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Annotasiya
Ushbu ma'ruzalar matnida organik kimyo fanidan nazariy ma’lumotlar,
shuningdek har bir sinf birikmalari nomlanishi, izomeriyasi, olinish usullari, fizik-
kimyoviy xossalari, ishlatilishi keltirilgan. Talabalar har bir mavzuni to’liq
o’zlashtirish uchun foydaniladigan adabiyotlar ro’yxati, bilimlarini sinash uchun
nazariy savollar va mavzuga oid tayanch iboralar keltirilgan. Mazkur ma’ruzalar
matni « kimyoviy texnologiya » yo nalishi bakalavrlariga mo ljallangan.
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1. Organik kimyoning nazariy asoslari
1.1. Organik kimyo fani va uning qisqacha rivojlanish tarixi

Organik kimyo—organik moddalar va ular bo‘ysunadigan qonuniyatlar
to‘g‘risidagi fandir. U organik birikmalarning nomlanishi, izomeriyasi, olinish
usullari, tuzilishi, fizikaviy va kimyoviy xossalari hamda ishlatilish sohalarini
o‘rganadi.

XIX asrning o‘rtalariga qadar o‘simlik va hayvonlar organizmlarida hosil
bo‘ladigan moddalarni o‘rganuvchi fan organik kimyo deb yuritilardi. Shuning
uchun «organik» atamasi «organizm» so‘zidan kelib chigqan. Tarixan paydo
bo‘lgan bu nomning mazmuni tubdan o‘zgargan bo‘lsa-da, u hozirgacha
qo‘llanilmoqda.

Organik kimyo yosh tabiiy-ilmiy fanlar jumlasiga kiradi. Uning mustaqil fan
sifatida shakllanishi XIX asrning birinchi yarmidan, aniqrog‘i 1828-yildan, ya’ni
F.Vyoler ammoniy sianatni qizdirib mochevinani sintez qilgan vaqtdan boshlandi,
desa bo‘ladi. Bu tarixiy qisqa vaqt ichida organik kimyo taraqqiy etgan va juda tez
sur’atlar bilan rivojlanayotgan fundamental fanlar qatoridan joy oldi hamda juda
katta daliliy materialga ega bo‘ldi. Hozirgi kungacha o‘rganilgan barcha kimyoviy
birikmalarning 90 foizdan ortig‘i organik birikmalar bo‘lib, ularning soni 10
milliondan oshib ketdi. Vaholanki, noorganik moddalarning soni esa bir necha yuz
mingdan oshmaydi. Ilmiy va pedagogik faoliyat bilan band bo‘lgan barcha
kimyogarlarning yarmidan ko‘pi organik-kimyogarlardir.

Odamlar o‘simlik va hayvonlardan organik moddalarni ajratib olish va
ulardan foydalanishni qadim zamonlardanoq bilganlar. Ular spirtli ichimliklar
tayyorlash, vinoni achitib sirka olish, o‘simliklardan bo‘yoqlar, dori-darmonlar,
xushbo‘y moddalar olishni bilganlar. Lekin u davrdagi kishilar organik
moddalarning aralashmalari bilan ish ko‘rganlar.Sof organik moddalar esa
birmuncha keyinroq olina boshlandi. 1776-yilda A.Volta botqoqlik gazini tadqiq
qilib metanni, 1769-1785-yillarda K.Sheele vino, limon, olma, sut, gall, oksalat va
siydik kislotalarini, 1795-yilda J.Deyman etil spirtiga konsentrlangan sulfat
kislotani ta’sir ettirib etilenni, 1825-yilda M.Faradey yoritgich gaz kondensatidan
benzolni, 1836-yilda E.Devi atsetilenni sof holda ajratib oldi.

O‘rganilgan barcha tabily va sintetik organik moddalar tarkibida uglerod
borligiga asoslanib, 1806-yilda Y.Berselius, 1848-yilda L.Gmelin organik kimyoga
uglerod birikmalari kimyosi deb ta’rif berishdi. Birinchi bo‘lib 1808-yilda
«organik modda» tushunchasini fanga kiritgan hamda kimyoni ikkita mustaqil-
organik va noorganik kimyo fanlariga ajratgan ham Y .Berseliusdir.

Lekin hozirgi vaqtda ham umumiy qabul qilingan (AQSH, Germaniya,
Rossiya va boshqa mamlakatlarda nashr qilinayotgan darslik va o‘quv



qo‘llanmalarda berilayotgan) bu ta’rif uglerodning organik moddalarga mansub
bo‘lmagan birikmalari (uglerod oksidlari, karbonat kislota va karbonatlar,
karbidlar, metallar karbonillari, sianid kislota, sian kislota H-O—C=N, izosian
kislota O=C=N-H va ularning tuzlari) ham borligini inobatga olmaydi. Shuning
uchun ham K.Shorlemmerning organik kimyo-uglevodorodlar va ularning
hosilalari kimyosidir deb bergan ta’rifini ancha aniq va to‘g‘ri desa bo‘ladi.

XIX asrning birinchi yarmidanoq organik sintez bilan bir qatorda organik
moddalarning tahlili ham rivojlandi. Y.Libix organik birikmalar tarkibidagi
uglerod va vodorodni, J.Dyuma esa azotni aniqlash usullarini ishlab chiqdilar.
1879-yilda A.Bayerning indigo bo‘yog‘ini, 1904-yilda A.Piktening nikotin
alkaloidini sintez qilgani sintetik bo‘yoq va dorivor moddalar kimyosining
yuksalishiga olib keldi.

XX asrning dastlabki yillarida organik kimyoga tadqiqotning fizikaviy
usullari, elektron tuzilish nazariyasi, 1930-yillarda esa kvant kimyosi kirib kela
boshladi, uglevodlar, polipeptidlar, purinlar, oshlovchi moddalar va boshga tabiiy
birikmalarning nozik sintezlari amalga oshirildi. AQSH olimi R.Vudvord strixnin
va morfin alkaloidlari, xlorofill, By, vitaminini, P.Ziber tarkibida 51ta aminokislota
qoldig‘ini tutgan inson insulini gormonini, G.Koran 50dan ortiq nukleozid tutgan
ribonuklein kislotalarini sintez qilib, organik sintezning imkoniyatlari cheksizligini
isbotladilar.

Organik kimyoning juda tez sur’atlar bilan rivojlanishi natijasida XX asrning
60-70-yillaridan boshlab, undan muhim nazariy va amaliy ahamiyatga ega bo‘lgan
to‘rtta fan (bioorganik kimyo, yuqori molekulali birikmalar kimyosi, farmakologik
kimyo va sanoat organik sintezi) ajralib chiqdi va mustaqil taraqqiy etmoqda.

Hozirgi kunda organik kimyoga oid yangiliklar ilmiy va referativ
jurnallarda, referativ jurnallar ko‘rsatkichlarida, shuningdek, bibliografik asarlarda
e’lon qilib boriladi. Har yili organik kimyo yutuqlariga bag‘ishlangan 200-250
mingdan ortiq asar, risola, ilmiy maqola, monografiya va dissertatsiyalar nashr
etilmoqda. Jahon miqyosida organik kimyo faniga doir ilmiy maqolalarning 60
foizi ingliz, 20 foizi rus, 10 foizi nemis va qolgan 10 foizi boshqa tillarda chop
etilmogda. Shuning uchun organik kimyo fanini chuqur o‘rganishni magsad qilib
qo‘ygan har bir o‘quvchi ingliz va rus tillarini mukammal bilishi lozim.

1.2. O‘zbekiston Respublikasida «Organik kimyo» fani va organik
mahsulotlar ishlab chiqarish

«Organik kimyo» fanining vujudga kelishi va taraqqiy etishida jahon
kimyogar olimlari — Y.Berselius, Y.Libix, M.Bertlo, Y.Vant-Goff, J.Le Bel,
F.Vyoler, A.Vilyamson, A.Bayer, A.Gofman, V.Grinyar, A.Kekule, A.Kuper,



S.Kannitstsaro, K.Ingold, E.Mitcherlix, L.Paster, L.Poling, V.Prelog, A.Vyurs,
R.Vudvord, V.Reppe, J.Natta, shuningdek, rus kimyogarlari — N.N.Zinin,
A.M.Butlerov, V.V.Markovnikov, E.E.Vagner, N.D.Zelinskiy, A.E.Favorskiy,
A.E.Chichibabin, A.N.Nesmeyanov kabilar (bu olimlarning ishlari bilan kitobning
tegishli mavzularida tanishib borasiz) bilan bir qatorda o‘zbekistonlik olimlarning
ham munosib hissalari bor. Jumladan, S.Y.Yunusov, O.S.Sodiqov, I.P.Sukervanik,
H.U.Usmonov, N.Q.Abubakirov, M.S.Yunusov, S.I.Iskandarov, S.Sh.Rashidova
singari o‘zbek kimyogarlarining organik birikmalarni o‘rganish borasidagi ilmiy
tadqiqotlari va ulardagi yangiliklar nafaqat respublikamizda, balki jahon soha
mutaxassislariga ham ma’lum.

O‘zbekiston Respublikasida mustaqillikning dastlabki kunlaridanoq
«Organik kimyo» fani va organik mahsulotlar ishlab chigarish Prezidentimiz
[LA.Karimov hamda hukumat tomonidan ustuvor yo‘nalish sifatida qo‘llab-
quvvatlanishi fan rivojiga sezilarli ta’sir ko‘rsatdi.

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

Bugungi kunda organik kimyoning turli sohalari bo‘yicha ilmiy izlanishlar
va fundamental tadqiqotlar O‘zbekiston Respublikasi Fanlar akademiyasi (O‘zR
FA) tasarrufidagi akademik S.Y.Yunusov nomidagi O‘simlik moddalari kimyosi
instituti, akademik O.S.Sodiqov nomidagi Bioorganik kimyo instituti, Umumiy va
noorganik kimyo instituti hamda Polimerlar fizikasi va kimyosi institutlarida olib
borilmoqda. Zero, akademik S.Y.Yunusov nomidagi O‘simlik moddalari kimyosi
instituti (O°‘MKI) O‘zbekistondagina emas, balki xorijiy mamlakatlarda ham
tanilgan ilmiy markazlardan biridir.

O‘MKI olimlari Markaziy Osiyoda o‘sadigan o‘simliklarning kimyoviy
tarkibini o‘rganish, ajratib olingan moddalarning kimyoviy tuzilishini zamonaviy
fizik-kimyoviy usullar bilan aniqlash, ularning biologik faol analoglarini sintez
qilish, «tuzilish-faollik» o‘rtasidagi bog‘liglikni o‘rganish, ajratib olingan va
kimyoviy tuzilishi to‘la aniglangan moddalarning biologik faolligi yuqori bo‘lgan
birikmalarni olish texnologiyasini ishlab chiqish va xalq xo‘jaligi amaliyotiga
tatbiq etish bo‘yicha ilmiy izlanishlar olib boradilar. Ilmiy tadqiqotlar natijasida
1200dan ortiq alkaloid, 350dan ortiq glikozid, 500ga yaqin kumarin, flavonoid,
murakkab efir, lakton, proantosianidin, 50dan ortiq lipid, 30dan ortiq polisaxarid



ajratib olindi. 550 ta yangi alkaloid, 250 ta glikozid, 400 dan ortiq yangi kumarin,
flavonoid, terpenoid, murakkab efir, lakton va proantosianidinning kimyoviy
tuzilishi aniglandi, 2000dan ortiq tabiiy birikma farmakologik tekshiruvdan
o‘tkazildi.

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

O‘MKI olimlari tabily va sintetik moddalar asosida biologik tadqiqotlarda
qo‘llaniladigan bioreaktivlarni yaratish sohasida qizg‘in ish olib bormoqdalar.
Yaratilgan bioreaktivlar Fransiyaning «Latoksan» firmasi orqali sotilmoqda. Jisten
konsentrati Fransiyaning «Kristian Dior» firmasida krem ishlab chiqarishda
foydalanilmoqda.

O‘MKI AQSH, Turkiya, Fransiya, Germaniya, Xitoy, Janubiy Koreya,
Mo‘g‘uliston, Isroil, Pokiston, Rossiya, Ukraina, Qozog‘iston hamda boshqga
mamlakatlardagi ilmiy dargoh va firmalar bilan hamkorlikda ilmiy tadqiqotlar olib
bormoqda. Shuningdek, O‘MKI da chop etiladigan xalqaro «Tabiiy birikmalar
kimyosi» ilmiy jurnali AQSH da Plenum Korporeyshn kompaniyasi tomonidan
ingliz tiliga tarjima qilinib, dunyoning ko‘p mamlakatlariga tarqatiladi.

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

— hayvon va o‘simlik organizmlaridagi bioorganik jarayonlarni o‘rganish;

— kimyoviy birikmalar faolligi bilan ularning tuzilishi orasidagi bog‘liglikni
tadqiq etish;

— o‘simliklarni himoya qilishning ekologik toza vositalarini yaratish;

— hayvon va o‘simliklardan ajratib olingan ikkilamchi xomashyoni gayta

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

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

O‘zRFA Umumiy va noorganikkimyo institutining ishlan-malaridan kimyo,
neftni qayta ishlash, ozig-ovgat va yog‘-moy sanoatida, qishloq xo‘jaligida,
shuningdek, qurilish materiallari ishlab chigarishda samarali foydalanilmoqda.
Institut olimlari neft va neft mahsulotlarini suyultiruvchi moddalar, gaz kondensati
asosidagi erituvchilar, suvda va moyda eruvchi sirt faol moddalar olishning



texnologiyasini ishlab chiqdilar. Institutda yaratilgan paxta chigitini tozalash
qurilmasi «Farg‘ona yog‘-moy», «Qo‘qon yog‘-moy», «Kogon yog‘-moy»,
«Surxon oziq-ovqat sanoati» aksiyadorlik jamiyatlarida joriy etildi.

Qo‘shimcha neft mahsulotlari asosida olinayotgan «Ferplast» plastifikatori
«Ohangaronlinplast» aksiyadorlik jamiyatida ishlatilmoqda. Buxoro neftni qayta
ishlash zavodida issiqlik almashtiruvchi yuzalarni tozalash usuli joriy qilindi. Bu
esa chetdan keltirilayotgan qimmatbaho «Alfa-fos» preparatini o‘rnini bosadi.

Institut erishayotgan ilmiy va amaliy yutuqglarini muassasaning o‘zida nashr
etilayotgan «O°‘zbekiston kimyo jurnali» orqali e’tirof etib boradi.

Umumiy va noorganik kimyo instituti xalqaro ilmiy hamkorlikni o‘rnatish
va rivojlantirishda ham faol gatnashmoqda. Jumladan, Yosu Milliy universiteti
(Koreya Respublikasi), Fransiyaning Lion universiteti, Germaniyaning Dortmund
universiteti, Fransiyaning Loran nomli Milliy politexnika instituti va AQSH Texas
qishloq xo‘jalik va mexanika universiteti institut hamkorlaridir.

O‘zR FA polimerlar fizikasi va kimyosi instituti (PFKI) sintetik va tabiiy
polimerlar sohasi bo‘yicha O‘zbekistonda yetakchi ilmiy muassasa hisoblanadi.
PFKI olimlari polimerlar fizikasi va kimyosining fundamental hamda amaliy
muammolarni ishlab chiqishda munosib hissa qo‘shmoqdalar. Ular qishloq
xo‘jaligi va tibbiyot uchun biologik faol polimerlarni sintez qilish, kimyoviy
modifikatsiyalash usuli orqali tibbiyotda, ekologiyada, farmatsevtikada keng
qo‘llanilishi mumkin bo‘lgan polisaxaridlar olish, paxta momig‘idan turli
magqsadlarda ishlatiladigan selluloza olish texnologiyasini ishlab chiqish singari
ilmiy muammolarni yechish borasida katta yutuqlarga erishdilar.

Amaliy tadqiqotlar sohasida PFKI da qog‘ozning barcha turlarini olish
uchun ishlatiladigan «Paxta sellulozasi» dorilar uchun to‘ldiruvchi va vaznni
kamaytirish uchun dori-darmon sifatida qo‘llaniladigan mikrokristallik selluloza —
«Mikrosel», qishloq xo‘jalik mashinasozligi va elektrotexnikada ishlatiladigan
«PA-6 asosidagi konstruksion polimer materiallar», chorva mollarini
gastroenterokolit kasalligini davolashda qo‘llaniladigan «Kovilon» profilaktik
davolash usuli va hokazolar ishlab chiqildi.

O‘zR FA PFKI mustaqillik davrida chet el ilmiy markazlari bilan alogani
mustahkamlashda va o‘zining ilmiy potensialini rivojlantirishda ham yaxshi
natijalarga erishdi. Institutda bir qator chet el universitetlari va ilmiy markazlari
bilan hamkorlikda tadqiqotlar olib borilmoqda, bir gancha grantlar bajarilmoqda.

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

Hozirgi kunda «O‘zkimyosanoat» davlat-aksiyadorlik kompaniyasi tarkibiga
kiradigan kimyo korxonalarida turli xil organik mahsulotlar ishlab chiqarilmoqda.

«Navoiyazot» ochiq aksiyadorlik jamiyati (OAJ) da poliakrilonitril kalava va
shtapel, eritilgan texnik piroliz atsetilen, K-4 preparati (suvda eruvchan polimer),
sirka aldegidi, texnik metanol va texnik formalin, Farg‘ona furan birikmalari



kimyo zavodida esa etil spirti, furfurol, kristall ksilit va paxta lintidan selluloza
ishlab chiqariladi.

Yangiyo‘l biokimyo va Andijon gidroliz zavodlarida asosiy xomashyo-chigit
sheluxasi hamda sholi qobig‘idan texnik etil spirti, furfurol, ozuqa achitqilari
(xamirturush), furil spirti, ksilit, laprol, katalizatorlar va boshga mahsulotlar ishlab
chigarish yo‘lga qo‘yildi.

Andijon biokimyo zavodida, «Qo‘qon» ishlab chiqgarish birlashmasida va
Yangiyo‘l biokimyo zavodida 1990-yillar boshidan g‘alladan ozig-ovqat (etil)
spirti ishlab chigarish yo‘lga qo‘yilib, ozig-ovqat, tibbiyot, atir-upa sanoati
tarmoqlarini mahalliy spirt bilan ta’minlana boshlandi. Bu korxonalarda karbon
kislotalar ham ishlab chiqgariladi.

Rezina mahsulotlari ~ Angren «O°‘zbekrezinotexnika» ishlab chiqarish
birlashmasi (IChB) va Toshkent rezina mahsulotlari zavodida ishlab chiqgariladi.
«O‘zbekrezinotexnika» birlashmasida yengil va yuk avtomobillari uchun shinalar,
Samarqand kimyo zavodida esa kalish ishlab chiqarish yo‘lga qo‘yilgan.

«Farg‘onaazot» OAlJda selluloza atsetati, o‘simliklarni himoya qilishning
kimyoviy vositalari (defoliant, desikant, gerbitsid, insektitsid, fungitsid), Navoiy
«Elektrokimyo» zavodida gerbitsidlar (kotoron, kotofor, agrodarm, bronotak),
insektitsidlar (fazalon, treflan va boshga mahsulotlar), Farg‘ona kimyoviy tolalar
zavodida atsetat iplar ishlab chiqariladi. Farg‘ona kimyoviy iplar zavodi
kaprolaktamni qayta ishlab, kapron iplari tayyorlaydi.

Angren «O°‘zbekrezinotexnika» OAJ, Namangan «Karbonam» OAJ,
Toshkent «Maishiy kimyo» OAJ va Toshkent «Lak-bo‘yoq zavodi» OAJ da turli
xalq iste’mol mollari, Toshkent «Lola» firmasida atir-upa mahsulotlari,
«O‘zkimyofarm» birlashmasi (Toshkent kimyo-farmatsevtika zavodi)da dori-
darmonlar ishlab chigarilmoqda.

1997-yilning 22-avgustida ishga tushirilgan Buxoro neftni qayta ishlash
zavodi nafaqat respublikamiz, balki jahonda neft va gaz sanoatining eng
zamonaviy va noyob korxonalaridan biri hisoblanadi.

Mamlakatimiz iqtisodiyotida alohida salohiyatga ega mazkur sanoat
majmuasida neft va gaz kondensatini qayta ishlab, avtobenzin, aviakerosin, dizel
yonilg‘isi, erituvchi, mazut, suyultirilgan gaz, oltingugurt kabi mahsulotlar ishlab
chiqariladi.

Keyingi yillarda zavodda yuqori oktanli «Ai-91», «Ai-93», «Ai-95» markali
avtobenzinlar, shuningdek, «Boing» va «Aerobus» havo laynerlariga mo‘ljallangan
«Djet A-1» aviatsiya yonilg‘isi ishlab chigarish yo‘lga qo‘yildi.

2012-2016-yillarda Buxoro neftni qayta ishlash zavodining qiymati 475
million AQSH dollariga teng ikkinchi navbati ham barpo etiladi.

2010-yilda O‘zbekistonda 2017,9 ming tonna neft, 2019,5 ming tonna gaz
kondensati, 1413,8 ming tonna avtomobil benzini, 1127,9 ming tonna dizel
yonilg‘isi, 321,7 ming tonna mazut, 369,8 ming tonna suyultirilgan gaz, 3629,4
ming tonna ko‘mir, 24,6 ming tonna kimyoviy tola va iplar, 146,4 ming tonna
sintetik smola va plastik massalar, 0,3 ming tonna suyuq kukunlangan moyli
bo‘yoq, 9,8 ming tonna polimer plyonkalar, 6,2 ming tonna sintetik kir yuvish
vositalari, 5166,9 tonna mol yog‘i, 244,2 ming tonna o‘simlik moyi, 16,2 ming



tonna margarin mahsulotlari, 286,1 ming tonna shakar, 5292,5 ming tonna oziq-
ovgat spirti, 56,0 ming tonna xo‘jalik sovuni, 2501,9 tonna atir sovun ishlab
chiqarildi.

Istigbolda kimyo sanoatini yanada rivojlantirish va selluloza, o‘simliklarni
kimyoviy himoya vositalari, toluol, polimerlar kabi muhim xomashyo turlarini
ishlab chigarish bo‘yicha mustagqillikka erishish; mahalliy xomashyodan yangi
mahsulotlar ishlab chigarish texnologiyasini yaratish, chet eldan olinayotgan
kimyoviy mahsulotlarning asosiy turlarini respublikada ishlab chiqarilishini tashkil
etish; sanoat korxonalari chiqindilarini qayta ishlash, ishlab chigarish jarayonini
avtomatlashtirish; xorijiy texnologiyalardan foydalanish; ekologik muammolarni
hal etish, kimyo sanoatining eksport imkoniyatlarni kengaytirish yo‘nalishlarida
ish olib borish rejalashtirilmoqda.

1.3. Uglerod atomining o‘ziga xos tuzilishi. Uning organik moddalar
xarakterli xossalari hamda reaksion qobiliyatiga ta’siri

Uglerod—davriy sistema IV guruhining birinchi elementi bo‘lib, atomining
ikkita 1s> holatdagi elektroni ichki (K-) gavatda, to‘rtta 2s*2p” holatdagi elektroni
esa tashqi (L-) qavatda joylashgan.

Lyuisning oktetlar qoidasiga asosan har bir atom o°‘z atrofida inert
gazlarning barqaror elektron qobig‘ini hosil qilish, ya’ni elektronlar sonini ikkitaga
yoki sakkiztaga yetkazish uchun intiladi. Uglerod atomi dublet hosil qilish uchun
L-qavatidan to‘rtta elektron berishi, oktet hosil qilish uchun esa to‘rtta elektron
qabul gilishi kerak. To‘rtta elektronni berib, C** kationini hosil qilish energetik
jihatdan qulay emas,sababi uglerod atomining elektromanfiyligi o‘rtacha qiymatga
(2,5) ega. Shuningdek, to‘rtta elektron gabul qilib C* anionini hosil qilishning ham
ehtimolligi juda kam. Chunki elektronlar orasidagi itarilish kuchlarni yengish
uchun katta energiya talab gilinadi. Normal sharoitda, C** yoki C* ionlarini hosil
qilish (olish)ning imkoniyati yo‘qligi, organik birikmalar uchun ionli bog‘lanish
emas, balki kovalent bog‘lanish xarakterli ekanligini isbotlaydi. Demak, uglerod
atomining tashqi qavatida to‘rtta elektron bor. Bu elektronlar qobiq va orbitallarda
qanday tagsimlanganligini ko‘rib chigamiz.

Uglerod atomining asosiy (qo‘zg‘almagan) holatidagi elektron
konfiguratsiyasi quyidagi ko‘rinishga ega:

i .
f ¢ yoki 1s* 2s*2p,2p
2px _2py 2p, Y
f | 2p13y —

2¢?
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Qo‘zg‘almagan uglerod atomining elektron orbitallari 1-rasmda keltirilgan:



Yuqoridagi sxema va l-rasmdan uglerod atomining qo‘zg‘almagan holatida
ikkita toq elektron borligi ko‘rinib turibdi. Elementning valentligi uning tashqi
qavatidagi toq elektronlar soniga teng. Bu qoidaga asosan uglerod ikki valentli
bo‘lishi kerak, holbuki, organik birikmalarda u to‘rt wvalentlidir. Bu
nomutanosiblikni  tushuntirish maqgsadida uglerod atomining qo‘zg‘alishi
to‘g‘risidagi garashdan foydalanildi.

l-rasm. Qo‘zg‘almagan uglerod atomining elektron orbitallari

Uglerod ishtirokida boradigan reaksiyalarda ajralib chigadigan (300 kJ/mol
ga yaqin) energiya ta’sirida 2s-AO dagi ikkita elektronning bittasi 2p-AO ga
o‘tadi. Natijada uglerod atomining tashqi qavatida to‘rtta toq elektroni bor
qo‘zg‘algan holati (C*) hosil bo‘ladi. Shuning uchun organik birikmalarda uglerod
to‘rt valentlidir:

A E
C———> C*
2 2p°
%E) s - N
s A
252 @ T T Ja A—E> 2s! f T f T yoki 1s?2s'2p?
2 H \/ 1s? H
S

Qo‘zg‘algan uglerod atomining elektron orbitallari 2-rasmda keltirilgan.
Uglerod atomining tashqi gavatidagi bitta s- va uchta p-elektronlar o‘zaro
ekvivalent to‘rtta bog‘ hosil qila olmaydi. Har xil energiya va simmetriyaga ega
bo‘lgan s- va p-AO lar qo‘shilib, energiyasi va simmetriyasi bir xil bo‘lgan xuddi



shuncha gibridlangan orbitallarni hosil qiladi (gibridlanishlar kitobning tegishli
mavzularida ko‘rib chiqiladi).

2-rasm. Qo‘zg‘algan uglerod atomining elektron orbitallari

Organik birikmalarning ba’zi reaksiyalarida kovalent bog‘ning geterolitik
uzilishidan faol oraliq zarrachalar-organik ionlar hosil bo‘ladi:

o I
—(Ii:;H — + H

karbanion

karbkation

Uglerod atomi bitta elektron gabul qilsa, karbanion; yo‘qotsa karbkation
hosil bo‘ladi:

WTTTJLTTET—"»TTI
N|© Nl € Nl €

1s22s%2p° 1s22s!2p? 1s22s'2p?
Ikki va undan ortiq elektronni uglerod atomiga birikishi yoki undan chiqib
ketishi, ya’ni yuqori zaryadli uglerod atomlarining hosil bo‘lishi katta energiya

sarfi bilan bog‘liq jarayon hisoblanadi. Shuning uchun bunday ionlarning hosil
bo‘lish ehtimolligi kam.

Organik ionlar (karbanion va karbkationlar) faol zaryadlangan zarrachalar
bo‘lganligi bois, erkin holda juda qisqa vaqt tura oladi. Lekin shunga gqaramasdan ular



organik kimyoda muhim ahamiyatga ega. Chunki ko‘p reaksiyalar ularning ishtirokida
boradi.

Uglerod turlicha (-4, -3, -2, -1, 0, +1, +2, +3, +4) oksidlanish darajasini
namoyon qila oladi:

H H H H
|_ |-3 |- | 9) -3 |_1
H—clz—H H—?—?—H H—T—OH H—C—C—OH
H H H H H H
H H
< Y S T
H _%// H— C-ﬁ%:/ H _+2C// H— C-_+%:/
\ | \ \ N\ +4
H H H OH OH 0—C=—0

Organik birikmalarning oksidlanish-qaytarilish reaksiyalarida oksidlanish
darajasining ortishi oksidlanish, kamayishi esa qaytarilishdir.

Endi organik birikmalarning aksariyat noorganik birikmalardan farq
qiladigan ba’zi xarakterli xossalarini keltiramiz:

1. Deyarli barcha organik moddalar yonadi. Holbuki ko‘pchilik noorganik
moddalar yonuvchan emas.

2. Organik birikmalar tashqi ta’sirlarga, jumladan,
qizdirishga juda seziluvchan. Hatto kuchsiz qizdirilganda ham ularning ko‘pchiligi
o‘zgaradi, parchalanadi. Shuning uchun organik moddalar bilan ishlaganda
spetsifik usullardan foydalaniladi.

3. Uglerod davriy sistemaning deyarli barcha elementlari, aynigsa, vodorod,
kislorod, azot, fosfor, oltingugurt, galogenlar, kremniy va ko‘pgina metallar bilan
bog‘lanib, organik moddalar molekulalarini hosil qila oladi. Boshqga biror element
bunday qobiliyatga ega emas.

4. Ikki va undan ortiq (1000gacha) uglerod atomlari bir-biri bilan bog‘lanib,
CC >C=C< va —C=C- bog'lari bor ochiq zanjirli hamda halgali organik
birikmalarni hosil qgila oladi.

5. Ko‘pchiligi ionli tuzilishga ega noorganik moddalardan farqli o‘laroq,
aksariyat kovalent bog‘lanishli organik moddalar ionlarga dissotsiatsiyalanmaydi.

6.0rganik birikmalarning reaksiyalari sekin boradi(ayrim reaksiyalar bundan
istisno) va unumi kichik bo‘ladi. Ko‘p hollarda, reaksiyaning kutilgan asosiy
mahsuloti bilan bir qatorda qo‘shimcha mahsulotlar ham hosil bo‘ladi.

7. Organik birikmalarda izomeriya hodisasi keng uchraydi.



[zomeriyaning keng uchrashi hamda uglerod atomlarining bir-biri va boshqa
elementlar atomlari bilan kimyoviy bog‘lar hosil qila olishi tufayli organik
birikmalar son jihatdan juda ko‘p.

Organik birikmalarning son jihatdan juda ko‘pligi, ularning katta amaliy
ahamiyatga egaligi, o‘simlik va hayvonlar organizmlarining hayot faoliyati
jarayonlarida o‘ziga xos rol o‘ynashi hamda xossalari va reaksiyaga kirishish
qobiliyati bilan noorganik moddalardan sezilarli farq qilganligi uchun organik
moddalar mustaqil organik kimyo fani sifatida o‘qitiladi.

1.4. Organik birikmalarning tuzilish nazariyasi

XIX asr o‘rtalarida minglab yangi organik moddalar olindi va katta daliliy
material to‘plandi. Lekin dalil va ma’lumotlarni umumlashtiruvchi, kimyoviy
o‘zgarish va qonuniyatlarni asoslab beruvchi nazariyaning yo‘qligi organik
kimyoni yana-da rivojlanishiga to‘sqinlik qildi.

Dastlabki nazariya sifatida radikallar nazariyasi (Gey-Lyussak, Vyoler,
Libix) vujudga keldi. Bu nazariyaga muvofiq noorganik moddalar atomlardan
tuzilgani singari organik moddalar radikallar (bir yoki bir necha atomlardan iborat
qoldiglar)dan tuzilgan. Kimyoviy reaksiyalarda bu radikallar bir modda tarkibidan
ikkinchisiga o‘zgarmasdan o‘tadi. Organik kimyoning rivoji radikallar nazariyasini
tasdiqlaganday bo‘ldi. Chunki CHj;—metil, C¢sHs—CO-benzoil kabi radikallar
topildi. Lekin radikallarni sof holda ajratib olish ishlarining natijasiz chigqanligi va
ayrim reaksiyalarda radikallarning ham o‘zgarishi aniqlanganligi sababli bu
nazariya fanda uzoq hukm surmadi.

1853-yilda Sh.Jerar tiplar nazariyasini yaratdi. Bu nazariyaga asosan organik
moddalar noorganik moddalar (tiplar)dan bir yoki bir necha vodorod atomlari
o‘rnini organik qoldiglar olishidan hosil bo‘ladi. Dastlab organik moddalarning
to‘rtta tipi yaratildi:

Vodorod tipi: Suv tipi:
H| H H | H| . CH3|  CHj;
H} CH3} Csz} H} © H} O cnyf ©
metan etan metil dimetil

spirti efir



Vodorod xlorid tipi: Ammiak tipi:
H CH3 CH3
H} CH3} CN}H N H N CH;fN

Cl Cl Cl |[H H CHj;
metil sian metilamin trimetilamin
xlorid xlorid

1858-yilda A.Kekule metan tipini taklif qildi:
CH;) CH;

H Cl Cl

H{. 1l c“hlenlal,

H H H H("“ Cl

H H H H H

metan etan propan  metil xloroform
xlorid

Tiplarga asoslanib, organik birikmalarning sinflarga ajratilgani bu
nazariyaning yutug‘i edi. Tiplar nazariyasining kamchiligi shundaki, u kimyoviy
usullar yordamida moddalarning tuzilishini o‘rganish mumkinligini rad etdi.

1857-yilda A.Kekule va A.Kolbe uglerodning 4 valentliligini, A.Kekule va
A.Kuper uglerod atomlari o‘zaro bog‘lanib, zanjir hosil qilish qobiliyatiga
egaligini aniqladilar. 1861-yilda A.M.Butlerov ko‘p yillik nazariy va eksperimental
tadqiqotlari asosida organik birikmalarning kimyoviy tuzilish nazariyasini yaratdi.
Kimyoviy tuzilish nazariyasining asosiy qoidalari va undan kelib chiqadigan
muhim xulosalar quyidagilardir:

1. Organik modda molekulasi atomlarning tartibsiz to‘plami emas, undagi
atomlar bir-biri bilan valentligiga muvofiq ravishda muayyan izchillikda va
tartibda bog‘lanadi.

Molekulaning fizikaviy va kimyoviy xossalarini uning tarkibidagi atomlar
soni va ularning bog‘lanish tartibi belgilaydi. Bu bog‘lanish tartibi molekulaning
tuzilish (struktura) formulasi deyiladi.

2. Har bir modda faqat bittagina tuzilish formulasiga ega.

3. Ikki va undan ortig modda molekulalarining tarkibi va molekulyar
massalari bir xil bo‘lib, ulardagi atomlarning bog‘lanish tartibi turlicha bo‘lsa,
izomeriya hodisasi kelib chigadi. Bunday birikmalar izomerlar deyiladi.

4. Alohida reaksiyalarda butun molekula emas, balki uning bir qismi
kimyoviy o‘zgarishga uchraydi, shu sababli hosil bo‘ladigan mahsulotlarni
o‘rganish bilan uning tuzilishi haqida aniq fikr yuritish mumkin. Moddaning



haqiqiy tuzilishi, uni boshqga aniq tuzilishli moddalardan sintez qilish yoki tuzilishi
aniq bo‘lgan boshqa moddaga aylantirish yo‘li bilan isbotlanadi.

5. Modda tarkibiga kiruvchi atomlarning kimyoviy tabiati (boshqgacha
aytganda, moddaning reaksiyaga kirishish xususiyati) shu atomlar boshga atomlar
bilan ganday bog‘langanligiga qarab o‘zgaradi. Atomlar kimyoviy xususiyatining
bunday o‘zgarishi bevosita bog‘langan atomlarning o‘zaro ta’sirlashishidan kelib
chiqadi. Bilvosita bog‘langan atomlarning o‘zaro ta’sirlashishi nisbatan kuchsiz
bo‘ladi.

Tuzilish nazariyasining eng katta yutuqlaridan biri shundaki, u izomeriya
hodisasini tushuntirib berdi.

A.M.Butlerov tuzilish nazariyasiga asoslanib, propil spirtini ikkita, butil
spirtini esa to‘rtta izomer holida mavjud bo‘lishini oldindan aytib berdi.

Tuzilish nazariyasining mohiyatini, ya’ni faqat tarkib (empirik formula)
moddaning fizikaviy va kimyoviy xossalarini ifodalay olmasligini quyidagi
misolda tushuntirish mumkin. C,H¢O tarkibli birikma uchun ikki xil tuzilish
muvofiq keladi:

| ] |1
H—C—C—O—H H—(li—O—(li—H
H H

H H
etil spirt dimetil efir

Etil spirt 78°C da qaynaydigan suyuqlik, dimetil efir esa -24°C da
qaynaydigan gazsimon modda. Ularning fizikaviy va kimyoviy xossalari ham bir-
biridan keskin farq qiladi. Demak, moddalarning xossalari ularning faqatgina
tarkibiga emas, balki tuzilishiga ham bog*liq.

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

1.5. Organik moddalar izomeriyasi

Organik birikmalarning son jihatdan juda ko‘pligining asosiy sabablaridan
biri ular orasida izomeriyaning keng uchrashidir. Izomeriya (grekcha isos-teng va
meros-qism) atamasini fanga 1832-yilda Y.Y.Berselius kiritdi.

Tarkibi va molekulyar massasi bir xil, tuzilishi va xossalari turlicha bo‘lgan
birikmalarga izomerlar deyiladi. Organik birikmalarda uchraydigan izomeriya
turlarini quyidagicha sinflash mumkin:



[zomeriya

Tuzilish izomeriyasi ~ Fazoviy iLomeriya Dinamik izomeriya
(stereoizomeriya) (tautomeriya)
a) uglerod s\leletining 1zomeriyasi a)\ge?)metrik 1zomeriya
b) holat izomeriyasi b) optik izomeriya
d)o‘zaro holat izomeriyasi d) diastereomeriya
€) metameriya e) aylanma izomeriya
f) valent izomeriya (konformatsiya)

[zomeriyaning turlari bilan tegishli mavzularda tanishib boramiz.
1.6. Organik birikmalardakimyoviy bog‘lanishning elektron nazariyasi

M.Plank (1900-yil), Lui-de-Broyl (1924-yil), E.Shredinger (1926-yil),
Geyzenberg (1927-yil) va boshgalarning tadqiqotlari natijasida kvant mexanikasi
yaratilgandan keyin kimyoviy bog‘ tabiatini to‘liq tushunish uchun imkoniyat
tug‘ildi. Noorganik kimyo kursidan ma’lumki, energiyasi va fazoviy
konfiguratsiyasi bilan farq qiladigan s-, p-, d-orbitallar va ulardagi elektronlar
mavjud.

Barcha s-AO sferik simmetriyaga (fazoviy shakli sharsimon tuzilishga) ega.
Boshga elektron orbitallari esa sferik simmetriyaga ega emas. Masalan, p-AO
fazoviy chegarasi gantelsimon bo‘lib, ular fazoning x,y,z-o‘qlari bo‘ylab aniq
yo‘nalishga ega(3-rasm). Bu AO-orbitallar koordinata o‘qlariga nisbatan simmetrik
va fazoviy yo‘nalishidan qat’iy nazar o‘zaro ekvivalentdir. Atomdagi uchala p-
orbitallar o‘zaro perpendikulyar joylashadi.

p-Orbitallar 1kki qismdan iborat. Bu qismlarni ajratuvchi nuqtada
elektronning bo‘lish ehtimolligi nolga teng. Sxematik tarzda p-orbital
ko‘pinchabelgisi bilan ifodalanadi.

® )
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3-rasm. Uglerodning atom orbitallari

s- va p-orbitallardan tashqari d-orbitallar ham bor. Lekin organik birikmalar
tarkibidagi atomlarda bu orbitallar deyarli uchramaydi. Sof s- va p-orbitallardan
tashgari gibrid orbitallar ham mavjud(tegishli mavzularda ko‘rib chiqiladi).

Kimyoviy bog‘ hosil bo‘lishida atomlarning valent elektronlari- sirtqi
(valent) qavatlaridagi elektronlargina ishtirok etadi. Chunki ichki qavatlarning
elektronlari yadro bilan juda mustahkam bog‘langan va yuqori ionlanish
potensiallariga ega(4-rasmda uglerodning turli AO laridagi elektronlar energiyalari
tagqoslangan va tegishli ionlanish potensiallarining qiymatlari keltirilgan).

13— 4 A
| |
~

16,6 — —H— 2s
28,8 — 4 1s

Uglerod atomi
(asosiy holati)

4-rasm. Uglerod atomi ionlanish potensiallari qiymatlari

Ionlanish potensiali, eV

Atomlarning murakkab tuzilganligi aniqlangandan keyingina kimyoviy
bog‘lanish to‘g‘risida mukammal nazariyalar yaratish mumkin bo‘ldi. Bunday
nazariyani V.Kossel va G.Lyuis 1915-1916-yillarda yaratdilar. Ularning fikricha,
atomlar kimyoviy bog‘lanish hosil qilishda sirtqi elektron qavatlarini barqgaror
dublet yoki oktet holatiga keltirishga intiladi. Bu ganday amalga oshirilishini
tushuntirishga kelganda, Kossel va Lyuis nazariyalaridagi farq ko‘rinadi.

Ion bog‘lanish. Kossel elementlar barqaror oktet hosil qilish uchun elektron
qabul qiladi yoki elektron chiqaradi deb qaraydi. Natijada zaryadli zarrachalar-



ionlar hosil bo‘ladi. Elektron chigargan atom musbat, gabul qilgani esa manfiy
ionga aylanadi. Qarama-qarshi zaryadlar — ionlarning elektrostatik tortishishi
tufayli molekula vujudga keladi:

d A + o0 —
Na + *Cl: ——Na:(CI:

Atomlar o‘rtasidagi bunday bog‘lanish ion yoki elektrovalent, ba’zan
geteropolyar bog‘lanish deb ataladi. Ko‘pchilik noorganik birikmalar uchun
xarakterli bo‘lgan ion bog‘lanish elektromanfiyligi katta farq qiladigan atomlar
orasida vujudga keladi.

Kovalent bog‘lanish. Lyuis nazariyasiga ko‘ra valent elektronlarning
umumlashuvi natijasida barqaror elektron gavat hosil bo‘ladi. Masalan, uglerod va
vodorod atomlaridan metan molekulasining hosil bo‘lishida har bir atom bittadan
elektronni «o‘rtaga» qo‘yadi:

H i
-Ce + 4H. —> H:C:H yoki H—C-H
H 1

metan

Hosil bo‘lgan to‘rtta elektron juftlar bitta uglerod va to‘rtta vodorod atomlari
uchun umumiydir. Boshgacha aytganda, uglerod atomi uchun neon atominiki
singari barqaror oktet, har bir vodorod atomi uchun esa geliy atominiki singari
barqaror dublet gavat hosil bo‘ldi.

Bu tip bog‘lanishlar kovalent, goho gomopolyar bog‘lanish deyiladi.
Demak,Lyuis nazariyasiga ko‘ra bog‘lanish hosil bo‘lishi uchun elektronlar jufti
zarur. Bunda ikkita elektron umumiy orbitalga ega bo‘ladi. Pauli prinsipiga
muvofiq ularning spinlari qarama-qarshi bo‘lishi kerak. Bog‘lardagi elektronlar
sonini hamda kislorod, azot, oltingugurt, kremniy, fosfor singari organogenlar va
geteroatomlardagi umumlashmagan elektron juftlarni ko‘rsatadigan formulalar
«Lyuis formulalari» deb ataldi. Lyuis formulasida har bir elektron bitta nuqta bilan
belgilanadi.

Tuzilish formulasidagi har bir chiziqcha(valent shtrix)ga Lyuis
formulasidagi bitta elektronlar jufti to‘g‘ri keladi. Bunday formulalarni karrali
(qo‘sh va uch) bog‘lari bor birikmalar uchun ham tuzish mumkin. Tagqoslash
magqsadida tuzilish formulalarini ham keltiramiz:

H H
. . H, .H \
C-+-Co+4H: —> C==C. yoki C—C
H H
etilen



.C-+ +C. 4+ 2H- — H:C:iC:H yoki H—-C=C-H

atsetilen
H
C H, . \
+C.4 0.4+ 2H: — C::0. yoki (C=0O
. .o H . . /
H
formaldegid

Hozirgi zamon kvantomexanikaviy tasavvurlarga ko‘ra, kimyoviy
bog‘lanish hosil bo‘lishida atomlardagi valent elektronlar buluti (ya’ni, atom
orbitallari) bir-birini qoplaydi. Natijada ikkita yadro o‘rtasida elektron bulutining
zichligi ortadi. Turli xil (s-, p-) elektronlar bulutlarining qoplanishi 5-rasmda
ko‘rsatilgan.

Shuni eslatib o‘tish kerakki, s-orbital sferik simmetriyaga ega, ya’ni fazoda
qanday joylashishining qoplanish uchun ahamiyati yo‘q. p-Elektronlar orbitallari
fazoda turli xil (x,y,z) o‘qlari bo‘ylab joylashishi mumkin. Fazoda bir xil
yo‘nalishga ega bo‘lgan orbitallargina bir-birini qoplaydi. Masalan, p-
orbitallarning x o‘qida joylashgani fagat shu o‘qda yotgan p- yoki d-orbitalni
qoplaydi va hokazo.

S-rasm. s, p-Orbitallarning qoplanishi va bog‘lanishlarning hosil bo‘lishi

S5-rasmga ko‘ra s-orbitallarning o‘zaro qoplanishi natijasida o-bog‘ (a), p-
orbitallarning x o‘qi bo‘ylab o‘zaro qoplanishidan oc-bog‘ (b), y va z o‘qlari
bo‘ylabikki tomonlama qoplanishidan esa m-bog* (d va e) hosil bo‘ladi.



Agar atom orbitallar molekula hosil giladigan atom (yadro) lar markazlarini
tutashtiruvchi to‘g‘ri chiziq bo‘ylab bir tomonlama qoplansa oc-bog‘lar, agar
orbitallar atomlar markazlarini tutashtiruvchi to‘g‘ri chiziqqa perpendikulyar
yo‘nalishda ikki tomonlama qoplansa m-bog‘lar hosil bo‘ladi.

s-Elektronlar faqat o-bog*, p-elektronlar esa c- va n-bog‘lar hosil qila olishi
5-rasmdan ko‘rinib turibdi.

Bog‘ hosil bo‘lganda, elektron bulutining zichligi molekulada turlicha
tagsimlanadi. Masalan, orbitallarning qoplangan joyida zichligi ko‘p bo‘lsa
molekulaning boshqa joylarida kamroq bo‘ladi. Kimyoviy bog‘lanishni
xarakterlash uchun elektron bulutning molekulada tagsimlanishini topish zarur.
Molekuladagi elektron zichlikni aniq hisoblash metodi yo‘q, lekin asosan qoniqarli
natijalar beruvchi ikkita metod mavjud:

1. Valent bog‘lar nazariyasi yoki lokallashgan elektron juftlar metodi.

2. Molekulyar orbitallar metodi (MOM).

Valent bog‘lar nazariyasining mohiyati asosan quyidagilardan iborat:

1. Bu nazariyaga ko‘ra molekulada atomlar bir yoki bir necha elektron juftlar
bilan bog‘langan. Elektron juftlar buluti ikkala atom o‘rtasida lokallashgan. Hosil
bo‘lgan bog‘lanish esa ikki yadroli va ikki elektronlidir. Har ikki elektron ikkala
yadroga tegishlidir.

2. Kimyoviy bog‘lanish hosil bo‘lishida antiparallel spinli valent elektronlar
ishtirok etadi. Bu elektronlar bog‘lanayotgan orbitallarni to‘ldiradi. Sirtqi gqavatda
oktet (yoki dublet) hosil bo‘lmaguncha orbitallarning elektronlar bilan to‘lishi
davom etaveradi. Elementning sirtqi elektron qavatidagi juftlashmagan elektronlari
uning valentligini ko‘rsatadi.

Bog® hosil bo‘lishi uchun, albatta elektronlar jufti zarur, ya’ni elektron
bulutlar bir-birini qoplashi lozim. Bitta elektron jufti bitta oddiy bog‘ga to‘g‘ri
keladi.

3. Lokallashgan elektron juftlar u yoki bu struktura elektron(atom
orbitallar)ning qanday juftlashishini bildiradi, shuning uchun ham bu metod
lokallashgan elektron juftlar deb ataladi. Orbitallarning juftlashishidan
(qoplanishidan) kovalent bog*lar hosil bo‘ladi.

4. Valent bog‘lar nazariyasi strukturalarni ifodalashda juda qulay metod
hisoblanadi.

MOM atomlarning elektron tuzilishini molekulaga tatbiq qiladi, ya’ni
atomda elektronlar atom orbitallari bo‘ylab qanday tagsimlansa, molekuladagi jami
elektronlar ham molekulyar orbitallar (MO)da xuddi shunga o‘xshash prinsip
asosida joylashadi, deb qaraydi.

MO atom orbitallarining qo‘shilishidan (aniqrog‘i qoplanishidan) hosil
bo‘ladi. MOning AOdan farqi, MO ikki markazlidir. AO esa bir markazli.



Boshgacha aytganda, MOda elektron (yoki elektron jufti) har ikkala yadroga ham
yaqin joylashgan orbitalda harakat qilsa, AOda u fagat bitta yadro atrofidagi
orbitalda harakatlanadi. MO va AOlarning o‘xshashlik tomoni shundaki, MOning
elektronlar bilan to‘lishi Pauli prinsipi va Gund qoidasiga bo’ysunadi, MO ham
kvant sonlari bilan xarakterlanadi. Demak, bitta MOda elektron ikkitadan ko‘p
bo‘la olmaydi, bu elektronlarning ham spinlari Pauli prinsipiga binoan antiparallel
bo‘lishi zarur. Odatda, molekulada 2 xil MO mavjud deb qaraladi: 1) bog‘lovchi;
2) ajratuvchi.

6-rasmda vodorod atomlarining 1s orbitallaridan vodorod molekulasining
orbitali (MO) hosil bo‘lishi ko‘rsatilgan. Ko‘rinib turibdiki, bog‘lovchi MO (o,s
kabi belgilanadi) hosil bo‘lganda elektron bulutlar ikkita yadro o‘rtasida yig‘ilgan.
Yadrolarning elektron bulutlariga tortishish kuchi yadrolar o‘rtasida itarilish
kuchidan katta bo‘lgani uchun H; hosil bo‘ladi:
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6-rasm. Vodorod atomi orbitallaridan vodorod MOning hosil bo‘lishi

Ajratuvchi MO (o,s* kabi belgilanadi) hosil bo‘lganda yadrolar o‘rtasida
elektron bulut zichligi kam, shuning uchun bu holda yadrolarning elektron bulutga
tortilish kuchi juda kam, aksincha, bu kuch yadrolarning itarilish kuchi bilan bir
yo‘nalishda bo‘lgani sababli molekula hosil bo‘lmaydi.

Bog‘lovchi MOdagi elektronlar energiyasi ajratuvchi MOdagi elektronlar
energiyasidan kam bo‘ladi. Shuningdek, bog‘lanayotgan atomlar orbitallaridagi
elektronlar energiyasidan ham kam. Bu grafik tarzda energetik diagrammalar
ko‘rinishida ifodalanadi(7-rasm).
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\ $| Bog'lovchi orbital

7-rasm. Orbitallarning energetik sathi

Demak, AOlar bir-birini ikki xil qoplashi mumkin; birinchisida yadrolar
o‘rtasidagi elektron bulutining zichligi ortadi, ikkinchisida kamayadi. Birinchi
holda yadrolarning elektron bulutga tortilishi natijasida bog‘lanish hosil bo‘ladi
(bog‘lovchi MO), ikkinchi holda esa elektron bulutlar shunday qoplanadiki, bunda
yadrolarning elektron bulutga tortilish kuchi ikkala yadro o‘rtasidagi itarilish kuchi
bilan bir yo‘nalishda bo‘ladi(ajratuvchi MO), natijada bog‘lanish yuzaga kelmaydi.

Kovalent bog‘lanish parametrlari. Kovalent bog‘ energiyasi, bog*
uzunligi, bog‘ qutbliligi, bog‘ qutblanuvchanligi, bog‘ yo‘nalishi kabi qator
tushunchalar kovalent bog‘lanish parametrlaridir.

Bog‘ energiyasiuning mustahkamligini bildiradi. Bog‘lanish energiyasi
deganda shu bog‘ni uzish uchun zarur energiya tushuniladi. Bu energiya kJ/mol
yoki kkal/mol bilan o‘lchanadi. Molekulada bir xil bog‘lardan bir nechta bo‘lsa,
bog* energiyasini topish uchun molekulaning hosil bo‘lish (yoki dissotsilanish)
energiyasi bog‘lar soniga bo‘linadi. Masalan, CH4 uchun dissotsiatsiya energiyasi

1660 kJ/mol ga, C—H bog* soni esa 4 ga teng.U holda

ECfH = Lfo =415 kJ/mol

Demak, C—H oddiy bog‘ning energiyasi 415 kJ/mol ga teng ekan.

Bog‘ uzunligi molekulani hosil giluvchi atomlar yadrolari orasidagi masofa
bo‘lib, angstrem (1A°=10"° m) yoki nanometr (1 nm=10""m) larda ifodalanadi va
elektronografik yoki rentgenografik metodlar yordamida aniglanadi.

Bog* yo‘nalishi. Molekuladagi yadrolarni birlashtiruvchi to‘g‘ri chiziqglar
orasidagi burchak valent burchak deyiladi. Valent burchaklar spektroskopik
metodlar bilan aniglanadi.

Bog‘ qutbliligi. Agar molekula hosil gilayotgan atomlarning elektromanfiyligi
bir-biridan ko‘proq farq qilsa, umumiy elektron bulut yadrolar o‘rtasida bir tekis
tagsimlanmaydi. U elektromanfiyligi katta bo‘lgan atomga tomon siljiydi. Natijada



molekulaning bir gismi manfiy, ikkinchi qismi esa musbat zaryadlanadi. Bunday
bog‘lanish qutbli kovalent bog‘lanish deyiladi.

