 0 zgartirib u yoki bu kislotani hosil gilish mumkin.

Malein kislota angidridi sanoatda katta mashtabda benzol yoki naftalinni
Kattalitik oksidlab olinadi:

@)
N [O] H-c-c?
— > I ,O0 + 2H,0 + CO,

k/ V,0;; 450°C H—C—C{

Malein kislota suvda yaxshi eriydi (100 ml suvda 25°S da 78,8 g eriydi),
130°S da suyuglanadi; fumar kislota esa 287-290°S da suyuglanadi, suvda
yomon eriydi (100 ml suvda 0,7 g eriydi).

Bular vodorod, brom, suv va boshqalarni biriktirib oladilar. Ularga
vodorodni biriktirish natijasida gaxrabo kislota, suvning birikishi natijasida esa
olma kislota hosil boladi.

Malein kislota fumar kislotaga garaganda kuchli kislota hisoblanadi.
YA’ni malein kislotaning dissotsiyalanish konstantasi 117:10°, fumar kislotaniki
esa 9,310 ga teng. Fumar kislota angidrid hosil gilmaydi, malein kislota esa
angidrid hosil giladi.

PAS)
H-C - COOH H-Cc-c<
I —> 1 ,0 + H,0
H-C-COOH H—C—C§O

Malein angidrid polimerlar olishda, dien sintezi Reaksiyalarida va ozig-
ovgat sanoatida ko plab ishlatiladi. Unga suvni biriktirib, olma kislotasi olinadi:

,0
H-C-c{
n ,0 + 2H,0 —» HOOC - CH - CH, - COOH
H-C-C\ !
NO OH
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Ma’ruza matni Ne7

1.Mavzu: Alifatik aminlar va ammoniy birikmalarningtuzilishi va xossalari
2.Davometishi. 2 saot

3.Magsad: : Alifatik aminlarva ammoniy birikmalarihaqida tushunchalarni

talabalarda shakllantirish

4.Rega:

4.1.Alifatik aminlarning tuzilishi, nomenklaturasi, izomeriyasi.

4.2. Olinish usullari..

4.3Aminlarning turkumlanishi, izomeriyasi va nomlanishi.

4.4Aminlarning olinish usullari (kislota amidlaridan - Gofmancha parchalanish,
Zinin reaktsiyasi byyicha aromatik aminlarni olish).

4.5Aminlarning kimyoviy xossalari.

4.6Aminlarning asosli xossalari. Tuzlarning hosil b¥lishi. Birlamchi,
Ikkilamchi, uchlamchi alifatik va aromatik aminlarning asos xossalarini
tagqoslash.

4.7Birlamchi va ikkilamchi aminlarning kislotali xossasi. Vodorod bogining
hosil bylishi.

4.8Aminlarning nukleofil xossalari: alkillash, atsillash reaktsiyalari. Atsillash
reaktsiyasi - aminoguruhni himoya gilish vositasi: Shiff asoslarini olish.

4.9Alifatik aminlarning nukleofil xossalarini tagqgoslash.

4.10Alifatik aminlarning nitrit kislota bilan yzaro ta'sirlashuvi

5. Adabiyotlar: 1.Primuxamedov I.M. “Oganik ximiya”, Meditsina.,1990y.
2.CHernix V.P.,Zimenkovskiy B.S., Gritsenko
1.S.”Organicheskaya
ximiyat.1,1993, t.2,1995, t.3.1998, X., “Osnova”.
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Aminobirikmalar
Aminobirikmalarning ammiak  molekulasidagi  vodorod  atomlarini
uglevodorod radikallariga almashinishidan hosil bo’lgan birikmalar deb garash
mumkin.
Ammiakdagi bitta vodorod radikalga almashsa birlamchi, ikkita vodorod
almashsa ikkilamchi va uchta vodorod almashsa uchlamchi amin hosil bo ladi:

R-N-H R-N-H R-N-R”
| | |
H R’ R’
6I/IpJIaM‘II/I HUKKWIaM4Uu y"{J'IaM‘-II/I
aMUH aMUH aMHUH

Nomlanishi va izomeriyasi. Aminobirikmalarni emperik nomenklatura
bo'yicha nomlashda aminoguruh bilan bog langan radikal nomi oxiriga amin
so'zi goshib ogiladi. Sistematik nomenklatura bo’yicha nomalshda esa
aminobirikma molekulasidagi uglerod atomining soniga qarab, unga mos
keladigan to yingan uglevodorod nomi oldiga «amino» so°zi qo shib o giladi va
aminoguruhning holati raqamlar bilan ko rsatiladi.

AmMuHOOMpHKMATIAp OMnupHK HOMEHKIaTypa | CucTeMaTHK HOMEHKIIATypa
dhopmymnacu Oyiiuia HOMHI Oylinya HOMH
CH;3NH, Mertunamun AmuHOMETaH
CH,CH,NH, DTunamMuH AMUHO3TaH
CH,CH,CH,NH, [pormmnamun 1-amuHONpONIaH
CH, - (IBH —CH,; H3onponmnamun 2-aMMHOIIPOIIaH
NH,
CH;NHCH;, HumernnaMun MeTHIaMHHOMETaH
CH3;NHCH,CH,4 MeTrisTHIaMUH MeTHIaMHHOITaH
CH,
! JAuMeTHIS THIIaMUH N,N-IMMETUIAMUHOSTAH
CH; - N-CH,CH,

Olinish usullari. Aminobirikmalarni spirtlar va galoidalkillarga ammiak
ta’sir ettirib, nitrobirikmalar, nitril va izonitrillarni gaytarib kislota amidlarini
oksidlab olish- mumkin.

1. Spirtlarga yugori haroratda Katalizator ishtirokida ammiak bilan ta’sir
ettirilganda birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi aminlarning aralashmasi hosil
bo ladi:

400°C R—OH R-OH
R—OH + NH; —— % R-NH, ——»R-NH-R —— % RN
R} LY LY

2. Galoidalkillarga ammiak bilan ta’sir etilganda dastlab tuz hosil boladi.
Bu tuz ammiak bilan parchalanganda aminobirikma erkin holda agralib chigadi:

NH
_ R-Cl + NH;, — [R—NH]'CI. ——% R-NH, + NH,CI _
Bu jarayonda ham birlamchi amin bilan birga ikkilamchi va uchlamchi

aminlar aralashmasi hosil bo ladi.
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3. Nitrobirimalarni gaytarib aminobirikmalar olish usuli 1842 yilda rus
kimyogari N.N. Zinin tomonidan kashf etilgan bo’lib, aminobirikmalarning
asosly gismi sanoatda shu usul bilan olinadi:

R—OH + 6[H] —» R—NH, + 2H,0

Bunda gaytaruvchi sifatida vodorod va boshgalardan
foydalaniladi. Jarayonni neytral, kuchsiz kislotali va ishqoriy muhitlarda olib
borish mumkin.

4. Aminobirikmalarni kislota amidlarini parchalab (Gofman Reaksiyasi)
hosil gilish mumkin:

R—CONH, — OBl o R_NH, + CO, + KBr
(Br, + KOH)
5. Nitrillar gaytarilganda birlamchi, izonitrillardan esa ikkilamchi aminlar

hosil bo’ladi:

R-C=N + 2H, Py o CHNH,

Fizik xossalari. Aminlarning dastlabki vakillari —  metilamin,
dimetilamin, trimetilamin — oddiy sharoitda gaz. Suvda yaxshi eriydi, ammiak
xidiga ega. Qolgan aminlar ammiak xidiga ega bo’lgan suyugliklardir; yugori
aminlar yoqimsiz xidga ega bo’lgan suyug yoki gattiq moddalardir. Teng
uglerod atomi saqlagan ikkilamchi aminlar birlamchi aminlarga qaraganda past
haroratda gaynaydi. Masalan: dietilamin 56°Sda n-butilamin 75°S da gaynaydi.

Oddiy aminlar ammiakdan farq gilib havoda yonadi.

Kimyoviy xossalari. Aminlar kimyoviy gihatdan ammiakka o0 xshash
Reaksiyalarga kirishadilar. Ular Reaksiya vaqtida nukleofil” hususiyatni
namoyon qiladilar.

1. Aminlarni suvdagi eritmalari asos xossasiga ega, buni quyidagicha
tushuntirish mumkin

R-NH, + HOH =2 [R - NH,]* + OH"

2. Aminlar mineral Kislotalar bilan tuz hosil qgiladilar

R-NH, + HCl — [R— NH]*CI-

Aminobirikmalarning asoslik xossasi azot atomidagi guftlashmagan

elektronlarning protonni biriktirib olish gobiliyati tufayli namoyon bo"ladi

H Ho]
R—-—N: + H —» R—-—N:H

| |

H H

Aminlarning asoslik xossasi quyidagi tartibda ortadi
NH; < R—NH,; < R:NH < R3N

3. Aminlar alkillanish hususiyatiga ega. Buni biz aminlarni olish
usullarida ko 'rib chiggan edik.

4. Aminlar atsillash Reaksiyalariga kirisha oladilar. Atsillovchi agent
sifatida kislota angidridlari va Kkislota galoid angidridlaridan foydalanish
mumkin:

C,H:NH, + (CH,C0O),0 —» C,H,NHCOCH, + CH,COOH

5. Nitrit kislota birlamchi va ikkilamchi aminlarga turlicha ta’sir etadi.
Nitrit Kkislota ta’sirida birlamchi aminlar spirtlarga aylanadilar, ikkilamchi
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aminlar esa nitro va aminlarni hosil qiladilar, uchlamchi aminlar nitrit kislota
bilan Reaksiyaga Kirishmaydilar:

Ishlatilishi: aminlar organik asoslar sifatida, dori-darmonlar, erituvchilar,
pestitsidlar sifatida ishlatiladi.

Diaminlar xaqida tushuncha. Molekulasida ikkita aminoguruh saglagan
birikmalar diaminlar deyiladi.

NH, - CH, - CH, - NH, IVMETHICHANAMUH, 1,2-THaMUHOITaH
NH, - CH, - CH, - CH,-NH, TPUMETUIEHIMAMKH; 1,3-MamMuHonponan
NH,-CH, - (EH -CH, TNIPONAITHAMKH; 1,2-THaMIHOTIPOTIaH
NH,
NH, - (CH,); — NH, reKcaMeTHIeHaMuH; 1,6-1maMiuHoreKcan

Diaminlar aminlarni olishdagi barcha usullar bilan olinishi mumkin.
Masalan:

a) O,N — CH, — CH, — NO, + 6H, —»H,N—CH,—CH,—NH, + 4H,0

Geksametilendiamin  (GMDA) sanoatda adipin kislotadan quyidagicha
olinadi:
HOOC — (CH,), - COOH + 2NH, —— H,NOOC — (CH,), - COONH, ——»

——» H,NOC-(CH,),-CONH, ——>» N=C-(CH,),-C=N —»
2H,0 2 (CHy), 2 “2H,0 (CHy),

+4H,
—» H,N—(CH,);— NH,
GMDA naylon tolasi olishda ishlatiladi. Naylon tolasi GMDA bilan
adipin Kislotani 0°zaro polikondensatlab olinadi:
n HOOC — (CH,), — COOH + m NH, — (CH,)s — NH, ———>»

T G A '
—— | ~C—(CH,),—C—N—(CH,)s—N—|  + 2mH,0

Diaminlar organik kimyoda polimerlar olish, dori-darmonlar ishlab
chigarishda ishlatiladi.
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Ma’ruza matni Ne8

1.Mavzu: Oksiva oksokislotalarning reaktsion qobiliyati
2.Davom etishi. 2 saot

3.Magsad: : : Oksi va oksokislotalar haqida tushunchalarni talabalarda
shakllantirish 4.Rega:

4.1.0kslkislotalar stereoizomeriyasi

4.2.Bitta xiral markaz tutgan(sut,olma) kislotalar stereoizomeriyasi.

4.3.1kkita xiral markaz tutgan( Vino,xloralma) kislotalari

stereoizomeriyasi.Diastereoizomerlar.

4.4..0kslikislotalarning (galogenkislotalardan. oksobirikmalardan va

to yinmagan Kislotalardan)olinish usullari.

4.5.1.0ksikislotalarning k5imyoviy xossalari.

4.5.2..Kislotali xossalarini karbon kislotar bilan solishtirish.

4.5.3.Karboksil va gidroksil guruxi hisobiga boradigan Reaksiyalar.

4.5.4.0 ziga xoS Reaksiyalari o,f,y-oksikislotalarni gizdirishga munosabati.
4.5.5.0ksidlanish va gaytarilish Reaksiyalari.

5.0ksokislotalarning ta’rifi, nomenklaturasi va izomeriyasi.

5.1.0linish usullari.

5.1.1.etilenglikoldan

5.1.2.galogenkislotalardan

5.1.3.oksikislotalardan

5.1.4.oksonitrillardan.

6..Kimyoviy xossalari.

6.1. Karboksil va okso guruxlar xisobiga

6.2.0 ziga xo0S Reaksiyalar

6.3.Atsetosirka kislota va uning etil efiri.

6.4.Atsetosirka efiri yordamida sintezlar.

7. Adabiyotlar: 1.Primuxamedov 1.M. “Oganik ximiya”, Meditsina.,1990y.
2.CHernix V.P.,Zimenkovskiy B.S., Gritsenko
1.S.”Organicheskaya
ximiyat.1,1993, t.2,1995, t.3.1998, X., “Osnova”.
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Oksikislotalar

Oksikislotalarning tuzilishida gidroksil va karboksil guruxlari bo’ladi.
Karboksil guruxi oksikislotaning asosligi (negizligi) ni, gidroksil va karboksil
guruxi Yyig indisi esa uning atomliligini belgilaydi. Masalan: sut kislota CHs-
CHOH-COOH- bir asosli 2 atomli oksikislota: olma kislota HOOC-CHOH-CH,-
COOH ning asosli 3 atomi : vino kislota HOOC-CHOH-CHOH-COOH- 2 asosli 4
atomli kislotaga misol bo ladi.

Bir_asosli ikki atomli oksikislotalar.

Izomeriyasi va nomlanishi. Oksikislotalarning dastlabki vakillari tarifli
nomenklatura boyicha nomlanadi (masalan, sut kislota). Kolganlarining nomi
tegishli kislotalar nomiga oksi so'zini go shib hosil gilinadi. Gidroksil va
karboksil guruxlarining o°zaro goylashuviga garab ular o-, -, y- va boshga
oksikislotalarga bo’linadilar. Sistematik nomenklaturada gidroksil guruxining
xolati ragam bilan ko rsatiladi. Oksikislotalarni nomlashga misollar keltiramiz.

HOCH, - COOH OKCHCHpKA KHCIJIOTa; OKCHITaH KHUCIO0Ta

CH, - CH - COOH CYT KHCIIOTa;
| 2-OKCHIIPOIIaH KHUCIIOTa
OH 0Ol-OKCHIIPOIIMOH KHUCIIOTa

HOCH, - CH, - COOH [B-OKCUIIPOIIMOH KHCIIOTa; 3-OKCHIIPONaH KHUCIO0Ta

HOCH, CH, CH,COOH Y-OKCUMOH KUCNOTa; 4-0KCHOYTaH KUCIOTa
s

CH;-C-COOH 0l-OKCHM30MOM KUCIIOTa; 2-METUNI-2-OKCHIIPOIAaH KUCIOTa
|

OH

Olinish usullari. 1. Oksikislotalarni galogen almashgan kislotalarni
gidroliz qilib olish mumkin. Bu usul a-oksikislotalrini olishning eng qulay usuli
hisoblanadi. a-galogen almashgan Kkislotalar kislotalarni bevosita galogenlab
olingani va ulardagi galogenni gidroksil guruxiga oson almashganligi sababli bu
usul muxim ahamiyatga ega:

CHy—CH-COOH + H,0 — CH; —CH - COOH + HCI
Cl OH
2. Oksinitrillarni gidrolizlab oksikislotalar olinadi:
CH;—CH-CN + 2H,0 — CH;~CH-COOH + NH;

L OH : OH .. .. . .
3. B-ok3|k|slog1lar to yinmagan Kislotalarga Suv biriktirib olinadi:
CH,=CH-COOH + H,0 —» CH,;— CH - COOH
|

4. Oksialdegidlar va glikollami oksidlab ham oksikislotalar olinadi

CH; —CH—CHO + [0] — CH,—CH-COOH
OH OH
HOCH, — CH,OH + [0O] —» CH,— COOH
Fizikaviy xossalari. Oksikislotalar suyuq o@ki gattiq moddalar bo'lib
suvda yaxshi eriydi. Oksikislotalarning kislotalik hususiyatlari  tegishli
kislotalarnikiga garaganda kuchli ifodalangan. Masalan, glikol kislotaning
kislotalik konstantasi sirka kislotanikiga garaganda 6,5 marta Katta. 92



Kimyoviy xossalari. Oksikislotalar kimyoviy xossalari gixatidan
kislotalar va spirtlarning xossalari takrorlaydilar. Kislota sifatida ular, tuz
murakkab efir, amidlarni hosil giladilar. Masalan:

NaOH
> CH;—CH-COONa + H,0
OH
R—OH
CH, — CH - COOH > CHy—CH-COOR + H,0
OH NH OH
——— % CH, - CH—CONH, + H;0
OH

Spirtlarga 0'xshab alkgolyatlarni, oddiy efirlanish hosil giladilar, gidroksil
galogen bilan almashina oladi:

NaOH
——» CH;— (?H —COOH + H,0O
ONa
R - OH
CH; - CIZH — COOH » CH;— (?H —COOH + H,0
OH HCI OR

———» CH;~CH-COOH + H,0

Reaksiyani karboksil yoki gidroksil guruxi x%'obiga olib borish uchun
ta’sir etadigan reagentlarni tanlab olib boriladi.

Oksikislotalar uchun yuqgorida ko'rsatilgan Reaksiyalardan tashgari yana
bir gancha fagat oksikislotalar uchun xos bo’lgan Reaksiyalar mavgud. Bular
quyidagilardir:

1. a-oksikislotalar oson gaytarilib to’yingan bir asosli kislotalarni hosil
qiladilar:

+2H
CH; - (%H ~cooH ¥, CH;—CH,-COOH + H,0 + J,

OH
2. a-oksikislotalar suyultirilgan kKislotalar bilan qo'shib qizdirilganda

chumoli kislota agratib parchalanadilar:
CH; — CH— COOH —— CH,CHO + HCOOH

3. -, B- va y-kislotalar gizdirilganda turlicha o'zgarishga uchraydilar.
Bunda a.-oksikislotalardan laktidlar hosil boladi:

o)
CH 7z
HO~ > COOH ,CHCJ
voceo t — O O + 2H,0
Z OH _

B-oksikislotalar gizdirilganda o zlaridan suvni yo gotib to'yinmagan
kislotalarga aylanadilar:
CH,OH — CH,—- COOH —» CH, =CH - COOH

v, 6- va boshqa kislotalar gizdirilganda laktonlarni hosil giladilar.

CH, - CH, CH, - CH,

I I I I

CH, C=0 ———» CH, C=0 + H,0
| | AN O/

OH OH

Y-OyTHPOJIaKTOH

Aloxida vakillari. Oksikislotalarning muxim vakillaridan biri sut kislota
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hisoblanadi. U sintetik usulda sirka aldegididlan olinadi va texnikada
ko nchilikda, gazmollarni bo yashda va boshqga soxalarda ishlatiladi.

Optik izomeriya xaqida tushuncha

1874 vyilda Vant-Tofo va Debel’ bir-biridan bexabar xolda deyarli bir
vaqtda tarkibida kamida bitta to'rtta xar xil funksional gurux bilan bog langan
uglerod atomi bo’lgan organik birikmalar yoruglikning qutblanish tekisligini
o ngga Yyoki chapga burish xodisasini kashf etdilar. To'rtta xar xil funksional
gurux bilan bog langan uglerod atomini asimmetrik uglerod atomi deyiladi va S
bilan belgilanadi. YOrug likning qutblanishi tekisligini soat strelkasi bo'yicha
yuradigan izomerni d — yoki (+) ishorasi bilan chapga buradigan izomerini esa 1
— yoki (-) ishorasi bilan belgilanadi. Asimmetrik uglerod atomi (p) bilan optik
izomerlar soni (m) o rtasida quyidagi matematik bog liglik mavgud.

CH, CH,
| E‘ |
HO{CJH 2 H-C-OH
™ |
COOH COOH
d(+)-cyr xuciora I(-)-cyT kuciaora

Sut kislotasi misolida optik izomerlarning ifodalanishini ko'rib chigamiz.

C% © C¢ ©
AN H AN H
HO + H H + OH
CH,OH CH,OH
D-rinieprs amsaerua L-rumepuH anbaerun

O'ngga buruvchi sut kislota chapga buruvchi sut kislotaning ko zjudagi
tasvirini aks ettiradi.

O'ngga va chapga buruvchi izomerlarni antipodlar deyiladi.

1891 yilda Z.Fishsher, 1916 yilda Rozanov nisbiy standart sifatida 0 ngga
buruvchi glitserin aldegididan foydalanishni taklif gilgan edilar va uni D xarfi
bilan belgilagan edilar.

CHapga buruvchi glitserin aldegidi esa L xarfi bilan ixtiyoriy ifodalangan
edi.

1951 vyilda rentgenografik tadgiqotlar asosida nisbiy standart sifatida
glitserin aldegidi to g ri tanlanganligi isbotlandi.

Optik aktiv moddalar konfiguratsiyasini D va L xarflari bilan 0'ngga yoki
chapga burishni esa d va 1 xarflari yoki (+) va (-) ishoralari bilan ifodalash gabul
gilingan.

Ikki asosli uch atomli oksikislotalar. Ikki asosli uch atomli
oksikislotialarga olma kislota misol bo la oladi.

HOOC — (IZH —CH, - COOH
OH

Olma kislotani brom gaxrabo kislotani gidrolizlab, yoki malein va fumar
kislotalariga suv biriktirib hosil gilish mumkin.
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HOH
HOOC - (.I‘,H —CH, - COOH <«<——=* HOOC- CliH —CH, - COOH
HBr

Br OH
HOH
HOOC-CH=CH-COOH —» HOOC-CH-CH,—-COCH
|
OH

Kimyoviy hususiyatlari bo’yicha olma kislota o- va B-oksikislotalarning
xossalarini takrorlaydi. Kaytarilganda gaxrabo kislotani, suvni toritb olinganda
esa malein yoki fumar kislotani hosil giladi. Sanoatda olma kislota malein
angidridiga suv biriktirib olinadi. Bunda optik gixatdan faol bo’Imagan
(ratsemat) olma kislota hosil boladi. (suyuglanish xarorati 130-131°S):

PAO)
CH-c HOH
EH C/O + H,0 —» HOOC — CH = CH - COOH — HOOC - CH CH, - COOH
TS
OH
Olma kislota 0zig-ovqat sanoatida keng qo"llaniladi.

Ikki asosli to'rt atomli oksikislotalar. Ikki asosli to'rt atomli
oksikislotalarga vino kislotalar HOOC — CHOH — CHOH — COOH misol bo ladi.
Vino Kislota tuzilishida ikkita asimmetrikuglerod atomi bolganligi sababli
to rtta optik izomer hosil gilish kerak edi.

COCH COOH COCOH COOH
H i OH HO:LL H H—1- OH HO—H
HO——H H—T-OH H OH HO—TH
COCH COOH COOH COOH
l I I \Y,
(+)-BuHO KHCTOTA (-)-BHHO KHCTOTA Me30-BUHO KUCIIOTa

Tekshirishlar natijasida shu narsa aniglanganki, vino kislotalar 4 ta emas,
3 ta izomer hosil gilar ekan. YUqorida keltirilgan 3 va 4 formulalar bitta
molekulani optik faol bo’Imagan vino Kislotani tuzilishini ifodalar ekan. d va 1
vino kislotalardan hosil bo’lgan ratsemat — uzum kislota deb ataladi.

Vino kislotalar sintetik usulda dibrom qaxrabo kislotani gidrolizlab yoki
malein va fumar kislotalarga vodorod peroksid ta’sir ettirib hosil gilinadi:

H\ .~ COCH COOH
I + [HO-OH] —»
C
H\ F€0PtooH CO y COOH
I + [HO—OH] —» + OH
C_ HO——H
HOOC” “H COOH COOH

d - vino kislota o'simlik dunyosida keng targalga (uzumda, ryabinada va
x.K.). uning Kaliyli nordon tuzi uzumni bigg'ishi vaqtida changlarning tagida
vino toshi ko'rinishida cho'kadi. d = vino kislotani gizdirilganda pirouzum

kislotaga aylanadi:
H OH
HOOC — C C COOH W CH,=C ~COOH ——— CH,;~C - COOH
: HO. H : o OH . . Q
Vino kislota va uning tuzlari turli magsadlarda bo yoqchilikda ozig-ovgat
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sanoatida, radiotexnika, analitik kimyoda ishlatiladi.
Oksokislotalar

Tuzilishida bir vaqtning o'zida karbonil va karboksil guruxlari ishtirok
etadigan birikmalar aldegidokislotalar yoki ketonokislotalar deyiladi. Karboksil
va karbonil guruxlarini 0°zaro xolatiga qarab ular a-, -, y- va x.k. Aldegido- va
ketonokislotalarga bo’linadilar. Ular empirik va sistematik nomenklaturalar
bo’yicha nomlanadlilar. Quyida aldegid- va ketonokislotalarni nomlashga misol
keltiramiz.

H-CO-COOH TIIMOKCHIT KACJIOTA; OKCO3TAH KUCIIOTA

CH; - CO-COOH MTUPOY3YM KUCIIOTA; 2-OKCHITPOTaH KUCIOTa
CH;-CO-CH,-COOH  anerocupka Kuciora; 3-okCHOyTaH KHCIOTa

OHC - CH, - COOH (opMmII cHpKa KACII0Ta; 3-OKCHIIPOIaH KUCIIOTa

Olinish usullari. Glioksil kislota tabiatda g o'r mevalar tarkibida
uchraydi. Uni etil spirtini, glikolin yoki glikol’ kislotani oksidlab hosil qgilish
mumkin:

[O] . Oy
HOCH,COOH ——%  >C — COOH
H

2) Dixlor sirka kislotani gidrolizlab olish mumkin:
CHCI,— COOH + H,0 —% OHC — COOH + 2HClI

Pirouzum kKislotani uzum kislotadan, sut kislotadan yoki 2,2- dixlorpropan
kislotadan olish mumkin:
[O]

a) CH,CHOH — COOH ——% CH,—CO — COOH + H,0
H,0
6) CH,CCl,— COOH —%% CH,— CO - COOH + 2HCI

Atsetosirka kislota uning efirlarini gidrolizlab yoki diketenga suv ta’sir

ettirib olinishi mumkin:
CH,=C-CH,-C=0 + H,0 —» CH,COCH,COOH
o

Xossalari. Glioksil kislota aldegidlar va kislotalar uchun xos bo’lgan
Reaksiyalarga kirisha oladi. Uning Kaliyli tuzi ishgor ishtirokida Kanitstsaro
Reaksiyasiga Kirisha oladi:
ICHo KOH ICOOK . ICHZOH
COOK COOK COOK

Pirouzum Kislota sulfat kislota ishtirokida gqizdirilganda sirka aldegid va
CO, ga parchalanadi:

2

H,SO,
CH; - CO—-COOH ——® CH,—CHO + CO,

Atsetosirka kislota va uning tuzlari beqaror birikmalar bo’lib

gizdirilganda oson parchalanadi:
CH;— CO— CH,COOH — CH,—CO—-CH, + CO,

Atsetosirka kislota va uning tuzlarining begarorligi sababi karbonil va
karboksil guruxlar ta’sirida o'ta tutashishning vugudga kelishi va 3-bog larining
zaiflashuvi hisoblanadi, ya’ni
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Atsetosirka kislotaning etil efiri organik sintezda muxim rol” 0 ynaydi.
Atsetosirka efiri — 181°S da gaynaydigan yoqimli xidga ega bo’lgan
suyuqlik. Uni diketenga etil spirti ta’sir ettirib yoki etilatsetatdan olish mumkin:

o)
CH, = ?— CH,-C=0 + C,HOH —» CH3COCH2C<
A
2CH;COO0C,H; + C,HsONa —» CH;~CO - CH,~-C{ + C,H;OH
OC,H;
Bu Reaksiyaning mexanizmini quyidagicha ta’savvur etish mumkin.
Natriy etilat ta’sirida etilatsetat metallorganik kompleksni hosil giladi:
~0 G -
CH;-C{ + C,H,ONa ——» NaﬁCHZ—C—OCZH% + C,H;OH
OC,H; !

Bu kompleks bir molekula etilatsetatni biriktirib oladi:

CH, OC;H;
Na* [CEH2 ICIZOCZHS:|' +C=0 —» Na* [CHS—(I:— CH- ﬁ—OCzHS—"
| |
- o OC,Hs - o H O -

| kompleksdagi karboksil ta’sirida protonlashgan vodorod! va yarim
atsetaldagi efir qoldig'i etil spirti hosil gilib agralib chigadi:

w- C,H;OH
—2 5,

| —> Na'[CHy-C=CH-G-0CH, CH, — C — CH, ~ C - OC,H,

o o -C,H;ONa 5
Atsetosirka efiri keto-enol tautomeriyaga uchray oladi:
PAS, ,0
CH;—-C-CH,-C7 <«—® CH;-C=CH-C?
I ~oC,H ! ~oC,H
(@) 2" '5 OH 2'''5
keton shakli enol shakli

Erituvchi sifatida geksan ishlatilganda enol shakli 46,4 % ni tashkil etadi.
Keton va enol shakllarini bir-biridan agratib olish mumkin. Atsetosirka efirning
enol shakli keton shakliga qaraganda begaror. Atsetosirka efiri kimyoviy
Reaksiyalarga keton va enol shakllarida Reaksiyaga kirisha oladi.

1) aktiv vodorod bilan gaytarish:

[H]

OH OH
2) sinil kislotaning birikishi:
OH
HCN !
CH; — C— CH, - COOC,H; —% CHy—C— CH, - COOC,Hs
o CN

3) atsetosirka  efirga  fenilgidrazin ~ bilan  ta’sir  ettirilganda
metilfenilpirazolon hosil bo ladi:

o]
CHj — C — CH, — COOC,H; — CH;~C—CH, -~ C{_ > CHy—C-CH,~C=0 +C,HOH
r777" "OC,H |
o N-N-+H 2 N N — CgHs
H,N — NH — C4Hs CeHs 97




Enol shaklidagi Reaksiyalari:
1.Piridin eritmasida atsetillash:

CH,COCI
CH; - C=CH-COOC;,H;y Tyb CH;— cl; = CH - COOC,H; + HCI

|
, .. OH OCOCH
2. PCl; ta’siri: °

PCI
CHy — C = CH ~ COOC,Hj —— % CH,- C = CH—COOC,H; + POCl, + HCI
OH cl

3. Natriy atsetosirka efirini hosil bo lishi:

+2Na
CH;-C=CH-COOC,H; ——» CH; - (IZ =CH-COOC,H; + H,
|
OH ONa

Atsetosirka efiri -keton kislota efiri sifatida ishqor ta’sirida C — C

bog lanishdan parchalanadi: a
— CH,—CO-CH,—COOH + C,H,OH —>»

;% CH;~CO-CH,+ CO, + CHOH
—» 2CH,COOH + C,H.OH

H,0
CH, — CO — CH, — COOC,H;

Suyultirilgan ishqorlar keton agratib (a) parchalaydi, kontsentrlagan
ishqorlar ishtirokida kislota (b) agratib parchalaydi.

Atsetosirka efirining organik sintezda ishlatilishi. Atsetosirka efiri organik
sintezda turli birikmalar — Kketonlar, Kislotlar, diketonlar, ikki asosli Kislotalar
olishda katta ahamiyatga ega. Quyida atsetosirka kislotadan foydalanib
olinadigan maxsulotlarga misollar keltiramiz.