Organik birikmalarda elektron zichligining elektromanfiy atom tomoniga
siljishi natijasida samarador yoki qisman (to‘ligmas) zaryadlar paydo bo‘ladi.
Siljish to‘g‘ri ko‘rsatgich bilan ko‘rsatilib, gisman zaryadlar esa & va & bilan
belgilanadi:

o+ O—
H;C—>ClI

Bog*‘ qutblanuvchanligi. Kovalent bog‘lar uchun qutblanuvchanlik — tashqi
elektromagnit maydon ta’sirida o‘z qutbligini o‘zgartirish (oshirish) qobiliyati
xosdir. Bunday maydonni kimyoviy reaksiyalar jarayonida yaqinlashayotgan
molekula ham hosil qilishi mumkin. Shuning uchun qutblanuvchanlik muayyan

darajada kimyoviy xossalarni belgilaydi.1-jadvalda organik birikmalarda
uchraydigan kovalent bog‘larning ayrim parametrlari keltirilgan.
1-jadval
Kovalent bog‘larning ayrim parametrlari
Kovalent Uzunligi, | Energiyasi, | Qutbligi, | Qutblanuvchanligi,
bog* nm kJ/mol debay sm’
C-C 0,154 348 0 1,3
C=C 0,133 620 0 4,2
C=C 0,120 810 0 6,2
C-N 0,147 290 0,5 1,6
C=N 0,127 615 1,4 3.8
C=N 0,115 880 3,1 4,8
C-0O 0,143 340 0,7 1,5
C=0 0,121 710 2,4 3.3
C-F 0,140 485 1,4 1,4
C-Cl 0,176 330 1,5 6,5
C—Br 0,191 280 1,4 9,4
C—I 0,212 240 1,3 14,6
H-C 0,109 415 0,4 1,7
H-O 0,096 465 1,5 1,7
H-N 0,101 390 1,3 1,8
N-N 0,148 160 0 2,0
N= 0,124 420 0 4,1
N= 0,109 950 0
N_O 0,137 200 1,0 2,4
-0 0,122 400 3,0 4,0
H-S 0,134 340 4,8




Koordinatsion yoki donor-akseptor bog‘.Bunday bog‘ hosil bo‘lishida
bitta zarracha elektron jufti bilan, ikkinchisi esa bo‘sh elektron orbitali bilan
qatnashadi:

A:/?B — = A:B yoki A—B" yoki A-»B

donor akseptor

(CH3)3N@ + Qt —> (CH3)3I\T’©Q:_ yoki (CH3)3N‘>O

Azot atomi (donor) musbat, kislorod (akseptor)esa manfiy zaryadlanadi.
Trimetilamin oksidida azot bilan kislorod ham garama-qgarshi zaryadlarning
tortilishi (ion bog‘), ham elektron juft bilan (kovalent bog‘) bog‘langan. Bunday
bog‘ga semipolyar (yarim polyar) bog* deyiladi.

1.7. Atom orbitallarning gibridlanishi

Metan molekulasining hosil bo‘lishida uglerod atomi bitta 2s- va uchta 2p-
orbitali bilan, vodorod atomlari esa yagona ls-orbitali bilan qatnashgani uchun,
uning molekulasidagi uchta s-p bog‘, to‘rtinchi s-s bog‘dan farq qilishi kerak edi.
Metanning kimyoviy xossalarini hamda undagi C-H bog‘larning ayrim
parametrlari (bog‘ uzunligi, energiyasi, qutblanganligi)ni o‘rganish teskari natijalar
berdi, ya’ni to‘rttala C—H bog‘ning ham bir xil tabiat (energiya, uzunlik)ga va
xossalarga egaligi aniglandi. Shu dalilni tushuntirish magsadida L.Poling 1931-
yilda orbitallarning gibridlanishi (qo‘shilishi, chatishishi) to‘g‘risidagi gipotezani
ilgari surdi. Uning fikricha, metan va u singari CX4 tipidagi organik moddalar hosil
bo‘lishida uglerod atomining bitta s- hamda uchta p-orbitali qo‘shilib, to‘rtta bir xil
shakl va energiyaga ega sp’-gibridlangan orbital yuzaga keladi. Bu gibrid orbital
25% s va 75% p xarakterga ega bo‘lib, unda s- va p-orbitallarning shakli muayyan
darajada saqlanadi(8-rasm). Rasmdan ko‘rinib turibdiki, gibrid orbitalning bir
tomonida elektron buluti ko‘p, ikkinchi tomonida esa kam. Gibrid orbital boshga
orbitalni ana shu elektron buluti ko‘p tomoni bilan qoplaydi. Natijada qoplanish
maksimal bo‘ladi, yadrolar o‘rtasida elektron bulutining zichligi ortadi, demak,
yuzaga kelgan bog‘ barqgaror bo‘ladi.



a
8-rasm. sp’—Gibrid orbital

Uglerodning bitta 2s- va uchta 2p-orbitallaridan to‘rtta sp’-gibridlangan
orbital hosil bo‘ladi(9-rasm):
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9-rasm. sp’-Gibridlangan orbitalning hosil bo‘lishi

To‘rttala gibrid orbital tetraedr markazidan uning uchlariga tomon yo‘nalib
joylashganda, ularning o‘zaro ta’sirlashishi kam bo‘ladi. Ikkinchidan, gibrid
orbitallar va 1Is- orbitallardan metan hosil bo‘lganda gibrid orbitallarning tetraedrik
joylashishi metan molekulasidagi vodorod atomlarining bir-biridan baravar
uzoqlikda turishini ham ta’minlaydi(10-rasm). Gibrid orbitallarning yo‘nalishlari
orasidagi burchaklar metanda 109°28'ga teng.



Metan hosil bo‘lganda sp’-gibridlangan orbitallar vodorod atomlarining 1s-
orbitallari bilan gibrid orbitallarning o‘qlari yo‘nalishlarida qoplangani uchun
metandagi to‘rttala C—H bog* ham sp’-s tipidagi o-bog‘lardir.

+)
H

f (+)
H
. Metan, CH,

10-rasm. Metan molekulasining hosil bo‘lishi
Etan molekulasining hosil bo‘lishida ikkita uglerod atomining 8ta sp’-

gibridlangan orbitali va 6ta vodorod atomlarining s orbitallari ishtirok qiladi(11-
rasm).

d\) " ber eu

sp® uglerod sp® uglerod

‘ 11-rasm. Etan molekulasining hosil bo‘lishi.

Uglerodning sp’-gibridlanishga ega bo‘lgan holati, uning birinchi valentlik
holati deyiladi. sp’-Gibridlangan uglerod atomining elektromanfiyligi 2,5ga teng.

sp’-Gibridlanishda bitta s- va ikkita p-orbitaldan uchta teng qiymatli gibrid
orbital hosil bo‘ladi. Bitta p-orbital esa o‘zgarmasdan qoladi(12-rasm).
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12-rasm. Uglerod atomining sp’-gibridlanishi
Uchta gibrid orbital bir-biridan 120° burchak ostida joylashsagina, ularning

bir-biridan itarilishi minimal qiymatga ega bo‘ladi. Tabiiyki, bu orbitallar fazoda
bir tekislikda joylashadi(13-rasm).

p Orbital—\

sp? orbital

13-rasm. sp’-Gibridlangan uglerod atomi

sp’-Gibridlangan ikkita orbitalning bir-birini qoplashi natijasida sp’-sp’-
tipidagi C—Co-bog‘i hosil bo‘ladi (14-rasm, A).

Har gaysi uglerod atomida qolgan bittadan p-orbital etilen joylashgan
tekislikka perpendikulyar yo‘nalishda bir-birini qoplaydi. Natijada n-bog‘ yuzaga
keladi. Etilen molekulasidagi - va m-bog‘larning joylashishi 14-rasm, B da
ko‘rsatilgan.
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14-rasm. Etilen molekulasining tuzilishi

Demak, etilen molekulasidagi jami oltita bog‘ning bittasi sp’-sp’ -tipidagi
C—C o-bog‘i, bittasi 2p-2p-tipidagi m-bog®, to‘rttasi esa 2sp’-1s tipidagi C-H o-

bog*‘lardir:
Hg b g H a=o2sp>2sp°
N CQC/ b= m2p2p
9/ a \d d=ocls 2sp2
H H

Uglerod atomining sp’-gibridlangan holatiga uning ikkinchi valentlik holati
deyiladi. sp’-Gibridlangan uglerod atomining elektromanfiyligi 2.8 ga teng.

Agar gibridlanish bitta s- va bitta p-orbital hisobiga sodir bo‘lsa, bunday
gibridlanish sp-gibridlanish deyiladi(15-rasm).
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15-rasm. Uglerod atomining sp-gibridlanishi
Hosil bo‘ladigan ikkita bir xil gibrid orbital bir-biri bilan 180° burchak
ostida joylashsagina, ular o‘rtasidagi ozaro itarilish minimal bo‘ladi(16-rasm).
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16-rasm. sp-Gibridlangan uglerod atomi.

sp-Gibridlanish holatidagi uglerod atomi «uchinchi valentlik holatda» deb
ataladi. sp-Gibridlanishda ikkita «foydalanilmagan» sof orbital ortib qoladi. Ikkita
sp-uglerod atomlaridan atsetilen molekulasi hosil bo‘lishida gibrid orbitallar o-
bog‘ hosil qilib bog‘lanadi(17-rasm, A). Har qaysi uglerod atomida ortib qolgan
ikkitadan p-orbital esa bir-birini o‘zaro perpendikulyar tekislikda qoplaydi (17-
rasm, B).

17-rasm. Atsetilen molekulasining tuzilishi

Demak, atsetilen molekulasidagi uglerod atomlari ikkita ©- va bittac-bog*
orgali bog‘langan:
sp

b
. Lﬁi‘ . a=oc Is2sp
H C C H b=m2p2p
~b - d = o 2sp 2sp

sp-gibridlangan uglerod atomining elektromanfiyligi 3,1ga teng.



1.8. Organik birikmalardagi bog‘larning uzilish usullari

Organik birikmalardagi kovalentbog‘lar ikki xil (gomolitik va geterolitik)
usulda uzilishi mumkin.

Qutblanmagan yoki kuchsiz qutblangan kovalent bog‘lar (C—C, N-N, C-H)
yuqori harorat, ultrabinafsha nur yoki radioaktiv nurlanish ta’sirida gomolitik

(radikal) uziladi. Natijada bitta toq elektroni bor elektroneytral zarrachalar — erkin
radikallar hosil bo‘ladi:

H:

esH@Has

H

“tH —— m:¢- o+ m
H

metil radikali  vodorod atomi

Erkin radikal va atomlar juda qisqa vaqt mavjud bo‘la oladigan, beqaror,
reaksiyaga kirishish qobiliyati juda kuchli oraliq zarrachalardir. Ular kimyoviy
aylanishlar natijasida bargaror birikmalarga o‘tadi:

CH;- + CH;» —CH;:CH; yoki CH3-CHj
H- + H- —— H:H yoki H,

Kuchli qutblangan va oson qutblanadigan kovalent bog‘lar geterolitik (ionli)
uzilishga moyil. Bunday uzilish natijasida zaryadlangan zarrachalar —kation va
anionlar hosil bo‘ladi. Geterolitik uzilishda elektron jufti atomlarning biriga to‘liq
o‘tadi. Elektron juftini qabul qilgan atom manfiy zaryadga ega bo‘lib, anionga
aylanadi. O°z elektronidan mahrum bo‘lgan ikkinchi zarracha esa musbat
zaryadlanib, kationga aylanadi:

H H
H:Cil —— H:Ch +:17

H H  yod-anion
metil metil-
yodid kation
(karbkation)

Kovalent bog‘ning geterolitik wuzilishidan ba’zan organik anionlar
(karbanionlar) ham hosil bo‘lishi mumkin:
CH; : Li — :CHy + Li’
metil-anion
Karbkation va karbanionlar ham erkin radikallar singari beqaror bo‘lib, ko‘p
reaksiyalarda reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchli bo‘lgan oraliq zarrachalar rolini
o‘ynaydi.



1.9. Birlamchi, ikkilamchi, uchlamchi va to‘rtlamchi uglerod atomlari

Uglerod atomi o‘zi bilan bevosita bog‘langan boshga uglerod atomlarining
soniga qarab birlamchi, ikkilamchi, uchlamchi va to‘rtlamchi uglerod atomlariga
bo‘linadi. Agar C atomi bitta qo‘shni C atomi bilan bog‘langan bo‘lsa birlamchi,
ikkita C atomi bilan -ikkilamchi, uchta C atomi bilan -uchlamchi va to‘rtta C
atomi bilan bog‘langan bo‘lsa to‘rtlamchi C atomi deb aytiladi. Xuddi shuningdek,
vodorod atomlari ham (nechalamchi C atomi bilan bog‘langanligiga qarab)
birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi H atomlariga bo‘linadi. Quyidagi birikmada
birlamchi C atomlari C', ikkilamchilari — C?, uchlamchilari — C°, to‘rtlamchilari —
C*, birlamchi H atomlari H', ikkilamchilari — H*>, uchlamchilari — H® belgilari
bilan tasvirlangan:

H
H H H’ H—C—H' ¢

H- (|:1 (|:2 % C: (|:1 H'
1|{1 1|{2 H—C—H H—C—H 1|{1

Birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi vodorod atomlari reaksiyaga kirishish
qobiliyati jihatidan farq qiladi.

1.10. Organik reaksiyalarning turlari

Aksariyat organik reaksiyalar sekin boradi, ularda asosiy mahsulotning
unumi unchalik yuqori emas (50-80%ni tashkil giladi). Buning sababi — asosiy
mahsulot hosil bo‘lish jarayonida, asosiy reaksiya bilan bir vaqtda bir necha
qo‘shimcha reaksiyalar ham boradi. Shuning uchun ham, ko‘pincha organik
reaksiya kimyoviy tenglama ko‘rinishida emas, balki uning sxemasi shaklida
ifodalanadi. Sxemada reaksiyaga kirishgan dastlabki —moddalar, reaksiyaning
asosiy mahsuloti, shuningdek, reaksiya sharoiti ko‘rsatiladi, tenglik belgisi (=)
o‘rnida, moddalarning aylanish yo‘nalishini ko‘rsatuvchi ko‘rsatgich (—)
ishlatiladi. Reaksiya tenglamasi ham qisqartirilgan holda yoziladi. Ko‘rsatgich
ustida reaksiyani o‘tkazish sharoiti (katalizator, bosim, harorat, ba’zan reagentlar),
ko‘rsatgich ostida esa minus belgisini qo‘yib ajraladigan qo‘shimcha moddalar
ko‘rsatiladi.



Organik reaksiyalar yo‘nalishi, mexanizmi va molekulyarligiga ko‘ra
sinflanadi.

Yo‘nalishiga ko‘ra ular to‘rt turga bo‘linadi:
1. O‘rin olish yoki almashinish reaksiyalari

Bu reaksiyalarda organik molekuladagi vodorod atomi yoki funksional
guruh, boshga funksional guruh yoki vodorod atomiga almashinadi. Masalan,
X—Y o‘rin olish reaksiyasini umumiy ko‘rinishda quyidagicha yozish mumkin:

R-X +Y — R-Y + X (1)
- ~ ) - ~ o
reagentlar mahsulotlar

Organik reaksiyalarda dastlabki moddalarni reagentlar, hosil bo‘ladigan
birikmalarni esa mahsulotlar deyiladi.

Qulaylik uchun reagentlardan biri substrat, boshqasi esa hujum qiluvchi
reagent deb ataladi. Odatda, substrat murakkabroq tuzilishga, hujum qiluvchi
reagent esa ko‘pincha noorganik tabiatga ega bo‘ladi. Masalan, metanning xlor
bilan reaksiyasida metan-substrat, xlor esa hujum qiluvchi reagent hisoblanadi:

hv, t°
CH, + CbL CH;Cl + HC(CI 2)
metan xlor xlormetan vodorod xlorid
(substrat) (reagent) (mahsulot) (qo'shimcha mahsulot)

O‘rin olish reaksiyalari lotincha S harfi bilan belgilanadi (inglizcha
«substitution» —o‘rin olish).

Vodorod atomining almashinish reaksiyalari, ko‘pincha kiritiladigan
funksional guruhning nomi bilan ataladi. Masalan, (2) reaksiya xlorlash deyiladi
(H—Cl, ya’ni vodorod atomi xlor atomiga almashinadi).

O‘rin olish reaksiyalarida nafagat vodorod atomlari, balki turli funksional
guruhlar ham almashinishi mumkin:

Masalan, CI - OH almashinishi:

CH;Cl + °OH —» CH;OH + CI° 3)
xlormetan gidroksid- metanol xlorid-

ion 1on



2.Birikish reaksiyalari. Bu reaksiyalarda reagent substrat molekulasining
karrali (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N) bog*‘lariga birikadi. Masalan:

CH2 = CH2+ HBr —» CH3—CH2BI' (4)
etilen brometan
OH
A0 . !
H3c—c/\ + HCN  =—= H;C—C—CN
i H (5)
atsetaldegid atsetaldegid
siangidrini
_ HCIl (HgCl
CH=CH (HeCly) CH,=CH—Cl (6)
atsetilen xloretilen

Birikish reaksiyalari lotincha Ad yoki A simvoli bilan belgilanadi (inglizcha
«addition» — birikish).

3. Ajralish reaksiyalari. Birikishga teskari bo‘lgan bu reaksiyalarda
substratdan zarracha yoki molekula (suv, galogenvodorod, galogen va hokazo)
ajraladi va aksariyat hollarda to‘yinmagan birikma hosil bo‘ladi. Masalan:

OH
|
H3C_CH_CH3 HZSO4)A > H3C_CH:CH2 + Hzo (7)
izopropil propen
spirt
]i%r ]i%r
A
H;C—C—C—CH; t 2Zn —— > H;C—C=C—CH; + 2ZnBr, (8)
I I
Br Br
2,2,3,3-tetrabrom- 2-butin

butan



(7) reaksiya degidratlash, (8) reaksiya esa debromlash deyiladi.

Ajralish  reaksiyalari lotincha E harfi bilan belgilanadi(inglizcha
«eliminationy — ajralish).

4. Qayta guruhlanishlar. Qayta guruhlanishlar turli organik reaksiyalar
jarayonida borishi mumkin. Qayta guruhlanish reaksiyalarida substrat
molekulasidagi atom yoki atomlar guruhining o‘rni o‘zgaradi, uning molekulyar
formulasi o‘zgarmasdan dastlabki substratga izomer mahsulot hosil bo‘ladi.

Masalan:
7
—> H,C=—C—CHj
Al,O5; 450-550" 2-metil-1-propen
H,C=CH—CH,—CH, 2053 450-550°C prop )
1-buten
— H3C—CH=CH—CH;
2-buten
Cl
AlICl,
H;C—CH,—CH,—Cl > H;C—CH—CH; (10)
1-xlorpropan 2-xlorpropan

Qayta guruhlanishlar lotincha R harfi bilan belgilanadi (inglizcha
«rearrangement» — qayta guruhlanish).

1.11.0rganik reaksiyalarning mexanizmiga yoki bog‘larning uzilish
turiga ko‘ra sinflanishi

Reaksiyaning mexanizmi deganda barcha bosqichlarda uning qganday
borishini to‘la bilib olish tushuniladi. Mexanizmlarni o‘rganishda eski kovalent
bog‘larning uzilishi va yangi kovalent bog‘larning hosil bo‘lishi qanday tartibda,
qaysi faol zarrachalarning hosil bo‘lishi orqali borishi aniqlanadi. Reaksiya
jarayonida substrat va reagent orasida valent elektronlar qayta taqsimlanadi.
Substrat molekulasidagi kovalent bog‘ning uzilish tipiga ko‘ra organik reaksiyalar
gomolitik (radikal) va geterolitik (ionli) reaksiyalarga bo‘linadi.

Radikal reaksiyalar (indeksi R) kovalent bog‘larning gomolitik uzilishi bilan
boradi:

A LB]—) A+B

Bu reaksiyalarda erkin radikallar (toq elektroni bor elektroneytral atomlar
yoki atomlar guruhi) reagent hisoblanadi. Yangi kovalent bog‘ hosil bo‘lishida



reagent va substratning har ikkalasidan bittadan elektron gatnashadi. Masalan,
alkanlarning xlorlanishi quyidagicha boradi:

Cll5Cl —2— 2C1
R:H + ClI- R+ HCI
substrat  reagent

R'+CIJ_|: Cl>R-CI+CI

Elektromanfiyligi yaqin elementlar atomlaridan tuzilgan (qutbsiz yoki
kuchsiz qutblangan C-C, N —N, C-H bog‘lari bor) organik moddalar yuqori
harorat, yuqori energiyali nur (UB-nur, radioaktiv nurlanish) ta’sirida, shuningdek,
erkin radikallarga oson parchalanadigan peroksidlar ishtirokida radikal
reaksiyalarga kirishadi:

R-Q:0-R — 2RO
1

Bu reaksiyalar qutbsiz erituvchilarda boradi va erkin radikallar bilan
reaksiyaga oson kirishadigan ingibitorlar (kislorod, yod, gidroxinon va hokazo)
ta’sirida juda sekinlashadi yoki butunlay to‘xtaydi.

Ionli yoki qutbli reaksiyalar kovalent bog‘larning geterolitik uzilishi bilan
boradi:

A:B > A" +:B

Kuchli qutblangan va oson qutblanadigan bog‘lar geterolitik uzilishga moyil
bo‘ladi. Reagentlar xarakteriga qarab ionli reaksiyalar nukleofil (indeksi N) va
elektrofil (indeksi E) reaksiyalarga bo‘linadi.

Nukleofil (yadroni  sevadigan) reagentlar deb, reaksiyalarda
umumlashmagan elektron juftini yoki qutbli bog‘ning ikkita bog‘lovchi elektronini
oson berib, elektrofil bilan bog® hosil qiladigan elektronodonor zarrachalarga
aytiladi.

HAH R-NH, R,NH
H: (gidrid-ion), :NHj, (birlamchi aminlar),(ikkilamchi
aminlar),R;N:(uchlamcha aminlar), , , H—O—H H-O-~M*
FoMf, CloM', By, M
galogenid—ionlar( ), alkenlar, alkadiyenlar, CN va

hokazo nukleofillar organik reaksiyalarda ko‘p ishlatiladi.



Nukleofil reagentlar organik substratning musbat reaksion markaziga hujum
qiladi:

Nu+R*": X" Nu-R + X
nukleofil  substrat mahsulot chiqib ketuvchi
reagent guruh (nukleofug)

Elektrofil (elektronni sevadigan) reagentlar nukleofil zarracha bilan uning
elektron jufti hisobiga bog‘ hosil qiladigan, elektronoakseptor xossasiga ega
musbat zaryadlangan zarrachalardir. Elektrofil reagentlarga bo‘sh orbitali bor erkin
kationlar, kuchli qutblangan va oson ionlanadigan neytral birikmalar, elektron
orbitali to‘lmagan atomlar yoki elektronga moyilligi kuchli neytral molekulalar
kiradi: H'T", H'Br, H'CI", H'O"SO;H, BF;, BCl;, AICls, AlBr3, FeBr,, FeCls, SO,
F,, Cl,, Br,, I,va hokazolar muhim elektrofillar hisoblanadi.

Elektrofil reagentlar organik substratning manfiy qutblangan markaziga

hujum qiladi:
R*: Y+ E > RE + Y
substrat elektrofil mahsulot  chiqib ketuvchi

guruh (elektrofug)

Qutblangan molekulalar va kimyoviy bog‘larda doimo ikkita (nukleofil va
elektrofil) reaksion markaz bo‘ladi:

R
&+ o— | 5— o+
/C O R (Ij= Li
R(H)T T / H T
elektrofil  nukleofil nukleofil elektrofil
markazmarkaz markaz markaz

Demak, shunga mos ravishda geterolitik reaksiyaning borishi uchun ikkita
(nukleofil va elektrofil) reagent ham bo‘lishi kerak.

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



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

Reaksiyalar:  radikal nukleofil elektrofil

O‘rin olish Sr SN Sk
Birikish AR AN AE
A] ralish ER EN EE

Reaksiyalarning molekulyarligiga ko‘ra
sinflanishi

Reaksiyaning molekulyarligi deganda uning tezligini belgilovchi bosqichda
kovalent bog‘lari o‘zgaradigan moddalar soni tushuniladi. Molekulyarligiga ko‘ra
organik reaksiyalar mono-, bi-, tri- va polimolekulyar bo‘lishi mumkin.

Aytaylik, reaksiya natijasida A modda molekulasi X moddaga aylandi yoki
(X+Y)ga parchalandi. Bunday reaksiyalar monomolekulyar deyiladi, chunki
reaksiya tezligini belgilovchi bosqichda fagat A modda molekulasi ishtirok qiladi
va reaksiyaning tezligi A moddaning konsentratsiyasiga bog‘liq:

V=K [A]

A moddaning ikki molekulasi yoki A va B moddalar molekulalari qisqa
muddatli to‘qnashuv natijasidagina bir-biri bilan reaksiyaga kirishsa (to‘qnashuvlar
nazariyasi), bunday reaksiyalar bimolekulyar deyiladi va ularning tezligi ikkita
moddaning konsentratsiyasiga bog‘liq bo‘ladi:

V=K [A]* yoki V=K [A][B]

Trimolekulyar reaksiyalarning tezligi uchta (masalan, A, B va C) moddaning
konsentratsiyasiga bog‘liq:

V=K [A][B][C]

To‘gnashuvlar nazariyasiga ko‘ra ayni bir vaqtda A, B va C moddalar
molekulalarining  to‘qnashishi  ehtimoli  juda  kichik. To‘rtta modda
molekulalarining reaksiya jarayonida o‘zaro to‘qnashishi ehtimoli esa yana-da
kam bo‘ladi. Shuning uchun trimolekulyar va aynigsa polimolekulyar reaksiyalar
juda kam uchraydi.



Reaksiyalarning faollashtirish turiga ko‘ra sinflanishi

Katalizatorsiz boradigan, masalan, (3) va (4) reaksiyalarga nokatalitik
reaksiyalar deyiladi. Bu reaksiyalar fagat haroratni oshirish orqali tezlashtiriladi va
shuning uchun termik reaksiyalar deb ham yuritiladi. Faollashtirishning bu usuli
t° yoki A bilan belgilanadi.

Nokatalitik reaksiyalarda kuchli qutblangan yoki zaryadlangan zarrachalar
dastlabki reagentlar hisoblanadi.

Katalizatorlar ishtirokida boradigan reaksiyalarga katalitik reaksiyalar
deyiladi. Ishlatiladigan katalizatorning tabiatiga ko‘ra bu reaksiyalar kislotali
[masalan (7) va (10) reaksiyalar] kataliz (kislotalar katalizatorligida boradi) va
asosli kataliz (asoslar katalizatorligida boradi) ga bo‘linadi.

Nurlantirish ~ bilan  faollashtiriladigan  reaksiyalarga  fotokimyoviy
reaksiyalar deyiladi. Faollashtirishning bu turi hv bilan belgilanadi. Masalan, (2)
reaksiya, shuningdek, etilenning dimerlanishi fotokimyoviy reaksiyalardir.

hv
CH2 = CH2 + CHZZCHQ % (1 1)
etilen etilen siklobutan

(11) reaksiya qorong‘ida, hatto qizdirganda ham bormaydi
1.12. Organik birikmalarning sinflanishi

Organik birikmalarning son jihatdan juda ko‘pligi va xilma-xilligi ularni
guruh va sinflarga bo‘lib o‘rganishni taqozo etadi. Organik birikmalar uglerod
skeletining tuzilishi va molekulasidagi funksional guruhlarga garab sinflanadi.

Uglerod skeletining tuzilishiga qarab organik birikmalar uch guruhga
bo‘linadi:

1. Ochiq zanjirli (atsiklik yoki alifatik) birikmalar

Bu birikmalar tarmoglanmagan (normal) va tarmoqlangan (izo tuzilishli),
shuningdek, to‘yingan va to‘yinmagan bo‘lishi mumkin:

i
H3C_CH_CH3
CH3—C HQ—C H3 CH2=CH2 CH3—CECH

propan izobutan etilen metilatsetilen



CH,=CH-CH=CH, CH=C-CH=CH;,
1,3 — butadiyen vinilatsetilen

2. Karbosiklik (izosiklik) birikmalar molekulasida faqat uglerod
atomlaridan iborat bitta yoki bir nechta halqa tutgan birikmalardir. Bular o‘z
navbatida alitsiklik va aromatik birikmalarga bo‘linadi:

a) Alitsiklik birikmalar:

QOC

siklopentan siklopentadiyen-1,3 siklogeksan

b) Aromatik birikmalar:

DO-OC

benzol difenil naftalin

3. Geterosiklik birikmalar molekulasida uglerod va boshga element
atomlari(geteroatomlar)dan tuzilgan halgalar bor yopiq zanjirli birikmalardir:

OO,

furan pirrol piridin piperidin

Har bir guruh o‘z navbatida molekulasidagi funksional guruhlarga qarab
organik birikmalarning sinflariga bo‘linadi(2-jadval).

Organik birikmalarning aksariyat reaksiyalari funksional guruhlar hisobiga
boradi, ularning uglerod skeleti esa o‘zgarishga kam uchraydi.



2-jadval

Organik birikmalarning muhim sinflari

Guruhning
, nomi . . L . .
Funksional Sinfning nomi Sinfning ayrim vakillari
guruh (old
qo‘shim-
chada)
—F,—C1,-Br, | Galogen - Galogenli CH;Cl1 (xlormetan)
-1 hosilalar
CH,=CH-CI (xloreten)
C¢HsBr  (brombenzol)
Spirtlar C,HsOH(etanol)
—-OH Gidroksi - Fenollar Ce¢HsOH (fenol)
—SH Merkapto - Merkap-tanlar | C,HsSH (etilmerkaptan, etantiol)
—-OR Alkoksi - Odiy efirlar (C,H5s),0(dietil efir)
-N=0 Nitrozo - Nitrozo- CsHsN=0 (nitrozobenzol)
birikmalar
® 0 Nitro - Nitrobirik- CH3NO, (nitrometan) CsHsNO,
RN O@ malar (nitrobenzol)
—NH, Amino - Aminlar C¢HsNH,(anilin)
C,HsNH, (etilamin)
C//O Formil - Aldegidlar CH;CHO (atsetaldegid) C¢HsCHO
TN (benzaldegid)
H
>C=O Okso - (keto- | Ketonlar CH;C(O)CH; (atseton)
)
C//O Karboksi - Karbon CH;COOH(sirka kislota)
RN kislotalar

CsHsCOOH(benzoy kislota)




C//O Alkok- Murakkab CH;COOCH;(metilatsetat)
RN sikarbonil - efirlar ,
OR CsHsCOOC,Hjs(etilbenzoat)
C//O Karbomoil Amidlar HC(O)NH;(formamid)
“NH, CH;C(O)NH, (atsetamid)
—C= Siano - Nitrillar CH;C=N (atsetonitril)
—CH=CH, Vinil - Alkenlar CH,=CH, (etilen, eten)
(etenil-)
—C=CH Etinil - Alkinlar CH=CH (atsetilen, etin)
Fenil - Aromatik Ce¢Hg (benzol)
uglevodorod-
lar

1.13. Elektron effektlar

Organik birikmalarning reaksion qobiliyati ko‘p omillarga, aynigsa, bog*
tabiati va molekulada atomlarning o‘zaro ta’siriga bog‘liq.

Molekulada atomlarning bir-biriga ta’siri induktiv va mezomer effektlar
ko‘rinishida namoyon bo‘lishi mumkin.

Induktiv effekt. Karrali (qo‘sh va uch) bog‘lari yo‘q molekulalarda,
elektromanfiyligi bilan farq qiladigan o‘rinbosarlar (atom yoki atomlar guruhi)
ta’sirida elektron zichligining o-bog‘ bo‘ylab siljishi induktiv effekt (I-effekt)
deyiladi. Induktiv effekt o-bog‘lar zanjiri orqali beriladi va o‘rinbosardan
uzoqlashgani sari kamayib (so‘nib) boradi, a-uglerod atomida esa uning ta’siri
nisbatan kuchli bo‘ladi. O‘rinbosar o-bog‘lar elektron bulutini o‘ziga tortsa, bu
o‘rinbosarda elektron zaryadining bir qismiga teng qisman manfiy zaryad yig‘iladi.
Uglerod atomida esa shuncha miqdorda qisman musbat zaryad hosil bo‘ladi.
Qisman (yoki samarador) zaryadlar 8 vad bilan belgilanadi.

Induktiv effekt musbat (+I) va manfiy (-I) bo‘ladi. Elektromanfiyligi
uglerod yoki vodorod atomlarinikidan katta bo‘lgan o‘rinbosar(1-xlorpropanda
xlor), manfiy induktiv effekt (—I-effekt) namoyon qiladi:




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

H B o' H51
H»%—»é—»%—»d yoki  HE(§ |82 éﬁ c6 O >8,"™>8,">08;"

H ITI H |53H32 Hé\

1-xlorpropan

o-atom

Bitta formulada to‘g‘ri ko‘rsatkich va samarador zaryadlarni qo‘ysa ham
bo‘ladi:

Elektromanfiyligi yuqori bo‘lgan elementlar atomlari (—F, —Cl, —Br, -1, =0,
=S), — CF;, —CCl 3, -CHCl,, —OH, —-NO,, —-NH,, —-OR, —-CHO, —COOH,—COOR,
—CN kabi guruhlar hamda to‘yinmagan uglevodorodlarning -CH=CH, va —C=CH
tipidagi radikallari —I-effekt namoyon qiladi.

Musbat induktiv effekt (+I-effekt) namoyon qiladigan o‘rinbosarlarga
barcha metallar, tuzsimon moddalardagi O, S zaryadlangan atomlari, alkil
radikallari [-CH;, —C,Hs, —C(CH;);] kiradi. Elektromanfiyligi  uglerod va
vodorodnikidan kichik bo‘lgan bu o‘rinbosarlar elektronodonor ta’sir ko‘rsatib,
qo‘shni uglerod atomini manfiy zaryadlaydi:

3 HO2 HO
H<—é<—é<—é<—Na yoki H63 |2 | il éé—Na O >01>0, >0
H H H }lfi }|f32 }|161

o-atom

Mezomer effekt. m-Bog‘i, p-elektronlari yoki musbat zaryadlangan uglerod
atomi bor o‘rinbosar sp’ yoki sp-gibridlangan uglerod atomi bilan bog‘langan
birikmalarda mezomer effekt (M-effekt) namoyon bo‘ladi. Bunday birikmalarda
o‘rinbosarning p- yoki m-orbitallari molekula asosiy qismining orbitallari bilan
bir-birini qoplaydi. Natijada molekulaning asosiy qismi va o‘rinbosar odatdagi c-



bog‘dan tashqari, uncha katta bo‘lmagan, qo‘shimcha n-elektron buluti bilan ham
bog‘lanadi. Boshqacha aytganda, o‘rinbosarning p-elektronlari yoki m-bog‘i
molekula asosiy qismidagi m-bog‘i bilan tutashish tizimini hosil qiladi:

CH; CHj
-

&" | A5 ' 5 s §”
H,C=CH-C=0"yoki HyC=CH=C=0
vinilmetilketon

(3-buten-2-on)

&) ). & &+
H,C=—=CH fCl yoki H,C==CcH=Cl
vinilxlorid

Formulalardagi egik ko‘rsatgichlar p- yoki m-elektronlar qaysi bog® yoki
atom tomon siljishini ko‘rsatadi. Induktiv effektda o-bog‘ning qutbliligi o‘zgarsa,
mezomer effektda elektron buluti qo‘shni o-bog® tomon qisman siljiydi.

Elektronlar juftini tutashishi bor zanjirga yoki aromatik halqaga beradigan
quyidagi o‘rinbosarlar +M-effekt namoyon qiladi:

—0:", —OH, —OR, —NH,, —NHR, —NR,, —S:”, —SH, —SR,
—f:, —élz,—Br:, —I

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

0
0 0 0 0 N—R’ 0
& —F —F —F 7 _ 7 g
>H, SR, SOH » SOR,  H SR, g :

—C=N, -N=0, -NO,

Bir xil atomlar orasida qo‘sh bog‘ yoki uch bog* tutgan guruhlar (C=C,
N=N, C=C) musbat va manfiy mezomer effektlarni o‘tkazuvchanlari hisoblanadi.

Giperkonyugatsiya. Alkil guruhlar (xususan, metil) qo‘sh bog‘ yoki uch
bog* uglerodi bilan bog‘langan birikmalar (CH;—CH=CH,, CH;—C=CH, CH;—
CHO, CH;-C=C-CHj;, CH3-C=N, C¢Hs—CH;) da qo‘sh yoki uch bog‘ning =-



elektron orbitallari alkil guruhining C—H bog‘lari orbitallari bilan qoplanadi. o-
Bog‘larning  elektronlari  ishtirok  etadigan = bunday  delokallashish
giperkonyugatsiya yoki o, n-tutashish deyiladi.

Giperkonyugatsiya alkil guruhlarining +I-effektini kuchaytiradi, ya’ni
giperkonyugatsiya va +l-effektlarining yo‘nalishi bir xil bo‘ladi. Masalan,
propenda —CHj; guruhining+I- va +M-effektlarini turlicha aks ettirish mumkin:

,/,%Hz 61-']:—_:[ 61;:_:[

H --{) .
NV e . L T o
C—CH yoki "H-—C H=—CH, yoki H=— ,C—CH—C 2
/O 0 5,5 v
H H H

+J; +M

Giperkonyugatsiya tufayli qo‘sh yoki uch bog‘ uglerodlarining elektron
zichligi bu effekt bo‘lmagandagiga nisbatan ancha ortadi. C—H bog‘larning
vodorodlari gisman musbat zaryadlanadi. Tutash tizimi bor birikmalardagi elektron
siljishlar (elektron effektlari) va ularning sinflanishi to‘g‘risidagi qarashlarni 1925-
1933-yillarda K.Ingold ilgari surdi.

+M- va —M-effektlar tutashishli birikmalardagi bog‘larning uzunligiga,
molekuladagi o‘rinbosar va asosiy qismining kimyoviy tabiatiga muayyan darajada
ta’sir ko‘rsatadi.

Rezonans. Shunday organik birikma, ion va radikallar borki, ularning
haqiqiy tuzilishini bitta formula bilan ifodalab bo‘lmaydi. Masalan, karbon kislota
anioni (karboksilat-anion)ning formulasi quyidagicha tasvirlanadi:

O:
R—<.. S
O:

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

LK ] @
O: O:
= st
R—C<O © = —> R—C

7\



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

tasvirlanadi:
O: 07"
o . 2
R—C’&\@ yoki R—C<\ 1
0: 0?

Mezomer struktura alohida olingan rezonans strukturalarga nisbatan
energetik qulay.

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

® S) S) ®
H,C=CH—CH=—CH; =—> H,C—CH=CH—CH, <=—> HC=CH—CH=CH =<=—~

A Y
<~ H,C—CH=CH—CH,

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

Rezonans strukturalar, boshqacha elektron izomerlar deyiladi. Tarkibida
juftlashgan elektronlar soni baravar va molekulasidagi atomlarning fazoviy
joylashishi bir xil, lekin molekulada elektronlar zichligining taqsimlanishi turlicha
bo‘lgan strukturalar elektronizomerlar deb ataladi. Molekula, ion yoki
radikalning rezonans strukturalari kvadrat qavslarga olinib, ular orasida rezonans
ko‘rsatkichi («>) qo‘yiladi.

Asosiy atamalar

Alkil guruhi — alkan molekulasidan bitta vodorod atomining ajralib
chigishidan keyin qoladigan fragment. Alkil guruhining umumiy belgisi sifatida
lotincha R harfi gabul qilingan.

Atom orbital — atomda elektronlarning bo‘lish ehtimoli ko‘p sohani
belgilash uchun gabul qilingan kvant-mexanikaviy tushuncha; AO da bitta, ikkita
elektron bo‘lishi yoki bitta ham elektron bo‘lmasligi mumkin.

Birikish — reagent substrat molekulasining karrali bog‘lariga birikadigan
reaksiya.



o-Bog ‘—c-orbitallardan hosil bo‘ladigan kovalent bog*.
m-Bog ‘—r-orbitallardan hosil bo‘ladigan kovalent bog*.
Bog* uzunligi— kovalent bog‘langan ikkita yadro orasidagi o‘rtacha masofa.

Bog‘ energiyasi— bog‘ning gomolitik parchalanishi uchun talab qilinadigan
energiyaning o‘rtacha qiymati (dissotsiatsiya energiyasi).

Delokallashgan kovalent bog‘ — ikkitadan ortiq atom orbitalning
qoplanishidan hosil bo‘ladigan bog*.

Elektronoakseptor guruhlar (o‘rinbosarlar) — o‘ziga elektronlarni tortadigan
guruhlar (o‘rinbosarlar).

Elektronodonor guruhlar (o‘rinbosarlar) — o‘zidan elektronlarni itaradigan
guruhlar (o‘rinbosarlar).

Elektromanfiylik — atomning o‘z elektron qobig‘iga elektronlarni tortish
qobiliyati.

Elektrofil — substrat bilan kovalent bog‘ hosil qilish uchun reaksiya
jarayonida elektron juftini gabul qiladigan reagent.

Funksional guruh— atom yoki o‘zaro muayyan tartibda bog‘langan atomlar
guruhi bo‘lib, uning borligi organik birikmaning xarakterli xossalarini va u yoki bu
sinfga mansubligini belgilaydi.

Gomolitik uzilish (bog‘ning gomolizi)— kovalent bog‘ning uzilish usuli
bo‘lib, uning natijasida bog‘ni hosil bo‘lishida ishtirok etadigan atomlarning har
birida bitta elektron saglanadi.

Geterolitik uzilish (bog‘ning geterolizi)— kovalent bog‘ning uzilish usuli
bo‘lib, uning natijasida elektronlar jufti atomlarning bittasida qoladi va ko‘pincha
qarama-qarshi zaryadlangan ikkita ion hosil bo‘ladi.

Ionlanish potensiali- molekuladan elektronni tortib olish uchun zarur
bo‘lgan energiya.

Induktiv effekt—c-bog‘lar ichida elektron zichligining gayta tagsimlanishi
bo‘lib, bog‘larning hosil bo‘lishida ishtirok etadigan atomlarning elektromanfiyligi
jihatidan farq qilishi natijasida paydo bo‘ladi.

Karbanion—manfiy zaryadlangan uglerod atomi bor zarracha.



Karbkation—musbat zaryadlangan uglerod atomi bor zarracha.

Kation-radikal-neytral molekuladan elektronning ajralib chiqishi natijasida
hosil bo‘lgan zarracha.

Molekulyar orbital- molekulada elektronlarning bo‘lish ehtimoli ko‘p
sohani belgilash uchun gabul qilingan kvant-mexanikaviy tushuncha.

Qutblanuvchanlik — bog‘ning tashqi magnit maydoni, kimyoviy reagent
yoki erituvchi ta’sirida qutblanish qobiliyati.

Reagentlar— organik reaksiyalarga kirishadigan dastlabki moddalar.

Rezonans— molekulaning real strukturasini rezonans strukturalar yordamida
ifodalanishi.

Sinxron reaksiyalar— oraliq ion va radikallar hosil bo‘lmasdan boradigan
reaksiyalar. Eski bog‘larning uzilishi va yangi bog‘larning hosil bo‘lishi bir vaqtda
sodir bo‘ladi.

Tuzilish izomerlar— molekulyar formulalari bir xil, tuzilish (struktur)
formulalari turli xil bo‘lgan birikmalar.

Substrat —reaksiyaga kirishadigan reagentlardan biri. Odatda reagentga
nisbatan murakkab tuzilishga ega bo‘ladi.

Tetraedrik sp’-gibridlanish— to‘rtta ekvivalent sp’-orbitallar tetraedr
markazidan uning uchlariga tomon 109° 28’ burchak ostida yo‘nalgan gibridlanish
turi.

Trigonal sp’-gibridlanish— uchta ekvivalent sp’-orbitallar bir tekislikda,
120° burchak ostida joylashgan gibridlanish turi.

Masala va mashqlar
1. Quyidagi birikmalar uchun Lyuis formulalarini yozing:
a) C,Hg;b) CH3NH;;d) CsHg;e) CH;Cl;f) CH3CN;g) CH30H;
h) HCHO:;1) CsHy;)) HCOOH;1) CH3;—O-CO-O—-CHs.
2. Quyidagi birikmalarni gqaysi sinfga mansubligini aniglang:

a) CH3—CH2—CEN g) CH3—CH=CH—CH2—CH3

SN



b) hH3C_CH2_(I;_CH3

O
/O
d) CH3 —CH2 —CHQ—OH 1) H3C_ A
H;C—CH—CI _0
¢) ) H3C—C
CH,

f) CH;NH, I) CH; —~CH, -NO,

3. Quyidagi birikmalarda funksional guruhlarini aniglang:
h) CH3;—CH,-CH,-O—-CH,—CH,—CHj;

a) CHQZCH— Br
vinilbromid dipropil efir
Q) CH
I ;3 C//o
b) i;fI3C—CH2_C_CH2_CH3 H3C—CH—C{_
H
dietilketon izomoy aldegid
G
O
H;C—C—CH,—OH
CH, ] H
akrolein

neopentil spirt

e) HO—(CH2)6—OH 1) 0
H3C—CH—C<
| 0

k iol-1
geksandiol-1,6 H

sut kislota

O
f) H_C< k) HO-CH,~CH, Cl

O— CH2_ CH3 . L

etilenxlorgidrin
etilformiat
_O

g) H3C_C/\

NH,

atsetamid



4. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:
a) Dimetildiizobutilmetan; b) 4-metil-2-propil-4-geksen-1-ol;
d) 5-yod-5-metil-1-geksin;e) 4,4-dimetil-2-penten;
f) 1-xlor-2-butanol;g)3-butanol;
h) 2-butin; 1) etilamin.

5. Quyidagi molekulalardagi o- va m-bog‘larni ko‘rsating. Bu bog‘lar
qanday hosil bo‘lganligini tushuntiring:

H H (”):
H\ aa C aa
a) H—C—C—H) _c=N-dH rCl— 7k
H
H H

6. Quyidagi strukturalardan qaysilari ionlar hisoblanadi?

H
| .. v .
a) H— c// b) H—C—0—H d) H—0: e) H—0—H
O H H H H
) H—pP—O—H g) H—0—N=0:

I [
H

7. Har bir molekulada nechta c- va n-bog‘lar bor?
a) CH2:CH_OCH3; b) CH2:C:O; d) CH3CH2CH2CH3,
e) CH=C—CH =CH;;f) CH,=CH-CH=CH,;g) HC=C—-C=CH.

8. Quyidagi birikmalarni Lyuis formulalari bilan tasvirlang (H dan boshqga
barcha atomlar elektronlar oktetiga ega bo‘lishi kerak). Ularning qaysilarida
semipolyar bog® bor?

a) HCOOH;b) CH,=C=0:;d) (H;C);NO;
C) CH3—N02;f) CH3CH20H,g) CH3—CENO.
9. Quyidagi birikmalarda uglerod atomlari qanday gibridlangan?

a) CH3—CH2—CH3;b) CH3—CH=CH2,d) HCEC—CHZCHQ.



10. Quyidagi birikmalarni CH;—C bog‘i u@nligining oshib borishi tartibida
joylashtiring:

a) CH3—CH3,b) CH3—CH=CH2,d) CH3—CECH.

11. Quyidagi birikmalarda induktiv va mezomer effektlar yo‘nalishini
ko‘rsating. Funksional guruhlarning qaysilari elektrodonor, qaysilari esa
elektronoakseptor?

0) O
y 7
a) C1—CH2—C/\OH b) CH; “~q d) CH;—CH,~CH=CH,

o)
g) H2C=CH—C</ e) CH—CH,-F  f) CH,=CH—CF;
H

. ® 2O
h) CH,=CH—Cl i) H2C=CH—N// o

12. Rezonans yordamida nitroguruh-NO; ning tuzilishini tushuntiring. Uning
rezonans strukturalarini keltiring.

13. Tarkibida kislorod tutgan 10,02 mg birikma yondirilganda 26,46 mg CO,
va 10,82 mg suv hosil bo‘ldi. Birikmaning oddiy (empirik) formulasini chiqgaring.

14. Gaz holatida (normal sharoitda) 1 litr1 1,34 g keladigan 1,50 g modda
to‘liq yondirilganda 4,40 g CO, va 2,70 g suv hosil bo‘ldi.Shu moddaning
molekulyar formulasini aniqlang.

15. Yodetanda uglerod, vodorod va yod qanday foiz nisbatda bo‘ladi?

16. Quyidagi atom va guruhlarni manfiy induktiv effekt kuchining ortib
borishi tartibida joylashtiring:

H; —CH;;—CI1;CH, = CH —; -CN; HC=C—;—NO, ;—Br;—F; -1
17. CH;CI;CH;—-CH,Cl1;CH;—CH,—CH,CI;(CH;),CHCI qatorida:

a) xlorning induktiv effekti kuchi; b) uglevodorod radikallarining induktiv
effekti kuchlarini tagqoslang.

18. Quyidagi birikmada nechtadan birlamchi, ikkilamchi, uchlamchi va
to‘rtlamchi uglerod atomi bor?



_CH, CH;

/
H;C—CH,~CH—CH \CH—C}\I
CH, | CH,
HC_ _CH
/C\
H3C CH3

19. Quyidagi birikmalarda uglerod atomlari qanday gibridlangan?
a) propanda; b)2-butenda; d) 1-butinda.

20.Birinchi, ikkinchi va uchinchi valentlik holatidagi uglerod atomlari bor
oddiy uglevodorodning tuzilish formulasini yozing va uni [UPAC
nomenklaturasiga binoan nomlang.

21. Quyidagilarning qaysilari alitsiklik, aromatik va geterosiklik
birikmalarga mansub?
C

|
CH; CH=CH,
D d) e)
=
St e RNa et
N NH

22. Elektron konfiguratsiyalarning qaysi biri karbkationdagi, qaysi biri
karbaniondagi uglerod atominiki?

a)

f)

a) 1s72s%2p%;b) 1s2s'2p%d) 1s2s'2pse) 1s*25%2p°.

23. 7,36 mg metil xlorid natriy peroksid bilan qizdirilganda ajralgan xlorid-
ion 20,68 mg kumush xloridni hosil qildi. Metil xlorid tarkibidagi xlorning massa
ulushini aniglang.

24. Oldingi (23-) masaladagi 7,36 mg metil xlorid o‘rnida: a) 7,36 mg metilen
xlorid olinsa, necha mg kumush xlorid hosil bo‘ladi? b)7,36 mg trixlormetandan-chi?
d)7,36 mg tetraxlormetan-dan-chi?

25. 3,51 mg anilin Keldal usuli bilan analiz qilinganda ajralgan ammiakni
titrlash uchun 3,69 ml 0,0103 n. HCI sarf bo‘ldi. Anilinda necha foiz azot borligini
hisoblang.



2. Aakaniaap
Molekulalari o‘zaro fagat c-bog‘lar bilan bog‘langan uglerod va vodorod
atomlaridan tuzilgan birikmalar alkanlar deyiladi. Alkanlarning molekulalarida
uglerod atomlari sp’-gibridlangan holatda (uglerod atomining birinchi valentlik
holati) bo‘lib, uglerod zanjirini hosil qilishda sarf bo‘lmagan valentlik birliklari
vodorod atomlari bilan batamom to‘yingan. Shuning uchun ham ular to‘yingan
uglevodorodlar deyiladi. Alkanlarning umumiy formulasi C,H,., bo‘lib,

gomologik gatori 3-jadvalda keltirilgan.
2.1. Gomologik qator haqida tushuncha

Tuzilishi o‘zaro o‘xshash, kimyoviy xossalari esa yaqin bo‘lib, tarkibi bir
yoki bir necha metilen (—CH,—) guruhi bilan farq qiluvchi moddalar qatoriga
gomologik qator deyiladi. Gomologik qatordagi moddalar esa gomologlar deb
ataladi. Gomologik qatordagi a’zolarning fizikaviy xossalari biridan boshqasiga
o‘tganda asta-sekin o°‘zgarib boradi. Qatordagi ayrim a’zolarning xossalarini
o‘rganish bilan quyi va yuqori gomologlarining xossalari haqida fikr yuritish

mumkin.
3-jadval
Alkanlar gomologik qatorining ayrim a’zolari va ularning fizikaviy
doimiyliklari
Alkanlar Formulasi Suyuq-la.lnish Qayna.shhar dx Izome?lar
harorati,°C orati,°C soni
Metan CH4 -182,5 -161,7 - 1
Etan C,Hg -183,3 -88,6 - 1
Propan C;Hg -187,7 -42,1 - 1
n-Butan CsHyo -138.3 -0,5 - 2
n-Pentan CsHi, -129.,8 36,1 0,5572 3
n-Geksan CeHia -95,3 68,7 0,6603 5
n-Geptan C-His -90,6 98.4 0,6837 9
n-Oktan CsHis -56,8 125,7 0,7026 18
n-Nonan CoH,o -53,5 150,8 0,7177 35
n-Dekan CioHa -29,7 174,0 0,7299 75
n-Eykozan CaoHa 36,8 343,0 0,7886 366319
n-Trikontan CsoHg 65,8 4497 0,8097 | 4111846763
Polietilen - - - 0,9650 -




2.2. Izomeriyasi va nomenklaturasi

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

CH;
H,C—CH,—CH,—CHj H3C—(|3H—CH3
n-butan 1zobutan
CH, CH,
H,C—CH,—CH,—CH,—CH; H3c—(|jH—CH2—CH3 H3C—(|j—CH3
n-pentan izopentan éH3

neopentan

n-Butan va n-pentandagi uglerod atomlari o‘zaro bog‘lanib, to‘g‘ri zanjirni
hosil gilgan. Bunday tuzilishga ega bo‘lgan alkanlar normal zanjirli deyiladi va n-
harfi bilan belgilanadi. Izobutan, izopentan va neopentan molekulalarida uglerod
zanjiri (skeleti) esa  tarmoqlangan bo‘lib, bunday birikmalar izo-birikmalar
deyiladi.

Alkanlar molekulasida uglerod atomlarining soni ortib borishi bilan
izomerlarining soni ham ortadi(3-jadval).

n-Alkanlar gomologik qatorining dastlabki to‘rt vakili — metan, etan, propan
va butan tasodifiy (trivial) nomlangan.Ulardan keyingi gomologlarning nomlari esa
yunon sonlari nomlarining bosh bo‘g‘inlari(pent-, geks-, gept- va hokazo)ga -an
qo‘shimchasi qo‘shib hosil qilinadi (pentan, geksan, geptan va hokazo).

Ratsional nomenklaturaga binoan barcha alkanlar metanning hosilalari, ya’ni
metan molekulasidagi bir yoki bir nechta vodorod atomlarining alkil guruhlariga
almashinishidan hosil bo‘lgan deb qgaraladi. Bunda uglevodorodni nomlash uchun
markaziy atom bilan bevosita bog‘langan barcha alkil guruhlarining nomi alifbo
tartibida aytilib, oxirida metan so‘zi qo‘shiladi:

H CH; CH,
HyC—-C~CH—CH, H,C—CH,—C——CH,-CH—CH,

(IjH3 (r?H3 (|?H3
dimetilizopropilmetan dimetiletilizobutilmetan

Alkanlarning ratsional nomenklaturasi modda molekulalarining tuzilishini
aks ettiradi va nisbatan oddiyligi uchun qulaydir. Lekin molekulasi murakkab
zanjirli, katta yoki tarmoqlangan tuzilishga ega vakillarini bu nomenklaturaga
asosan nomlab bo‘lmaydi.