Metil propil keton yoki moy kislotani sintez qilish:

CH,COCH,COO0C,H; M» CH,C= (I;H — COOC,H; C,HsBr )
ONa
NaOH

— % CHiCOCH,CH,CH; + C;H;OH + Na,CO,

—» CH,COCHCOOC,H; ——
|

C.H NaOH
2Hs — > CH;COONa + C;H;OH + CH,CH,CH,COONa

Diketonlar yoki ikki asosli kislotalarni sintez qilish:

BrCH, — CH,Br
CH,COCH,CO0CH; Z2Hs2My oy c = GH - COOCH, —
ONa
CH; — CO — CH — COOC,Hs > CHyCOCH,CH,CH,CH,COCH,
CH,
— > I -
CH,

|
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Ma’ruza matni Ne9

1.Mavzu: Aminokislotalarning reaktsion gobiliyati
2.Davometishi. 2 saot
3.Magsad: : Aminokislotalar haqida tushunchalarni talabalarda
shakllantirish
4 Rega:
4.1.Aminokislotalarning ta’rifi, nomenklaturasi va izomeriyasi.
4.2.0linish usullari.
4.2.1. galogenkislotalardan,
4.2.2.SHtrekker Reaksiyasi(ammiak va vodorod tsianidni aldegidlarga ta’siri),
4.2.3.0qsillar gidrolizi,
4.2.4.t0° yinmagan Kislotalarga ammiak ta’siri
4.3.Kimyoviy xossalari.
4.3.1. karboksil va amino guruxlar xisobiga,
4.3.2.0°ziga x0S Reaksiyalar,
4.3.3.SHiff asoslarini olish,
4.3.4. Edman Reaksiyasi(aminokislotalarning fenilizotiotsianat bilan Reaksiyasi)
4.3.5. izonitril xosil bolishi
4.3.6.sifat raktsiyalar(ningidrin va ksantoprotein Reaksiyasi)
5. Adabiyotlar: 1.Primuxamedov |.M. “Oganik ximiya”, Meditsina.,1990y.
2.CHernix V.P.,Zimenkovskiy B.S., Gritsenko
1.S.”Organicheskaya
ximiya”t.1,1993, 1.2,1995, t.3.1998, X., “Osnova”.
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AminokKislotalar

Karboksil va aminoguruhi saglovchi organik birikmalarga aminokislotalar
deyiladi. Ogqsillar aminokislotalar qoldig'idan tashkil topganligi sababli,
aminokislotalar juda katta ahamiyatga egadirlar.

Aminokislotalarning gomologik gatori aminosirka kislotadan boshlanadi.
Aminochumoli kislota mavgud emas. Aminokislotalarni nomlashda emperik va
sistematik nomenklaturadan foydalaniladi.

Emperik nomenklatura bo’yicha nomlashda aminokislotalar nomi tegishli
kislota nomi oldiga amino so'zi qo'shib hosil gilinadi. Karboksil va
aminoguruhlarning holati a-, B-, y- kabi hariflar bilan ifodalaniladi. Sistematik
nomenklaturada esa aminoguruhning holati ragamlar bilan ko rsatiladi va
aminokislotalarning nomi tegishli to’yingan uglevodorod nomidan hosil gilinadi.

Masalan:
HOOC — CH,NH, aMHHOCHPKA KHUCIIOTA, aMHHOSTaH KHACIOTa
TJIMITUH, TJIMKOKOJI
CH; - CIZH — COOH 0.-AMUHOTIPOTIHOH KHCIIOT, 2-aMHUHOMPONAH KUCIOTa
NH, Ol-aJIaHHH
NH, - CH, - CH,~ COOH [3-aMHHOTIPOTIMOH KHMCJIOTa, —3-aMHHOIPONAH KHCIIOTA

[ -amarnH

CH;-CH,-CH-CH-COOH  0:-aMMHOM30KaNpOH KHCIIOTa, 2-aMHHO-3-METHIINICHTaH KHCIIOTa
I

CH. NH H30JIEHIIH
3 2
NH,- CH, - CH,- CH, - COOH Y-aMUHOMOM KHCIIOTA, 4-aMPHOOYTaH KHCIIOTA
CH, - C|3H - ?H - COOH (L-aMHHO-P-OKCHMOM KHCIIOTa, 2-aMHH-3-0KCHOYTaH KHCIOTa
OH NH, TPCOHUH
Aminokislotalar tuzilishida bir yoki bir necha karboksil guruhi bo’lishi
mumkin. Karboksil ~ guruhi  soni, uning  asosligini  belgilaydi.

Aminokislotalarning tarkibida bir yoki bir necha aminoguruhi bolishi mumkin.
Aminokislotalar izomeriyasi oksikislotalarnikiga o xshash bo ladi.

o-  Aminokislotalarning olinish  usullari.  a.-Aminokislotalar  muhim
ahamiyatga ega. SHuning uchun ularni olishning bir necha usullar ishlab
chigilgan.

1. Xlor almashgan Kislotalarga ammiak ta’sir ettirib, oo aminokislotalarni
hosil gilish mumkin:

CICH,COOH + 3NH, — NH,CH,COONH, + NH,CI

2. Aldegidlarga ammiak va tsianid kislota ta’sir ettirib, o.- aminokislotalar

olinadi. Bunda dastlab al’demin, so'ngra a- aminokislotalarning nitrili hosil

boladi. Hosil bo Ingan nitril gidrolizlanganda o- aminokislotalarga aylanadi:
CHy—~CHO + NH; — =% CHy—CH=NH _HEN
L)
2H,0
— CH;—CH—-C=N—%CH;—CH—COOH + NH;
NH, NH,

N.D. Zelinskiy bu usulni ancha soddalashtirdi. U karbonil birikmaga
ketma-ket ammiak va tsianid kislota ta’sir ettirish o'rniga kaliy tsianid bilan
ammoniy xlorid aralashmasini ta’sir ettirdi:

R-CHO + KCN + NH,Cl + H,0 —» R~ CH-COONH, + KCl 100
NH .



3. Aminokislotalar aralashmasi ogsilni gidrolizlab olinadi. Bunda 25 ga
yagin aminokislotalar aralashmasi hosil bo’ladi. Bu aralashmadan alohida
aminokislotani agratib olish mushkul xislobalanadi. Odatda, bitta yoki ikkita
aminokislotaning miqdori aralashmada katta bo’ladi. Migdori ko'p bo’lgan
aminokislotalarni agratib olish va tozalash oson bo"ladi.

B-Aminokislotalarning olinish usullari. 3-Aminokislotalar to’yinmagan
kislotalarga ammiak biriktirib yoki malon kislota yordamida olinishi mumkin.

1. To'yinmagan Kislotalarga ammiak Markovnikov goidasiga teskari
yo nalish boyicha birikada:

CH,=CH-COOH + 2NH, —» NH,— CH,—CH,— COONH,

2. B-Aminokislotalarning juda ko pchiligi V.M. Radionov tomonidan
malon kislota yordamida sintez gilingan:

CHZCHO + CH,(COOH), —# CH;~ CH—CH,~COOH + H,0 + CO,

NH,

Bu Reaksiyaninng mexanizmi aniqlanilmagan.
Muhim aminokislotalardan bo’lgan © -aminokapron kislota va lizinni
Siklogeksanondan quyidagi sxema boyicha olinadi.

<:>:o + HN-OH —» <:>:N—

LIMKJIOT€KCAaHOH LUKJIOTEKCAHOHOKCUM
CH,
H,SO, \
= —> N —2 NH
€KMaH Kaiita /7 /
C C
r AHWIII N
YpyXi \OH \O

Kaprolaktam gidrolizlanganda ®-aminokapron Kislota, nitrolab, so'ng
gaytarib va gidrolizlanganda lizinni hosil giladi:

_NH,
Cpoo o Cro 0
C=0 C= —> /C=O
NH NH
‘ H,0O

‘ H,0
NH,

JIN3VH

Kaprolaktam polimerlanganda yoki aminokapron kislota
polikondensatlanish Reaksiyasiga uchratilganda kapron hosil bo"ladi.
_—NH—(CH2)5—(I:I—NH—(CH2)5—|(IZ—]
! o) o In
Fizikaviy xossalari. Aminokislotalar yugori haroratda suyuglanadigan,
suvda yaxshi eriydigan rangsiz kristall moddalardir. Ularning suyuqlanish

haroratlari bir-biridan kam farq qiladi.
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Bir asosli aminokislotalarning suvdagi eritmalari neytral xarakterga ega.
Aminokislotalar ichki tuz (bipolyar ion) N*H;~CH,COO™~ ko'rinishida mavgud
bo'ladilar. Ularning bunday tuzilishga ega bo’lishligi fizikaviy tekshirish
usullari yordamida aniglanilgan.

Bipolyar ion kislotali muhitda kation, ishqority muhitda esa anion sifatida
mavgud bo'ladi. Aminokislota eritmalari izoelektrik nugtada elektr tokini
0 tazmaydi.

Tabily aminokislotalar ikkiga: almashtirib bo’lmaydigan (lizin, metionin,
izoleytsin, trionin, tiptofan, valin va boshqgalar) va almashtirsa boladigan
aminokislotalarga bo’linadilar. Ko pchilik tabity aminokislotalar optik faollikka
ega bo’lib, ulardan L-gatorga mansublari achchig, yoki mazasiz, D-qatorga
mansublari esa shirin mazaga egadirlar.

Kimyoviy xossalari. Aminokislotalar Kislotalar va aminlar uchun xos
bo’lgan Reaksiyalarga Kkirisha oladilar. Bundan tashgari, aminokislotalarning
0 zlariga xos Reaksiyalari ham bor.

1. Aminokislotalar asoslar bilan tuz hosil giladilar: aminokislotalarning
og'ir metallar bilan hosil gilgan tuzlari kompleks hususiyatga ega bo’lib, rangli
bo'ladi. Masalan, aminosirka Kislotaning mis bilan hosil gilgan tuzi ko'k ranga
ega.

CHz NHz\A _——0- C 0
0=C-0 — SV CH

2. Kislotalar kabi aminokislotalar ham murakkab efirlar, galogen
angidridlar, amidlar va boshgalarni hosil giladilar.
3. Aminokislotalar aminoguruh hisobiga anorganik Kkislotalar, kislota
hususiyatiga ega bolgan birikmalar bilan tuz hosil giladilar:
HOOC — CH,NH, + HJ —» [HOOC — CH,NH,]*J-
4. Aminokislotalarga nitrit kislota bilan ta’sir etilganda oksikislotalarni
hosil giladilar:

H,N — CH,— COOH + HONO H—O>O:N—N—NH—CH2—COOH—>
L)

— HON =N - CH,COOH — HOCH,COOH + N,

Aminokislotalarning efirlariga nitrit kislota bilan ta’sir etilganda bargaror
diazbirikmalar hosil boladi:
H,N — CH, — COOC,Hs Ny N = N CH — COOC,Hq
-2H,0
5. Aminokislotalarga kislota angidridlari va galoid angidridlar bilan ta’sir
etilganda aminoguruh atsillanadi:
CH, — NH, ¢ (CHCOMO —» CH, —NH - COCH;@
COOH 3 COOH
6. Aminokislotalardagi aminoguruhi alkillash Reaksiyalariga  kirisha
oladi. Bunda ikkilamchi, uchlamchi aminokislotalar va to rtlamchi ammoniy
asoslari hosil bo’ladi. To rtlamchi ammoniy aoslarining ichki tuzi betaminlar

deb ataladi:

+ CH,COOH

NH, - CH,CO0™ + 3CH,J — N(CH,);~CH,-CO-0O
7. a-, B-, y- Aminokislotalar gizdirilaganda turlicha 0" zgarishga uchraydilar. .-
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Aminokislotalar  gizdirilganda diketopiperazinlarni, - aminokislotalar

to’yinmagan Kislotalarni, y- va yugori aminokislotalar esa laktonlarni hosil
qgiladilar:

NH, — CH, — CH,COOH —%—» CH, = CH — COONH,

CI:H2 —CH, CH,-CH,
I I I
CH, C=0 —» CH, C=0
I I -H,0 N N/
NH, OH I
H

y-OyTHpoIakTam
YUqoridagi Reaksiyalar yordamida o-, B- va y-aminokislotalarni bir
birlaridan farglash mumkin.
Aminokislotalar  peptid, dipeptid va polipeptidlarni  hosil qilib
polimerlanadilar:

NH, —CH, - COOH + NH, - CH - COOH

Yy-aJaHUH
CH,
P
NH, -CH,-C-N- CllH - COOH JTUILIMH-OL-aJIaHAH
CH,
P
—C-N- etz oor

Bu Reaksiya ogsilni sintez gilishda ishlatilganligi tufayli katta ahamiyatga
ega. Aminokislotalarni ma’lum tartibda biriktirib, polipeptidlar hosil qilish
uchun, ulardagi amino- yoki karboksil guruhi himoya gilanida.

Alohida vakillari. Aminosirka kislota (glikokol’, glitsin) gelatinani,
fibroinni gidrolizlab olinadi. Xlorsirka kislotaga ammiak ta’sir ettirib olinishi
mumkin.

o.-Aminopropion Kislota (a-alanin). (+)-alanin hamma oqgsillar tarkibiga
kiradi. TSiangidrin usuli bilan olinadi.

o.-Aminoizokapron kislota (leytsin). (+)-leytsin ko pchilik ogsillar,
aynigsa gemoglabin tarkibiga Kiradi.

Diaminokapron Kkislota (lizin), (+)-lizin ayrim baliglarning ikrasidagi
ogsil tarkibiga kiradi. Almashtirib bo’Imaydigan aminokislotalar qatoriga
mansub.

TSistin HOOC - GH-CH, -S
NH, 2

TSistin goldig'i shoh, gun, soch, tirnoq, ogsili tarkibiga kiradi.
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Nazorat savollari

1. a-, B-, y —aminkislotalarni qaysi Reaksiyalar yordamida bir-biridan
farglash mumkin?

2. Aminkislota tarkibidagi aminguruh sonini qanday aniqlasa bo ladi?

3. Bipolyar ion nima?

4. Aminkislotalarning amfoterlik xossasi va izoelektrik nuqtasi deganda
nimalar tushiniladi?

5. Aminkislota tarkibidagi karboksil guruh sonini ganday qilib aniglasa
bo ladi?

6. Aminkislotalarda optik izomerlar bormi? Misollar Kkeltiring.

Tayanch so 'z va iboralar

Aminkislotalar, malon efiri asosida sintez, aminmalon efir, Radionov
kondenslash, izoelektrik nuqta, diazoreagent, parchalanish, diketopiperazin,
laktam.
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Ma’ruza matni Nel0

1.Mavzu: Aromatik birikmalarda elektorfil 0 rin olish Reaksiyalari,
mexanizmi. Piva Sigma komplekslar.
2.Davometishi. 2 saot
3.Magsad: : Arenlar misolida aromatiklik kriteriyasi va o'rinbosarlar
orientatsiyasi haqida tushunchalarni talabalarda shakllantirish
4.Rega:
4.1.Arenlarning ta’rifi,tuzilishi, nomenklaturasi,
izomeriyasi. Aromatik kriteriyasi. Xyukkel goidasi.
4.2.0linish usullari.
4.3.Kimyoviy xossalari.
4.3.1. Galogenlash. Reaksiya mexanizmi.
4.3.2.Nitrolash Reaksiyasi
4.3.3.Sulfolash Reaksiyasi.
4.3.4.Alkillash va atsillash Reaksiyalari.
4.3.5.0ksidlanish Reaksiyalari
4.3.6.Birikish Reaksiyalari.
5. Ishlatilishi.
6. Adabiyotlar: 1.Primuxamedov |.M. “Oganik ximiya”, Meditsina.,1990y.
2.CHernix V.P.,Zimenkovskiy B.S., Gritsenko
1.S.”Organicheskaya
ximiyat.1,1993, t.2,1995, t.3.1998, X., “Osnhova”.
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Aromatik uglevodorodlar

Aromatlik halgada tushuncha. Aromatik birikmalar deganda o'ta
to yinmagan bolishiga qaramasdan, birikish Reaksiyalariga qiyinchilik bilan,
almashinish Reaksiyalariga osonlik bilan kirisha oladigan, tuzilishida benzol
halgasi bo’lgan birikmalar tushuniladi. Bundan tashqari aromatik birikmalar
gumlasiga juda ko'p besh va olti a’zoli geterosiklik birikmalar, ferrotsen,
Siklopropenil ioni va boshgalar mansubdir.

Aromatik birikmalar uchun juda ko'p Reaksiyalarning oson borishi,
oksidolvchilar ta’siriga chidamliligi, go'shbog™ uzilishi hisobiga boradigan
Reaksiyalarning qiyin, vodorodni turli elektrofil agentlarga oson almashinishi
kabi hususiyatlar xosdir.

Organik birimalar aromatik bo’lishlari uchun Xyukkel gqoidasi 4n+2
(n=0,1,2,3...) ni goniqtirishi shart, ya’ni molekuladagi n-elektronlar soni 2,6,10
va xokoza bo lganda molekula aromatik bo lishi mumkin.

Aromatik birikmalarning _sinflanishi. Aromatik birikmalar asosan ikki
guruhga — bir benzol halgali va ko'p benzol halgali birikmalarga bolinadi.
Aromatik birikmalar ham aromatik halgadagi vodorodni galogen, gidrosil va
boshga funksional guruhlarga almashganligiga garab funksional almashgan
birikmalarga bo’linadilar. Ko'p benzol halgali aromatik birikmalar ham o'z
navbatida, gipslashgan va gipslashmagan ko'p benzol halgali birkmalarga
bo linadilar.

Aromatik birikmalarning manbalari. Aromatik birikmalarning manbalari
bo’lib neft, gazkondensati, toshko mir gatroni va boshqalar xizmat qiladi.

Toshko™mir havosiz, yugori haroratda (1000-1200°S) da qizdirilganda
toshko 'mirga nisbatan o'rtacha 3 foiz atrofida koks gazi hosil bo’ladi. Bu gaz
suyuqlantirilganda hosil bo’ladigan gatron (smola) tarkibida 200 dan ortig
organik birikmalar bo’ladi. Ularning ko pchiligini aromatik birikmalar tashkil
etadi.

Toshko mir gatroni asosan besh bo lakka agratiladi:

1. 170°S  gacha  gaynaydigan  birikmalar.  Bular  asosan
uglevodorodlardan tashkil topgan bo ladi va ularni engil moy deyiladi.

2. 170-230°S gacha gaynaydigan bo'lak (0'rtacha moy) — asosan
fenol va uning gamologlaridan tashkil topgan.

3. 230-270°S orasida gaynaydigan moy (og'ir moy) — asosan naftalin
va uning gamologlaridan tashkil topgan.

4. 270-340°S — antratsenli moy.

5. Qoldig.

Bu bo’laklarning har birini dastlab ishgor, so'ngra kislota bilan ishlab
go shimchalardan tozalanadi.

Aromatik birikmalarning muhim manbai bo’lib neft xizmat qiladi. Neft
tarkibida 50, xatto undan ortig aromatik uglevodorodlar bo lishi mumkin. Undan
tashqari, neft tarkibida Sikloalkanlar va alkanlar neftni gayta ishlash vaqtida
aromatik uglevodorodlarga oson aylanadilar.

Tuzilishi, izomeriyasi va nomlanishi. Aromatik uglevodorodlar C,H,,.,
bu erda n > 6, umumiy formula bilan ifodalanadi. Aromatik uglevodorodlarning
gomologik gatori benzol (benzen) dan boshlanadi.

Benzolning tuzilishi. Benzolni XIX asrning boshlarida Faradey yorituvchi

gaz tarkibida borligini aniglagan. Benzolning tarkibi aniglangandan so'ng u106




uchun turli tuzilish formulalari taklif etilgan. Kekule (1), Klaus (ll), Ladenburg
(1), D’yurar (IV), Armstrong-Bayer (V), Tile (V1) benzol molekulasi uchun
turlicha tuzilish formulalarini taklif etganlar.

XELEE

" v

YUqorida keltirilgan barcha formulallar alohida kamchiliklarga ega.
Kekule formulasi bo'yicha benzol halgasidagi barcha uglerodlar orasidagi
masofa teng bo Imasligi kerak. CHunki — C = C — bog ning uzunligi 1,34 A° ga,
- C-C - bog'ning uzunligi esa 1,54 A° ga teng. Benzolning hosil bo'lish issigligi
Siklogeksatrien (I) nikiga garaganda Katta.

Kekule taklif etgan formulaga muvofiq benzol oddiy sharoitda bromni
biriktirib - olmaydi, Kkaliypermanganatni rangsizlantirmaydi, ya’ni qo shbogli
birikmalarning xossalarini gaytarmaydi. Kekule formulasi bo yicha benzolning
ikki almashgan hosilalari izomerlarining soni ko'p bo’lishi kerak edi. Kekule
ularni izomer deb hisoblaydi:

X X
X X
Lekin bunday izomerlarni xech gachon agratib olib bo lmagan. Buning

sababini Kekule benzol halgasidagi bog larning gipotetik astsillyatsiyasida deb
tushuntiradi, ya’ni

oddiy sharoitda birikish Reaksiyalariga
kirishmasligi uning tuzilishida qo shbog larning
borligini inkor etadi. YUqori bosim, harorat, Katalizatorlar ishtirokida vodorod,
galogenlar va ozonni Dbiriktirib olishi esa uning tuzilishida 3 ta n-boglar
mavgudligini isbotlaydi.

Hozirgi zamon fizik-kimyoviy tekshirish qurilmalari yordamida benzol
molekulasining tuzilishi aniglangan, bunga ko ra:

—=

: benzolni oksidlovchilar ta’siriga chidamlili-gini,

1. Benzol molekulasidagi 6 ta uglerod kuchlanishsiz bir tekislikda
yotadi:

2. Benzol molekulasidagi  uglerod atomlari  sp-gibridlangan
holatda bo ladi.

3. n-Elektronlarning buluti 5-elektrolarning bulutini tekis golaydi.

4 Benzol molekulasidagi barcha uglerod atomlari orasidagi masofa

teng bo’lib, u 1,39A° (0,139 nm) ga tengdir.

Benzol halgasidagi «bog’lar tartibi» 1,67 ga, ya’ni (C = C bog tartibi 1 ga
teng, C-C da 2 ga, C = C da 3 ga teng) oddiy qo'shbog va uchbog lar
giymatlari orasidagi o rtacha giymatga yaqin turadi.

Benzolning  tuzilishini  isbotlashda  termodinamik  hisoblar  Kkatta
ahamiyatga ega. Benzol termodinamika gihatidan ancha barqarordir. Agar
Siklogeksenni  gidrirlash  issigligi  119,7 kG/mol bo’lsa, benzolni
Siklogeksangacha gidrirlash uchun 119,7x3=359,1 kG/mol issiglik agralib
chigishi kerak edi. Haqiqatda esa, 150,7 kG/mol kam issiqlik agralib chigadi. Bu
esa benzolni gipotetik Siklogeksatrienga nisbatan 150,7 kG/molga bargaror

ekanligidan dalolat beradi. 107



150,7 kG/mol issiglikni benzol molekulasini barqarorlik (rezonans)
energiyasi deb ataladi.

YUqoridagilarga asoslanib, benzol molekulasi quyidagicha tuzilishga ega
deya olamiz, ya’ni benzol tuzilishida m-bog’lar 0'ta tutashib, aromatik sekstetni
tashkil etadi. SHuning uchun C = C orasidagi bogni uzish uchun C — H
orasidagi bog ni uzishga garaganda kam energiya talab etadi.

Hozirgi kunda benzol molekulasini ifodalash uchun quyidagi
formulalardan shartli ravishda foydalanish mumkin:

O O O

Benzolning bar almashgan hosilalarining izomerlari bo Imaydi. Uning
Ikki almashgan hosilalarining 3 ta izomerlari mavgud. C,;Hg tartibli modda
uchun bitta tuzilish formulasi, CgH,o uchun esa 4 ta tuzilish formulasi mavgud:

METHIIOECH30JI STHIIOEH30JI
CH, CH, CH,
CH,
CH,
1,2-muMeTHIIOEH30I1 1,3-aumeTnin0eH30I1 1,4-nuMmeTnI0€eH30I1
OPTO-KCHJIOJN MeTa-KCHUJIIOJI rmapa-KCHJIOJN

Agar benzol halgasida bir necha radikallar bo’Isa, ragamlar kichik radikal

turgan goydan boshlanadi va quyidagicha nomlanadi:
CH, CH,

H5C2©CH2 ~CH, - CH, ©

1-metil-2-etil- 1-metil-4-izopropil
5-propilbenzol benzol, tsimol
CH, - CH - CH, CH,
izopropilbenzol 1,3,5-trimetilbenzol
kumol mezitilen

Agar benzol halgasida to’yinmagan uglevodorod qoldiglari bo’lsa, unday
birikmalar quyidagicha nomlanadi:

©CH =CH, ©CH2 —~CH=CH, ©c =CH

vinilbenzol allilbenzol etinilbenzol
stirol fenilatsetilen

Benzol — CgNg dan hosil bo'ladigan qoldiqga — Cg¢Hs fenil radikali
deyiladi. C;Hg dan hosil bo’lgan goldiq benzil yoki o, m, p-tolillar deyiladi:
CH,

N CH - AN



Olinish usullari. Aromatik uglevodorodlar neft’, gaz kondensati,
toshko 'mir gatroni (smolasi) tarkibida ko'plab uchraydi va ulardan agratib
olinadi.

Aromatik uglevodorodlarning sintetik olish usullarini 2 guruhga bo’lish
mumkin:

1. Toyingan va ochiq zanjirli birikmalardan olish. Bularga aromatik
uglevodorodlarni to'yingan, etilen, atsetilen uglevodorodlaridan, Sikloalkanlar,
ketonlar va boshga birikmalardan olish jarayonlari misol bo ladi.

Geksan va uning gomologlari yuqgori haroratda Katalizatorlar ustidan
0 tkazilganda 4 molekula vodorodni yo gotib, aromatik uglevodorodlarga
aylanadilar: CH,

CH CHj,

H,C “CH,

CH,

— + 4H,

Bu jarayonda Kkatalizator sifatida xrom-(ll1)-oksidi, rux oksidi va
boshgalardan foydalanish mumkin. Bu jarayon uchta laboratoriyada rus olimlari
B.A. Kazanskiy va A.F. Plate, V.L. Moldavskiy, G.D. Kamusher va boshgalar
tomonidan bir vagtda, bir-biriga bog’liq bo Imagan holda ochilgan.

o
- CcH,-CH, ¥ t 4H,
HZC\C Y, 2 3 CH3

Atsetilen va uning gomologlari yugori haroratda Kkatalizatorlar ustidan
0 tkazilganda aromatik uglevodorodlarni hosil giladilar. Bu jarayonni Bertlo

kashf etgan.
HC=CH — ©

Dimetilketon (atseton)ni kontsentrlangan sulfat kislota bilan go shib
gizdirilganda 1,3,5-trimetiloenzol (mezitilen) hosil giladi:
CH,
H,SO,

3CH;—-CO-CH, —
3 ® 3H,0

Sikloalkanlardan vodorodni tortib olish orgali aromatik uglevodorodlar
olinadi:

CH, CH,

0
O &= Con

Bu jarayonni rus kimyog ari N.D. Zelinskiy o rgangan.

2-guruh. Aromatik uglevodorodlardan olish. Aromatik karbon kislotalar
natriyli tuzlarini qurug o'yuvchi natriy bilan go'shib qizdirilganda aromatik
uglevodorodlar hosil boladi:
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Benzolning gamologlarini galogenli hosilalardan Vyurs-Fittig Reaksiyasi
yordamida olish mumkin:

Br _R
+ 2Na + Br-R —» + 2 NaBr

Bu Reaksiyaning mexanizmi Vyurs Reaksiyasining mexanizmi bilan bir
xil.

Benzol gomologlari olishning muhim usullaridan biri benzolni alkillash
Reaksiyasi hisoblanadi. Bu Reaksiya 1977 vyilda Fridel-Krafts-Gustavson
tomonidan ochilgan bo’lib, u benzolga Katalizatorlar — suvsizlantirilgan
alyuminiy  xlorid, alyuminty ftorid, rux, temir xloridlari ishtirokida
galogenalkillar ta’sir ettirishga asoslangan:

AICI CH - CH,
© + R—CH,— CH,CI —i©§ + HCl

Bu Reaksiyaning kamchiligi shundan iboratki, Reaksiya Vvaqtida
benzolning bir almashgan hosilalari bilan birga uning ko'p almashgan hosilalari
ham hosil bo’ladi. Undan tashgar, Reaksiya vaqtida radikallar izomerlanadi.
Masalan, alkillovchi agent sifatida izobutilxlorid ishlatilganda oxirigi mahsulot

sifatida uchlamchi butilbenzol hosil bo ladi: CH,
AICI, C-CH,
+ CH;—CH-CH,Cl —% CH, + HCl
|
CH,

Bu Reaksiyada alkillovchi agent sifatida spirtlar va olefinlardan
foydalanish mumkin. Bunda Kkatalizator sifatida alyuminiy xloriddan tashgari
kontsentrlangan sulfat, ortofosfat, polifosfor, ftorid kislotalardan foydalanish

mumkin;
R — OH R
R-OH J
H,SO, © * HO
C CH= CH—CH,
|R-CH CHa Il?
AlCl,

Bu Reaksiyaning mexanizmini o'rganish uchun juda ko'p ishlar amalga
oshirilgan. Bunda Reaksiya ta’sir etuvchi reagentlarni katalizatorlar bilan oraliq
kompleks hosil gilishi orgali o’tishi aniglanilgan.

Aromatik uglevodorodlar olishning yana bir necha usullari mavgud.
Sanoatdagi ahamiyati kam bo’lganligi sababli bu usullar ustida to xtalib
0 tirmaymiz.

Fizik hususiyatlari. Aromatik uglevodorodlar asosan suyuqliklar bo'lib,
kam holatlarda qattig holda mavgud bo’ladilar. O’tkir xidga ega. Qaynash
harorati tegishli to'yingan uglevodorodlarnikiga garaganda yuqori. Masalan,
benzol 80,1°S da, geksan esa 68,8°S gaynaydi.

Bir xil radikalli izomer alkilbenzollarning gaynash haroratlari bir-biridan
kam farq qiladi. Aromatik uglevodorod molekulyar massasining har bir —CH,-
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guruhiga ortishi uning gaynash haroratini o'rtacha 30°S ga ortishiga sabab
bo ladi.

Aromatik uglevodorodlarning zichligi va sindirish ko rsatkichlari asiklik
va alisiklik birikmalarnikiga nisbatan Katta.

Aromatik uglevodorodlar suvda deyarli erimaydilar.

Kimyoviy xossalari. Aromatik uglevodorodlar birikish jarayonlariga
giyinchilik bilan, almashinish jarayonlariga oson Kkirishadilar, benzol halqgasi
oksidlovchilar ta’siriga 0 ta chidamli.

Birikish Reaksiyalari. ~ Aromatik uglevodorodlarga vodorod yuqori
haroratda (300°S), bosim (200-300 atm) va Ni, Pt, yoki Pd Katalizatorlari
ishtirokida birikib, tegishli Sikloalkanlarni hosil qgiladi:

0 == O

Ul’trabinafsha nur ta’sirida benzol 3 molekula xlor yoki bromni biriktirib
olib, geksagalogen benzolni hosil giladi. Geksagalogen benzol gizdirilganda

simmetrik trigalogenbenzolga aylanadi:
Cl Cl

h Cl ClI ¢
+3Cl, —> — .+ 3HCI
Cl Cl Cl (o

To yinmagan birikmalarga o‘xsha%ln benzol ham ozon bilan ozonidlarni
hosil giladi. Hosil bo’lgan triozonidga suv bilan ta’sir etirilganda 3 molekula
glioksalga parchalanadi:

/ ‘(*)\C H
HO\\c\:\%\O%\ c” Ho
- ) ---F---p-- 3H,0 H\ ~H
© +30, — | o =g SO
H-C C-0
0~ o,\,(,:' ! H
>
YUgoridagi uchta Reaksiya benzolning to yinmagan birikma ekanligini

isbotlaydi.

Almashinish Reaksiyalari. Benzol va uning gamologlari galogenlash,
nitrolash, sulfolash, alkillash, atsillash, kabi Reaksiyalarga oson kirisha oladilar.
Bu Reaksiyalar Katalizatorlar ishtirokida elektorfil almashinish mexanizmi
orgali uch bosgichda sodir bo"ladi.

Galogenlash. Benzolga temir-(111)-xlorid Katalizatori ishtirokida xlor yoki
brom bilan ta’sir etilganda benzoldagi vodorodlar ketma-ket galogen atomiga
almashina boradi. Almashinish yo naltirish qoidasiga muvofiq boradi.

@ FeCl, @Cl
+Cl, —> + HCI
Temir xlorid ishtirokida xlor geterolitik parchalanishga uchraydi:

Cl:Cl + FeCl; — CI* + FeCl,~
So’'ngra Reaksiya uch bosgichda sodir bo ladi.
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a) m-Kompeks hosil bo’lishi. CI" - ioni benzol halgasidagi n-elektronlar
bilan 0" zaro ta’sir etadi. Natijada m-kompleks hosil bo ladi:

Cl*
© + CI* —» ©/

b) &-Kompleksning hosil bo'lishi. &-Kompleks elektrofil”  agent
benzoldagi birorta uglerod atomiga hugum qiladi va oralig &-kompleks
(karbokation) hosil giladi:

O —[©)

d-kompleks quyidagi rezonans holatlarda bo lishi mumkin:

H_ CI H_, CI H_, CI
€~ O - & ©
- Kompeksda aromatlk sekstet bu2|lmayd| d- Kompleks aromatik

hususiyatga ega emas.
Oxirgi bosgichda §-kompleksdan proton N* ko'rinishida agralib chigadi
va oxirgi mahsulot hosil bo ladi:

€4] O -

HCI
H* + FeCl, —» HFeCI4<:

FeCl,

Nitrolash. Benzol va uning gomologlariga 50-60°S da kontsentrlangan
nitrat va sulfat Kislotalar aralashmasi bilan ta’sir etilganda aromatik
nitrobirikmlar hosil bo ladi:

HONO, O,
— + H,0
H,SO,
Sulfolash Reaksiyasi. Aromatik uglevodorodlarga massa ulushi 65% dan
yugori bo'lgan sulfat kislota bilan ta’sir etilganda tegishli sulfokislotalar hosil

bo ladi:
— + H,0

YUqoridagi uchta Reaksiya aromatik uglevodorodlarning qolgan sinf
birikmalaridan farglaydi.