Sistematik nomenklaturaga binoan to‘yingan uglevodorodlar nomi -an
qo‘shimchasiga ega bo‘lib, alkanlar deb yuritiladi. Normal tuzilishli alkanlarning



yuqorida bayon qilingan trivial nomlari sistematik nomenklaturada ham
o‘zgarishsiz qoladi. Tarmoqlangan zanjirli alkanlar esa normal tuzilishli
alkanlarning o‘rinbosarlar sifatida bitta yoki bir nechta alkil guruhi bor hosilalari
deb qaraladi va quyidagi tartibda nomlanadi. Dastlab bosh zanjir (uglerod
atomlarining eng uzun zanjiri) tanlanadi. Bordi-yu, uzun zanjir ikkita yoki undan
ko‘p bo‘lsa, eng murakkabi, ya’ni eng ko‘p tarmoqlangani bosh zanjir deb olinadi.
So‘ngra bosh zanjirdagi uglerod atomlari yon zanjir (alkil) yaqin turgan tomondan
boshlab ragamlanadi:

6 5 4 3 2 1
H3C—CH—CH2—(|IH—(|3H—CH3
(|3H3 CH; CHjy
2,3,5-trimetilgeksan
Ikki yoki undan ortiq o‘rinbosar bosh zanjir uchlaridan teng uzoqlikda
bo‘lsa, raqamlash alifbo tartibida birinchi aytiladigan o‘rinbosar yaqin tomondan
boshlanadi:
H3C—CHz-CHz—?H—(IZH—CHz-CHz-CH3
H3C—(IZH CH;
CHj;
4-izopropil-5-metiloktan
Bosh zanjirning bir uchidan yoki boshqa uchidan boshlab ragqamlaganda,
raqamlarning bir-biridan farq qiladigan gatorlari hosil bo‘ldi, deylik. Ragamlarning
oshib borishi tartibida gatorlarga joylashtirib, so‘ngra ular taqqoslanadi. Birinchi
farq qiladigan ragami kichik qatorning raqamlari kichik hisoblanadi (masalan,
2,3,5 kichik 2,4,5 dan yoki 2,7,8 kichik 3,4,9 dan va hokazo) va nomlashda
e’tiborga olinadi.
CH; CHj;

|
H3C_CH2_(Ij_(IjH_CH_CHz_(IjH_(IjH_CHz_CH3
CH;CH, CH; CHs,

3,3.,4,5,7,8-geksametildekan
(3,4,6,7,8,8-geksametildekan deyish notog‘ri)

Alkanlar (umuman organik birikmalar)ni ratsional va sistematik
nomenklatura bo‘yicha to‘g‘ri nomlash uchun, alkil o‘rinbosarlarining nomlarini
yaxshi bilish kerak.

Alkan molekulasidan bir vodorod atomini tortib olinishidan hosil bo‘ladigan
alkan qoldig‘iga alkil guruhi (alkil o‘rinbosari) deb aytiladi:



CuHonro _—H) CoHopi—
alkan alkil guruhi
Alkil  guruhlarining nomlari tegishli  alkanlar nomlaridagi -an
qo‘shimchasini-il ga almashtirish bilan hosil qilinadi.
Muhim bir valentli alkil guruhlari quyidagilar:

CH;— CH;-CH»— CH;-CH,—CH,—
metil etil n-propil
H3C\CH_ H,C—CH—CH,—
P |
H;C CH;-CH,~CH, CH, CHj;
izopropil n-butil izobutil
CH
H3C—CH2—(|?H— CH3—?—
CHj; CHj;

CH;—CH,—CH,—CH,—CH,—
ikkilamchi butil uchlamchi butil #-pentil

CHj;

CH3_?H _CHz_CHz_ H3C_CH2_(|2_

CH; CHj;
izopentil uchlamchi pentil

Tarmoqlangan alkil guruhlarini nomlashda zanjirni raqamlash bo‘sh
valentligi bor uglerod atomidan boshlanadi:

5 4 3 2 1
H3C_CH2_(|:H _CHQ_CHQ_
CH,
3-metilpentil

2.3. Tabiiy manbalari va olinish usullari

Alkanlar tabiatda keng tarqalgan. Ularning quyi vakillari (metan va oz
miqdorda etan, propan, butan) tabily gazlarning asosiy tarkibiy qismini tashkil
etadi. Neft ham alkanlarning asosiy tabiiy manbalaridan biri hisoblanadi. Tog*
mumi (ozokerit) qattiq alkanlar aralashmasidir. Metan og‘ir planetalar (Saturn,
Yupiter, Uran va Neptun) atmosferalarida juda ko‘p miqdorda uchraydi. Og‘ir
planetalarda metanning miqdori shunchalik kattaki, hatto uzoq kelajakda uni yerga
transportirovka qilish (tashib kelish) bo‘yicha fantastik loyihalar taklif qilingan.
Yerda ham «metanogen» bakteriyalarning o‘simlik va hayvonlar organizmlari
qoldiglarini havo (kislorod) kirmaydigan sharoitda parchalashi natijasida juda ko‘p



miqdorda (har yili ~ 2 mlrd t) metan hosil bo‘ladi. Masalan, botqoqlik gazining 99
foizi metandan iborat. Bu mikrobiologik usul yordamida biosferani ifloslantiruvchi
turli chiqindilarni qimmatli yonilg‘iga aylantirish mumkin.

A. Sanoat usullari

1. Nefini gayta ishlash mahsulotlaridan alkanlar aralashmasi, benzinni
fraksiyalab haydash usuli bilan esa individual alkanlarni olish mumkin.

2.Ko‘mirni katalitik gidrogenlash

Toshko‘mir yoki qo‘ng‘ir ko‘mirni 460-470°C harorat va 250 atm bosimda
temir katalizatori ishtirokida gidrogenlaganda suyuq alkanlar aralashmasi hosil
bo‘ladi:

nC +(n+l1)H,—» C,Hy,

Shu reaksiya asosida sintetik benzin olinar edi. Lekin hozirgi vaqtda
sanoatda benzin bu usul bilan ishlab chigarilmaydi.

3. CO; va COni katalitik gidrogenlash

CO va CO, 250-400°C da Ni yoki Co katalizatori ishtirokida vodorod
bilan reaksiyaga kirishganda CHy hosil bo‘ladi (Sabate va Sanderan, 1902-yil):

CO +3H, —»CH,; +H,0O
CO, +4H, —CH, +2H,0
4. CO va H; aralashmasi (sintez-gaz) dan 200-300°C haroratda, temir-kobalt
katalizatori ishtirokida yuqori alkanlar olinadi (Fisher-Tropsh usuli, 1923-yil)

nCO + (2n+1)H2 —> CnH2n+2 +I'IH20
B.Laboratoriya usullari

1. Alkenlarni katalitik gidrogenlash. Alkenlarni katalizator (N1, Pd yoki
Pt) ishtirokida, uncha katta bo‘lmagan bosimda, vodorod bilan qizdirish alkanlar
olishning muhim laboratoriya usulidir:
R-CH=CH, + H, - R—-CH,-CH;
2. Monogalogenalkanlarni natriy bilan qizdirish (Vyurs reaksiyasi,
1855-yil). Monogalogenalkanlar natriy bilan oson (kaliy bilan yana-da oson)
reaksiyaga kirishib, alkanlarni hosil qiladi:

CH;-Br +2Na + Br—-CH; —2— CH;-CHj+ 2NaBr
Agar reaksiyaga ikki xil monogalogenalkan kiritilsa, uch xil alkan
aralashmasi hosil bo‘ladi. Aralashmadan individual alkanlarni ajratish qiyin va
olingan moddalarning unumi oz bo‘ladi. Shuning uchun R—R turdagi (bir xil alkil



guruhlari tutgan) simmetrik alkanlarni sintez qilishdagina Vyurs reaksiyasini
qo‘llash mumkin. R—R’" (R#R") turdagi nosimmetrik alkanlarni olishda bu usul
deyarli qo‘llanilmaydi. Monogalogenalkanlarning Vyurs reaksiyasiga kirishish
qobiliyati quyidagi tartibda pasayadi:

R-1 > R-Br > Rl
3. Karbon Kkislotalar va ularning tuzlarini dekarboksillash. Karbon
kislotalarni dekarboksillash uglevodorodlar olishning umumiy usulidir:

R- COOH —2—R-H+CO,
To‘yingan monokarbon kislotalarning suvsiz natriyli tuzlari o‘yuvchi natriy,
natron ohak yoki bariy gidroksid bilan aralashtirib qizdirilganda ham alkanlar hosil
bo‘ladi (Dyuma):

CH;COONa +NaOH —2—> CH, +Na,CO;
4. To‘yingan monokarbon Kkislotalar tuzlarining suvdagi eritmasini
elektroliz qilish (Kolbe, 1849-yil).

2R—- COONa +2H,0 - R—- R + 2C0O, +2NaOH+ H,
2.4. Fizikaviy xossalari va tuzilishi

Normal alkanlarning dastlabki to‘rttasi odatdagi sharoitda gaz, keyingilari
(Cs—Cy7) suyuqlik, C;s dan boshlab esa qattiq moddalardir. Gazsimon va qattiq
alkanlar hidsiz, suyuq alkanlar esa o°‘ziga xos benzin va kerosin hidiga ega.
Gomologik qatorda wuglerod atomlarining soni ortishi bilan alkanlarning
suyuglanish va gaynash harorati hamda solishtirma og‘irligi oshib boradi.
Tarmoqlangan zanjirli izomerlarining qaynash harorati normal zanjirli
izomerlarning qaynash haroratidan past bo‘ladi. Alkanlar benzol, efir singari
qutbsiz erituvchilarda yaxshi eriydi, qutbli erituvchilarda erimaydi. Alkanlarning
fizikaviy doimiyliklari 3-jadvalda keltirilgan.

Uch va undan ortiq uglerod atomlarini tutgan alkanlarning uglerod skeleti
to‘g‘ri chiziqli emas, balki zigzagsimon (egri-bugri) tuzilishga ega:

H H H H H

Y 109928 ¢ /

\B\Sb‘/ S / et T~
‘\ ‘\ \

Bunday tuzilish uglerod atomi valent bog‘larining tetraedr uchlariga qarab

0,254 nm

yo‘nalganligidan kelib chigadi.



Alkanlar (masalan, etan)dagi va —C—C— b og lari- g

N1

ning ayrim parametrlari 4-jadvalda keltirilgan.

4-jadval
Etandagi —\C—C/— va —\C—H bog‘larning ayrim parametrlari
/N
Bog* energiyasining Bog* Dipol Qutblanuv-
Bog* tipi o‘rtacha qiymati, uzunligi, momenti, chanligi,sm’
kJ/mol(kkal/mol) A° Debay,D

Cop3—Cop3 347-356 (83-85) 1,54 0 1,30
Cyp3—H 402-423 (96-101) 1,11 0 1,68

2.5. Kimyoviy xossalari

Alkanlar odatdagi sharoitda kimyoviy jihatdan ancha inert moddalardir. Ular
odatdagi sharoitda konsentrlangan sulfat va nitrat kislotalari, konsentrlangan
ishqorlar, kuchli oksidlovchi va gqaytaruvchilar bilan reaksiyaga kirishmaydi,
chunki alkanlardagi C—C va C-H o-bog‘lari juda kuchsiz qutblangan bo‘lib,
yuqgori mustahkamlikka ega. Shuning uchun alkanlar katta energiya talab qiladigan
karbokation va karbanionlarning hosil bo‘lishi bilan boradigan ionli (geterolitik)
reaksiyalarga fagat maxsus sharoitda, ya’ni kuchli katalizatorlar ishtirokidagina
kirishadi.

Alkanlardagi C-H  bog‘larining gomolitik uzilishi uchun esa energiya
nisbatan kam talab qilinadi. Shuning uchun ham ularga xarakterli bo‘lgan radikal
o‘rin olish reaksiyalari[simvoli  Sgr(inglizcha substitution radicalik)]dan
galogenlash, nitrolash va sulfolash reaksiyalari bilan tanishamiz.

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

Metan bilan xlor quyosh nuri, yaxshisi UB-nur ta’sirida (fotokimyoviy
xlorlash) yoki 450°C haroratda (termik xlorlash) shiddatli reaksiyaga kirishadi va
metan molekulasidagi vodorod atomlarining birin-ketin xlor atomlariga
almashinishi natijasida metanning bir, ikki, uch va to‘rt xlorli birikmalari hosil
bo‘ladi:

cH, — 2, CH C1L12> CHCl— 2> CHCL — - ccl
—_— —_—
4 _HCl %' _HCl 222 Hol 3 _HCI 4

xlormetan dixlormetan trixlormetan tetraxlormetan



Metanni xlorlash reaksiyasi zanjirli erkin radikal o‘rin olish (Sg) mexanizmi
bo‘yicha bir necha bosqichda boradi:

I bosqgichda xlor molekulalarining nur yoki yuqori harorat ta’sirida gomolitik
parchalanishidan xlor atomlari (juftlashmagan elektroni borligi uchun xlor erkin
radikali ham deyiladi) hosil bo‘ladi:

. 0
Cl: Cl hv yoki 450 C= 2CT

Xlor erkin radikali ham boshqa erkin radikallardek reaksiyaga kirishish

qobiliyati juda kuchli bo‘lgan zarrachadir, chunki u o‘zining toq elektronini
juftlashtirishga intiladi.

IT bosqichda xlor erkin radikali metan molekulasidagi C—H bog‘ga hujum
qiladi va undan bir atom vodorodni elektroni bilan tortib olib, vodorod xlorid
molekulasi va metil erkin radikalini hosil giladi:

HiC:H + Cle —» H:Cl + H:C-
H H

Metil erkin radikali deyarli tekis tuzilishga ega bo‘lib, uning to‘rttala atomi
ham bir tekislikda joylashgan. Undagi uglerod atomi sp’-gibridlangan holatda, toq
elektron esa gibridlanmagan 2pz- orbitalda lokallashgan:

H///// » @

C—H
1 ()

Metil erkin radikali ham toq elektron saqlagani va energiyaga boy bo‘lgani
uchun uning reaksiyaga kirishish qobiliyati juda kuchlidir. U bitta elektronni
biriktirib, oktet qobig‘ini to‘ldirishga va yangi kimyoviy bog‘ hosil qilishga
intiladi.

Shuning uchun metil erkin radikali III bosqichda xlor molekulasi bilan
reaksiyaga kirishib, xlormetan va yangi xlor erkin radikalini hosil qiladi:

H;C - — Cl: Cl » HC:Cl + Cl-

Atomar xlor, 0‘z navbatida, xlormetan molekulasi bilan reaksiyaga kirishib,
metilen xlorid radikali « cH ,Cl ni hosil qiladi.« cu ,Cl €sa yana xlor molekulasi

bilan reaksiyaga kirishadi. Shu yo‘sinda jarayon takrorlanaveradi.
Metanning xlor bilan o‘zaro reaksiyasi natijjasida di-, tri- va
tetraxlormetanlar ham hosil bo‘lishi mumkin:



Cl- + CH;Cl — - CH,Cl+ HCI
¢ CH2C1 + C12—> CHzClz + Cl‘
dixlormetan

CI*+ CH,Cl, = *CHCI, + HCI
*CHCI, + Cl, = CHCl; + CI*
trixlormetan
Cl* +*CHCl; = CCl; + HCI
¢ CC13 + C12 — CC14 +CI°
tetraxlormetan
IV bosqichda =zanjir reaksiyasi erkin radikallarning rekombinatsiyasi
natijasida uziladi:
« CH; + CI' — CH;Cl *CH; +*CH; — CH; - CH;j

Cl* +CFr — Cl,
Yuqorida bayon qilingan fikrlardan foydalanib, metanning zanjirli erkin
radikal xlorlanish reaksiyalari mexanizmini quyidagi sxemada umumlashtirish
mumkin:

hv yoki 450 °C - } zanjirni initsirlash yoki zanjir

I. Cl:Cl o'sishining boshlanish bosqichi

II. CHy3H + ClI' —— CH3* + HCl | zanjirning o'sish
bosqichi

L. CH;- + ClaCl— CH5Cl + CI

Yana II, III; II, IIT; 11, IIT va hokazo zanjir uzilgancha
IvVv. CIr + ¢ —> Cl, e
zanjirning
CH;+ + CHy» — H;C—CH; p uzlish
bosqichi

CH3‘ + Cl —— CH3C1

Etan, propan, butan va boshqa alkanlarni xlorlash ham xuddi metanni
xlorlash singari boradi. Lekin alkanlar molekulasidagi birlamchi, ikkilamchi va
uchlamchi vodorod atomlari xlorga almashinish qobiliyati jihatidan bir-biridan
keskin farq qiladi.

Etan molekulasidagi har bir vodorod atomi metandagi vodorodga nisbatan
xlorga taxminan 270 marta oson almashinadi.

Alkanlarni xlorlash reaksiyalarida vodorod atomlarining xlorga almashinish
tezligi quyidagi tartibda o‘zgaradi:

uchlamchi H > ikkilamchi H > birlamchi H > CH, vodorodi



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

Alkanlarni bromlashda wuchlamchi, ikkilamchi va birlamchi vodorod
atomlarining reaksiyaga kirishish qobiliyatidagi farq yana-da keskin namoyon
bo‘ladi. Alkanlar UB-nur ta’sirida, 127°Cda bromlanganda bu atomlarning bromga
almashinish tezligi tegishli ravishda 1600:82:1 ni (har bir vodorod atomi uchun)
tashkil etadi. Masalan, izobutanni UB-nur ta’sirida, 127°Cda bromlaganda 1%
izobutil bromid va 99% uchlamchi butil bromid hosil bo‘ladi:

g

G ‘ H;C—CH—CH,Br

| 3 hv. 127 °C izobutil bromid (1 %)
H:;C:_C:H_C:H3 + ]31.2 _hv, 1277C CH3

|
S H3C—|C—CH3

Br
uchlamchibutil bromid (99 %)
Erkin radikal ganchalik barqaror bo‘lsa, u shunchalik oson hosil bo‘ladi.

Uglevodorod radikallarining bargarorligi qatorda quyidagicha oshib boradi:

H H
HLC—C—LCrH
H H H H ? C (:}
I‘ . . H | H
H—? < H ?—CHZ < H ?—CH——C H < H—CH
H H H H H
metil birlamchi ikkilamchi uchlamchi
erkin erkin erkin erkin
radikal radikal radikal radikal

Erkin radikallarda toq elektroni bor uglerod atomi bilan bog‘langan alkil
guruhlarining soni oshib borgani sari, toq elektronning qo‘shni C—Hbog'lar
elektroni bilan p, o-ta’sirlashish imkoniyati oshib boradi. Natijada toq elektronning
delokallanish darajasi ortadi. Toq elektron qanchalik ko‘p delokallashgan bo‘lsa,
erkin radikal shunchalik barqaror bo‘ladi. Barqaror erkin radikallarning hosil
bo‘lishi bilan kechadigan reaksiyalarning esa unumi katta bo‘ladi.

Nitrolash. Organik moddamolekulasiga nitroguruh (-NO,) ni kiritish bilan
C-N bog‘ini hosil qilish jarayoniga nitrolash deyiladi. Konsentrlangan nitrat
kislota odatdagi haroratda alkanlar bilan reaksiyaga kirishmaydi, yuqori haroratda
esa C—C bog‘larni uzib, ularni oksidlaydi.

M.I.Konovalov alkanlarni 10-20%li nitrat kislota bilan 120-150°Cda
nitroladi (Konovalov reaksiyasi, 1888-yil). Hozirgi vaqtda alkanlarni sanoat



miqyosida nitrolash 40-70%]li nitrat kislota ta’sirida suyuq fazada 100-150°Cda,
gaz fazasida esa 350-500°Cda amalga oshiriladi:
R-H + HNO;— R-NO, + H;O
alkan nitroalkan
Alkanlardagi uchlamchi vodorod atomlari NO,ga eng oson, ikkilamchi
vodorodlar gqiyinroq, birlamchi vodorod atomlari esa eng qiyin almashinadi.
Sulfolash. Organik modda molekulasiga sulfoguruh (-SOsH yoki —SO,OH)
ni kiritish bilan C-S bog‘ini hosil qilish jarayoni sulfolash deb ataladi.
Konsentrlangan sulfat kislota odatdagi sharoitda alkanlar bilan reaksiyaga
kirishmaydi, yuqori haroratda esa ularni oksidlaydi. Oleum alkanlarning metandan
boshqa gomologlariga ta’sir qiladi. Geksan, geptan va oktan oleum ishtirokida
qaynash haroratigacha qizdirilsa, tegishli sulfoalkanlar hosil bo‘ladi:

C7H;s+ HO-SO;H —2— C;H;5-SO;H + H,0

geptansulfo-

kislota

Alkanlarning oktadekan (C;sHsg) gacha bo‘lgan boshqa vakillarini ham
oleum ta’sirida sirkaetil efir muhitida sulfolash mumkin.

Oksidlash. Oksidlovchilar, hatto xromli aralashma va kaliy permanganat
singari kuchli oksidlovchilar ham odatdagi haroratda n-alkanlarga ta’sir qilmaydi.
Molekulalarida uchlamchi uglerod atomi bor alkanlar oson oksidlanadi.

Alkanlarning to‘liq oksidlanishi (yonishi)da CO, va suv hosil bo‘ladi:

CH; + 20, » CO; + 2H,0 + Q

Alkanlarning to‘liq oksidlanishiga, ularning issiqlik elektrostansiyalarida
yonilg‘i sifatida ishlatilishi va ichki yonish dvigatellarida benzin fraksiyalarining
qo‘llanilishi misol bo‘la oladi.

Alkanlar qisman oksidlanib, CO va elementar uglerodni hosil qilishi ham
mumkin:

2CH4 + 30,— 2CO + 4H,0
CH;+ O,—» C+2H,0

Sanoatda metanni azot oksidlari katalizatorligida 500-600°Cda havo

kislorodi bilan chala oksidlab, formaldegid olinadi:

o)
CH, +0, —— H—C</ +  H,0
H

Termoliz. Alkanlarning yuqori harorat ta’sirida parchalanish jarayoni
termoliz yoki piroliz deyiladi.

Alkanlarning molekulyar massasi qanchalik katta bo‘lsa, ularning termik
parchalanishi shunchalik oson boradi. Katalizatorlar parchalanish haroratini
pasaytiradi.



Alkanlarning  termolizida C-C va C-H bog‘larining uzilishi,
uglevodorodlarning degidrogenlanish, izomerlanish, halqali birikmalarning hosil
bo‘lishi, sintez jarayonlari sodir bo‘ladi va sharoitga garab, turli mahsulotlar hosil
bo‘ladi.

Endi butan termoliz qilinganda boradigan reaksiyalardan ba’zilarini
keltiramiz:

— H,C—CH; + H,C=CH,

> HzC:CH_CH3 + CH4

— HzC:CH_CHz_CH3 +H3C_CH:CH_CH3 + H2

0.
H;C—-CH,-CH,-CHj 470-550 "C; 6 MP4

- > H,C=CH—CH=CH, + 2H,

—— H3C_CH3 +CH4 + C

—— 2HC=CH + 3H,

Uglevodorodlarning termik parchalanishiga kreking deb ham aytiladi.
Termik va katalitik kreking neft mahsulotlarini kimyoviy gayta ishlashda katta
ahamiyatga ega.

Izomerlanish. Molekulasida to‘rtta va undan ortiq uglerod atomi bor normal
tuzilishli alkanlar AICI; yoki AlBr; ishtirokida yuqori haroratda, protoni o‘ta faol
kislotalar (BF;+ HF, SbFs+HF, SbFs+ FSOsH,) ta’sirida esa xona haroratida izo-
tuzilishli alkanlarga izomerlanadi. Masalan, neftning kreking gazlari tarkibidagi n-
butanning izomerlanishidan izobutan olinadi:

AlCl;, 200 °C, 1
H3C_CH2_CH2_CH3 C3’ 00 C’ ’5 atm: H3C_(|2H_CH3

CH;
Izobutan «oktan soni» katta bo‘lgan yuqori sifatli motor yonilg‘ilari-
izooktan (2,2,4-trimetilpentan) va neogeksan olishda ishlatiladi.
Degidrosikllanish. Uglerod atomlari sonioltitadan kam bo‘lmagan alkanlar
~500°Cda katalizator (Cr,O;) yoki ~300°Cda platina ustidan o‘tkazilganda,
degidrosikllanish reaksiyasi borib, oldin sikloalkanlar, so‘ngra esa aromatik

uglevodorodlar hosil bo‘ladi:
CH;

CH
J 3 7 CH
H,C cle2 3 CHs
| - -
H,C._ _CH, -2H] -6[H]
CH,
geptan metilsiklo- toluol

geksan
Ionli reaksiyalar. Alkanlar ionli reaksiyalarga fagat o‘ta kuchli elektrofil
reagentlar ta’siridagina kirishadi. Bunday reaksiyalarni o‘rganishda juda katta



yutuglarga erishgani uchun J.Ola 1994-yilda Nobel mukofotiga sazovor bo‘ldi. U
quyi alkanlarning o‘ta kuchli kislotalar («superkislotalar»), masalan HF+SbF5
ta’sirida oligomerlanishini aniqgladi.

Oligomerlar (yunoncha «oligos» — «ko‘p emas») — tarkibida ikkitadan
o‘ntagacha dastlabki ~ quyi molekulyar moddalar fragmentlarini saqlagan
birikmalardir.

Oligomerlarning hosil bo‘lish jarayoniga oligomerlanish deyiladi. Masalan,
metanning oligomerlanishidan uning gomologlari olinadi:

HF +SbF;4

kation radikal
@
@CH4 > CH3 + H-

metil kation

/N

@
uZcu :
CH; +°CH, CH;—CH; +H -+ hokare

Alkanlar o‘ta kuchli va kuchli kislotalar ishtirokida boshqa elektrofil
reagentlar bilan ham ionli reaksiyalarga kirishadi. Masalan:
® O .
R—H + NOzPF6(CT2Clz)> R—NO, * HPFq nitrolash

CH, + Cl, &» CH;Cl + HCI xlorlash

2.6. Alkanlarning muhim vakillari
Metan — botqoqlik yoki kon gazi deyiladi. Chunki u botqoqliklarda havo
kirmaydigan  sharoitda  o‘simlik  qoldiglari  (asosan  selluloza) ning
mikroorganizmlar ta’sirida chirishi hamda yer ostidagi ko‘mirning sekin
parchalanishidan hosil bo‘ladi. Metan tabiiy gazning asosiy tarkibiy qismidir (90-
98%). Ko‘p miqdorda neftning yo‘ldosh gazlari va kreking gazlarida, shuningdek,
yog‘och, torf, toshko‘mirni quruq haydashda hosil bo‘ladigan gazlar tarkibida
uchraydi.
Metan laboratoriyada alyuminiy karbidning gidrolizi bilan olinadi:
AlLC;+ 12H,0 — 3CH4 +4AIl(OH)s
Sanoatda metan tabily gazdan olinadi. U rangsiz va hidsiz gaz bo‘lib, suvda
yomon eriydi, zangori (ko‘kimtir) alanga berib yonadi. Metan bir qator qimmatli
kimyoviy moddalarni olishda xomashyosifatida keng ishlatiladi. Sanoat miqyosida
undan qurum, atsetilen, sianid kislota, chumoli aldegid, xlorli hosilalar,
plastmassalar, metil spirt, uglerod sulfid, alkenlar va ko‘pgina boshqa mahsulotlar
olinadi.



Etan—suvda erimaydigan, rangsiz, hidsiz gaz. Tabily gazda (0,6-5%),
neftning yo‘ldosh gazlarida (3-19,5%) va neftning kreking gazlari tarkibida
uchraydi. U xlorli hosilalar, etilen, etilen oksidi, polietilen, etilenglikol, akrilonitril,
etilbenzol va boshga moddalarni olishda xomashyo hisoblanadi.

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

Propan bilan butan aralashmasi (ballonlarda tashiladigan suyuqlantirilgan
gaz) yonilg‘i sifatida ishlatiladi.

Butan C,H,( va pentanlar CsH;, tegishli ravishda divinil va izopren olishda
qo‘llaniladi.

Metan gomologik qatorining o‘rta a’zolari C;—C;; erituvchilar va motor
yonilg‘isi sifatida ishlatiladi.

Yuqori alkanlar (parafinlar) C;sHss yuqori kislota va spirtlar, sintetik
yog‘lar, surkov moylari, plastifikatorlar va to‘yinmagan birikmalar ishlab
chigarishda qo‘llaniladi.

Asosiy atamalar

Alkanlar — faqat oddiy bog‘lar tutgan, chizigsimon yoki tarmoqlangan
tuzilishli, C Hypo» umumiy formulali gomologik qator hosil qiladigan atsiklik
uglevodorodlar.

Bimolekulyar nukleofil almashinish (Sy2) — alifatik to‘yingan uglerod
atomida boradigan bir bosqichli nukleofil almashinish reaksiyasi. Reaksiya
umumiy tezligini belgilaydigan sekin boradigan bosqichida ikkita zarracha ishtirok
etadi.

Bimolekulyar ajralish (E2) — sekin boradigan bosqichida ikkita zarracha
(substrat va asos) gatnashadigan ajralish reaksiyasi.

Birlamchi alkil guruhi —RCH; alkan molekulasidagi birlamchi uglerod
atomidan vodorod atomining ajralib chiqishi natijasida hosil bo‘ladigan RCH, —
fragment.

Ikkilamchi alkil guruhi —R,CH, alkan molekulasidagi ikkilamchi uglerod
atomidan vodorod atomining ajralib chiqishi natijasida hosil bo‘ladigan R,CH—
fragment.

Monomolekulyar nukleofil almashinish (Syl) —alifatik uglerod atomida
boradigan ikki bosqichli nukleofil almashinish reaksiyasi. Reaksiya tezligini
belgilaydigan sekin boradigan bosqichda substratdan chiqib ketuvchi guruh
(nukleofug) ajralib, karbokation hosil bo‘ladi.



Monomolekulyar ajralish (E1) — sekin boradigan bosqichida faqgat substrat
molekulasi gatnashadigan ajralish reaksiyasi.

Zaysev qoidasi— bu qoida ajralish reaksiyasining regioselektivligini
belgilaydi. Chiqib ketuvchi guruh neytral molekula bo‘lib, vodorod nisbatan kam
gidrogenlangan qo‘shni uglerod atomidan ajraladi. Reaksiya natijasida qo‘sh bog*
bilan bog‘langan uglerodlari ko‘p almashingan alken hosil bo‘ladi.

Geminal digalogenalkanlar — ikkita galogen atomi bitta uglerod atomi bilan
bog‘langan digalogenli hosilalar.

Vitsinal digalogenalkanlar — ikkita galogen atomi ikkita qo‘shni uglerod
atomi bilan bog‘langan digalogenli hosilalar.

Masala va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

a) 6—-1zopropil —2,3—dimetildekan;b) 4—uchlamchibutil —3—metiloktan;

d) C;sH ¢ tarkibli to‘qqizta alkan;e) 5—izobutil —3—metildekan.

2. Quyidagi moddalar to‘g‘ri nomlanganmi?

a)3-propilgeptan, b) 2-metil-3-etilbutan, d) 4-butil-4-izobutilnonan, e) 4-
izopropil-5-butildekan, f) 3,4-dimetilpentan, g) 4-izopropil-5-uchlamchibutildekan,
h) 3-metil-5-izobutildekan, 1) 3-etil-4-propiloktan.

Noto‘g‘ri nomlanganlarini tuzating.

3. Quyidagi birikmalarni IUPAC nomenklaturasiga muvofiq nomlang:
a) (CH;CH,);CCH(CH,CHj3),
b) CH;—CH,—CH(CH;)-CH,—CH(CH;)-CH,—CHj
d) CH;—CH,—CH(CHj3;)—-CH(CH;)—-CH(CH;)-CH(CH,CH3),
e) (C,Hs),CH-CH,—C(CHs;);

H3C—(|3H—CH3 CH,
f) HyC—CH,—CH,—CH,~C—CH,—CH,—CH—CH,
HZCIS—CIJH—CH3
CHs,

CH,-CH,-CH;
g) H3C—(IIH—CH2—(:3—(IIH—CH2—CH3
CH; H;C-CH CH;
L,
4. Oktanning bir vaqtning o‘zida ham birlamchi, ham ikkilamchi, ham
uchlamchi va ham to‘rtlamchi uglerod atomlari bor izomerlarining tuzilish

formulalarini yozing. Ularni ratsional va sistematik nomenklatura bo‘yicha
nomlang.



5. Vyurs reaksiyasidan foydalanib: a) geksan; b) 2,5-dimetilgeksan; d)
2,2,5,5-tetrametilgeksan; e) CgHg, (tetrakontan); f) CgHize (dogeksakontan) ni
sintez qilish reaksiyalari tenglamalarini yozing.

6. Turli xildagi uchta alkenni etanolda nikel’ ishtirokida gidrogenlaganda 2-
metilbutan hosil bo‘ldi. Alkenlarning tuzilish formulalarini yozing.

7. Quyidagi moddalar natron ohak bilan qizdirilganda ganday alkanlar hosil
bo‘ladi?a)CH;—CH,COONa; b)(CH;),CHCOONa;d)(CH;CH,),CHCOONa.

8. a) 41 g suvsiz CH3COONa dan Dyuma usulida necha millilitr (n.sh.)
metan olish mumkin? b) shu usulda 20 I etan (n.sh.) olish uchun qancha CH;—
CH,COONa kerak?

9. Quyidagi alkanlarni bromlaganda necha xil monobromalkan hosil bo‘lishi
mumkin? Ko‘p miqdorda hosil bo‘ladigan izomerni ko‘rsating:

a)propan;b) 2,2,3— trimetilbutan;  d) 2,3— dimetilbutan;

e) 2,2,4— trimetilpentan; ) 2,2— dimetilbutan.

10. a) etan; b) izobutan; d) neopentanni suyuq fazada nitrolash (Konovalov)
reaksiyalari sxemalarini yozing. Reaksiyalarning borish sharoitlarini ko‘rsating.

11. Quyidagi reaksiyalar tenglamalarini yozing va hosil bo‘ladigan
birikmalarni nomlang:

AlCly; 100 °C

A
a)n-pentan b) n-oktan+H,SO, (oleum) —>

d) 2-pentanol+PCls A, e) 1-butanol+SOCl, —>

12. C¢Hy4 tarkibli izotuzilishli alkanning monoxlorlanishidan birlamchi va
ikkilamchi monoxloralkanlar aralashmasi hosil bo‘ldi. Alkanning tuzilishini
aniglang.

13. CsH;, tarkibli alkanning monoxlorlanishidan birlamchi xloralkan,
Konovalov reaksiyasi bo‘yicha nitrolanishidan esa birlamchi nitroalkan olindi.
Alkanning tuzilishini aniglang.

14. Gaz holatdagi 0,5 I alkanning yonishidan (n.sh.da) 21 CO, va 2,009 g
suv, uning monoxlorlanishidan birlamchi va uchlamchi xloralkanlar aralashmasi
hosil bo‘ladi. Alkanning tuzilishini aniqlang.

15. O‘yuvchi kaliyning spirtdagi eritmasi bilan qizdirilganda 2-metil-2-
penten, ishqoriy gidrolizlanganda esa uchlamchi spirt hosil giladigan C¢H;5Cl
tarkibli xloralkanning tuzilishini aniqlang.

16. Quyidagi galogenalkanlarni KOH yoki NaOH ning spirtdagi eritmasi
bilan qizdirganda asosiy mahsulot sifatida ganday alkenlar hosil bo‘ladi?

a) 2-xlorpropan; b) 3-brom-2,2-dimetilpentan; d) 3-brom-2-metilpentan;

¢) 2-brom-3-metilbutan.

Bu reaksiyalarning sxemalarini yozing. Qaysi galogenalkanlarning
degidrogalogenlanishi Zaysev qoidasiga asosan borishini ko‘rsating.



3. Alkenlar
Molekulasida bitta qo‘shbog® tutgan to‘yinmagan uglevodorodlarga
alkenlar (etilenuglevodorodlar) deyiladi. Alkenlar gomologik qatorining umumiy
formulasi C,H;,,. Alkenlar sikloalkanlarga izomer hisoblanadi.

3.1.Nomenklaturasi va izomeriyasi

Sistematik nomenklaturaga binoan etilen uglevodorodlar alkenlar deyiladi va
ularning nomi tegishli alkanlar nomidagi —an qo‘shimchasini —en ga almashtirish
orqali hosil qilinadi. Qo‘shbog‘ tutgan zanjir asosiy zanjir deb olinadi va
raqamlash qo‘shbog* zanjir chetiga yaqin tomondan boshlanadi:

2 1
CH=CH,
4 3 2 1 3 4 5 6 7
CH;—CH,—CH=CH, CH;—CH,—CH,—CH—CH,—CH,—CH,—CHj
1-buten 3-propil-1-gepten

Qo‘shbog’ hamda alkil guruhlari va galogenlar zanjir chetidan baravar
uzoqlikda joylashgan bo‘lsa, ragamlash qo‘shbog‘ yaqin tomondan boshlanadi:
CHj
1 2 3 4]
CH3—CH:CH—(|3—CH3
Br
4-brom-4-metil-2-penten
Oddiy tuzilgan va ko‘p uchraydigan alkenlar uchun trivialnomlar (tegishli
alkil guruhi nomiga —en qo‘shimchasini qo‘shib hosil qilinadi) ham ishlatiladi:

CH;

|
CH,—CH, CH;—CH=—/CH, CH;—C=CH,

etilen propilen izobutilen

Alkenlarning radikallari (alkenillar) ning nomlari —enil qo‘shimchaga ega.
Zarur bo‘lganda qo‘shbog‘ning o‘rni ragam bilan ko‘rsatiladi. Ragamlash erkin
valentligi bor uglerod atomidan boshlanadi. Oddiy alkenil radikallar uchun
sistematik nomlari o‘rnida trivialnomlardan foydalansa ham bo‘ladi:

s
H,C=CH— H,C=CH—CH,— H,C=C—
vinilyoki allilyoki izopropenil
etenil 2-propenil yoki 1-metiletenil

Alkenlarda izomeriyaning uch turi (uglerod skeletining izomeriyasi,
qo‘shbog‘ning holat izomeriyasi va geometrik izomeriya) uchraydi. Buni C4Hg —
butilen izomerlari misolida ko‘rib chigamiz:



CH;

CH,=CH—CH,—CHj CH;—CH=CH—CHj CH2:(|3—CH3
1-buten 2-buten 2-metil-1-propen

Formulalardan ko‘rinib turibdiki, 1-buten 2-butendan qo‘shbog‘ning
zanjirdagi holati bilan, 1- va 2-butenlar, 2-metil-1-propendan esa uglerod
skeletining tuzilishi bilan farq giladi. C=C qo‘shbog‘ atrofida erkin aylanishning
sodir bo‘lmasligi natijasida abC=Cab (a#b) tipidagi alkenlar ikki xil fazoviy
izomer holida uchraydi. O‘rin bosarlar qo‘shbog* tekisligining bir tomonida
joylashgan bo‘lsa, sis-izomer, turli tomonlarida joylashgan bo‘lsa, trans-izomer

deyiladi:
H;C CH; H;C H
\ / \ /
C=C C=C
/ \ /
H H H CH;
sis-2-buten trans-2-buten

Lekin, qo‘shbog® uglerodlari bilan bog‘langan uchta yoki to‘rtta turli xil
o‘rinbosaribor alkenlar va ularning hosilalari (masalan, 3-brom-2-metoksi-2-
butenkislota)ni sis-frans-nomenklaturaga binoan aniq nomlab bo‘lmaydi.

Bunday hollarda TUPAC qoidalari tavsiyaqilgan E,Z-nomenklatura qo‘l
keladi. Buning uchun oldin o‘rinbosarlarni katta-kichikligi aniglanadi. Qo‘shbog*
uglerodlari bilan bevosita bog‘langan o‘rinbosarlarning katta-kichikligi ularning
elementlar davriy sistemasidagi tartib raqami bilan aniqlanadi:

“CH, ‘COOH
AN o p/ o — C da”Br >°CH;
./ _C\S Bp—Cda *OCH;>°COOH
Br OCH3

Demak, a-C bilan bog‘langan *Br, B-C bilan bog‘langan *OCHj; katta
hisoblanadi. Katta o‘rinbosarlar n-bog* tekisligining bir tomonida joylashgan
bo‘lsa, Z-(nemischa Zusammen — birga)-izomer, turli tomonlarda joylashgan
bo‘lsa, E — (nemischa Entgegen- ro‘parada, gqarshitomonda)-izomer deyiladi:

CP\I\3 /COOH CH; /OCH3
C=C \C:C
/N /N
Br OCHj5 Br COOH
(Z)-3-brom-2-metoksi- (E)-3-brom-2-metoksi-

-2-butenkislota -2-butenkislota



Bordi-yu qo‘shbog‘ uglerodlari bilan o‘rinbosarlar sifatida uglevodorod
radikallari bog‘langan bo‘lsa, uglerod zanjiri uzunroq radikal katta hisoblanadi:

1 2 5 6 7 1 2
CH3 - CH2 CH2 - CH2 - CH3 CH3 - CH2 CH2 - CH3
N2 NG 4/
C=—C C=—C
/ \ 5 6 7
H3 C CH2 - CH3 H3 C CH2 - CH2 - CH3

(Z)-4-etil-3-metil-3-gepten (E)-4-etil-3-metil-3-gepten
3 —Cda CH3—CH,—> CHj3, 4 — C daCH;3;—CH,—CH,—> CH3—CH,—
O‘rinbosarlarni kattaligining oshib borish tartibida gatorda quyidagicha
joylashtirish mumkin:

H<CH;3<C,Hs<CH=CH,< C=CH <C¢Hs<CH,0OH <CHO<COOH<NH, <NO,
<OH< OCHj< F <Cl<Br< 1

3.2.0linish usullari

Alkanlardan farglio‘laroq, alkenlar tabiatda kam uchraydi. Quyi alkenlar oz
miqdorda neft gazi tarkibida, yuqori alkenlar esa ayrim (Kanada) neftlar tarkibida
uchrashi mumkin.

Alkenlar sanoatda quyidagicha olinadi:

Alkanlarni  degidrogenlash va  krekinglash. Alkanlarni Cr,0;
katalizatorligida, yuqori haroratda degidrogenlash bilan sanoatda etandan etilen,
butandan butenlar, izobutandan esa izobutilen olinadi:

CH;—CH3; — CH,=—CH, + H,
— CH,—CH—CH,—CH; + H,

CH3—CH2_CH2_CH3 ——

—> CH3_CH:CH_CH3 + H2
CH, CHs;

CH;—CH—CH; — CH3;—C=—CH,+ H,

Neftning kreking gazlarida etilen, propilen va butilen, kreking-benzinlarda
esa suyuq alkenlar ko‘p bo‘ladi. Tabily va yo‘ldosh gazlar hamda neftni gayta
ishlashda hosil bo‘ladigan gazlardan ajratiladigan gazsimon alkanlarni 700-
800°Cda piroliz qilib, 50%ga yaqin unum bilan C,—Cs alkenlar (asosan etilen va
propilen) olinadi. Masalan, butandan quyidagi uglevodorodlar hosil bo‘ladi:



CHy—CH,—CH,—CH, —20-890°C _ ~y.— CH=CH, + CH,—CH, + CH, +

+ CH3_CH3 + CH2:CH—CH2_CH3 + CH3_CH:CH_CH3 + H2
Alkenlar laboratoriyada quyidagi usullar bilan olinadi:
Vitsinal digalogenalkanlarni degalogenlash. Bu reaksiyani amalga

oshirish uchun 1,2-digalogenalkanlarning spirtdagi eritmasiga rux kukuni ta’sir
ettiriladi:

Zn kukuni
R_(EH_CHz R_CH:CH2 + ZIIC12

| etanol, A
Cl
Alkinlardan olish. Alkinlar selekti v katalizatorlar ishtirokida sis- vatrans-

alkenlargacha gaytariladi:

R\ /R
L \ Pd/BaSOy; xinolin L
R—C:C—R + H2 0_20 OC s /C—C\
H H
sis-alken
R\ /H
L \ Na; suyuq NH; _
—C=(C—R + 2 > C=—C
R—C=C—R +H, 33°C / \ |
H R

trans-alken
Spirtlarni degidratlash. Spirtlardan suvning ajralishi katalizatorlar (kons.
H,SO,4, kons. H3PO, yoki Al,Os3) ishtirokida,yuqori haroratda qizdirish bilan
boradi:

: /
_(|:_(|:_ katalizator, A . \C_C + H,0
R / \
H OH

Laboratoriyada etanolni kons. H,SO, ishtirokida degidratlaganda dastlab
murakkab efir (etilsulfatkislota) hosil bo‘ladi, so‘ngrau etilen va H,SO,ga

parchalanadi:
140 °C
CH;—CH,OH + HO—S0,0H — o CH;—CH,—0—S0;0H ——
-Hj
etilsulfat kislota
180 °C



Spirtlarning bug‘i 350-400°C da qattiq katalizatorlar (Al,Os, toriy yoki
volfram oksidlari) ustidan o‘tkazilganda ham alkenlar hosil bo‘ladi:

ALO; 380-400 °C
CH3 _CHon - = CH2 :CH2
“H,0

Spirtlarni degidratlanishida proton, asosan, gidroksil guruhi bilan bog‘langan
uglerod atomiga qo‘shni bo‘lgan va eng kam vodorod saqlagan uglerod atomidan
ajraladi (A.M.Zaysev qoidasi):

— 1 .~ Hc—Cc=CH—CH; +H,0
[\H \OH) H/TI
CH,

HyC—C—CH=CH, asosiy mahsulot

CH, 1
————— H;C—CH—CH=CH, + H,0

CH,

go'shimcha mahsulot

3.3.Fizikaviy xossalari va tuzilishi

Alkenlar gomologik qatorining dastlabki uchta a’zosi — etilen, propilen va
butilenlar odatdagi sharoitda gaz, uglerod atomlari soni 5 dan 17gacha bo‘lganlari
suyuqlik, undan yuqori a’zolari esa qattiq moddalardir. Alkenlar suvda erimaydi,
benzol, efir, xloroform, ligroinsingari erituvchilarda eriydi. Ba’zi alkenlarning
fizikaviy doimiyliklari 5-jadvalda keltirilgan.

5-jadval
Ba’zi alkenlarning fizikaviy doimiyliklari

Suyuqlanishh | Qaynashhar | Zichligi,

Nomi Formulasi arorati,°C orati,’C | g/sm’(0°C

da)

Etilen CH,=CH, -169,1 -103,7 0,5700
Propilen H,C=CH- CH; -187,6 -47,7 0,6100
1-Buten H,C=CHCH,CHj; -185,3 -6,3 0,6300
1-Penten H,C=CH(CH;), CH; -165,2 30,1 0,6400
1-Geksen H,C=CH(CH,); CH; -139,8 63,5 0,6730
1-Gepten H,C=CH(CH,), CH; -119 93,6 0,6970
1-Okten H,C=CH(CH;)s; CH; -101,1 121,3 0,7140
1-Nonen H,C=CH(CH,)¢ CHj; -81,4 146,8 0,7290
1-Detsen H,C=CH(CH;); CH; -66,3 170,6 0,7410




sp’-Gibridlanish va etilen molekulasining tuzilishi 34-35-betlarda ko‘rib
chiqilgan edi. Etilenda C=C bog* uzunligi 1,33A° (0,133nm)ga, energiyasi esa 146
kkal/mol (611kJ/mol)ga teng. C—C o-bog‘ energiyasi 339 klJ/molga, n-bog*
energiyasi esa hisoblaganimizda 611-339 = 272 kJ/molga teng.Demak, n-bog* o-
bog‘ singari mustahkam emas, uni uzishu chun o-bog‘ni uzishga nisbatan kam
energiya talab qilinadi. o-Bog‘ning elektron buluti molekulaning «ichida» -
bog‘larning «panasida» joylashgan. Har gqanday reagentning hujumi avvalo m-
bog‘ga yo‘nalgan bo‘ladi va reaksiya m-bog‘ning uzilishi hisobiga amalga oshadi.

Endi, 2-metil-1-buten molekulasining tuzilishi misolida har bir uglerod
atomining gibridlanish holatini, shuningdek C-C, C=C vaC-H bog‘lar qaysi
orbitallarning qoplanishidan hosilbo‘lganligi ni ko‘rsatamiz:

AN ol
C H =G 2sp~2sp
| a| |a d=c 2sp*2sp’
H H e=0o 2sp22sp2
H—3-Cc2- f=r 2p2p

|a\ g=c 1s2sp”
H

3.4.Kimyoviy xossalari

Alkenlar uchun birikish, oksidlanish, oligomerlanish, o‘rin olish va boshqa
reaksiyalar xos.
Birikish reaksiyalari

Gidrogenlash. Alkenlarga vodorodning birikishidan alkanlar hosil bo‘ladi:

R—CH=CH, + H, katalizator > R—CH,—CH;

Gidrogenlash tezligi katalizatorning faolligi, reaksiya sharoiti va alkenning
tuzilishiga bog‘liq. Reaksiya Pt, Pd katalizatorligida xona haroratida, N1 ishtirokida
esa 5-10 atm bosimva 50-100°C qizdirish bilan boradi:

Galogenlash. Alkenlarni galogenlash qutbsiz erituvchilar (CCly, CHCl;)da
olib boriladi:

CH,=CH, +Br, W (lez—(lez
Br Br



Etilenga bromning birikishi elektrofil birikish mexanizmi bo‘yicha uch
bosqichda boradi:

Reaksiyaning 1-bosqichida etilenning m-elektron buluti ta’sirida brom
molekulasi qutblanadi. Qutblangan brom molekulasi (Br® < Br™) o‘zining musbat
qutbi bilan n-bog‘ga elektrofil hujum qiladi va beqaror n-kompleks hosil bo‘ladi.
2-bosqichda brom anioni ajralib chigadi va m-kompleks bromoniy ioniga qayta
guruhlanadi. 3-bosqichda brom anioni bromon iyioniga nukleofil hujum qiladi va
natijada uch a’zoli halqa ochilib, vitsinal dibrometan hosil bo‘ladi:

CH,—CH, + Bt — Br¥ ——= CH,=—CH, Lklen>
(ccy ] B
Brd"
I
Br®
n-kompleks

£,

N\

\ . tez CHZ - CHz
. %r. |
Br
halgalibrom- 1,2-dibrometan

oniyioni

Gidrogalogenlash. Alkenlarga vodorod galogenidlarning birikishidan
galogen alkanlar hosilbo‘ladi:

N |
/CIC\ +HX — —(|:—(|:— HX=HCI, HBr, HJ

H X
Vodorod galogenidlarning alken qo‘shbog‘l bilan reaksiyaga kirishish
qobiliyati qatorda quyidagicha kuchsizlanib boradi:

HJ>HBr>HCI

Nosimmetrik alkenlarga vodorod galogenidlarning elektrofil birikishi
odatdagi sharoitda V.V.Markovnikov qoidasiga (1869-yil) binoan boradi, ya’ni
vodorod galogenidning vodorod atomi alkenning qo‘shbog‘ bilan bog‘langan
vodorodga bo yuglerod atomiga, galogen esa vodorodi kam uglerod atomiga
birikadi.

Markovnikov qoidasiga quyidagicha ham ta’rif berish mumkin:

Alkenlarga vodorod galogenid protonining birikishi nisbatan barqaror
karbkationning hosil bo‘lishi bilan boradi:



H

+
%» CH3~(%/—\>\CH2
H
H

AL o birlamchi karbokation
CH3_>CH:CH2 +H'Br —— CH3_CH CH2 - (ancha beqaror)

rotoniy ioni
+ Br- |
4>H~((::/——:(|::——\(’l$fﬁ —> CH;—CH—CH,
H H H

ikkilamchi karbokation
(ancha barqaror)

Reaksiyaning birinchi bosqichida HBr protonining propilenga birikishidan
hosil bo‘lgan ikkilamchi karbkation (izopropilkation) ning musbat zaryadini ikkita
metil guruhining +I- effekti, birlamchi karbkation (n-propil kation) ning musbat
zaryadini esa faqat bitta radikalning +I- effekti neytrallaydi. Shuning uchun musbat
zaryadi ko‘proq neytrallangan ikkilamchi karbokation birlamchiga nisbatan ancha
barqaror bo‘lib, uning hosil bo‘lishi oson va tez amalga oshadi. Reaksiyaning
ikkinchi bosqichida ikkilamchi karbkation bromanionini biriktirib, 2-brom

propanga aylanadi.
Nosimmetrik alkenlarga HBr ning birikishi  peroksidlar ishtirokida
V.V.Markovnikov qoidasiga qarshi boradi(M.Xarash, F.Mayo, 1933-yil):

CH;—CH=—CH, + HBr (RCOO)0 CH;—CH,—CH,Br
A

Bu reaksiyaning erkin radikal mexanizmi quyidagicha:

R—CO—0 ; 0—CO—R —2 » 2rR—CO0O’

R—COO + HiBr—>= R—COOH + Br’

—X— CH;—CHBr—CH,
birlamchi radikal

CH;—CH=CH, + Br' — (ancha beqaror)

> CH;—CH—CH,Br

ikkilamchi radikal
(ancha barqaror)

CH;—CH—CH,Br + HBr — » CH;—CH,—CH,Br + Br' va hokazo

Nosimmetrik alkenlarga HBr ning bunday mexanizm bo‘yicha birikishi
Xarashning peroksid effekti deb ham ataladi. Bu effekt fagat HBr uchun
kuzatiladi. HI, H,O, H,SO, vaqisman HCI ning alkenlarga V.V.Markovnikov
qoidasi bo‘yicha birikishiga peroksidlar ta’sir qilmaydi.



Gidratlash. Alkenlargakons. HzSO4, H3PO4, A1203’ ZI'ICIZ
vaboshgakatalizatorlarishtirokidasuvningbirikishidanspirtlarhosilbo‘ladi:

N, S H,S0, |
c=c] +H,0 —2 4y
S N A
H OH

Etilenni gidratlash 300-350°C harorat, 9,8-10° Pa bosimda katalizator (fosfat
va volfram kislotalar ishimdirilgan silikagel) ishtirokida amalga oshiriladi.

Alkenlarning gidratlash reaksiyasiga kirishish qobiliyati uglerod zanjirining
uzayishi va qo‘shbog‘ bilan bog‘langan alkil guruhlari sonining oshishi bilan
kuchayib boradi. Masalan, ba’zi alkenlarning gidratlanish nisbiy tezligi
quyidagicha:

(le3 (le3
H;C—CH=CH, CH;—C=CH, CH;—CH,—C=CH,
1 8 000 10 000

Nosimmetrik  alkenlarga  kislotalar  ishtirokida  suvning  birikishi
Markovnikov qoidasiga binoan elektrofil birikish mexanizmida boradi:

OH
6+ f‘ 6_ . ,// + \\\ OH_ |
HyC—CH=CH, +H —— H;C——CH=—= CH, > H;C—CH—CH,

Sulfat kislotaning birikishi. H,SO, alkenlarga oson birikib, alkil sulfat
kislotalarni hosil qiladi. Alkil sulfat kislotalarni sof holda ajratib olish qiyin. Ular

suv ta’sirida spirt va H,SO,4 ga parchalanadi:

98 % li H,SO H,0, A
CH,—CH, — 2> (C,H;—0—S0;H —=——= C,HsOH + H,S0,
etilsulfat
kislota

Nosimmetrik alkenlarga sulfat kislotaning birikishi ham ikki bosqichda,
Markovnikov qoidasiga muvofiq elektrofil birikish mexanizmida boradi:

5+ [\‘6—

I. CH;—CH=CH, + H" "OSO3H — CH;—"CH—CH; + "0OSO;H

H,0, A
1. CH;—"*CH—CH; + "OSO;H —» CH3—(|:H—CH3 Hz—S’O>CH3—(|ZH—CH3
-HpdUy
OSO;H OH

izopropilsulfat  izopropil
spirt
Bu reaksiyadan sanoatda neftning arzon kreking gazlaridagi alkenlardan
spirtlar (etanol va izopropil spirt) olishda foydalaniladi.