Oksidlanish Reaksiyasi. Benzol halgasi oksidlovchilar ta’siriga o'ta
chidamli. Oddiy sharoitda benzolga kaliypermanganat, vodorod peroksid, xrom

aralashmasi kabi oksidlovchilar ta’sir etmaydi. Benzol Kkatalizator
ishtirokida yuqori haroratda havo Kkislorodi bilan oksidlanganda malein
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o)

7

9[0]; 450-500°C . CH-CX

V.0 > 1l /O +2C0O, + 2H,0
29% CH - Cy

angidiridini hosil giladi: ©
Benzolning gomologlari oson oksidlanadilar. Masalan, toluol Kkaliy

permanganatning suvdagi eritmasi bilan go'shib qizdirilganda benzoy kislota
hosil giladi:

CH, COOK
+ 2KMnO, — + 2MnO, + KOH + H,0

Agar benzol halgasida normal tuzilishga ega bo’lgan uzun radikal bo’lsa,
bunday moddani oksidlash natijasida oxirgi mahsulot sifatida fagat benzoy
kislota hosil bo ladi:

CH,CH,R  5[0] COOH
’ + RCOOH + H,0

Benzol halgasida bir necha radikal bo’lsa, bunday moddalarni oksidlash
natijasida tegishli ko‘p asosli kislotalar hosil bo ladi:

COOH

COOH COOH
'Hzo 'H O

Agar benzol halgasidagi radikallarda ikkilamchi yoki uchlamchi uglerod
atomlari bo’lsa, bunday birikmalarni oksidlash natijasida gidroperoksidlar hosil

bo ladi:
CHCH, O, CH - CH,
kar-p O-OH

CH,

I
CH-CH, O, CH — CH,
CH3 Kat-p O-OH

Hosil bo’lgan gidroperoksidlarni parchalab sanoatda atseton, fenol,
rezollar olinadi.

Aromatik uglevodorodlarning alohida vakillari. Benzol -80,1°S da
gaynaydigan, 5,4°S suyuglanadigan rangsiz suyuglik, suv bilan azeotrop hosil
giladi. Sanoatda malein angidridi, xlorbenzol, nirtobenzol, sintetik yuvuvchi
vositalar, bo'yoglar va boshga gimmatbaho birikmalar olishda xom ashyo
sifatida ishlatiladi.

Toluol-110,5°S da gaynaydigan, -92°S suyuglanadigan rangsiz suyuqlik.
Sanoatda asosan benzoy Kislota, trinitrotoluol, benzolxlorid va boshgalar olishda
ishlatilad .

Ksilollar. Ksilollar asosan neft tarkibidan agratib olinadi. Ftal kislotalar va
ular asosida lak-bo yoqlar sintetik tolalar (lavsan) olishda ishlatiladi.

Etilbenzol 136,1°S da gaynaydigan suyuglik. Sanoatda benzolni suvli
alyuminiy xlorid ishtirokida etilen bilan alkillab olinadi va asosan vinilbenzol
(stirol) olish uchun ishlatiladi. 113



YOn zanjirda to yinmagan radikal tutgan aromatik uglevodorodiar.
YOn zanjirda to'yinmagan radikal tutgan aromatik uglevodorodlarning eng
oddiy wvakili vinilbenzol (stirol)dir. Stirol 146°S da gaynaydigan suyuqlik.
Sanoatda stirolni asosan quyidagi sxema boyicha olinadi:

CH, = CH, CH,CH, ZnO CH=CH,
—_ _—

Stirol uzoq saqlanganda yoki katalizatorlar ta’sirida qgattiq shaffof massa
(polistirol) hosil gilib polimerlanadi.
NCH,=CH —» [ —CH, ~CH—CH, ~ CH - ]
CeHs CeHs CgHs dn
n-ning migdori 5000 gacha boladi.
Stirolga turli molekulalar Markovnikov qoidasiga muvofiq ravishda

— I
Br

Fenil guruhi ta’sirida qo shbog ning nukleofil hususiyati ortadi. SHuning
uchun stirolga spirtlar va boshga molekulalar alkenlarga garaganda oson
birikadi.

Stirol sanoatda asosan plastik massalar, kauchuk va boshqgalar olishda
ishlatiladi.

CH=CH,
n-divinilbenzol ~ gimmatli  monomer  bo’lib, undan
olinadigan  to'rsimon  polimerlar fon  almashtiruvchi
moddalar ishlab chiqarishda ishlatiladi.

CH =CH,

Fenilatsetilen CsHs — C = CH, 0'ziga xos hidga ega bo’lgan suyuqlik
stirolga brom biriktirib, so’'ng degidrobromlash orgali hosil gilinadi:

CH=CH, +Br, CH-CH, 2KOH C=CH
B I I —_—
Br Br - 2KBr

= 2H20

Fenilatsetilen atsetilen birikmalar uchun xos deyarli barcha hususiyatlarni
takrorlaydi.

Benzol halgasida o'rin olish goidasi. Benzol halgasidagi vodorodlar teng
giymatli, ya’ni benzoldagi 6 ta elektrondagi bulutiarning zichligi bir xildir. SHuning uchun
benzolga biror-bir reagentbilan ta’sir efiganda, u benzoldagi 6 ta vodorodning xoxlagan
biri bilan almashinadi.

Agar, benzol halgasidagi vodorodlardan biri, biror-bir funksional guruh
Bilan almashgan bo’lsa, keyingi ta’sir etayotgan reagentning gaysi vodorod
bilan almashinishi uch xil omilga bog’lik bo"ladi:

1. O'rinbosarning tabiatiga.

2. Ta’sir etayotgan reagentning tabiatiga.

3. Reaksiya sharoitiga.

Agar benzol halgasida elektrodonor guruhlar -NH,; -ON; -F; -Br; -J; -CHjs
(bularni birinchi tur o'rinbosari deyiladi) bo’lsa va ta’sir etayotgan reagent
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elektrofil agent bo’lsa, u holda almashinish o- va p-holatlardagi vodorodlar
hisobiga boradi:

Agar benzol halgasida elektroaktseptor guruhlar -COOH; -SO3H; -NO3;
NO (ikkinchi tur o’rinbosarlari) bo’lsa, ta’sir etayotgan reagent elektrofil’ agent
bo'lsa, almashinish m-holatdagi vodorod hisobiga; ta’sir etayotgan reagent
nukleofil’ agent bo’lsa, almashinish o- va n—holatdagi vodorodlar hisobiga
boradi.

© NaOH ©0Na ©

Beyl’shteyn va Gollemanlar tagribalar natgaSlda 0 rinbosarlarning
yo naltirish ta’sirini o°'rganib, quyidagi xulosaga keldilar. Orinbosarlarning
yo naltirish qobiliyati quyidagicha o zgaradi:

NH, > OH > C > Br >J>CH, COOH > SO,H > NO,

Yo naltirish  qoidasi muhim xarakterga ega emas. Birinchi tur
0 rinbosarlari ta’sirida o- va p-izomerlar bilan bir gatorda m-izomer ham hosil
bulishi yoki, aksincha, ikkinchi tur o'rinbosarlari ta’sirida m-izomer bilan bir
gatorda o- va p- izomerlar ham hosil bo lishi mumkin. Lekin ularning migdori
juda kam bo’ladi. SHuning uchun Reaksiyaning bosh yo nalishini asos qilib
olinadi. Masalan, toluolni nitrolashda 62% orto-, 33,5% para va 4,5 meta-
nitrotoluol hosil bo ladi. Meta-nitrotoluolning migdori o- va p-nitrotoluolnikiga
garaganda juda kam bo lganligi sababli u hisobga olinmaydi.

3. Reaksiya sharoitining ta’siri. Reaksiya sharoitini ozgina 0 zgarishi
yo naltirishga katta ta’sir etmaydi. Lekin hosil bo’layotgan izomerlarning
nisbatiga ta’sir etish mumkin. Yo naltirishga haroratning ta’siri katta boladi.
Masalan toluolni oddiy sharoitda bromlashda asosan — bromtoluol hosil boladi.
Uni 400°S da bromlashda 20% orto-, 57% para- va 23% meta-bromtoluol hosil
boladi. 630°S da esa |20metr|yalarn|ng nisbati-18,8; 21,2 va 59,9% bo ladi.

Yo naltirishga Katalizator ham Katta ta’sir etmaydi.

Xozirgi zamon elektron nazariyasi nugtai nazaridan yo naltirish goidasini
quyidagicha tushuntirish mumkin. Birinchi tur o'rinbosarlari ta’sirida benzol
halgasida elektron bulutining zichligi quyidagicha o°zgaradi. Masalan, benzol
halgasida —OH guruh bo’lsa:
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¢ :OH
-5 £©)—6
= )

I-shakldan ko rinib turibdiki, -OH guruh ta’sirida benzol halgasidagi o- va
p-holatlarda elektron bulutining zichligi ortadi, m-holatda esa kamayadi.
SHuning uchun ta’sir etayotgan reagent elektrofil’ agent bo’lsa, u o- va p-
holatlarga xugum giladi va © va &-komplekslar orgali u erdagi vodorod bilan
oson almashadi.

Agar ta’sir etayotgan reagent nukleofil’ agent bo’lsa, m-holatdagi
vodorod bilan almashinishi kerak edi. Lekin birinchi tur o rinbosarlari ta’sirida
benzol halgasidagi meta-holat vodorodlari almashinadigan jarayonlar mavgud
emas.

Benzol halgasida birinchi tur o'rinbosarlari bo’lsa, ular benzol halgasining
umumiy faolligini oshiradilar va elektrofil’ almashinish  Reaksiyalarini
engillashtiradilar.

Agar benzol halgasida ikkinchi tur o rinbosarlari (masalan, -NO, guruh)
bo'lsa, u holda halgadagi elektron buluti zichligi quyidagicha o zgaradi:

O\ AY

. q<>) ()
v

+0
[1-shakldan korinib turibdiki, agar ta’sir etadigan reagent elektrofil’ agent
bo'lsa, almashinish meta-holatga, nukleofil’ agent bo’lsa, orta- va para-
holatlardagi vodorodlar hisobiga boradi.

Nazorat savollari

Aromatik hossa nimalardan iborat?

Aromatik birikmalarning gaysi tabily man’balarini bilasiz?

3. Benzol halgasini tuzilishida yopiq zanjir va o shbog lari borligi ganday

isbotlanishi mumkin? Misollar Kkeltiring.

Sikllash va aromatlash Reaksiyalari nima? Misollar keltiring.

Benzol gomologlari bir-biridan qaysi tuzilishlari bilan farq giladi? Misollarda

isbotlang.

6. Benzol halgasidagi yo naltirish qoidasi nimalardan iborat va u nimalarga
bog'lig? Misollar keltiring.

7. Benzol halgasidagi birinchi va ikkinchi tur yonaltiruvchilar nima? Misollar
keltiring.

8. Aromatik birikmalar gaysi magsadlar uchun ishlatiladi? Misollar keltiring.

9. Ko'p yadroli aromatik birikmalar ganday tuzilishlarga ega bolishi mumkin?

10.Qaysi kontserogen moddalarni bilasiz?

11. Trifenilmetan guruhi bo yagichlari deb ganday moddalarga aytiladi?

N =

S
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Tayanch so 'z va iboralar

Benzol, antiaromatik, aromatiklik, orto-, meta-, para, astsillyatsion
gipoteza, delokallashgan, ekvivalent, alkil benzollar, yadroviy izomeriya, holat
izomeriyasi, fenil, arillar, engil moy, o'rtacha moy, og’ir moy, anteratsen moy,
kuyindi, neftni aromatlash, degidrosiklizatsiya, degidrosikllash, Klemenson
usuli, toluol, ksilollar, lavsan, etilbenzol, stirol, izopropilbenzol, delokollashgan,
yo naltirish goidasi, birinchi tur o'rinbosarlar, ikkinchi tur o rinbosalar,
elektrofil, nukleofil, mos orientatsiya, moslashmagan orietatsiya, induktsion va
izomer-uzviy bog’liglik, difenil, trifenilmetan, naftalin, peri, amfi, antratsen,
fenantren, alizarin.
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Ma’ruza matni Nell

1.Mavzu: Aromatik aminlarnig Kislota va asosli xossalari. Diazo-va
azobirikmalar 2.Davom etishi. 2 saot
3.Magsad: . Aromatik aminlar, dazova azobirikmalar haqida tushunchalarni
talabalarda shakllantirish.
4.Rega:
4.1.Aromatik aminlarlar. Tuzilishi, nomenklaturasi, izomeriyasi.
4.2.0linish usullari(spirtdan,Gofman Reaksiyasi,Gofmancha parchalanish,nitro
va nitrillarni qaytarish).
4.3.Kimyoviy xossalari. Kislotali va asosli xossalari. Alkillash, atsillash, nitrit
kislotasi, elektrofil o'rin olish Reaksiyalari
4.4.Diaminlar va aminospirtlar.
4.5.Diazo- va azobirikmalar. Ta’rifi,tuzilishi, nomenklaturasi, izomeriyasi.
4.6.0linish usullari(Birlamchi aromatik aminlardan. Diazotirlash Reaksiyasi).
4.7.Kimyoviy xossalari, Kislotali va asosli 0°zgarishlar, azot agralishi , azot
agralmasdan boradigan va azobirikish Reaksiyalari.metilorang va kongo sintezi
5. Adabiyotlar: 1.Primuxakmedov 1.M.Oganik ximiya, T.,“Fan” npshiriyoti,
2006 .
2. CHernix V.P., Ziminkovskiy B.S., Gritsenko I.S.
“Organicheskaya ximiya”
t. 1, 1993 g., t.2,1995¢. 1.3, 1998g., X., «Osnovay.
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Aromatik aminobirikmalar
Aromatik aminobirikmalar ham xuddi yog™ qatori aminobirikmalari kabi
ammiakning  hosilalari hisoblanadilar. Toza aromatik aminobirik-malarda
aminoguruh benzol halgasidagi uglerod atomi bilan bevosita bog'langan bo ladi.

Masalan:
NH, CH,

| N |/ N NH,
~ (~
AHUJINH O-TOJIYUIVH

Aminoguruhi yon zanjirda goylashgan aminobirikmalar yog qator
aminobirikmalarning xossalarini takrorlaydilar.

Aminoguruhi  benzol halgasida goylashgan aminobirikmalar. Bular
birlamchi,  ikkilamchi, uchlamchi  aminobirikmalar ko rinishida mavgud
bo'ladilar. Bundan tashqari, ular toza aromatik va alkil aromatik
aminobirikmalar ko'rinishida ham mavgud bo ladilar, masalan CgHs-NH;;
C6H5NH-CH3 va x.k.

Birlamchi _aminlar. Birlamchi aminlar Ar-NH, umumiy formula bilan
ifodalanadilar va quyidagicha nomlanadilar:

NH, CH;, agar benzol halgasida biror guruh
N A NH2 Ikkinchi  guruhga nisbatan aniq
k/ |/ holatga qo'yilmasa, bunda bu
guruhning o-, m- yoki p-holatlarda
AHUIINH g . . . .
GeH3CHAMIH 0-, M- Ba N-amunoronyowtap — po lishi mumkin deb tushuniladi.

Birlamchi aromatik aminobirikmalar asosan quyidagi usullar yordamida
olinadilar:

1. Aromatik nitrobirikmalarni qaytarib aromatik aminobirikmalar hosil
gilish (N.N.Zinin):

Ar—NO, + 6[H]—» Ar—NH, + 2H,0
Bu jarayonda gaytaruvchi sifatida temir va xlorid yoki sulfat kislota; kaliy
va xlorid kislota; vodorod sulfid yoki ishqoriy metallar sulfidlari, gidrosulfidlari
ishlatilishi mumkin. Bundan tashqari xozirgi kunda elektrokimyoviy qaytarish
usullari ham keng gollanilmoqda.
2. Aromatik aminlarni aromatik galogenli birikmalarga ammiak ta’sir
ettirib olinishi mumkin:

2NH
CeH:.Cl —%» C,H.NH, + NH,CI

Benzol halgasi bilan bevosita bog'langan galogen atomi kam
go zg aluvchan bo’lganligi sababli, bu jarayon yugori bosim, harorat va mis
birikmalari katalizatorligida olib boriladi. Agar galogenga nisbatan o- yoki p-
holatlarda nitroguruh goylashgan bo’lsa, bu holda galogen aminoguruh bilan

oson almashinadi:
NO, NO,

\’CI \/NHZ
[ J v — [ + NH,CI

3. Toza aromatik birlamchi aminlarni Kkislota amidlaridan Gofman
Reaksiyasi yordamida olish mumkin:
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Ikkilamchi _aminlar va ularning olinish usullari. Toza aromatik ikkilamchi
aminlar Ar-NH-Ar; alkil aromatik ikkilamchi aminlar Ar—-NH-Ar umumiy formula
bilan ifodalanadilar va quyidagicha nomlanadilar: CeHs—NH-CgHs —
difenilamin; CH;-NH-CsHs— metilfenilamin (metilanilin).

1. Ikkilamchi alkilaromatik aminlar birlamchi aromatik aminlarni
galogenalkanlar yoki spirtlar bilan alkillash yordamida olinadilar. Sanoatda
alkillash mineral kislotalar katalizatorligida spirtlar bilan olib boriladi. Bunda
ikkilamchi va uchlamchi alkil aromatik aminlar tuzlarining aralashmasi hosil
bo ladi:

CeHsNH,H,S0, + CH;0H —% CgHNH — CH, H,S0, + H,0

Toza ikkilamchi alkilaromatik aminlarni olish uchun dastlab birlamchi
aromatik aminlar atsillanadi va alkillanadi, so ngra esa gidrolizlanadi:

+ CH,J |3 H,0
C¢H;NHCOCH, —— % C,H,NCOCH, —2*—% C,H,NHCH,
-HJ H,COOH

2. Ikkilamchi alkil aromatik aminlar azometillar (infra asoslari) ni

gidrogenlab olinishi mumkin:
CeHsN=CH - CH, + 2H, —» C¢H;- NH - CH,—CH,

3. Toza aromatik etilanilin birlamchi aminlarni ikkilamchi aminlar tuzlari

bilan gizdirib olinadi:
CeHsNH, + C;H:NH,yHCl —» C,H; - NH—C¢H; + NH,CI

Uchlamchi_aminlar. Bularga trifenil amin (CgHs)sN; difenil — metilamin
(CeHs)2N-CHs; dimetilanilin CgHsN(CHz), va boshqgalar misol bo ladi. Uchlamchi
aminlar birlamchi aminlarni alkillab yoki arillab olinadi:

+H*
C¢H:NH, + 2CH,OH —— C,H:N(CH,), + 2H,0
Toza uchlamchi aromatik aminlar ikkilamchi aminlarni arilyodidlar bilan

mis kukuni ishtirokida gizdirib olinadilar:

Fizik va kimyoviy hususiyatlari. Aromatik aminlar — suyuq yoki gattiq
moddalar bo lib, yogimsiz xidga ega. Suvda kam eriydi, zaharli.

Aromatik aminlarning asoslik xossalari yog™ gator aminlarnikiga nisbatan
kuchsiz ifodalangan.

Masalan, metilaminning dissotsiyalanish konstantasi 4,410° ga teng
bo'lsa, anilinniki esa 3,810™ ga teng. Ularning suvdagi eritmalari asos
x0Ssasiga egadir:

C¢HsNH, + H,0 —2CHNH,* + OH"

Anilinning asos xossasini metilaminnikiga nisbatan kichiklik sababini
azotdagi guftlashmagan elektronlarni benzol halgasidagi elektronlar o zaro
ta’siri va ularning tutash elektron bulut hosil gilishi bilan tushuntirish mumkin:

NH NH
O <
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Bu tutatish tufayli azotdagi guftlashmagan elektronlarning protonini
biriktirib olish gobiliyati kamayadi.

Benzol — halgasida elektroaktseptor guruhining bo’lishi ham aromatik
aminlarning asosil xossasini kamayayishiga sabab boladi. Masalan, o-, m- va p-
nitroanilinlarning asos xossalari 110™, 410™** va 110 ga teng.

Alkilaromatik aminlarning asosil xossalari  birlamchi  aminlarnikiga
garaganda Kattadir. Masalan,

CgHs — NH — CHg3; C5H5—N(CH3)2
K=7,110" K=1,1107
Bunga sabab, alkil guruhlar 0z elektron bulutlari zichligini azot atomi
tomon siljitadilar: O
F\ /CH3
CeHs — N —CH, CoHs—N__
I A G

Bu, 0z navbatida azot atrofida elektron buluti zichligini keskin ortishiga
sabab bo ladi va bunday amin kuchli asos xossasiga ega boladi.

Toza ikkilamchi aromatik aminlarni  asoslik  xossasi  birlamchi
aminlarnikiga garaganda kichik bo’ladi. Bunga sabab fenil guruhi
elektroaktseptor guruh bo’lganligi sababli azotdagi elektron buluti zichligini
kamaytiradi. Uchlamchi toza aromatik aminlar asos xossasini namoyon
etmaydilar.

Aromatik aminlar aminoguruh va benzol halgasi hisobidan kimyoviy
jarayonlarga kirisha oladilar.

1. Alkilaminlarga o°xshash birlamchi va ikkilamchi aminlar azotdagi
vodorodni alkil guruhiga almashtira oladilar. Bu jarayondan ikkilamchi va
uchlamchi aminlarni olishda foydalaniladi:

CgH:NHCH,; + CH;) —» C,HNH(CH,),HJ
2. Birlamchi va ikkilamchi aminlarga atsillovchi agentlar bilan ta’sir
etilganda, azotdagi vodorodlar kislota qoldig’iga almashinadi. Masalan, anilinga
sirka angidridi yoki sirka kislota go shib gizdirilganda atsetanilid hosil boladi:

CgHsNH, + (CH,C0),0 ——» C¢H;NH-COCH, + CH,COOH

CgHsNH, + CH,COOH ——» C,H,NH, CH,COOH—— C;H;NH - COCH, + H,O

Aminlarning atsillik hosilalari kislota amidlariga 0 xshab, asos xossasiga
ega emas, ular kristall moddalar bo’lib, yuqori haroratda suyuglanadilar. Aniq
suyuqlanish nugtasiga ega bo’lganliklari uchun alohida aminlar tuzilishini
aniglashda ishlatiladilar.

3. Birlamchi aromatik aminlarni aldegidlar bilan qo'shib sekin
qizdirilganda azometinlar, SHiffa asoslari hosil bo ladi:

4. Birlamchi aromatik aminlarni xloroform va ishqorning spirtdagi
eritmasi  bilan qo'shib gizdirilganda karbilaminlar yoki izotsianidlar hosil
boladi. Izotsianidlar 0'ta qo lansa xidga ega.
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Bu Reaksiya birlamchi aminlarni aniglashda ishlatiladi.

5. Birlamchi aromatik aminlarning nitrit kislota bilan Reaksiyasi g oyat
katta ahamiyatga ega. Birlamchi aromatik aminlarga nitrit Kislota bilan ta’sir
etilganda diazoniy tuzlari hosil bo’ladi. Diazoniy tuzlari kimyoviy gihatdan
g oyat faol birikmalar bo’lib, ular turli birikmalarni olishda dastlabki modda
bo’lib ishlatiladilar. Bu xaqda diazo- va azobirikmalar bo'limida to’liq tanishib
chigamiz:

CeH:NH, + HONO + HCl —» C6H5—m]+CI— + H,0
N

Awval ko'rib o'tganimizdek yog™ qator aminlari bu sharoitda spirtlarni
hosil giladilar:
C,HsNH, + HONO — [C,H,NH - NO] —»
—» [C,HsN=N-OH] — C,H,OH + N, + H,0
Ikkilamchi aminlarga nitrat kislota bilan ta’sir etilganda nitroza aminlarni

hosil qgiladilar:
N=0

|
CeHsNH — CH; + HONO —— C,H,N—CH, + H,0

Uchlamchi aminlarga nitrit kislota bilan ta’sir etilganda, ular nitroza
guruhini p-holatga yo‘naltiradilar'

3C\ /

n- HUTPO30JUMECTUIIAHUIIUH
1) p-nitrozodialkilanilinlar  ishqorlar ishtirokida nitrozon ion va

Ikkilamchi anilinlarga parchalanadilar:

HiC.
s N@No ﬂ>0N</>o|< + NH(CHy),
3

7. Aminlarning oksidlanishi. Aromatik aminlar yog™ gator aminlariga
garaganda oson oksidlanadilar. Ular, xatto uzoq saglanganda ham oksidlanib
ketadilar, Anilinni xromli aralashma bilan oksidlanganda gqora bo'yoq «qora
aniliny  hosil bo'ladi. Aromatik aminlar triftoratsetil gidroperoksidi bilan
oksidlangan tegishli nitrobirikmalarni hosil giladilar:

CeHsNH, + 3CF,— c(f) . H—> C¢HsNO, + 3CF,COOH + H,0

8. Benzol halgasidagi aminoguruhga nisbatan o- va p-holatdagi vodorod
atomlari  yuqori go zgaluvchanlikka ega. SHuning uchun aromatik
aminobirikmalar almashinish Reaksiyalariga oson Kkirisha oladilar. Bunda
almashinish asosan p-holatdagi vodorodlar hisobiga boradi.

Aromatik aminlarni galogenlanganda asosan bir necha modda aralashmasi
hosil bo’ladi va jarayon aromatik aminning oksidlanishi bilan birga sodir
bo'ladi. SHuning uchun galogenlashda toza aromatik amin emas, balki uning

atsil hosilasidan foydalaniladi:
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CeH;NH, + CH,COOH ——» CH,NHCOCH, + H,0

NHCOCH, NHCOCH, NH,
AN H,0 AN
| + Cly — = —— ||
% -HCl -CH,COOH %
Cl cl

Aromatik aminobirikmalarni bevosita nitrolab bo Imaydi, chunki bunda
nitrat kislota aminoguruhni oksidlab yuboradi. SHuning uchun dastlab
aminoguruh  himoyalanadi, ya’ni aromatik guruh atsillanadi va so'ngra
nitrolanadi. Hosil bo’lgan nitroatsetinilidni gidrolizlanganda nitroanilin  hosil
bo’ladi:

NHCOCH, NHCOCH, NH,
X HONO A H,0 N
k — || — || + CH;COOH
NO NO,
Aromatik aminlarni sulfolanganda ham p-izomer hosil boladi:
NH, NH,H,SO, NH — SO;H NH,
Ny H,SO
| 22V, | AN | AN | AN
V4 Y - H,0 V% 170-180°C 7
SO;H
cynb(hOaHWIINH,

Ccynb(hOHMI KUCTIOTa
9. Aromatik halgqadagi vodorodlar 0'ta qo zg aluvchan bo’lganligi tufayli
uchlamchi aminlar turli molekulalar bilan gipslashish Reaksiyalariga Kkirisha
oladilar. Masalan, dimetilanilinga chumoli aldegidi bilan ta’sir etilganda N,N-
tetrametil-p,p -diamino-difenilmetan hosil boladi:

H3C\ </T\ / \ /CH3
N + CHO + C N —
HC' \—/ 2 —/ " CH,

HSC\ //_\\ /CH3
— > N N + H,0
HC’ PN/ Toen,

10. Anilinni katalizator ishtirokida qaytarilganda, benzol, Siklogeksan va

Siklogeksilamin aralashmalari hosil bo’ladi:
3C¢HsNH, %» CeHg + CgHy, + CgHiNH, + 2NH,
2

Alohida vakillari. Anilin — 6°S da suyuglanadigan, 182°S da gaynaydigan
rangsiz suyuqlik, suvda yomon eriydi. Saglash vaqtida qorayib ketadi, zaharli.
Birinchi marotaba 1826 vyilda indigoni oxak bilan xaydash natijasida hosil
gilingan. 1842 vyilda anilinni N.N.Zinin nitrobenzolni gaytarib hosil gilgan. Kam
migdorda toshko mir smolasida bo’ladi. Texnikada nitrobenzolni gaytarib
olinadi. Katta miqdorda bo yoqlar ishlab chigarishda qo llaniladi.

Dimetilanilin — 193°S da qaynaydigan suyuglik, bo'yoglar, portlovchi
moddalar olishda ishlatiladi. Difenilamin — 54°S da suyuglanadigan kristall
modda. Bo yoglar tayyorlashda, poroxni barqarorlashtirishda ishlatiladi.

Toluidinlar —  tegishli  nitrotoluollarni  qaytarish  orgali  olinadilar.
Bo yoqlar ishlab chigarishda ishlatiladilar.
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Diazo-va azobirikmalar

Aromatik diazo- va azobirikmalarning tuzilishida — N=N-guruh ishtirok
etadi.

Agar — N=N-guruh fagat birikma goldig’i bilan bog langan, ya’ni Ar-
N=N-Ar bo’lsa, bunday birikmalar azobirikmalar, agar bu ikki valentli goldigning
bir valentligi aromatik, ikkinchi valentligi anorganik birikma goldig’i bilan
bog'langan, ya’ni Ar - N = N — X (X=-Cl, -Br, -J, -SO3H, -NO,, -OH, -ONa Va
boshqalar) bo’lsa, bunday birikmalarga diazobirikmalar deyiladi.

Diazobirikmalarning eng muhim vakillari diazoniy tuzlari hisoblanadi.
Diazoniy tuzlari diazokation va aniondan tashkil topgandirlar, masalan:
[CeHsN2]'CIm benzol diazoniy xlorid. Diazonly tuzlari tabiatlariga ko'ra
ammoniyli tuzlarga o xshaydilar.

[Ar—m;}“m_ Diazokation-tutash elektron bulut hosil gilgan ion bo’lib,
N*2 bunda har gaysi atomi gisman musbat zaryad tutadi:

Olinish  usullari. Diazobirikmalarni  birlamchi  aromatik aminlarga
diazotirlovchi agent ta’sir ettirib olinadi.

Birlamchi aromatik aminlardan diazobirikma hosil qilish Reaksiyasiga
diazotirlash Reaksiyasi deyiladi. Diazotirlashda birlamchi aromatik aminga
nitrat va birorta boshga mineral kislota aralashmasi bilan ta’sir ettiriladi. Nitrat
kislota beqaror kislota bo’lganligi sababli uning o'rniga nitrat kislota tuzi bilan
ta’sir ettiriladi. Reaksiya 0-4°S haroratda olib boriladi:

C¢H;NH, + NaNO, + 2HCI —» [C,H:N,]*CI- + NaCl + 2H,0
Mineral kislota Reaksiya tenglamasida ko rsatilgan 2 mol’ o'rniga 2,5
mol’ olinadi. Ortigcha mineral kislota diazoniy tuzini bargaror holda ushlab
turishga xizmat giladi.
Agar erkin diazoniy tuzini olish kerak bo’lsa, u holda, birlamchi aromatik
aminga amilnitrit va mineral kislota aralashmasi bilan ta’sir ettiriladi:

CHsNH, +.HCl + CeH:ONO ——» [C;H:N,]'Cl- .+ C.H 2H0. . . .
Aromafile " aminlstdan ® “Qlazobirkmalar 2hosii. B&*Th Reaksiyasini
quyidagicha tasavvur etish mumkin. Nitrat kislota kislotali muhitda bir necha
diazotirlovchi agentlar (H,NO,"; N2O3; NO*; NOCI) ni hosil gilishi mumkin, ya’ni
HNO, + H* —® H,NO,*
2HNO, <—2 N,0, + H,0
HNO, + H* <=2 NO* + H,0
HNO, + H* + CI- «—2 ONCI + H,0
YUqoridagi diazotirlovchi agentlar ma’lum sharoitda aromatik aminlar
bilan ta’sir etishlari natijasida dastlab nitrozoaminlarni hosil qiladilar.
Nitrozoaminlar kislotali muhitda oson diazoniy tuzlariga aylanadilar, masalan:
DiazogiyNtyzlarN@ritmillapiga—ishee oI, Hakisir- ettirflgandigotliazogidratlar hosil

bo’ladi: N .
- —p ~N=0 + +
CeHsNH, ffA'ErN—O&l = N]*OH- CHNE N ON T on

Diazogieital "aRin holla Celda™tb NoTifhiaddNC2Ular  suvli eritmalarda
amfoter HustidibatgaoNgalag—KistytaNHa’ Nr= @ttirilgarida Cidiazoniy  tuzlarini,

ishgorlar ta’sirida esa diazotatlarni hosil giladilar:, - 124
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Diazonly tuzlarining ishgorlar bilan Reaksiyasini umumiy tarzda
guyidagicha ifodalash mumkin:
[Ar—N=NJ*Cl- + 2NaOH —» [Ar—-N=N-0]'Na* + NaCl + H,0
Diazotatlar, diazotsianidlar va -N=N- guruh tutgan boshqa birikmalar sin
va anti shakllarda mavgud bo’lishlari mumkin. Masalan, fenildiazoniy tsianid
uchun quyidagi shakllarni yozish mumkin:

C.H C.H
6''5 N\ 6''5 N
N N
1 1]
N N
N=C” NCc=N
CHUH-IIIaKJIN AHTHU-IIIAKJIN CHH-1IIIaKJIN AHTU-1IaKJIHU

Diazotatga Kkislota bilan ta’sir etilganda ikkita shakldagi birikma —
diazogidrat va nitrozoamin hosil bo’ladi:
H*

W Ar—N=N-0OH W {Ar—-N=NJ* + H,0
5 -8 . - -
[Ar—-N=N-o] H

—» Ar—-NH-N=0
OH APIITHATPOAAMIH

Amilnitroza suvda yomon eriganligi tufayli cho kadi. Diazogidrat kislotali
muhitda asta-sekinlik bilan diazoniy tuziga o tadi. Diazobirikmalar eritmasida
diazokation (AgN,) va diazoanion (AgN,O) mavgud bo"ladi.