Alkenlarni alkanlar bilan alkillash. Organik moddalar molekulasiga turli
alkil guruhlarini kiritish reaksiyalariga alkillash deyiladi.

Alkenlarni alkanlar bilan sulfat yoki fosfat kislota ishtirokida alkillash,
uglerod zanjirini uzaytirish imkoniyatini beradi. Bu reaksiyalar bilan ko‘pincha
ichki yonar dvigatellari uchun yuqori oktanli yonilg‘l hisoblangan izotuzilishli
alkanlar olinadi. Masalan:

CH; CH; CH; CHj
| | H,S0, | |
H;C—CH + CH,=C—CH; —— H;C—C—CH,—CH—CH;j
ClH; 1izobutilen CH,
1zobutan 1zooktan

(2,2,4-trimetilpentan)

Oksidlanish reaksiyalari
Alkenlar oson oksidlanadi. Alkenning tuzilishi, oksidlovchining tabiati va
reaksiya sharoitiga garab turli mahsulotlar hosil bo‘ladi.
1.Alkenlar neytral yoki kuchsiz ishqoriy muhitda kaliy permanganatning
suyultirilgan eritmasi bilan oksidlanganda 1,2-diollar (glikollar) hosil bo‘ladi
(E.E.Vagner reaksiyasi, 1888-yil):

3 CH2:CH2 + 2KMHO4 + 4H20 — > 3 CHz_CHz + 2KOH + 2M1’102

OH OH
Bu reaksiya C=C qo‘shbog‘ini aniqlash uchun sifat reaksiyasi hisoblanadi.
Alkenlarni CrOs;, OsO4 va boshqa katalizatorlar ishtirokida ham

glikollargacha oksidlash mumkin:

Cro
R—CH=CH, + HO—OH ——» R—CH—CH,

OH OH
2.Alkenlar peroksi kislotalar bilan oksidlanganda epoksid (halgali oddiy efir)

lar hosil bo‘ladi (N.A.Prilejayev reaksiyasi, 1909-yil)

40
R—CH=CH—R + C4H;—C — R—CH—CH—R + CcHs;COOH
No—oH N/
O
peroksibenzoy
kislota

Etilenni sanoatda 250°Cda tarkibida kumush tutgan katalizatorlar ishtirokida
havo kislorodi bilan oksidlab etilen oksidi olinadi:

Ag; 250 °C
=

2 CH2:CH2 + 02 2 CHz_CHz

O



3.Kuchli oksidlovchilar (K,Cr,O; + H,SO4, KMnO,4 + H,SO,4, HNO3) bilan
oksidlaganda alkenlarning C=C qo‘shbog‘l uzilib, karbon kislotalar, ketonlar va
karbonat angidrid hosil bo‘ladi. Reaksiya mahsulotlariga qarab, oksidlangan
alkenlarning tuzilishi haqida xulosa chigarish mumkin:

CHj CH; CH 0
yd 3 =
>C:C\ +3IOI —> >C:O + CH3—C<
CH; H CH; OH
2-metil-2-buten atseton sirkakislota
@)
=
CH3—C=C—CH; + 4[0] —» 2CH;—CZ_
| OH
H H
2-buten

O
=
CH;—C=CH, + 6[0] —» CH;—CZ__ +C0, + H,0

| OH

H

4.0zonoliz. Ozonlash alkenlar molekulasidagi qo‘shbog‘ning holatini

aniqlashda va preparativ sintezlarda keng ishlatiladi. Bu reaksiyada oldin oson

portlaydigan kristall ozonidlar, so‘ngra ularning gidrolizidan aldegid yoki ketonlar
hosil bo‘ladi:

0
/N _-CHs spon
C =2H0H

CH;—CH=C—CH; + O — CH;—CH
| | | \CH3 -H,0
CH; 0
ozonid
-
OH: (HO CH; 0 _CHj
— CH3_C<__E L+ :__>C< — CH3—C< + o:c\ + 2H,0
| YOH! HO CH, q -

Polimerlanish reaksiyalari. Polimerlanish ko‘p sonli monomer

molekulalarining o‘zaro kimyoviy birikib, yuqori molekulali modda-polimer
zanjirini hosil qilish jarayonidir:

Nl |
n /C—C\ —> (|3 (|3 n
monomer polimer

Alkenlardan etilen, propilen va butenlar monomerlar sifatida keng
ishlatiladi.



Etilenni 60-70°C harorat, past (1-6 atm) bosimda Sigler-Natta kompleks
katalizatorlari [Al(C,Hs); va TiCly yoki (C,;Hs), AICI va TiCls] ishtirokida
benzin yoki boshqga inert organik erituvchi muhitida polimerlab polietilen olinadi:

nCH,—CH; —> (—CHz—CHz—)n
Bu wusul bilan olingan polietilen tarmoqlanmagan zanjirli to‘yingan
uglevodorod tuzilishiga ega bo‘lib, qimmatli xossalari tufayli turli sohalarda keng
ishlatiladi. Undan trubalar, shlanglar, idishlar, qishloq xo‘jaligi mahsulotlari va
o‘g‘itlar uchun qoplar, turli qalinlikdagi plyonkalar, kabellarni izolyatsiya qilish
uchun materiallar va hokazolar tayyorlanadi.
Yuqoridagi usul bilan propilendan makromolekulalari stereoregulyar

tuzilgan polipropilen olinadi va turli sohalarda ishlatiladi.
CH; H CH;H CH3zH

n CH;—CH=CH, —> ..... (|: (|: (|: (|: (|: (|: .....
H H H H H H
O‘rin olish reaksiyalari. 500-600°Cda alkenlar galogenlar bilan radikal

o‘rin olish reaksiyalariga kirishadi. Masalan, xlor va propilen aralashmasidan 82%
unum bilan allilxlorid hosil bo‘ladi (M.D.Lvov reaksiyasi):

. 600 °C .
CH,=CH—CHj; + Cl, —— CH,—CH—CH,CIl + HCI

3.5. Muhim vakillari

Etilen - rangsiz, kuchsizhidli, suvdakam, dietil efirda esayaxshi
eriydigangaz. U etan, propan va neftni termik kreking qilish bilan olinadi. Etilen
eng ko‘p ishlab chiqariladigan organik moddalardan biri. Dunyo miqyosida har yili
bir necha o‘n million tonna etilen ishlab chiqariladi. Chunki u asosiy organik
sintezning eng muhim xomashyo manbai bo‘lib, etilenglikol, etilenoksid, etanol,
akrilonitril, dioksan, atsetaldegid, sirkakislotasi, stirol, propionaldegidi, 1-
propanol, vinilxlorid, vinilatsetat, dixloretan, polietilen ishlab chiqarishda
qo‘llaniladi.

Propilen -  kuchsizhidli, rangsizgazbo‘lib, ahamiyati jihatidan
alkenlarorasida etilendan keyinturadi. Neft xomashyosini piroliz va kreking qilib
olinadi. Toza propilen propanni degidrogenlash bilan sintez qilinadi. U organik
sintezda bir qator muhim mahsulotlar (izopropilbenzol, izopropilspirt, glitserin,
atseton, fenol, epixlorgidrin, akrilonitril, sintetikkauchuk) niolishda xomashyo
sifatida ishlatiladi.



Butenlar —neftning gayt aishlash mahsulotlarini kreking qilish jarayonida
hosil bo‘ladi. Butenlar kuchsiz hidli, rangsiz gazlardir, 1-butenva 2-buten asosan
1,3-butadiyenni, shuningdek, butilspirtlar, butandiollarni olishda ishlatiladi.
Izobutilendan poliizobutilen, izopren va izooktan olinadi.

Asosiy atamalar

Alkenlar— C Hy,umumiy formulali gomologik gator hosil qgiladigan, bitta
C=C qo‘shbog‘ibor, to‘yinmagan atsiklik uglevodorodlar.

Alkenlarning E- va Z- izomerlari —qo‘shbog*‘ga nisbatan o‘rin bosarlarning
joylashishi bilan farq qiladigan stereoizomerlar.

E-izomerlar— katta o‘rinbosarlar m-bog® tekisligining turli tomonlarida
joylashgan geometrik izomerlar.

Z- izomerlar— Xkatta o‘rinbosarlar m-bog‘ tekisligining bir tomonida
joylashgan geometrik izomerlar.

Brom oniyioni-brom atomi musbat zaryadlangan siklik tuzilishli kation.
Bromon iyionida har uchala atom sakkiztadan elektronga ega bo‘lganligi bois u
nisbatan barqaror.

Zaysev qoidasi— galogen alkanlar va spirtlarning ajralish reaksiyalarida
proton kam gidrogenlangan uglerod atomidan ajraladi.

Elektrofil birikish —tezligini belgilaydigan bosqichi elektrofil zarrachaning
hujumi bilan boradigan birikish reaksiyasi.

Markovnikovqoidasi—nosimmetrik ~ alkenlarning  elektrofil  birikish
reaksiyalarida reagentning protoni qo‘shbog‘ bilan bog‘langan vodorodga boy
uglerod atomiga birikadi.

Xarash effekti— peroksidlar ishtirokida Hbrning nosimmetrik alkenlarga
birikishi Markovnikov qoidasiga qarshi boradi.

Masala va mashqlar

1.C¢Hy; tarkibli alken izomerlarining tuzilish formulalarini yozing va ularni
sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.

2. 2,2 4-trimetilpentanni katalitik degidrogenlaganda hosil bo‘ladigan CgHj,
tarkibli barcha alkenlarning tuzilish formulalarini yozing va ularni sistematik
nomenklaturaga binoan nomlang.

3.Quyidagi birikmalarning geometrik i1zomerlari tuzilish formulalarini
yozing va ularni Z,E — nomenklaturaga muvofiq nomlang:

a) 4-metil-2-geksen; b) 2-metil-3-geksen;
d) 3-brom-2-metil-4-nitro-3-penten; e) 2,4,8-trimetil-4-nonen.



4.Qaysi spirtlarni degitratlash bilan2-metil-2-buten va 4-metil-1-pentenni
olish mumkin?

5. a) 2-metil-2-xlorbutanni; b) 2-metil-3-xlorbutanni;d)2-brom-2,3-
dimetilbutanni; degidrogalogenlaganda,e) (CH;),CBr—CH,—CH,Br vaf) (CH;);C—
CHCI-CH,Cl nidegalogenlaganda qanday uglevodorodlar hosil bo‘ladi?
Reaksiyalarni amalga oshirish uchun qanday reaktivlar ishlatiladi? Olingan
birikmalarni nomlang.

6.To‘rtta to‘yinmagan uglevodorod 85,7% uglerodva 14,3% vodoroddan
iborat bir xil tarkibga ega. Ular bug‘ining havoga nisbatan zichligi, tegishli
ravishda 0,97, 1,45, 1,93 va 2,41 ga teng. Bu uglevodorodlarning formulalarini
aniglang.

7. 1-Buten, sis-2-butenvatrans-2-buten HCI bilan reaksiyaga kirishib, bir xil
oraliq mahsulotni hosil qgiladi. Bu mahsulotni nomlang va alkenlarni HCI bilan
reaksiyaga kirishish faolligining ortib borishi tartibida joylashtiring.

8.2-Geptenni radikal bromlaganda eng ko‘p hosil bo‘ladi gan mahsulotni
nomlang. Reaksiyaning boshqa mahsulotlarini ham ko‘rsating.

9. C,H;sBr tarkibli A birikma C,HsONa—C,HsOH eritmasi bilan
qizdirilganda, asosiy B va qo‘shimcha D alken (C;H,4) lar aralashmasi hosil bo‘ldi.
B va D ni gidrogenlaganda 3-etilpentan hosil bo‘ladi. A, B va D birikmalarning
tuzilish formulalarini aniglang.

10.Reaksiyalarni oxirigacha yetkazing. Asosiy va qo‘shimcha mahsulotlarni
ko‘rsating. Dastlabki birikmalar va reaksiya mahsulotlarini nomlang:

o +
(CH3);COK™, 100 °C
a) CH;—CH (lj CH; (CH).COm -

CH,
CH,

| 0
b) CH3—CH2—(|3—CH2—CH3 150, 80°C _

OH
(I:H3 I
H;O'Na", 70 °
d) CH;—CH—CH—CH,CHji CosONa, 0 °C
e
(6]
e) CH3—CH—(|?H—CH2CH3 1,50, 120 €
OH
Br CH;

C,HsO'Na"
C,HsOH

|
f) CH;—CH—CH—CH;



Br

| uchlamchi C4HOK*
H.—CH—CH—CH 4Ho9 -
B CH,—C (lj CH, uchlamchi C;HoOH
CH;
(6]
11. a) 1-Buten M A H—20> B kons. sto49 160 °C D

KOH (spirt), A

b) 1-Penten HBr _ A B

Aylanishlarni amalga oshiring. Hosil bo‘ladigan oraliq va oxirgi
mahsulotlarni nomlang.

12.Quyidagi alkenlar ozonoliz qilinganda qanday birikmalar hosil bo‘ladi?

a) 2-metil-1-buten; b) 3-metil-1-buten;d) 2-metil-2-buten

13.Tuzilishi noma’lum alkenlarni xromli aralashma bilan oksidlaganda
quyidagilar hosil bo‘ldi:
a) metilpropilketon CH;—CO—CH,—CH,—CHjva sirka kislota;
b) izovalerian kislota (CH3),CHCH,COOH va moy kislota CH;CH,CH,COOH;
d) n-valerian kislota CH;CH,CH, CH,COOH va CO,
Oksidlangan alkenlarning tuzilishini aniqlang.

14. Reaksiyalarni oxirigacha yetkazing, oraliq va oxirgi mahsulotlarini
nomlang.

a) 1,2-dibrombutan % A _HBr_ B KOIi (spirt) > D

b) 2-metilbutan _Bry _ , KOH(spir)_  HySO4 D HOH _ o

hv
15. 2,8 Ipropilen (n.sh.da) olish uchun necha gramm izopropilspirtni
degidratlash kerak?
16. 300 gbutilb romid KOHning spirtdagi eritmasi bilan qizdirilganda 12 1
(n.sh.da) 1-buten hosil bo‘ladi. Nazariy unumga nisbatan reaksiyaning unumi

necha foizni tashkil qilishini hisoblang.

17. CgHj6 uglevodorod brom eritmasini rangsizlantiradi, kons. H,SO, da
eriydi, katalitik gidrogenlaganda 2,5-dimetilpentanga aylanadi, xromli aralashma
bilan oksidlaganda esa izomoy kislota (CH;),CHCOOHni hosil qiladi.
Uglevodorodning tuzilishini aniglang.

18. 7 g alken 16 g bromni biriktiradi. Alkenning molekul yarmassasini
toping.

19. 14 g izomer butenlar aralashmasi qancha bromni biriktira oladi?



20. 5,6 1 etilen (n.sh.da) brom bilan reaksiyaga kirishib, 42,3 g 1,2-
dibrometan hosil qildi. Nazariy unumga nisbatan reaksiyaning unumi necha foiz ni
tashkil qilishini hisoblang.

21. 2 lpropilenning to‘liq yonishi uchun qancha hajm havo sarflanadi?
Gazlarning hajmlari bir xil sharoitda o‘lchangan.

22. 0,5 mol etilen xlor bilan reaksiyaga kirishganda 1 mol vodorod xloridi
hosil bo‘ldi. Reaksiyaga kirishgan xlor miqdorini hisoblang.

23. Birinchi uglerod atomida qo‘shbog‘l bor normal tuzilishli 0,84 g alken
ko‘pi bilan 1,6 g bromni biriktiradi. Alkenning formulasini aniqlang va uni
nomlang.

24.To‘yingan va to‘yinmagan uglevodorodlardan iborat gazlar aralashmasi
bir xil molekulyar massaga ega. Aralashmaning geliyga nisbatan zichligi 14 ga
teng. Uglevodorodlarning molekulyar formulasini aniqlang, kamida wuchta
izomerining tuzilish formulasin iyozing va ularni nomlang.

25.Alken xlor bilan qorong‘ida reaksiyaga kirishganda 42,3 g dixlorid,
tetraxlormetanda brom bilan reaksiyaga kirishganida esa 69 g dibromid hosil
bo‘ldi. Dastlabki uglevodorodning tuzilish formulasini aniglang.

26. 0,1 mol noma’lum organik birikmani kaliy permanganatning kislotali
eritmasi bilan oksidlaganda 4,48 1 (n.sh.) CO,, 36,24 g MnSO,, 20,88 g K,SO, va
suv hosil bo‘ldi. Oksidlangan moddani aniqlang.

4. Alkinlar
Molekulasida bitta C=C uch bog‘l bor to‘yinmagan uglevodorodlarga
alkinlar (atsetilenuglevodorodlar) deyiladi. Ularning umumiy formulasi C,Hy,,

bo‘lib, gomologik qatori atsetilendan boshlanadi. Alkinlar diyenlarga izomer
hisoblanadi.

4.1.Nomenklaturasi va izomeriyasi

Ayrim alkinlarning trivial nomlari hozir ham ishlatiladi. Masalan, H-C=C—-H
atsetilen.

Ratsional nomenklaturaga ko‘ra oddiy alkinlar atsetilenning hosilalari deb
qaraladi.

Sistematik nomenklaturaga ko‘ra atsetilen uglevodorodlarga alkinlar
deyiladi. Ularning nomlari tegishli alkanlar nomidagi an qo‘shimchasini in ga
almashtirish bilan hosil qilinadi. Uch bog‘l bor zanjir asosiy hisoblanadi va uni
raqamlash uch bog*‘ chetga yaqin tomondan boshlanadi. Qo‘shbog‘ va uchbog*
zanjir chetidan baravar uzoqlikda joylashgan bo‘lsa, ragamlash qo‘shbog ‘yaqin
tomondan boshlanadi:



CHj
1-butin(S), 4-metil-2-butin (S),
etilatsetilen(R) izopropilmetil atsetilen (R)
1 2 3 4 6
CH,~CH=CH—CH,—CH,—C=C—CH,
2-okten-6-in
Uch bog‘l va yoki — —COOH, —CHO, >C=O OH singari funksional
guruhi bor birikmalar quyidagicha raqamlanadi
va nomlanadi:
4 32 1 5 4 3 2 1 40
CH=C—CH,—CH,—OH CHEC—(le—CHz—C\
H
CHj;
3-butin-1-ol 3-metil-4-pentinal

Uch bog‘ zanjirning chetida joylashgan bo‘lsa, terminal yoki 1-alkinlar,
chetda bo‘lmasa ichkialkinlar deyiladi.
Alkinlarning bir valentli radikallari (alkinillar )quyidagicha nomlanadi:

3002 1 4 302 1
HC=C— HC=C—CH,— CH;—C=C—CH,—
etinil propinil-2 (propargil) butinil-2

Alkinlarda tuzilish izomeriyasining ikki turi (uglerod skeletining izomeriyasi
va uchbog‘ning holat izomeriyasi) uchraydi. Masalan, CsHg — propil atsetilenning
uchta izomeri (1-pentin, 2-pentinva 3-metil-1-butin) bor. Bu izomerlarning tuzilish
formulalarini o0°zingiz yozing.

4.2. Olinish usullari

Atsetilen va uning gomologlari tabiatda erkin holda uchramaydi. Ular
quyidagi sintetik usullar bilan olinadi:

A.Sanoat usullari

1. Karbid usuli. Kalsiy karbidga suv ta’sir ettirilganda atsetilen hosil bo‘ladi
(F.Vyoler, 1862-yil)
CaC, + 2H,O — = HC=CH + Ca(OH),
Kalsiy karbid so‘ndirilmagan ohakni ko‘mir bilan qizdirib olinadi:

CaO + 3C 1800-2100 °C

» CaC, + CO



2.Uglevodorodlarning pirolizi. Etilenni, metanni va etanni juda yuqori
haroratda piroliz qilib atsetilen olinadi:
1200 °C _
CH2:CH2 <~<——> HC=CH-+ H2

2cH, 3%°Co He=CH + 3H,

CH;—CH; 229> He=CH+2H,
Bunday yuqori haroratd ahosil bo‘lgan atsetilen ham parchalanishi mumkin:
HC=CH —— 2C + H,
Shuning uchun etilen, etan va metan yuqori harorat zonasidan tez
o‘tkaziladi. Shunday qilinganda atsetilen parchalanishga ulgurmaydi.
B. Laboratoriya usullari

1.Vitsinal va geminal digalogenalkanlarni KOH ning spirtdagi eritmasi yoki
yaxshi sisuyuq ammiakdagi NaNH; bilan degidrogalogenlash:

KOH(spirt), 70-80 °C N B 150-200 °C —
Br Br ; > C=C Xeruo ~—¢=C—
| | -KBr; -H,O H/ ™~ KBr; -H,0
—(|:—(|:— — bromalken
H H 2NaNH,

> —(C=C— + +
suyuq NHjs; -33 °C C=C ZNaBr + 2NH;

2.Atsetilen gomologlari atsetilenidlar (atsetilenning metalli hosilalari) ni
alkillash bilan olinadi:

H—C=C:Na + I—CH,—CH; —* H—C=C—CH,—CHj

Natriyatsetilenidi
Bu reaksiya yordamida C=C uch bog‘l bor uglerod zanjirini uzaytirish
mumkin. I -alkinlar PdCl, ishtirokida galogenalkanlar bilan reaksiyaga kirishganda

ham uglerod zanjiri uzaygan ichkialkinlar hosil bo‘ladi.

B . PdCl, .
R—C=CH +RX T R—C=C—R

4.3.Fizikaviy xossalari va tuzilishi

Etin, propin va butinlar odatdagi sharoitda gaz, CsHgdan C,sH,s gacha
bo‘lgani suyuqlik, C;¢Hjpdan boshlab yuqori gomologlari gattiq moddalardir.
Alkinlarning qaynash va suyuqlanish haroratlari hamda zichligining o‘zgarish
qonuniyatlari alkanlar va alkenlarning gomologik qatorlari o‘zgarishiga o‘xshaydi
(7-jadval).



7-jadval
Ayrimalkinlarningfizikaviydoimiyliklari

Nomi Formulasi Suyugqlanish Qaynash | Zichligi, g/sm’,
harorati, °C | harorati, °C (0°Cda)
Etin HC=CH -82 -75 0,620
(-80°Cda)
Propin HC=C-CH; -101,5 -23 0,678
(-27°Cda)
1-Butin HC=CCH,CHjs; -122 9 0,678 (-0°Cda)
1-Pentin | HC=C(CH,),CH; -98 40 0,695
1-Geptin | HC=C(CH,),CH; -80 100 0,733
1-Oktin | HC=C(CH,)sCHj; -70 126 0,747
1-Nonin | HC=C(CH,)sCH; -65 151 0,763
1-Detsin | HC=C(CH,);CHj; -36 182 0,770

Alkinlar suvda erimaydi, ligroin, efir, benzol, tetraxlormetan singari
erituvchilarda yaxshi eriydi.

Atsetilen molekulasidagi C=C uchbog‘ining energiyasi 810 kJ/mol bo‘lib,
uzunligi 0,121 nm, C—H bog‘larining uzunligi esa 0,106 nm gateng:
C—O’mnm L0106 mm (o

: 180°/

Endi etan, etilen va atsetilendagi bridlanish xarakterining o‘zgarishi,

0,106 nm

H

ularning tuzilishi va xossalariga qandayta’sirqilishini ko‘rib chiqaylik:

CH;-CHj;; CH,=CH,; HC=CH qatorida chapdan o‘ngga borgan sari
quyidagi o‘zgarishlar sodir bo‘ladi:

1. C—H bog‘larining uzunligi kamayadi (0,110 nm; 0,109 nm; 0,106 nm);

2. C-H bog‘ning dipol momenti oshib boradi (0,307 D; 0,629 D; 1,05 D);

3. Uglerodatomlarining elektromanfiyligi oshib boradi (2,50; 2,69; 2,75);

4. Kislota xossalari kuchayib boradi —Kdis,(<10'40; ~10%; ~10'22).

Atsetilenning C—H bog‘larini hosil qilishda s-elektronlarning hissasi katta. s-

Elektronlarning gibridlanishdagi hissasi qancha katta bo‘lsa, gibrid elektronlar
yadroga shuncha yaqin joylashadi.Natijadabu elektronlar elektrofillar ishtirokida
boradigan kimyoviy reaksiyalarga qiyinroq kirishadi. Ikkinchi tomondan esa



atsetilenning molekulasi chizigsimon tuzilishga ega bo‘lganidan, undagi uglerod
yadrolariga nukleofil reagentlar oson hujum qilishi mumkin. Atsetilenda p-
elektronlar bir- birini etilendagiga nisbatan kuchliroq qoplagan. Shuning uchun
atsetilendagi m-bog* etilendagiga nisbatan mustahkam. Demak, alkinlar elektrofil
birikish reaksiyalariga alkenlarga nisbatan qiyinroq kirishadi. Atsetilenda uglerod
atomlari orasidagi masofa (0,121 nm) etilendagi (0,133 nm) ga nisbatan qisqa
bo‘lganidan ularga hujum qiladigan elektrofil reagentlarning reaksiyasi sekin
boradi. Lekin alkinlar nukleofil birikish reaksiyalariga alkenlarga nisbatan osonroq
kirishadi.

sp-Gibridlangan uglerod sp’- va sp’-gibridlangan uglerodg qaraganda
elektronlarni kuchliroq tortib turadi, natijada atsetilendagi C—H bog‘lar etilenva
etandagiga nisbatan kuchliroq qutblangan bo‘ladi. C—-H bog‘ning bunday
qutblanganligi atsetilen va monoalkilatsetilenlarning kislota xossasini namoyon

qilishiga olib keladi:
&+ 8- 8- &+ o+ d- o5+
H—>C=C—=—H CH;—C=C—=—H

4.4.Kimyoviy xossalari

Alkinlar birikish, oksidlanish, qaytarilish, polimerlanish, o‘rinolish,
izomerlanish va boshqa reaksiyalarga kirishadi.

Birikish reaksiyalari

Gidrogenlash. Alkinlarkatalizatorlar (Pt, Pd, Ni) ishtirokida vodorodni
alkenlarga nisbatan oson biriktiradi. Reaksiya ikki bosqichda boradi:

H,; kat.
CH=CH +H, “%“> CH,=CH, —2~%»> CH;—CHj

Qaytarishning turli usullaridan foydalanib, jarayonni stereoselektiv amalga
oshirish mumkin.

Lindlar katalizatori [Pb(CH3COQ), bilan zaharlangan Pd/CaCQOj] ishtirokida
fagat uch bog‘ gidrogenlanadi va vodorod sis-holatga birikadi. Natriy yoki litiy
bilan suyuq ammiakda qaytarganda esa frans-birikish boradi:



H;C CH;

H,; Pd/CaCO; N
> A=
H H
H;C—C=C—CH; — sis-2-buten
H;C H
2Na+2NH; Ne—c”
- 2NaNH, H/ \CH3

trans-2-buten

Galogenlash. Alkinlarni galogenlash alkenlarni galogenlashga nisbatan
sekin boradi. Masalan, atsetilen sirka kislotada ikki bosqichda bromlanadi:

B H ]i%r ]i%r
_ Bry AN ~ Br,
p— —_— et (N
CH=CH CHLCOOM H/C C\Br—>H (lj (lj H
trans-dibrom- Br Br
etilen 1,1,2,2-tetra-
brometan

Reaksiya elektrofil birikish (Adg) mexanizmi bo‘yicha uch bosqichda
boradi. 1-bosqichda m-kompleks hosil bo‘ladi. Sekin boradigan va reaksiyaning
umumiy tezligini belgilaydigan 2-bosqichda n-kompleks ko‘prikchali bromireniy
kationiga qayta guruhlanadi. 3-bosqichda brom anioni bromireniy kationiga
birikadi. Bromid —ion bromireniy kationida gibromga asosan qarama-qarshi
bo‘lgan tomondan hujum qiladi va natijada anti-birikish amalga oshadi:

®
‘Br: .9
\ @r- Br<_ . /H

: /
HC=CH + Br, === HC=CH &> HC=CH)——> c=C_
R ¥ H Br
: ]:3,}: bromireniy trans-dibrom-
| kationi etilen
‘Br-

n-ko;ﬁpleks
Bromli suvning rangsizlanishi uch bog‘ga sifat reaksiyasi hisoblanadi.
Gidrogalogenlanish. Alkinlar alkenlarga nisbatan sekin gidrogalogenlanadi.
Vodorod galogenidlar (HBr, HCI, HI) ning nosimmetrik alkinlarga birikishi ikki
bosqichda Markovnikov qoidasiga asosan boradi. HBr peroksidlar ishtirokida
Markovnikov qoidasiga garshi birikadi (Xarashning peroksid effekti kuzatiladi):



Br

__peroksid |
eroksid L HBr P
bO'lmaganda CH3 (lj CH2 —_— CH3 (lj CH3

Br Br
2-brompropen 2,2-dibrompropan

peroksid . HBr
- -_— —_— — —
ishtirokida CH;—CH=CHBr CH;—CH,—CHBr,

I-brom-1-propen 1,1-dibrompropan

CH3_CECH + HBr —

Alkinlarning Markovnikov qoidasi bo‘yicha gidrogalogenlanishi elektrofil
birikish (Adg) mexanizmida uch bosqichda, oraliq propenil-kationining hosil
bo‘lishi bilan boradi. 1-bosqichda m-kompleks, 2-bosqichda esa propenil-kation
hosil bo‘ladi. 3-bosqichda karbkation bromid-ion bilan reaksiyaga Kkirishib,
barqarorlashadi, ya’ni reaksiya mahsuloti (2-brompropen) hosil bo‘ladi:

Br
_ HBr R — sekin _®_ Bre _ | —
CH;—C=CH =—= CH;—C=CH— &> CH;—C=CH, —— CH;—C=CH,
"B propenil-kation 2-brompropen
I
Br
n-kompleks

Gidratlanish. Alkinlar suvni sulfat kislota va simob (II) tuzlari ishtirokida
biriktiradi (Kucherov reaksiyasi, 1881-y.). 1-bosqichda suvning C=C uch bog‘ga
nukleofil hujumi natijasida beqaror yenollar hosil bo‘ladi. So‘ngra yenollar kislota
katalizatorligida aldegid va ketonlarga gayta guruhlanadi (A.P. Eltekov qayta
guruhlanishi, 1887-y.):

H,SO, HgSO, ) s H C//O

HC=CH + H,0 > (i{i:(ng — = CH3— ~q
'HO: sirka aldegidi
yenol

Atsetilen gomologlarining gidratlanishidan ketonlar hosil bo‘ladi. Suvning
birikishi Markovnikov qoidasiga binoan boradi:

2
H H SpT Y +
H,C—C=CH + H,0 22041850 _ley  c—=cy,| —H > cH,—c—cH,
.. ]
‘OH: @)
yenol atseton

HCN ning birikishi. Vodorod sianidning CuCl, ishtirokida atsetilenga
nukleofil birikish reaksiyasi asosida sanoatda akrilonitril olinadi:
_ +
HC=CH N CH=CH—CN > CH,=CH—CN
Akrilonitril nitron sintetik tolasini olishda monomer sifatida ishlatiladi.



Spirtlar va karbon Kislotalarning birikishi. Atsetilenva 1-alkinlarga
katalizatorlar (ishqoriy metallarning gidroksidlari va alkogolyatlari) ishtirokida
spirtlarning birikishidan oddiy alkenil efirlari, ZnO yoki H;PO,ishtirokida karbon
kislotalarning birikishidan esa murakkab alkenil efirlari hosil bo‘ladi:

C,H;0H

> C2H5_O_CH:CH2
etilvinil efir
HC=CH —

HOOC—CH,

» CH,—CH—0O—CO—CHj;
vinilatsetat
Vinil atsetat polivinilatsetatning monomeridir.
Polivinilatsetatdan polivinilspirti olinadi.
Oksidlanish reaksiyalari. Alkinlar oson oksidlanadi. Atsetilenni
KMnOyning suvdagi eritmasidan o‘tkazilganda eritma tezda rangsizlanadi:
3HC=CH + 10KMnO4 + 2H,0 — 6CO, +10KOH + 10MnO,

Atsetilen havoda to‘lig yonganda CO, va suv, chalayonganda esa uglerod
(qurum), CO va suv hosil bo‘ladi:

QJHC=CH + 50, —= 4CO, +2H,0

HC=CH + 0, — C+CO +H,0

Kuchli oksidlovchilar ta’sirida, shuningdek, ozonlaganda uch bog* uziladi va
karbon kislotalar hosil bo‘ladi:
KMHO4

H,O0, A "\
RCOOH + R'COOH
1.0; /

2. H,0

R—C=C—R' —]

Polimerlanish reaksiyalari. Alkinlar katalizatorlar ishtirokida dimer,
halgali trimer va tetramer hamda chiziqli polimerlarni hosil qiladi. Katalizatorlar
uch bog‘ni faollashtiradi:

Cu,Cl, va NH,Cl ning
xlorid kislotadagi eritmasi, 80 °C

_ (CO)Ni[P(C¢Hs)51,
3CH=CH 60-70 °C; 15 atm. - ©

benzol

2CH=CH

» CH=C—CH=CH,
vinilatsetilen
(1-buten-3-in)




_ Ni(CN),
4CH=CH 50-60 °C; bosim ©

siklooktatetrayen

R
katalizator _ \C=C/
/ AN
R/n

poliyen

nR—C=C—R'

Atsetilen CuCl, va oksidlovchilar ishtirokida polikondensatlanish
reaksiyasiga kirishganda karbin hosil bo‘ladi:

nCH=CH Q2 CuCh_ + nH,0
n

|—c=c—
karbin

Karbin termik bargaror (2300°Cgacha qizdirganda ham o‘zgarmaydi) yuqori
molekulali birikma bo‘lib, uning molekulasi fagat sp-gibridlangan holatdagi
uglerod atomlaridan tuzilgan. Karbinning polimer zanjirida faqat kumulyativ qo‘sh
bog*‘lar borligi isbotlangan:

=C=C=C=C=C=

Karbinni uglerodning uchinchi allotropik shakl o‘zgarishi deb qarash
mumkin.

O‘rin olish reaksiyalari. Atsetilen va I-alkinlar kuchsiz C—H-kislotalar
xossalariga ega bo‘lib, molekulasidagi =C—H guruh vodorodi metallarga almashina
oladi. Bu reaksiya metallash reaksiyasi deyiladi.

150°Cgacha qizdirilgan natriy ustidan o‘tkazilganda atsetilen natriy
atsetilenidga aylanadi. Natriy atsetilenidni ~220°Cga qizdirib dinatriy atsetilenid
olinadi. Natriy va kaliy atsetilenidlarini tegishli amidlar ta’sirida past haroratda
ham olsa bo‘ladi:

2 ° : o ® © © ®
Na; 1150 C HC=C—Na Na; 2120 C NaC=C—Na
HC=CH e nattirlleylfitge- ~ 2t dinatriyatsetilenid
2 NaNH,; suyuq NH; T
-2 NH,

Atsetilen va l-alkinlar kumush gidroksidning va mis (I) tuzlarining
ammiakdagi eritmalari (kumush va misammiakatlari) bilan reaksiyaga kirishib,
suvda, spirtda va ko‘pchilik boshqga erituvchilarda erimaydigan kumush va mis (I)
atsetilenidlari cho‘kmalarini hosil qiladi:

HC=CH 22eMNHO0H - 4o c=C—Agl +4NH; + 2H,0

kumush




atsetilenidi

Cu(NH3),0H » R—C=C—Cuy¥ +2NH;+ H,0

R—C=CH

Mis va kumush atsetilenidlar quruq holda beqaror birikmalar bo‘lib,

qizdirilganda yoki zarba ta’sirida portlab parchalanadi. Kumush atsetilenidning

hosil bo‘lishi =C—H guruh uchun sifat reaksiyasi hisoblanadi. Atsetilenidlar turli

sintezlarda (masalan, uch bog‘i bor zanjirni uzaytirishda) ishlatiladi. Buning uchun
atsetilenidlar alkil galogenid yoki dialkil sulfatlar bilan alkillanadi:

H—C=C:Na' + Br—C;jH,; — H—C=C—C,Hy; + NaBr
2C,Hs—C=C:Na" +(C,Hs),SO; — 2C,Hs—C=C—C,H; + Na,SO,

5. Muhim vakillari

Atsetilen. Atsetilen rangsiz gaz, sof holda salgina efir hidiga ega. Uning
elementlardan hosil bo‘lish issiqligi 243 kJ/mol, yonish issigligi 1307 kJ/molga
teng. Atsetilen elementlardan hosil bo‘lishida ko‘p issiqlik yutilishi va shuning
oqibatida yonganda ancha issiqlik chiqishi sababli u havo bilan o‘tolish va portlash
xavfi katta aralashmalar hosil giladi. Yuqori bosimda va aynigsa suyuq yoki qattiq
holatda atsetilen juda oson portlaydi. Atsetilen suvda yomon, atseton va
xloroformda yaxshi eriydi. Shuning uchun ham uning atsetondagi eritmasi temir
ballonlarda bosim ostida saqlanadi va tashiladi. Atsetilen ravshan alanga berib
yonadi va juda ko‘p qurum hosil qiladi. Har yili dunyoda 6 min. Tonnadan ziyod
atsetilen ishlab chiqariladi. U avtogen payvandlash va metallarni qirqishda
(atsetilen yonganda harorat 3150°Cga yetadi), propargil spirt, vinilxlorid,
dixloretilen, akrilonitril, vinilatsetat, vinilatsetilenva hokazolarni olishda
ishlatiladi.

Vinil atsetilen (1-buten-3-in). 5°Cda qaynaydigan gaz bo‘lib, atsetilenni
dimerlash bilan olinadi. Vinil atsetilen 2-xlor-1,3-butadiyen (xloropren), vinil
metilketon, 1,3-butadiyenva hokazolarni olishda ishlatiladi.

Asosiya tamalar

Alkinlar— C H;,, umumiy formulali gomologik qator hosil giladigan, bitta
C=C uch bog‘i bor, to‘yinmagan atsiklik uglevodorodlar.

Anti-birikish—bromid ion bromireniy kationida gibromning qarama-qarshi
tomoniga birikishi.

Bromireniy kationi—musbat zaryadlangan brom atomi va bitta oddiy C=C
qo‘sh bog‘i bor siklik tuzilishli kation.



Yenol-gidroksil guruhi sp’-gibridlangan atombilan bog‘langan beqaror
birikma. U karbonil guruhi bor birikmaning tautomer shakli.
Nukleofil birikish —tezligini belgilaydigan bosqichi nukleofil zarrachaning
hujumi bilan boradigan birikish reaksiyasi.
Terminalalkinlar (1-alkinlar) —C=C  uch bog‘i zanjirning chetida
joylashgan alkinlar.
Masala va mashqlar

1. 2-metil-1-penten-4-in molekulasining elektron formulasini yozing. Har bir
uglerod atomining gibridlanish holatini, shuningdek, C-C, C=C, C=C va C-H
bog‘lar gaysi atom orbitallarning qoplanishidan hosil bo‘lganligini ko‘rsating.

2.C¢Hjp tarkibli izomer alkinlarning tuzilish formulalarini yozing va ularni
sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.

3.Normal sharoitda 11,2 1 atsetilen olish uchun necha gramm vinilxlorid
o‘yuvchi kaliyning spirtdagi eritmasi bilan reaksiyaga kirishadi?

4.Quyidagi birikmalarni degidrogalogenlaganda ganday alkinlar hosil
bo‘ladi: a) 2,3-dibrom-5,6-dimetilgeptanni; b) 2,5-dimetil-3,3-dixlorgeksanni; d)
1,1-dixlorbutanni.

5.Reaksiyalarning tenglamalarini oxirigacha yetkazing. Oraliq va oxirgi
mahsulotlarni nomlang:

NaNH,; efir (CH5),S04 H,; Lindlar
> A > B : >
katalizatori

a) propin

Br,; CCl, A 2KOH (spirt) B Na; suyuq NH; D C,HsBr

b) propin » |

6. Quyidagi kimyoviy aylanishlarni amalga oshiring. Reaksiyalarning
qanday sharoitda va qaysi reaktivlar ta’sirida borishini ko‘rsating:

a) kalsiykarbonat— 1-oktin

b) 4-metil-1-penten— 5-metil-3-geksin

d) 2,2,3,3-tetrabrombutan— 2-butin

7. Kumush oksidning ammiakdagi eritmasi bilan reaksiyaga kirishmaydigan,
xromli aralashma bilan oksidlaganda propion va izomoy kislotalar aralashmasini,
katalitik gidrogenlaganda 2 mol vodorodni biriktirib, 2-metilgeptanni hosil
qiladigan CgH,4 tarkibli uglevodorodning tuzilishini aniglang.

8. Bitta idishda pentan, ikkinchisida 1-penten, uchinchisida esa 1-pentinbor.
Idishlardagi uglevodorodlarni ganday usullar bilan aniqlash mumkin?

9.Quyidagi alkinlarni xromli aralashma bilan oksidlaganda qanday karbon
kislotalar hosil bo‘ladi:

a) 1-geksinni; b) 3-geksinni; d) 2-geksinni.



10.Reaksiyalar sxemalarini oxirigacha yetkazing va ularning mahsulotlari
ninomlang:
H,O N
HgSO, H,SO,

a) 2-pentin

b) 1-pentin Ag(NH3)2OH=

d) 1-geksin Cu(NH;),0H

11. 2-Geksinni HgSO4+H,SO, aralashmasi bilan ishlov berganda C¢H;,O.
tarkibli ikkita mahsulot olindi. Ularning tuzilish formulalarini yozing.

12. Qandayreaksiyalaryordamida etindanquyidagibirikmalarniolishmumkin?
Reaksiyalar tenglamalarini yozing:

a) propin; b) 2-butin; d) 1-pentin; e) 2-geksin; f)3-geksin

13. Qanday qilib, propindan quyidagi birikmalarni olish mumkin?

a) sis-2-buten; b) trans-2-buten; d) 1,3-butadiyen;

¢) 1-brombutan; f) (Z)-2-brom-2-buten.

14.Atsetilendan ikki bosqichda siklogeksan olish reaksiyalari tenglamalarini
yozing.

15. 15,6 g atsetilen 43,8 g vodorod xloridni biriktirdi. Reaksiya mahsuloti
tuzilishini aniqlang.

16. 1-butin va 2-butin aralashmasidan 2-butinni kimyoviy yo‘l bilan qanday
ajratish mumkin?

17. Kalsiy karbidga suv ta’sir ettirganda n.sh.da 5,6 1 atsetilen ajralib chiqdi.
Reaksiyaga kirishgan kalsiy karbidning massasini aniqlang.

18. 5,4 g 1-butin, 1,3-butadiyenva 2-butin aralashmasi bilan necha millilitr
bromning tetraxlormetandagi 5%li eritmasi (zichligi 1,6 g/ml) to‘liq reaksiyaga
kirisha oladi?

19. Bromli suvi bor sklyanka orqali etan va atsetilen aralashmasi
o‘tkazilganda sklyankaning massasi 1,3 grammga oshdi, uglevodorodlar
aralashmasining to‘liq yonishidan esa n.sh.da 14 1 CO, ajraldi. Etanning
aralashmadagi massa ulushini aniqlang.

20. Bosh zanjirida beshta uglerod atomi bor alkin kumush oksidning
ammiakdagi eritmasi bilan reaksiyaga kirishmaydi, ko‘pi bilan 80 g bromni
biriktirib, 104 g reaksiya mahsulotini hosil qiladi. Alkinning tuzilishini aniglang.

21. Kalsiy karbiddan hosil bo‘lgan 1,12 I (n.sh.) rangsiz gaz, 2,925 g osh
tuziga kons. H,SOy4 ni ta’sir ettirib olingan vodorod xloridni biriktiradi. Birikish
mahsulotining polimerlanishidan 2,2 g polimer hosil bo‘ldi. Qaysi polimer
olingan? Nazariy unumga nisbatan polimerlanish unumi necha foizga teng?



5. ALKADIYENLAR

Molekulasida ikkita qo‘sh bog® tutgan to‘yinmagan uglevodorodlar
alkadiyenlar (diyen uglevodorodlar) debataladi. Ularning umumiy formulasi
CuHy,; bilan ifodalanadi. Diyenlar alkinlarga izomer hisoblanadi.

5.1.Sinflanishi, nomenklaturasi va izomeriyasi

Alkadiyenlar ikkita qo‘shbog‘ning bir-biriga nisbatan joylashishiga qarab
uch turga bo‘linadi:

1.Kumulyativ qo‘shbog‘li diyenlar (allenlaryoki 1,2-alkadiyenlar).
Bularga allen va uning cH,—c=cH, gomologlari kiradi.

2.Konyugirlangan (oralatma) qo‘shbog‘li
diyen uglevodorodlar yoki 1,3-alkadiyenlar >C=C_C=C< ?ularda ikkita
qo‘shbog* bitta oddiy bog* bilan ajratilgan bo‘ladi. .
3.1zolyatsiyalangan yoki ajratilgan qo‘shbog‘li diyen uglevodorodlar yoki 1,4-
, 1,5-, 1,6- va hokazo alkadiyenlar. Bularda ikkita qo‘shbog* bir-biridan ikki va
undan ortiq oddiy bog‘lar bilan ajratilgan. >C=(|3—CH2—CH2—C=C<

Ba’zi diyen uglevodorodlarning trivial nomlari hozir ham qo‘llaniladi:

I
CH,=C=CH, CH2:C_CH:CH2
allen izopren

Sistematik nomenklaturaga ko‘ra diyen uglevodorodlar alkadiyenlar
deyiladi. Ularning nomlari tegishli alkanlar nomida gi oxirgi harfni —diyen
qo‘shimchasiga almashtirish bilan hosil gilinadi:

CH,—CH—CH=—CH, CH;—CH=—CH—CH,—CH=—CH,

1,3-butadiyen 1,4-geksadiyen

Alkadiyenlarda uglerod skeletining izomeriyasi, qo‘sh bog‘larning holat
izomeriyasi, aylanma izomeriya va geometrik izomeriya uchraydi.

1,3-butadiyen ikkita tekis (S-sisva S-trans) aylanma izomer shaklida bo‘ladi
va ular oddiy C—C bog‘ atrofida aylanish natijasida bir-biriga o‘tib turadi.Xona
haroratida 1,3-butadiyenning taxminan 99 foizi barqaror S-trans-, 1 foizi esa S-sis
shaklida bo‘ladi.

CH,=—C—H CH,=—C—H

S-sis- S-trans-



Diyen uglevodorodlardan 1,3-butadiyen va izopren katta amaliy ahamiyatga
ega. Chunki ularning polimerlanish mahsulotlari (tabiiy va sintetik kauchuklar)
xalq xo‘jaligida keng ishlatiladi.

Shuning uchun 1,3-butadiyen va izoprenning olinish wusullari bilan
tanishamiz.

5.2. Olinish usullari

1,3-Butadiyen sanoatda asosan neft krekingida hosil bo‘ladigan butan-
butenli fraksiyani katalitik degidrogenlash bilan olinadi:
Cr,05/Al,05
600-680 °C

CH;—CH,—CH,—CH, + CH;—CH=CH—CHj

— 2CH,—CH—CH=CH, + 3H,
Izopren sanoatda neft krekingida hosil bo‘ladigan pentan-penten lifraksiyani
katalitik degidrogenlash bilan olinadi:
Cr,03/Al,05
560-600 °C

CH3_$H_CH2_CH3 +CH3_?=CH_CH3
CHj CH;
—2 CH2:$—CH:CH2 + 3H,
CH;
Sintetik kauchuk olish uchun dunyo miqyosida har yili bir necha million
tonna 1,3-butadiyen va izopren ishlab chiqariladi.
1,3-Butadiyennil,4-butandiolni degidratlash, shuningdek, 1,4-dixlorbutanni

degidrogalogenlash bilan ham olish mumkin:
H3PO4; A

-2H,0 \

CH,=—CH—CH=CH,

2KOH (etanol); A /
-2KCl; -2H,0

(|:H2 - CH2 - CH2 - (|:H2
OH OH
1,4-butandiol

(I:Hz - CH2_ CH2_ (I:Hz
Cl Cl

1,4-dixlorbutan
Xlorpren hozirgi vaqtda 1,3-butadiyendan quyidagi arzon usul bilan

olinmoqda:
Cl Cl Cl «cl
300 °C

| | | |
CH,=CH—CH=CH,*+ Cl =——> CH,—CH=CH—CH, +CH,—CH—CH=CH,,
1,4-dixlor-2-buten 3,4-dixlor-1-buten



(|:1 (|:1 (|:1 (|:1
I,; 100 ©
CH,—CH=CH—CH, Cutlp 10°C CH,=CH—CH—CH,,

Cl Cl
| | H,0; 100 °C |
CH,=CH—CH—CH, + NaOH > CH,=CH—C=—CH, + NaCl + H,0O
xlorpren

(2-xlor-1,3-butadiyen)

Xlorpren xlorprenli (neoprenli) kauchuk ishlab chigarish uchun monomer
hisoblanadi.

5.3.Fizikaviy xossalari va tuzilishi

1,3-Butadiyen odatdagi sharoitda gaz, izopren va metilizopren esa
suyuqliklardir (6-jadval).

6-jadval
Ayrim 1,3-alkadiyenlarningfizikaviydoimiyliklari
Nomi Formulasi Suyugqlanishhar|Qaynashhar| Zichligi,
orati, °C orati,°C | g/ s, DY

1,3-butadiyen  |CH,=CH-CH=CH, -108,9 -4,5 0,6270
2-metil-1,3- CHz:?—CH:CHz -145.9 34,1 0,6810
butadiyen CH,
2,3-dimetil-1,3- |CH,=C—C=CH, -76 69,6 0,7260
butadiyen H;C CHj,
1,3-pentadiyen |CH,—CH—CH=—CH—CH, -87,5 42 0,6760

1,3-Alkadiyenlarning o‘ziga xos kimyoviy tabiatini tushunish uchun 1,3-
butadiyenning elektron tuzilishini ko‘rib chigamiz. 1,3-Butadiyenda uglerod
atomlari sp°-gibridlangan va molekula tekis tuzilishga ega bo‘lib, undagi o-bog‘lar
ham bir tekislikda yotadi. Har qaysi uglerod atomida bittadan p,-elektron bo‘lib,
ular o‘z bulutini molekula tekisligining ustiga va ostiga garab yo‘naltiradi.
Molekula tekisligiga perpendikulyar yo‘nalgan tekislikda 1- va 2-, shuningdek, 3-
va 4-uglerod atomlarining p,-elektron bulutlari bir-birini qoplaydi va ikkita n-bog*
hosil bo‘ladi.



%0 (sp*-s)--bog'

(sp>-s)-o—bog'

(Csp*-Csp?)-o-bog'

Shu bilan bir qatorda bir-biriga yaqin turgan 2- va 3- uglerod atomlarining
p.-elektron bulutlari ham bir-birini qisman qoplaydi (24-rasm). Natijada molekula
uchun umumiy bo‘lgan to‘rt elektronli n-bulut hosil bo‘ladi. Lekin, 1-va 2-, 3-va 4-
uglerod atomlari orasidagi elektron zichligi 2- va 3-uglerod atomlari orasidag
izichlikdan katta. Chunki 1- va 2-, shuningdek, 3- va 4- uglerod atomlarining p,-
elektron bulutlari bir-birini kuchliroq, 2- va 3- uglerod atomlarining p,-elektron
bulutlari esa bir-birini kuchsizroq qoplaydi. 1,3-Butadiyendagi p-elektron
bulutlarining bunday ta’sirlashuvi natijasida uglerod-uglerod bog‘larining uzunligi
o‘zgaradi. 1- va 2-, 3- va 4- uglerod atomlari orasidagi bog‘larning uzunligi (0,134
nm), etilendagi C=C qo‘shbog‘ining uzunligi (0,133 nm)dan katta, 2-va 3-
uglerodlar orasidagi bog‘ning uzunligi (0,147 nm) esa etandagi C—-C oddiy
bog‘ining uzunligi (0,154 nm) dan kichik bo‘lib qoladi. Demak, 1,3-butadiyen
molekulasidagi uglerod atomlari orasida haqiqiy qo‘sh bog‘ ham, oddiy bog‘ ham
yo‘q. Uchala C—C bog‘lari ham oraliq tabiatga ega bo‘lib, qo‘sh bog‘lar oddiy
bog‘ga, oddiy bog* esa o°z tabiati bilan qo‘sh bog‘ga birmuncha yaqinlashadi. 1,3-
Butadiyenning haqiqiy tuzilishini bitta formula bilan ifodalab bo‘lmaydi.

Rezonans nazariyasi gako‘ra 1,3-butadiyenni to‘rtta strukturaning rezonans
gibridi deb qarash mumkin.

24-rasm. 1,3-Butadiyen molekulasida n-bog‘larning hosil bo‘lishi.



1,3-Butadiyen molekulasi uchun hisoblangan bog* tartibi va erkin valentlik
indeksi qiymatlariuning molekulyar diagrammasida keltirilgan. Taqgqoslash uchun
etilen va etanning molekulyar diagrammalarini ham keltiramiz. Molekulyar
diagrammadan ko‘rinib turibdiki, 1-2 va 3-4 bog‘lar gqariyb qo‘shbog‘lar
hisoblanadi. Chunki bubog*‘larning tartibi (1,894) va chetdagi uglerod atomlarining
erkin valentlik indeksi (0,834) etilen molekulasidagi qiymatlarga juda yaqin.
O‘rtadagi uglerod atomlarining erkin valentlik indeksi (0,391) esa benzol
molekulasidagi uglerod atomining erkin valentlik indeksi (0,399)ga juda yaqin
turadi. Shun dayqilib, 1,3-butadiyen molekulasida chetdagi uglerod atomlari,
o‘rtadagilariga qaraganda ko‘proq to‘yinmagandir.

H
1
\C CH—CH é/ ErKkin valentlik

H/i 1,894 l 1,447 l 1,894 l\H'/ indeksi yoki uglerod

———— - atomining nisbiy
bog'tarfibi 0834 0391 0391 0,834

to‘yinmaganligi
H H H H
\C C H \C C/ H
2,000 17\ /1,000 1\
0,866 0,866

1,3-Alkadiyenlar ajratilgan qo‘shbog‘li diyenlarga nisbatan energetik
jihatdan ancha barqgarordir. Buni 1,3- va 1,4-pentadiyenlarning gidrogenlanish
issiqliklari miqdorini taqqoslash misolida ko‘rish mumkin. Ikkala uglevodorod
ham gidrogenlanganda ikki mol vodorod nibiriktirib, bir xil birikmaga—n-pentanga
aylanadi. Lekin 1,3-pentadiyenni  gidrogenlaganda 226 kJ/mol, 1,4-
pentadiyennigidrogenlaganda esa 256 kJ/mol energiyaajraladi. 1,3- pentadiyenni
gidrogenlaganda 1,4-pentadiyenni gidrogenlashdagiga nisbatan 30 kJ/mol
energiyaning kam chiqishi, uning kam energiya saqlashini, ya’ni, tutash
qo‘shbog‘li 1,3-pentadiyen ajratilgan qo‘sh bog‘li 1,4-pentadiyenga nisbatan
barqaror ekanligini ko‘rsatadi. Shuningdek, alkenlarni katalitik gidrogenlaganda
o‘rtacha 126 kJ/mol energiya ajralgani holda, 1,3-butadiyenni gidrogenlaganda
252 kJ/mol emas, balki 236 kJ/mol energiya ajraladi. Demak, qo‘shbog‘larning
navbatlashib kelishi (m,m - tutashish) ikkita qo‘shbog‘ning energiyasini 15
kJ/molga kamaytiradi. Bunga mezomeriya yoki tutashish effekti yoki rezonans
energiyasi deyiladi.