Diazobirikmalarning bir-biriga o'tish sxemasini quyidagicha tasavvur
etish mumkin:

Ar,
AN N=N
N=N
\O* Ar/ \O_
AHTHU-IIAKJI CHUH-IIIAKJI
_ H* _
. . [== Ar-N=N-OH > {Ar-N=NJ' + H,0

[Ar—-N=N-o] H| OH OH-

5 Ar—-NH-N=0
OH- apUIHUTPOAAMUH

Kimyoviy hususiyatlari. Diazoniy tuzlari Reaksiyaga 0'ta oson kirisha
oladigan birikmalar bo’lib, aromatik aminlardan turli kimyoviy birikmalarni
sintez qilishda Kkatta istigbollarni ochadi. Diazoniy tuzlarining 0 zgarish
Reaksiyalarini ikkiga bo’lish mumkin: azot agralish bilan boruvchi Reaksiyalar
va azot agralmaydigan Reaksiyalar.

Azot agralish bilan boruvchi Reaksiyalar

1. Diazoniy tuzlari eritmasini kislotali muhitda gizdirilganda azot agralib
chigib fenollar hosil bo ladi:

[ArN,JOSO;H + H,0 — ArOH + N, + H,SO,

Bunda diazobirikmaning sulfat kislota Dbilan hosil gilgan tuzidan
foydalanish magsadga muvofig. Buning sababi, boshga kislotalar bilan
go shimcha Reaksiyalar borishi mumkin.

2. Diazoniy tuzlarini kaliy yodid bilan qo'shib qizdirilganda diazoguruhi
yod bilan almashadi.

[ArNL]*CIF + KI — ArJ + N, + KCI

3. Diazoguruhning boshga qoldiglar bilan almashinishi Katalizatorlar

ishtirokida boradi. Katalizator sifatida kukun holidagi mis yoki uning tuzlarii2s



ishlatiladi. Mis tuzlari ishtirokida diazoniy tuzlari quyidagicha parchalanadilar:

Diazoguruhni boshga qoldiglarga almashinishiga misollar keltiramiz:

Cu,Br
CsHsNLCI + KBr;V CgHsBr + KCI + N,

CeHsNLCl + 1/3K,[Cu(CH),]JBr —» C,H.CN + KCI + 1/3CuCN + N,

CuSCN

4c Rinzoniy- fuglacb simeby dalasalntdlarindilan: Rgaksiyaga Kirishib,
metallorganik birikmalarni hosil giladilar:
CegHsN,"Cl- + HgCl, + 2Cu —» CH;HgCl + N, + Cu,Cl,

(CeHsN,*Cl), + SnCl, + 2Sn — (C4H:),SnCl, + 2SnCl, + 2N,

5. Diazoniy tuzlari qaytarilganda diazoguruhi vodorod bilan almashinadi.
Qaytaruvchi sifatida fosfat kislota, chumoli aldegidi yoki spirtlardan foydalanish
mumkin:

[ArN,]"OSO;H + H,PO, + H,O0 —» ArH + N, + H,SO, + H;PO,

Qaytarishni chumoli aldegidning ishqordagi eritmasi bilan olib borish
mumkin:

[ArN,]*OSO;H + HCHO + 3NaOH — ArH + N, + Na,SO, + HCOONa + H,0

Diazoniy tuzlarining gaytarilish Reaksiyasidan foydalanib, ayrim olinishi
qiyin bo’lgan birikmalarni sintez qgilib olish mumkin:

NH2 NH2 N,0SO,

3B, \ Br _H,S0, \ Br Br\| \| Br
3HBr “NaNO, y
|

Br
Qaytaruvchi Ifatlda ayrim hollarda aIIfatIk spirtlardan  foydalanish
mumkin. Bunda oxirgi mahsulot sifatida aromatik uglevodorod yoki oddiy efir
hosil bo lishi mumkin:
——» ArN*OC,H; + N, + HCI

ArN*CI- + CH,CH,OH ——

—» Ar + N, + CH;CHO + HCI
ArN,OSO,H + CH;OH — ArOCH, + N, + H,SO,

Diazobirikmalarning ~ azot  agralib ~ chigmaydigan  Reaksiyalari.
Diazobirikmalarning azot agralib chigmaydigan Reaksiyalariga ularni gaytarish,
oksidlash va azoqo shish Reaksiyalari misol bo"ladi.

Diazobirikmalarning  qaytarilishi.  Diazobirikmalar  asta-sekinlik  bilan
qalay  xloridini  xlorid  kislotadagi  eritmasi  bilan  qaytarilganda
arilgidrazinlarining tuzlari hosil bo’ladi:

CeHsNLCI +2SnCl, + 4HCI —» C,H;— NH—NH,HCI + 2SnCl,
(beHmITHAPa3UHXIOPTUIPAT
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Arilgidrazinlar ~ bo'yoqlar hamda tibbiy  dori-darmonlar  olishda
ishlatilad ilar.

Diazobirikmalarning oksidlanishi. Diazotatlar vodorod peroksidi bilan
oksidlanganda nitroaminlar va nitrozogidroksilaminlar hosil bo ladilar:

+

N
v
N-HUTpOAHUIHH

+ +
% CgH;N=N—OK —»CH,N=N-OH—>»CHN-N=0
v v !
o o OH
(EHWTHHTPO3aTUIPOKCHAMUH

NE
\ 4
O.

Azoqo'shish Reaksiyalari. Diazoniy tuzlari fenollar, naftollar aromatik
aminobirikmalar bilan azoqo’shish Reaksiyalariga kirishadilar. Bu Reaksiya
kuchsiz ishgoriy muhitda boradi:

CeHsN,Cl + @OH + NaOH —» CGH5N=N<\>OH + NaCl + H,0

N-oKcHua300eH301

CeHsN,CI + @N(CHa)z —» CHN= N@N(CH3)2 + HCI

Azoqo'shish  elektrofil” almashinish Reaksiyasiga mansub bo'lib,
elektrofil’ agent sifatida diazokation ishtirok etadi.

Agar dastlabki modda sifatida birlamchi va ikkilamchi aminlar olinsa,
bunda diazoaminlar hosil bo’ladi. Reaksiya neytral yoki kuchsiz kislotali
muhitda boradi:

CgHsN,*Cl- + H,N — C¢Hs + NaOCOCH, —

—» C¢HsN=N—-C¢H; + NaCl + CH,COOH
Hosil bo’lgan diazoamin birikma Kislota ishtirokida gizdirilganda
aminoazobirikmaga aylanadi:

CeHs—N=N-NH-CH;, —> C6H5—N:N<\>NH2
Bu Reaksiyada oraliq modda sifatida diazoniy tuzlari hosil bo’ladi.
Azobirikmalarni tuzilishida xromofor guruh — N=N- bo’lib, ular nurning
ko'z bilan ko'rish mumkin bo’lgan spektrini yutganligi sababli rangli bo ladilar.
Oksi- va aminoazobirikmalar bo’yoq sifatida ishlatiladilar. Oksi- va
aminoguruhlar rangni kuchaytiruvchi (auksoxrom) lar hisoblanadilar.
Agar boyoglarning tuzilishida -SO3;N sulfoguruh bo’lsa, bunday bo yoqlar
suvda eriydilar.
Nazorat savollari
1. Azo- va diazobirikmalarnin fargi nimada?
2. Azot agraluvchi va azotagralmas Reaksiyalar yordamida qanday sinf
birikmalarini olish mumkin?
3. Azobo'yagich nima? Ular tarkibidaga xromofor, auksoxrom guruhlarning
xizmati nimada?
Tayanch so 'z va iboralar
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Diazobirikma, azobirikma, diazonly tuz, diazotlash, sin- va anti-
izomerlar, psevdoasos, psevdokislota, azotagraluvchi va azotagralmas
Reaksiyalar, xromofor, auksoxrom azoboyagichlar.
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1.Mavzu: Aromatik gator aldegid va ketonlar . Fenollar

2.Davom etishi. 2 saot

3.Magsad: : Aromatik aldegid keton va fenollar haqida tushunchalarni
talabalarda shakllantirish.

4.Rega:

4.1Aromatik oksobirikmalar(Aldegid va ketonlar). Fenollar. Ta’rifi,tuzilishi,
nomenklaturasi, izomeriyasi.

4.2. Aromatik aldegid , keton va fenollar olinish usullari.

4.3.Karbonil guruxning tuzilishi.

4.4, Aromatik aldegid , keton va fenollar kimyoviy xossalari.

4.4.1 Nuklefil birikish Reaksiyalari. Mexanizmi.

4.4.2.VVodorod tsianid,suv,spirt,natriy gidrosulfid bilan Reaksiyalari

4.5 Nukleofil birikish-agralish Reaksiyalari

4.5.1.Ammiak, gidrazin, fenilgidrazin,gidraksilamin,semikrabazid bilan
Reaksiyalari

4.5.2. Elektrofil o'rin olish Reaksiyalari.

4.5.3.0ksidlanish Reaksiyalari.
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6. Adabiyotlar: 1.Primuxakmedov I.M.Oganik ximiya, T.,“Fan” npshiriyoti,

2006 .
2. CHernix V.P., Ziminkovskiy B.S., Gritsenko I.S.
“Organicheskaya ximiya”
t. 1, 1993 g., 1.2,1995¢. 1.3, 1998g., X., «Osnovay.
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Fenollar
Gidroksil guruhining soniga garab, fenollar bir va ko'p atomli fenollarga
bo linadilar. Fenollarni nomlashda emperik nomenklaturadan foydalaniladi yoki
ularni tegishli aromatik uglevodorodlarning hosilalari deb garaladi.
Eslatma: agar radikal benzol halgasining o rtasiga

OH - : N
o cH, Qoyilsa, bu unnig o-, m- va n-holatlarda bo lishi

@ ©/ mumkinligini korsatadi.

tdenon Kpe3oJsuiap

Bir atomli fenollar
Olinish usullari. Fenol va uning gomologlari toshko 'mir smolasining
180-230°S gaynaydigan bo’lagidan agratib orlinadi. Fenollarni sintez yordamida
olishning bir necha usullari ishlab chigilgan.
1. Aromatik sulfokislota tuzlarini o’yuvchi ishgorlar bilan qo shib
qizdirilganda fenollar hosil bo ladi:

320-350°C

Bu usul yagin yillargacha sanoatda keng qo’llanilgan. Ishgor sifatida
0 yuvchi kaliydan foydalanilganda yaxshi natijalar olinadi.
Natriy fenolyatdan fenol unga suv va CO, ta’sir ettirib olinadi.
2. Sanoatda fenol xlorbenzolni o yuvchi ishgorlar ishtirokida gidrolizlab
olinadi:
NaOH

CgH;Cl ————p C,H.OH + NaCl
6 Cu, 250°C° °©

Benzol halqgasi bilan bevosita bog langan xlor qo zg aluvchan bo Iganllgl
sababli, bu jarayonni 0’yuvchi natriyning 8%-li eritmasi yordamida 250-300°S
va 200 atm (210Pa) bosim ostida olib boriladi. Katalizator sifatida mis
metalidan foydalaniladi.

3. lzopropilbenzol (kumol) oksidlanib, so'ngra kontsentralgan sulfat
kislota ta’sirida parchalanganda fenol va atseton hosil boladi:

O-OH
CH,— CH—CH, CH;—C-CH, OH
O HSC, + CHy— CO— CH,

Bu jarayonning mexanizmini quyidagicha tasavvur gilish mumkin:
CI:Hs CH,

|
CH- CH3 CH CH, e CH - CH,
0-OH 0-0-H ~jg
H
O'H,

CHy
©(IZCH3 o, @o C*-CH, | @o CH3
o* — CH, CH,

OH
—> @ + CH;— CO — CH;, 130



4. Fenol va uning gomologlarini birlamchi aromatik aminlardan
diazobirikmalar orgali hosil gilish mumkin:

NH: o, NCl OH R
ol g 2

5. Fenollarni aromatik karbon Kkislotalarni oksidlovchilar ishtirokida
dekarboksillab hosil gilish mumkin:

COOH . H,0 OH
———>
Cu2+ + COZ

Bu jarayonda oraliq modda sifatida salitsil kislota hosil bo lishligi
aniglangan.

6. Fenolning gomologlari fenolni bir atomli spirtlar bilan Katalizatorlar
ishtirokida alkillab olinadi.

Bunda alkil fenollar bilan (S-alkillash mahsuloti) birga fenolning oddiy
efirlari (o-alkillash mahsuloti) ham hosil bo ladi:

OH +R — OH OH
——
ZnCl, * H0
R

Fizikaviy xossalari. Fenol — 43°S suyuglanadigan kristall modda, suvda
qiyin eriydi. Suv bug'i bilan uchuvchi aralashma hosil giladi. O tkir xidga ega.
Suv bilan 16°S suyuglanadigan kristall gidrat hosil giladi, zaharli. Teriga tegsa
kuydiradi.

Kimyoviy xossalari. Fenollar turli kimyoviy jarayonlarga gidroksil
guruhi yoki aromatik halga vodorodlari hisobidan juda oson kirisha oladilar.

1. Fenollarni spirtlar yoki suvga qaraganda Kislotalik xossasi Katta.
Ularning kislotalik xossasi karbonat yoki karbon kislotalarga nisbatan kuchsiz.

Agar sirka Kislotaning dissotsalashish konstantasi 1,810°, karbonat
kislotaniki 4,9107*° bo’lsa, fenolniki 1,3:107'° ga teng. Fenollar 0 yuvchi ishqorlar
bilan fenolyatlarni hosil giladilar, ammo ular natriy karbonatdan SO, ni sigib
chigara olmaydilar. Aksincha, fenollar fenolyatlardan karbonat kislota
yordamida agratib olinadi:

CgH:OH + NaOH = [C,H.O] Na* + H,O

Bu Reaksiyadan fenollarni aromatik spirtlardan farglashda foydalaniladi.
Agar fenollarda elektroaktseptor guruhlar (masalan, -NO,, -COOH va
boshqalar) bo’lsa, ular ta’sirda fenollarning kKislotalik hususiyat keskin ortib
ketadi. Masalan, o-nitrofenolning dissotsiyalanish konstantasi 5,810° m-
nitrofenolniki 5,310°%; n-nitrofenolniki 1,510°°%; 2,4-dinitrofenolniki 8,310°;
2,4,5-trinitrofenolniki esa 4,210 " ga teng. YUQqoridagilardan korinib turibdiki,
2,4,5-trinitrofenolni Kislotalik xossasi sirka kislotanikiga nisbatan 1000 marta
katta bo’lib, mineral Kislotalarnikiga tenglashadi.

Fenollarning kislotalik xossasini spirtlarnikiga garaganda katta bo'lishiga
sabab, fenolyat anionini hosil bulishi alkogolyat anioniga garaganda energetika
gihatidan oson bo’lishligi  hisoblanadi. Fenolyat anionida zaryadning
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delokallanishi mumkin. Fenolyat anioni quyidagi rezonans holatlarda bo’lishi
mumkin:

‘O ') ‘0:

OH?HO
Q

Temir fenolyati kompleks xarakterga ega bo'lib, siyox rangga ega.
2. Fenolyatlarga galogen alkanlar bilan mis kukuni ishtirokida ta’sir
etilganda fenolning oddiy efirlari hosil bo"ladi.
CsHsONa + C,H;Br —» C,HOC,H; + NaBr
Fenolning oddiy efirlari fenolga diazometan bilan ta’sir ettirilganda ham
hosil bo ladi.
C¢HsOH + CH,N, —» C,H;OCH, + N,
Fenollinning efirlari  bargaror birikmalar bo’lib, dezinfek-tsiyalovchi
modda sifatida ishlatiladi. Inert erituvchilarda natriy metalli yoki natriy amidi

bilan go shib gizdirilganda xuddi oddiy efirlar kabi parchalanadi.
3. Fenol etilen oksidi bilan polietilenglikolning fenil efirini hosil gilib

birikadi: .
CH,-cH,) _H, /~— i 1
@OH +n [\20/ 2} \ / O_\\_CHZ_CHZ_O_JEH
Alkil fenollarning etilen oksidi bilan hosil gilgan poliefirlari sirt aktiv
birikmalar sifatida ishlatiladi.
4. Fenollar karbon Kkislotalar bilan bevosita Reaksiyaga Kirishmaydi.

Fenolning murakkab efirlarini  olish uchun fenolyatlarga kislota galoid
angidiridlari bilan ta’sir ettiriladi:

-0
C¢HsONa + CH3—C<CI —» CH,OCOCH; + NaCl

5. Fenoldagi gidroksil guruhi galogenga almashmaydi. Agar fenolga
fosfor-(111)-xlorid bilan ta’sir etilsa, fosfat kislotaning fenil efiri hosil bo ladi.

3C¢H.OH + PCl; — (C4H;0);P + 3HCI

Agar fenoldagi o- yoki n-holatlardagi vodorodlar elektoaktseptor guruhlar
bilan almashgan bo’lsa gidroksil guruh galogen bilan oson almashinadi:

132



CIH[ PCLJ*

OH HO_ Cl HO_ cl
O,N NO, NO, O,N NO,
—> —>
O<«N=0 O<«N=0 O<«N=0O"
cl
O,N NO,
> + OH-
O<«N=0

6. Fenol rux kukuni bilan qo shib xaydalganda benzol hosil bo"ladi:
C¢H:OH + Zn —»C H; + ZnO

7. Fenolni galogenlanganda n-xlor fenol hosil bo’ladi. Xlorlash davom
ettirilganda trixlorfenol hosil bo ladi.
Galogenlash davom etirilganda 2,4,4,6-tetragalogen benzoxinon hosil
bolishi mumkin'
OH OH

Cls Cl\ Cl g Cly N\ C
3l H
-3HCI ET '

Cl Ci Cl Cl

8. Fenolni nltrolash suyultlrllgan azot Kkislotasi ishtirokida oson boradi.
Bunda, asosan n-nitrofenol, gisman o-nitrofenol hosil bo ladi.

o-Nitrofenol ichki molekulyar vodorod bog lanish hosil gilaganligi
sababli suv bug’i bilan uchuvchan aralashma hosil qiladi. n-Nitrofenol
molekulalari  vodorod bog lanish hosil gilganligi sababli suv bug’i bilan
uchuvchan aralashma hosil qilmaydi. SHuning uchun o—nitrofenol n-
nitrofenoldan suv bug'i yordamida xaydab agratib olinadi:

O—HA o

’N% N - —

Agar fenolga kontsentrlangan nitrat kislota bilan ta’sir etilsa, u holda
oxirgi mahsulot sifatida 2,4,5-trinitrofenol — pikrin Kislota hosil bo’ladi:

OH

OH
L, © HONO, OZN\©
-H,0
2,4,5-trinitrofé@ 122°S da suyuqlanadl'g@n sarig rangli kristall modda.
Kuchli portlovchi, aminobirikmalarni tuzilishini aniqlashda foydalaniladi.

9. Sulfolash Reaksiyasi. Fenolga sulfat kislota bilan ta’sir etish natijasida
133



Reaksiya sharoitiga garab o- yoki n-fenolsulfokislota hosil bo ladi:

OH
250C SO3H
OH —» S
H,SO
7 100°C
-H,0 OH
100°C
—> 4_
SO.H

10. Kislota yoki asos Katalizatorligida fenol aldegidlar bilan birikish
Reaksiyasiga kirishadi. Agar fenolga chumoli aldegidi bilan ta’sir etilsa dastlab
o- va n-fenolspirtlar aralashmasi hosil bo'ladi. Bu fenol spirtlar past haroratda
suvda eriydigan, chizigli tuzilishga ega polimer hosil giladilar. Bu polimerlarni
novolaklar deb ataladi.

OH OH - OH 1 OH
H* CH,— |- CH,— |-
—
nCH,O + (n+1) nH,0
n-1
novolak
OH OH OH
_ CH,OH
o (9 e (37 .
Rezolni o- va n—fenolspirtlardan hosil bo"lishi. éHZOH
OH OH
CHon CH,OH
B ) 0"
CH,OH CH, CH,OH
OH OH OH
—>
CH,O0H CH, CH, CH,
© OH © OH
OH OH OH

rezol
Rezolni qizdirilganda to'rsimon organik va anorganik erituvchilarda
erimaydigan polimer hosil bo’ladi. Ularni rezit, baklet S deb ataladi.
Bu to'rsimon polimerning oddiy zvenosini quyidagicha tasavvur qilish

mumkin. OH OH
Q o ™
OH 134
&, on  CH,



Olingan rezit, bikelit S lar elektr o’lchov asboblari tayyorlashda,
mashinasozlikda keng qo’llaniladi. Novolak smolalardan esa elim sifatida
foydalaniladi.

Fenollar aromatik aldegidlar bilan trifenilmetan hosilalarni hosil giladilar.
Bu guruh birikmalaridan asosida muhim bo yoglar olinadi:

OH

OH

n,n’- dioksitrifenilmetan
11. Fenolning allil efirlari qizdirilganda guruhlanish sodir boladi
(Klyayzen Reaksiyasi).
O—CH,—CH=CH,

OH
| N ¢ CH,—CH=CH,
—
Z

Fenolning murakkab efirlari AICk ishtirokida aromatik oksiketonlarga
gayta guruhlanadilar. Harorat oshirilishi o-oksiketonni hosil bolishini ortiradi
(Friz Reaksiyasi).

12. Fenol oksidlovchilar ta’sirida oson oksidlanib turli birikmalarni hosil
gilishi mumkin. Fenolni vodorod peroksid bilan oksidlanganda oz migdorda ikki
atomli fenol — perekatexin hosil boladi:

0-CO-R OH OH OH
AlC, ©COR_ © H,0, @OH

Fenolni xrom aralashmasi bilan oksidlanganda esa parabenzoxinon hosil

bo ladi. OH o)
G =)
—

13. Fenolga Katalizatorlar ishtirokida Vodg’od ta’siridan Siklo-geksanol

hosil boladi: OH OH
3H,
Ni >

Siklogeksanol kapron, neylon kabi su’niy tollalar ishlab chigarishda
asosly xom ashyolardan biri bo’lib xizmat giladi. 135



Alohida vakillari. Fenol — 181°S qaynaydigan, 43°S suyuglanadigan
kristall modda. Suvda 15°S da 8% eriydi. Suv bilan 15°S suyuglanadigan gidrat
hosil giladi.

Texnikada fenol toshko mir gatronidan hamda izopropil benzoldan
olinadi.

Fenol — fenol-formaldegid smolalar olishda, tabobatda dori-darmonlar
ishlab chigarishda, bo yoqlar, portlovchi moddalar olishda ishlatiladi. Fenolning
oddiy efirlari dezinfektsiyalovchi moddalar olishda gqolaniladi.

Ikki _atomli_fenollar. 1kki atomli fenollar uchta izomer ko rinishda
mavgud bo ladilar:

OH OH OH
" C. O
OH ,

H
pirokotexin rezortsin gié%oxinon
1,2-benzendiol 1,3-benzendiol 1,4-benzendiol
Olinish__usullari. Ikki atomli fenollarni bir atomli fenollarni olish

usularidan foydalanib hosil qgilish mumkin. Ularni benzoldisulfokislotalarni
ishqorlar bilan qgo’shib suyultirib, benzoxinonlarni gaytarib, aminofenollardan

foydalanib olish mumkin:
OH
NCl H0 OH
— > + N, + HCI
ON

OH
NH, HNO,
HCI
a

SO;Na

OH

+ 2NaSO, + 2H,0

ONa
o) OH
Q=
O OH
Fizika-kimyoviy hususiyatlari. Ikki atomli fenollar kristall moddalar
bo’lib suvda yaxshi eriydilar.
Kimyoviy gihatdan ular bir atomli spirtlarning xossalarini takrorlaydilar.
1. Ikki atomli spirtlarning kislotali hususiyati bir atomli spirtlarnikiga
garaganda kuchli ifodalangan. SHuning uchun ular fagat ishqorlar bilangina
Reaksiyaga kirishmay, balki tuzlar bilan ham Reaksiyaga kirisha oladilar:

2. Ikki atomli fenollar elektrofil almashinish Reaksiyalariga bir atomli
fenollarga nisbatan oson kirishadilar.

OH O.
+ Pb(CH,C00), —» Pb+ 2CH,COOH
OH O

SO;H
HO HO,
+ 2HOSO,H —» + 2H,0
. "~ SO;H
OH OH

OH
N O,N NO 136
O + 3HONO, —» ° || Sy 3H,0

P~

4NaOH
—>
SO;Na




3. Pirokatexin va rezotsin oson oksidlanib 1,2- va 1,4-benzoxinonni hosil
qiladilar:
OH

. O OH 0O
" e O = Q0
OH O
4. Ikki atomli fenollarda aromatik hususiyat kam namoyon bo’ladi,

shuning uchun ular tautomeriyaga oson uchraydilar. Masalan, rezotsin
qaytarilganda degidrorezotsinni hosil giladi:

O

OH 0
Q.= Q, = Q
“OH o) o)

Alohida vakillari. Pirokatexin 104°S da suyuglanadigan, 245°S da
gaynaydigan kristall modda. FeCl; bilan ko 'k rang hosil giladi. Ko'p o simliklar,
shuningdek otning peshobida uchraydi. Fotografiyada ishlatiladi.

Rezotsin 118°S da suyuglanadigan, 276°S da qaynaydigan kristall modda.
FeCl; bilan siyox rang hosil giladi. Muhim bo’yoqlar olishda, shuningdek
tabobatda dezinfektsiyalovchi vosita sifatida ishlatiladi.

Gidroxinon 170°S da suyuqlanadi. O simliklar tarkibida arbutin glukozidi

ko rinishida uchraydi:
HO @—o —C4HLOs

Sanoatda gidroxinon n-diazopropilbenzolni oksidlab yoki gaytarib hosil
gilinadi.

Gidroxinon xinonni  hosil qiladi. Gidroxinon fotografiyada hamda
monomerlarni polimerlanishidan saglashda ingibitor sifatida ishlatiladi. Uning
hosilalari yugori haroratga chidamli polimerlar olishda ishlatiladi.

Uch_atomli _fenollar. Uch atomli fenollar ham uchta izomer ko rinishida
mavgud bo ladilar:

OH OH OH
©/OH @
“OH : "OH HO “\&"OH
OH
piragallol oksigidroxinon florglitsin
1,2,3-benzentriol 1,2,4-benzentriol 1,3,5-benzentriol

Uch atomli fenollarni ham bir va ikki atomli fenollarni olinish usullaridan
foydalanib olish mukmin. Masalan: oksigidroxinon n-xinondan quyidagicha
olinadi:
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0 OCOCH; OCOCH; OH
CH.,CO),0
( 3H+ )2 > H —p Hlf'-?l ©\
/\: ¢ :OCOCHg ¢ * OCOCH; OH

0 OH OH OH
Floroglyutsin triaminobenzol kislotadan quyidagicha olinadi:
COOH COOH OH
O,N NO, sn+HClI  H,N NH, H,0 HO OH
—> —>
Co,
NO, NH, OH

Uch atomli fenollar suvda yaxshi eriydigan kristall moddalardir. Ular
tabiatda keng tarqalgan, tabobatda, bo yoqlar tayyorlashda keng go llaniladilar.

Aromatik aldegid va ketonlar

0
//
<7\> c OEH30M allbIeTH
0]
< 4
H,C /:\> C < H T-TOJTYHIT QJTbAETH]T
(0]
Z
</;\> CH, - C< H (eHun cupka anbaerun
O
Z
</:\>_ CH, - C< O-TOJIHJI CHPKa aJIbJACTH I

~CH, H

Aromatik ketonlar ikkiga — toza aromatik va alkil — aromatik ketonlarga
bo linadilar.

I
CgHs — C — CgH;5 IUGEHUITKETOH

CgH; — C—CH, METHI()EHUIKETOH aleTo()eHOH
0
CgHs— C - C,H; STHI(EHUIKETOH

Aromatik aldegidlarning olinishi.

1. Benzolning gomologlari, masalan, toluol havo kislorodi
katalizatorlar ishtirokida oksidlanganda benzaldegidni hosil giladi:

bilan

CH, C//

+ H,O 1
© vzo5 © 2 38



1. Aromatik halgaga aldegid guruhini Kiritish.
CH, CHs
O o U
Bu Reaksiyada oraliq mahsulot sifatida formil xlorid hosil bo ladi:

AICl, e
CO + HCI —> H- C/
el

CH CH

NCH c?°

© +C|CH—>©\H+HCI
0

3. Aromatik Kkislotalarning galoid angidridlarini palladiy yoki nikel’
Katalizatorlari ishtirokida gaytarilganda ham aromatik aldegidlar hosil

bo ladilar;
[H] /0
C¢HsCOCI —>C6H5C\H + HCI

Fizikaviy xossalari. Aromatik aldegidlarning aksariyati achchiq danak
xidiga ega bo’lgan, suvda erimaydigan suyuqliklardir.

Kimyoviy hususiyatlari.

1. Oksidlanishi. Oralig modda sifatida hosil bo ladigan gidroperoksidlarni
oson aniglash mumkin. Reaksiya quyidagi bosqichlar orgali boradi:

ArCHO +hv — ArCHO"

ArCHO" + ArCHO —» ArCO" + Ar-C"H-OH
Ar—CO* + 0, —» ArCO- 00"

ArCO; + ArCHO —» Ar—-CO-0OOH + Ar-CO"

ArCO-OH + ArCHO —p Ar- COOH
2. Ammiakning birikishi.

CgHs — CHO + H,NH CgHs — CH = N\
615 2 + CHs—CHO —p  °° CH - CeHs
CgHs — CHO + H,NH -2H,0  CHy—CH=N"
CHs—C-N
857 1T CH - CgHy
CH;—C-N”~

3. Aromatik aldegidlar yog qator aldegidlariga araganda qiyin
polimerlanadilar.

2. Aromatik aldegidlar o yuvchi kaliyning spirtdagi yoki suvdagi eritmasi
ishtirokida aromatik spirt va aromatik kislotaning tuzini hosil giladilar
(Kanitstsaro Reaksiyasi):
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Ko pchilik yog™ qator aldegidlari bu sharoitda polimerlanib ketadilar.
Agar, karbonil guruhiga nisbatan o-holatda vodorod bo’Imasa, bu Reaksiya juda
oson boradi.

5. Aromatik aldegidlar yog™ gator aldegid va Ketonlar, kislota angidridlari
bilan oson Reaksiyaga kirisha oladilar.

Benzol aldegidiga sirka aldegidi bilan ta’sir ettirilganda dolchin aldegidi
atseton bilan ta’sir etilganda benzol atseton va dibenzolatseton hosil boladi. Bu
Reaksiya Klayzen Reaksiyasi deyiladi:

40
C¢Hs — CHO + H,CH — CHO N%%”» CyH,CH = CH — C/H
I

0]
benzal’ atseton

CoHs —~ CHO + 2H,CH — CO — CH, ———» CgHsCH = CH— - CH = CH - CaHg
2H, i

dibenzal’atseton
Xuddi shuningdek, ular alkil aromatik ketonlar, murakkab efirlar bilan
birikish Reaksiyalariga kirisha oladilar:

CoHsCHO + CHy—CO ~ CgHy ——» CgHy ~ CH=CH - CO - CgHq
LY}

Aromatik aldegidlar kislota angidridlari bilan Reaksiyaga Kkirishib yon
zanjirida to’yinmagan kislota goldig’i tutgan aromatik Kislotalarni hosil giladilar
(Perkin Reaksiyasi):

175-180°C
-CH,COOH

6. Aromatik aldegidlar tuzilshida qo'zgaluvchan vodorod atomlari
bo’lgan molekulalar bilan 0°zaro Reaksiyaga kirisha oladilar. Masalan, ularga
fenollar bilan ta’sir etilganda trifenilmetan qator birikmalari hosil bo ladi:

_ + — C
Ce¢H; —CHO + 2C¢H;OH H,0 ll_l\\©0H

7. Aromatik aldegidlar birlamchi aromatik aminlar bilan azometinlar
(SHiffa asoslari) ni hosil giladilar:

C¢Hs;—CHO + NH,CiH; —> C;H;—CH=N-C;H; + H,0O
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8. Aromatik aldegidlar benzoin kondensatlanishiga kirisha oladilar. Bu
jarayonni rus olimi N.N. Zinin kashf etgan bo'lib, jarayon tsian ionlari
ishtirokida boradi:

CgHg ~ CHO + CgHg ~ CHO ——> CgHg ~ CH— ¢~ CgHy ——> CgH;~C—C —Cehg

OH O o O

9. Benzol aldegidga xlor bilan ta’sir etilganda benzoy kislotani xlor
angidridi hosil boladi:

o)
C¢Hs — CHO +Cl, —> cﬁHs—cfCI + HCI
10. Karbanil guruhi ikkinchi tur o'rinbosari bolganligi sababli

benzaldegidga elektrofil agentlar bilan ta’sir etilganda almashinish benzol
halgasidagi meta-holat vodorodi hisobiga boradi, masalan:

CHO CHO
HNO,
H,0
NO

Aromatik ketonlar
Aromatik  Ketonlarni  yog™ qator ketonlarni olishdagi usullardan
foydalanib olish mumkin. Masalan, ikkilamchi aromatik spirtlar oksidlanganda
aromatik ketonlar hosil bo ladi:

2

0
CeHs — CH - CH, O, CgH;— CO—CH, + H,0

OH

Aromatik ketonlar olishning 0°ziga xos usullari ham mavgud:

1. Aromatik uglevodorodlarga atsillovchi agentlar bilan ta’sir etilgan
aromatik ketonlar hosil bo ladi (Fridel’-Krafts Reaksiyasi):

AICI,
C¢Hg + CI-CO—-CH; — C,H,-CO-CH, + HCI

Bu Reaksiyani mexanizimini quyidagicha tasavvur etish mumkin.
Alyuminiy xlorid kislota xlor angidrid bilan kompleks hosil giladi. Bu kompleks
ortigcha alyuminiy xlorid ishtirokida jarayonni boshlab beruvchi faol oraliq
modda bo’lib xizmat qiladi:

R-COCI + AICI, — [R - COJ*AICI-

R
| +
o _
[R-COJ*AICI + CH, — @<|C_| AICI, T
+3H,0
— CgH;— CO-RAICI, W CgH; —CO-R + AI(OH),

Bu jarayonda dastlabki modda sifatida aromatik uglevodorodlardan
tashqari fenollarning efirlari ham ishlatilshi mumkin.

2. To'yinmagan ketonlar aromatik aldegidlarning yog™ qator ketonlari
bilan 0" zaro ta’siri natijasida olinishi mumkin: 141



CHiCHO + H,CH~CO ~CH; ———» CgHCH=CH - CO - CH,
2
3. Aromatik oksiketonlar Friz Reaksiyasi yordamida hosil gilinishlari

mumkin: o OH
O =
R
CO-R

4.Toza aromatik ketonlar difenilmetan guruhi uglevodorodlarni oksidlash
orgali hosil gilinadi.

kD =~ D

Kimyoviy  hususiyatlari.  Aromatik  ketonlarning  Reaksiyaga
kirishuvchanlik gobilyati yog™ gator ketonlarnikiga qaraganda past. Ular yog
gator ketonlari kirishadigan ayrim Reaksiyalarga kirishmaydilar. Masalan,
aromatik ketonlar natriy-bisulfiti bilan Reaksiyaga kirishmaydilar.

1. Ko pchilik aromatik ketonlar vodorod, tsianid kislota, fosforning xlorli
birikmasi, gidroksilamin, gidrazin va boshqalar bilan yog qator Ketonlari kabi
ta’sir etadilar:

Ar—-CO-Ar + H,—NOH —— Ar- C Ar

-H,0 ketoksin
2 N OH
Ar—CO-Ar + HN-NHCGH; —= > Ar—C—Ar fenilgidrazon
i N — NHCHs

Ketonlardan hosil bo'ladigan barcha azotli birikma orasida oksinlar katta
ahamiyat kasb etadi.

Nosimmetrik aromatik ketonlarning oksimlari  sin- va anti-shakillarda
mavgud bo ladilar:

CeHs — ICI: —C4H,OR CgHs — (I:I - C¢H,OR
OH-N N - OH
sin-ketoksim anti-ketoksim

Aromatik ketoksimlarda ham yog  qator ketoksimlardagi kabi Bekman
gayta guruhlanishi katta ahamiyat kasb etadi. Bekman gayta guruhlanishi kislota
angidridlari va xlor angidridlari ta’sirida boradi. Ikki xil (sin - va anti) shakldagi
ketoksinlar ikki xil amid hosil giladilar:

N-OH N — C¢H; NH — C¢Hs
anti-fenil-n- metoksi- benzoy kislota
fenil ketoksim n-metoksifenilamidi
CHs — € — CgH,0CH; —> CeHs—C-OH F—= C¢H;-C=0
OH-N H,CO - C4H,—N N — C4H,OCH,
sin-fenil- n-metoksi- benzoy kislota
fenil ketoksim n-metoksifenilamidi

2. Aromatik ketonlarga vodorodning birikishi natijasida Reaksiya
sharoitiga qarab, turli moddalar hosil bo’ladi. Ketonlarni natriy metallini
spirtdagi eritmasi bilan qaytarilganda pinakolinlar hosil bo’ladi, ular Kislotalar
ta’sirida gayta guruhlanishga uchraydilar.

(CeHe), €~ OH 1z
2(C.H.).,C=0 ———» | (C¢H;5);,C - C - CiH;



Ketonlarni Kattalitik gaytarilganda uglevodorodlar hosil bo ladi.
H2
CeHs ~ CO—CHy ——> CgHy — CH, ~ CHO

3. Alkilaromatik ketonlar bromlanganda alkil guruhi vodorodlari birin-
ketin bromga almashinadi:

Br Br
C¢H; — CO - CH;, — CgH; — CO — CH,Br — C¢H; — CO — CHBIr,

- HBr - HBr
Br,
—g" CeHs—CO-CBr,
4.  Alkil aromatik ketonlar sekin — astalik bilan oksidlanganda
aldegidoketonlar yoki o-diketonlar hosil bo ladi

SeO,
C¢H;—CO-CH; —>» C,H;—CO-CHO

0
CeHs — CO — CH, — CH,4 o, CqHs — CO—CO - CH,

Kuchli oksidlovchilar alkil, aromatik Kketonlarni karbon Kkislotalargacha
oksidlaydi:

0
C¢Hs — CO — CH, o], C¢HsCOOH + CO,

5. Alkil aromatik ketonlar alkil guruhi hisobidan turli xil Reaksiyalarga
kirisha oladilar. Masalan, ular Klayzen kondensatlanishi, Mannix Reaksiyalariga
oson Kirisha oladi:

LY

6. Toza aromatik ketonlar natriy amidi bilan quyidagi sxema boyicha
parchalanadilar: ONa

I
NH,

H

Bu Reaksiyadan ketonlar tuziliswmi aniglashda foydalaniladi.

Alohida vakillari. Atsetofenon — 20°S da suyuglanadi, 202°S da gaynaydi.
Gul xidiga ega. Toshko mir smolasi tarkibida uchraydi.

Atsetofenon xozirgi vagtda sanoat migyosida etilbenzolni Kattalitik

oksidlab olinmoqda:

Mn(OCOCHS,),
» CgH;—CO - CH, +H,0
130°C; 35 atm.

Parfyumeriya sanoatida ishlatiladi.

CgHs — CH, — CH,4

143



Nazorat savollari
Tuzilishi gihatidan aldegid va ketonlar nimasi bilan farglanadi?
Oksosintez deb ganday Reaksiyalarga aytiladi?
Formalin ganday modda va u nimalar uchun ishlatiladi?
Aldegid va ketonlarda birikish Reaksiyalari gaysi qoida asosida sodir bo'ladi?
Atsetal va yarimatsetallar deb ganday moddalarni aytiladi? Misollar keltiring.
Al'dol va kraton kondenslanish Reaksiyalariga misollar keltring. Ular gaysi holatlarda
sodir bo’ladi?
7. Aldegidlarni aralashmalardan agratb olishda qaysi Reaksiyadan foydalanish
mumkin?
8. CHumoli aldegid boshqga aldegidlardan gaysi xossasi bilan farglanadi?
9. Konnitstsaro Reaksiyasining mohiyati nimadan iborat?
10.Ketonlar aldegidlardan qaysi kimyoviy xossalari bilan farglanadi? Misollar kelfiring.
11.Sof va aralash aromatik ketonlar ganday tuzilishlarga ega?
12.To'yinmagan aldegid va ketonlarga misollar keltiring?

2 ad e

Tayanch so'z va iboralar
Alidegid, keton, formaltdegid, xloral, urotopin, aldazin, ketazin, aldol
kondenslanish, kroton kondenslanish, «kumush ko'zgu» Reaksiyasi, formillash,
gidroamid, amarin, SHiff asosi, chumoli aldegid, sirka aldegid, atsetafenon, benzofenon,
akrolein, metilvinil keton, keten.
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Ma’ruza matni Nel3

1.Mavzu: Aromatik mono va dikarbon Kislotalar

2.Davom etishi. 2 saot

3.Magsad: . Aromatik mono va dikarbon kislotalar haqida tushunchalarni
talabalarda shakllantirish.

4.Rega:

4.1Aromatik mono va dikarbon Kislotalar. Ta’rifi,tuzilishi, nomenklaturasi,
izomeriyasi.

4.2.Aromatik mono va dikarbon kislotalar olinish usullari(aromatik UV
xosilalaridan, trigalogenxosilalaridan, nitrillardan, metalorganik birikmalar
yordamida).

4.3.Karboksil guruxning tuzilishi.

4.4. Aromatik mono va dikarbon kislotalar kimyoviy xossalari.

4.4.1 Karboksil guruxga boradigan Reaksiyalar.

4.4.2.Tuz, murakkab efir, galoid angidridlar va amidlarning hosil bo'lishi
4.4.3 . Elektrofil o'rin olish Reaksiyalari(sulfolash, galogenlash va nitrolash).
5. Ishlatilishi.

6. Adabiyotlar: 1.Primuxakmedov I.M.Oganik ximiya, T.,“Fan” npshiriyoti,

2006 .
2. CHernix V.P., Ziminkovskiy B.S., Gritsenko I.S.
“Organicheskaya ximiya”
t. 1, 1993 g., 1.2,1995¢. 1.3, 1998¢g., X., «Osnova.
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Aromatik karbon Kislotalar

Aromatik karbon kislotalarning tuzilishida aromatik halga bilan birga bir
necha karboksil guruhi mavgud boladi. Karboksil guruhi benzol halgasi bilan
bevosita bog langan yoki yon zanjirda bo’lishi mumkin. Karboksil guruhi yon
zanjirda goylashgan Kislotalar alkil — aromatik karbon kislotalar deb garaladi.

Aromatik Kislotalar karboksil guruhining soniga garab bir va ko'p asosli
kislotalarga bo’linadilar. Agar karboksil guruhi aromatik halga bilan bevosita
bog'langan bo’lsa ularning nomi aromatik uglevodorod nomidan hosil gilinadi,
agar karboksil guruhi yon zanjirda goylashgan bo’lsa, bunday Kislotalarning
nomi tegishli yog™ gator kislotasining nomidan olinadi, masalan:

COOH COOH
|/\ COOH | N .. COOH
CH;,
O€eH30H KHUCIIOTAa; N-TOJIYMJI KHCJIOTA; ¢ran kucinora
OeH3eH kapOOH KHCIOoTa N-TOJIyeH KapOOH KUCI0Ta
COOH COOH CH,COOH
O ® O
K/ “COOH F K/
COOH
n3odTai Kuciora TepedTa KUCIIOTa (et cupka xkuciora

C6H5 - |CH = COOH
CH,3
MeTWI(EHUII CHPKa KHUCJIOTA;
2-METHJIIPONAaH KUCI0Ta

Bir asosli aromatik Kislotalar. Olinish usullari. Bir asosli aromatik
karbon Kislotalarni yog™ qator Kislotalarni olishdagi barcha usullar bilan olish
mumkin. Quyida bir asosli aromatik karbon kislotalarni olishda keng
qo llaniladigan ayrim usullar bilan tanishib chigamiz.

1. Aromatik uglevodorodlardagi alkil guruhni oksidlab aromatik kislotalar
olish eng keng targalgan usullardan biri hisoblanadi.

CH, COOH
PN [O] N
K/ V,0 k) * HO

Oksidlashni suyuq fazada isﬁq?)riy muhitda kaliy permanganat eritmasi
yordamida olib borish mumkin. Bundan tashqari oksidlashni havo kislorodi va
katalizator ishtirokida olib borish mumkin.

2. Aromatik ketonlarni natrty gipoxloridi bilan oksidlaganda ham
aromatik Kislotalar hosil bo ladi: 146
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Bu jarayonda boshqa oksidlovchilardan ham foydalanish mumkin.

3. YOn zanjirida bitta uglerod atomida 3 ta galogen tutgan aromatik
uglevodorodlarni galogenli hosilalarini  gidroliz qgilinganda ham aromatik
kislotalarga aylanadilar:

4. Aromatik Kislotalarning nitrillarini gidrolizlaganda Reaksiyani ishqoriy
yoki Kkislotali muhitda o’tkazilishiga qarab aromatik Kkislota yoki aromatik
kislota tuzi hosil boladi: HCl
——» C4H;COOH + NH,CI

[ NaOH ¢ H.COONa + NH,

Bu usul yog™ gator kislotalarini olishda keng qo llaniladi.

5.Aromatik Kislotalarni metallorganik birikmalar orgali ham hosil qilish
mumkin. co
CoHgBr + 2Li — - CoHsLi ——2% C,H,CO0Li —»

%» C¢HsCOOH

Fizikaviy ~ va  kimyoviy  xossalari.  Benzol qator  aromatik
monokarbonkislotalari 100°S dan yuqori haroratda suyuglanadigan rangsiz
kristall moddalardir. Agar karboksil guruhiga nisbatan para-holatda o rinbosar
bo'lsa, bunday Kkislotalar yuqori haroratda suyuglanadilar. Aromatik karbon
kislotalar teng uglerod sonli yog™ qator Kislotalariga qaraganda yuqori haroratda
suyuqlanadilar va gaynaydilar. Aromatik monokarbonkislotalar sovug suvda
yomon, issiq suvda yaxshi eriydilar.

Monokarbonkislotalarning suvli eritmalarida ular yaxshi dissotsiyalangan
boladilar va ularning kislotalik doimiyligi yog™ qator kislotalarnikiga nisbatan
katta, masalan, sirka Kislotaning dissotsiyalash doimiysi 1,810° ga, benzol
kislotaniki esa 6,610° ga teng.

Kimyoviy xossalari. Aromatik kislotalar yog™ gator kislotalari uchun xos
bolgan barcha Reaksiyalarga Kirisha oladilar.

1.Aromatik kislotalarga ishqorlar yoki karbonatlar bilan ta’sir etilganda
tuzlar hosil bo’ladi:

C¢H;COOH + Na,CO,—» C,H.,COONa + NaHCO,

2.Aromatik Kislotalarga mineral Kislotalar ishtirokida spirtlar bilan ta’sir

etilganda efirlar hosil bo’ladi:
C¢HsCOOH + C,H.OH @ZCBH&OOCZHS + H,0

Agar o-holatda o’rinbosarlar bo’lmasa efir hosil bo’lishi oson boradi.
Agar o-holatlardan birida o rinbosar bo’lIsa efir hosil bo’lish giyinroq, har ikkala
o-holatlarda o'rinbosarlar bo’lsa, u holda fazoviy qiyinchilik tufayli efir hosil
bo’lish jarayoni ketmaydi.

o-Holatda o'rinbosarlar bo'lgan kislotalarning efirlarini shu kislotalarning
kumushli tuzlariga galoid alkillar ta’sir ettirib hosil gilinadi:

COOAg COOC,Hs

Cl_ "\ CH, Cl_\CH;
k/ +J-CH, —» k + Agl
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3. Kislotalarga fosforning yoki oltingugurtning galogenli hosilalari bilan
ta’sir etilganda kislota galoidangidridlari hosil bo ladi:

0
CeHsCOOH + SOCl, — C,H,C{ + SO, + HCI
cl

4. Kislota galoidangidridlariga tuzlar bilan ta’sir etilganda kislota
angidridlari hosil boladi: 0
CeHs—C<

C¢HsCOCI + C4H,COONa ——» O+ NaCl
CeHs — C
o)

5. Benzoil xloridga natriy peroksid bilan ta’sir etilganda benzoil
peroksid  hosil  bo’lib, polimerlanish  Reaksiyalarining  boshlovchisi
(tashabbuskor) bo lib xizmat qiladi:

2C¢H;COCI + Na,0, —» CgHs ~C -0~ 0~ C—CgHs + 2NaCl
0 0

Benzoil peroksidga alkogolyatlar bilan ta’sir etilganda natriybenzoy
kislotaning tuzi hosil bo"ladi:

,0
CeHs—C<
O + NaOC,H;—»C4H;COONa + C4HsCOOC,H;

6. Aromatik karbon Kkislotalarning natriyli tuzlariga ishgorlar go shib
qgizdirilganda dikarboksillanish Reaksiyasi hosil bo ladi:
t

CsHsCOONa + NaOH —» C¢H, + Na,CO,

Alohida vakillari va ularning qo llanilishi. Benzoy Kkislota sof holda
benzoy qatroni (smolasi) tarkibida uchraydi. Benzoy efiri ko rinishida ayrim
balzamlar tarkibiga kiradi. Glutar Kkislota ko'rinishida esa, u ayrim
xayVOnIarning peshobida uchraydi. Sanoatda toluolni oksidlab olinadi. Benzoy
kislota 121,5°S da suyuqlanadigan rangsiz iproqlar ko rinishiga ega.

Suv bilan hosil gilgan kristall gidrati 90°S da suyuglanadi. Bo yoqlar va
yogimli xid beruvchi vositalar konservantlar ishlab chigarishda qo’llaniladi.
Benzoy kislotaning muhim hosilalaridan biri benzoil xlorid bo'lib, u 0°ziga xos
xidga ega. Turli molekulalar tarkibiga benzoil guruhini kiritishda foydalaniladi.

Fenilsirka kislota CgHsczCOOH  -76°S da suyuqlanadigan kristall modda.
Benzilxloriddan nitril va magniy organik birikma orgali olinadi:

2H,0
C4HsCH,Cl + KCN WCGHSCN[Ti]V CeHsCH,COOH + NH,

Bu kislota va uning efirlari parfyumeriya sanoatida ishlatiladi.

Almashingan bir asosli aromatik kislotalar

Almashingan aromatik kislotalar orasida sulfobenzol kislotalar, aromatik
oksi- va aminokislotalar muhim ahamiyatga ega.

Sulfobenzol kislotalarning hosilasi bo’lgan saharin ozig-ovgat sanoatida
ishlatiladi.

U gandga nisbatan 500 marta shirin lekin, inson organizmida deyarli
0 zlashtirilmaydi. U toluoldan quydagi sxema orqali olinadi:
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CH,
Ay SOCl
CH, ’ | Y ' CH,

N NH, A\ SONH,  KMno,
| + HOSO,Cl — CH — || —
Y / 8 7
Y
SO,Cl
COOH 40 4,0
Ny SO,NH, e SN NaOH  \,C~
— — k/ NH ——» k/ _NNa2H,0
4 so, so,

Aromatik oksikislotalar orasida ko'p atomli, bir asosli kislotalar Katta
ahamyatga ega.

OH Salitsil kislota 197°S da suyuglanadi. Suvda yaxshi
A\ COOH eriydi. Sanoatda natriy fenolyatga bosim ostida uglerod IV
k) oksidi ta’sir ettirib olinadi (Kol’be-SHmitd usuli).

ONa OH
N CO,; Zn, P, 180°C X\ COONa
> -0

Salitsil kislota fenol va benzol kislotaning xossalarini takrorlaydi. Oson
gaytarilib pimelin kislotani hosil giladi:

& 2 :
N COOH o X\ COOH LCOOH  H.O
@ - = -

——» HOOC - (CH,); - COOH

Salitsil kislota va uning efirlari tabiatda keng targalgan. Ular tibbiyotda va
anilin bo’yog™ sanoatida ishlatiladi. Tibbiyotda salitsil kislotaning natriyli tuzi,
salitsil kislota atsetati — aspirin va salitsil kislotaning fenil efiri-salol haroratni
pasaytiruvchi, dezinfektsiyalovchi vosita sifatida qo laniladi:

OH OCOCH, OH
_\\,COONa X\, COOH |/\ COOCH;
|/ k/ y

aCIIMpHH Caj10J1

Aromatik aminokislotalarda amino- va karboksil guruhlari benzol
halgasida yoki yon zanjirda goylashgan bo lishi mumkin. Amino- va karboksil
guruhi benzol halgasida goylashgan kislotalar katta ahamiyatga ega.
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Aminobenzoy Kkislotalarning hammasi (ularni  soni uchta) tegishli
nitrobenzoy Kislotalarni gaytarib hosil gilinadi.  o-Aminabenzoy kislota —
antranil kislota deb ataladi. Uni ftalinidni gipobronidlar bilan oksidlab olinadi
(Gofman Reaksiyasi):

.0

AN Br,+ KOH  ~\,COOK COOK
@ M e @ k)
Za c§ -Hbr "~ CONBr

(0]

KaiiTa Typ?IaHumI Xy COOK 2KOH ’COOK
> || + K,CO,4
SN=C=0 NH2

Antranil kislotani o-nitrotoluolni sulfat kislota yoki ishgor eritmasida
izomerlab olish mumkin:

/CH3 /COOH
Xy NO, [H] Xy NH;
™ g

/

Antranil kislota ko'p migdorda bo'yoq sanoatida ishlatiladi, undan
gimmatli bo yoq — indigo olinadi.

Antranil kislotaning metil efiri parfyumeriyada ishlatiladi.

m-Aminobenzoy kislota ham bo yoq sanoatida ishlatiladi.

p-Aminobenzoy Kislota va uning hosilalari esa tibbiyotda ishlatiladi.

NH2 NH2
AN AN
@ @

COOC,Hs COOCH, — CH, — N(C,Hz),HCI
AHCECTU3HUH HOBOKAaHUH

Ikki asosli aromatik kislotalar. Ikki asosli aromatik kislotalar yugorida
eslatib o tganimizdek uchta izomer ko rinishida mavgud bo ladi:

1. Ftal, izoftal va tereftal kislotalarni benzolning tegishli gamoglarini
oksidlash orqali olinadi:

CH, COOH COOH
| ~ CcH, _I[O] cH, _[O] | | Y COOH
Y Vzos V05 Y

2. Ftal kiSIota Sanoatda naftalini oksidlab olinadi:

( ,COOH
k V205 4000C |\/ “COOH + 2C0;, + HO

3. Tereftal kislota ftal kislotaning kaliyli tuzini izomerlab olinadi.
Reaksiya CO, muhitida 400°S da yoki kadmiy ftalat ishtirokida boradi. Tereftal
kislotani hosil bo"lish unumi 95% tashkil giladi:

COOK

(‘\/COOK 400°C r*\

A — ||

N\~ "COOK //
COOK

4. Tereftal kislota yana benzol kislotaning kaliyli tuziga 300 atm bosim

ostida CO, biriktirib olinadi.
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Fizik va kimyoviy xossalari. Ikki asosli kislotalar yugori haroratda
suyuqlanadigan, suvda kam eridigan moddalardir.

Ftal kislota oson angidrid va boshga yopig halqgali birikmalar hosil gila
oladi. Ftal kislotani sirka angidridi bilan qo'shib gizdirilgan ftal angidridi hosil
bo’ladi: 5

A

4
X\ COOH (\,c\
© (CH,C0O),0 | | I o+ 2ckcoon

“COOH

Ftal angidridi ammiak bilan go’shib qizdirilganda ftal imidini hosil giladi:

~,0
(\/C<
| P S NH + H,O
N C§O

Ftal angidridi glitserin bilan polmerlanish reyakt3|yasiga kirishib gliftalni
hosil giladi. Gliftal lak sifatida ishlatiladi.

Ftal kislota va uning efirlari sintetik polimer olishda xom ashyo bo’lib
xizmat giladi. Ftal kislotalar orasida eng katta ahamiyatga ega bolgani tereftal
kislota hisoblanadi. U su’niy tola —lavsan (terilen yoki daxron) ishlab
chiqarishda ishlatiladi.

Lavsan, ya’ni polietilenglikol teriftalat sanoatda quydagi sxema bo yicha
olinadi:

COOH COOCH,

K N 2CH,OH N 2HOCH, - CH,OH
T

| P 2H,0 y -2CH,0H

COOH Nazorgbespellari

COOCH,— CH,OH co-
( N TOJTUMepJIanl > | X

J - n HOCH, — CH,OH 7
COOCH, — CH,0H COOCH, — CH,0 — |n

Karbon kislotalar deb ganday birikmalarga aytiladi?

Atsil radikali nima?

YOg' kislotalari deb ganday moddalarga aytiladi?

Palmitin va stearin kislotalar gaerlarda uchraydi?

Qanday birikmalarga gattig va suyuqg sovun deyiladi?

Benzoy kislota va uning Na li tuzi ozig-ovgat sanoatining, gqaysi sohasida va

nima uchun ishlatiladi?

7. Benzolil peroksid ozig-ovqat sanoatining qaysi sohasida ishlatiladi? U ganday
hususiyatga ega?

8. Fenil sirka kislota gaerlarda ishlatiladi?

9. Nima sababli galogenli karbon kislotalar kuchliroq kislota hisoblanadi?

10.Karbon kislota angidridlari deb ganday moddalarga aytiladi?

11.YOg" va moylar nima uchun taxirlanadi?

12.Qanday mumlar sanoat ahamiyatiga ega?

Sk wdE
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13.To yinmagan Kislotalar to’yingan Kislotalardan nimasi bilan farq giladi?

14. Akril kislota va uning go llanilishi hagida nimalarni bilasiz?

15.Toyinmagan Kkislotalar hosilalaridan olinadigan qaysi polimer mahsulotlarni
bilasiz?

16.Fumar va malein Kislotalardan qaysi biri va nima uchun tabiatda
uchramaydi?

17.Adipin kislota sanoatda gaysi magsadda ishlatiladi?

18.Malon kislota efirlari asosida qanday moddalar sintez gilinishi mumkin?

19.Ftal angidridi sanoatda gaysi magsadda ishlatiladi?

20.To yinmagan Kislotalar toyingan kislotalardan nimasi bilan farg qgiladi?

21. Akril Kislota va uning qo llanilishi hagida nimalarni bilasiz?

22.To'yinmagan Kislotalar hosilalaridan olinadigan gaysi polimer mahsulotlarni
bilasiz?

23.To yinmagan Kislotalarning qaysi tabiiy birikmalari bor?

24.1kki asosli karbon kislotalar bir asoslilaridan gaysi xossalari bilan farglanadi?

25.Dikarboksillash Reaksiyasi nima? Misollar Keltiring.

26.Fumar va malein Kislotalardan qaysi biri va nima uchun tabiatda
uchramaydi?

27.Adipin kislota sanoatda qaysi magsadda ishlatiladi?

28.Malon kislota efirlari asosida gqanday moddalar sintez gilinishi mumkin?

29.Malein angidridi asosidagi Dil’s-Al’der Reaksiyasi mohiyati nimada?

30.Ftal angidridi sanoatda qaysi magsadda ishlatiladi?

Tayanch so'z va iboralar

Bir, ikki, uch asosli kislotalar, butan kislota, sof aromatik kislota, alkil
aromatik kislota, Kkarboksil guruh tabiati, Kkislotalilik xossa, eterifikatsiya
Reaksiyasi, Kislotalarning galogenli hosilalari, o-, pB-, y- Kislotalar, chumoli
kislota, sirka kislota, palmitin kislota, gattiq, suyuq, oddiy sovunlar, benzoy
kislota, benzoil kislota, fenil sirka kislota. Lipidlar, yog~ va moy Kislotalar,
stearin kKislota, olein Kislota, linolen Kislota, alif, yog~ va moylarning
taxirlanishi, mumlar. Toyinmagan bir asosli Kislotalar, metilakrilat,
metilmetakrilat, akril, metakril, kroton Kkislota, olein kislota, dolchin Kkislota,
sorbin kislota, linol kislota, linolen kislota, to'yingan ikki asosli kislota, oksal
kislota, malon kislota, gahrabo kislota, ftal kislota, adipin kislota, lavsan, malein
va fumar Kkislotalar.
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Ma’ruza matni Nel4

1.Mavzu: Besh a’zoli bitta geteroatomtutgangeterohalgali birikmalar.
Aromatikligi. Elektrofil o"'rin olish Reaksiyalari
2.Davom etishi. 2 saot
3.Magsad: : Geterohalgalibirikmalar haqida tushunchalarni talabalarda
shakllantirish.
4.Rega:
1.Geterohalqali birikmalarning ta’rifi, turkumlanishi, nomenklaturasi va
izomeriyasi.
2.0linish usullari.
2.1. 1,4-dikarbonil birikmalaridan
2.2.YUr’ev Reaksiyasi
2.3Pirrol, furan va tiofenni spetsifik olinish usullari
3.Kimyoviy xossalari.
3.1.Mineral kislotalar bilan 0 zaro ta’siri
3.2.Qaytarilish Reaksiyalari
3.3.0ksidlanish Reaksiyalari
3.4. Elektrofil o'rin olish Reaksiyalari(galogenlash, nitrolash,sulfolash,atsillash)
4.Xosilalari
5. . Adabiyotlar: 1.Primuxakmedov I.M.Oganik ximiya, T., “Fan” npshiriyoti,
2006 y.
2. CHernix V.P., Ziminkovskiy B.S., Gritsenko I.S.
“Organicheskaya ximiya”
t. 1, 1993 g., 1.2,1995¢. 1.3, 1998g., X., «Osnovay.
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Geterosiklik birikmalar

Geterosiklik birikmalar, yopiq zanjir hosil gilib tuzilgan bo’lib, yopiq
zanjir hosil bo’lishida uglerod atomidan tashqari «begona» atomlar — kislorod,
azot, oltingugurt kabi elementlarning atomlari ishtirok etadilar. Geterosiklik
birikmalar turli — tuman bo’lib, nazariy gihatdan kamida ikkita kovalent bog’
hosil gila oladigan element halga hosil bo’lishida ishtirok etishi mumkin. Azotli,
kislorodli va oltingugurtli geterosiklik birikmalar tabiatda ko'p targalgan va
yaxshi 0 rganilgan.

YOpiq zanjir hosil bo'lishida uglerod atomlari bilan birgalikda
gatnashadigan elementlar geteroatomlar deb ataladi. Ularning halgadagi soniga
garab, geterosiklik birikmalar bir, ikki, uch va hokazo geteroatomli geterosiklik
birikmalarga bo linadilar. Geterosiklik birikmalar uch, to'rt, besh, olti va hakozo
a’zoli geterosiklik birikmalar (ular geterosikllar deb ham ataladi) bargaror
bo'ladilar.  Geterosiklik birikmalar gipslashgan tuzilishga ega bo’lishlari
mumkin.

Geterosiklik  birikmalar  tabiatda keng targalgan (darmondorilar,
alkaloidlar, pigmentlar va boshqalar geterosiklik birikmalar gumlasiga kiradi),
ularning biologik jarayonlardagi, bo'yoglar va dori-darmonlar olishdagi
ahamiyatining Kkattaligi hamda ularni qishloq xo0°galigi mahsulotlarining
chigindilaridan, toshko'mir qatronidan olish imkoniyatining mavgudligi
geterosiklik birikmalar kimyosining rivoglanishiga asos bo’lgan. Hozirgi kunda
butun dunyodagi kimyogar olimlar tomonidan olib borilayotgan tadgigotlarning
uchdan ikki gismi geterosiklik birikmalarni sintez qilish va ularning xossalarini
0 rganishga garatilgan.

Oz hususiyatlari bilan yog™ qator birikmalariga yagin turadigan
ko pchilik geterosiklik birikmalar — etilen oksid, laktonlar, ikki asosli karbon
Kislotalar  angidridlarining xossalari avvalgi  bo'limlarda  yoritilgan. Bu
birikmalar ochiq zanjirli birikmalaridan oson hosil bo'ladi va halganing uzilishi
natijasida yana ochiq zanjirli birikmalarga aylanadilar.