1,3-Alkadiyenlarni hosil bo‘lish issiqligi ham ajratilgan qo‘shbog‘li diyen
uglevodorodlarnikidan kichik. Molekulaning hosil bo‘lishida issiqlik ganchalik



kam ajralsa, uning bog‘larini uzish uchun shunchalik kam enegiya talab qilinadi.
Shuning uchun ham 1,3-alkadiyenlardagi qo‘shbog‘larning uzilishi ajratilgan
qo‘shbog‘larning uzilishiga nisbatan oson. Shuning uchun 1,3-alka-diyenlarning
reaksiyaga  kirishish ~ qobiliyati  alkenlar va  ajratilgan  qo‘shbog‘li
diyenuglevodorodlarga nisbatan yuqoridir.

1,3-Butadiyendagi m,m-tutashishni egik ko‘rsatkichlar bilan yoki bog‘larning
bir-biriga yaqinlashuvini, ya’ni molekula uchun umumiy bo‘lgan to‘rt elektronli nt-
bulut hosil bo‘lishini punktir chiziq bilan tasvirlash mumkin:

H2C=C/;LCHQH2 H,C=====CH====*CH===>CH,
(O RANGY

n-Bog‘larning o‘zaro ta’sirlashuvini tasvirlash uchun ba’zan quyidagi
formuladan ham foydalaniladi:

H,C—CH—HC=——CH,
1,3-Butadiyen molekulasidagi qo‘shbog‘larning bunday ta’siriga m,7-
tutashishning statiky oki mezomer effekti deyiladi. Reaksiya jarayonida reagentlar

ta’sirida tutashish kuchayadi va uning dinamik effekti (tautomer effekt) vujudga
keladi.

5.4.Kimyoviy xossalari

Izolyatsiyalangan yoki ajratilgan qo‘shbog‘li diyenlar alkenlar xossalarini
namoyon qiladi.

1,3-Alkadiyenlar uchun esa birikish va polimerlanish reaksiyalari xos.
Ularning birikish reaksiyalarida 1,2- va 1,4-birikish mahsulotlari hosil bo‘ladi.
Birikish mahsulotlarining nisbati alkadiyenlarning tuzilishi, reaksiya harorati,
erituvchining qutbliligi va reagentning tabiatiga bog‘liq.

1.Gidrogenlash. 1,3-Alkadiyenlarni katalitik gidrogenlaganda alkenlar va
alkanlar hosil bo‘ladi:

—= CH,—CH—CH,—CH;—
CH,=CH—CH=CH, J2NU (1 ,2-birikish mahsuloti)JMCHﬁHzCHzCHg
L > CH;—CH=CH—CHji
(1,4-birikish mahsuloti)
2.Elektrofil reagentlarning birikishi. 1,3-Alkadiyenlarga vodorod

galogenidlar, galogenlar va boshqa elektrofil reagentlar birikkanda 1,2- val,4-
birikish mahsulotlarining aralashmasi hosil bo‘ladi:



H,C=CH—HC=CH, —2~ H,C=CH—CH—CH, + H>C=C<CH2Br
Br Br BrH,C H
3,4-dibrom-1-butentrans-1,4-dibrom-2-buten
]|3r
H,C=CH—HC=CH, HBr_ H;C—CH—CH=CH, + H;C—HC=CH—CH,;Br
3-brom-1-buten 1-brom-2-buten

1,3-Butadiyenga bir mol bromning birikish reaksiyasi 80°Cda CCly
eritmasida olib borilsa, 80% 1,2- birikish va 20% 1,4-birikish mahsuloti, 40°Cda
esa aksincha, 20% 1,2-birikishva 80% 1,4-birikish mahsuloti hosil bo‘ladi. Xuddi
shuningdek, 1,3-butadiyenga vodorod bromidning birikish reaksiyasi 40°Cda olib
borilsa, 80% 1,4- birikish va 20% 1,2-birikish mahsuloti, 80°Cda esa aksincha
80% 1,2- birikishva 20% 1,4-birikish mahsuloti hosil bo‘ladi.

1,3-Alkadiyenlarga elektrofil reagentlarning birikishi ionli (elektrofil) va
radikal mexanizmlarda borishi mumkin. Bu mexanizmlarni 1,3-butadiyenga
bromning birikishi misolida ko‘rib chigamiz.

Bromning elektrofil mexanizm bo‘yicha birikishida dastlab uning musbat
zaryadlangan (kation) qismi 1,3-butadiyen molekulasidagi bitta qo‘shbog‘ning p-
elektronlariga hujum qilib, beqaror m-kompleks (I)ni hosil qiladi. n-Kompleks
tezlik bilan allil tipidagi to‘yinmagan oraliq karbokationga aylanadi. Bu
karbokationning tuzilishini II a va Iib rezonans formulalar bilan tasvirlash mumkin.
Brom anioni to‘yinmagan karbokationning 2-uglerod atomiga birikibl,2-, 4-
uglerod atomiga birikib 1,4-birikish mahsulotini hosil qgiladi:

F

— + -—
H,C=CH-HC=CH, 22> HZCTCH—HCZCHZ BrH,C—CHYHCECH,
11
Brd* == ’ i —
' [N+
' BrH,C-HCECH—CH,
r L .
n-kompleks II'b
|

Br

4Br, BrH2C—(IIH—CH=CH2 + BrH,C—HC=CH—CH,Br
3,4-dibrom-1-buten  1,4-dibrom-2-buten
66% 34%
lia va Iib rezonans formulalar bir-biridan fagat elektronlarning joylashishi

bilangina farq qiladi. Bu strukturalar alohida-alohida emas, balki, n-elektronlari va
zaryadi delokallashgan nisbatan barqaror oraliq (mezomer) kation holida mavjud
bo‘ladi, degan fikrlar ham bor:



BrH2C—CrH """ CH=—= CH,
mezomerkation
Brom anioni C, gabiriksa, 1,2-birikishmahsuloti, C, gabiriksa 1,4-birikish
mahsuloti hosil bo‘ladi.

1,3-Butadiyen gabromning radikal birikishida asosan 1,4-birikish mahsuloti
hosil bo‘ladi:

— Berc—éH—H@CHz—
H,C=CH-HC=CH, -2 i yoki

L~ Berc—Hc!CB‘—(':H2

BrH,C—CH=CH=CH, + Br%Br — BrH,C—HC=CH—CH,Br + Br’

Tabiiy kauchuk. Tabiiy kauchuk geveya, gvayulla, ko‘ksag‘iz, tog‘sag‘iz
va boshqa kauchukli o‘simliklarning sutsimon shirasi (lateksi) dan olinadigan
yuqgori molekulyar elastik moddadir. Janubiy Amerika hindlari bu sutsimon shirani
kaochou («kao»-daraxt, «chou»-yig‘lash), ya’ni daraxt ko‘z yoshi deb ataganlar.
Keyinchalik bu moddaning xossalarini o‘rgangan fransuz olimlari unga kauchuk
deb nom berdilar.

Qator tropik mamlakatlarda kauchuk hozir ham ko‘p miqdorda geveya
daraxtidan olinadi.

Tabily kauchuk molekulyar massasi turlicha (50000dan 3 000 000gacha)
bo‘lganpolimergomologlararalashmasibo‘lib,
uningasosiyqisminimolekulyarmassasibirmilliondankattarogbo‘lganfraksiyalartash
kilgiladi.

Rentgen struktur tahlil usuli yordamida olib borilgan tadqiqotlar tabiiy
kauchukni stereoregulyar sis-1,4-poliizopren tuzilishiga (ya’ni, metilen guruhlari
qo‘shbog‘ga nisbatan bir tomonda joylashgan) ega ekanligini ko‘rsatdi. Shunday
qilib, tabily kauchukning chizigsimon makromolekulalari minglab izopren
qoldiglari (zvenolari) dan tuzilgan:

...—H,C CH,—CH CH,—CH CH,— ...
: Ne=c” : \2c—c/ : \2c—c/ 2
/ N / N / N
H,C H H;C H H;C H

sis-1,4-poliizopren (tabiiykauchuk)



Asosiy atamalar

Alkadiyenlar — C,H,,, umumiy formulali gomologik qator hosil giladigan,
ikkita C=C qo‘sh bog‘ibor, to‘yinmagan atsiklik uglevodorodlar.

Aylanmaizomerlar—oddiy C—-C bog‘ atrofida aylanish natijasida hosil
bo‘ladigan va bir-biriga o‘tib turadigan izomerlar. Masalan, S-sis- va S-trans-
butadiyenlar.

Ajratilganqo ‘shbog ‘lar—bir-biridan ikki va undan ortiq oddiy bog‘ bilan
ajratilgan qo‘shbog‘lar.

1,4-birikish— reagentning substrat tutashishli zanjirining ikki uchiga birikishi
va qo‘sh bog‘ning migratsiyasi (ko‘chishi) bilan boradigan reaksiya.

Kumulyativ qo‘shbog ‘lar-bitta uglerod atomi bilan bog‘langan qo‘sh
bog*lar.

Konyugirlangan qo‘shbog ‘lar-bir-biridan bitta oddiy bog‘ bilan ajratilgan
qo‘sh bog‘lar.

Masala va mashqlar

1.Reaksiyalarni oxirigacha yetkazing va hosil bo‘ladigan mahsulotlarni

sistematik nomenklaturaga binoan nomlang:

AL Oy
a) CHy—CH—CHy—CH,~CH—CH; ALOs s

OH OH
g ¢
114 (6]
b) CH;— (lj_ (Ij_CH3 KOH/spirt; 78 °C _

Cl  CH,
C,HsOH +Na

d) CH,=CH—CH=CH,

2.Quyidagi aylanishlarni ganday amalga oshirish mumkin? Reagentlar va
reaksiyalarning borish sharoitini ko‘rsating:

a) 1-buten—1,3-butadiyen;

b) 1-penten—1,3-pentadiyen;

d) 2-buten— 1-brom -2-buten;

e) propilen—1,5-geksadiyen;

f) 2,3,3,4-tetraxlorpentan + Zn A -

3. Bosh zanjirida 5 ta uglerod atomi bor C;H;; tarkibli izomer diyenlarning
tuzilish formulalarini yozing va ularni sistematik nomenklatura bo‘yicha nomlang.



4.a) 2,4-dimetil-1,3-geksadiyen; b) 4-metil-1,3-geksadiyen;

d) 2,4,5,5-tetrametil-1,3-geksadiyen e)4,4,5,5-tetrametil-1,6-oktadiyenning
tuzilish formulalarini yozing.

5.Quyidagi birikmalar tuzilish formulalarini yozing:

a) (Z,2)-2,4-geksadiyen; b) (E,E)-2,4-geksadiyen;d) (Z,E)-2,4-geksadiyen;

e) (E,Z)-2,4-geksadiyen. Bular orasida qaysilari bir xilligini ko‘rsating.

+ + +
6. ) H3C—(|3—CH:CH2 b) CH2=(|J—CH—CH3 d) CH,
CH; CH;
+ +
e) CH3_CH2_CH2_CH2_CH2 D CH3_CH2_CH_CH2_CH3

Karbokationlarni barqarorligini oshib borish tartibida joylashtiring.

7. a)2-metil-1,3-pentadiyen + HCl —

b)2-metil-1,3-pentadiyen + Br,—

d)2-metil-1,3-pentadiyen +2Br,—

e)l,4-pentadiyen + HBr —

Reaksiyalarning tenglamalarini yozing.

8. Quyidagi birikmalar ozonolizi reaksiyalarining tenglamalarini yozing:

a) izoprenni; b) 2,3-dimetil-1,3-butadiyenni; d) 3-metil-1,4-geptadiyenni

9. Cg¢Hjp tarkibli uglevodorod katalitik gidrogenlanganda 2 mol vodorod
nibiriktirib n-geksanni, ozonoliz qilinganda esa sirka aldegid va glioksal (OHC-
CHO)ni hosil qildi. Shu uglevodorodning tuzilishini aniglang.

10. 2,3-dimetil-1,3-butadiyen quyidagi reagentlar bilan reaksiyaga
kirishganda nisbatan ko‘p hosil bo‘ladigan mahsulotlarning tuzilish formulasini
yozing va ularni nomlang.

a) 1 mol H,, Pt; b) 1 mol HCI, - 60°C;

d) 1 molHCI, 40°C;e) 1 molBr,, - 60°C;

f) 1 mol Br,, 40°C; g) 2mol Br;.

11. Quyidagibirikmalarningtuzilishformulalariniyozing:

a) 3,4-oktadiyen; b) (3E,5E)-3,5-oktadiyen; d) (2E,4Z,6E)-2,4,6-oktatriyen.

12. Ortiqgcha vodorod bilan katalitik gidrogenlanganda 2,6-dimetilgeptan,
xromli aralashma bilan oksidlanganda esa atseton va malon kislota(HOOC—CH,—
COOH) hosil qiladigan Cg¢H,¢ tarkibli uglevodorodning tuzilish formulasini
aniglang.

13.Bromning suvdagi 2,5% 11 89,6 g eritmasi orqali 1,3-pentadiyen
o‘tkazilganda bromli hosilalarning 2:3 molyar nisbatdagi aralashmasi hosil bo‘ldi
(aralashmada og‘irroq hosilaning miqdori kam). Shuncha miqdor pentadiyenni
to‘liq oksidlash uchun gqancha hajm (n.sh) kislorod kerak?



6. Uglevodorodlarning bir va ko’p galogenli hosilalari

Alkanlardagi bir yoki bir necha vodorod atomlarining galogenlarga
almashinishidan hosil bo‘ladigan birikmalarga ularning galogenli hosilalari
deyiladi. Alkanlarning galogenli hosilalari molekulasidagi galogen atomlarining
soniga garab mono-, di- va poligalogenli hosilalarga bo‘linadi.

Monogalogenalkanlarning umumiy formulasi C H,,+1X (X=F, Cl, Br, I).
Galogen atomining birlamchi, ikkilamchi yoki uchlamchi uglerod atomi bilan
bog‘langanligiga qarab, monogalogenalkanlar birlamchi RCH,X, ikkilamchi
R,CHX va uchlamchi R;CX bo‘lishi mumkin.

Galogenalkanlarning nomlanishi quyidagi misollarda keltirilgan:

Br

H;C—CH,—CH,—CI H;C—CH—CH;
1-xlorpropan (S°) 2-brompropan (S)
propil xlorid (R™) izopropil bromid (R)
Sistematik nomenklaturada bosh zanjirni ragamlash alifbo tartibida birinchi
aytiladigan o‘rinbosar yaqin tomondan boshlanadi:

?1 ?H:}, ]|31‘ ?H:},
H;C—CH—CH,—CH—-CH; H;C—CH—CH,—CH—CHj4
2-metil-4-xlorpentan 2-brom-4-metilpentan

R
|
H3;C—CH—CH—CH—CH—CHj

2-brom-5-ftor-4-metil-3-xlorgeksan

Monogalogenalkanlarda uglerod skeletining va galogenning holat
izomeriyasi uchraydi. Masalan, C4HoCl tarkibli monoxloralkanning to‘rtta
strukturaviy izomeri (1-xlorbutan, 2-xlorbutan, 2-metil-1-xlorpropan, 2-metil-2-
xlorpropan) bor. Bu izomerlarning tuzilish formulalarini o‘zingiz yozing.

’S- sistematik
R-ratsional



Galogenalkanlarning asosiy olinish usullari quyidagi sxemada keltirilgan:
+X, (X, = Cl,, Brp); hv yoki A

-HX
alkan
HX (HX=HI, HBr, HCI); A
_Hzo \

PXS (PXSZPCIS’ PBrs)

Cl’lH2l’1+]OH _POX3 -HX = CnHszr]X
alkanol ’ monogalogen-
SOX, (SOX, = SOCl, SOBr,) alkan
-SO, -HX
C,.Ha, HX (HX=HI, HBr, HCI)
alken

Galogen  atomining  elektromanfiyligi  katta  bo‘lgani  uchun
galogenalkanlarda uglerod-galogen bog‘i elektron bulutining zichligi galogenga
tomon siljigan (galogen atomining —I- effekti).

C-F, C-Cl, C-Br, C-I qatorida kimyoviy bog‘ning energiyasi kamayib,
uzunligi va qutblanuvchanligi esa ortib boradi. C—I bog‘ining energiyasi eng
kichik, qutblanuvchanligi eng katta bo‘lganligi bois yodalkanlar nukleofil
almashinish reaksiyalariga eng oson, ftoralkanlar esa, aksincha eng qiyin kirishadi
(amalda kirishmaydi).

Monogalogenalkanlar reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchli bo‘lgan organik
moddalar jumlasiga kiradi. Ular kirishadigan ayrim reaksiyalar quyidagi sxemada
keltirilgan:

2NH
R-NH, =~ or NaOH. A, p—om
birlamchi B —NaX spirt
amin ,
R 'ONa > R_O_R'
R—SH < NaSH —NaX oddiy efir
tiol -NaX
o N —— r—N
nitril o
2Na R—X R'COONa ' C//
R—R =R'—
-2NaX ~NaX ™
alkan murakkab efir
Mg (efir
R—MgX <= (ctir) AgNO, » R—NO,
magniy organik —-AgX nitroalkan
birikma
R-C=C—R' R<'_CEC_Na KOH (spirt), A » alken
dialkil- -NaX —-KX; -H,0
atsetilen

Reaksiyalar sxemasidan ko‘rinib turibdiki, galogenalkanlar yordamida
organik birikmalarning deyarli barcha sinflariga mansub bo‘lgan moddalarni sintez
qilish mumkin.



Nukleofil almashinish reaksiyalarining mexanizmi. Monogalogenalkanlar
uchun xarakterli bo‘lgan nukleofil almashinish reaksiyalari, galogen atomi bilan
bog‘langan alkil guruhlarining tuzilishiga gqarab Sy1-(monomolekulyar nukleofil
almashinish) va Sy2-(bimolekulyar nukleofil almashinish) mexanizmlari bo‘yicha
boradi. Bu mexanizmlarni monogalogenalkanlarning ishqor bilan reaksiyasi
misolida ko‘rib chigamiz:

R-Br+ NaOH — R-OH + NaBr

Metil bromidning ishqoriy muhitda gidrolizlanishi asosan Sy2—mexanizm

bo‘yicha boradi:

H H
H//‘ + & . 12 % /£ H
- DTN sekin tez & -
HO: + C—Br—» HO ———— > ___ _]3r —_— HO_C + Br:
Vi 120° 200 \
nukleofil H H
reagent L _ metanol
o'tish holati

Bu reaksiyaning tezligi ikkita zarracha (HO: va CH;3;Br) ning
konsentratsiyasiga bog‘liq.

V=K[CH;Br][:OH']

Shuning uchun bu mexanizm Sy2—(bimolekulyar nukleofil almashinish)
deyiladi.

Uchlamchi galogenalkanlarning gidrolizlanishi Sy2—mexanizmda bormaydi.
Chunki uchta hajmli alkil guruhlari molekulaning galogenga qarama-qarshi
bo‘lgan tomonini to‘sib, :OHning qisman musbat zaryadlangan uglerod atomiga
yaqinlashuvini qiyinlashtiradi. Shuning uchun uchlamchi galogenalkanlarning,
(masalan, uchlamchi butil bromidning) ishqoriy muhitda gidrolizlanishi Sy1—
mexanizmda ikki bosqichda boradi.

Birinchi (sekin boradigan) bosqichda fagat bitta modda (uchlamchi butil
bromidi) molekulasida kovalent bog‘ wuzilgani uchun bunday mexanizm
monomolekulyar deyiladi:

CH3 CH3 CH3
| sekin |5+ 5 | -
H3C_C : Br : > H3C C- BI' o H3C_C + Br
| qutbli | |
CH; erituvchi CH; CH;,
o‘tish solvatlangan
holati ionlar

Tez boradigan ikkinchi bosqichda karbokation nukleofil bilan reaksiyaga
kirishib, uchlamchi butil spirtni hosil qiladi:



HO:
—— (H3C)3C_OH

CHj;
|_|_ tez
H3C_? III
cO— +
CH; | (O—H (H3C);C—0—H —> (H;C);C—OH

H

Bu ikki bosqichli reaksiyaning tezligi fagat uchlamchi butil bromidning
konsentratsiyasiga (uning ionlanish tezligiga) bog‘ligbo‘lib, :OH  ionlarining
konsentratsiyasiga bog‘liq emas:

J=K[(CHj3);CBr]

Galogenalkanlarni degidrogalogenlash. Galogenalkanlar KOH yoki
NaOH ning spirtdagi eritmasi bilan qizdirilganda, vodorod galogenid ajralib,
alkenlar hosil bo‘ladi:

R—CH—CH, — OGP A p—cH=cH, + KX + H0

H X
Agar bir necha izomer alkenlarning hosil bo‘lishi  kutilsa,

degidrogalogenlanish A.M.Zaysev qoidasiga muvofiq boradi, ya’ni vodorod,
asosan, galogen bilan bog‘langan uglerod atomiga qo‘shni bo‘lgan va eng kam
vodorod saqlagan uglerod atomidan ajraladi:

— !~ H,C—CH=CH—CH,
. unumi 81 %)
H;C—CH—CH—CH, KOH (spirt); (
A T A -KBr;
H ~Brx H™, -H,0 il

_— H3C_CH2_CH=CH2
(unumi 19 %)

6.1.Galoidalkillar izomerlanishi, olish usullari
Uglevodorodlarning galogenli hosilalari.
Alifatik gator uglevodorodlarining monogalogenli hosilalari.
Nomlanishi, sinflanishi, izomerlanishi.
Galoidalkillarni sanoat, laboratoriyada olish usullari

Uglevodorodlarning galogenli birikmalarini klassifikatsiya qilishda uglerod
atomining gibridlanishi asos qilib olinadi. Gibridlanish sp3, sp2, sp bo‘lganligi
uchun uglerod atomining atrofida o‘rinbosarlarning fazoviy joylashishi tetraedrik,
trigonal, diagonal bo‘ladi.



I. C(sp3)-X bog‘li galoidbirikmalar: RCH2-X, RCHXR, R3CX, RCX3, RCHX2,
CX4

II. C(sp2)-X bog‘li galoidbirikmalar: R2ZCqCRX

1. C(sp)-X bog‘li galoidbirikmalar: R-C°C-X

Bu birikmalar bir-biridan o‘zlarining fizikaviy va kimyoviy xossalari bilan
keskin farq qiladi.

Birinchi tur C(sp3)-X galoid birikmalari. To‘yingan uglevodorodlarning
bitta yoki bir necha vodorodlarining galogenga almashishidan galogenli birikmalar
hosil bo‘ladi. CH3Br, CH2Br2, CHBr3, CBr4, CH3CH2I, CH2CICH2CI,
CCI3CCI3.

Galogenli birikmalarda izomerlanish uglevodorod skeletining tuzilishiga va
zanjirdagi galogen atomining holatiga bog‘liq. Izomerlanish gatorning uchinchi
a’zosidan boshlanadi. Oddiy galogenli birikmalarni nomlash uchun radikalning
nomiga galoidning nomi qo‘shib aytiladi: CH3CI - metil xlorid, CH3CH2CI - etil
xlorid, CH3CH2CH2Br - propil bromid, CH3(CH3)CHBTr - izopropil
bromid va hokozo. Ayrim galogenli birikmalrni tasodifiy nomda nomlash mumkin:
CHCI3 - xloroform, CHBr3 - bromoform, CHJ3 - yodoform. To‘la galogenlangan
uglevodorodlarni nomlash uchun per- qo‘shimchasi qo‘shiladi. C2F6-perftoretan,
C3Cl8-perxlorpropan, C5F12-perftorpentan.

Galogenuglevodorodlarni nomlash uchun eng uzun zanjir tanlab olinadi va
uglerod atomlari nomerlanadi. So‘ngra alfavit tartibida o‘rinbosarlarning nomi
yoziladi: Galogenbirikmalar tabiatda sof holda uchramaydi. Ular turli usullar bilan
bilan sintez qilinadi.

ZH;
103 1 1
CHyCHyCHaCH4C ':Hg—é CHa U-Ing:H CH CH I:ZH CHg
Br Br C] CH F
1=xlortautan 2-birorn-2-rret! 2-brarmid- meul a-ftor-
propaEn Aneksan

Sanoat usullari. Sanoatda alkanlarni yuqori haroratda xlorlash olib boriladi:

EI,GJ tly Cly Cly
By ——— Gl — e CI—h-EI-Hﬂ—i-CEh
M M Hl

Ch
CHaCHaCHICHY ———— CHyCHaCHEICHS + CHaCHoCHaCHoCE
250-400 %

Reaksiya natijasida xlorli birikmalarning aralashmasi hosil bo‘ladi. Bu
aralashmani haydab toza moddalar ajratib olinadi yoki aralshmaning o°‘zi
ishlatiladi. Texnik jihatdan muhim galogenli birikmalar atsetilendan va etilendan
olinadi:



CHeCH + Hol— o2, CHy=CHCI
CHy=CH; + Clgiﬂcr CHa=CHCI + HC|

Ftorli birikmalar esa xlormetan va tetraxlormetandan ftorning metall

tuzlaridan quyidagicha olinadi:
2CH3Cl + Hg2F2 ® 2CH3F + Hg2CI12
qilinadi:
C7H16 + 32CoF3 [JC7F16 + 16HF + 32CoF2
Galogenli birikmalar laboratoriyada quyidagi usullar bilan sintez gilinadi:
1.Ayrim alkanlardan olinadi:
CnH2n+2 + X2 ® CnH2n+1X + HX
2.Spirtlardan olish:
RCH20H + HX — RCH2X + H20
HI>HBr>HCI>HF

Spirtlardan PCl13, POCI3, PCls va boshqalar yordamida olish mumkin:
6RCH20H + 2P + 3Br2 —» 6RCH2Br + 2P(OH)3
6CH3CH20H + 2P + 3J2 - 6CH3CH2J + 2P(OH)3

Reaksiya spirtning tuzilishiga qarab, CN1 yoki CN2 mexanizmida ketadi.
Spirtlarning reaksiyaga kirishish qobiliyati quyidagi qatorda kamayib boradi:

R3COH>R2CHOH>RCH20OH

Toza holdagi alkil xloridlarni olishning eng yaxshi usuli spirtlarni
tionilxlorid bilan reaksiyasi hisoblanadi. Reaksiya tez va qo‘shimcha mahsulot
hosil qilmasdan boradi:
Bu reaksiya Sni mexanizmda boradi.
3. Alkenlardan H-elektrofillar yordamida olish:

CHy, + HX — CHypi X

. I L
CHy—»CH QHE + H—X — s CH;—CHX—CH,

4.Karbon kislota tuzlaridan galogen ta’sir ettirib olish:
RCOONa + AgNO3 ® RCOOAg + HNO3
RCOOAg + Br 2 ® RCOOBr + AgBr RCOOBr ® RBr + CO2
Galoidbirikmalar gaz yoki suyuq moddalardir. Ular suvdan og‘ir va unda erimaydi.
Y odli birikmalardan ftorli birikmalarga o‘tgan sari qaynash harorati kamayadi:
RI>RBr> RCI> RF



Birlamchi galoidalkillarning fizik konstantalari

Formulasi  va|Qaynash Formulasi  wva|Qavnash harora-|Formmlasi va|Qaynash
nomi harora-ti, "C |nomi 1 i £ nomi harora-ti, 'C
CH;Cl1 -23.7 CH;Br Q3.6 CH;J 42,5
metil xlorid metil bromid metil yodid

C;H;C1 Q124 C;H;Br 384 C,HsI 723

efil xlorid etil bronud etil vodid

G;H:C1 46.6 C;H;Br 71 C;HAI 1025
propil xlorid propil bromid propil yodid

CsHsCl 78.5 C:H:Br 1016 CsHe 1304
butil xlorid butil bromid butil yodid

CsHy Cl 108.4 CsHy Br 1279 CsHyJ 1542
amil xlornd anul bromid amil yodid

Galoidbirikmalarning uglerod-galogen bog‘i qutblangan bo‘lganligi uchun
turli reaksiyalarga oson kirishadi. Bu reaksiyalar nukleofil mexanizmda boradi.
Nukleofil almashinish reaksiyasida nukleofil reagent-Nu: o‘zining tagsimlanmagan
elektron jufti bilan substrat (Rd+-Xd-) molekulasining elektron buluti zichligi
nisbatan kamaygan reaksiya markaziga hujum qilib, p- bog‘ni geterolitik uzadi va
uglerod bilan bog‘langan X: ni elektron jufti bilan siqib chiqaradi:

Nu: + R X NuR + X:
_d+d__
Nukleofilning hujumi bilan boradigan reaksiyalarga nukleofil almashinish

reaksiyalari deyiladi. Nukleofil reagentlar deb, taqsimlanmagan elektron juftini
yoki qutbli bog‘ning ikkita bog‘lovchi elektronini reaksiyalarda oson berib,
elektrofil bilan bog® hosil qiladigan -elektronodonor xossaga ega bo‘lgan
zarrachalarga aytiladi. Bularga tagsimlanmagan elektron jufti tutgan anionlar, ion
juftlari va kuchli ionlanishga miol bo‘lgan qutbli neytral molekula kiradi. Atomlari
tagsimlanmagan elektron juftlari tutgan yoki nisbatan kichik ionlanish energiyasiga
ega bo‘lgan neytral birikmalar ham nukleofil birikmalarga kiradi. Nukleofil
almashinish reaksiyasining ikki xil mexanizmi bor:

1. Monomolekulyar nukleofil almashinish reaksiyalari, belgisi SN 1;

2. Bimolekulyar nukleofil almashinish reaksiyalari, belgisi SN2; 1 soni
monomolekulyar, 2

soni esa bimolekulyar reaksiya ekanligini bildiradi.



Uchlamchi radikal tutgan galogenalkanlarning reaksiyasi SN 1 mexanizmda

ikki bosqichda

i - _
RL—A == FBC'+ X

Ikkinchi bosqichda karbokation nukleofil reagent bilan reaksiyaga kirishadi:

H
- + -
R.C*+ H:0 —= R,C-0O _\__H—r_ T RCOH

Reaksiyaning tezligi R3CX ning konsentratsiyasiga bog‘liq bo‘ladi.
u=k[R3CX]
Birlamchi galogenalkanlarning nukleofil almashinish reaksiyasi CH2
mexanizmda boradi. Bunga metil yodidning reaksiyasi misol bo‘ladi:

CHy| + HOH ﬂr— CHOH + HI

Reaksiyaning tezligi metil yodid va ishqorning konsentratsiyasiga to‘g‘ri
proporsionaldir: u =k [CH3I | [ OH-]

Galoidbirikmalarning reaksiyaga kirishish qobiliyati xlorli birikmalardan
bromli birikmalarga va iodli birikmalarga o‘tgan sari ortib boradi.
Galoidbirikmalarni reaksiyaga kirishish qobiliyatiga garab uch turga bo‘linadi:

1. Normal reatsiyaga kirishadigan galoid birikmalar: CH31, CH3CH2Br,
(CH3)2CHCI, (CH3)3CBr;

2. Reaksiyaga kirishish qobiliyati yuqori bo‘lgan galoid birikmalar:
CH2=CH-CH2CIl, CH3CH=CHCH2ClI,

C6HSCH2Cl, (C6HS5)2CHBr, (C6HS)3CBr;

3. Reaksiyaga kirishish qobiliyati yomon bo‘lgan galoidbirikmalar:
CH2=CHCI, CH2=CHBr, C6H5CIl, C6H5Br.

Galoidbirikmalarni reaksiyaga kirishishdagi farqini sezish uchun bir xil
sharoitda ularni gidroliz reaksiyasi olib boriladi. Birinchi tur galoidbirikmalari
reaksiyaga normal kirishadi. Ikkinchi tur birikmalari esa juda oson va uchinchi tur
galoidbirikmalar yomon reaksiyaga kirishadi.

Galogenalkanlardan nitrobirikmalar yoki efir olish mumkin.



RCH[+Ag [O-N=0[= RCH,ON=0D §y1
Agar galogenalkan bilan reaksiyaga kiritilsa asosan efir hosil bo‘ladi:
RCH2I + Ag+ [ O-N=0 ]-® RCH20ON=0 SN 1
Reaksiya SN1 mexanizmda boradi. Kumush ioni galoidbirikmadan galoidni
tortib oladi va karbokation hosil bo‘ladi.

RCHI+Ag [O-N=0]=RCH,ON=0 5yl
Nitrat anion elektron zichligi yuqori bo‘lgan kislorod atomi bilan
karbkationga hujum qiladi:
+ e T
RCH, + :0—N=0— RCH~0—N=0
Nitrit anion ambident ion bo‘lib, u ikki xil reaksiyaga kirishadi:
- W owe &
07N =0 e D=NOT o 0N

Bu reaksiya uchun NaNO2, va DMFA ishlatilsa nitrobirikma hosil bo‘ladi:
Reaksiya SN2 mexanizmda boradi va nukleofil faolligi yuqori bo‘lgan azot
atomining tagsimlanmagan elektron juftining hujumi bilan boshlanadi:

o g
I |8+ g
M f:""zkz—x — NO—CHR+ X

|_
-0
7.BIR VA KO’P ATOMLI SPIRTLAR

Molekulasida bir yoki bir necha gidroksil guruhi bor uglevodorodlarning
hosilalariga spirtlar deyiladi.

Gidroksil guruh soniga qarab ularbir, ikki, uch va ko‘p atomli spirtlarga
bo‘linadi. Spirtlar ochiq zanjirli va halqali, to‘yingan va to‘yinmagan bo‘ladi.

Bir atomli to‘yingan spirtlar (alkanollar)

Bir atomli to‘yingan spirtlarning umumiy formulasi C,H,+1OH yoki
C,H;,+,0 bilan ifodalanadi. Gidroksil guruhning birlamchi, ikkilamchi va
uchlamchi uglerod atomi bilan bog‘langanligiga qarab spirtlar birlamchi,
ikkilamchi va uchlamchi bo‘ladi:



H R R

| | |

R—C—OH R—C—OH R—C—OH R=CHj3 C,Hsva
| | | boshqa alkillar
H H R

birlamchi ikkilamchi uchlamchi

7.1. Nomlanishi va izomeriyasi

Ko‘pincha spirtlarning nomlari gidroksil bilan bog‘langan alkil guruhi
nomiga spirt so‘zini qo‘shish bilan hosil qilinadi. Ratsional nomenklaturaga ko‘ra
bir atomli to‘yingan spirtlar — metanol (karbinol)ning hosilalari deb qaraladi.

Sistematik nomenklaturaga ko‘ra bir atomli to‘yingan spirtlar alkanollar
deyiladi va ularning nomlari tegishli alkan nomiga -ol qo‘shimchasini qo’shish
bilan hosil qilinadi. Gidroksil guruhi bilan bog‘langan uglerod atomi (lokant)ning
raqami spirt nomining oldiga yoki oxiriga qo‘yiladi. Spirt bosh zanjirini ragamlash
gidroksil guruhi chetga yaqin turgan tomondan boshlanadi:

{OH!
CH;0H CH;—CH,OH CH,—CHECH,—CH
yog‘och spirti,vinospirti, ikkilamchi butil spirti,
metilspirt, etilspirt, etilmetil karbinol,
karbinol, = metilkarbinol, 2-butanol
metanol etanol
(53H3—éH—(33H2—§(23H;—(13H3 (1:H3—(2:H~;(3:H5—64:H2—(5:H3
by o s i1
izobutilmetilkarbinol, etilizopropilkarbinol,
4-metil-2-pentanol 2-metil-3-pentanol

Alkanollarda tuzilish izomeriyasining ikkituri (uglerod skeletinin
gizomeriyasi va gidroksilning holat izomeriyasi) uchraydi. Masalan, butilspirti
C4HoOhning bir-biridan uglerod skeletining tuzilishi va gidroksil guruhining
zanjirdagi holati bilan farq qiladigan to‘rtta izomeri [1-butanol (n-butilspirti), 2-
butanol (ikkilamch ibutil spirti), 2-metil-1-propanol (izobutilspirti) va 2-metil-2-
propanol (uchlamchi butil spirti)] bor. Buspirtlarning tuzilish formulalarini
0°zingiz yozing.



7.2.0linish usullari

Metanol sanoatda CO nimis — ruxli katalizator ishtirokida, past bosimda
katalitik gidrogenlash bilanolinadi:

CUO, Zn0/ A1203

CO+2H
2 7240-260 °C; 50-100 atm

Etanolni sintez qilishning hozirgi zamon asosiy sanoat usuli -85%]li H;PO,
va qattiq Si0; ishtirokida etilenni gidratlashdir:

H;PO,/SiO,
300 °C; 70 atm

CH2:CH2 ‘|'H20 > CH3_CH20H

Ozig-ovqat va farmatsevtika sanoatida ishlatiladigan etanol tarkibida
kraxmal saqlagan mahsulotlar (kartoshka, bug‘doy, makkajo‘xori, javdar, arpa)
dan biokimyoviy yo‘l bilan olinadi:

amilaza, 60 °C

(CeH19Os5), + n/5 H,O > 1/, CpHp0q
kraxmal maltoza
Ci,Hp,0q; + H,O maltaza 2CsH 1206
glyukoza
bijg'itish
C6H1206 > 2C2H50H + 2C02

Izopropil spirt sanoat miqyosida propilenni katalitik gidratlash bilan olinadi:

HPO/Si0,
200-250 °C; 40 atm

CH;—CH=CH, +H,0 CH3—(|:H—CH3
OH

Monogalogen alkanlar (aynigsa, birlamchilari) ni ishqorning suvdagi
eritmasi bilan gidrolizlash orqali ham spirtlarni olish mumkin:

R—X +NaOH —2 = R—OH + NaX (X=Cl, Br, )

galogenalkan spirt

Ishqorlar gidroliz tezligini oshiradi va reaksiyani qaytmas qiladi. Sanoatda
shu usul bilan amil (pentil) spirtlari aralashmasi olinadi:

C5H11_C1 + NaOH L» CSHUOH + NaCl



7.3. Fizikaviy xossalari va tuzilishi

C,—Cy; alkanollar suyuq, C;;—C,p —moysimon va undan yuqori vakillari
qattig moddalar. Quyi alkanollar o‘ziga xos hidga ega. Butanollar, pentanollar va
C¢—Cqalkanol larbadbo‘y, yuqori alkanollar esahidsiz.

Alkanollar molekulyar massalari yaqin bo‘lgan tegishli alkanlar va hatto
galogen alkanlarga nisbatan yuqori haroratda qaynaydi.

Buning asosiy sababi alkanollarning molekulalari assotsilangan bo‘lib, ular
o‘rtasida vodorod bog‘lanish mavjudligidadir. Alkanollarning gidroksil guruhidagi
vodorod atomi gisman musbat, kislorod atomi esa qisman manfiy zaryadlangan,
chunki kislorod bilan vodorod o‘rtasidagi elektron bulutining zichligi elektro
manfiy kislorod tomonga siljigan. Demak, OH- guruhi qutblangandir. Shuning
uchun ham alkanollar molekulalaridagi vodorod atomlari bilan kislorod atomlari
o‘rtasida o‘zaro elektr ostatik tortishuv, ya’ni molekulalararo vodorod bog‘lanish
vujudga keladi:

3t See &t See &5t See
H—=>0:...H—=>0O:... H—>O: **°
R R R

Vodorod bog‘lanish ionli va kovalent bog‘lanishlarga qaraganda zaif
bo‘ladi. Uning hosilbo‘lish energiyasi 20-30 kJ/moldan oshmaydi. Vodorod
bog‘lari zaif bo‘lsa ham spirtlarning fizikaviy xossalariga ta’sir qiladi,
uchuvchanligini kamaytiradi.

Spirtning gaynashida molekulalararo vodorod bog‘lanishlarni uzish uchun
qo‘shimcha energiya talab qilinadi. Ikkinchi tomondan, spirt molekulalarida
vodorod bog‘lanish hisobiga assotsilanish hodisasining mavjudlig imolekulyar
massaning oshishiga olib keladi. Bu esa ularning uchuvchanligini kamaytiradi.
Spirtlar suvda eriganda suv va spirtlarning qutblangan molekulalari orasida ham
vodorod bog‘lanish sodir bo‘ladi. Spirtlar molekulyar massalarining ortib borishi
bilan suvda eruvchanligining kamayishini quyidagicha tushuntirish mumkin. Spirt
molekulalari ikkiqismdan—gidrofil gidroksil guruhdan va gidrofob uglevodorod
radikalidan tuzilgan.

Uglevodorod radikali kichik bo‘lsa, spirt gidroksil guruhining suv
molekulalari bilan hosil qilgan vodorod bog‘lari spirt molekulasini saglab tura
oladi. Agar spirt molekulasining uglevodorod zanjiri uzun bo‘lsa, gidroksilning
spirt xossalariga ta’siri kamayadi va spirt suvda erimaydi. Spirtlarning molekulyar
massasi ortib borishi bilan uglevodorod radikalining ta’siri oshib boradi. Buning
natijjasida molekulyar massalari juda katta bo‘lgan alkanollarning fizikaviy
xossalari tegishli alkanlarning xossalariga juda yaqin bo‘ladi (11-jadval).



11-jadval

Ba’zi alkanollarining fizikaviy doimiyliklari

Alkanol Formulasi Suyuqla.nj sh Qaynash
harorati,”C harorati,°C

Metanol CH;OH -97.9 64,5
Etanol CH;CH,OH -114,2 78,4
1-Propanol CH;(CH,),OH -127 97,2
1-Butanol CHj;(CH,);0H -80 117,5
1-Pentanol CHj;(CH,),OH -79 138
1-Geksanol CHj;(CH,)sOH -52 157
1-Geptanol CHj;(CH,)sOH -34 176,3
1-Oktanol CH;(CH,);OH -16 194,0
1-Dodekanol CHj;(CH,),;OH 26 259

Spirtlar molekulasidagi bog‘larning ayrim parametrlarini metil spirtining

tuzilishi misolida keltiramiz.

C
A
H

C-0,143

H\ A N
H/

H C-H, 1,10
O-H, 0,96

C _

O

Bog‘ uzunligi, A° Valent burchagi

H-C-H, 109°

H-C-0,110°

H, 109°

Valent burchaklarining 109 va 110° ga tengligi nafaqat uglerod atomining,
balki kislorodning ham sp’-gibridlanganligini ko‘rsatadi. Kislorodning ikkita

umumlashmagan elektronlar jufti sp’-gibrid orbitallar dajoylashgan.

Spirt molekulasida uchta reaksion markaz bor:



1) O-H — bog*: O-H — bog‘ning uzilishi bilan boradigan reaksiyalar spirtning
kislotaligini belgilaydi;

2) kislorod atomining umumlashmagan elektronlar jufti spirt molekulasining
asosligi va nukleofilligini belgilaydi;

3) C-O — bog‘: C—O — bog‘ning uzilishi nukleofil almashinish va B-ajralish
reaksiyalari uchun xarakterli.

7.4. Kimyoviy xossalari

Faol metallar bilan reaksiyasi. Suvsiz alkanollarga ishqoriy, ishqoriy-
yermetallari, shuningdek, Mg, Zn, Al vaboshga faol metallar ta’sir ettirilganda
vodorod ajralib chiqib, alkogolyatlar hosil bo‘ladi:

2ROH +2Na ——» 2RO Na' + HzT
6ROH + 2A1 ——— 2(RO)AI + 3H24‘

Alkogolyatlar alkoksidlar debhamyuritiladi. Ulardagi O—Me bog‘l kuchli
qutblangan bo‘lib, spirtda yaxshi eriydi va dissotsilanib, alkoksidionlarini
hosilqiladi:

RO Nat =—>= RO + Na'

Natriy va kaliy alkogolyatlar NaOH va KOH ga nisbatan ancha kuchli
asoslar hisoblanadi.

Alkogolyatlarning hosil bo‘lish reaksiyalarida alkanollar suvdan ham ancha
kuchsiz kislota xossalarini namoyon qiladi. Suv alkanollarga nisbatan kuchli
kislota bo‘lganidan, ularni alkogolyatlardan siqib chigaradi:

RO Nat + H—HOH ——» NatOH™ + R—OH

Gidroksi guruhning nukleofil almashinishi. C-OH bog‘ining uzilishi
bilan boradigan gidroksi guruhning nukleofil almashinishi fagat kuchli kislotalar
ishtirokida amalga oshadi. Kuchli kislota qiyin chiqib ketuvchi gidroksid-ion () ni
oson chiqib ketuvchi suv molekulasiga aylan%rﬁdi:



H ©

J’_

.o H + Nu .
R—OH P R O\ H—O> R—Nu Nu - numeOfll
e g
alkilgidroksoniy-

10n

Galoid vodorodlar bilan reaksiyasi. Bu reaksiyalarda alkanollarning
gidroksil guruhi galogenlarga almashinadi:

R—OH + HX =—> R—X +H,0 (X=Cl, Br, I

Reaksiya qaytar bo‘lgani uchun uni amalga oshirishda spirtga quruq vodorod
galogenid yuboriladi yoki spirt galogenid kislotaning konsentrlangan eritmasi bilan
suvni tortib oluvchi reagentlar ishtirokida qizdiriladi.

Degidratlanishi. Alkanollarga suvni tortib oluvchi moddalar—(H,SO,,
H;PO,4, Al,O3;, KHSO,4, CuSO, va hokazo) ta’sir ettirilganda reaksiya haroratiga
qarab, alkenlar yoki oddiy efirlar hosil bo‘lishi mumkin. Degidratlanishi jihatidan
spirtlar bir-biridan keskin farq qiladi. Uchlamchi spirtlar oson, ikkilamchi spirtlar
qiyinroq, birlamchi spirtlar esa ancha qiyin degidratlanib, alkenlarni hosil qiladi.
Shuning uchun spirtlarning reaksiyaga kirishish qobiliyatiga qarab, degidratlanish
reaksiyasi turli sharoitda o‘tkaziladi:

95%1i H,SO,; 170°C
CH;—CH,OH lisiae > CH,=CH, + H,0

> CH3_CH:CH_CH3 + H20

60%1i H,SO.4: 100°C buten-2

CH3_CH2_(|3H_CH3

OH
butanol-2 — CH3;—CH,—CH=CH, + H,0
buten-1
g
20%li H,SO,; 85-90°C
CHy—C—CH; AL 304 - CH—C=CH, +H,0
OH CH;
uchlamchi 2-metil propen
butil spirt

Agar reaksiyaga spirt mo‘l miqdorda olinib, kons. H,SO, bilan nisbatan past
haroratda yoki kukunsimon suvsiz Al (SO4); bilan 200°C da qizdirilsa
molekulalararo degidratlanish borib,asosan oddiy efirlar hosil bo‘ladi:



kons.H,SO4 A

C,HsOH + HOC,H
2 27 yoki Aly(SO,);; 200 °C

» (C,H5),0 + H,O
dietilefir

Oddiy efirning hosil bo‘lishi nukleofil almashinish reaksiyasiga misol bo‘lib,
unda protonlangan spirt substrat, spirtning ikkinchi molekulasi esa nukleofil
reagent hisoblanadi. Reaksiyada spirt kislota protonini biriktirib oladi va oksoniy
ionini hosil qiladi:

H
H +
CH;—CH,—OH + H' 30, CH3—CH2—O<
protonlangan

spirt

Spirtning ikkinchi molekulasi oksoniy ioni bilan quyidagicha ta’sirlashadi va
oddiy efir hosil bo‘ladi:

.. + H N

CH;—CH,—0: + CH2_0< —F—> C,Hs—0—C,H; - C,Hs—0—C,H;4
] n HO | -H
H CH, H

nukleofil substrat protonlangan

reagent dietilefir

Oksidlanishi. Oksidlash uchun Cu yoki Zn katalizatorligida va 300-600°Cda
havo kislorodi, shuningdek, K,Cr,O; + H,SO,, KMnO4+ H,SO4, CrO;, KMnO4
va boshqa oksidlovchilar ishlatiladi. Birlamchi spirtlar oksidlanganda oldin
aldegidlar, so‘ngra karbon kislotalar, ikkilamchi spirtlar oksidlanganda esa
ketonlar hosil bo‘ladi:

R—CH,OH [—Ol> R—C//O ’—O]> R—C//O

~N N
birlamchi H OH
spirt alde gid karbon

kislota
R R
@)
CHOH o, >C=O
R R
ikkilamchi keton
spirt

Birlamchi spirtlarni oksidlashda H,CrO,4 yoki CrOsning suyultirilgan sulfat
kislotadagi eritmasi (Jons reagenti) ishlatiladi:



CI'O3 HzSO4
- >
H,0, 15-20 °C T

R—CH,OH

Ikkilamchi spirtlar oksidlovchilar ta’siriga nisbatan chidamli. Ular kaliy
bixromatning suyultirilgan sulfat kislotadagi eritmasi yoki CrOsning sirka
kislotadagi eritmasi ta’sirida ketonlargacha oksidlanadi:

RV
_l’_
K2CI'207 4HZSO4 - 3 R>C=O + Kst4 + CI’z(SO4)3 + 7H20
RV
AN
3 ScHon —
20105 + 6CcHsc00H _ R

3 R>c=o + 2Cr(CH;CO0); + 6H,0

Uchlamchi spirtlar qiyin oksidlanadi. Bunda gidroksi guruhga yaqin turgan
C—C- bog'lar iuzilib, oksidlangan uchlamchi spirtga nisbatan kam uglerod
atomlari bor kislorodli birikmalar hosil bo‘ladi:

—2 > CH3;COOH + CH;—C—CH(CH;),

sirka kislota
CH3b izopropilmetilketon
H3C—CH2—§-$ —CH(CHy), — 1 b HCOOH (CO, + H,0) # HyC—CHy—C—CH(CHy),
ol chumoli
OH kislota etilizopg)pilketon
etilizopropilmetilkarbinol, d
2,3-dimetil-3-pentanol —— H;C—CH,—C—CH; *+ (CH3),C—0O
I atseton
O
etilmetilketon

Spirtlar to‘liq oksidlanganda (yonganda) CO; va suv hosil bo‘ladi:
C,Hs0H + 30, —— 2CO, + 3H,0
7.5. Muhim vakillari

Metanol —kuchsiz spirt hidli, zaharli suyuqlik. Metanol formaldegid,
dimetilanilin, metilamin, murakkab efirlar, bo‘yoqlar, dorivor moddalar ishlab
chigarishda keng qo‘llaniladi. Undan yuqori oktanli yonilg‘i olinadi.

Organik sintezda metanol metillovchi agent (organik birikmaga metil
guruhini kiritish uchun vosita) sifatida ishlatiladi.



Metanol — kuchli zahar. Ichganda uning kam miqdori (5-10 ml) ko‘rqiladi, 30 ml
dan ko‘pi esa o‘ldiradi (ovgat hazm qilish traktida metanol formaldegid va chumoli
kislotaga aylanadi). Baxtsiz hodisalarning oldini olish maqgsadida sanoatda va
laboratoriyalarda u «Metanol — zahar» nomi bilan yuritiladi, kimyoviy laboratoriyalarda
maxsus muhrlangan metall seyf va shkaflarda saglanadi.

Etanol —o‘ziga xoshidli, rangsiz suyuqlik. Ulak, dori, bo‘yoq va atir-upa
mahsulotlari ishlab chigarishda, shuningdek, sintezlarda arzon erituvchi sifatida,
sirka aldegid, sirkakislota, xloroform, xloral, dietil efir, karbon kislotalarning etil
efirlari va boshqa moddalarni olishda xom ashyo sifatida ishlatiladi.

Propanol-2 erituvchi sifatida, organik sintezda xom ashyo sifatida
ishlatiladi. Uning ko‘p miqdori atseton ishlab chiqarishga sarflanadi.

Butanol-1 uglevodlarni bijg‘itib etanol olishda qo‘shimcha mahsulot
sifatida, shuningdek, propenni karbonillash (oksosintez) jarayonida hosil bo‘ladi. U
lak-bo‘yoq sanoatida erituvchi sifatida, murakkab efirlar olishda ishlatiladi.

Amil spirtlar vaularning efirlari erituvchi sifatida va boshqa maqgsadlarda
ishlatiladi.

7.6. Ikki atomli spirtlar (glikollar yoki alkandiollar)

Glikollar alkanlarning turli uglerod atomlari bilan bog‘langan ikkita
gidroksil guruhi bor hosilalaridir. Ularning umumiy formulasi C,H;,(OH)s.

Gidroksil guruhlari bitta uglerod atomi bilan bog‘langan ikki atomli spirtlar
(gem-diollar) erkin holatda beqaror bo‘lib, suvni oson ajratadi, ya’ni
degidratlanadi:

40

HO—CH,—OH <——= H—C{_ +H;0
metilenglikol, H
metandiol formaldegld

Glikollar ratsional va sistematik nomenklaturalarga binoan nomlanadi:

CH,—CH, CH,—CH—CHj;

o on on  On
etilenglikol (R), propilenglikol (R)
etandiol-1,2 (S) propandiol-1,2 (S).

OH — guruhlari zanjir chetida joylashgan glikollar quyidagicha nomlanadi:



(IIHz—CHz—(IIHz HO—(CHy)s—

OH OH geksametilenglikol,

trimetilenglikol, geksandiol-1,6
propandiol-1,3

Glikollarning tuzilish izomeriyasi uglerod skeletining tuzilishi va gidroksil
guruhlarining zanjirdagi holatiga bog‘liq. Masalan, C4Hg(OH), tarkibli glikolning
6ta tuzilish izomeri (1,2- 1,3-, 1,4-, va 2,3- butan diollar, 3-metil-1,2-propan diol
va 2-metil-1,3-propandiol) bor. Ularning tuzilish formulalarini o‘zingiz yozing.

Glikollarning muhim vakili — etilenglikol sanoatda etilen oksidini neytral
muhitda 200°C harorat va 12 atm bosimda gidrolizlash yoki sulfat kislotaning
suvdagi 0,5%]i eritmasi bilan 70°C harorat va odatdagi bosimda gidroliz gilish
bilan olinadi. Har ikkala variantda reaksiya unumi 90%ga teng.