Geterosiklik birikmalarning ayrimlari 0z hususiyatlari bilan boshga
organik birikmalardan farq qiladilar va oz yoki ko'p gihatdan aromatik
birikmalarni xossalarini takrorlaydilar, bular aromatik birikmalar kabi birikish
Reaksiyalariga qiyin, almashinish Reaksiyalariga esa oson Kirishadilar. Ular
benzol uchun xos bo’lgan galogenlash, nitrolash, sulfolash, alkillash, atsillash
kabi Reaksiyalarga oson Kirishadilar. Bu hususiyatlar ularning halgasida
elektronlar sekstetining mavgudligi tufayli yuzaga keladi.

Halgadagi 2 ta =-bog  va geteratomdagi guftlashmagan erkin
elektronlarning o zaro ta’siri natijasida halgadagi tutash elektron buluti yuzaga
keladi va halga bir tekislikda goylashadi. Ammo benzol halgasidagi va
geterosikldagi m-elektronlar sekstetining bargarorligi turlichadir.
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Aromatik uglevodorodlar uchun xos bo’lgan almashinish va birikish
Reaksiyalaridan  tashqari,  geterosiklik  birikmalar ~ uchun  halgadagi
geteroatomning almashinishi, halganing ochilishi bilan boruvchi Reaksiyalar
ham xarakterilidir.

Geterosiklik birikmalarni hozirgi vaqtda nomlashda quyidagi goidaga
amal qilinadi: geteroatomning tabiatiga garab ular oksa (O), tio (S), azo (N);
halgadagi atomlarning soniga garab ir — (3), et — (4), ol — (5), in — (6);
to yinganlik daragasiga garab — idin- (N-li to'yingan halga), - an- (N-siz halga),
-in- (to"yinmagan) hokazo gqo shimchalar ishlatiladi, masalan:

H,C—— CH, H,C——CH,
C /CH C /CH ]

N 0 N
H
1321002010205 OKCHpaH; a3eTUIUH;
(azanpuaun) (okcapan) (azaeTuoun)
STHJICHUMHUH STHJIEH OKCHUJ STUJICHUMHUH
] ZaN
N N7 I
| | N,
H H N
azon a3aJvIvH;
(azaomn) (a3zaomuauH) (azaun)
(ttuppoi) AP POJIAIUH 181210)2010705 1

YUqoridagi geterosikllarni  odatda pirrol, pirrolidin, piridin deb
nomlanadi. Halgada bitta geteroatom bo’lsa, ragamlash bu geteroatomdan
boshlanadi. Agar halgada bir necha geteroatom bo’lsa, ragamlashda avval
kislorodga, so'ng oltingugurt va azotga ragam qo iladi. Agar halgada NH va N
bo'lsa, ragam avval — NH- ga, so'ngra — N-ga qo yladi. Besh va olti a’zoli
geterosiklik birikmalarni quyidagicha ragamlash gabul gilingan:

4 3 4 3 4 3 4
L TN g,
H H

Bir a’zoli geterosikllarda 2 va 5-holatlar o, a’, 3 va 4-holatlar 8, 3’-holat
deb; olti a’zoli geterosikllarda 2 va 6-holatlar o, a’-; 3 va 5-holatlar 3, 3’- va 4-
holat y-holat deyiladi.

Gipslashgan ko'p halgali geterosikllarni alohida nomlar bilan ataladi
(kumaron, indol, xinolin va h.k.). Ammo bu birikmalar molekulaning ganday
halgalardan tashkil topganiga qarab nomlanishi mumkin. Agar halganing
geteroatom bo’Imagan gismida benzol halgasi bo’lsa benzo-, naftalin halgasi
bolsa nafto — old qo shimchalar ishlatiladi. Masalan:

4 4 5 4
57 3 57 3 6 N3
6@ | 1 | 2 6 \ | 1 | 2 7@©2
7 0 7 N 8 N
Gensodypan 66H30HI/IpHpOJI OCH3OIIMPUINH
5 GKH KyMapoH €KUM MHIION €K1 XUHOJIUH
6 3 Agar gipslashgan ko'p halgali geterosikllarda
7 | ;N geteroatom halqalarining gipslashgan goyida bo'Imasa,
8 1 ragamlash halgalarning gipslashgan goyidagi atomdan
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boshlanadi.

Besh a’zoli, bir geteroatomli geterosiklik birikmalar
Tuzilishi, nomlanishi. Besh a’zoli geterosikllik birikmalarning oddiy
vakillari furan, tiofen va pirrol hisoblanadi. Ular aromatik xarakterga ega:

AR aX P
oV T
dbypan THO(ECH UPPOJT

Ularning molekulasida oltita p-elektronlar  benzoldagi kabi
umumiy elektron bulutini hosil giladilar, masalan furanda:
0
Natijada tutash elektron buluti hosil bo’ladi, halga bir tekislikda
goylashadi va oddiy bog larning uzunligi qisgaradi.
Rentgenografik — o'lchashlar  natijasida  furan, tiofen va pirrol

molekulalaridagi atomlar orasidagi masofalar quyidagi giymatlarga ega ekanligi
isbotlangan (nm hisobida):

0,1431 0,1423 0,1429
106°
106,69

N

¥ 0,1370

50,1371

|108 9o
N

|92 20
S¢S

°’o;a 01361

0\7
%
)J
Q\;U,

YUqoridagi formulalardan tashgari besh a’zoli geterosikllar uchun
quyidagi tuzilish formulalarini ham yozish mumkin:

\:d 67 :b//
S+ /

—

>

Ularning tuzilishini benzoldagi kabi quyldaglcha |fodalash mumkin:

Olinish usullari. Bir getroatomli besh a’zoli gtherosikIIar tuzilishidagi
0 xshashlik ularni olishning umumiy usullari yaratilishiga sabab bo lgan.

1. Furan, tiofen va pirrol olishning eng muhim usullaridan biri ularni 1,4-
dikarbonilli birikmalardan suvni tortib olish orgali hosil gilish hisoblanadi.

a) Furan hosil bolishida karbonil guruhidagi nukleofil kislorod atomi
ikkinchi karbonil guruhidagi elektrofil” uglerod atomiga xugum qiladi. Bu
jarayon Kislota hususiyatiga ega bo’lgan Kkatalizatorlar ishtirokida oson boradi.
Hosil bo’lgan oralig birikmalardan suv va proton chigib Ketishi natijasida furan
halgasi hosil bo ladi:

N\

2
AN
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) CCH2 CH, o C/CHZ—CHQC ]
R N XY g '
o Yo ZnCl, Yo “OH
H H H H
| |
H-C-C-H " L-CcH
> H-G L CCH TR HoCL CCH R’ | /|
OH ) 0 2 0)

b) Tiofen hosil bo'lishi ham yugoridagiga 0 xshash sodir bo ladi. Bunda
dastlab karbonil guruhidan bir kislorod atomi fosfor pentasulfid ta’sirida
oltingugurt bilan almashinib, ion guruhi hosil giladi:

/CHZ - CHZ \ PZSS /CH2 —-CH H*
H-C C-H —/» H-C vy C-H —»
N\ A N\
0 0 S 0
H-—-——- 7 H H
| . Lo
H-C-CH, y L-CH m
R0 T AN N TO> /
ST s’ “oH 2 S

V) 1,4-dikarbonilli birikmalardan pirrol hosil bolishida oraliq mahsulot
sifatida imin hosil bo’ladi:

_CH,—CH, NH, ,CH,~CH_ e
H-G SH Ro” & GH —
o) o ? “NH 0
H------- : H H
| 1 | |
H-C-CH, y L-CH .
—> H-C_, CcO T > H-C ,CCH Tho )
NH H NH O 2 N

H
Bu umumiy usuldan tashqari furan, tiofen va pirrollar olishning alohida
keng targalgan usullari ma’lum.
2. Furanni pirosliz kislotani dekarboksillab yoki furfurolni dekarbonillab

olish mumkin:
CaO + NaOH
I I === | +co

dbypdypon

[ \ — || [ +co,
coon o’

MUPOCIN3 KI/ICJ'IOTa

3. Tiofen n-butanga 650°S da oltingugurt ta’sir ettirib atsetilen yoki

diatsetilenga vodorod sulfid ta’sir ettirib olinishi mumkin: 157



650°C
a) CHy—CH,—CH,—CH, + 45 ———» || |
- 3H,S S

CH CH FeS, 400°C
6) m 4 _—» | | + H,
CH CH S/

+ H,S
CcC —C -
B) Il 4 1 LOOC; | |
CH = CH [ s/
+H,S

Bu erda R=H; alkil yoki aril bo’lishi mumkin
4. Pirrol 1,4-butindiolga, atsetilenga yoki diatsetilenga ammiak ta’sir

ettirib olinadi:
ay C=¢C 400°C |
L —— > + 2H,0
OHCH, CH,OH  ThO, (Al,0,) N

+ NH, H
CH CH 400-450°C
) w4+ N | |
CH CH J/
+ NH, N
H
CcC —C - 0
B) Il 4 &; | |
CH CH Cu J
N
+II\IH2 |
R R

Bu erda R=H alkil yoki aril bo lishi mumkin.

Fizik va kimyoviy xossalari. Furan, tiofen va pirrollar rangsiz suyuqliklar
bo’lib, suvda deyarli erimaydilar. Furan 32°Sda, toifen 84,18°S, pirrol esa 131°S
da gaynaydi.

Besh a’zoli geterosikllar uchun biriktirib olish, almashinish, halga
ochilishi bilan boruvchi Reaksiyalar, geteroatomni almashinishi hamda halgani
kengayishi bilan boruvchi Reaksiyalar xosdir.

1. Kislota va asoslar ishtirokidi boruvchi Reaksiyalar.

Furan va pirrol kislotalar ta’siriga chidamsiz. Ular Kkislotalar ta’sirida
polimerlanib ketadilar yoki ularning halgasi ochilib ketadi.

CHunki, furan va pirrolga kislota bilan ta’sir etilganda ular protonni oson
biriktirib oladilar va aromatik hususiyatni yo qoladi:

7D 7\ N
x/ +H ZZE X/\ ?:z \)(/\
Furan halgasi kontsentrlangan sulfat kislota, alyuminiy xlorid ta’sirida

oddiy haroratda, boshga mineral kislotalar ta’sirida esa qgizdirilganda ochilib158




ketadi. Suyultirilgan xlorid kislota bilan go'ng’ir cho'kma hosil giladi. Metanol
va xlorid Kislota aralashmasi bilan u qaxrabo aldegidining atsetalini hosil giladi:

CH-CH 4 CH,OH; [H'] CH,~CH,
I 0 S N\
CH CH -H,0 HC (OCH,), CH(OCH;),

NA/
Pirrol ham ko?’ltSentrlangan mineral Kislotalar ta’sirida rangli polimer
moddalarni hosil giladi.
Pirrolni gidroksiaminni spirtdagi eritmasi bilan qo shib gizdirilganda 1,4-
diketonlarning dioksimlari hosil boladi:

“ /| + 2NH,OH ——» ﬁH*CHZ’CHZ'%H + NH,
N

| N - OH N —OH
H

Tiofen furan va pirroldan fargli o’laroq kislota ta’siriga chidamli, ya’ni u
kislotalar ta’sirida aromatik hususiyatini yo qotmaydi.

Furan va tiofen ishqorlar va ishqoriy metallar ta’siriga chidamli. Pirrol esa
kuchsiz kislota hisoblanadi. Uning Kislotalik doimiysi K=5,4.10"° ga teng.
SHuning uchun u kaliy metalli bilan ta’sirlashib, pirrol Kkaliyni hosil giladi.
Pirrol kally pirrolni o'yuvchi kaliy bilan go’shib qizdirish orgali ham hosil

qilinishi mumkin:
Ul +kon — [ +ho
N N

[ [
H K

1. Birikish Reaksiyalari.
1. Vodorodning birikishi. Furanga vodorod 100-150°S da 100-150 atm bosim
ostida, Renee nikeli katalizatori ishtirokida birikib tetragidrofuranni hosil giladi:

Ni
|O/| + 2H, —» O/

Tiofenga vodorod xona haroratida "S840 ST BSsimi ostida, palladiy
ishtirokida birikadi va tetragidrotiofenni hosil giladi:

Ni
|S/| + 2H, ——» s/

TeTparuapoTHOdEH

Agar gidrirlash Renee nikeli ishtirokida olib borilsa Reaksiya halganing

ochilishi bilan boradi:
| | 6[H]+Ni

Pirrol furan va tiofendan farg qilib, vodorodni agralib chigish vaqtida
gidrogenlanadi. Pirrolga ruxni sirka kislota bilan aralashmasi ta’sir ettirilganda
2,5-digidropirrolni  hosil qgiladi. Agar vodorod platina Katalizatorligida
biriktirilsa, u holda pirrolidin hosil bo ladi.

2. Galogenlarning birikishi. Furan va tiofenga galogenlarni birikishi
natijasida begaror birikmalar hosil boladi.

Furanga galogenlar past haroratda 2- va 5- holatlarga birikadi. Hosil
bo’lgan birikma o0°zidan oson galoid vodorodni yo qotib, a.-galogenfuranni hosil

giladi.
[| /| + Brz Ni > Br /‘Bl’ - HBr > [| /|—Br 159
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Tiofenga xlorni birikishi natijasida dixlortiofenlar aralashmasi hosil
bo ladi. CI ,Cl

0
Ll e, 5 T
s/ cI'\g/*Cl -2HCI

cl,___.cl Cl\
— |l | + | +
s/ s/ ¢Cl cl cl
54 % 44 % 2%

3. Dien sintezi Reaksiyalari. Furan dien sintezi Reaksiyasiga oson
kirishadi. Reaksiya qaytar xarakterga ega. Masalan, u malein angidiridi bilan
Reaksiyaga Kirishib quyidagi birikmani hosil qiladi'

o + I \o — || O I >0
— CH - C\o CH-CH~/CH- C\o

Tiofen hamma dienofillar bilan Reaksiyaga kirishmaydi. U ayrim
dienofillar, masalan, ditsianatsetilen bilan Reaksiyaga Kkirishadi, bunda hosil
bo'ladigan oralig moddadan oltingugurt agralib chiqib ftal kislotaning dinitrili
hosil boladi:

=\ CH-CN CN CN
o o+ - » - 5
— CH-CN “CN -S “CN

Pirrol dienofillar bilan boshgacha yo nalish bo'yicha Reaksiyaga
kirishadi. Masalan, u, malein angidridi bilan ta’sir etishi natijasidi 2-pirril
gaxrabo kislotaning angidridini hosil qiladi:

| | CH—C<
NP I ;0 —» CH C/

NO ' CH c<{
H 2 \O

4. Oksidlanishi. Besh a’zoli  geterosikllar  asta-sekinlik  bilan
oksidlanganda oxirgi mahsulot sifatida turli moddalar hosil bo lishi mumkin.
Furan kuchsiz ishgoriy muhitda oksidlanganda malein angidridini pirrol esa
malein Kkislota imidini hosil giladi:

U = o’@“o | m = o'@“o

H

Past haroratda ishqoriy muhitda alkilpirrollar oksidlanganda pirrolkarbon
kislotalar hosil boladi: w o1, U
N~ CHs N~ COOH
H H
Tiofen oksidlovchilar ta’siriga chidamli bo'lib, u giyin oksidlanadi. Furan
va pirrol ozonolizga oson uchraydi. Bu Reaksiya furan va pirroldagi qo sh
bog larni Reaksiya vagtida lokallanishini ko rsatadi.
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Furan va pirrol ozonolizga uchratilganda glioksalni, 2,5-dimetilfuran va
2,5-dimetilpirrollar — glioksal bilan metilgiloksal hosil giladilar:

II. Almashinish Reaksiyalari. Furan, tiofen va pirrol elektrofil
almashinish ~ Reaksiyalariga  benzolga  garaganda  oson  Kirishadilar.
Geteroatomlar birinchi tur o rinbosari vazifasini o taydilar.

Almashinish hamma hollarda o-holatda boradi va agar bu holat band
bo'lsa, unda B-holatda boradi. Reaksiyaning bunday yo nalishi, o.-holatda hosil
bo'lgan 5-komplekslarning o’ta barqarorligini ko rsatadi:

+

G 4T> \/l\_‘ ¢ +“—> | /
OHC - CHO tis@_ Tﬁmm 3C i/ &
<x >J+Hc—tﬂd’ /+ 2~ CO—CH,

X
B-amMammrHATI

bu erda X=0; S yoki NN

o-Holatda bo’lgan  meta-holatga yo naltiruvchi  guruhlar  keyingi
0 rinbosarni a-holatga borishiga to'sqinlik qilmaydilar. Agar ikkala o-holatlar
band bo’lsa, u holda almashinish -holatdagi vodorodlar hisobiga boradi.

Elektrofil almashinish Reaksiyalarini olib borish vaqgtida furan va pirrolni
atsidofoblik (kislotalar ta’siriga chidamsizligini) hisobga olish zarur. Furan va
pirrol halgasiga elektoraktseptor guruhlar Kiritilsa, ularning atsidofoblik
hususiyatlari susayadi, bunday Dbirikmalar bilan elektrofil almashinish
Reaksiyalarini oddiy sharoitlarda olib borish mumkin boladi.

1. Galogenlash. Furan, tiofen va pirrol galogenlanganda dastlab 2-, keyin
2,5-almashgan hosilalar hosil boladi.

Halgadagi hamma vodorodlarni ham galogenga almashtirish mumkin.
Xlorlash odatda sulfurilxlorid yordamida olib boriladi:

m sO,Cl, m SOCly m
cI'\x " Cl

2. Nitrolash. Fagat tiofenni past haroratda azot kislotasi bilan nitrolash
mumkin. Furan atsetil nitratning piridindagi aralashmasi bilan nitrolanadi.
Pirrolning yugori qaytaruvchanlik qobiliyati uni to'g'ridan-to’g'ri nitrolashga

imkon bermaydi.
,0
| + CH, — C/
/ “ON No2

X

3. Sulfolash. Tiofen sulfat kislota bilan benZolga garaganda oson
sulfolanadi. Furan va pirrolni sulfolash uchun sulfat angidridining piridin bilan
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hosil qilgan kompleksini piridindagi aralashmasidan foydalaniladi. Bunda
piridin bilan boglangan a-sulfokislotalar hosil bo ladi:

(/i (N
<7 x 7~ SOzHPy

4. Atsillash. Furan va pirrolni kislota angidridlari yordamida rux yoki
galay xloridlari ishtirokida atsillash mumkin. Tiofen esa, fagat angidridlar emas,
balki kislota xlorangidirdlari yordamida ham atsillash mumkin. Har ikkala holda
ham atsillash o-holatdagi vodorodlar hisobiga boradi:

||| T(CHCORQ || |
< - CH,COOH x 7~ COCH;

5. Xlorli simobning ta’siri. Barcha besh a’zoli geterosikllar uchun xlorli
simob bilan Reaksiya xosdir. Bunda almashinish o.-holatga boradi:

] xrect, ]
X/ -HCl X/\HgCI

IV. Halganing kengayishi bilan boruvchi Reaksiyalar. Dixlorkarbon
ishtirokida besh a’zoli geterosikllar 0°z halgalarini aromatik gator birikmalariga
garaganda oson kengaytiradilar.

Pirrolkaliyga xloroform bilan etilat natriy ishtirokida ta’sir etilganda
piridin hosil bo ladi:

Cl
U | + CHClI,4 AN
[}| [NaOket] | N//
K

V. Geteroatom almashinadigan Reaksiyalar. Kislorodning azot yoki
oltingugurt bilan almashinishi geterosiklik birikmalar uchun xos Reaksiyalardan
biri hisoblanadi.

YU.K. YUr’ev furan, tiofen va Joirrolni 0 zaro bir-birlariga aylantirish
mumkin ekanligini ko rsatdi. Garyon 450°S alyuminiy oksidi ishtirokida boradi:

(] == (]

2 I
< H
;kfl | &
{S/

Alohida vakillari va ularning ishlatilishi.

Furan — rangsiz suyuglik bo’lib, 31°S da gaynaydi. Suvda erimaydi.
Tarkibi C4H,0 : C4H;0 — qoldigni furil deb ataladi.

Furanni  gaytarib  tetrogidrofuran (TGF) olinadi. TGF muhim
erituvchilardan biri bo'lib, kimyo sanoatida keng qo llaniladi. Undan foydalanib
tetrametilenglikol’, adipin kislotasi geksametilendiamin va boshga mahsulotlar

olinadi.
_ Fura_nning muhim hosilalaridan biri furfurol U\ e
hisoblanadi. “H
Furfurol 162°S da qaynaydi, suvda kam eriydi. Undan yongan nonning
xidi keladi. Furfurolni asosan pentozan saqlovchi mahsulotlardan olinadi.
Farg onadagi furan birikmalari zavodida paxta sheluxasidan olinadi. Furfurol
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aromatik aldegidlarning barcha xossalarini takrorlaydi. U, plastmassalar ishlab
chiqarishda xom ashyo bo’lib xizmat giladi.

Tiofen — 84°S da gaynaydigan, suvda erimaydigan suyuglik S,N5S — tienil
deb ataladi. Tiofen kimyosi keyingi o'n vyilliklarda rivoglana boshladi. Buning
sababi, tiofen hosilalari orasida shamollashga va boshga kasalliklarga garshi
ishlatiladigan birikmalar topilganligidir.

Pirrol — 130°S da gaynaydigan, suvda deyarli erimaydigan suyuglik. Pirrol
birinchi marta 1858 yilda Andersen tomonidan agratib olingan va uning tuzilishi
1870 vyilda Bayer tomonidan isbotlangan. Pirrol va uning gamologlari
toshko 'mir smolasida va suyak yog'ida uchraydi. Bu hom Runge tomonidan
berilgan bo’lib pirrol bug’i xlorid Kislota bilan namlangan qarag ay tayoqchani
qizil ranga bo yaydi.

Pirrol hosilalari Kkatta biologik ahamiyatga ega, ular o'simlik xlorofilli,
gon gemini, pigmentlar va boshqalar tarkibiga kiradi. Pirrolning gaytarilgan
halgasi — pirrolidin juda ko p alkaloidlar va ogsillar tarkibida uchraydi.

Digidropropirollar — pirrolinlar deb, tetragidropirrollar pirrolidinlar deb,
ketopirrolidinlar esa pirrolidonlar deb ataladi:

[ ] W | \
A \ N
Pll H H H

pirrol pirrolin pirrolidin pirrolidon
Kimyoviy xossalari gihatidan pirrol anilinga o0'xshab ketadi. U
arildiazoniy tuzlari bilan azo qoshish Reaksiyasiga kirisha oladi. Hosil bo’lgan
azobirikma platina Katalizatorligida vodorod bilan gaytarilganda o-aminopirrol

hosil bo ladi.
L] | e
No T CetsNCl N7 N=N-CH, Pt
|
H

|
H

“ + CzH:NH

_> N/\NHZ 6" '5 2
[
H

Pirrol molekulasidagi azot bilan bog’langan vodorod ketonlar bilan
almashinib, pirroliy anioni hosil gilish hususiyatiga ega. Pirrolning metallar
bilan hosil gilgan hosilalari orqgali turli birikmalar olish mumkin. Ko pincha bu
magsadlarda pirrolning Grin’yar reaktivi bilan hosil gilgan pirrolmaginiy
galogenidlardan foydalaniladi:

|/|ﬂ>|/|+RH
N N

I I
H MgX

Pirrolmaginiygalogenidlar Reaksiyaga oson Kkirisha oladigan birikmalar
bo’lib, ulardan foydalanib turli gimmatli birikmalarni sintez qilib olish mumkin.
Quyidagi sxemada pirrolmagniybromid asosida olinishi mumkin bo’lgan ayrim
birikmalarga misol keltiramiz.
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RCOCI

:| N j COR
"
CICOOC,H, ||
> N~ COOC,Hs
"
[ C,HsCOOH || )
Nid > el
| | H
MgBr H
co, | |
< . (@)
'T'/\ C‘ OH
H
RBr ]
N~ Br
b

Xuddi shunga o'xshash pirrolning Kaliyli tuzi metilyodid bilan
Reaksiyaga Kirisha oladi. Bunda hosil bo ladigan N-alkilpirrollar gizdirilganda
oc-almashingan pirrollarni hosil gilib iZOmerIanadiIar'

(J—= () () =

|
H

Pirrolning muhim hOSIIaIarldan biri plrrolldln hlsoblanadl.
Pirrolidin  1-xlor-4-aminobutanni gizdirib yoki pirrolni to'la qaytarib
olinishi mumkin:

GHy=Ghy G, G,
t
CH, CH, ——» CH, CH,
| |
Cl  NH, /N\"CI—
H H

Pirrolidinning muhim hosilalaridan pirrolin va okispirrolin  (4-oksi-2-
pirrolidinkarbon kislota) inson xayot faoliyatida muhim ahamiyatga egadirlar:

HO-

KN ~~COOH KN ~~COOH

| |
H H

Pirrolidinning hosilalaridan bo’lgan pirrolidon y-aminomoy kislotaning

laktoni hisoblanadi. Sanoatda y-butirolaktonga ammiak ta’sir ettirib olinadi: 164
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U ishgoriy Kkatalizatorlar ishtirokida polimerlanib naylon-4 deb ataluvchi
poliamidni hosil giladi:

|

H
Pirrolidon atsetilen bilan birikio N-vinilpirrolidonni hosil giladi:

HC =CH noJiuMepam
[ P R g [ R
H

(I:H=CH2 | —CIIH—CHZ— in
Polivinilpirrolidon sun’ity gon, elim va boshga mahsulotlar sifatida keng
qo llaniladi.
Alkillangan pirrol halgasi biologik muhim pigmentlar, xususan gqon
pigmenti, xrolofill, vitamin-1 va boshqalar tarkibiga kiradi. Ular temir, kobol’t

va boshga metallar bilan komplkes birikmalar hosil gilib, biologik jarayonlarda
muhim rol’ 0 ynaydilar.
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Ma’ruza matni Nelé

1.Mavzu: Olti a’zoli bitta geteroatomtutgangeterohalgali birikmalar.
Kondensirlangan geterohalqali birikmalar

2.Davometishi. 2 saot

3.Magsad: : Olti a zoli va kondensirlangan geterohalqali birikmalar haqida
tushunchalarni talabalarda shakllantirish..

4.Rega:

1.0Mti a’zoli geterohalqgali birikmalarning turkumlanishi, nomenklaturasi.
2.0linish usullari.

2.1.Atsitelen va tsianid kislotasidan

3. Piridinning elektron tuzilishi.Pi etishmovchilik

4.Kimyoviy xossalari.

3.1.Uchlamchi amin sifatida

3.2.Elektrofil o'rin olish Reaksiyalari(nitrolanishi,sulfollash,galogenlash)
3.3. Nukleofil o'rin olish Reaksiyalari.CHichibabin
Reaksiyalarilaminlash,gidroksillash)

3.4. Elektrofil o'rin olish Reaksiyalari(galogenlash, nitrolash,sulfolash,atsillash)
3.5. Birikish Reaksiyalari

3.6.Piridin halgasinig ochilishi

4. Xosilalari (pikolinlar, piridin karbon kislotalarva ularning hosilalari)
5.Kondensirlangan geterohalqali birikmalar. Purin. Tautomeriyasi
6.Gipoksantin, ksantin va siydik kislotasi. Tautomeriya (prototrop va laktam-
laktim)

7. Ksantinnig metillashgan xosilalari(teofillin, teobromin,kofein)
8.Aminopurinlar (adenin, guanin). Nitrit kislotasi bilan o’zaro ta’siri

9. Adabiyotlar: 1.Primuxakmedov I.M.Oganik ximiya, T.,“Fan” npshiriyoti,

2006 .
2. CHernix V.P., Ziminkovskiy B.S., Gritsenko I.S.

“Organicheskaya ximiya”
t. 1, 1993 g., 1.2,1995¢. 1.3, 1998g., X., «Osnovay.
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Bir getroatomli olti a’zoli geterosiklik birkmalar
1. Piridin. Benzol halgasidagi bitta CH-guruhni azot atomiga
almashinishidan piridin hosil boladi.
] 4\ . 2,6-holatlarda o-holat deb, 3,5-holatlarda
O B-holat deb, 4-holat y-holat deb ataladi.

6 125
N

Piridinni  bir almashgan hosilalarining 3-ta izomeri; ikki almashgan
hosilalarining 6 ta izomeri mavgud.

Monometilpiridinlarni  pikolinlar, dimetilpiridinlarni  lutidinlar va uch
metilpiridinlarni esa kollidinlar deb ham ataladi.

GH
e T O
= = =
N7 CHs N N
OL-TIMKOJINH B-mkonuH Y-TTHKOJTHH
2-MeTUIIAPHTAH 3-MeTHAMUPHINH  4-METHIIUPUIIH
GH,
“ )
|
ZACH / N
N 3 H,C”" >N CH,
2-MeTHI-5-31THII- CUM-KOJIMIUH
MAPUTAH 2,4,6-TpUMETHITUPUINH

Olinish _usullari. Piridin birinchi marta 1851 yilda suyak moyidan, 1834
yilda toshko mir gatroni tarkibidan agratib olingan. 1950 vyilgacha toshko mir
gatroni piridin va uning gamologlarini oladigan yagona manba bo’lib kelgan.
Toshko mir gatroni tarkibida piridin va uning gomologlarining 70 dan ortiq
turlari bo’lib, ularning umumiy migdori 0,1% ni tashkil etadi. Bu migdor piridin
va uning gomologlari sanoatning ularga bolgan ehtiyogini qondira olmaydi.

3-metilpiridin asosida sil kasalligaga garshi qator dori-darmonlar olina
boshlangandan so'ng, piridin va uning gamologlarini sintetik usulda olish
boyicha butun dunyo olimlari ishlay boshladilar.

1. A. Bayer suyakdagi yog lar pirolizga uchraganda akrolein va ammiak
hosil bo’ladi va ularning o0'zaro ta’sirlanishi natijasida 3-metilpiridin hosil
bo'ladi deb taxmin giladi. Bayer akroleinni ammiak bilan 0 zaro ta’sir ettirish
orqgali 3- metilpiridin hosil bo’ladi.

BN ,CH,

2CH,=CH-CHO + NH, —— |l

-H,0 z

N

2. Piridin asoslari to'yingan aldegidlar va ammiak ham hosil boladi.
Sirka aldegidiga 250°Sda ammoniy atsetat ishtirokida ammiak bilan ta’sir etish
natijasida 69% unum bilan 2-metil-5-etilpiridin hosil bo"ladi.

Piridin va uning gomologlarini toyingan aldegidlar va ammiak asosida
olish borasida rus olimi A.E. CHichibabin gimmatli tadqigotlar olib borgan.
SHuning uchun piridin va uning gamologlarini aldegidlar va ammiakdan olish
Reaksiyasi Bayer — CHichibabain reaktsyasi deb ataladi.

HsCor™ ™

4 CH,—CHO + NH, ——» |

N CH,
3. Atsetilen bilan ammiak aralashmasi 300-400°S haroratda Katalizator
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ustidan o'tkazilganda asosan 2- va 4-metilpiridindan tashkil topgan aralashma
hosil bo ladi.

Bu Reaksiya kimyo texnologiya institutining olimlari (D. YUsupov, A.B.
Qo'chgorov va boshgalar) tomonidan batafsil o'rganilgan va gator samarali
Katalizatorlar taklif etilgan.

4. Keyingi vyillarda piridin va uning gomologlarini atsetilenga nitrillarni
bosim ostida, kompleks Katalizatorlar ishtirokida ta’sir ettirish orqali olish usuli

yaratildi:
X
2HC=CH + 2R—-CN —» || P
N R

Reaksiya 2-25 atmosfera bosim ostida kobal’t Siklopentadienli Katalizator
ishtirokida olib boriladi. Bunda asosiy mahsulot unumi ayrim hollarda 80-90%
ni tashkil etadi.

YUqoridagi usullar ichida piridin va uning gamologlarini atsetilen va
ammiakdan olish eng istigbolli usullardan hisoblanadi. Bu usulning afzalligi
shundaki, bunda dastlabki modda sifatida atsetilen va ammiak ishlatilsa 2- va 4-
metilpiridinlar, atsetilen, ammiak va metil spirti ishlatilsa piridin va 3-
metilpiridin aralashmasi hosil bo ladi:

-430° X
2HC=CH + CH,OH + NH, 200430, O

Fizik hususiyatlari. Piridin va uning yaqgin gamologlari rangsiz suyugliklar
bo'lib, suvda eriydi, yoqimsiz xidga ega. Piridn molekulasining benzolga
0 xshashligi ularning elektron difraktsiyasini o’Ichash bilan isbotlanadi. Piridin
halgasi deyarli to'g'ri olti burchakni tashkil etadi, undagi bog larning uzunligi
benzoldagi C = C orasidagi bog larning uzunligi bilan deyarli bir xildir.

| a
Q\{?) N/ 8

Benzol va piridinning ul’trabinafsha spektrlari ham bir-biriga juda yaqin.