H,0; 200 °C; 12 atm

Cl_{z _/CH2 \ CH2 CH2

Glikollar bitta yoki ikkala gidroksil guruhi hisobidan alkanollarga xos
deyarli barcha reaksiyalarga kirisha oladi. Vitsinal glikollar alkanollarga nisbatan
kuchli OH — kislotalardir. Chunki gidroksil guruhlaridan birining —I- effekti
ta’sirida ikkinchisidagi vodorod atomining harakatchanligi oshadi. Shuning uchun
glikollar nafaqat faol metallar (Na, K, Mg, Al) ta’sirida glikolyat (alkogolyat)larga
aylanadi, balki mis va boshqa ayrim polivalentli og‘ir metallarning gidroksidlari
bilan reaksiyaga kirishib, chiroyli zangori rangli kompleks birikmalarni ham hosil

qiladi:
|
CH,OH HOCH H,C—O O—CH,
| Ie(0)¢) " E T E——— T ol
CH,OH HOCH, —2H0  yco—o” So—cCH,
|
H

Etilen glikolning kuchli  kislotalar ishtirokida ichki molekulyar

degidratlanishidan sirka aldegid, molekulalararo degidratlanishidan esa halqali
efir—dioksan hosil bo‘ladi:



H' O
Hz(lj—CH OH W H2C=CH—OH] S CH3—C<H
'HO H! vinil spirt
/OH OH /O\
(lez (lez H,S0, A Hz(lj (lez
e
CH, /CHz -2H,0 H,C__CHy
OH OH 0
dioksan

Glikollarning spirtlar bilan reaksiyasidan oddiy efirlar, noorganik va organik
kislotalar bilan reaksiyasidan esa murakkab efirlar hosil bo‘ladi:

HO_C2H5 5 H+ HZC_O_CZHS
1,0 >
2 H2C_OH

H,C—OH etilsellozolv

| — oddiy efir

2HNO;; H' H2(|3—0—N02
-
-2H,0 H,C—0—NO,

etilenglikol
dinitrati
(murakkab efir)

Etilen glikol — shirin ta’mli, hidsiz, suvda yaxshi eriydigan, qovushqoq
suyuqlik bo‘lib, uning katta miqdori lavsan va boshqa poliefir tolalar, erituvchilar
(dioksan, glikolning oddiy efirlari) olishda sarflanadi. Etilenglikolning suv bilan
aralashmasi pastharoratda (-75°Cgacha) muzlaydi. Shuning uchun undan antifriz
(radiatorlar uchun muzlamaydigan suyuqlik)lar tayyorlanadi.

7.7. Uch atomli spirtlar (alkantriollar)

Uch atomli spirtlarning umumiy formulasi C,H;,1(OH);, muhim vakili
glitserin (1,2,3-propantriol) HOCH,~CHOH-CH,OH.

Glitserin— shirin ta’mli, rangsiz, suvdayaxshi eriydigan, siropsimon
suyuqlik bo‘lib, yog® va moylar tarkibiga kiradi. U sanoatda propilendan quyidagi
sxema bo‘yicha olinadi:



CH; CH,CI CH,OH CH,OH CH,OH
éH Cly; 500°C éH NaOH: 150-160 °c>éH HOCI éHOH NaOH: 160 °C

—_— —_—
I -HC1 I -NaCl I -HC1 | -NaCl (HOH
CH, CH, CH, CH,CI CH,OH
allil allil glitserin
xlorid spirti monoxlorgidrini

Glitserin yog‘larni gidrolizlash (287-288-betlar) bilan ham olinadi.

Glitserin kimyoviy xossalari jihatidan etilenglikolga o‘xshaydi. Ishqoriy
metallar, metall oksidlari va og‘ir metallarning gidroksidlari bilan glitseratlar

hosilqiladi:
/H
| ALata 3Ca0 Cu©H), | AU
HC—0 0—CH <30 (HOH —yp ~ He—07 Do—CH
HzC_O_Ca_O_CHZ CHon CHon HO_CH2

Glitseringa nitrolovchi aralashma ta’sir ettirilganda, nitrat kislotaning
murakkab efiri — glitserintrinitrati hosil bo‘ladi (Sabrero, 1847-y.):

CH,OH H2(|3—O—N02
3HNOj; + H,SO

(leOH S st NS H(lj—o—No2 + 3H,0

CHzOH HzC_O_N02

Glitserin trinitrat (ko‘pincha bu birikma nitroglitserin deb noto‘g‘ri
nomlanadi)-suvda erimaydigan, lekin spirtda yaxshi eriydigan moysimon suyugqlik.
Uning spirtdagi 1%]li eritmasi tibbiyotda tomirlarni kengaytiruvchi dori sifatida
ishlatiladi.

Glitserin plastmassalar ishlab chigarishda, to‘qimachilik, atir-upa, ko‘nchilik
va ozig-ovqat sanoatida, bosmaxona bo‘yoqlari va portlovchi moddalar olishda
ishlatiladi. U antifrizlar, malhamlar va tormoz suyugqliklari tarkibiga kiradi.

Asosiy atamalar

Alkoksid-ion—alkogolyatlarning dissotsilanishida hosil bo‘ladigan ion.

Birlamchi spirt— molekulasidagi gidroksi guruh birlamchi uglerod atomi
bilan bog‘langan spirt.



Jons bo‘yicha oksidlash— spirtni CrOs;ning suyultirilgan eritmasi bilan
H,SO4ning suyultirilgan eritmasida oksidlash.

Gem-diol— molekulasidagi ikkita gidroksi guruh bitta uglerod atomi bilan
bog‘langan beqgaror birikma.

Ikkilam chispirt— molekulasidagi gidroksi guruh ikkilamchi uglerod atomi
bilan bog‘langan spirt.

Lokant— spirt molekulasidagi gidroksil guruhi bilan bog‘langan uglerod
atomi.

Uchlam chispirt—molekulasidagi gidroksi guruh uchlamchi uglerod atomi
bilan bog‘langan spirt.

Ichki molekulyar degidratlanish— bir molekula spirtdan bir molekula
suvning ajralishi.

Molekulalararo degidratlanish— ikki molekula spirtdan bir molekula
suvning ajralishi.

Masala va mashqlar

1.Birikmalarni sistematik nomenklaturaga binoan nomlang:

CH,—CH, CH, CH,
a) CH3—CH—(CH2)3—(|3—CH—CH2—CH3 b) CH3—(|1—CH2—(|1—CH—CH3
cle3 (l)H (|:H3 (|:H3 OH (|:H3
CH(CH;), CH; CH; OH CH;
d) CH3—CH—(CH2)2—(|3—CH—(|3—CH3 e) CH3—CH—CH—(|?H—CH2—CH3
cle3 (l)H (|:H3 (|:H3

2.Quyidagi spirtlarning tuzilish formulalarini yozing:
a) 3-metil-4-geptanol; b) 3-etil-2-metil-3-pentanol;
d) 2-metil-2-geksanol; e) dietilmetilkarbinol

3. C¢H,30H tarkibli ikkilamchi spirtlarning tuzilish formulalarini yozing va
ularni sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.

4. C17H350H tarkibli uchlamchi spirtlarning tuzilish formulalarini yozing va
ularni sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.



5.a) 2-metil-2-pentanol;  b)uchlamchibutilspirt;
d) 3-metil-2-pentanol; e) 2,2,4,6—tetrametil-4-oktanol
olish uchun qaysi alkenlarni katalitik gidratlash kerak?

6.Propan va boshqga reagentlardan foydalanib: a) n-propil spirtni; b)izopropil
spirtni sintez qiling. Bu reaksiyalarning borish sharoitlarini ko‘rsating.

7. Quyidagi kimyoviy o‘zgarishlar natijasida hosil bo‘ladigan oraliq va
oxirgi mahsulotlarni nomlang:

q NaOH, H,0 _ , kons H,S0, o H,0 (H*)> [ kons. HCI

a) izobutil xlori E

A

PCl; . Mg (efir) . CH,O . H,0

b) 2-metil-1-butanol A B D » E

8. Molekulyar massasi 62 ga teng bo‘lgan spirt CH;Mgl bilan reaksiyaga
kirishganda 1,33 ml (n.sh.) gaz ajralib chiqdi. Spirt molekulasida nechta faol
vodorod atomlari borligini va uning tuzilishini aniglang.

9. Degidrogenlanganda aldegid, degidratlanganda 2-metil-1-buten,
etilmagniy bromid bilan reaksiyaga kirishganda esa etan hosil giladigan CsH;,0
tarkibli spirtning tuzilish formulasini aniglang.

10. Glitserin va a) KHSO, (A); b) CH;COOH (H,SO, ishtirokida);
d)C,7H3sCOOH (H'; 200°C); e) Na orasida boradigan reaksiyalar tenglamalarini
yozing va hosil bo‘ladigan moddalarni nomlang.

11. a) 3-pentanol + CrO; + CH;COOH —
b) 2-butanol + K,Cr,0O; + H,SO, —
d) 1-butanol + K,Cr,0; + H,SO, —
e) 3-metil-3-pentanol + KMnO,4+ H,SO4 —
Reaksiya tenglamalarini oxirigacha yozing va koeffitsientlarini tenglashtiring.

12.Etanolni glitserindan ganday farqlash mumkin? Javobingizni reaksiyalar
tenglamalari bilan tasdiglang.

13.Uchta metil guruhi bor CsH;o(OH), tarkibli glikol va uning izomerlari
tuzilish formulalarini yozing.



14. Suvdan yengil va unda yaxshi eriydigan, rangsiz, suyuq A modda kons.
H,S0O, ishtirokida qizdirilganda havodan yengil B gaz hosil bo‘ldi. B bromvodorod
bilan reaksiyaga kirishib og‘ir suyuqlik D ni hosil qildi. A,B va D moddalarning
formulalarini aniglang. Reaksiyala rtenglamalarini yozing.

15. 25 g metanolning degidratlanishi 80%Ili unum bilan borganda hosil
bo‘ladigan oddiy efirning massasini hisoblang.

16. 18,4 g etanoldan 6,0 goddiy efirolindi. Degidratlash reaksiyasida
mahsulotning unumini hisoblang.

17.Etanol, etilenglikol va glitserinning kislota xossalarini taqqoslang.

18.Glyukozadan olingan C,H¢O tarkibli A birikma natriy bilan reaksiyaga
kirishib, C,HsNaO birikmani, kons. H,SO,bilan qizdirilganda esa C,H, va C4H;,O
tarkibli ikkita moddani hosil giladi. Bu moddalarning bittasi bromli suv va kaliy
permanganat bilan reaksiyaga kirishadi. A birikma natriy dixromatning kislotali
eritmasi bilan reaksiyaga kiritilganda C,H4O tarkibli uchuvchan birikmaga
aylanadi. A birikmani nomlang va tegishli reaksiyalar tenglamalarini yozing.

19. CsH;O tarkibli A birikma natriy bilan reaksiyaga kirishadi va
oksidlanganida CsH;¢O, birikmaga aylanadi. Anikons. H,SO, bilan qizdirganda
Ci0H2,0 tarkibli yagona mahsulot hosil bo‘ladi. A ning tuzilishini aniqlang va
tegishli reaksiyalar sxemalarini yozing.

20.Alkanolning degidratlash mahsulotiga ortigcha bromvodorod bilan ishlov
berilganda 65,4 g (nazariy unumga nisbatan 75%) bromidolingan. O‘shancha
miqdor alkanolning natriy bilan reaksiyaga kirishganida esa 8,96 1 (n.sh.)
gazajraladi. Qanday alkanol reaksiyaga kiritilganligini aniglang.

21. 30 g noma’lum tarkibli alkanolning molekulalararo degidratlanishidan
3,6 g (nazariy unumga nisbatan 80%) suv ajraldi. Molekulasida ikkita metil guruhi
bor ligini inobatga olib, dastlabki alkanolning tuzilishini aniglang.

22. Birlamchi alkanolga natriy ta’sir ettirganda 6,721 (n.sh.) gazajraldi.
Shuncha massali alkanolni degidratlaganda massasi 33,6 galken hosil bo‘ladi.
Alkanolning molekulyar formulasini aniglang.

23. 11,2 g alkenga kaliy permanganatning suvdagi eritmasidan ortiqcha
ta’sir ettirib, 18 g simmetrik tuzilgan ikki atomli spirt olindi. Dastlabki alkenning
tuzilishini aniqlang.



24. Hajmlari teng etilenglikol (zichligi 1,1 g/ml), etanol (zichligi 0,8 g/ml)
va propion kislota (zichligi 0,99 g/ml) aralashtirildi. Shunday aralashmaning 10
grammi bilan reaksiyaga kirishadigan natriyning maksimal miqdorini aniglang.

25. 10,6 g ko‘p atomli spirtga 10 g natriy xloridning ortiqcha kons. H,SO4
bilan reaksiyasidan hosil bo‘lgan xlorovodorod ta’sir ettirganda monoxlorli
birikma hosil bo‘ladi. Olinadigan gazlar aralashmasining zichligi oltingugurt
oksidining zichligiga teng bo‘lishi uchun monoxlorli hosilaning 1 1 bug‘iga etanol
bug‘idan qancha hajm qo‘shish kerak?

26. 15,2 g ikkita alkanolaral ashmasini 100%]li unum bilan degidrogenlash
uchun 24 g mis (II)-oksidi sarflandi. Hosil bo‘lgan aralashmaga kumush oksidining
ammiakdagi eritmasidan ortiqcha ta’sir ettirib, 86,4 g cho‘kma olindi. Spirtlarning
tuzilishini va ularning dastlabki aralashmadagi miqdorini aniqlang.

27. Ikkita noma’lum tuzilishli bir atomli spirtar alashmasini molekulalararo
degidratlaganda 10,8 g suv ajraldi va organik birikmalarning bitta sinfiga mansub
uchta organik birikmaning teng molyar miqdordagi 36 g aralashmasi hosil bo‘ldi
(unum 100%). Dastlabki spirtlarning tuzilishini aniqlang.

28. 50 g bir atomli to‘yingan spirtga kons. H,SO4 ta’sir ettirib, 67% unum
bilan olingan gaz 1000 g kaliy permanganatning 5%li eritmasiga to‘liq
yuttirilganda 26,1 g cho‘kma tushdi. Spirtning molekulyar formulasini aniglang.

8.Aldegid va ketonlar

Molekulasida karbonil (okso-) guruh tutgan ~>c=( birikmalarga
karbonilbirikmalar yoki oksobirikmalar deyiladi. Oksobirikmalar to‘yingan va
to‘yinmagan, ochiq zanjirli va halgali bo‘lishi mumkin. Karbonil guruhining
soniga qarab, ular monokarbonil, dikarbonil va polikarbonil birikmalarga bo‘linadi.

Monokarbonil birikmalarga aldegid va ketonlar kiradi.

To‘yingan aldegidlar uglevodorod radikali bilan bog‘langan aldegid guruhi —
CHOni tutgan birikmalardir. Ularning umumiy formulasi C,H;,+; —CHO.

Ikkita wuglevodorod radikali bilan bog‘langan karboni Ilguruhi bor
birikmalarga ketonlar deyiladi. To‘yingan ketonlarning umumiy formulasi
CoHz011—CO-C,Hzp41.

8.1. Nomenklaturasi va izomeriyasi
Aldegidlarning trivial nomlari, ular oksidlanganda hosil bo‘ladigan tegishli
karbon kislotalar nomida gikislota so‘zini aldegid so‘zi bilan almashtirib hosil
qilinadi:



AP AP AP
~

H—C CH;—C CH;—CH—C
H H | H
chumoli sirka ' CH;
aldegid aldegid 1Z0moy
aldegid

Ratsional nomenklaturada nisbatan murakkab aldegidlar sirka aldegidning
hosilas ideb garaladi:

c|:H3 ________________
T O o}
' A :
HyC+C—CZ CH;~CH—CZ_ |
) I H.; N H:
CHj; CH,—CHj;
trimetilsirka aldegid etilmetilsirka aldegid

Sistematik nomenklaturaga ko‘ra aldegidlarning nomlari tegishli alkan
nomiga —al qo‘shimchasini qo‘shish bilan hosil qilinadi:

0 0
= Z
Z CH;—CH—CH—CH,—CH,—CZ_

CH3_CH2_CH2_C
H I H
butanal CH; CHj
4,5-dimetilgeksanal
Ayrim ketonlarning trivial nomlari hozir ham ishlatiladi. Masalan:
CH3—ﬁ—CH3
O
atseton

Ratsional nomenklaturaga binoan ketonlarning nomlari karbonil guruhi bilan
bog‘langan alkil radikallari nomiga keton so‘zini qo‘shish bilan hosil gilinadi:

O CHj CHj
CH3—(”3—CH2—CH3 CH3—(|3H—C—CH—CH3
etilmetilketon g
diizopropilketon

Sistematik nomenklaturaga ko‘ra ketonlarning nomlari tegishli alkan nomiga
-on qo‘shimchasini qo‘shish bilan hosil gilinadi va karbonilning zanjirdagi holati
ragam bilan ko‘rsatiladi. Ragamlash karbonil zanjir chetiga yaqin tomondan
boshlanadi:

i T
CH3_C_CH2_CH2_CH3 CH3_(CH2)3_CH_C_CH2_CH3
2-pentanon 4-metil-3-oktanon

Aldegid guruhi doimo zanjir oxirida joylashganligi uchun, aldegidlarda holat



izomeriyasi bo‘lmaydi. Ularning tuzilish izomeriyasi alkil radikalining tuzilishiga
bog‘lig. Bu radikal normal yoki izotuzilishli bo‘lishi mumkin:
CH

o) [ o)
CH3—CH2—CH2—C< CH3—CH—C</
H

n-moy aldegid izomoy aldegid

Ketonlarning izomeriyasi alkil radikallarining tuzilishi va karbonil
guruhining zanjirdagi holatiga (metameriya) bog‘liq. Masalan,
CH3_|C|:_CH2_CH2_CH3 CH3_CH2_ﬁ_CH2_CH3 CH3_C_CH_CH3

O 0O O CH;
I I 11

I va Il izomerlar bir-biriga metamerdir.

8.2. Olinish usullari
Spirtlarni oksidlash bilan olish. Alkinlarni gidratlash
Alkenlarni gidroformillash (oksosintez). Sanoatda aldegidlar CO va H; ni
alkenlarga to‘g‘ridan-to‘g‘ri biriktirish (oksosintez) bilan olinadi. Reaksiya
oktakarbonil dikobalt yoki boshga gomogenmetall kompleksli katalizatorlar
ishtirokida, yuqori harorat va bosimda olib boriladi:

0
=
—» R—CH,—CH,—CZ
H
R—CH=CH, + CO + H, ——02(CO)k
150 °C; 100-350 atm CH;
_0
—> R—CH—C_
H

Reaksiya disiklopentadiyenil sirkoniygidroxloridi (CsHs),ZrHCI
katalizatorligida olib borilsa, asosan normal tuzilishli aldegid hosil bo‘ladi:

CsHs),ZrHCl 0
CH,;—CH=CH, + CO + H, (CsHs)pZeHCl CH3—CH2—CH2—C<
H

butanal
Alkenlarni PdCl, va CuCl, ishtirokida oksidlash. Bu usul bilan sanoatda
etilendan ko‘p miqdorda sirka aldegid olinadi. Etilenni oksidlash PdCl,va
CuClyning suvdagi eritmasida olib boriladi:
11,0, HO P
PdCl, CuCl, \H

Bu usul atsetilenni gidratlash yoki etanolni katalitik degidrogenlash bilan

CH2 :CH2

sirka aldegid olishga nisbatan ancha katta ahamiyatga ega.
Formaldegid sanoatda metanolni katalitik degidrogenlash bilan olinadi:



_650) OC O
600-650 °C; Ag - f ‘H,
H
Karbon kislotalarning kalsiy, bariy, marganes yoki toriyli tuzlarini piroliz

qilish bilan aldegid va ketonlarni olish mumkin. Masalan, chumoli va sirka kislota
tuzlari aralashmasining pirolizi natijasida sirka aldegid hosil bo‘ladi:

CH;0H

—C

CH;—CO-0O._ _0O—CO-+H 0
LN - ! =
. >Ca + Ca_ . ——2CH;—CZ_ +2CaCo;
CH;—CO—O" = O0—CO-+H H
kalsty kalsiy
atsetati formiati

Molekulasida bir xil radikal tutgan simmetrik ketonlarni olishu chun bir xil
karbon kislota tuzi piroliz qilinadi:

40

~

O

O/MII —_— > CH3_CH2_(”:_CH2_CH3 +MIICO3
O

CH3 _CHz_C

~
CH3 - CH2 - C\

marganes propanoat

Ikki1 xil karbon kislota tuzi aralashmasi piroliz qilinganda uch xil keton hosil
bo‘ladi:
CH;—CO—0_ _0—CO—C3Hy

Ca+ Ca_ —» (CH;),C=0+ CH;—C—C3H; +
CH;—CO—O0 0—CO—C;3H; “CaC0s g
+ (C3H7)2C=O

Digalogen alkanlarni gidrolizlash. Geminal digalogen alkanlarning
gidrolizlanishi natijasida beqaror gem-diollar orqali aldegid va ketonlar hosil
bo‘ladi:

Cl

R—CH —CH/ +2HOH—A> R—CH —CH/ - ———» R—CH —Céo
2 ~Cl -2HClI 2 ~ -H,0 2 ~q
R Cl R O—H R
N A ~ . A
C + 2HOH —+—=—> C —_— C=0
R/ \Cl -2HCI R/ \O_H -H,O R/

Fridel-Krafts reaksiyasi. Sof aromatik va alkilarilketonlarni olish uchun
Fridel-Krafts reaksiyasi qo‘llaniladi:



O alcl
Ar—H+R—C7 28+ Ar—C—R (R=Alk, Ar)
N -HCI T
aren Cl

xlorangidrid

8.3. Fizikaviy xossalari va tuzilishi
Chumoli aldegid odatdagi sharoitda o‘tkir hidli gaz, gomologik gatorning (12-
jadval) o‘rtasida joylashgan aldegidlar o‘tkir hidli suyuqliklar, yuqori aldegidlar
esa qattiq birikmalardir.

12-jadval
Ba’zi aldegid va ketonlarning fizikaviy doimiyliklari
Suyug- e
Birikma Formulasi lanizh (Illa- Qayna.szl Zichligl,
. o, |harorati, C|  g/ml
rorati, C

Formaldegid, H-CHO -93 -21 0,82
metanal (-20°Cda)
Atsetaldegid, CH;—CHO -123 21

0,78
etanal
Propionaldegid, | CH;— CH,—~CHO -81 49 0.81
propanal ’
Moyaldegid, CH;- CH,— CH,~CHO -99 76

0,82
butanal
Valerianaldegid,| CH;-(CH,),-CH,-CHO 91 103 0.8
pentanal ’
Kapronaldegid, | CH;-(CH,;);-CH,-CHO -57 131 0.83
geksanal ’
Enantaldegid, CHj;-(CH,)4-CH,-CHO -45 155 0.85
geptanal ’
Atseton CH;COCH; -95 56 0,79
Butanon CH;COCH,CH; -86 80 0,80
2-Pentanon CH;3(CH,;),COCH; -78 102 0,81
2-Geksanon CHj3(CH,);COCH; -57 127 0,83
2-Geptanon CHj3(CH,;)4,COCHj; -36 151 0,82

Atseton va uning gomologlari o‘ziga xos hidli suyugqliklar, yuqori ketonlar esa
qattig moddalardir. Aldegid va ketonlarda molekulalararo vodorod bog‘lanish
yo‘qligidan, ular tegishli spirtlarga nisbatan past haroratda qaynaydi. Lekin, dipol-
dipolli o‘zaro ta’sirlashuvlar borligi uchun, ularning qaynash harorati molekulyar



massasi yaqin bo‘lgan alkenlar va boshqa uglevodorodlarnikidan bir muncha
yugori bo‘ladi.

Aldegid va ketonlarni quyi vakillari suvda yaxshi eriydi. Molekulyar
massaning oshishi bilan ularning suvda eruvchanligi kamayib boradi. Barcha
aldegid va ketonlar organik erituvchilar (spirt, efir va boshqalar)da yaxshi eriydi.

Aldegid va ketonlarning xossalarini yaxshi tushunish uchun dastlab karbonil
guruhining elektron tuzilishini ko‘rib chigamiz. Karbonil guruhining uglerodi
uchta boshqa atom bilan o-bog‘lar orqgali bog‘langan. Bu uchta -bog‘ni hosil
qilish uchun uglerod o‘zining to‘rtta valent elektronidan uchtasini (bitta s- va ikkita
p-elektron) sarflaydi.

Kislorod, karbonil uglerodi va bu uglerod bilan bevosita bog‘langan ikki
atom, shuningdek, ular o‘rtasidagi o-bog‘lar bir tekislikda joylashgan bo‘lib,
bog‘larorasidagi burchak 120°ga yaqin. Uglerodning sarf bo‘lmagan to‘rtinchi
elektron buluti gorizontal tekislikning usti va ostiga qarab perpendikulyar
yo‘nalgan. Kislorod atomi elektronlarining bulutlari ham bir-biriga nisbatan
perpendikulyar holda joylashadi. Bu elektron bulutlaridan bittasi uglerod atomi
bilan o-bog‘hosil qilishda ishtirok etadi. Ikkinchisi esa oldingi tekislikka
perpendikulyar bo‘lgan tekislikda uglerod atomi p-elektronining buluti bilan bir-
birini qoplab, 7 - bog*ni hosil qiladi (26-rasm).

p-orhital
™~
G {Juthlangan
! A r—hog' "
H, | 7] { 24— o—he' " /)
£ \ \ | . N 4 :
A ‘%’%J,,;‘ :{-f / }{ 4;%.’-' / ! -

120 'C—£—0 . \‘:)(\-H‘H"

S
= o / c==0
=2/

26-rasm. Chumoli aldegid molekulasining elektron tuzilishi

Shunday qilib, uglerod va kislorod qo‘sh bog* bilan bog‘lanadi.

Kislorodatomi elektron bulutini kuchli tortadi va o‘zining atrofida elektron
buluti zichligini oshiradi. Uglerod atomida esa zichlik kamayadi. Kislorod qisman
manfiy, uglerod esa qisman musbat zaryadlanadi. Demak, aldegid va ketonlardagi
uglerod bilan kislorod o‘rtasidagi bog‘ kuchli qutblangan. Karbonil guruhining
qutblanganligi molekuladagi qo‘shni C-C va C-H bog‘larga ham ta’sir
qiladi.Karbonil guruh qo‘shni uglerod atomi bilan bog‘langan vodorod atomlari
(a-vodorodatomlari)ning kimyoviy faolligini oshiradi. Chunki, qo‘shniC—H



bog‘lar elektron bulutlari zichligining karbonil guruh tomoniga qarab siljishi
natijasida karbonil uglerodi bilan unga qo‘shni uglerod o‘rtasidagi bog® 0,008 nm
ga qisqaradi. C-H bog‘lar esa =zaiflashib, a-vodorodlarning almashinishi
osonlashadi:

H - H H
5" 6*}/\06 a3t a3t a3t
R—C—>C\ R—C—C=—C—R
| H (e
H H O H

Chumoli aldegidi molekulasidagi valent burchaklar va bog‘ uzunligi
qiymatlari quyidagicha:

S Bog‘ uzunligi, A° Valent burchak, grad
HO C=0 1203 H-C=0 1218

Q C-H 1,101 HCH 1165
Del)

8.4. Kimyoviy xossalari

Ketonlar va ayniqgsa aldegidlar reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchli bo‘lgan
birikmalardir. Ular uchun birikish, almashinish, polimerlanish, oksidlanish,
kondensatlanish va boshga reaksiyalar xos. Harakatchan o-vodorod atomi
bo‘lmagan karbonil birikmalar [H-CHO, R;C—CHO,R;C—CO-C(CHj);] ba’zi
reaksiyalari bilan a-vodorod atomi bor aldegid va ketonlardan farqqiladi.

Karbonil guruhga nukleofil birikish reaksiyalari

Natriy gidrosulfitning birikishi. Aldegidlar va metilketonlar natriy
gidrosulfitning suvdagi konsentrlangan (40%Ili) eritmasi bilan chaygatilganda
gidrosulfitlihosilalar—a-gidroksialkan  sulfokislotalarning tuzlari  cho‘kmaga
tushadi:

Cl)H
+NaHSO; <=—= R—CH—SO3Na
o — gidroksialkan-

sulfokislotaning
natriyli tuzi

40

Sy

R—C

Bu reaksiya qaytar bo‘lib, muvozanatni o‘ngga siljitish, ya’ni birikish
mahsuloti unumini oshirish uchun natriy gidrosulfit eritmasi mo‘l miqdorda
olinadi.



Gidrosulfitli hosilalarning suvdagi eritmasiga suyultirilgan ma’dan kislotalar
yoki natriy karbonat qo‘shib qizdirilganda qaytadan aldegid va ketonlar ajraladi:

OH
| 0
R—CH—SOs;Na + HCl —— R—C\ + NaCl + SO, + H,O
H

Gidrosulfitli hosilalar kristall moddalar bo‘lganligi uchun aldegid va
ketonlarni aralashmalardan ajratish va tozalashda ishlatiladi.

Vodorod sianidning birikishi. Aldegid va ketonlar asoslar (NaOH, H,O,
K;CO;3;, KCN, uchlamch iaminlar) katalizatorligida vodorod sianidni biriktirib,
siangidrinlar (a-gidroksinitrillar)ni hosil giladi:

OH

8" & 8" & asos |
>c Y N =2 (N

stangidrin

Siangidrinlarda nitril guruhi borligi tufayli, ularni kislotaning suvdagi
eritmasi bilan gqaynatganda gidrolizlanib, o-gidroksi kislotalar yoki to‘yinmagan
kislotalarni hosil qiladi.

Spirtlarnin gbirikishi. Quyi1 birlamchi spirtlar (CH;0H, C,HsOH, HOCH,—
CH,OH) kislota va asoslar katalizatorligida aldegid va ketonlar bilan ikki
bosqichda reaksiyaga kirishadi. Dastlab, aldegidga bir mol spirtning birikish
mahsuloti — yarim atsetal, so‘ngra esa yarim atsetal gidroksi guruhining alkillash
mahsuloti —atsetal hosil bo‘ladi. Ketonlar reaksiyaga kiritilganda tegishli ravishda
yarim ketal va ketal hosil bo‘ladi:

OH OCH;
0 H" | H"
R—C{ +CH;0HT= R—(lj—OCH3 +CH;0H <—= R—(lj—OCH3 + H,0
H
H H
yarimatsetal atsetal
OH OCH3;
40 H" | H"
R—C{ + CH;0H T= R—(lj—OCH3 +CH;0H <—= R—(lj—OCH3 + H,0
RV
R' R'
yarimketal ketal

Yarim atsetal va yarim ketallar ikki atomli spirtlar (gem-diollar)ning
monoefirlaridir. Ular beqgaror birikmalar bo‘lib, spirtni osongina ajratadi va
dastlabki aldegid va ketonlarni hosil qiladi.

Atsetallar va ketallar ikki atomli spirtlar (gem-diollar)ning diefirlari
hisoblanadi. Atsetallar suvda yomon eriydigan, xushbo‘y hidli, rangsiz suyugqliklar



bo‘lib, suyultirilgan ma’dan kislotalar bilan qizdirilganda spirt va aldegidga
gidrolizlanadi:
_OR /O
R—CH\ +H,0 <—= R—C{_ +2R—OH
OR H
Grinyar reaktivlarining birikishi. Birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi
spirtlarni sintez qilish uchun qo‘llaniladigan bu reaksiyada oldin magniyning
aralash alkoksidlari hosil bo‘ladi, so‘ngra ular spirtlargacha oson gidrolizlanadi:

5 OMgX ?H
_ H,0; H"
H—C< + R'—MgX ——» H—C—R' — on — H—C—R
H Grinyar I|{ Me~x I|{
formaldegid  reagenti birlamchi
spirt

Bu reaksiyaga boshqa aldegidlar kiritilsa ikkilamchi spirtlar, ketonlar
kiritilganda esa uchlamchi spirtlar hosil bo‘ladi.

OMgX OH
AP | H,0; H* |
R—C\ + R'—MgX ———» R—C—R' —on R—CH—R'
H 1|{ "Ml ikkilamchi
spirt
. " OMgX " (|)H
H,O; H*
C=0 + R—MgX —» >C—R' —2> SC—R'
e ~ _OH ~
R R Mgl R
uchlamchi
spirt

Qaytarilishi. Katalizatorlar (N1, Pt, Pd, Co) ishtirokida qaytarilganda
aldegidlardan birlamchi, ketonlardan ikkilamchi spirtlar hosil bo‘ladi:
R R
H ~
>c=o0 1] _CH-OH
R R

Karbonil birikmalarni gidrogenlash alkenlarni gidrogenlashga nisbatan qiyin

O [H
R—cZ LI R—CH,—OH
H

kechadi.Chunki C=C bog‘ga nisbatan C=0 bog‘ qisqa, uning energiyasi (710
kJ/mol) esa kattadir:

Y

N yd )

_C=C_+tHy —> —(lj—(lj— AH=-127 kj/mol
H

NC=0 +H, —» \(lj—o—H AH= -50 ki/mol

T 2 ~ - VKMo



Metallarning gidridlari (LiAlH4 va NaBH,) ta’sirida ham aldegid va ketonlar

oson va yuqori unum bilan spirtlargacha qaytariladi:

R R R
4 >C=O + Li1AlH,4 —>< >CHO> AllL1 LO» 4 \CH—OH + LiOH + AI(OH )3
R R 4 R/

Almashinish reaksiyalari. Aldegid va ketonlar fosfor va oltingugurt
galogenidlari bilan reaksiyaga kirishganda karbonil guruh kislorodi ikki atom
galogenga almashinib, geminal digalogenli birikmalar hosil bo‘ladi. Bu
reaksiyalarda reagent sifatida ko‘pincha PCls ishlatiladi:

O

=
R—CZ_ + PCls — R—CHCl, + POCl4
H
R R_ _Cl
N~
>C=0 +PCls == C__ + POCL;
R R” i

Oksidlanish reaksiyalari. Aldegidlar KMnOyning suyultirilgan eritmasi,
CrOsning H,SO, dagi eritmasi, H,O,, Ag,O va peroksi karbon kislotalar ta’sirida
karbon kislotalargacha oson oksidlanadi. Ular kumush oksidning ammiakdagi
eritmasi (Tollens reagenti) ta’sirida ham oksidlanish qobiliyatiga ega:

0 0
R—C< Ag( 332] > R—C< +2Ag + 3NH; +H,0
g o 60-70°C ONH,

Ajralgan kumush probirka devorlarida ko‘zguga o‘xshash qavatni hosil
qiladi(«kumush ko‘zgu» reaksiyasi). Bu reaksiya aldegidlarni sifat jihatdan
aniqlashda foydalaniladi.

Ketonlarni oksidlash qattiq sharoitda (kislotali va ishqoriy muhitda kuchli
oksidlovchilar ta’sirida) C-C bog‘larining wuzilishi bilan boradi. Bunda
ketonlarning uglerod zanjiri karbonil guruhining har ikkala tomonidan uzilib,
karbon kislotalar yoki karbon kislota va ketonlar aralashmasi hosil bo‘ladi:

Crls —CH,— +(CH;),C=0
U.ZﬂiSh CH3 CH2 COOH ( 3)2 -
propion atseton
G 4 32 1 KMnO, kislota
H;—CH,—C—CH—CH; ——=—
3 2 ” | 3 H2804’A
O CHj;
2-metil-3-pentanon CE?‘; CH;COOH + (CH3),CHCOOH
uzts sirka izomoy
kislota kislota

Aldegidlarning siklooligomerlanish va polimerlanish reaksiyalari.
Formaldegid oligomer va polimer, boshqa aldegidlar esa halgali trimer va



tetramerni hosil qilish qobiliyatiga ega. Formaldegid suyultirilgan kislotalar
ta’sirida trimerlanib, halgali trioksimetilen(trioksan)ni, sirka aldegidi esa
paraldegidni hosil qiladi.

CH;

O)\O
el T 1Y

trloksan paraldegid

CH,

Sirka aldegidning ozroq sulfat yoki xlorid kislota ishtirokida 0°Cdan past
haroratda tetramerlanishidan qattiq metaldegid (qattiq yonilg‘i sifatida
ishlatiladigan «qattiq spirt») hosil bo‘ladi:

H;C O CH;

\/\C/

T >
(@) @)
Jd D

>c
~
= S0~ H

metaldegid

H

CH,

Formaldegidning suvdagi 40%]li eritmasi (formalin) suv hammomida
bug‘latilganda yoki uzoq vaqt turganda, paraformaldegid (paraform) cho‘kmaga
tushadi:

HO(CH,0),CH,OH n=8-100

Paraformdan sintezlarda gazsimon formaldegid o‘rnida foydalaniladi.

Suyultirilgan ma’dan kislotalar ishtirokida qizdirilganda trioksan va
paraform depolimerlanib formaldegidga, paraldegid va metaldegid esa sirka
aldegidga aylanadi.

Quruq gazsimon formaldegid temirkarbonili katalizatorligida polimerlanib,
poliformaldegidga aylanadi:

0
nH-C{ FeCO), (—CH,—0—)p n ~ 1000

H poliformaldegid

Poliformaldegid 185°C da suyuqglanadigan qattiq modda bo‘lib, odatdagi
sharoitda hechbir erituvchida erimaydi. U sintetik tolalar va turli buyumlar
(quvurlar, mashinalarning detallari va hokazo) tayyorlashda keng ishlatiladi.

Ketonlar oligomerlanish va polimerlanish reaksiyalariga kirishmaydi.

Kannitssaro reaksiyasi. Harakatchan o-vodorodlari yo‘q aldegidlar [H—
CHO, (CH;);C-CHO, C¢Hs—CHO] ishqorning suvdagi konsentrlangan eritmasi



ta’sirida oksidlanish-qaytarilish reaksiyalariga kirishib, spirt va karbon kislota
tuzining ekvimolekulyar aralashmasini hosil qiladi:

o) o) . o)
H—C/< N H—C/< 45%1i KOH _ H_C< + CH;0H
H H -H,0 o K'
kaliy
formiat

Kannitssaro reaksiyasida aldegidning bir molekulasi spirtgacha gaytariladi,
ikkinchi molekulasi esa karbon kislotagacha oksidlanadi.

8.5.Muhim vakillari

Chumoli aldegid suvda va organik erituvchilarda yaxshi eriydigan, o‘tkir
hidli gaz bo‘lib, sanoatda metanolni katalitik degidrogenlash va metanni havo
kislorodi bilan katalitik oksidlab olinadi. U organik sintezda gidroksimetil
(HOCH,), xlormetil (CICH,) va aminometil (H,NCH;) guruhlarini kiritishda,
fenol-formaldegid, karbamid va boshqga sintetik smolalar, bo‘yoq, farmatsevtik
preparatlar, sintetik kauchuklar, portlovchi moddalar va hokazolarni ishlab
chigarishda xom ashyo sifatida ishlatiladi.

Sirka aldegid 20,8°C da gaynaydigan, o‘ziga xos hidli, suvda va ko‘pgina
organik erituvchilarda yaxshi eriydigan rangsiz suyuqlik. U sanoatda atsetilenni
katalitik gidratlash, etanolni katalitik degidrogenlash hamda etilenni PdCl,va
CuCl, ishtirokida oksidlash bilan olinadi. U sirka kislota, peroksi sirka kislota,
butadiyen, pentaeritrit va boshqa muhim birikmalarni olishda qo‘llaniladi.

Atseton suvda va organik erituvchilarda yaxshi eriydigan, o‘ziga xos hidli,
rangsiz suyuqlik bo‘lib, sanoatda propendan olinadi. U erituvchi sifatida (aynigsa,
nitroselluloza, atsetilselluloza va atsetilenni eritishda) keng ishlatiladi. Organik
sintezda undan keten, izopren, mezitiloksidi va hokazolar olinadi.

Asosiy atamalar

Aldegid— R—CHO yoki Ar—CHO umumiy formulali, formil guruhi bor
birikma.

Atsetal—gem-efir, ikki molekula spirtning aldegid bilan birikish mahsuloti.

Geminal digalogenalkan— molekulasidagi ikkita galogen atomi bitta
uglerod atomi bilan bog‘langan digalogen alkan.

Gidroksinitril (siangidrin) —bir molekula vodorod sianidning aldegid yoki
keton karbonil guruhiga birikish mahsuloti.



Fridel-Krafts bo‘yicha atsillash— AICl; yoki Lyuisning boshqa kislotalari
katalizatorligida aren va atsilxloridlardan atsilalmashingan aromatik birikmaning
olinishi.

Kannitssaro reaksiyasi—o—C-atomi bilan bog‘langan vodorodi yo‘q ikki
molekula aldegiddan spirt va karbon kislotatuzining hosil bo‘lish reaksiyasi.

Masala va mashqlar

1.Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

a) 3,4-dimetilgeptanal; b) diizobutilketon; d) 2,6—dimetil-4-geptanon; ¢) 4-
izopropiloktanal

2. C¢Hi,0 tarkibli izomeraldegid va ketonlarning tuzilish formulalarini
yozing. Ularni sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.

3.Bosh zanjirida beshta wuglerod atomi bor C;H;4O tarkibli
izomeraldegidlarning tuzilish formulalarini yozing va wularni sistematik
nomenklaturaga ko‘ra nomlang.

4. a) izomoyaldegid; b) metiletilketon; d) trimetilsirka aldegid;

e) 3,4-dimetil-2-pentanonni  olish uchun qaysi spirtlarni katalitik
degidrogenlash kerak? Reaksiyalar tenglamalarini yozing va ularning borish
sharoitini ko‘rsating.

5. a) 1-butenga; b) 1-pentenga; d) 1-geptenga CO va H, to‘g‘ridan-
to‘g‘ri birikishi (okso sintez)dan qanday aldegidlar hosil bo‘ladi?

6.Kimyoviy aylanishlarni amalga oshiring. Bu reaksiyalarning borish
sharoitini ko‘rsating:
a) 2-xlorpropan—propanal
b) atsetilen— 2-butanon
d) izobutilen—izomoyaldegid
€) propen—propanal

7. C4HgO tarkibli modda kumush ko‘zgu reaksiyasiga kirishadi, PCls
ta’sirida C4HgCl, tarkibli birikmani, katalitik qaytarilganda esal-butanolni hosil
qiladi.Dastlabki moddaning tuzilishini aniglang.

8. Kimyoviy aylanishlarni amalga oshiring. Bu reaksiyalarning borish
sharoitini ko‘rsating:
a) butanal— 2-pentanol
b) propanal— 2-pentanol
d) 2-butanon— 2-metil-2-butanol
e)formaldegid— 1-butanol

9. Atsetilen va boshqa reaktivlardan metiletilketonni sintez qiling.



10.Etanoldan 3-geksanonni sintez qiling.

11.Etanol va noorganik reaktivlardan 2-metil-3-pentanonni sintez qilish
sxemasini tuzing.

12. Massasi 19,3 g bo‘lgan sirka va propionaldegidlari aralashmasi katalitik
gidrogenlanganda 8,06 1 (n.sh.) vodorod sarf bo‘ldi. Dastlabki aralashmadagi sirka
aldegidning massa ulushini (%) aniqlang.

13.Etilenni 5,6 1 (n.sh.) kislorod bilan oksidlaganda hosil bo‘ladigan sirka
aldegidning massasini hisoblang.

14. Uchta kavsharlangan ampulada uch xil gaz (butan, propan va
formaldegid) bor. Qaysi ampulada ganday gaz borligini aniqlang. Zarur reaksiyalar
tenglamalarini keltiring.

15. Aldegid val-propanolning 1,17 g aralashmasiga 5,8 g kumush
oksidining ammiakdagi eritmasidan qo‘shib, sekin qizdirildi. Tushgan cho‘kma
filtrlandi va reaksiyaga kirishmagan kumush oksidini massasi 2,87 g gateng
bo‘lgan kumush xloridiga aylantirildi.

Dastlabki aralashmada aldegid va spirtning molyar nisbati 3:1 ga tengligini
hisobga olib, aldegidning tuzilishini aniglang.

16. Vodorodga nisbatan zichligi 4,5 ga teng bo‘lgan formaldegid va vodorod
aralashmasini kelli katalizator ustidan o‘tkazilib, 0°Cga cha sovutilgandan so‘ng
vodorodga nisbatan zichligi 3 ga teng bo‘ldi. Reaksiya mahsulotining unumini
hisoblang.

17. 28,2 g fenol kislota ishtirokida ortigcha formaldegid bilan qizdirilganda
5,116 g suv hosil bo‘ldi. Fenol reaksiyaga to‘liq kirishgan va polikondensatlanish
fagat chizigsimon borgan deb hisoblab, olingan yuqori molekulyar reaksiya
mahsulotining o‘rtacha molekulyar massasini aniglang.

18. 17,8 g chumoli va sirka aldegidlar aralashmasini tegishli spirtlargacha
katalitik gidrogenlash uchun 11,2 1 (n.sh.) vodorod sarf bo‘ldi. Aldegidlar
aralashmasi tarkibini (massa bo‘yicha % larda) aniqlang.

19. Qaysi reaksiyalar yordamida 1-butanoldan butanon olish mumkin?

20. C4HsCl, tarkibli, tuzilishi noma’lum birikmani natriygidroksidining
suvdagi eritmasi bilan qizdirib, A organik modda olindi. A ni mis(II)-gidroksid
bilan oksidlaganda C4HgO, tarkibli B birikmaga aylandi. Dastlabki moddaning

tuzilishinianiglang.
NaHSO HCl
21. a) Butanon 3 A > B
[H,O]
b) etilen+0, £, , Cb o HO_

Clz, hv Mg B CHzO‘ D CuO .

Ag(NH;),0H
efir H- A i}

d) CH, A F



Aylanishlarni amalga oshiring. Oraliq va oxirgi mahsulotlarni nomlang.
9. Monokarbon Kkislotalar

Molekulasida karboksil guruhi — COOH bor birikmalarga karbon kislotalar
deyiladi.

Karbon kislotalar molekulasidagi karboksil guruhining soniga ko‘ra bir, ikki
va ko‘p asosli, uglevodorod radikalining tuzilishiga ko‘ra ochiq zanjirli va halqali,
shuningdek, to‘yingan va to‘yinmagan bo‘ladi.

Bir asosli to‘yingan karbon kislotalarning umumiy formulasi C,H,,+1—COOH
yoki C,H,,0..

9.1. Nomenklaturasi va izomeriyasi

Ba’zi karbon kislotalar birinchi marta ajratib olingan tabiiy manbaning nomi
bilan yuritiladi. Masalan, chumoli kislota H-COOH qizil chumolidan, sirka kislota
CH;—COOH sirkadan, n-moy kislota CH;—CH,—CH,—~COOH sigir moyidan,
valerian kislota n-C4Hy—COQOH valerian o‘simligining ildizidan, kapron kislota n-
CsH;;—COOH (kapra - echki) echki yog‘idan ajratib olingan. Bu trivial nomlar
hozir ham keng qo‘llaniladi.

Almashingan karbon kislotalarning trivial nomlarida o‘rinbosarlar a, B, y, &
va hokazo grek harflari bilan belgilanadi:

04 B 04 %O
OH Br OH
a-gidroksimoy kislota B-bromvalerian kislota

Sistematik nomenklaturada to‘yingan monokarbon kislotalarning nomlari
tegishli alkanning nomiga kislota so‘zini qo‘shish bilan hosil qilinadi. Bosh
zanjirni raqamlash karboksil uglerodidan boshlanadi:

butan kislota CH;

5-metilgeksan kislota

Almashingan karbon kislotalarni nomlashda karboksil guruhi bor eng uzun
zanjir tanlanadi:

9 8 7 6 5 4 3 2 1 40
Chs—CHy—CHy—CHy—CH—CHy—CH—CH, —CZ_
OH
CHs, OH

3-gidroksi-5-metilnonan kislota



To‘yingan monokarbon kislotalarning izomeriyasi aldegidlar izomeriyasiga
o‘xshash bo‘lib, karboksil guruhi bilan bog‘langan uglevodorod radikalining
tuzilishiga bog‘liq.

Gomologik gatorning (13-jadval) birinchi uchta vakili (chumoli, sirka va
propion kislotalar)ning izomeri yo‘q. Moy kislotaning ikkita (moy va izomoy),
valerian kislotaning esa to‘rtta (pentan, 2-metilbutan, 3-metilbutan va 2,2-
dimetilpropan kislotalar) izomeri bor.

Moy va valerian kislotalar izomerlari tuzilish formulalarini o‘zingiz yozing.

9.2. Olinish usullari

To‘yingan monokarbon kislotalar va ularning hosilalari (aynigsa, murakkab
efirlari) tabiatda keng tarqalgan.

Murakkab efirlar gidroliz qilinganda karbon kislotalar hosil bo‘ladi:
O +
f +H,0 <i_> R—COOH + R'—OH

O—R'

Shunga qaramay, karbon kislotalar asosan sintetik usullar bilan olinadi.
Oksidlanish reaksiyalari. Ko‘pchilik organik moddalar (alkanlar, alkenlar,

R—C

spirtlar, aldegidlar, ketonlar) oksidlanishining oxirgi mahsuloti karbon kislotalar
hisoblanadi (I, III, VIII va XI -boblarga garang).

Alkenlarni karbonillash. Alkenlar nikel tetrakarbonili ishtirokida, yuqori
harorat va bosimda CO va suvni biriktiradi (Reppe):

R—CH=CH, + CO + H,0 NI(CO), » R—CH—COOH
T2 27 200-250°C; 15 atm |
CH,

Bu usul bilan sanoat miqyosida karbon kislotalar olinadi.
Grinyar reaktivlarini karboksillash:

N
O ® I S 1
. | _

()3 \OMgB . -Mg(OH)Br

» R—COOH

Alkanollarni karbonillash. Sanoat ahamiyatiga molik bu reaksiya kobalt-
tetrakarbonilgidridi katalizatorligida boradi:
HCo(CO),

: » R—COOH
bosim

R—OH + CO

Uchta galogen atomi bitta uglerod atomi bilan bog‘langan alkanlarning
hosilalarini gidrolizlash:



OH O
. 3NaOH _ ~~ _~F
RCCL Taar — [RTH| m0 ™ R,

Nitrillarni gidrolizlash. Nitrillar ma’dan kislotalarning suvdagi eritmalari
bilan qizdirilganda (qaynatilganda) gidrolizlanadi:

R—C=N +2H,0 1 X o R—COOH + NH,X

nitril

9.3. Fizikaviy xossalari va tuzilishi

To‘yingan monokarbon kislotalar gomologik qatorining uchta quyi vakili
(chumoli, sirka va propion kislotalar) suv bilan har ganday nisbatda aralashadigan,
o‘tkir hidli suyugliklardir. Molekulasidagi uglerod atomlari soni to‘rttadan
o‘ntagacha bo‘lgan kislotalar suvda yomon eriydigan, badbo‘y moysimon
suyuqliklar. Yuqori kislotalar (C,odan keyingilari) esa hidsiz, suvda erimaydigan
qattig moddalardir. Ba’zi to‘yingan monokarbon kislotalarning fizikaviy
doimiyliklari 13-jadvalda keltirilgan.

13-jadval
Ba’zi to‘yingan monokarbon kislotalarning
fizikaviy doimiyliklari
, . Suyugqlanish Qaynash Zichligi,
Kislota Formulasi o harorati,

harorati, "C oC g/ml
Chumoli HCOOH +8,5 101 1,22
Sirka CH;COOH +16,5 118 1,05
Propion CH;CH,COOH -21 141 0,99
Moy CH;CH,CH,COOH -6 163,5 0,96
[zomoy (CH;),CHCOOH -46 154,5 0,95
Valerian CH;(CH,);COOH -34 186 0,94
Kapron CH;(CH,),COOH -4 205 0,93
Enant CH;(CH,;)sCOOH -1,5 223 0,92
Kapril CHj3(CH,;)sCOOH 16 240 0,91
Pelargon CHj;(CH,);COOH 12 254 0,90
Kaprin CHj3(CH,;)sCOOH 31,5 269 0,88
Palmitin CH;(CH,)4COOH 64 390 0,85

(65°Cda)
Stearin CH;(CH,),COOH 71,5 376 0,84

(80°Cda)




To‘yingan monokarbon kislotalar molekulasidagi uglerod atomlari soni teng
bo‘lgan tegishli spirt va aldegidlarga nisbatan yuqori haroratda qaynaydi. Chunki
ularning molekulalari vodorod bog‘lanish hisobiga assotsilanib, halqali dimer va
chiziqli oligomerlarni hosil giladi:

0------H—0

= AN
R—C _C—R ---0 O—H--0 O—H---0 O—H---
\Q—H ______ Q/ \(lj/ \(l:/ \(lj/
- R R R

Karbon kislotalardagi vodorod bog‘lanish energiyasi (29,3 kJ/mol)
spirtlardagiga (12,5 kJ/mol) nisbatan mustahkamroqdir. Kislotalarning dimerlari
qattig, suyuq va hatto gazsimon holatida ham bargaror. Fagat yuqori harorat
(masalan, sirka kislota 250°Cdan yuqori haroratda) ta’sirida assotsiatlar alohida
molekulalarga parchalanadi.

To‘yingan monokarbon kislotalarning kimyoviy xossalarini yaxshi tushunish
uchun dastlab karboksil guruhining elektron tuzilishini ko‘rib chigamiz. Karboksil
guruhining o‘zida p, m-tutashish bor. Bu tutashish gidroksil kislorodi p-orbitali
bilan karbonil uglerodi p-orbitalining o‘zaro qoplanishi hisobidan amalga oshadi.
Natijada gidroksil guruhi kislorodining erkin elektronlar jufti va karbonil n-bog‘i
elektronlarining delokallanishi, ya’ni p, n-tutashish sodir bo‘ladi(27-rasm).
Karbonil guruhi gidroksil guruhga nisbatan elektronakseptor va aksincha OH-
guruhi esa +M-effekt hisobidan elektondonor rolini o‘ynaydi, ya’ni elektron
zichligini karbonil uglerodi tomon siljitadi.

Karbonil guruhida elektron zichlik elektromanfiy kislorod atomi tomon
siljigan. Karbonil kislorodining umumlashmagan elektron juftlari tutashishda
ishtirok qgila olmaydi. Bunday elektron tuzilish natijasida O <— H bog* spirtlardagi
O-H bog‘ga nisbatan kuchli qutblanadi va karboksil guruhda OH-kislotali markaz
paydo bo‘ladi. Karboksil guruhdagi kuchli musbat qutblangan uglerod va vodorod
atomi elektrofil markazlar, ikkala kislorod atomlaridagi erkin elektron juftlari esa
nukleofil markazlardir:

O: S -1 J R

H +h=-I _ .
-- ) (N

R

27-rasm. Karboksil guruhining elektron tuzilishi va p, « - tutashish



Chumoli kislota molekulasidagi bog‘lar uzunligi va valent
burchaklarining qiymatlari quyidagicha:

bog‘ uzunligi, A° valent burchagi, grad

~ C=0 1,202 H-C=0 124

_Cc=0

o C-0 1343 0-C=0 125

>y O-H 0,972 H-C-O0 111
H-C 1,097 H-O-C 106

Valent burchaklarning 120°ga yagqinligi va karboksil guruhining yassi
tuzilganligi ~ karboksil  uglerodining  sp’-gibridlanganligini  ko‘rsatadi.
Gibridlanishda ishtirok etmagan uglerod atomining p-orbitali va kislorodning p-
orbitalidan m-bog* hosil bo‘ladi.

Karboksil guruhi elektronakseptor o‘rinbosar bo‘lib, o‘zi bilan bog‘langan
(a-holatdagi) metil va metilen guruhlaridagi vodorod atomlarining kimyoviy
faolligini oshiradi.

9.4. Kimyoviy xossalari

Karbon kislotalarda uchta reaksion markaz bor:

@\(‘o

R— _
O—H

b

1) O-H bog‘i. Kislota dissotsilanganda bu bog* uziladi;
2) karbonil guruhi C=0. Bu guruh nukleofil reagentlarni biriktirish qobiliyatiga
ega;
3) a-uglerod atomidagi kimyoviy faol C—H bog‘lar.

Kislota xossalari. Barcha karbon kislotalar kislota xossalariga ega bo‘lib,
ko‘k lakmusni qizartiradi. Ular suvdagi eritmalarida quyidagicha dissotsilanadi:

0 _0

= . R
R—C +H,0 &= R— C + H30
\OH \O@
karboksilat-
1on

Karboksilat-ionda manfiy zaryad bitta kislorod atomida lokallashmagan.
Rezonans nazariyasiga ko‘ra karboksilat-ion barqarorligi bir xil bo‘lgan ikkita (I va
IT) rezonans strukturalar gibrididir:



o)
Co: 0:

L AL L DY
R C\’?)@ <«—3» R C@
... Q:

| II

Manfiy zaryad ikkala kislorod atomi orasida teng tagsimlanganligi uchun,

karboksilat-ionning tuzilishi quyidagi mezomer struktura bilan tasvirlanadi:
1

O: ot

// . /’
R—C©O yoki R—C._ 1.
\.O: \07

Mezomer struktura alohida olingan 1 va II rezonans strukturalarga
qaraganda energetik qulay. Karboksilat-ionda manfiy zaryad kislorod atomlari
orasida teng taqsimlanganligini bog‘lar uzunligidan bilsa bo‘ladi. Masalan,
chumoli kislotada bitta C=0O qo‘sh bog‘i va bitta C—O oddiy bog‘i bor. Shuning
uchun bu bog‘larning uzunligi ham har xil. Natriy formiatda esa ikkita o‘zaro

ekvivalent uglerod-kislorod bog‘ining uzunligi bir xil:
B0

1>
\’L/ \:L/'O}—NJ

H—CX
7 3~
I 0—n 50

Karboksilat-ionning bunday tuzilishi rentgenstrukturaviy tahlil yordamida

H_

isbotlangan.

To‘yingan monokarbon kislotalarning kuchi karboksil guruhi bilan
bog‘langan  o‘rinbosarlarning tabiatiga  bog‘liq.  Elektronakseptor (EA)
o‘rinbosarlar —I-effekt namoyon qilib, karboksilat-ionni barqaror qiladi va kislota
kuchini oshiradi, elektrondonor (ED) o‘rinbosarlar esa +I-effekt namoyon qilib,
karboksilat-ionni beqaror qiladi va kislota kuchini kamaytiradi:

0)
/’ /'O}_

- i - —
EA C\\ ED—C

EA = -NR, <-OR; —-I <-Br <-CI < —-F; -CR=CR, < —C¢Hs5 < —C=CR

ED = —-CH; < —CH,—CH; < —CH(CHj3), < —C(CH3);

Karboksil bilan bog‘langan alkil guruhlarida C atomlari sonining ortishi bilan
kislota kuchi kamayib boradi. Masalan, sirka kislota chumoli kislotaga nisbatan
~10 marta kuchsiz, moy kislota esa sirka kislotadan ham kuchsiz.

Kislotalarning dissotsilanish qobiliyatini ko‘rsatish uchun dissotsilanish
konstantasi K, (a—inglizcha acid—kislota) o‘rnida uning manfiy logarifmi pK,dan
foydalanish qulay. pK, qiymati ganchalik kichik bo‘lsa, kislota shunchalik kuchli
bo‘ladi. Masalan:



Cl
Kislota CH3CH,COOH CH;COOH HCOOH Cl=<-CH,COOH Cl=<-C=COOH

Cl
pK, 4,86 4,76 3,77 2,85 0,66
a-Uglerod atomi bilan bog‘langan elektronakseptor o‘rinbosar kuchli ta’sir
qiladi. O°‘rinbosar karboksil guruhidan uzoqlashgani sari uning ta’siri
kuchsizlanadi, kislota kuchi kamayadi:

Cl pK, Cl pK,
CH;—CH,—CH—COOH 2,86  CH;—CH—CH,—COOH 4,05
o-xlormoy kislota B-xlormoy kislota
Cl=<—CH,—CH,—CH,—COOH 4,52 CH;—CH,—CH,—COOH 4,82
y-xlormoy kislota n-moy kislota

Taqqoslash magsadida ayrim birikmalarning pK, qiymatlarini (kislotalik
kuchi kamayib borish tartibida) keltiramiz:

0
I

H-COOH > CH;COOH > H,0 > CH;OH > C,HsOH > H;C—C—CH; >
3,77 476 15,7 16 18 20

CH=CH > NH; > CH,=CH, > CHy4
25 36 36,5 40
Tuzlarning hosil bo‘lishi. Karbon kislotalar faol metallar, ularning oksidlari
va gidroksidlari, karbonatlar va ammiak bilan reaksiyaga kirishib, tuzlarni hosil
qiladi:
Mg
—=— (R-COO),Mg + H,

2R—COOH —

[ Ca0 _ (R_C00),Ca+H,0

NaOH _ p_cooNa + H,0

R—COOH —

| NHs . R_coonm,

Karbon kislotalarning tuzlari suvdagi eritmalarida oson gidrolizlanadi:



R—COONa + H,0 =—> R—COOH + NaOH
a-Vodorod atomlarining almashinishi. Oz miqdordagi fosfor ishtirokida

karbon kislotalar brom va xlor bilan reaksiyaga oson kirishib, a-galogenkarbon
kislotalarni hosil qiladi (Gel-Folgart-Zelinskiy reaksiyasi):

Br
HyC—CH HP2 P o e coon—22 e cpy-¢—coon
- - — — —C— —_—
Br Br
o-brompropion o, a.-dibrompro-
kislota pion kislota

B+ reaksiya bormaydi

Xlorlash ham bromlashdek boradi. Lekin elektrofil xlorlash bilan bir vaqtda
radikal xlorlash ham borishi mumkin:
M CH;—CH—COOH

-HCl1 3 |

Cl

Clz, hv
—icr - §Hz—CH,COOH + CH3—CH—COOH

-HCI
Cl Cl
B-xlorpropion a-xlorpropion
kislota kislota

9.5. Muhim vakillari

Chumoli (metan) kislota. O‘tkir hidli rangsiz suyuqlik bo‘lib, XVII asrda
qizil chumolilarni haydab olingan. U sof holda o‘simliklar (qichitqi o‘t, archa),
qon, mushak to‘qimalari tarkibida ham bo‘ladi.

Sanoatda chumoli kislota uglerod (II)-oksid va o‘yuvchi natriydan olinadi:

100-105 °C; 0,5-1,0 MPa

NaOH + CO » HCOONa

2HCOONa + H,SO; — 2HCOOH + Na,SO,
Chumoli kislotani ham kislota, ham aldegid deb garash mumkin:

_______________

Shuning uchun u aldegidlardek kuchli qaytaruvchi bo‘lib, kumush oksid va
kaliy permanganat ta’sirida oson oksidlanadi:



O

/
H—CZ  +Ag0 —= CO, + H0 +2Ag)
OH

3H-COOH + 2KMnO, — 3CO, + 2H,0 + 2MnO, + 2KOH
Chumoli kislota UB-nur yoki katalizator (Ru, Os) ishtirokida
dekarboksillanish, kons. H,SO4 bilan qizdirilganda esa degidratlanish

reaksiyalariga kirishadi:
UB-nur yoki Ru, Os

Y

CO, + H,

H—COOH —

kons.H,SO4 A

- H,0+CO

Chumoli kislota to‘qimachilik va ko‘n sanoatida, tibbiyotda, organik
sintezda (formamid, dimetilformamid, shovul kislota olishda) va boshga sohalarda
ishlatiladi.

Sirka (etan) kislota. Odatdagi haroratda o‘tkir hidli, nordon ta’mli rangsiz
suyuglik. 16,6°Cda muzlaydigan suvsiz sirka Kkislotaning kristallari tashqi
ko‘rinishidan muzga o‘xshagani uchun uni muz sirka kislota deb yuritiladi. Uning
suvdagi 70-80%]li eritmasiga sirka essensiyasi, 3-5%li eritmasiga esa oshxona
sirkasi deyiladi.

Sintetik sirka kislota sanoatda bir necha usullar bilan olinadi:

1. Sirka aldegidni oksidlash:

0
2cH—cZ +0, I\;Ig((%(?(l)(;Hg)z >~ 2CH;COOH
H ; 1-2 atm (95 %)

2. Butanni havo kislorodi bilan kobalt (II)-atsetati ishtirokida oksidlaganda
50% unum bilan sirka kislota olinadi:

Co(OA
0(OA), 2CH,COOH + H,0

CH;CH,CH,CH; + 5/20, 150-225 °C; 55 atm (50 %)
’ 0

3. Metanolni karbonillaganda yuqori (99%) unum bilan sirka kislota hosil
bo‘ladi:
CH,0H + C0 —RMCORL KL CHL - -y coop
150-220 °C; 30-40 atm (99 %)

Yuqoridagi usullar bilan dunyo miqyosida har yili taxminan 5 mln. t. sirka
kislota ishlab chiqariladi.

Sirka kislota erituvchi sifatida, sun’iy tolalar (atsetat ipak), bo‘yoqlar,
murakkab efirlar, dori-darmonlar, xlorsirka kislota, sirka angidridi, tuzlar
(atsetatlar) ishlab chiqarishda, ozig-ovqat sanoatida, organik sintezda va boshga
sohalarda keng qo‘llaniladi.



Palmitin kislota. Suvda erimaydigan, rangsiz kristall modda. Glitserin bilan
hosil qilgan murakkab efirlari tabiatda keng tarqalgan. Palmitin kislota yog‘larni
ishqor bilan gidrolizlab (sovunlanish reaksiyasi) olinadi. Palmitin kislota va uning
hosilalari sirt-faol moddalar sifatida ishlatiladi.

Stearin Kkislota. Suvda erimaydigan, rangsiz kristall modda. Glitserin bilan
hosil qilgan murakkab efirlari yog‘lar tarkibiga kiradi. Yog‘larni sovunlaganda
stearin va palmitin kislotalarning aralashmasi hosil bo‘ladi. Bu aralashma shamlar
tayyorlashda, stearin kislota esa organik sintezda, boshga sirt-faol moddalarni
olishda qo‘llaniladi.

9.6. Karbon Kkislotalarning galogen angidridlari

Galogenangidridlardan xlorangidridlar katta ahamiyatga ega. Karbon
kislotalar fosfor va oltingugurt xloridlari (PCls, PCl;, SOCI,) bilan reaksiyaga
kirishib, atsilxloridlar(xlorangidridlar)ni hosil qiladi:

PCl;

o POCl;; -HCl \ 0
R—C/< — R—C/<
OH SOCl, / Cl

-SO,; -HCl karbon kislota
’ xlorangidridi
Xlorangidridlar quyidagicha nomlanadi:
O O
= =
H—CZ CH;—CZ_
Cl Cl
formil xlorid, atsetil xlorid,
metanoil xlorid etanoil xlorid

Xlorangidridlar o‘tkir hidli rangsiz suyuqlik yoki kristall moddalar bo‘lib,
suvda kam eriydi, lekin u bilan reaksiyaga oson kirishadi (shiddatli gidrolizlanadi).

Elektronakseptor xlor atomi ta’sirida xlorangidridlardagi bog‘lar kuchli
qutblangan:

6_
0"

)
~a

Xlorangidridlarning reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchli bo‘lib, ular uchun
nukleofil almashinish reaksiyalari xos.



@) @)
= H,O 2NHj; =
karbon karbon kislota
kislota amidio

@)
R'-OH =z KCN =z
R—C —————» R—C
/ -HCl ~N l -KCl N CN
O karbon kislota
=
R—C< nitrili
O _R' 40
murakkab R'-O-Na RCOOAg RTC
efir > /O
-NaCl -AgCl R—C
\O

karbon kislota
angidridi
Bu nukleofil almashinish reaksiyalarida spirt, alkogolyat, ammiak, kaliy
sianid kabi nukleofil reagentlar molekulasi tarkibiga atsil guruhi kiritildi.
Shuning uchun xlorg#gidridlar atsillanish reaksiyalarida faol atsillovchi reagentlar
sifatida ishlatiladi. >

9.7. Karbon Kkislotalarning amidlari

Karbon kislotalar xona haroratida ammiak bilan reaksiyaga kirishib,
ammoniyli tuzlarni hosil qiladi. Bu tuz qizdirilganda karbon kislota amidiga

aylanadi:
O 0 O 0 O
= = =
R—cZ  +NH 2 Cer—cZ  BEerc? im0
OH ONH,4 NH,
karbon kislota- karbon kislota
ning ammoniyli amidi

tuzi

Bu reaksiya sanoatda yuqori haroratda qaynaydigan karbon kislotalar
amidlarini olishda qo‘llaniladi.
Kislota amidlari tarixiy va sistematik nomenklaturaga binoan nomlanadi:

O O O
= = =
H—CZ CH;—CZ CH;—CZ
NH, NH, N(CHj3),
formamid, atsetamid, N,N-dimetilatsetamid,

metanamid etanamid N,N-dimetiletanamid



Amidlar organik erituvchilarda eriydigan rangsiz suyuqlik yoki kristall
moddalar bo‘lib, aminlarga nisbatan kuchsiz asoslar hisoblanadi. N-H bog‘i bor
amidlar kuchsiz NH- kislota xossalarini namoyon qiladi.

Amidlar NaOBr ta’sirida aminlarga gayta guruhlanadi (Gofman qayta
guruhlanishi), LiAIH; yoki etanolda natriy bilan qaytarilganda, shuningdek,
katalitik gidrogenlaganda birlamchi aminlarni hosil giladi. Ularning nitrit kislota
bilan reaksiyasidan karbon kislotalar, degidratlanishidan esa nitrillar hosil bo‘ladi:

NaOBr e HO .
NaBr; KT NTCTO Teg > RER,
-H,0 1zos1anat
LiAlH, yoki Hy/Ni
_0 4y e > R—CH,—NH,
R—C< —
NH, HNO, (NaNO, + HCl) C//O
»> R—
-N2; -H20 \OH
P,0s A
Le——= R—C=N
2 nitril

Formamidni 300°Cda degidratlab sanoatda sianid kislota olinadi. Formamid
erituvchi va organik sintezda xomashyo sifatida ishlatiladi.

N,N-dimetilformamid (DMFA) ilmiy tadqiqotlarda va sanoatda keng
qo‘llaniladigan qimmatbaho biqutbli aprotonli erituvchidir. U shuningdek,
formillash reaksiyalarida (formil H—Cé
guruhini kiritishda) reagent sifatida ishlatiladi. >

9.8. Karbon Kkislota nitrillari (sianidlar)
Nitrillar tarixiy va sistematik nomenklaturalarga binoan nomlanadi:

H;C—C=N H3C73—(C%f612)5—C135N H,C=CH—CN
Atsetonitril n-geksilsianid, akrilonitril,

yoki metilsianid, geptannitril propennitril

etannitril

Nitrillar galogenalkanlarga KCNni ta’sir ettirish hamda amidlarni
degidratlash bilan olinadi:
R—I + K—=CN —— R—C=N +KI

0

P,Os5 A

CH—CcZ 2284, ey =N
\NH2 -H20



Nitrillarning muhim vakili akrilonitril sanoatda eng arzon va xavfsiz usul
(propilenni  400-450°C  haroratda, vismut fosfomolibdati katalizatorligida

oksidlash-ammonolizlash) bilan olinadi:

2H,C=CH—CH; + 30, + 2NH; A ; kat > 2H,C=CH—CN + 6H,0

Nitrillar o‘ziga xos hidli, suvda eriydigan, rangsiz suyugqliklar yoki kristall
moddalardir. Elektronakseptor sian (—C=N) guruhidagi har ikkala atom sp-
gibridlangan bo‘lib, bu guruh nitroguruhga nisbatan birmuncha kuchsiz —I- va —
M-effektlarni namoyon qiladi.

XS
R—C=N:

Nitrillar amidlardan ham kuchsiz N-asoslar bo‘lib, C=N-bog‘ga nukleofil
birikish nitrillarning asosiy reaksiyalaridir. Ma’dan kislota va ishqorlarning

suvdagi eritmalari bilan qizdirilganda nitrillar gidrolizlanadi (sovunlanadi):

+ —
H X RCOOH + NH,/ X

R—C=N + 2H,0

L KOB, rcook + NH,OH

Nitrillarni LiAlH4, spirtda natriy bilan yoki katalitik qaytarganda birlamchi

aminlar hosil bo‘ladi:

o 2H, / Ni
R—C=N > R_CHZ_NHZ

Atsetonitril (etannitril) 82°Cda gaynaydigan, kuchsiz hidli, rangsiz suyuqlik
bo‘lib, erituvchi sifatida ishlatiladi.
AKrilonitril (propennitril) 78°Cda qaynaydigan, suvda eriydigan, yoqimli

hidli, rangsiz suyuqlikdir. Uni Fenton reaktivi (FeSO, va H,0;) initsiatorligida
polimerlab, jun o‘rnida ishlatiladigan nitron (AQSHda orlon, akrilan) sintetik tolasi
olinadi:

2+,
nH2C=(|:H Fe ) HQOQ - _CHZ_(EH_
CN CN n

poliakrilonitril
Moy va benzin ta’siriga chidamli butadiyen-nitril kauchuk butadiyen-1,3
bilan akrilonitrilning sopolimeridir.

9.9. Karbon Kkislotalarning angidridlari

Karbon kislotalarni P,Os yoki triftorsirka kislota angidridi kabi suvni kuchli
tortuvchi reagentlar bilan qizdirganda, ularning angidridlari hosil bo‘ladi:



P,0s; A

-2HPO; \

JR—COOH — (R—CO),0
(CF5C0),0 /
-2CF;COOH

Karbon kislotalar angidridlarini nomlashda tegishli kislotalarning trivial va
sistematik nomlaridagi kislota so‘zi angidrid bilan almashtiriladi:

O O
= =
CH;—CZ CH;—CZ
N N
7 © 7 ©
CH3_C% CH3_CH2_CH2_C\
O O
sirka angidridi, sirka-moy angidrid

etan angidrid

Karbon kislotalarning angidridlari rangsiz suyuqliklar  yoki kristall
moddalar bo‘lib, quyi vakillari o‘tkir hidga ega. Ular nukleofil reagentlarni

atsilgalogenidlarga nisbatan sekin atsillaydi:

~ MO srcoon

R—C4O
>o R=OH _ R-COOR'+R-COOH
R—C{_ murakkab
0 efir
ONH;
L =5 » R-CONH, + R-COONH,
kislota
amidi

Karbon kislotalar angidridlarining muhim vakili sirka angidriddir. U
sanoatda keten va sirka kislotadan olinadi:

CH,=C=0 + CH3COOH ——— (CH;CO),0
keten

Sirka angidrid atsillash reaksiyalarida atsillovchi reagent, ba’zi
kondensatlanish reaksiyalarida esa erituvchi sifatida ishlatiladi.

Endi karbon kislotalar va ularning hosilalari (xlorangidridlari, angidridlari,
murakkab efirlari, amidlari)ning nukleofil o‘rin olish (atsillash) reaksiyalariga
kirishish gobiliyatini tagqoslaymiz.

Ajralib chigadigan guruh ganchalik barqaror bo‘lsa, atsillash reaksiyalari
shunchalik oson boradi. Xlorangidrid va angidridlar bilan atsillashda barqaror
anionlar — xlorid ion (CI") va karboksilat ion (RCOQ") ajraladi. Shuning uchun ham
ularning atsillash faolligi yuqori. Karbon kislota, murakkab efir va aynigsa



amidlarning atsillash reaksiyalariga kirishish qobiliyati kuchsiz, chunki ajraladigan
gidroksid, alkoksid va amid ionlarining barqarorligi kichik:

0
o) R—cZ o) o) o)
R—cZ o R—cZ R—cZ R—CZ
~al R—C< SoH SOR' SNH,
0
ci > R—COO > OH >  OR > NH,

Qatorda birikmalarning atsillash qobiliyati kuchsizlanib, ajraladigan
ionlarning barqarorligi kamayib boradi.

9.10.To‘yinmagan monokarbon Kkislotalar

Molekulasida bir yoki bir nechta qo‘sh bog‘ yoki uch bog‘ tutgan
monokarbon kislotalarga to‘yinmagan monokarbon kislotalar deyiladi. Bitta qo‘sh
bog* tutgan monokarbon kislotalarning umumiy formulasi C,H,,;COOH, ikkita
qo‘sh bog* tutganlarniki C,H,, 3COOH va hokazo bo‘ladi.

To‘yinmagan monokarbon kislotalar tarixiy va sistematik nomenklaturalarga

binoan nomlanadi:

CH,—CH—COOH akril kislota, 2-propen kislota

CH,—C—COOH metakril kislota, 2-metil-2-propen kislota
L,

H—C——(CH,);—CHj _olein kislota,
H—C—(CH,),—COOH sis-9-oktadetsen kislota

H H H H linol kislota,
>c=c_ >c=c{ sis-sis-9,12-okta-
CH;—(CHy), CH, (CH,);—COOH dekadiyen kislota
H HH H H H linolen kislota,
>c=c< Sc=c_ >c=c_ Sis-sis-sis-9,12,15-
C,H: CH, CH, (CH,);—COOH oktadekatriyen kislota

a, B — To‘yinmagan monokarbon kislotalar molekulalarida C=C va C=0
qo‘sh bog‘lar m, m-tutashish hosil qiladi. Buning natijasida C=C qo‘sh bog‘ning
qutblanishi sodir bo‘ladi:



&
8+ 82&0
R—CH:C/H\‘—C< -

1

O=—H
R-CH=CH—-(CH,),—~COOH tipidagi to‘yinmagan kislotalarda karboksil
guruhi qo‘sh bog‘dan uzoqlashganligi uchun, tutash tizim hosil bo‘lmaydi.
Shuning uchun bunday kislotalar alkenlar va karbon kislotalar uchun xos bo‘lgan

reaksiyalarga kirishadi.

To‘yinmagan monokarbon kislotalar tegishli to‘yingan monokarbon
kislotalarga nisbatan kuchli kislotalardir. Chunki molekulaga kiritilgan C=C qo‘sh
bog‘ o‘zining —I-effekti ta’sirida kislota kuchini oshiradi. Karboksil guruhidan
qo‘sh bog‘ uzoqlashgani sari ularning o‘zaro ta’siri kuchsizlanadi. Shuning uchun
o, B-to‘yinmagan kislotalarda —I-effekt kuchli namoyon bo‘ladi. Masalan, propion
kislotaning pK, qiymati 4,87ga, akril kislotaniki esa 4,26ga teng.

To‘yinmagan karbon kislotalar karboksil guruhi hisobidan tuz,
galogenangidrid, angidrid, murakkab efir va boshqa hosilalarni, qo‘sh bog*
hisobiga esa alkenlar singari birikish, oksidlanish, polimerlanish reaksiyalari
mahsulotlarini hosil giladi:

8" & Y O—H )
- 4
=B s ey —CH=C —> CH,—CH,—CZ_
. 0 I 0—H I OH
CH,=CH—CZ_ Br Br
Takeil OCH; B N 3-brompropan kislota,
metilakrilat B-brompropion kislota
CH OH,WT-HO * - —
3 2 HS— OHS y _O—H 40
CH,—CH=C__ — CH,—CH,—C{_
& I 0—H I OH
5 LY Co OH OH
£ = —
CHz—CH_C\ - =  3-gidroksipropan kislota,
OH . : -
NH B-gidroksipropion kislota
Hz/Nil - = H,N—CH,—CH,COOH
-aminopropion kislota
)
=z
CH;—CH,—CZ_ B, 1
OH ——— CH,—CH—COOH

o, B-dibrompropion kislota

To‘yinmagan karbon kislotalar alkenlar singari oson oksidlanadi. KMnOy4
ning suvdagi suyultirilgan eritmasi bilan oksidlaganda digidroksikislotalar, kuchli



oksidlovchilar ta’sirida esa uglerod zanjiri qo‘sh bog‘idan uzilib, bir va ikki asosli
to‘yingan dikarbon kislotalar hosil bo‘ladi:

EMnO: o R—cH—CH—CO0H
H,O | |
OH OH
R—CH=CH—COOH — digidroksikislota
[O]

——— > R—COOH + HOOC—COOH

AKkril Kislota 141°Cda qaynaydigan, suvda yaxshi eriydigan, o‘tkir hidli,
rangsiz suyuqlikdir. Metilakrilat CH,=CH—COOCH; va akrilonitril CH,=CH-CN
uning muhim hosilalaridir.

Akril kislota, metilakrilat va akrilonitril polimer materiallar ishlab
chigarishda monomer sifatida qo‘llaniladi.

Metakril Kkislota 160,5°Cda gaynaydigan rangsiz suyuqlikdir. Sanoatda
myetakril kislota va uning metil efiri (metilmetakrilat) atsetondan olinadi.

Metilmetakrilatning polimerlanishidan poli-metilmetakrilat (organik shisha
yoki pleksiglas) olinadi:

(|300CH3 (|300CH3
n CH2:(|3 > —CHZ—(lj—

CH; CH; n
metilmetakrilat polimetilmetakrilat

Olein Kkislota rangsiz, hidsiz, moysimon suyuqlik bo‘lib, glitserinning
murakkab efirlari shaklida deyarli barcha tabiiy yog‘ va moylar tarkibiga kiradi. U
ba’zi moylar tarkibida 50%dan ko‘p (masalan, bodom moyida 77%, araxis moyida
50-80%, zaytun moyida 70-85%) va faqat ayrim yog‘lar tarkibidagina 10%dan
kam bo‘ladi. Olein kislota o‘simlik moylarini gidroliz qilib olinadi. U nafaqat
ovqgatning muhim komponenti sifatida, balki texnikada ham katta ahamiyatga ega.
Olein kislota plastmassalar ishlab chiqarishda plastifikator sifatida, uning
murakkab efirlari lak va bo‘yoqlar ishlab chigarishda qo‘llaniladi. Olein
kislotaning natriyli va kaliyli tuzlari sovunlardir.

Linol kislota suvda erimaydigan, organik erituvchilarda yaxshi eriydigan
moysimon suyuqlik bo‘lib, ko‘p yog‘ va moylarning triglitseridlari, fosfolipidlari
tarkibiga kiradi. Kungabogar va makkajo‘xori moylarida uning migdori 60-70%ga



yetadi. Linol kislotasini tutgan moylar olif, bo‘yoq va laklar ishlab chiqarishda
qo‘llaniladi.

Linolen Kkislota rangsiz suyuqlik bo‘lib, nasha, lub, paxta va boshqga
o‘simlik moylarining glitseridlari tarkibiga kiradi. Lub moyi tarkibida 30-50%
linolen kislota bo‘ladi.

Linol va linolen kislotalar almashinmaydigan yog‘ kislotalar jumlasiga
kiradi. Chunki odam va hayvonlar organizmi ularni boshqa moddalardan sintez
qilolmaydi. Shuning uchun bu kislotalar ovqat bilan organizmga kiritilishi lozim.
Tarkibida linol va linolen tipidagi to‘yinmagan kislotalarni tutgan moylar muhim
texnik xususiyatga ega. Ularni yupga gavat qilib materialning yuzasiga surtilsa,
havo kislorodi ta’sirida gattiq, mustahkam plyonka qavatiga aylanadi.

Asosiy atamalar

Atsilgalogenidlar (karbon kislotalarning  galogenangidrid-lari)—
galogenangidrid guruhi bor R—-C(O)X umumiy formulali birikma.

Atsillash reaksiyasi — organik birikma molekulasiga atsil guruhini kiritish
reaksiyasi.

Gel-Folgart—Zelinskiy reaksiyasi — karbon kislotaning fosfor ishtirokida
galogenlanish reaksiyasi.

Karbon kislota — karboksil guruhi COOH bor birikma
Karbon kislotaning amidi — karbamid guruhi R—C(O)NH,; tutgan birikma
Masala va mashqlar

1. C¢Hi,0, tarkibli izomer to‘yingan monokarbon kislotalarning tuzilish
formulalarini yozing va ularni sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.

2. Birikmalarni nomlang:

a) n_C15H3l_COOC16H33_n 5 b) (CH3)3C_(|:H_CN 5
CH;
d) (CH3—CH2—CH2—CO)2O R e) CH3_(CH2)5_COC1 ,

f) CH;—(CH,);—CONH, .



3. Birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:
a) valerian kislotaning nitrili;  b) geksan kislotaning amidi;

d) geksanoil xlorid; e) propion-valerian angidrid;
f) N,N-dimetil propanamid.

4. CsHgO, tarkibli dikarbon kislota izomerlarining tuzilish formulalarini
yozing. Ularni sistematik nomenklaturaga ko‘ra nomlang.

5. C4HgOs tarkibli bir asosli ikki atomli izomer gidroksikislotalarning
tuzilish formulalarini yozing. Ularni ratsional va sistematik nomenklaturalarga
binoan nomlang. Optik faol vakillarini ko‘rsating.

6. a) izomoy kislota; b) 3-metilgeksan kislota; d) 2-metilbutan kislota;
e) trimetilsirka kislotani olish uchun ganday spirt va aldegidlarni oksidlash
kerak?

7. Grinyar reaksiyasidan foydalanib: a) n-moy kislota; b) izo-kapron kislota;
d) 2,3-dimetilgeptan kislotani sintez qiling.

8. Quyidagi reaksiyalarni oxirigacha yozing va hosil bo‘lgan mahsulotlarni

nomlang:
_l’_
) izo-CyptyBr ME, 4 €02 g TROMD_
CIir
H,O (H"

b) n-CyHy—Cl NAEN_ A %» B

e KMnO,

CH;
K .

¢) CHy—CH,—CH—COOH O (spirt) _

A
Cl

9. Quyidagi sintezlar sxemalarini tuzing:
a) atsetilen — qahrabo kislota;
b) 3-metil-1-buten — izopropilgahrabo kislota;
d) propilen — metilqahrabo kislota;

e) n-butan — adipin kislota.



10. Quyidagi aylanishlarni amalga oshiring:

2) 1.3-butadiyen Bz (1moD) _  KCN _ o 2H0HY

b) n—butan AL)O; - Cry03; 650 °C pzii;d . g 2KCN 4H,0 (H+)> .
d) atsetilen Hffe_ A Br, | p2KEN, 41,0 (H+)= E

¢) 2-buten KMnO, (kons.): A Ca(OH)z: B A D

D Spentanol Bl p KO g 00— p O~ £ 0SS F

11. a) sirka; b) malon; d) adipin; e)  oksalat  kislotalarni  kislota
kuchining oshib borishi tartibida joylashtiring.

12. Bosh zanjirda oltita uglerod atomi bor C;H;40, tarkibli to‘yingan
monokarbon kislotalar tuzilish formulalarini yozing va wularni sistematik
nomenklaturaga binoan nomlang.

13. 92 g etanol oksidlanganda qancha hajm 70%]i sirka kislota (zichligi 1,07
g/ml) hosil bo‘ladi?

14. 30 kg sirka kislota olish uchun nazariy jihatdan gancha hajm butan
(n.sh.) kerak?

15. 0,2 mol olein kislotani gidrogenlaganda hosil bo‘ladigan stearin
kislotaning massasini hisoblang.

16. Tarkibida kislorod tutgan A birikmaning suvdagi eritmasi kislotali
xossaga ega bo‘lib, bromli suvni rangsizlantiradi va spirtlar bilan reaksiyaga
kirishganda suvda erimaydigan suyuqliklarni hosil qiladi. A ning oddiy formulasini
aniqlang va barcha reaksiya tenglamalarini yozing.

17. 1 g sirka kislota va 1 g chumoli kislotadan iborat aralashmani neytrallash
uchun kaliy gidroksidning suvdagi 10 %]li eritmasi (zichligi 1,09 g/ml)dan gancha
hajm kerak?

18. 400 g chumoli kislotaning suvdagi eritmasini kumush oksidining
ammiakdagi eritmasi bilan oksidlaganda 8,64 g cho‘kma hosil bo‘ldi. Dastlabki
eritmada kislotaning massa ulushini hisoblang.



19. 37 g noma’lum tuzilishli to‘yingan monokarbon Kkislotani natriy
gidrokarbonatning suvdagi eritmasi bilan neytrallandi. Ajralib chigqan gazni ohakli
suvdan o‘tkazganda 50 g cho‘kma hosil bo‘ldi. Qaysi kislota olinganligini va
ajralib chigqan gazning hajmini (n.sh.) aniglang.

20. Aylanishlarni amalga oshiring. Oraliq va oxirgi mahsulotlarni nomlang:
3Cl,; hy .

H,0 CH;OH _ . H0

a) CcH;—CH; A > B =D o™ E

H,0, H* H,/Ni M CO
b) CH;—C=CH + A 2/Ni » B HBr» D & » E +2 » F

Hg efir H
1, P
NH; H)O . HCl_ CLP
Bl'z; hv Mg CHzO chr207 PC15 C2H5OH,
9 CsHy A~ B+ P50, 7 F > F—hidn
. G NS?OH oy Ol

21. Monokarbon kislota natriyli tuzining suvdagi eritmasi elektroliz
qilinganda anoda geliyga nisbatan zichligi 12,17ga teng bo‘lgan gazlar aralashmasi
ajraldi. Noma’lum tuzning nomini ayting va elektroliz reaksiyasi tenglamasini
yozing.

22. Massalari teng sirka kislotaning 12%]i eritmasi, natriy gidrokarbonatning
16,8%l1 eritmasi va xlorsirka kislotaning 18,9%li1 eritmasi aralashtirildi. Hosil
qilingan eritmani quruq holigacha bug‘latildi. Qoldigning tarkibini aniqlang.

23. Sirka kislota, atsetaldegid va etanolning 26,6 g aralashmasini neytrallash
uchun kaliy gidroksidning 25%li eritmasidan 44,8 g sarflandi. Shuncha miqdor
(26,6 g) aralashma ortigcha natriy bilan reaksiyaga kirishganda n.sh.da 3,36 1 gaz
ajraldi. Dastlabki aralashmada moddalarning massa ulushlarini hisoblang.

24. 200 g chumoli va sirka kislotalar aralashmasining suvdagi eritmasini
neytrallash uchun kaliy gidroksidning 10%li eritmasi (zichligi 1,1 g/ml)dan 382 ml
sarflandi. Neytral eritmani bug‘lat-gandan so‘ng massasi 68,6 g ga teng qoldiq
olindi. Dastlabki eritma tarkibini massa bo‘yicha foizlarda aniqlang.

25. Etil spirt va monokarbon kislotaning 13,8 g aralashmasiga natriy ta’sir
ettirilganda 3,36 1 gaz (n.sh.), natriy gidrokarbonatning to‘yingan eritmasini ta’sir
ettirganda esa 1,12 1 gaz (n.sh.) ajraladi. Karbon kislotaning tuzilishini va dastlabki
aralashma tarkibini (massa bo‘yicha %da) aniglang.



26. C4HgOs5 tarkibli optik faol modda ko‘k lakmusni qizartiradi, u HCI bilan
reaksiyaga kirishib, C4H;O,Cl tarkibli moddani, PCls ta’sirida C4H¢OCl,
birikmani, suyultirilgan sulfat kislota bilan qizdirilganda esa aldegidni hosil giladi.
C4HgO3; moddaning tuzilishini aniqlang.

27. Quyidagi aylanishlarni amalga oshiring:
a) etanol — propion kislota;
b) etanol — valerian kislota;
d) propan — propion kislota xlorangidridi;
e) sirka kislota — 3-gidroksi-3-metilmoy kislota;
f) etanol — sirka va propion kislotalar aralash angidridi.

Reaksiyalarning borish sharoitini ko‘rsating, oraliq va oxirgi mahsulotlarni
nomlang.

28. Chumoli va sirka kislotalar aralashmasi konsentrlangan sulfat kislota
ishtirokida 100%li 46 ml etanol (p=0,8) bilan reaksiyaga kirishganda 64,8 g
murakkab efirlar aralashmasi olingan. Mahsulotlarning miqdoriy tarkibini
aniglang.

29. Sirka va chumoli kislotalar aralashmasining 24,4 g massasiga 10%li
(p=1,1 g/ml) natriy ishqorining eritmasidan 227,3 ml qo‘shildi. Ortib qolgan
ishqorning 2,8 1 CO, bilan reaksiyasi natijasida nordon tuz olindi. Boshlang‘ich
aralashmaning miqdoriy tarkibi qanday bo‘lgan?

30. Uchta probirkada chumoli kislota, etanol va xlorid kislotaning suvdagi
eritmalari bor. Qaysi probirkada qanday eritma borligini aniqlang. Tegishli
reaksiyalar tenglamalarini yozing.

31. To‘yingan monokarbon kislotaning natriyli tuzini natriy gidroksid bilan
qizdirganda 11,2 1 (n.sh.) gazsimon organik birikma (zichligi 1,965 g/l) hosil
bo‘ldi. Necha gramm tuz reaksiyaga kirishganligini va qanday gaz ajralib
chigqanligini aniglang.

32. Karbon kislotaning 1 mol miqdori 1 mol bromni biriktira oladi. Bu
kislotaning muayyan miqdori to‘liq yonganda 15,84 g CO, va 6,12 g suv hosil
bo‘ldi. Dastlabki kislotaning formulasini anigqlang.



10. Dikarbon kislotalar
10.1.To‘yingan dikarbon Kkislotalar

Molekulasida ikkita karboksil guruhi bor kislotalarga ikki asosli yoki
dikarbon kislotalar deyiladi. Ular ochiq zanjirli va halqgali, shuningdek, to‘yingan
va to‘yinmagan bo‘ladi. Ochiq zanjirli to‘yingan dikarbon kislotalarning umumiy
formulasi HOOC-C,H,,—~COOH.

To‘yingan dikarbon kislotalar tarixiy, ratsional va  sistematik
nomenklaturalarga binoan nomlanadi:

HOOC—COOH oksalat (shovul) kislota (T),
etandi kislota (S)

HOOC—CH,—COOH malon kislota (T),
metandikarbon kislota (R),
propandi kislota (S)

HOOC—(CH,),—COOH qahrabo kislota,
1,2-etandikarbon kislota,
butandi kislota

HOOC—(CH,);—COOH glutar kislota,
1,3-propandikarbon kislota,
pentandi kislota

HOOC—(CH,)4,—COOH adipin kislota,
1,4-butandikarbon kislota,
geksandi kislota

To‘yingan dikarbon kislotalarning izomeriyasi ikkita karboksil guruhi bilan
bog‘langan uglerod zanjirining tuzilishiga bog‘liq. Masalan, HOOC-C;Hs—COOH
tarkibli dikarbon kislotaning to‘rtta izomeri (glutar, metilgahrabo, etilmalon va
dimetilmalon kislotalar) mavjud.

Bu izomerlarning tuzilish formulalarini o‘zingiz yozing.

To‘yingan dikarbon kislotalarning ayrim vakillari (oksalat, malon va
qahrabo kislotalar) tuzlar holida o‘simliklar dunyosida keng tarqalgan. Ularning
sintetik olinish usullari to‘yingan monokarbon kislotalarning olinish usullariga
o‘xshaydi. Lekin dikarbon kislotalarni olishda dastlabki mahsulot sifatida karboksil
guruhga aylanish qobiliyatiga ega ikkita funksional guruhi bor birikmalar
ishlatiladi.

Barcha dikarbon kislotalar rangsiz kristall moddalar bo‘lib, ularning quyi
vakillari suvda yaxshi eriydi.



Dikarbon kislotalarning kuchi va xarakterli kimyoviy xossalari, asosan, ular
molekulasidagi ikkita karboksil guruhining bir-biriga nisbatan joylashishiga
bog*liq.

Ular suvdagi eritmada ionlarga bosqichli dissotsilanadi:

K 0
HOOC—(CH,),—COOH + H,0 =—> HOOC—(CHz)n—C<’\ - +H;0"
0

O K O O
al 2 RN %%
HOOC—(CHz)n—Ca\\(-) +H,0 =—= (—),70—(CH2)H—C<\\C—) +H;0"

Dikarbon kislotalardagi karboksil guruhlaridan bittasi elektronlarning
akseptori sifatida induktiv ta’sir qilib, ikkinchisining ionlanishini osonlashtiradi:

5
(>0

69 /*O +
7 .. . CcZ- +H
lLQ<—H — |0

COOH COOH

Hosil bo‘lgan karboksilat-anion karboksil guruhining dissotsilanish
qobiliyatini pasaytirgani uchun ikkinchi protonning ajralishi qiyinlashadi, shuning
uchun K;>Ko.

Dikarbon kislotalar tegishli monokarbon kislotalarga nisbatan kuchli
kislotalardir. Karboksil guruhlari qanchalik yaqin joylashsa, ular bir-biriga
shunchalik kuchli ta’sir qiladi. Shuning uchun ham to‘yingan dikarbon
kislotalarning eng kuchlisi oksalat kislota hisoblanadi. Dikarbon kislotalar
monokarbon kislotalar uchun xarakterli bo‘lgan barcha reaksiyalarga kirishadi.
Ular bitta yoki ikkala karboksil guruhi hisobidan tuz, efir, amid, galogenangidrid
va hokazolarni hosil qiladi:

NaOH COONa NgoH = (OONa
—_— >

-H,0 coog  -H0 COONa
COOH ROH(H" COOR ROH(H") COOR
| Lo H,0
COOH -Hy COOH ™ COOR
0
0 cZ
socl, .~ ¢Z . soCl Cl
50, HCl | Y So,mar | o
-SO;,; - -dUy; - =z

COOH cZ



Dikarbon kislotalardagi karboksil guruhlarining bir-biriga nisbatan
joylashishining ta’siri avvalo ularning qizdirishga turlicha munosabatida namoyon
bo‘ladi.

Oksalat, malon, alkilmalon va dialkilmalon kislotalar qizdirilganda
dekarboksillanib, monokarbon kislotalarga aylanadi:

(|300H 200 °C

| ooy —-Co, ~ H—COOH
COOH o
H,cZ 10 € cH,coon
Scoon €02
_COOH 4
CH3_CH\ W CH3_CH2_COOH
coog 02

Qahrabo va glutar kislotalar, shuningdek, ularning gomologlari gizdirilganda
suv molekulasi ajralib, halgali angidridlar hosil bo‘ladi:

0
CH,—COOH 3990c CH,—CZ
—_—

| | 0
CH,—CcooH 0 CH,—c
C\O
gahrabo
angidrid
/O
Hy,C o o HC . -0
glutar angidrid

Dikarbon kislotalardan fagat qahrabo, glutar kislotalar va ularning
gomologlarigina angidrid hosil qila olishi, bu kislotalardagi karboksil
guruhlarining fazoda bir-biriga yaqin joylashganligi hamda hosil bo‘ladigan besh
va olti a’zoli halgalarning barqarorligi bilan tushuntiriladi.

Adipin kislota 300°Cgacha qizdirilganda CO, va suv ajralib halgali keton
hosil bo‘ladi:

COOH
(CH), 300°C_, (y),0=0
\ -COy; -H,0 N
COOH

Oksalat kislota 189°Cda suyuqlanadigan, suvda va spirtda eriydigan, rangsiz

kristall modda bo‘lib, ko‘p o‘simliklarda uchraydi. Sanoatda u natriy formiatdan

olinadi:



H——COONa 4pp0c COONa  p,50,  COOH
: e — >
H——COONa -H2  Coona -N&SOs Coon

Oksalat kislota uranni tozalashda, yog‘ochni gayta ishlash sanoatida,
degidratlash jarayonlarida, bo‘yoq va to‘gqimachilik sanoatida, siyohlar
tayyorlashda, analitik kimyoda reagent sifatida va boshqa maqsadlarda ishlatiladi.

Malon Kkislota organik sintezda aminokarbon kislotalar va dorivor
moddalarni olishda ishlatiladi. Aynigsa, uning dietil efiri (malon efiri deb
yuritiladi) katta ahamiyatga ega.

Malon efirdagi metilen guruh vodorodlari ikkita elektronakseptor COOC,Hjs
guruhlar bilan o, =m-tutashishda bo‘lgani, bu guruhlarning kuchli —I ta’siri va
barqaror mezomer ionlarning hosil bo‘lish imkoniyati borligi natijasida yuqori
faollikka ega:

H
5" + 5"
C,H;O<—C=—C—>C—>0C;,H;

cls 4 cls

Malon efir 198°Cda qaynaydlgan, meva hidli suyuqlik bo‘lib, mono- va
dikarbon kislotalar, to‘yinmagan karbon kislotalar, aminokislotalar va boshqa
birikmalarni olishda keng qo‘llaniladi.

Adipin Kislota 149°Cda suyuqlanadigan rangsiz kristall modda bo‘lib, suvda
kam, spirtlarda esa yaxshi eriydi. Sanoatda u siklogeksanol va siklogeksanon
aralashmasini mis va vanadiy tuzlari katalizatorligida nitrat kislotaning suvdagi 50-

60%]i eritmasi bllan 0ks1d1ab olinadi:

® 50-60 % 1 ENO - Cu?t
’ (92-96 %)

Adipin kislota polimer birikmalar olishda katta ahamiyatga ega. U bilan

geksametilendiaminning polikondensatlanishi asosida poliamid-6,6 olinadi:

nHOOC—(CH2)4—COOH + n H2N—(CH2)6—NH2 —_— >
-2nH2O

= [—CO—(CH2)4—CONH—(CH2)6—NH—
N n
poliamid-6,6

Poliamid — 6,6dan anid tolasi tayyorlanadi.
Adipin kislota glikollar bilan reaksiyaga kirishib, poliefirlarni hosil qilish
qobiliyatiga ega:



HO—(CHy),—OH + HOOC—(CHy);—COOH —r5>

— —O—(Cly)y—0—C—(CHy)—C—0—
O

11.NITROBIRIKMALAR
Nitrobirikmalarning tuzilishi va nomlanishi.

Nitrobirikmalarning olinishi, fizik va kimyoviy xossalari, ishlatilishi

Nitrobirikmalar-uglevodorodlar tarkibidagi vodorod atomining nitroguruh-
NO, ga almashishi natijasida hosil bo‘ladigan moddalardir. Ularning tuzilish
formulasida azot bevosita uglerod atomi bilan bog‘langandir: Masalan, nitrometan:

o

s _ oy
CH3—N\*O vold CH3—N\<O

Ulardagi ikkita kislorod atomi mezomeriya tufayli bir xildir:

— <> CH;—N
CH;—N ) 3 é\
) (0]

Nitrobirikmalarda azot to‘rt valentli bo‘lib, azotning bitta kislorod atomi
bilan hosil qilgan bog‘i-yarim qutbli kovalent bog*dir. Nitrobirikmalar nitrit kislota
efirlariga izomer moddalardir. M-n:

0
CH3_N:; CH;—O—N=0

nitrometan ettt

Metilguruhining o‘rnida etil, propil, izopropil, uchlamchi-butil va h.k
guruhlar bo‘lganda mos ravishda nitroetan, 1-nitropropan, 2-nitropropan va 2-
metil-2-nitropropanlar hosil bo‘ladi. Bu nitrobirikmalar birlamchi, ikkilamchi va
uchlamchi nitrobirikmalarga misol bo‘ladi.

Nitrobirikmalarni nomlashda tegishli uglevodorod nomining oldiga -nitro
qo‘shimchasi qo‘shib aytiladi. Agar zanjirda nitroguruhdan katta funksional
guruhlar (-OH, -NH, -SOs;H, -CHO, -COOH) bo‘lmasa uglerod atomlarini
nomerlash nitroguruh yaqin tomondan amalga oshiriladi. Yon zanjirdagi galoid
atomlari, alkil guruhlar, nitroguruh alfavit tartibida yoziladi. Bunda alfavit tartibida
birinchi keluvchi guruh turgan uglerod atomiga kichik nomer beriladi. M-n:



1 2 3 4 . .
Chy—CH—CH—CHs 2-metil-3-nitrobutan

QCHa 1“102
CHy—CH—CH—NO;

CHq Cl
5 PR 7
CHy—CH—CHy—CHy-CHyOH

NGO 2-metil-1-nitro-1-xlorpropan

4-nitropentanol-1

Nitrobirikmalar asosan ikkita usul bilan olinadi:

1.Konovalov usuli: to‘yingan uglevodorodlarga yuqori haroratda (150°)
suyultirilgan (10%) nitrat kislota ta’sir ettirish usuli;

1500 C
RH + HONO, —> RNO; +H,0

Bu reaksiyada uchlamchi uglerod atomidagi vodorodlar eng oson, birlamchi
uglerod atomidagi vodorodlar esa eng qiyin almashinadi. Reaksiya radikal

mexanizmida boradi.

Konovalov reaksiyasining mexanizmini A.V. Topchiyev va A.N. Titovlar

o‘rganib quyidagi sxemani taklif qilganlar:

HONO,——> HO + NO,

R—H +OH——> R + Hy0

R +NO; > RNO,

R +HONO,—> R—NO, +OH

Qo‘shimcha mahsulot sifatida karbon kislotalari hosil bo‘ladi.

Alkanlar nitrat kislotasi yoki azot oksidlari yordamida 420-480°S da
nitrolanganda nitrobirikmalar aralashmasi hosil bo‘ladi (X. Gess, 1930 Yy).
Reaksiya juda qisqa muddatda olib boriladi. Uning sxemasi va mexanizmini
quyidagicha ko‘rsatish mumkin:

CH3’CH2*CH3 7’ CH3N02 + CH3CH2*N02 +CH3*CH2’CH2 *NOQ + CH3*(‘:H*CH3

420 C NO,
2 HNO3 ——> ONO; + NO, + H,0

R—H + ONO, —> R + HONO,

R+NO, — > R—NO,

2.Galoidalkillarga nitrit kislota tuzlarining ta’siri:



RBr + NaNO, — RNO, + NaBr
Bu reaksiyada alkilnitritlar ham hosil bo‘ladi:
R-O-N=0
Ular ko‘proq uchlamchi galoidalkillar reaksiyasida hosil bo‘ladi.
Bu reaksiyaning mexanizmi nukleofil almashinishdir

(CH2):CBr + KNO; — = (CH.);C—ONO + KBr
TEeXanizmm

loin
(CHo»C—Br e (CHg)sC" +Br-
(CHz)sC" + 0—N=0—"—» (CH;);C—0—N=0 (Sy1)

Bu reaksiyada nukleofil Kornblyum qoidasiga muvofiq elektron zichligi
yugori bo‘lgan kislorod atomi bilan reaksiyaga kirishadi.

Birlamchi galoidbirikmalar CH2 mexanizmi bo‘yicha reaksiyaga kirishib,
nitroalkanlar hosil qiladi. Bunda nukleofil qutblanuvchanligi katta bo‘lgan azot
atomi bilan reaksiyaga kirishadi:

CHjl + KNO, _DPMEA L CH3NOy + K]

H
— - ||5+ 5
CHy—l+ O—R=0——» O=[T]=——-/—(Ci-'| » O N—CHq + 1~
O- H H

(Sx2)

Nitrobirikmalar sariq rangli, zaharli suyuq yoki qattiq moddalardir.
Birlamchi va ikkilamchi nitrobirikmalar nitroguruhning kuchli
elektronoakseptorlik xossasi tufayli tautomer kislota formasiga o‘tib turadi;

CHS_N/ «—» CH,=N-0OH
..o 0
nitrobirkma atsi-titrabirioma

Shuning uchun ular ishqor eritmasida eriydi;

CH;NO, +NaOH—> CH,=N—ONa + H,0

(0]

Vodorod bilan qaytarib aminobirikmalar- RNH,, nitrit kislotasi ta’sirida
nitrozonitrobirikmalar olinadi:



R-CH-NO,
NO

Sulfat kislota ta’sirida karbon kislotalar, aldegid yoki ketonlar hosil qiladi.
Bunda birlamchi va ikkilamchi nitrobirikmalar kislotalarning suvli eritmasida
aldegid yoki ketonlar, konsentrlangan sulfat kislota ta’sirida esa birlamchi
nitrobirikmalar karbon kislotasini hosil giladi:

e OH H.so
2CHy-CHNG == 20Hs C=N | mEmeEith CH—C—0 +120 + 50
CHS CH3 CH3
iMef reaktsiyas 1594 wil)

_ _ »;'D konts
CH3-CH; N‘D +Ha S0 e CHaCOOH + MNHyOH H S0y

Oxirgi reaksiyada karbon kislotadan tashgari gidroksilamin ham hosil
bo‘ladi va bu reaksiya gidroksilamin olishning sanoat usuli hisoblanadi. Bu
reaksiyada birlamchi nitrobirikma o‘rniga ikkilamchi nitrobirikma olinsa
ketonlarning oksimi hosil bo‘ladi.

Nitrobirikmalar a-uglerod atomidagi vodorodlar hisobiga galogenlar bilan
galogenlash, nitrit kislotasi bilan nitrozillash, aldegid va ketonlar bilan
kondensatsiya reaksiyalariga kirishadi.

CHz-CHy-NO, + Br, 29> CH;-CHBr-NO, + HBr

CHy~CHz~NO; + HONO ——> CHg-CH-NO; + H,0
NO
CHy~CHz~NO, + CH3-CHO ——» CHyCH—CH-—NO,
OH CH,

Nitrobirikmalar ~ ishqoriy —muhitda alkilglogenidlar bilan alkillash

reaksiyasiga kirishadi. Bunda ham a-uglerod atomida almashinish ketadi. Reaksiya
ikki yo‘nalishda ketishi mumkin:

0—R
CH3-CH, NO, +R Br NOH CHa-CH—NO, + CHy CH=N_" 4y
R o

Nitrobirikmalar qutbli moddalar bo‘lgani uchun ular suyuq yoki gattiq holda
bo‘ladi. Ular sariq rangli zaharli moddalardir. Molekulyar massasi ortib borishi
bilan ularning qaynash harorati ortib boradi. Masalan, nitrometan, nitroetan va 1-
nitropropan qatorida ularning qaynash haroratlari mos ravishda 101,2°S, 114,1°S
va 131,2°S larni tashkil etadi. Nitrometanning kislotali xossasi fenolga yagqin.
Dinitrometan va ayniqgsa, trinitrometan (nitroform) kuchli kislotadir. Uchta
nitroguruh ta’siri ostida vodorod juda kuchli protonlashadi:



NO,

o o
H—>C—>NO, «——> Q:N—O—H <> H+ C=N-O
\

NO,

Nitrometan polimer moddalarning erituvchisi va raketa yoqilg‘isi sifatida
ishlatiladi. Nitrotsiklogeksan-kaprolaktam olishda ishlatiladi. Trixlornitrometan
(xlorpikrin)  qishloq xo‘jalik  zararkunandalariga qarshi kurashda va
dezinfeksiyalovchi vosita sifatida ishlatiladi.

Nitrobirikmalar portlovchi va zaharli moddalar olishda ishlatiladi.
Nazorat savollari:

. Nitrobirikmalar bilan alkilnitritlarning tuzilishidagi farq nimadan iborat.

. Nitrometanda azotning valentligi va oksidlanish darajasi nimaga teng.