Benzol 179 nm (intensiv), 200 nm (o0 rtacha) va 255 nm (kuchsiz), piridin
esa 170 nm (intensiv), 200 nm va 250 nm (o rtacha va kuchsiz) ul’trabinafsha
nurlarni yutish chiziglariga ega.

Kimyoviy hususiyatlari.  Piridin  biriktirib  olish, almashinish  kabi
Reaksiyalarga kirisha oladi. U uchlamchi aminlarning xossalarini takrorlaydi.
Bundan tashqari, u halga ochilishi bilan boruvchi Reaksiyalarga kirisha oladi.

I. Birikish Reaksiyalari

1. Benzoldan farg qilib, piridin natriyning spirtdagi eritmasi bilan
gaytarilib, piperidinni hosil giladi:

X +6 [H] O
| ——»
N/ (Na + etOH) N

|
H

Benzol vodorod yodid bilan 280°S da metilSiklopentanni hosil giladi. Bu
sharoitda piridin n-pentan va ammoniy yodidni hosil giladi:

h YLl —— Ll v ONILTI 1
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Benzol Kattalitik gidridlash (180°S) natijasida Siklogeksanni, piridin esa
amilaminni hosil giladi. Piridin to’lig gaytarilganda halga ochiladi.

N Ni
|+ 4H, 7% CHuNH,

N

2. Piridin benzolga garaganda ozonolizga qiyin uchraydi. 3,4-
dimetilpiridin  ozonolizga uchratilganda glioksal’, metilglioksal va diatsetilni
hosil giladi:

T —> OHC-CHO
\ 3

| P + 0, —— CH,CO - CHO
N

— CH,CO - COCH,

[1. Almashinish Reaksiyalari

Piridin  halgasi uchun elektrofil’, nukleofil” va radikal almashinish
Reaksiyalari xosdir.

A. Elektrofil’ almashinish Reaksiyalari

Piridin elektrofil’ almashinish Reaksiyalariga giyinchilik bilan kirishadi.

Azot atomi halgadagi elektron zichligini kamaytiradi, chunki u uglerodga
nisbatan elektromanfiydir. Buning uchun elektrofil’ agentlar  birinchi navbatda
azot atomiga ataka qiladilar, buning natijasida azot atomida elektromusbat
markaz hosil bo’ladi. Buning uchun B-holatda &-kompleksni hosil bo’lish
ehtimolligi katta, chunki buning natijasida azot atomida ikkinchi elektronmusbat
markaz vugudga kelib, molekula rezonans gihatdan bargarorlanadi.

/ e H e /H
| <> X < X
7 N + + +
N N

N

1. Galogenlar past haroratda pmdinga N-galogenida hosil qilib birikadilar
N-galogenidlar qizdirilganda B- galogenpiridinlarni hosil giladilar:

X Cl, | o ¢
| — ~z Evr=n gl |
/ N - HCI =

N
300-400°S  haroratda katallZatorS|z almashinish 3- va 5-holatlardagi
vodorodlar hisobiga boradi. 500°S da esa almashinish 2- va 6-holatlardagi
vodorodlar hisobiga boradi:
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300-400°C Xy B’ Bri Xy B
Bt~ —
P 7
N N
N X AN
0,
N Br B >N Br

2. Piridin tutovchi sulfat kislota bilan 24 soat davomida 220-230°S da
simob sulfat ishtirokida gizdirilganda piridin sulfokislotani hosil giladi.

Piridinni katalizatorsiz 300°S da sulfolanganda juda oz migdorda piridin-
3-sulfokislota hosil bo ladi.

| J +HOsOH — || + H,0
N

N

3. Piridinni nitrolash ham qiyinchilik bilan boradi. Kaliy nitritning azot
kislota bilan aralashmasi 100% li sulfat kislota ishtirokida 300°S da
temir Kkatalizatorligida piridinga ta’sir etilganda 22% unum bilan 3-
nitropiridin hosil bo ladi. 370°S da 2-nitropiridin ham hosil boladi:

NO
0, \/ 2
300°C O
/
X} HNO, N

N7 . AN Xy NO2
370°C B -
N7 NO, N

Past haroratlarda nitrolash bormaydi. 2- va 4-nitropiridinlarni olish uchun
2- va 4-aminopiridinlar vodorod peroksid bilan oksidlanadi. Bunda
nitropiridinlarning hosil bolish unumi 75% ni tashkil etadi.

4. Piridinni Fridel’-Krafts Reaksiyasi yordamida alkillab bo’Imaydi.

B. Nukleofil’ almashinish Reaksiyalari

Piridin  halgasida nukleofil” almashinish Reaksiyalari oson boradi.
Benzoldan farq qilib, piridin nukleofil” almashinish Reaksiyalariga oson
kirishadi, bunda nukleofil’ agentlar asosan 2-va 4-holatlarga xugum qiladilar.
Bu holatlarda = -kompleks oson hosil boladi va uning rezonans barqarorlashuvi
elektromanfiy azot atomidagi manfiy zaryadning hosil bo’lishiga bog'liq
bo Imaydi ya’ni
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N
H'Y H Y H Y

= NS -
N N N

1. Piridin natriy amidi bilan go’shib gizdirilganda 2-aminopiridin hosil
bo’ladi (A.E. CHichibabin Reaksiyasi).

Reaksiya suyuq ammiak ishtirokida oson boradi. Reaksiya mexanizmini
quyidagi tasavvur etish mumkin:

Y NaNH, N NH, X
| Q7 | — | + NaNH,
NES 2 N7 NHNa Z*NH,

N

2. Piridin bug'larini qurugq o'yuvchi kaliyga 250-300°S haroratda ta’sir
ettirilganda 2-oksipiridin hosil boladi (A.E.CHichibabin).

Xy KOH X H,0 X
| — | —2 | + KOH
N/ 2 N/\OK N/\OH

3. Piridinga butillitiy bilan ta’sir etilganda 2-butilpiridin hosil boladi:

X LiC,Hq X
| — ] + LiH
7 N/\CAHQ

N

H -~ H -~ H
| Y <> Y <«—> Y
7 X - . =
N N

Bunda oralig faol zarracha bo’lib karbanion xizmat giladi.
V. Radikal almashinish Reaksiyalari. Piridinga 20-70°S da diazoniy
tuzining suvdagi eritmasi bilan ta’sir etilganda 2-, 3- va 4-fenilpiridinlar hosil

bo ladi: CHe

| > |l + |l + |l
z N z z
N N 6' 5 N N

[11. Piridinning uchlamchi amin sifatidagi Reaksiyalari. 1. Piridin va uning
gomologlari kuchsiz asoslik xossasini namayon qiladilar. Piridinning asoslik
doimiyligi Kases = 1,710 ga teng (anilinniki 4,010™ ga ; piperidinniki esa 1,33-10
3

ga teng.
Ular xlorid, propil, sulfat kislotalar bilan tuz hosil giladilar:

AN + HCI AN +
—_— | P CIl-

\
H

=
N

Piridin va uning gomologlari pikrin kislota bilan anig suyuglanish nuqtasiga ega
bo’lgan tuz — pikratlarni hosil giladilar. Pikrin kislota yordamida piridinlarning tuzilishi
aniglaniladi.

Piridin va uning gomologlarini aniglashda ularning platina, simob,
oltinning xloridlari bilan hosil giladigan qosh tuzlaridan ham foydalaniladi.

2. Piridin va uning gomologlari galoid alkillar bilan tuz hosil gila oladilar.
Hosil bo’lgan tuz qizdirilganda alkil guruhi a-holatdagi vodorod bilan
almashinib, alkillash Reaksiyasi sodir bo ladi: 171



X + RX X * t X *
) i = ] |x—
N I}I |}| R
— R - — H -
X
w’ | P + NaX + H,0
N~ R

Piridinning galoid alkilatlari gizdirilganda radikal o- yoki y- holatdagi
vodorodlar bilan almashinadi. Masalan, etilpiridinly yodid qizdirilganda etil

guruhi oc-etilpiridiniy yodidga izomerlanadi:
» }
| J
N
N™" C,Hs

\ + )

| _ Jy —

N

- - H

|
C2H5

Bu Reaksiya yordamida piridinni ayrim gomologlarini olish mumkin.
3. Piridinga vodorod peroksidning sirka kislotadagi aralashmasi bilan
ta’sir etilganda piridin N-oksidni hosil giladi:

Xy CH,COOH AN
| —o " |
7 2Y2 + 2
N )
o

Piridin N-oksid elektrofil’ almashinish Reaksiyalariga piridinga nisbatan
oson Kkirishadi. Unga kaliy nitratning tutovchi sulfat kislotadagi aralashmasi
bilan 100°S da ta’sir etilganda 90% unum bilan 4-nitropiridin N-oksidi hosil
bo ladi:

N,
Xy HNO, X
| —> |l
+ 2 + 2
N N
v v
0 0

4. Piridin sulfat angidiridi bilan SsNsNSO; tarkibli kompleks hosil giladi.
Bu kompleks furan, pirrol va boshqalarni sulfolashda ishlatiladi.

Il. Piridin halgasining ochilishi. Piridin halgasi benzolga garaganda oson
ochiladi. YUqorida ko'rib o'tkanimizdek uni Kattalitik gaytarish yoki unga
vodorod yodid bilan ta’sir etilganda piridin halgasi oson ochiladi. Piridinni 2,4-
dinitroxlorbenzol bilan qo’shib qizdirilganda 2,4-dinitrofenilpiridin  hosil
bo'ladi. U ishgor ishtirokida glyutakon aldegidi va 2,4-dinitroanilinga

parchalanadi:
+ CgH3(NO,),Cl X . NaOH
@ sH3(NO,), > { | l or >
=
% N

N |
CeH3(NO,),

——» OHC—CH,— CH=CH—CHO + C4H4(NO,),NH, 172



Alohida vakillari va ularning ishlatilishi.

Piridin — 42°S da suyuglanadigan 115,3°Sda gaynaydigan zichligi 0,9772
g/sm® bo’lgan kuchli yogimsiz xidga ega bo’lgan suyuglik. Suv bilan 2|chI|g|
1,00347 ga teng bolgan aralashma hosil giladi. U 3 molekula suv bilan 92-93°S
gaynaydigan azeotrop aralashma hosil giladi.

Piridin erituvchi sifatida ishlatiladi, u kimyo sanoatining gimmatli xom
ashyosi hisoblanadi.

Piridin va uning metil gamologlari asosan toshko 'mir gatroni tarkibidan
agratib olinadi.

1. 2-metilpiridindagi metil guruhining vodorodlari butillitiy ta’sirida litiy
atomi Dbilan almashina oladi. Hosil bo’lgan pikolin litiy formaldegid yoki
benzoaldegid bilan Reaksiyaga Kirishib tegishli karbinollarni hosil giladi:

CHLi X CH,0 X
| — > |l
Z\CH, NZ CHLi N7 CH,CH,0H

2. 2- va 4—met|Ip|r|d|nIar chumoli aldegid yoki benzaldegid bilan rux
xloridi ishtirokida birika oladilar. Reaksiya 180-200°S da boradi:

N zncl N
@ + CoHCHO ——2p |
Z\CH, -H;0 ZACH = CH - C¢Hq

N N
CH, CH,CH,OH CH(CH,0H),
X CH,0 X CH,0 ~
L 180°C L >
N N N
CH(CH,0H),
CH,0 | ~
7
N

3. 2-metil-5-etilpiridin Katalizatorlar ishtirokida degidrogen-langanda 2-
metil-5-vinilpiridin - (MVP)ni  hosil qgiladi. Bu birikma sintetik kauchuk va
plastmassalar olishda gimmatli xom ashyo hisoblanadi. Piridin hosilalari orasida
aminopiridinlar muhim ahamiyatga ega.

2-aminopiridin xlorlash va bromlash Reaksiyalariga oson kirisha oladilar.
Bunda 5-galogen va 3,5-digalogenamminopiridinlar aralashmasi hosil bo ladi:

AN Cl, Cl.
| + Cl, —» + HCI
2 NH, NH2 Z“NH,

N

Undan tashqari, 2-aminopiridin past haroatda ReakSIyaga kirishadi. Unga
145°S da sulfat kislota bilan ta’sir etilganda 70-80% unum bilan 2-amino-5-
piridin sulfokislota hosil bo ladi:

S HOSS X
| + H,S0, —» | + H,0
“NH, ZSNH,

N N

2-aminopiridinga nitrolovchi aralashma bilan 40°S da ta’sir etilganda
dastlab  nitroamin  hosil bo’ladi. Hosil bo’lgan nitroamin  5-nitro-2-
aminopiridinga oson izomerlanadi:

AN AN 40°C O N X
| + HONO, —» || —> |
“NH, N7 " NHNO, ZMNH, 173
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Nazorat savollari

. Nima uchun uch va to'rt a’zoli geterosikllar nisbatan begaror bo ladi?
Besh va olti a’zoli geterosiklli birikmalarning “aromatiklik” xossaga ega
bo’lish sababi nimadan iborat?
3. Besh a’zoli geterosikllarning “aromatlik” xossalari qaysi Reaksiyalarda

namoyon bo ladi?
4. Azot saqlovchi geterosikllarning asos xossaga ega bo'lish sabablari
nimada?
. Olti a’zoli geterosiklik birikmalardan gaysi moddalarni bilasiz?
Kondensatlangan  geterosiklik  birikmalarda ganday sikllar  bo’lishi
mumkin?
. Alkaloidlar hagida nimalarni bilasiz?
. Piriliy tuzlarining hosil bolish mexanizmi nimadan iborat?
. Antotsianidlar ganday birikmalar gatoriga kiradi?
0. Antotsianid bo yagichlar nima?

N -

o Ol

= © 00 ~

Tayanch so'z va iboralar
Geterosiklik birikmalar, furan, tiofen, pirrol, azollar, alkaloidlar, peridin,
ftivazid, nikotin, konin, anabadin, diazinlar, purin, adenin, guanin, indol,
xinolin, piran, piron, tokoferol, antotsianlar, antotsianidlar, kumarin.
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Purin va uning hosllalari

Ikkinchi bosqichda  akrolein  anilin  bilan kondensatsiya Reaksiyasiga
kirishadi:

65N7

INT
S
2 N74 Ny
5 |
H

umunaso[4,5-djnupuMuamH

N+/H
HCl Néj: \> o
N
N7 N N | TypMHHIi XIOPHA
iy I )
\N IT

NaOH - N
\N &v ) HaTpUeBasi COMTb MyPUHA

Na

Uchinchi bosgichda  1,2-digidroxinolin etsya nitrobenzol bilan oksidlanib
xinolin xosil giladi:

<j\/\.,‘ CH,NO, m
.CH, -CcHNH

2 6’5 2
II\I ' Hzo N

H
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Kiuchsiz  kislota x0ssalari nurinda  nirron  tinidaai  azof

atomi  xisobioa. asosli xossasi ~—piridin tipidagi azot atomi
xisohina ha'ladi

Imidazol kabi puringa xam azol’ tautomeriyasi xos :

kﬁw kﬁ )

-_----_--

(--4

=

Purinnina asosiv xosilalari  okso- va amino- xosilalaridir.

Oksoburinlarga: ~ siydik Kislota, ksantin va gipoksantin
kiradi.

B 1

H\}\ll 6 . ;\J 8

L ;\ k

07 Ns N9 r\\l 1\\1
H H H

sivdik kislota kSantIn gipoksantin

2.6,8 trioksopurin

SIYUIK NIDSLU I A

Odam wva xawon sivdinida kam mindorda sivdik  kislota
boladi. Azot almashinuvinina asosiv. maxsuloti  mochevina
xisoblanadi.  Av2rim  kassaliklarda.  masalan nodaarada
(mishaklarda  sivdik  kislotanina  nafrivli  tuzining  via“ilishi).
Sivdik kislota miadori oshib ketadi. Sivdik kislota aushlar va

ilcﬁnlar otxodining asosiy qismini tashkil etadi. (ilonda  90%
cha).

Sivdik kislota — ranosiz  kristall modda. suvda aivin
erivdi. snirtda va efirda erimavdi. Sivdik kislota audda
kuchsiz  kislota  indikatorlar  ranaini o zoartirmavdi.  Bir  va
ikki ekvivalent tuzlarni birvalentli metallar bilan xosil ailadi.

Siydik Kislota uchun laktam-laktim tautomeriyasi xos.

/o y OH
T I =
oérﬁ N\H OJ\\N N

okso-forma, laktamnaya forma gidroksi-forma. laktimnaya forma
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Kristall xolatda sivdik  kislota  laktam (okso-) formada,
eritmada i laktim formasi ko proa

Sivdik kislota ikki asosli kislota xisoblanadi. Sivdik
kislotanina Kislotalik xossasi  laktim formasi beloilavdi. 2 va
& xolatlardaai aidroksil curiuxlar - tuz - xosil qgiladi . Siydik
kislota nordon va o'rta tuzlar beradi.

HO
H
o NaOH Wl N + NaOH
i | >—OH | />—o il
X -H,0 NS -H 0
HO N HO N
MOHOHaTpHeEBasd

COJIb MOYEBOH KMCNOTHI

O- - -;_l
H\NJJI]\B— .
— »~—0ONa
N+O_)\\N N

JIMHATpUEBast
COJb MOYEBOM KHCITOTEHI

Sivdik kislota tuzlari uratlar deviladi . O'rta tuzlari suvda
vaxshi erivdi. nordon tuzlaridan litiv bilan beroan tuzlari
vaxshi erivdi shunina uchun nodaara kassaligini davolashda
ishlatiladi. Siydik kislotadan purin olinadi.

OH /H Cl H
NG N [H]
| />—OH | )—a
— /IQN - HC, - POCI, )\ N
2,6,8-TproKcHIypHH 2,6,8-TpuxnopnyprH
N o’ N
— L2

N N
NypHH
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1. Sivdik Kislota tuzilishini oksidlanish Reaksiyasi yordamida
tasdinlanaan. :
a) Nitrat Kkislot bilan oksidlash:

0 /H 0
H
‘N N HNO, H‘N 0
A | >0 —— A + HN—C—NH,
0~ "N~ N 07 "N o 0
[_I{ H lll MOYEBHHA

alloksan

SHundav  ailib.  nitrat  kislota ~ bilan  oksidlanganda
pirimidin xalnasi saalanih.  imidazolxaloasi ochiladi.
b) Kaliy permanganatning neytral yoki ishqoriy eritmasida:

0 /H
H 0

. N .

N KMnO, NH
Zi —o — J L e
07N N N” Yo

H &

(0]

allantoin

Bu Reaksiva sivdik Kislotasida besh a’zoli imidazol
xaloasi borliaini ko'rsatadi.

2. Mureksid probasi — sivdik kislotasioa sifat Reaksiva.Sivdik
kislotasini konts HNO bilan aizdiriladi va  kontsentirlancan
ammiak eritmasi ao'shiladi — purpur-fiolet rana  xosil
Bo::agi. Bunda purpur  Kislotasining ammoniyli tuzi xosil
0 ladi:

0 0 0
N
HN & NH N~NH, HN AN H
0 o O NH Y0 0 A D

H Y00’ "NH
* NH,

/ t CIOT:
nypnypHas KMcnota MypeKcH,

aMMOHMItHAS COJIb MYPIIYPHOM KHCIOTH

Sivdik  kislotasini  gisman  gaytarganda ksantin ~ xosil
boladi.
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I

O H (0]
H / LN
: N N
N [H] N
GRS T
07 N" N N N
H H H H

2,6-lioksonurin.
ksantin

Ksantin ~ amfoter xossaca ega. Uning uchun a laktam-
laktim va azol’ tautomeriyasi xos.

P 3

/ (¢} OH

O)\N N HOJ\\N N
H H

[N |

% dd

oKco-popma, ruapokci-hopma.
nakramHas Gopma nakTHMHas ¢opma

JIaKTaM-JIaKTUMHas TayTOMEpHUS KCaHTHHa

0 0]
H. . H B
N N\ \\ ‘N N
A dp )= L ¢
0 Il\] N 7 0 N N
H o H” H
A30JIbHaA TayTOMEp#Hs KCAHTHHA

Purinnina  aminoxosilalaridan adenin  voki  6-aminoburin.
nuklein  kislotalar tarkibioca kiradi. cicarda bo’ladi.  Nitrit
Kislotasi  bilan oksidlanibo  6-oksipurina  (gipoksantina) xosil
qgiladi:

Y OH
N~ HONQ Z
e & N‘)
N \N N
H
6-aMUHOMYPHH, 6-THAPOKCHITYPHH,
A1CHUH TMITOKCAHTHH

B npupone Bcrpeuatorcsi N-MeTusibHble POU3BOMHBIE KCAHTHHA.
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fi OII x 5

3
Teocp;m. HH Teoﬁpom HH kodenH

TeotilIn feobromin va Kofeinlar alkaloldlarga

lrivadi

kiradi

I EOFILLIN
1.3-dimetilksantin
Bu alkaloid chav baroida uchravdi. Unda azol-
tautomerivasi mavaud. Imidazol xaloasidacii piridin tibidaci
azot  atomi  xisohina  asosli  xossalarni namovon  ailadi.
Diuretik modda sifatida  va markaziy nerv sistemasi uchun
stimulyator xisoblanadi

TEOBROMIN
3.7-dimetilksantin
Meditsina maasadi  uchun teobromin kakao darxti
mevasidan olinar edi. xozir sintetis teobhromin ishlatiladi.
Bu modda amfoter xossaca eoa: Imidazol xaloasidaaqii piridin
tipidagi azot atomi xiSobiga asosli xossalarni namoyon giladi

laktim formasi esa teobrominga Kislotali xossa beradi.

KOFEIN
1.3.7-trimetilksantin

Kofein chav ishlab chioarishnina chioaindilaridan olinadi. U
chay va  kofe tarkibida bo’ladi. Sanoat migivosida Kkofein
sivdik  Kislotasini  dimetilsulfat  bilan metillab  olinadi. Ko-
fein  markaziv nerv sistemasini 00 zo'atadi. aon  bosimini
oshiradi,  yurak  faoliyatini  stimullaydi, siydik  xaydash
xossasi bor.
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Ma’ruza matni Nel6

1.Mavzu: Uglevodlar,tuzilishi, izomeriyasiva tautomeriyasi.D,L-
stereokimyoviy gatorlar. Siklo-okso tautomeriya.

2.Davoemetishi. 2 saot

3.Magsad: : Uglevodlar haqida tushunchalarni talabalarda shakllantirish..
4.Rega:

1.Uglevodlarning turkumlanishi, nomlanishi va stereoizomeriyasi.
2.Uglevodlardagi Siklo-okso tautomeriya. Mutarotatsiya xodisasi.Kolli -Tolens va

Xeuors formulalari.
3. Olinish usullari(polisaxaridlardan, ko p atomli spirtlardan).

4.Kimyoviy xossalari:
4.1.0ksidlanishi(kis lotali, neytral va ishgoriy muxitda)

4.2.Qaytarilish

4.3.0ksogurux xisobiga boradigan Reaksiyalar

4.4.Alkillash

4.5.Atsillash

5. Alhida namoyandalari

6. Adabiyotlar: 1.Primuxakmedov I.M.Oganik ximiya, T., “Fan” npshiriyoti,

2006 y.
2. CHernix V.P., Ziminkovskiy B.S., Gritsenko I.S.

“Organicheskaya ximiya”
t. 1, 1993 g., 1.2,1995¢. 1.3, 1998¢., X., «Osnovay.
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UGLEVODLAR

Tabiatda organik birikmalarning shunday katta bir guruhi mavgudki,
ularning tarkibida uglerod atomi bilan suv ma’lum bir nisbatda bo’ladi, ya’ni
Cn(H,0),. Bular oksila’degidlar yoki oksiketonlarga 0°z hususiyatlari bilan yaqin
turadilar.

Uglevodlar 2 katta guruhga bo linadilar: 1) monosaharidlar (monozlar) va 2)
polisaharidlar (poliozlar). Polisaharidlar 0z navbatida ikkiga — shakarsimon
(oligosaharidlar) va shakarga 0 xshamagan polisaharidalrga bo linadi.

Monosaharidlar (monozlar)

Monozlar uglevodlarning eng oddiy vakillari hisoblanadi. Tabiatda ikki xil
monozlar keng tarqalgan: pentozalar — CsH;(Os va geksozalar — CgH;,O4.
Monozlar oksialdegid (al’dozalar) va oksiketonlar (ketozalar) ko rinishida mavgud
bo ladilar.

Geksozalarning tabiatda ikki turi — glyukoza va fruktoza keng targalgan.
Glyukoza oksialdegid, fruktoza esa oksiketon hisoblanadi.

Monozlarning tuzilishi. Glyukoza va fruktoza tuzilishini quyidagi
Reaksiyalar yordamida isbotlangan:

1. Glyukoza va fruktoza vodorod yodid bilan gaytarilganda 2-yodgeksan
hosil boladi:

CeH1,05 + 13H) — CHy—CH—CH,~CH,~CH,~CHj, + 6J, + 6H,0
J

Bu glyukoza va fruktoza molekulasining to'g'ri zanjir hosil qilib
tuzilganligini ko rsatadi.

2. Glyukoza oksidlanganda glyukon kislotani hosil giladi:

CeHy,0p + [0] —> CH,—CH - CH - CH - CH - COOH
OH OH OH OH OH
Bu Reaksiya glyukozaning tuzilishida aldegid guruhini borligini isbotlaydi.
Fruktoza oksidlanganda vino va shavel kislotalar aralashmasi hosil bo ladi:

?OOH
COOH

COOH ?HOH

Bu fruktozaning tuzilishida keton guruhi borligini isbotlaydi.

Glyukoza va fruktoza 5 molekula sirka angidridi bilan ta’sir etib pentatsetil
fruktozani va pentatsetil glyukozani hosil giladi.

Bu ularning molekulasida 5 ta gidroksil guruhi borligidan dalolat beradi.
YUQqoridagilarga asoslanib, glyukoza va fruktoza uchun quyidagi tuzilish
formulalarini yozish mumkin:

CHZ—CH—CH—CH—CH—Czo
[ [ [ [ | H
OH OH OH OH OH

G~ CH—GH - GH -G -G,
OH OH OH OH O OH

YUQqoridagi formulalarga ko'ra, glyukoza va fruktoza aldegid va ketonlar
xossalarini takrorlashlari kerak edi, lekin ular aldegid ketonlar uchun xos bo’lgan
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ko pchilik Reaksiyalarga kirishmaydilar. Masalan, glyukoza va fruktoza NaHSOs,
fuksinsulfit kislota bilan Reaksiyaga kirishmaydi. glyukoza va fruktozadagi 5 ta —
ON guruhi bir xil hususiyatga ega bo’lishi kerak edi. Lekin ulardagi bitta ~ON
guruhi qolgan 4 tasidan farq qiladi. Glyukozaga SH3J va AgO, ta’sir ettirilganda
pentametilglyukoza  hosil  bo’lsa, CH:OH va HCI ta’sir ettirilganda
monometilglyukoza hosil bo'ladi. glyukoza va fruktoza alkillanganda ulardagi
aldegid va ketonlarga xos hususiyatlar yo'qoladi. YUqorida Keltirilgan fikrlarga
asoslanib glyukoza va fruktoza molekulalarini yarim atsetallar ko rinishida yozish
mumkin boladi:

A Wl CH,0H CH,0H
g '_ |, OH
H—f— OH H—— OH c=0 ¢
HO——H HO——H o ;  H——OH H——}\
— ' —

H——0oH H—OH HO——H HO——H O
H—|—oH y H—t—OH H——

CH,OH CH,OH CH,OH CH,0H

YArimatsetallar o-, B-, y- va &-holatlardagi gidroksil guruhi hisobiga hosil
bo lishlari mumkin. &-holatdagi gidroksillar hisobiga hosil bo’lgan yarimatsetallar
bargaror bo’ladi. Karbonil guruhidagi kislorod va 5-uglerod atomidagi gidroksil
vodorodi hisobiga hosil bo’lgan gidroksil guruhi glyukozid gidroksili deyiladi.
Agar glyukozaning ochiq zanjirli tuzilishida 4 ta simmetirk uglerod atomi bolib, u
16 ta optik izomer hosil gila olsa, yarimatsetal shaklida 5 ta asimmetrik uglerod
atomi bo’lib, u 32 ta optik izomer hosil gila oladi.

6-a’zoli kislorodli geterosiklik birikma piran, 5-a’zoli kislorodli geterosiklik
birikma furan deb atalganligi sababli glyukoza va fruktoza hosil bo'lgan siklik
yarimatsetallarni nomlashda ularni piran yoki furanning hosilalari deb garaladi.
Glyukozid gidroksili yugoridagi tetraedrning o'ng tomonida bo’lsa o, chap
tomonida bo’Isa 3 harflari bilan ko rsatiladi.

HO_ _H H_ ,O H_ _OH
\C/ Ne”? \C/
H—+— OH H—f—OH H—f— OH
HO——H O HO H HO——H O

— —

H——OH H—1—OH H——OH
H H——OH H
CH,OH CH,OH CH,OH

B-D-grokopiranoza D-glrokoza o-D-grokopiranoza
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pB-D-fruktofuranoza D-fruktoza

o-D-fruktofuranoza

CH,0H CH,OH CH,OH
| | | OH
HO-C C=0 cZ
H——OH | H——OH H——OH |
Ho——H O ¥ Ho——H ¥ Ho——H O
H—t | H——OH H—t |
CH,OH CH,OH CH,OH

D va L harflari bu erda konfiguratsiyani belgilaydi. + va — ishoralari esa
burishni ifodalaydi. Monosaharidlar molekulasini ifodalashda Xeuors taklif etgan
perspektiv formulalardan foydalanish mumkin.

CH,OH CH,OH
H O H H O H
H H
OH H H HO
HO OH HO OH
H AUdbcH. O L OH H
H\H  HO/cH,oH
OH H
Monosaharidlarning olinish  usullari. 1. Di- va polisharidlar

gidrolizlanganda monosaharidlar hosil bo ladi:
CpH»05; + H,O ——»  2CgH,0,
(CeH1205), + NH,O ——» nCeH,,04
2. Ko'p atomli spirtlarni oksidlaganda monosaharidlar hosil bo’ladi.

Masalan, D-sorbit oksidlanganda gaysi SN,ON — ni oksidlanishiga qarab D-
glyukoza yoki L-glyukoza hosil bo ladi:

CH,OH CHO CH,OH
H—— OH H—1— OH H—— OH
HO——H [0] HO—+—H HO——H
—’ +
H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CHO

D-sorbitni enzimlar ishtirokida oksidllanganda ketosorboza hosil bo ladi:

CH,OH CH,OH
H—— OH H—r—OH
HO——H [O] HO——H
—>
H——OH H——OH
H—r—OH c=o
CH,OH CH,OH
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Bulardan tashqgari, monosaharidlarni oksinitril sintezi yordamida hosil gilish
mumkin. Buni biz monosaharidlarning kimyoviy xossalarida korib o tamiz.

Fizik xossalari. Monosaharidlar suvda yaxshi eriydigan kristall moddalar
bo’lib, ko pchiligi shirin ta’mga ega. Optik gihatdan faol.

Kimyoviy xossalari. Monosaharidlar spirtlarni, karbonilli birikmalarni va
yarimatsetallarni xossalarini takrorlaydilar.

1. Monosaharidlarning qaytarilishi. Monosaharidlar vodorod, litly alyuminiy
gidrid, natriy bor gidrid ta’sirida gaytarilganda ko p atomli spirtga aylanadilar.

CHO CH,OH
H OH H OH
HO——H [H] HO——H
—»
H——OH H——OH
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH

2. Monosaharidlarning oksidlanishi. Monosaharidlar oksidlanganda bir yoki
ikki asosli oksikislotalarni hosil giladilar.
Oksidlovchi sifatida gipoxlorid yoki gipobromid kislotalardan foydalaniladi:

HOH + Br, —» HBr + HOBr

C¢H,,0 + HOBr —» CH,OH — (CHOH), — COOH
Agralib chigadigan NVr kal’tsiy yoki bariy karbonat bilan neytrallanadi.
3. Oksinitril sintezi. Bu Reaksiya yordamida quyi monosaharidlardan yuqori
monosaharidlar hosil gilish mumkin. Buni gyulkozadan D-geptoza hosil qgilish
misolida korib chigamiz:

CN COOH o=c
H—}—oH H——oH H——}’
H——OH  2H,0 H—— OH H—— OH
—» —
HO——H NH,  HO——H ~H,0 HO——H
H——OH H——OH H—
CHO H——OH H——OH H——OH
H——OH CH,OH CH,OH CH,OH
HO—7—H HCN 2 2 2
8-JIaKTOH
H——0H CN CHO
H——OH 1 1
H OH H OH o
CH,OH H——OH H——OH /
HO——H HO—}—H
H——OH H——oOH
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH

Jl-rento3a

4. Giroksiaminnig ta’siri. Bu Reaksiya yordamida yugqori monosaharidlardan
quyi monosaharidlarga o'tish mumkin boladi:
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CHO CH=N-OH C=N CHO

H——OH H—r—OH H——OH HO——H
HO——H  H,NOoH HO—F—H HO—r—H  AgOH ,_|
—2— —> — OH
H——OH -H0  H——O0H -HO H——OH -HO ,, | .,
H——OH H——OH H——oH AN
CH,OH
CH,OH CH,0OH CH,0OH

J-rmoko3a Oxcum OKCHUHUTPHI Apabunoza

5. Fenilgidrazin ta’siri. Bu Reaksiya yordamida al’dozalardan ketozalarni
hosil gilish mumkin:

CHO CH =N — NHCgH;
H——OH H—— OH
HO——H H,N-NHCHs ~ HO——H 2H,N-NHCgHs
H—1—OH -H,0 H—1—OH  (-C4H;NH,; NH;; H,0)
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
MaHHO3a (l)eHI/IJ'IFI/IZ[paBOH
CH=N — NHC4Hs CHO CH,0H
H— C=N - NHC,H; C=0 Cc=0
HO——H 2H,0 HO——H [H] HO——H
—> > —>
-H,0 H——OH -2H,N — NHC,H; H——OH H——OH
H——OH H—1—OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH
03a30H KeTaJIbICTHUT H-ppyxroza

6. Ishqgorlar ta’siri. Monosaharidlarga ishgorlar ta’sir ettirilganda
izomerlanadilar. Masalan, glyukoza ishgor ta’sirida foruktoza va mannozga
izomerlanadi:

CHO CH—OH CH,0H
H—r—OH C=0 C=0
HO——H OH- HO——H HO——H
H——oH * "  H——0on ¥ H——OH
H——OH H——OH H—— OH
CH,OH CH,OH CH,OH
lT A-dpykrosa
CHO
HO——H
HO H
H——OH
H——OH
CH,OH

MaHHO3a
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7. Alkillash Reaksiyasi. Monosaharidlar alkillanganda ular yarimatsetallar
shaklida Reaksiyaga kirishadilar, ularga metil spirti bilan xlorid kislota aralashmasi
ta’sir ettirilganda alkillash glyukozid gidroksili hisobiga boradi. Metil xlorid bilan
kumush oksidi aralashmasi ta’sir ettirilganda esa qolgan 4 ta gidrokisl guruhi
alkillanadi va pentametil-D-glyukozani hosil giladi.

CH,OH CH,OH
H (0] 0]
(I_)|H H —’C:E?H cHJH H CZ;C(I)
HO OH HO OCH, 2
H OH H OH
CH,0OCH, CH,OCH,
H O H KHCIIOTAIH H/1 O H
—> OcH, H rlfﬂHpong;am OcH, H
H,CO OCHj, 2 H,CO OH
H OCH, H OCH,

8. Glyukozaga sirka angidridi bilan ta’sir ettirilganda pentaatsetilgyukoza
hosil bo ladi:

CH,OH CH,OCOCH,
vl O H  5cH,co)0 A o H

OH H “5CH,COOH ococH, H
HO OH H,COCO OCOCH,

. H OH _ _.H OCOCH .

9. Degidratlash Reaksiyasi. Pentozalarga suyultirilgan suffat kisfota qo’shib
qizdirilganda  furfurol,  geksozalardan  oksimetilfurfurol ~ hosil  bo’ladi.
Oksimetilfurfurol beqgaror bo’lganligi sababli gidrolizlanib lavulin  kislotaga

aylanadi:

{HOI-CH-CH-OH, J

"y ‘H! Zna”

LHXCGH C-tH1 310" N\ /cHo
! bypdypon

HO — ICH - ICH —-OH W
HO-CH, CHCHO 3H,0 HOH,C'\ 5/ CHO

HOCH, OH oL-oKCUMeTHIDYpdypoT
CH-CH CH,— CH, CH,— CH,
1 11 | | | |
—> HO-C  CHCHO «— CO CO —% CO COOH + HCOOH
| |
HOCH, OH HOCH, CHO CH,

HCBYJII/IH KHCJIOTa

187



10. Monosaharidlarning bigg'ishi. Monosaharidlar fermentlar ishtirokida
bigg iganda oxirigi mahsulot sifatida ishlatilayotgan fermentning turiga garab etil
spirti, atseton, glitserin va boshga mahsulotlar hosil ulishi mumkin:

CeHp,0p —22 3 2CH,CH,0H + 2CO,

Monosaharidlar ozig-ovgat sanoatida ahamiyatga ega.

188



Ma’ruza matni Nel7

1.Mavzu: Oligo va polisaxaridlar.Qaytaruvchan va gaytaruvchan bo Imagan
disaxaridlar. Tautomeriyasi. Gomo va

2.Davom etishi. 2 saot

3.Magsad: Oligo va polisaxaridlar haqida tushunchalarni talabalarda
shakllantirish..

4.Rega:
1.Disaxaridlarning va polisaxaridlarning turkumlanishi, nomlanishi .

2.Qaytaruvchan va qaytaruvchan bo’Imagan disaxaridlar.

3.Kimyoviy xossalari: Gidrolizi, Atsillanishi, Alkillanishi

4. Qaytaruvchan disaxaridlar Siklo-okso tautomeriyasi, oksidlanishi, birikish
Reaksiyalari va birikish-agralish Reaksiyalari

5. Alhida namoyandalari:mal’toza, tsellobioza, laktoza,saxaroza.

6.Gomo va geteropolisaxaridlar.

7.Kraxmal(amiloza va amilopektin)
8.TSellyuloza.kimyoviy xossalari:Nitrat, atsetat, ksantogenat,

karboksimetiltsellyuloza va dietilaminoetiltsellyulozaning olinishi.
9.Dekstranlar. Geteropolisaxaridlar.

10 . Adabiyotlar: 1.Primuxakmedov 1.M.Oganik ximiya, T., “Fan” npshiriyoti,

2006 y.
2. CHemnix V.P., Ziminkovskiy B.S., Gritsenko I.S.

“Organicheskaya ximiya”
t. 1, 1993 g., 1.2,1995¢. 1.3, 1998g., X., «Osnovay.
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Oligosaharidlar. Disaharidlar.

Disaharidlar (biozlar) gidrolizlanganda ikki molekula monosaharidlarni hosil
qgiladilarr. Disaharidlar ikkiga — qaytariladigan va gaytarilmaydigan disaharidlarga
bo linadilar.

Qaytarilmaydigan disaharidlarga tregaloza (gqo zigorin shakari) misol
bo'ladi. Bu disaharid tautomeriyaga uchramaydi. CHunki efir bog'i ikkita
glyukozid gidroksili hisobiga hosil bolgan.

CH,OH CH,OH

H O H H O H
H H
OH H o _INOH H

HO OH

o _ H OH _ H _OH _
Qaytariladigan disaharidlarga mal’toza misol bo ladi (solod shakari):

HZOH CH,OH
o
H H
—
H
HO — 0 — OH
OH
HZOH CHZOH
H
—
- o CHZOH
— o0 — 40
HO C
“OH

OH
Mal’toza tautomeriyaga uchray oladl CHunki efir bog™ hosil bo'lishida fagat

bitta glyulkozid gidroksili ishtirok etadi. U ochig aldegid guruhini saglaydi.

SHuning uchun karbonil’ guruhi uchun xos bo’lgan Reaksiyalarni barchasiga
kirisha oladi.

C‘HZOH CH,OH
o
—>
o ] H H
HO OH
OH
CH,OH CH,OH
H %OH
e
H OH
— OO0 — /O
HO J C\
OH OH

Disaharidlar orasida saharoza (qand lavlagi shakari, shakar-qamish shakari)
tabiatda keng targalgan. U gand lavlagidan (qurug lavlagidan tarkibida 28% gacha
saharoza bor), shakar-gamishdan olinadi. Saharoza fruktoza bilan glyukozadagi
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glyukozid gidroksillari hisobiga suv chigib ketishi natijasida hosil bolgan
gaytarilmaydigan disaharid:
CH,OH

H HOH,C ~O
koza va ffruktoza

Saharoza gidrolizlapganda

O'ngga buruvchy Atoza ,®urchagini o zgartiradi
va chapga buruvchi fruktpza va o'ngga bu lyukoza aralashmasi hosil
bo'ladi. Bu xodisaga inversiya deyiladi. Hosildso lgdh aralashmani esa — sun’iy
asal yoki invert shakar deyiladi. Inversiya Katalizatori bo’lib fermentlar va
kislotalar xizmat qiladi.

SHakarga o xshamagan polisaharidlar

SHakarga 0 xshamagan disaharidlardan kraxmal va tsellyuloza tabiatda keng
targalgan. Ular glyukoza qoldiglaridan tashkil topgan. Polisaharidlarning
molekulasi hosil bo’lishida glyukozid va uglevodorodlardagi gidroksil guruhlari
ishtirok etadi. Ayrim hollarda oltinchi gidroksil ham gatnashishi mumkin.

Kraxmal va tsellyuloza (CsH1006)n YOKI [CsH;02(OH)3] umumiy formula bilan
ifodalanadi.

CH,OH CH,OH
H O H H o
H H o
OH H OH H
[ —0 — — 1 H \
H OH H OH
Kraxmal slementlar Lelkoloza slementlar
zvenosining tuzilishi zvenosining tuzilishi

Kraxmal o simliklar (kartoshka, don mahsulotlari va boshqalar) da yig ilgan.
Texnikada kartoshkadan olinadi. Og kukun modda. Qaytaruvchanlik hususiyatiga
ega emas. Kraxmal gidrolizlanganda eriydigan kraxmal dekstrinlar mal’toza hosil
bo'ladi. Katalizator sifatida solood fermenti ishlatilsa mal’toza, sulfat kislota
ishlatilsa glyukozaga gidrolizlanadi.

Kraxmal ikkita polisaharid — amiloza (20 — 30%) va amilopektin (70 — 80%)
dan tashkil topgan.

Amiloza 1,4-bog” bilan bog'langan bir necha yuz glyukoza qoldig idan
tashkil topgan va tarmoqlangan emas:

CH,OH CH,OH CH,OH

H O H H O H H O H
H H H

.\ OH o OH H/L_4 OH 1
H OH H OH n H OH

Amilopektin yuksak daragada tarmoglangan molekula bo'lib, 20 dan 25
tacha «o-1,4-bog  bilan boglangan glyukoza qoldig’idan tashkil topgan, ayrim
zanjirlari a-1,6-bog lar bilan bog langan.

Amilopektin molekulasining tuzilishi.
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H O H
H
_NOH H/__
H OH /O
CH,OH CH,
H O H H O H
H H
o0 N\OQH H/A__ 5 NOH o—
H OH H OH

Kraxmal ozig-ovkat mahsulotlari tarkibiga Kiradi. Elimlar tayyorlashda,
glyukoza olishda ishlatiladi.

TSellyuloza. TSellyuloza tabiatda keng tarqalgan. O’simlik to qimlari
tsellyulozadan tashkil topgan. Paxta, fil’tr qog oz tarkibida 96% gacha tsellyuloza
bo’ladi. YOg ochning asosiy gismini tsellyuloza va lignin tashkil etadi:

CH,OH CH,OH
H o H H
H \O H
_ o NoH IO /L o—
H OH H OH n

TSellyuloza gidrolizlanganda oralig mahsulot orgali glyukoza hosil bo'ladi.
TSellyuloza SHveytser reaktivi (mis oksidining ammiakdagi eritmasi)da, rux
xloridning to’yinmagan eritmasida, kontsentrlangan sulfat kislotada eriydi.
TSellyulozadagi bir, ikki yoki uch gidroksil guruhini turli funksional’
guruhlarga almashtirib uning efirlarini, nitrotsellyuloza, atsetat tsellyuloza va
tsellyuloza ksantogenatini hosil gilish mumkin:
[CeH;O,(OH)5]l, + 3nC,H;OH —» [C4H,0,(OC,H5);],, + 3nH,O

CH,OH CH,ONO,
o] o
HA . +3 NHONO, A o v 3nH.O
OH H >H ~ —>st04 ONO, H >|H ~ 2
H OH n H ONO, n

TPHUHHUTPONEILIIIOI03a

[CeHsO,(ONa)]n + nCS, —» [ceHgo4 -0-C=5s ]
n

SNa
CH,OH CH,OCOCH,
o o
" +3n(CH,CO),0 A
(@) _— (@)
OH H i ~ _3CH,COOH OCOCH;H i ~
OH n H OCOCH, n

OeIUIr0JI03a TpUuarneTrart
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Tirnitrotsellyuloza  tutuinsiz  porox tayyorlashda, dinitro- Vva nitro
tsellyulozalar (koloksilin) esa nitrolaklar tayyorlashda, koloksilin bilan kanfora
aralashmasi (1/3 nisbatda) tselluloid deb atalib, kinolentalar, qo g'irchoqlar
tayyorlashda ishlatiladi. SHuning uchun tsellyuloza xalg xo0 galigida Katta
ahamiyatga egadir.

Nazorat savollari

1. Karbonsuvlarning tirik organizmlar hayotiy faoliyatidagi roli nimalardan
iborat?
Ketoza va al’dozalarni gaysi Reaksiyalar yordamida farglash mumkin?
Karbonsuvlarni D- va L- qatorlari bir-biridan nimalar bilan farqlanadi?
Fruktozaning piranoza holidagi kimyoviy formulasini yozing.
Disaharidlar kimyoviy xossalariga qgarab qanday sinflarga bo’linadi?
Misollar Keltiring.
Polisaharidlar tarkibiga garab ganday sinflarga bo linadi?
Atsetiltsellyuloza va uni ishlab chigarish hagida nimalar bilasiz?
8. Pektin moddalar hagida nimalar bilasiz?

abrown

N o

Tayanch so 'z va iboralar

Karbonsuvlar, monozalar, aldoza, ketoza, glyukon kislota, yarimatsetal,
mutarotatsiya, antipod, furanoza, piranoza, shakar kislota, pentit, geksit, askorbin
kislota, bigg'ish, epimerizatsiya, epimer, qaytaruvchan disaharidlar, gaytarmas
disaharidlar, invert shakar, polisaharidlar, gomopolisaharid, pentozalar, dekstrin,
ishqorli tsellyuloza, peroksilin, kolloksilin, pektin moddalar, galaktan, araban.
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Ma’ruza matni Nel8

1.Mavzu: Terpenlar va steroidlar. Turkumlanishi, tuzilishi va kimyoviy xossalari.
Lipidlar.
2.Davom etishi. 2 saot
3.Magsad: Terpenlar, steroidlar va lipidlar haqida tushunchalarni talabalarda
shakllantirish..
Rega:
1. Alifatik terpenlar ( geraniol, tsitral’)
2.Monosiklik terpenlar. TSimol, limonen, mentol (olinishi, oksidlanishi va
eterifikatsiyalanishi) mentol konformatsiyasi.
3.Bisiklik terpenlar. a-i B-Pinen, kamfora, stereoizomerlar kanformatsiyasi. o-
pinendan olinishi. Bromkamforaning olinishi.
4.Diterpenlar. Retinol( oksidlanishi)
5.Triterpenlar ( skvalen)
6. Tetraterpenlar (B-karatin)
7.Steroidlar klassifikatsiyasi va nomenklaturasi
8.Estrogen gormonlar(estradiol, estron, estriol)
9.Estronning kimyoviy xossalari.
10.Anrogen gormonlar (andresteron. testosteron)
11.Kortikosteroidlar(kortikosteron, prednizalon, gidrokortizon)
12.0't kislotalari(xo| Kislotasi)
13.Sterinlar(xolesterin, ergosterin)
14.Kardenidlar(digitoksigenin, strofantidin, lantozid A)
7. . Adabiyotlar: 1.Primuxakmedov 1.M.Oganik ximiya, T.,“Fan” npshiriyoti,
2006 y.

2. CHernix V.P., Ziminkovskiy B.S., Gritsenko I.S.
“Organicheskaya ximiya”

t. 1, 1993 g., 1.2,1995¢. 1.3, 1998g., X., «Osnovay.
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TERPENLAR

Alisiklik birikmalar gatoriga terpenlar deb ataluvchi tabily birikmalarning
katta guruhi mansubdir. Bu guruh uglevodorodlari (CsHg), umumiy formula bilan
ifodalanadigan moddalarni terpenlar, CisH,, - seskviterpenlar, CyoHs, - diterpenlar,
CaoHgg-triterpenlar, CyoHgs-tetraterpenlar deb ataladi va x.k. Bu moddalarni barchasi
«izopren goidasi» bo’yicha tuzilgan bo’lib, har qaysi birikma molekulasini n ta
izopren bo lagidan tashkil topgan deb garash mumkin.

Terpen uglevodorodlaridan ularning hosilalari — spirtlar, karbonil birikmalar
va boshqalar hosil gilinishi mumkin.

Terpenlar, seskviterpenlar va diterpenlar o'simlik efiri mumlarining asosiy
gismini tashkil etadilar. Triterpenlar sanoinlar tarkibida, tetraterpenlar esa tabiatda
kop uchraydigan Karatinoidlar tarkibida bo ladi.

Tuzilishiga ko'ra hamda molekulasidagi sikllarning soniga ko'ra terpenlar
to'rt guruhga bo linadilar:

1) ochiq _zanjirli terpenlar (molekulasida ikkita yoki uchta qo shbog
2) E?r\lﬁglz’ali terpenlar (molekulasida bitta halga va ikkita qo shbog
3) ?k?(‘ilaf?afl)dali terpenlar (molekulasida ikkita halga va bitta go shbog
4) B((:)hlaflgllzq,ali terpenlar (molekulasida uchta halga bo’ladi)

Terpenlar tabiatda ignabargli daraxtlarning sharbati va qatronida,
shuningdek, qator o'simliklarning efir moylarida uchraydi. Efir moylari kimyoviy
gihatidan bir xil emas. Efir moylari tarkibida terpenlar bilan bir gatorda spirtlar,
aldegid, keton va boshqa organik birikmalar ham mavgud bo ladi.

Ochiq zanjirli terpenlar
Ochiq zanjirli terpenlarga xmel moyida uchraydigan mirtsen, atirgul moyida
uchraydigan geraniol spirt, marvaridgul hidini eslatadigan linalool spirt, evkalipt
moyida bo ladigan tsitral’ va boshqalar misol bo ladi:
CH;—C=CH-CH,—C—CH=CH,
CH, CH,

MHpLEH

TSitral’ C1oH160 — asiklik monoterpen bo'lib, uning uglerod skleti «boshiy,
«dumigay tipi boyicha birikkan ikkita izopren goldig idan tuzilgan:
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TSitral’ ko pchilik efir moylarida uchraydi. U, aynigsa, limon moiyda ko'p
migdorda bo ladi. TSitral’ uchun geometrik izomeriya mavgud bo'lib, uning ikkita
n-diasteroizomeri — tsital’ va vitral” ma’lumdir.

H, CH; CH;
c7° H CH,OH
X “H X X 2
H c7° H

| L ™H |
H,C CH, H,C CH; H,C CH;
IUTpPA a, TepaHualb LUTPaI B, HEAJIb TEpPaHHOI CIIUPTH

(Tpanc-uzomep) (uwmc-usomep)

TSitral” geraniol spirting oksidlanish mahsuloti hisoblanadi. TSitral’ o tkir
limon xidli moy bo'lib, tibbiyotda ko'z kasalliklarini davolashda, ogrigni
goldiruvchi va vyallig'lanishni davolovchi vosita sifatida qo’llaniladi. Undan
tashqari, u parfyumeriyada keng ishlatiladi. U darmondorini olishda dastlabki
modda bo’lib xizmat qiladi.

Keyingi vyillarda tsitralni sintetik usulda olish yo'llari yaratildi. Bu
usullardan seskvi va, umuman, politerpenlar olishning eng oddiysi izoprenni uning
gidroxloridi bilan telomerlash Reaksiyasi hisoblanadi.

Reaksiya quyidagi sxema bo yicha boradi:
HCI CsHe
CH,=C-CH=CH, — (CH),C=CH-CH,Cl ——»
CH,
(CHR)eN,
—> (CH;),C=CH~CH,~CH,~C=CH-CHCl —»
CH,
> (CHy),C= CH-CH,~CH,~C=CH-CHO
CH, HIEHTpJIb

Bir halgali terpenlarni mentanning hosilasi deb garash mumkin. SHuning
uchun ularni mentan gator terpenlari deb ataladi:

CH, CH, CH CH,

e S en

H,C-CH-CH,  H,C-C=CH, H,C-C—CH;  HyC-CH-CH,

MEHTaH JIMMOHEH OH
Ol-TEPIIMHEON MEHTOJI

Bu guruh terpenlaridan tabiatda limonon uglevodorodi, terpionel va mentol
spirtlari keng targalgan.

Linonen molekulasida ikkita qo'sh bog™ bo’lib, ulardan biri halgadir.
Birinchi qo’sh bog™ birinchi va ikkinchi uglerod atomlari orasida, ikkinchisi esa

yon zanjirda goylashgan.
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Limolening tuzilishi rus olimi E.E. Vagner tomonidan aniglanilgan. Limolen
molekulasida bitta xirallik markazi bor. SHuning uchun u bir guft enantsiomerlar
ko rinishida uchraydi. (+) limonen apel’sin, sel’derey va zira moyida, (—) limolen
esa limon va archa moylda uchraydl Ratsemat limolen dipenten deb atalib, uni
olish uchun ikki molekula izoprenni 300°S kaatalizator ustidan o tkaziladi.

Dipenten skipidarning ba’zi bir turlarida, maslan, frantsuz skipidarida
bo’ladi. SHuningdek, kauchuk quruq haydalganda ham dipenten hosil bo ladi.

Dipenten platina yoki palladiy katalizatorligida disproportsiyalanganda
aroiatik uglevodorod — tsinolin, shu Katalizatorlar ishtirokida gidrogenlanganda esa
mentanni hosil giladi.

CH, CH, CH,
-H
Pd
H,C— CH — CH, H,C-C=CH, H,C- C — CH,
MCHTAaH JIUMOHCH ITUMOJI

Dipentenga yoki limonenga suv biriktirilganda ikki atomli spirt — terpen
hosil uladi. U bir molekula suv bilan kristallanib, terpingidratni hosil qiladi.
Terpingidrat tibbiyotda qo laniladi.

CH, HO_ CH, HO_ CH,
[ ] 2H,0 [ ] [ ]
—
H,C-C =CH, ch—c CH, ch—c CH,
JIMMOHEH TepHHH TepHI/IHl"I/I,Z[paT

Terpin  yoki terpingidratni  sulfat yoki fosfat kislota ishtirokida
degidratlanganda — terpineollar aralashmasi hosil bo’ladi. Ular parfyumeriyada
ishlatiladi.

YAlpiz moyi tibbiyot va ozig-ovgat sanoatida ishlatiladigan mentolni
saqlaydi. U 42°S da suyuglanadi va yalpiz xidiga ega.

Mentolni timolni gidrogenlab olish mumkin:

c cr
3H,
—
OH ! OH
H,C- C - CH, H.C- C - CH,

Ikki halqali terpenlar
Ikki halgali terpenlar uch guruhga — karan, pinan va bornan qator terpenlarga
bo linadilar:

CH, CH, CH,
CH CH _—~CH_
Hzc/ CH\CHZ HzC/ \CHZ HZC | CH
3 CH,—C—CH
CH; - C ~c CHs—T:—CHs ° | ° 9
H.C / H.C CH, H,C 197
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Ikki halgali terpenlarning eng ahamiyatlisi — pinan guruhiga kiradigan
pinenlardir.

Pinen — gqo shbog ning goylashuviga ko'ra o.- va B-pinenlar mavgud bo lib,
ular terpentin moyining asosiy tarkibiy gismini tashkil giladi. Pinen skipidarlarning
asosiy gismini tashkil etadi. U 156°S gaynaydi.

Skipidar igna bargli daraxtlar gatronidan haydash orqali olinadi. Skipidar
erituvchi sifatida terpingidrat va kanforani olishda ishlatiladi.

Pinen Reaksiyalar vaqtida izomerlanib ketadi yoki uning hagasi ochiladi.

1. Pinenga sulfat kislota ishtirokida suv biriktirilganda terpingidratni hosil
qiladi.

(|:H3 ?H3
C C—OH
we” e HZC/ ek,
‘ yd 3H,0 ‘

CHS_|C_CHs cn, TS e CH
H2C 2 2 2
Sen ™~ CH -
CH;~C—CH,
OH

2. Pinenga past haroratda vodorod xlorid bilan ta’sir etilganda juda ham
begaror bo’lgan pinengidroxlorid (I) hosil bo'ladi. U oddiy haroratda
borxilxloridga (II) o tadi:

CHs THs T
C c-cl CH\
we? ScH HZC/ >CH e | CH-CI
HCI — ‘CH —C—CH
‘CH3—C—CH3 — > |CHsC-CH, iy e : : L
H,C CH H,C 2 2 2
2 \\\iH’// 2 \\\CH’// \\\CH’//

3. Pinen bug'i Katalizator ustidan o'tkazilganda kamfen hosil qilib
izomerlanadi: CH,€ CH,

[
C

C
ne? cH H,C ey

el

4—
‘CH3—C_CH3 H30MEPIAHMIIT ‘ CH;-C-CH;,

HZC\(|:H _CH, HZC\C|:H P
Kamfan guruhiga kiruvchi ikki halgali terpenlarning muhim vakili borneol
spirti hisoblanadi. Borneolni kamfora daraxti efiri moyidan olinadi.
Paxta daraxti moyida bornilatsetat (I) bo ladi. Uni gidrolizlab borneol (1I)
olinadi.

CH,

(IIH3 (|:H3
CH CH
HzC/ ‘ NcH_0-co-CcH, H2C/ ‘ CH_oH
CH,-C—CH, HOH CH;—C—CH, + CH;COOH
H,C CH, H,C CH,
\ CH / \ CH /
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Kanfora. Kimyoviy gihatdan kamforaning kislorodli hosilasi — ikki halgali

ketondir: ch,

CH
0o-c" ‘ Sch
‘CH3—C—CH3
H2C CH2

Kanfora — 179°S da suyuglanadigan kristall modda. O°ziga xos xidga ega.
Skipidarlardan olinishi mumkin. Borneolni degidrirlaganda ham hosil bo ladi:

2

CH, CH;
CH - CH\
HZC/ | cH_oH H,C | Cc=0
CH;—C—CH, —’H CH;-C-CH,
2
H.C CH, H,C CH,
2 \CH / \CH /

Kanforani kamfenni oksidlab ham olish mumkin.

Kimyoviy 0 zgarishlar vaqgtida Kanfora ketonlar xossalarini takrorlaydi.
Kanfora tselluloid ishlab chigarishda, poroxlarga bargarorlovchi qo shimcha
sifatida va tibbiyotda ishlatilad .

4. Diterpenlar. Diterpenlarga A; darmondori yoki retinol misol bo'ladi. A,
darmondori  o'sish,  rivoglanish  darmondorisi  hisoblanadi.  Tabily A4
darmondorining yon zanjiri boshidan oxirigacha transkonfiguratsiyaga ega:

H CH
Hc cH, 1 GHs ® CH,OH
XY YT Y
H H H H

A; darmondori o simliklarda tayyor holda saqlanmaydi. U sutda, saryog da,
tuxim sarig'ida, aynigsa balig moyida va hayvonlar gigarida ko'p migdorda
bo'ladi. Toza A; darmondori moylarda oson eriydigan, sarig rangli kristall modda.
Ovgatda A; darmondori etishmaganda organizmning o'sishi, rivoglanishi
to xtaydi, kishi vazni kamayib ketadi, ko zning muguz pardasi — eng ustki tiniq
pardasi qovgirab qoladi, kasalliklarga garshilik ko'rsatish qobiliyati susayadi. A;
darmondori etishmaganda shabko rlik boshalanadi.

5. Triterpenlar. Triterpenlarga trisiklen misol bo’ladi. Trisiklen kamfora
gidrozonini oksidlash orgali hosil gilinadi:

¢ N — NH,
> + N, + H,O
[j:j HgO Ejij 2 ?

Tetraterpenlar (karatinoidlar). Tetraterpenlar guruhiga tabily birikmalar —
Karatinlar mansubdir. Ularga sterinlar, ayrim darmondorilar va gormonlar ham
yagin turadilar.
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Karitinoidlar — tabity pigmentlar —bo’lgan moddalar bo’lib, tuzilishi
gixatdan sabzi va boshga o simliklarda, shuningdek karatinoidlar odatda murakkab
aralashmalar xolida uchraydi. Karatinoidlar molekulasida gator oralatma qo’sh
bog'lar bo’lishi sababli ular polienlar turkumiga Kiritiladi. Karatinoidlarga
uglevodorodlar, ularning oksi- va okso hosilalari, oksi hosilalarining efirlari hamda
kislotalar sinfiga kiradigan 60 dan ortiq moddalar kiradi.

Karitinlar C4Hss formula bilan ifodalanadilar. Masalan, dikroin quiydagi
tuzilishga ega:

H,C._CH, CH, CH, N CHs
= X X AN X X X \M
CH, CH,
= CH, H,C

Likolin pomidorning rangini hosil giladigan pigmentdir.

Karotin birinchi marta 1831 vyilda qizil kristall holida sabzidan agratib
olingan. U ko pchilik mevalarda, sutda, sariyog tarkibida uchraydi. Sabzidan
agratib olingan sof modda bo’lmay a-, B- va y-Karotinlar aralashmasidan iborat
bo’ladi. Aralashmada [-karotinning miqdori 85% ni tashkil etadi. U quyidagi
tuzilishga ega:

H,C_ CH,

H,CCH, CH, CH,
CH, CH,
CH,
Karotinning ahamiyati juda katta bo’'lib, ular organizmdi Karotinaza
fermentilari ta’sirida A; darmondorini hosil giladilar.
6. Steroidlar. Steroidlar quyidagi keltirilgan polisiklik sistemaning hosilalari
bo'lib, ularga xolesterin, o't Kislotalari, xinriy gormonlari, adenokortinoid

gormonlar, D darmondori va ayrim yurak zaharlari misol bo"ladi.

CH,4

CH,4

Steroidlarni nomlash uchun ma’lum qoidalar ishlab chiqgarilgan bo’lib, ular
biokimyo kursida o rganiladi.
Xolestorin barcha xonzotlarning to qimalarida, aynigsa nerv to gimalarida
ko'p migdorda uchraydi. Xolesterin biologik membranalar tarkibiga kiradi. U
birinchi marta o't toshidan agratib olingan (grekcha chole — 0t degan ma’noni
anglatadi). U quyidagi tuzilishga ega:
H,C  CH(CHy) - (CHy); — CH(CHy),

CH,

HO

200



O’t toshi xolesteringa ayniqsa boy bo’ladi. Xolesterin molekulasida 8 ta
xirallik markazi bolib, uning 2°=256 ta steroizomerlari bo’lishi mumkin. Ulardan
faqat bittasi tabily xolesterindir. Xolesterin o't kislotalari va ginsiy gormonlar
biosintezida oraliq modda bo’lib xizmat giladi. Qonnig tarkibida xolesterinmiqdori
ko payishi arterosklerozning boshlanayotganligidan dalolat beradi.

D darmondori. Raxmit kasalligining rivoglanishi oldini oladigan, tuzilishi
gihatdan bir-biriga yagin bo’lgan bir necha moddalar bo’lib, ular D, darmondori
guruhiga biriktirilgan. D, darmondori eng ahamiyatli bo’lib, tibbiyotda keng
qo laniladi. D, darmondori sutda, saryogda, tuxum sarig’ida, aynigsa balig
moyida eng ko p bo’ladi. Uni ergosteriyaga ul’trabinafsha nurlar ta’siri ettirib olish
mumkin. SHuning uchun inson terisi ul’trabinafsha nurlar bilan nurlanganda ham
undagi ergosterin D, darmondoriga yoki unga yaqin moddalarga aylanadi deb faraz
qilinadi.

Tayanch so 'z va iboralar

Terpenlar, seskviterpenlar, diterpenlar, triterpenlar, politerpenlar, atirgul
moyi, alifatik, monosiklik, bisiklik terpenlar, mirtsen, atsimen, geraniol spirt,
linalool spirt, tsitral, ionon, limonen, tsimol, mentan, terpin, mentol, karan, pinan,
kamfan, kanifol, borneol spirt, karotinoidlar, likopin, vitamin A.

Nazorat savollari

Qanday birikmalar terpenlar deyiladi?

Alifatik terpenlarga ganday birikmalar kiradi va ular qaerlarda ishlatiladi?
Monosiklik terpenlar asosan ganday birikma hosilasi deb qaraladi?

Monosiklik terpenlarga ganday birikmalar Kkiradi?

Bisiklik terpenlar ganday guruhlarga bo linadi?

Karotinoidlar nima? Ularning oddiy vakillariga ganday birikmalar kiradi va
qaerlarda uchraydi?

7. Karotinlarning likopin molekulasidan fargi nima?

ok wnE
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