3. To‘yingan uglevodorodlarni Konovalov reaksiyasi bo‘yicha nitrolanganda
qanday qonuniyat kuzatiladi.

4. To‘yingan uglevodorodlarni gomolitik nitrolashda qganday qo‘shimcha
mahsulotlar hosil bo‘ladi.

5. Galoidalkillarga nitrit kislotasining tuzlari ta’sir ettirilganda qanday birikmalar

hosil bo‘ladi.

. Nega nitrobirikmalar kislotali xossa namoyon qiladi.

. Hamma nitrobirikmalar ham ishqor eritmasida eriydimi. Javobingizni izohlang.

8. Nitroguruh nitroalkan molekulasidagi qaysi vodorodni faollashtiradi.

N =

N

Adabiyot:

1. O.YA.Neyland Organicheskaya ximiya. M.: «Viysshaya shkola». 1990. S. 368-
377.

2. A.N.Nesmeyanov, N.A.Nesmeyanov Nachala organicheskoy ximii. Kniga 1.
M.:1969. S. 216-222.

12. AMINOBIRIKMALAR

Aminlar ammiakning vodorod atomlari uglevodorod qoldiglariga
almashingan hosilalaridir.
Aminlar molekulasidagi uglevodorod qoldig‘ining soniga garab birlamchi
(I), ikkilamchi (IT) va uchlamchi (IIT) aminlarga, aminoguruhning soniga ko‘ra esa
mono-, di-, tri- va poliaminlarga bo‘linadi.
R2
R—NH, R—NH—R' R—N—R'
I II I



To‘yingan (IV) va to‘yinmagan (V,VI), shuningdek, ochiq zanjirli (I-V1),
aromatik (VII), alitsiklik (VIII) va aralash (IX) aminlar bor:

4 AR
R R N R
~ \ TN 5 _ e
CpHani—NZ_ >Cc=cC R’ R2—C=C—N
~N N
R R3 R2 R'
v \Y% VI

(R, R", R%, R? R*=H yoki alkil)

©NH2 ONHZ
VIl

VIII IX
Turli (alifatik va aromatik) radikal saqlagan aminlarga aralash yoki
alkilaromatik aminlar deyiladi.
O‘rganishni to‘yingan alifatik aminlardan boshlaymiz.

12.1. Nomlanishi va izomeriyasi

Ratsional nomenklaturaga binoan to‘yingan ochiq zanjirli aminlarning
nomlari azot atomi bilan bog‘langan uglevodorod radikallari nomiga amin so‘zini
qo‘shish bilan hosil qilinadi:

CH;-NH, CH;—NH-CH,—CHj; (CH;3);N

metilamin etilmetilamin trimetilamin

Sistematik nomenklaturaga ko‘ra aminlarning nomlari tegishli uglevodorod
nomiga amin so‘zini qo‘shish bilan hosil qilinadi:

NH,
CH;—CH,—CH,—NH, CH3—CH2—CH2—(|3H—CH2—CH3
propanamin-1 geksanamin-3
Diaminlar ratsional va sistematik nomenklaturada quyidagicha nomlanadi:
H,N-CH,-CH,—-CH,—NH, H,N—(CH;)¢—NH,
trimetilendiamin, geksametilendiamin,
propandiamin-1,3 geksandiamin-1,6

Aminlarning tuzlarini nomlash uchun aminlar nomidagi amin so‘zini
ammoniy so‘ziga almashtiriladi va anion (xlorid, nitrat, sulfat va hokazo)ning nomi
ko‘rsatiladi:



+ _ + - +
CH;—NH;|Br CH3—I|\IH2 NO; [(CH3);—NH], SO,*
metilammqniy C,H; trimetilammoniy
bromidi etilmetilammoniy sulfati
nitrati

Alkilaminlarning tuzilish izomeriyasi aminoguruhning uglerod zanjirida
turlicha joylashishiga, uglevodorod radikallarining tabiati va soniga bog‘liq.
Masalan, C4H;{N tarkibli amin 8ta izomer (butilamin, ikkilamchibutilamin,
izobutilamin, = uchlamchibutilamin, metilpropilamin, metilizopropilamin,
dimetiletilamin va dietilamin) holida uchraydi. Metilpropilamin va dietilamin esa
bir-biriga metamerdir. Bu izomerlarning tuzilish formulalarini o‘zingiz yozing.

11.2. Olinish usullari

1. Nitrobirikmalar (nitrometan, nitroetan, nitropropan)ni nikel katalizatori
ishtirokida, metanolda 40-50°C va 6-10°—10-10° Pa da qaytarilganda 92-98% unum
bilan aminlar hosil bo‘ladi:

R—NO, + 3H,
nitrobirikma

2. Nitrillarni N1 yoki Co ishtirokida 100-130°C va 0,1-10 MPada katalitik
gidrogenlab, yuqori unum bilan birlamchi aminlar olinadi:

- H
R—C=N +H, —' » R—CH=NH —2
nitril

R—NH, + 2H,0

R—CH,—NH,

Nitrillarni aminlargacha qaytarish uchun LiAlH, va NaBH,4 ham ishlatiladi.
Ikkilamchi aminlarni olish uchun izonitrillar qaytariladi:

+ = [H]
R—N=C: ——— R—NH—CH;4
1zonitril

3. Aminlarni spirtlar bilan alkillash. Sanoatda aminlar degidratlash
katalizatorlari (AL,Os, S10,, ThO, va hokazo) ishtirokida, 300-500°Cda spirtlarni
ammonoliz qilish orgali olinadi. Bunda birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi
aminlarning aralashmasi hosil bo‘ladi:

ROH; ALLO5; A ROH; AL,O5; A ROH; AL,O5; A - RN

-H,0 -H,0 -H,0 3
4. Galogenalkanlarni aminlash (ammiak va aminlarni galogenalkanlar
bilan alkillash).

Galogenalkanlarni spirtli eritmada ammiak bilan bosim ostida qizdirganda
aminlar aralashmasi hosil bo‘ladi (A.Gofman, 1849-yil). Reaksiyaning birinchi

NH; ~ RNH, ~ R,NH

bosqichida alkil guruhining ammiak azotiga birikishidan alkilammoniy tuzi hosil



bo‘ladi. Bu tuz ortigcha ammiak ta’sirida alkilamin va ammoniy galogenidga
parchalanadi. Alkilamin galogenalkan bilan reaksiyaga kirishib, dialkilammoniy,
trialkilammoniy va nihoyat tetraalkilammoniy tuzlarini hosil qiladi. Ammiak mo‘l
olinganda asosan birlamchi amin hosil bo‘ladi:

- _ NH; (mo'l)
R—X + NHj [RNH3] X = > R—NH, + NH4X
galogen- alkilammoniy birlamchi
alkan galogenidi amin
- _ NH; (mo'l)
R—NH, + R—X [R,NH,] X > R,NH + NH4X
dialkilammoniy ikkilamchi
galogenidi amin
+ _ NH; (mo'l)
R,NH + R—X [R;NH] X = > R;N + NH4X
trialkilammoniy uchlamchi
galogenidi amin
+
R;N + R—X [R4N] X
tetraalkilammoniy
galogenidi

12.3. Fizikaviy xossalari va tuzilishi

Metilamin, dimetilamin va trimetilamin suvda yaxshi eriydigan gazlar,
qolgan quyi aminlar ammiak hidli suyugqliklar, yuqori aminlar esa suvda
erimaydigan, hidsiz qattiq moddalardir.

Aminlar molekulalararo vodorod bog‘lanish hosil qiladi, ammo N—-H bog*
O-H bog‘ga nisbatan kuchsiz qutblanganligidan aminlardagi vodorod bog‘lanish
alkanollardagi vodorod bog‘lanishga nisbatan kuchsizdir:

5 R R
S s &% & &
R—N=-=—Hssee :N=<-<H e¢ee:N=<=H s+

bs - b

H H H
Shuning uchun alkilaminlar tegishli alkanollarga nisbatan past haroratda
qaynaydi(14-jadval).

14-jadval
Ba’zi aminlarning fizikaviy doimiyliklari
Nomi Suyuqla.n(i)sh Qaynas? harorati, 4
harorati, "C C
Metilamin -94 -6,5 0,6628
Etilamin -81 16,6 0,6829




n-propilamin -83 47,8 0,7173
n-butilamin -49 77,8 0,7414
Dimetilamin -93 7,4 0,6804
Dietilamin -48 56,3 0,7056
Dipropilamin -40 110 0,7400
Trimetilamin -117 2,9 0,6356
Trietilamin -114 89,7 0,7256
Tripropilamin -94 155 0,7558

Azot atomi ammiakdagi singari aminlarda ham sp’-gibridlangan holatida

bo‘lib, to‘rtta sp’-gibrid orbital hosil giladi:

N

f

f

f

1s2

N

H

~
Sp3

Aminlar ammiak singari uchida azot atomi bor uch qirrali piramida
tuzilishiga ega bo‘lib, R-N-R', R'-N-R?* va R-N-R” bog‘lar orasidagi burchaklar
106-108°ga, C—N bog‘ va N—H bog‘lar uzunligi tegishli ravishda 0,145 nm va 0,1

nmga teng.

12.4. Kimyoviy xossalari

Aminoguruh —I-effekt namoyon qiladigan o‘rinbosar bo‘lib, aminlarning

kimyoviy reaksiyalari asosan shu guruh hisobidan boradi.
1. Asos xossalari. Alkilaminlar kuchli asoslar bo‘lib, ma’dan kislotalar bilan

tuzlar hosil qiladi:

ishqorlar ta’sirida aminlarga parchalanadi:

[RNH;] CI” + NaOH —» NaCl + [RNH;] OH  =— RNH, + H,O

R—NH, + HCl ——» [RIJ{IH3] Cl

Aminlarning tuzlari suvda eriydigan, hidsiz kristall moddalar bo‘lib,

Aminlar Lyuis kislotalari (masalan, BF;)ni biriktirib, kompleks birikmalarni

hosil qiladi:

+ —_
R;sN: + BF; — Rs;N: — BFj3 y0k1 R;N—BF;

Aminlar suvda eriganda oz miqdorda ionli birikmalar (ammoniy asoslari)
ham hosil bo‘ladi:



R3N: + HOH === R3;N:+--H—OH =—= [R&H] OH
trialkilammoniy
gidroksid

Aminlarning suvdagi eritmalari ammiakning suvdagi eritmasiga nisbatan
kuchliroq asos xossalariga ega. Azot atomida elektron zichligi ganchalik katta
bo‘lsa, amin shunchalik kuchli asos hisoblanadi. Alkil guruhlari + I —effekt
namoyon qilib, azot atomidagi elektron zichligini oshirgani tufayli alkilaminlar
ammiakka nisbatan kuchli asoslardir.

Gaz fazasida va qutbsiz erituvchilarda aminlarning asos xossalari quyidagi
tartibda kuchayib boradi:

RNH,; < R;NH < R3N

Suvdagi eritmalarda esa bu tartib quyidagicha:

R;N < RNH; < R,NH

Suvdagi eritmalarida uchlamchi aminlarning birlamchi va ikkilamchi
aminlarga nisbatan kuchsiz asos xossalarini namoyon qilishiga sabab solvatlanish
effektidir. Uchlamchi aminlarda azot atomi atrofidagi fazo alkil guruhlari bilan
band bo‘lganligidan erituvchi molekulalarining azot atomidagi musbat zaryadni
barqarorlashtirishi qiyin. Gaz fazasida esa erituvchi yo‘qligi uchun uchlamchi
aminlarda asos xossalarining ikkilamchi va birlamchi aminlarga nisbatan kuchli
ekanligi yagqol namoyon bo‘ladi.

2. Kislota xossalari. Birlamchi va ikkilamchi aminlar ammiakdan ham
kuchsiz (pK=33-35) NH-kislotalardir. Ularning kislota xossalari ishqoriy metallar
va metallorganik birikmalar bilan reaksiyaga kirishganda namoyon bo‘ladi:

RNH, + 2Na — 2RNHNa +H,
R,NH + CH;MgBr —- CH; + R,NMgBr

3. Elektrofil reagentlarning ta’siri. Aminlar kuchli nukleofillar
bo‘lganligi uchun turli elektrofillar bilan reaksiyaga oson kirishadi.

A. Alkillanishi. Birlamchi va ikkilamchi aminlar galogenalkanlar va spirtlar
bilan alkillash reaksiyalariga kirishadi:

HH H |
|5+ \/ & + -
R—NH, + CHjl W R—Il\I ----- (lj""I —> RNH%—CH_;I
uz
H

Tuzga NaOHning suvdagi eritmasini ta’sir ettirib, aminning alkillash
mahsulotini erkin holda ajratib olinadi:



+ _
R—NH,—CHsI_ + NaOH ——» R—NH + Nal + H,0
(H,O) I
CH,

alkilmetil-
amin
Uchlamchi aminlarni alkillaganda to‘rtlamchi ammoniy asoslari hosil
bo‘ladi. Masalan, trimetilamin metilyodid bilan xona haroratida reaksiyaga
shiddatli kirishib, tetrametilammoniyyodidni hosil qiladi:

H H
3 o + -
(CH3)3N + CH3l — | (CH3)3N----C----1 | — (CH3);N—CHjsl
| tetrametilammoniy-
! Hooo yodid

To‘rtlamchi  ammoniy tuzlari ho‘l kumush gidroksid ta’sirida
tetraalkilammoniy gidroksidlari (to‘rtlamchi ammoniy asoslari) ga aylanadi:

2 [(CH3)sN=CH;] I” + Ag,0 + H,0 — 2 (CH3), NOH + 2Agl
tetrametil-
ammoniy gidroksid

To‘rtlamchi ammoniy asoslari suvdagi eritmalarda to‘liq dissotsialanganligi
uchun, ishqoriy metallarning gidroksidlari singari kuchli asoslar hisoblanadi.

B. Atsillanishi. Birlamchi va ikkilamchi aminlar karbon kislotalar, ularning
angidridlari, xlorangidridlari va murakkab efirlari bilan qizdirilganda atsillanib, N-
almashingan aminlarni hosil giladi:

40 40
RNH, + Cl—C\ —_— RNH—C\ + HCl
R' R'
N-atsilalkilamin
40 40
R,NH + Cl—C\ —_— R2N—C\ + HCl
R' R'

N-atsildialkilamin
D. Nitrit kislotaning ta’siri. Birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi aminlar
nitrit kislota bilan reaksiyaga turlicha kirishadi.
Birlamchi alkilaminlar nitrit kislota bilan reaksiyaga kirishganda spirtlar,
azot va suv hosil bo‘ladi. Nitrit kislota erkin holda uchramaganligi sababli u
reaksiya jarayonida natriy nitritning suvdagi eritmasiga ma’dan kislotaning
suyultirilgan eritmasini ta’sir ettirib hosil qilinadi. Reaksiya beqaror alifatik
diazobirikmalarning hosil bo‘lishi va parchalanishi bilan boradi:



(NaNO, + HCI)

+ -
R—CH,NH, + O=N—OH » [R—CH,—N=N|CIT ——»

-Hzo 'NZ
beqaror diazo-
birikma
+ - Hzo

Ikkilamchi aminlar nitrit kislota bilan reaksiyaga kirishganda, nitrozoaminlar
hosil bo‘ladi:

NaNO, + HCI
R,NH + O=N—0OH (NalNO, ) o R,N—N=0 + H,0

Nitrozoaminlar suvda erimaydigan, kuchsiz asoslardir.
Uchlamchi alkilaminlar nitrit kislota bilan qaytar reaksiyaga kirishib, amin
tuzini va N-nitrozoammoniyli tuzni hosil qgiladi:

0-5°C

® o ®
R3NHC1 + R3N-N:O
c1®

N-nitrozotrialkilammoniy tuzi fagat 0°Cdan past haroratda nisbatan barqaror

2R;N + 2HCI + NaNO,

bo‘lib, qizdirilganda parchalanadi. Shuning uchun bu reaksiyaning ahamiyati yo‘q.

E. Galogenlarning ta’siri. Birlamchi va ikkilamchi aminlar kuchsiz
ishqorty muhitda galogenlar bilan reaksiyaga kirishib, N-galogenaminlarni hosil
qiladi:

Na2C03 H20 X2
2" » R—NH—X —=» R—NX,

RNH, + X, T T

N-xlor-, N-brom- va N-yodaminlar ancha beqaror moddalardir. Ftor
reaksiyaga shiddatli kirishganligi sababli N-ftoraminlar maxsus usul bilan olinadi.
12.5. Muhim vakillari
Metilamin — suvda yaxshi eriydigan, o‘tkir hidli, rangsiz gaz bo‘lib,
sanoatda vodorod sianidni katalitik gidrogenlash bilan olinadi:

H-CN -+ 2H, —<2bA. cH.NH,

U bo‘yoqlar, dorivor va sirt faol moddalarni sintez qilishda ishlatiladi.

Dimetilamin — suvda yaxshi eriydigan, badbo‘y gaz bo‘lib, ammiakni
metanol bilan katalitik alkillab olinadi:

A1203; 450 °C

CH;0OH + NHj bosim

> CH3—NH2 + (CH3)2NH + (CH3)3N

U  kauchukni  vulkanlashda tezlashtirgich  sifatida, erituvchilar
(dimetilformamid) va dorilar olishda qo‘llaniladi.

Trimetilamin bo‘yoqlar va dorilar ishlab chiqarishda qo‘llaniladi.

Etilamin - to‘qimalarni bo‘yashda, tibbiyotda, raketa yonilg‘isining
komponenti sifatida ishlatiladi.



Trietilamin — aminlarga xos hidli, rangsiz suyuqlik bo‘lib, sanoatda ammiakni
etanol bilan katalitik alkillash yo‘li bilan olinadi:

3 C,HsOH + NH; —X8GA  (C)H,)N + 3H,0

U organik sintezda xomashyo, erituvchi va asosli katalizator sifatida
ishlatiladi.

Etilendiamin H,N-CH,—CH,-NH, 117°Cda qaynaydigan, ammiak hidli
suyuqlik bo‘lib, dixloretan va ammiakdan olinadi:

Cl—CH,—CH,—Cl +4NH; — H,N—CH,—CH,—NH, + 2NH,ClI

Undan sirt faol moddalar va fungitsidlar olinadi.

Geksametilendiamin H,;N(CH,)sNH, 42°Cda  suyuqlanadi-gan, suvda
eriydigan kristall modda. U sanoatda adipin kislota dinitrilini katalitik gidrogenlash
bilan olinadi:

N=C—(CH;),~C=N + 4H, 2 H,N—(CH,)¢NH,

Undan poliamidlar va naylon sintetik tolasi olinadi.

13.0Oksikislotalar

Molekulasida ham karboksil, ham gidroksil guruhlarini tutgan aralash
funksiyali organik birikmalarga gidroksikislotalar deyiladi. Ularning umumiy
formulasi (COOH),—R—(OH),,

Gidroksikislotalar molekulasidagi karboksil guruhlarining soniga qarab bir,
ikki, uch va hokazo asosli, gidroksil guruhlarining soniga qarab (karboksillarning
gidroksillari ham hisobga olinadi) esa ikki, uch, to‘rt va hokazo atomli bo‘ladi.
Masalan, vino kislota (HOOC)CH(OH)CH(OH)COOH ikki asosli, to‘rt atomli
gidroksikislotadir.

Karboksil va gidroksil guruhlarining bir-biriga nisbatan joylashishiga qarab,
a-, B-, v-, 0-, e- va hokazo gidroksikislotalar farqlanadi.

Gidroksikislotalar tarixiy, ratsional va sistematik nomenklaturalarda
nomlanadi:

HO—CH,—COOH glikol kislota (T),

gidroksisirka kislota (R),
gidroksietan kislota (S)

CH;—CH—COOH sut kislota,
(l)H o—gidroksipropion kislota,
2-gidroksipropan kislota



HOOC—CH,—CH—COOH olma kislota,
| gidroksiqahrabo kislota,
OH 2-gidroksibutandi kislota

HOOC—(IIH—(IIH—COOH vino kislota,
o,0'-digidroksiqahrabo kislota,
OH OH 2,3-digidroksibutandi kislota

Gidroksikislotalarda uglerod skeletining tuzilishi hamda karboksil va
gidroksil guruhlarining bir-biriga nisbatan joylashishi bilan farq qiladigan
izomerlar uchraydi. Masalan, to‘rtta uglerod atomi bor gidroksikislota beshta
strukturaviy  izomer (a-gidroksimoy, [p-gidroksimoy, vy-gidroksimoy, -
gidroksiizomoy va [-gidroksiizomoy kislotalar) holida uchraydi.

Bu izomerlarning tuzilish formulalarini o‘zingiz yozing.

Ko‘pchilik gidroksikislotalar uchun fazoviy izomeriya ham xos.
[zomeriyaning bu turi bilan sut kislota misolida (263-bet) tanishamiz.

Gidroksikislotalar glikollarni oksidlash, siangidrinlar va galogenkarbon
kislotalarni gidrolizlash, aminokislotalarga nitrit kislotani ta’sir ettirish va boshqa
usullar bilan olinadi:

(I)H
R—CH—CH,0OH I_[IO(])
glikol 2
OH N
I 2H,O0 (H")
R—CH—CN
o -NH;
siangidrin (l)H
Cl — R—CH—COOH
R—CH—COOH
-HCl
xlorkarbon
kislota
NH,
| HO-N=0 (NaNO, + HCl)
R—CH—COOH -
C -H,0; -N,
aminokislota

Gidroksikislotalar suvda eriydigan, nordon ta’mli, rangsiz suyuqlik yoki
kristall moddalardir.

Gidroksil guruhining —I-effekti tufayli barcha gidroksikislotalar tegishli
karbon kislotalarga nisbatan kuchli kislotalardir. Gidroksil karboksilga gqanchalik
yaqin joylashgan bo‘lsa, gidroksikislota shunchalik kuchli bo‘ladi. Masalan, glikol
kislotaning dissotsilanish konstantasi sirka kislotanikidan 8,5 marta katta.



Gidroksikislotalar karbon kislotalar singari tuz, murakkab efir, amid,
galogenangidrid va hokazolarni, spirtlar singari esa alkogolyat, oddiy efir,
galogenli hosila, oksidlanish mahsulotlari va hokazolarni hosil qiladi.

Faqgat gidroksikislotalar uchun xos bo‘lgan (karboksil va gidroksil guruhlari
birgalikda ishtirok qiladigan) quyidagi reaksiyalari ham bor. o-, B-, y- va o-
gidroksikislotalar qizdirishga bo‘lgan munosabati jihatidan bir-biridan farq qiladi.

a-Gidroksikislotalar qizdirilganda halgali murakkab efirlar — laktidlar hosil
bo‘ladi:

R OH HO O
v yZ
\(|:H \(|:/ j/i :/(
-2H20
/C\ /CH\

O OH HO R
3,6-d1a1k11-1 A-di-

oksandion-2,5
(laktid)
Birinchi marta sut kislotasidan olingani uchun laktid deb nom berilgan.
B-Gidroksikislotalar qizdirilganda degidratlanib, o, p-to‘yinmagan karbon

kislotalarga aylanadi:

R—CH—CH—COOH HLO> R—CH=CH—COOH
-2

v- va 0- gidroksikislotalar qizdirilganda y- va d-laktonlarni hosil qiladi:

B o
HzC_CHz
ol \C—O —»A
HzC\ y = L0 O
OH OH O
v-gidroksimoy y-butirolakton
kislota (1,4-butanolid)
CH,
Yy S \oc
(|3H2 CH, A
o —_—
CH2 /C:O 'HZO O
OH OH O

d-valerolakton

Sooi : :
gidroksivalerian (1.5-pentanolid)

kislota



Gidroksikislotalarning vakillaridan glikol Kkislota suvda yaxshi eriydigan,
rangsiz modda bo‘lib, tabily mahsulotlar (pishmagan uzum, qand lavlagi va
shakargamish) tarkibida uchraydi. U organik sintezda qo‘llaniladi.

Optik izomeriya

Optik izomeriya tarkibida bir yoki bir necha asimmetrik uglerod atomi (C*)
bor organik birikmalarda uchraydi. To'rtta turli o'rinbosar (atom yoki atomlar
guruhi) bilan bog‘langan uglerod atomiga asimmetrik uglerod atomi yoki xiral
markaz deyiladi. Asimmetrik uglerod atomi bor aksariyat organik moddalar optik
faol bo‘lib, ularning eritmalari qutblangan nur tekisligini o'ngga yoki chapga
burish xususiyatiga ega. Bitta asimmetrik uglerod atomi bor organik moddalar
molekulasi ikkita optik yoki ko'zgu izomerlari (enantiomerlar yoki optik
antipodlar) holida mavjud bo’ladi. Optik izomerlar bir-biriga xuddi predmet va
uning ko‘zgudagi aksiga o‘xshaganligi bois, ular ko‘zgu izomerlari deb ham
aytiladi:

e

H - H
a0
N "
uu,llcl © Cl\\\\ F
F Br 4 Br
/
optik izomerlar
O H H 0
\C/ N7
H OH HO H
CH,OH CH,OH

D-(+)-glitserin aldegidi L-(—)-glitserin aldegidi

Fisherning proeksion formulalarida vertikal va gorizontal chiziglar
kesishgan nuqtada asimmetrik uglerod atomi bor deb tushuniladi. (+) va (-)
belgilar qutblangan nur tekisligini tegishli ravishda o‘ngga yoki chapga burishini,
D va L harflar esa OH guruhining tegishli ravishda o‘ngda va chapda
joylashganligini ko'rsatadi. D(+) va  L(-) — glitserin aldegidlarning teng
miqdordagi aralashmasi bir-birining optik faolligini so‘ndiradi va bu optik faolligi
yo‘qolgan aralashmaga ratsemat deyiladi.



Optik izomerlarning fizikaviy va kimyoviy xossalari (suyuqlanish va
qaynash harorati, zichligi, eruvchanligi, reaksiyalarga kirishish qobiliyati va
hokazo) bir xil bo‘lib, ular bir-biridan optik faolligining qarama-qarshi belgisi
bilan farq qiladi. Bitta optik izomerning eritmasi qutblangan nur tekisligini o‘ngga
bursa, ikkinchisiniki o‘sha burchakka, lekin chapga buradi.

Optik izomerlar bir-biridan o‘rinbosarlarning fazoda joylashishi bilan farq
qiladigan stereoizomerlardir. Y.X. Vant-Goff tomonidan 1874-yilda ilgari surilgan
uglerod atomining tetraedrik tuzilishi to‘g‘risidagi gipoteza stereoizomeriyaning
rivojlanishi uchun katta ahamiyatga ega bo‘ldi.

Sut Kkislota ikkita enantiomer (optik izomer) va bitta ratsemat holida
uchraydi:

COOH COOH
H———OH HO———H

CH; CH;
D (—)-sut kislota yoki L (+)-sut k'islota yoki
R (-)-sut kislota S (+)-sut kislota

R(-)- va S (+)-sut kislotalarining teng miqdordagi aralashmasi optik faolmas
ratsemat yoki RS (£)- sut kislota deyiladi.

R(-)- va S (+)-sut kislotalar 26°Cda suyuglanadigan gattiq moddalar, R, S-
sut kislota esa 18°Cda gaynaydigan qovushqoq suyugqlikdir. Sut kislotaning
tuzlariga laktatlar deyiladi.

S (+)-sut kislota (go‘sht-sut kislota) mushak to‘qimasida uchraydi. R, S-sut
kislota sanoatda laktoza, maltoza yoki glyukozani sut kislotali bijg‘itish bilan
olinadi:

(l)H
CoH»Oy + H)O —— > 4CH3;—CH—COOH
R,S-sut kislota
Sut kislota ozig-ovgat sanoatida ba’zi mahsulotlarga nordon ta’m berishda,

mahsulotlarni konservalashda, ko‘nchilikda charmga ishlov berishda, to‘qimachilik
sanoatida, gazlamalarni bo‘yashda, o°zi va tuzlari dori-darmon sifatida ishlatiladi.



14. AMINOKISLOTALAR

Aminokislotalar molekulasida ham amino-, ham karboksil guruhlari
bor geterofunksional birikmalardir.

1. Sinflanishi, nomlanishi va izomeriyasi

Aminokislotalar tarkibidagi ikkita funksional guruhning bir-biriga
nisbatan joylashishiga qarab a-, B-, y-, 6-, &- va hokazo aminokislotalarga,
funksional  guruhlarning soniga qarab esa  monoaminokarbon,
monoaminodikarbon, diaminomonokarbon va hokazo kislotalarga bo‘linadi.
Amino- va karboksil guruhlari bilan bog‘langan uglevodorod radikalining
tuzilishiga qarab alifatik, aromatik va geterosiklik aminokislotalar
farglanadi. Amino- va karboksil guruhlaridan tashqari gidroksi- va tiol
guruhlarini tutgan aminokislotalar ham bor.

Aminokislotalar tabiiy (o‘simlik va hayvon organizmlarida topilgan)
va sintetik (laboratoriyalarda sintez qilingan, tabiiy analoglari yo‘q)
aminokislotalarga bo‘linadi. Tabily aminokislotalar esa o‘z navbatida
proteinogen (ogsillar tarkibiga kiruvchi) va noproteinogen (ogsillar tarkibiga
kirmaydigan) aminokislotalarga bo‘linadi. Hayvon va odam organizmi
sintez qila olmaydigan tabily aminokislotalar almashinmaydigan
aminokislotalar guruhiga ajratiladi. Lizin, treonin, triptofan, metionin,
fenilalanin, leysin, valin va izoleysin odam organizmi uchun
almashinmaydigan aminokislotalar bo‘lib, ular ovqat bilan gabul qilinishi
kerak. Hozirgi kunda tabiiy ob’yektlarda 150dan ortiq aminokislota topilgan
bo‘lib, ularning 26tasi ogsillar tarkibiga kiradi.

Ko‘pchilik aminokislotalarning trivial nomlari keng ishlatiladi (15-

jadvalga qarang).
H,N—CH,—COOH CH3—(|3H—(|3H—COOH
glitsin CH; NH,

valin
Ratsional nomenklaturaga binoan aminokislotalarning nomlari tegishli
karbon kislotalarning trivial nomlari va amino old qo‘shimchasidan hosil
qilinadi. Aminoguruhning zanjirdagi holati a-, B-, y- va hokazo grek harflari
bilan ko‘rsatiladi. Belgilash karboksil guruhi bilan bog‘langan uglerod
atomidan boshlanadi:



o [& |5 |7 |B |@
RRERRDE
IlIHZ g-aminokapron kislota

o-aminopropion kislota

Aminokislotalarni sistematik  nomenklaturaga binoan nomlashda
tegishli karbon kislotaning sistematik nomiga amino old qo‘shimchasi
qo‘shiladi va aminoguruhning zanjirdagi holati ragam bilan ko‘rsatiladi.
Uglerod zanjiri karboksildan boshlab ragamlanadi:

CH3—(|3H—(|3H—COOH HOOC—(le—CHz—CHz—COOH
CH; NH, NH,
2-amino-3-metilbutan kislota 2-aminopentandi kislota

Aminokislotalarning izomeriyasi uglerod zanjirining tuzilishiga va
aminoguruhning karboksilga nisbatan joylashishiga bog‘liq. Masalan,
C4HyO;N tarkibli aminokislotaning beshta izomeri (2-, 3- va 4-aminobutan
kislotalar hamda 2-amino-2-metil- va 3-amino-2-metilpropan kislotalar) bor.
Bu aminokislotalarning tuzilish formulalarini o‘zingiz yozing.

Glitsin(aminosirka kislota)dan boshga barcha tabiiy aminokislotalar
molekulasida bitta yoki bir nechta asimmetrik uglerod atomi bo‘ladi. Xuddi
uglevodlardek ular optik faol enantiomerlar holida mavjud bo‘ladi. Masalan,
alaninda bitta asimmetrik uglerod atomi borligi uchun, uning ikkita optik
faol enantiomeri va bitta ratsemati mavjud:

COOH COOH
H—+—NH, H,N——H
CHj, CHj,
D-alanin L-alanin
[(2R)-2-aminopropan [(2S)-2-aminopropan
kislota] kislota]

D va L harflari aminokislotalarning D va L-qatorga mansubligini
ko‘rsatsa, (+) va (—) ishoralari qutblangan nurning burilish yo‘nalishini
bildiradi.

Barcha tabiiy a-aminokislotalar L-qatorga (S-konfiguratsiya) mansub
bo‘lib, quyidagi fazoviy tuzilishga ega. D-qator aminokislotalari (R-
konfiguratsiya) tabiatda juda ham kam uchraydi.



2. Olinish usullari

1. Ogsillarning gidrolizi. Ogsillarni ferment, kislota yoki ishqor
ishtirokida gidroliz qilganda a-aminokislotalarning murakkab aralashmasi
hosil bo‘ladi. Bu aralashmadan ayrim aminokislotalarni sof holda ajratib
olish usullari ishlab chiqilgan.

2. a-Galogenkarbon kislotalarni aminlash (U.Perkin, 1858-yil). a-
Galogenkarbon kislotalar mo‘l olingan ammiak bilan reaksiyaga kirishganda
a-aminokislotaning ammoniyli tuzi hosil bo‘ladi:

+3NH +
R—CH—COOH ————2» R—CH—COONH, ———» R—CH—COOH
| -NH4X | -NH, |
X NH, NH,
3. a-Gidroksinitrillarga ammiakni ta’sir ettirish (siangidrin usuli):
0 o e o e
R—cf HCN . R—CH—CN I;]IH—(3)> R—cH—cN 22O _ ¢ Cu—coon
H -2 . .. -NH3
aminonitril

Shtrekker sintezi deb yuritiladigan bu reaksiya yordamida aldegid va
ketonlardan aminokislotalarga o‘tish mumkin.

N.D.Zelinskiy usulida a-aminokislotalarni olish uchun aldegid yoki
ketonlarga kaliy sianid bilan ammoniy xloridning suvdagi eritmalarini
aralashtirganda hosil bo‘ladigan ammoniy sianid ta’sir ettiriladi:

o NH, . NH,
R—c? NN R—(Ij—CN 2HOM) R—(lj—COOH
\R —Hzo | —NH3 B |
R R

4. a, p-To ‘yinmagan karbon kislotalarga ammiak yoki aminlarning
birikishidan [-aminokislotalar hosil bo‘ladi. Ammiakning birikishi
Markovnikov qoidasiga garshi boradi:

"
s Nal9  m
—_—

CH,=CH—C
SOoH
5. m-Aminoenant, m-aminopelargon va w-aminoundekan kislotalari
etilen va uglerod tetraxloridning telomerlanish mahsulotlaridan sintez
qilinadi. Masalan, telomerlar aralashmasidan 1,1,1,7-tetraxlorgeptan
ajratiladi va undan w-xlorenant kislota olinadi. Ammiak ta’sirida bu kislota
w-aminoenant kislotaga aylantiriladi:

Cl3C—(CHy);—CH,—C] 2120 #2309 _

HzN_CHz_CHz_COOH

HOOC—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—ClI

-3HC1 )
1,1,1,7-tetraxlorgeptan o-xlorenant kislota
ONH,

HOOC—-CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—NH,
NH,CI

o-aminoenant kislota



6. Nitroarenkarbon kislotalarni  qaytarish. Bu usul bilan
aminoarenkarbon kislotalari olinadi:

COOH COOH

[H]
N02 — NH2

Ayrim aminokislotalar (D, L-metionin, D, L-triptofan, D, L-glutamin
kislota, D, L-lizin va boshqgalar) arzon va qulay maxsus usullar bilan sintez
qilinadi.

3. Fizikaviy va kimyoviy xossalari
Aminokislotalar yuqori haroratlarda suyuqlanadigan(15-jadval),
rangsiz, kristall moddalar bo‘lib, suvda yaxshi, organik erituvchilarda esa
yomon eriydi. Ko‘p hollarda D-qgator aminokislotalari shirin ta’mli, L-qator
aminokislotalari esa achchiq yoki ta’msiz bo‘ladi.
Tuzilishi va kislota-asos xossalari

Aminokislotalar molekulalarida kimyoviy tabiati jihatidan bir-biriga
qarama-qarshi ikkita funksional guruh (asos xossalariga ega aminoguruh va
kislota xossalarini namoyon qiladigan karboksil guruh)ning borligi ichki
tuzlarning hosil bo‘lishi uchun imkoniyat yaratadi. Shuning uchun
monoaminomonokarbon kislotalar kristall va suvdagi eritmalarida ichki
tuzlar (biqutbli yoki svitter-ionlar) holida mavjud bo‘ladi. Bu ichki tuzlar
aminokislota molekulasidagi karboksil protonining aminoguruhga o‘tishi

natijasida hosil bo‘ladi:
01/2 -

-

O 4
R—CH—C< - > R—CH—CZ._
I OH I

NSRS

Aminokislotaning  konsentratsiyasi biqutbli  ion-betainning
konsentratsiyasiga qaraganda nihoyatda (10°-10° marta ) kichik.
Biqutbli ion ishqoriy muhitda aminokarboksilat anioniga (1-reaksiya),

kislotali muhitda esa ammoniyli tuz kationiga (2-reaksiya) aylanadi:
1/, - 1/, -

"NH;

/,O _ _0
R—CH—CZZ. + OH =——= R—CH—CZ~  +H,0 (I)
\‘01/2' | IANSRCE
*NH; NH, O

aminokarboksilat
anioni



0 ¢
o P
R—CH—C{ + 1,01 == rR—-cH-cZ +H0 ()
\ 1/, - N
— I OH

|
*NH; 0 *NH;
ammoniyli tuz
kationi



15-jadval

Muhim tabiiy a-aminokislotalarning fizikaviy doimiyliklari

1 2 | 3 5
1. Monoaminomonokarbon kislotalar
Glitsin, H,NCH,COOH |Gli; 292 -
glikokol Gly
(aminosirka
k-ta)
o-Alanin (o-| CH;—CH—COOH  Al3; 1.8
amino- | Ala 297
propion NH,
kislota)
Valin (y-| CH3;—CH—CH—COOH |Val; 5,6
aminoizo- | | Val 315
valerian CH; NH,
kislota)
Leysin (o~ | CH;—CH-CH,—CH—COOH [L-€Y; 337 |11
amino-y- (|3H3 IlIHz Lel
metilvalerian
k- ta
Izoleysin (o- Ile; 284 12,4
amino-p- CH;—CH,—CH—CH—COOH [[]e
metilvalerian CH; NH,
kislota)
Fenilalanin C¢Hs—CH,—CH—COOH |Fal; 278 |-34,5
(o.-amino-f3- | Phen
fenilpropion NH,
kislota)
II. Monoaminodikarbon kislotalar
Asparagin Asp; 25 5,0
kislota HOOC—CH—-CH,—COOH | Asp 1
(aminogahrab IlIHz
o kislota)
Glutamin HOOC—CH—(CH,),—COOH |Glu; 24 12,6
kislota (a- IlIHz Glu 8
aminoglutar
kislota)




II1. Diaminomonokarbon kislotalar

Lizin(o,e- H,N—(CH,),—CH—-COOH |Liz; 224 13,5
diamino- IlIH Lys
kapron 2
kislota)

IV. Gidroksi- va tioloaminokislotalar
Serin (o- HO—CHz—(fH—COOH Ser; 228 | -7,5
amino-f3- Ser
gidroksipropi NH,
on kislota)
Treonin (- CH;—CH—CH—COOH| Tre; 251 +28,5
amino-f3- | | Thr
gidroksimoy OH NH,
kislota)
Sistein (a.- HS-CH,~CH-COOH |Sis; 178 1165
amino-f- | Cys
tiopropion NH,
kislota)
Metionin (o- CH3S—(CH2)2—C|H—COOH Met; 283 19,8
amino-y- Met
metiltiomoy NH,
kislota
Tirozin (.- HOOC—CH—CH, Tir; 290 +10
amino-B-(n- Il\IH Tyr - 5M
gidroksifenil) 2 295 NSI)
propion OH (sek
kislota) in

V. Geterosiklik aminokislotalar

Prolin (a- P| 205 |-86,2
pirroli- [ l r
dinkarbon Il\I COOH 0
kislota ;
) H .
r
0
Triptofan (- Tri; 382 |-33,7
amino-f3- @U Try
indolilpropion N CH,CHCOOH
kislota) }ll Tl\TFL




Gis.tidin (a- N CH,CHCOOH G%s; 286  |-38,5
amino-B-5- k | | His
imadozolilpro- NH,
pion kislota) I|\I
H

Ammoniyli tuzlarning kationlari kuchli OH-kislota ( pK,=1-3),
biqutbli ionlar esa kuchsiz NH-kislotalar (pK,=9-10)dir. Erkin NH,-guruhi
bor anion va erkin —COOH guruhini tutgan kation biqutbli ion bilan
muvozanatda bo‘ladi:

_ HY + _ H' +
H,N—CH—COO =<—= H;N—-CH—-COO =<—= H;N—CH—COOH
1'1 OH 1'1 OH 1'1

Shuning uchun aminokislotalar aminlar va karbon kislotalarga xos
reaksiyalarni namoyon qiladi.

B-, y-, 0-, - va o- aminokislotalar, shuningdek, diaminomonokarbon
va monoaminodikarbon kislotalar ham ichki tuzlarni hosil qiladi. Lekin
diaminomonokarbon va monoaminodikarbon kislotalarning ichki tuzlari
ikkinchi amino- yoki karboksil guruhi hisobiga tegishli ravishda asos yoki
kislota xossalarini namoyon qiladi. Shuning uchun diaminomonokarbon
kislotalar ammiak tengi asoslar, monoaminodikarbon kislotalar esa sirka
kislotadan kuchliroq kislotalardir.

Muvozanatdagi biqutbli ionning konsentratsiyasi ammoniyli tuz
kationi va karboksilat anioni konsentratsiyasiga nisbatan eng maksimal
bo‘lgan pH qiymati aminokislotaning izoelektrik nugtasi deyiladi va u pH;
bilan belgilanadi. o.-Aminokislotalar uchun pH; = 6,1. Izoelektrik nuqtada o.-
aminokislotaning suvda eruvchanligi eng minimal bo‘ladi. pH; kattaliklari
aminokislota eritmasining elektr o‘tkazuvchanligini turli pH qiymatlarida
o‘lchash bilan aniqlanadi. Izoelektrik nuqtada elektroneytral biqutbli ion
elektr maydonida katodga ham, anodga ham intilmaydi, ya’ni u elektr toki
ta’siriga indifferentdir. Shuning uchun aminokislota eritmasida biqutbli
ionning  konsentratsiyasi  qanchalik  katta  bo‘lsa, uning elektr
o‘tkazuvchanligi shunchalik kichik bo‘ladi. pH > pH; bo‘lsa aminokislota
ammoniyli tuz kationi xolida katodga, pH < pH; bo‘lganda esa
aminokarboksilat anioni shaklida anodga qarab intiladi. Izoelektrik nuqtada
aminokislotalar eritmalaridagi anion va kationlarning konsentratsiyalari teng
bo‘ladi.

Xulosa qilib aytganda, aminokislotalar alifatik aminlardan kuchsiz
asoslar, karbon kislotalardan esa kuchsiz kislotalardir. Masalan, aminosirka
kislotaning kislotalik konstantasi K,=1,6 - 107", asoslik konstantasi K,=2,5 -
10"%ga teng bo‘lgani holda, ko‘pchilik karbon kislotalar va alifatik aminlar
uchun bu konstantalar tegishli ravishda 10 va 10™ga teng. Aminokislotalar
amfoter birikmalar bo‘lib, kislotali eritmalarda asoslardek, ishqoriy



eritmalarda esa kislotalardek reaksiyaga kirishadi.
Karboksil guruhining reaksiyalari

1. Tuzlarning hosil bo‘lishi. Aminokislotalar asoslar bilan odatdagi
tuzlarni, og‘ir metallar, masalan, mis(I) ionlari bilan esa kompleks
birikmalarni hosil qiladi. Bu kompleks tuzlarda mis(II) ioni va azot atomlari
semipolyar bog‘ bilan bog‘langan. Komplekslar ochiq ko‘k rangli xelat
birikmalar bo‘lib, ishqoriy muhitda barqarordir:

R—CH—COO + NaOH ——» R—(le—COONa + H,O

+NH3 NH2
o) 0 R
2 /
i N N/ CH
2R—CH—COO  + Cu(OH), ———» | Cu |
R 2H,0 N e
NH; R” NH, O o)

2. FEterifikatsiya. Ma’dan kislotalar ishtirokida o-aminokislotalar va
spirtlardan murakkab efirlarning tuzlari hosil bo‘ladi, so‘ngra bu tuzlardan
erkin efirlar olinadi:

R—CH—COO™ + R'OH + HC] —— R—CH—COOR! + H,0
"NH; "NH;Cl™
2R—CH—COOR! + Ag,0 ——» 2R—(|3H—COOR1 + 2AgCl + H,O
"NH;CI™ NH,
Aminokislotalarning metil va etil efirlari vakuumda oson
haydaladigan suyuqliklardir. Shuning uchun bu reaksiya aminokislotalar
aralashmasini ajratish uchun ishlatiladi.

o-Aminoatsilxloridlarning  tuziga ammiak ta’sir  ettirganda
aminokislota amidining tuzi hosil bo‘ladi:

e 0
R—CH—CZ__ + 2NH; ————» R—CH—CZ
| el -NH,CI | _NH,
"NH;Cl "NH; Cl

3. Dekarboksillanish. Kristall holidagi aminokislotalar yuqori
haroratda qaynaydigan erituvchilar yoki baritli suv bilan qizdirilganda
dekarboksillanib tegishli birlamchi aminlarni hosil qiladi:

A
R—(le—COOH BaOH) .2 _ ¢ CH,—NH, + CO,
NH,




Aminoguruhning reaksiyalari
1. Tuzlarning hosil bo‘lishi:
R—CH—COO™ + X~ —— = R—CH—COOH
+IlIH3 NH;X™

a-aminokislotaning
gidrogalogenidli tuzi

2. Atsillanishi. Aminokislotalarning aminoguruhi hatto xona
haroratida ham xlorangidrid va angidridlar bilan atsillanadi:

R!'-COClI
-HC1 \
R—(|:H—coo‘ R— CH COOH
"NH; (R1CO)0 / NH C
-R'COOH SRt

N-atsilaminokarbon kislota
3. Alkillanishi. Aminokislotalarni galogenalkanlar bilan alkillab, N-
mono- , N,N-di- va N,N,N-trialkilhosilalar olinadi. Trialkilhosilalar
(to‘rtlamchi ammoniy asoslar)ning ichki tuzlariga betainlar deyiladi:
RIX RIX RIX
R+CH COO WR (llH COO WR CH—COO WR CH—COO
NH; "NH,R! "NHR, NRI,
betain
Bir qator alkillangan aminokislotalar peptidlar sintezida va
ogsillarning birlamchi tuzilishini o‘rganishda qo‘llaniladi.
4. Nitrit kislotaning ta’siri. Aminokislotalar nitrit kislota ta’sirida
oldin diazotirlanadi, keyin diazoniy tuzining parchalanishidan

gidroksikislota hosil bo‘ladi va azot ajraladi:
R—(|:H—coo HNO2 o R—CH-COO0™+ 2H,0 ——» R— CH=COOH +Ny + Fy0

"NH; N, OH
Bu reaksiyada ajraladigan azotdan eritmalarda a-aminokislotalarni
miqdoriy aniqlashda foydalaniladi (D.Van Slayk, 1910-yil).

Bir vaqtning o‘zida ham amino, ham karboksil ishtirokida
boradigan reaksiyalar
1. Aminokislotalarning qizdirishga munosabati turlicha:

a-Aminokislotalar qizdirilganda halqali amidlar — diketopiperazinlar
hosil bo‘ladi:



0O
I

C
e
A R—CH “NH
2R—(|:H—coo — | | + 2H)0
NH CH—R
"NH; N

C

|

O

B-Aminokislotalar termik beqaror bo‘lib, qizdirilganda ammiakni

ajratadi va to‘yinmagan karbon kislotalarning ammoniyli tuzini hosil qiladi:

R—CH—CHy—C00" A .~ R—CH=CH—COONH,

+
NH;
v- va d-aminokislotalar qizdirilganda laktamlarni juda oson hosil
qiladi:

CH,—CH,—COO™ SHTEL
—> — pr—
R—CH—NH; o - R CH\N/ =0
|
H
y-laktam

2. Oksidlanishi
o-Aminokislotalar kuchli oksidlovchilar ta’sirida karbon kislotalarni
hosil qiladi:

R—CH—COO Ol | & O R #
| -NH; -CO, ~N N
+. ? H OH
NH;
Muhim vakillari

Glitsin — (yunoncha glykos — shirin, kolla — yelim yoki glikokol)
rangsiz kristall modda bo‘lib, ogsillar tarkibida boshqa aminokislotalarga
nisbatan eng ko‘p uchraydi. Masalan, ipak ogsili (fibroin) gidrolizlanganda
juda ko‘p miqdorda (dastlabki modda massasining 36%gacha) glitsin
olinadi.

U xlorsirka kislota va ammiakning suvdagi konsentrlangan
eritmasidan sintez qilinadi:

Cl—CH,—COOH + 2NH; ——» H,N—CH,—COOH + NH,CI
Glitsin peptidlarning sintezida va boshqa magsadlarda ishlatiladi.
a-Alanin — barcha organizmlarda erkin holda va ogsillar tarkibida

uchraydigan, suvda eriydigan, kristall modda bo‘lib, a-xlorpropion kislotani

ammonoliz qilib olinadi:



CHy—CH—COOH + 3NH; ———» CH;—CH—COONH, + NH,CI
Cl NH,

L-Alanin peptidlar sintezida, uning boshqa aminokislotalar bilan
aralashmasi esa tibbiyotda kasallarning ovqatiga qo‘shish uchun ishlatiladi.

e-Aminokapron kislota — suvda yaxshi eriydigan, rangsiz gigroskopik
kristall modda bo‘lib, kapron sintetik tolasini olishda muhim xomashyodir.
Uning degidratlanishidan e-kaprolaktam hosil bo‘ladi:

- 40
_CH,—CH,—C00 A _CH,—CH,—C
L + 1,0 o MO
CH2 _CH2 _NH3 2 CHz _CH2 —NH
g-aminokapron g-kaprolaktam

kislota

e-Kaprolaktam 68°Cda suyuqglanadigan, suvda eriydigan, rangsiz
kristall modda bo‘lib, ko‘p miqdorda ishlab chiqariladi. U 20-25%]li oleum

ishtirokida  siklogeksanon oksimining Bekman qayta guruhlanishi bilan
olinadi:

O
=z
AT 20-25 % li oleum A= CH—C
H2C\ /C—N—OH > H2C\
CHz_CHZ CHz_CHz_NH
siklogeksanon
oksimi

g-Kaprolaktamning 240-270°Cda suv initsiatorligida polimerlanishi

yoki e-aminokapron kislotaning polikondensatlanishi natijasida poli-g-
kaproamid hosil bo‘ladi:

0
=
CH,—CH,—C*%
/O H,C &
A= CH—C H,0 “NCH,—CH,—NH
H,C | —2 » H,N—(CH,)s—COOH >~
AN bosim, A
CH,—CH,—NH
0
/4
CH,—CH,—C%

. H—[—NH—(CHZ)S—CO—Iz—OH s nel |

NCH,—CH,—NH
— > l—NH—(CHz)S—CO—] yoki [—NH—(CH2)5—CO—NH—(CH2)5—CO—
n n

poli-e-kaproamid

Poli-g-kaproamiddan kapron sintetik tolasi ishlab chiqariladi.
o-Aminoenant kislotaning polikondensatlanish reaksiyasi natijasida



.+ HNH—(CH,)¢-CO:OH + HiNH—(CH,)s~COIOH + .. ——»
_— ... —NH—(CHz)6—CO—NH—(CH2)6—CO— .. T 1’1H20

Kapron, enant va boshqa poliamidlar kimyoviy barqarorligi, yuqori
chidamliligi tufayli to‘qimalar, lentalar, to‘rlar va hokazolarni tayyorlashda
keng qo‘llaniladi.

o-Aminobenzoy (antranil) kislota bo‘yoqlar va dorilar (masalan,
anestezin va novokain) sintezida, ozig-ovqat sanoatida ishlatiladi.

Sintetik va  mikrobiologik wusullar bilan olinadigan ayrim
aminokislotalar turli sintezlarda, analitik kimyoda, ba’zilari (masalan, lizin
va glutamin kislotaning mononatriyli tuzi) oziq-ovqat mahsulotlarining
to‘yimliligini oshiruvchi, hid va maza beruvchi qo‘shimchalar sifatida
hamda boshga maqsadlarda ishlatiladi.

Asosiy atamalar

Almashinmaydigan aminokislotalar — odam organizmi sintez qila
olmaydigan 8ta a—aminokislota.

Aminokislota — o‘rinbosar sifatida aminoguruh tutgan karbon yoki sulfon
kislota.

Asimmetrik uglerod atomi — to‘rtta turli xil o‘rinbosar (atom va atomlar
guruhi) bilan bog‘langan uglerod atomi. Bunday atom xiral atom deb ham aytiladi.

Biqutbli ion — aminokislota molekulasidagi karboksil protonining
aminoguruhga o‘tishi natijasida hosil bo‘ladigan ichki tuz.

Enantiomerlar — fizikaviy va kimyoviy xossalari bir xil bo‘lib, bir-biridan
optik faolligining gqarama-qarshi belgisi bilan farq qiladigan stereoizomerlar.

Optik faollik — moddaning qutblangan nur tekisligini burish qobiliyati.

Masala va mashqlar

1. Quyidagi aminokislotalarning tuzilish formulalarini yozing va ularni
sistematik nomenklaturaga binoan nomlang: a) oa-aminoglutar kislota; b) v-
aminokapron kislota; d) o-aminoizokapron kislota; e) o-amino-f3,y,0-
trimetilkapron kislota; f) a,e-diamino-kapron kislota; g) 6-amino-o-metilvalerian
kislota.

2. GCsH;;O,N tarkibli aminokislotaning tuzilish  izomerlari

formulalarini yozing va ularni nomlang.

3. Shtrekker reaksiyasi yordamida oa-aminomoy va oa-aminoizovalerian
kislotalarni gqaysi aldegidlardan olish mumkin? Reaksiya tenglamalarini yozing.

4. C¢H130,N tarkibli aminokislota qizdirilganda C;,H,,0,N, tarkibli birikma
hosil bo‘ldi. Aminokislota va undan hosil bo‘lgan moddaning tuzilishini aniglang.



5. Peptidlarning tuzilish formulalarini yozing: a) H-Ala-Ser-Met-OH; b)
alanilglitsilserilfenilalanin; d) serilalanilglitsilfenil-alanilvalin

6. a-Aminopropion kislota bilan quyidagi reagentlar orasida boradigan
reaksiyalarning tenglamalarini yozing: a) xlorid kislota; b) o‘yuvchi natriyning
suvdagi eritmasi; d) atsetil xlorid; ) CH3Br; f) NaNO, + HCL; g) Cu(OH),;

h) C,HsOH + HCL

7. Tripeptid to‘liq gidrolizlanganda serin, fenilalanin va alanin, qisman
gidrolizlanganda esa fenilalanilserin va serilalanin hosil bo‘ldi. Tripeptidning
tuzilishini aniqlang.

8. Amfoter xossalarga ega bo‘lgan C4HyO,N tarkibli birikma nitrit kislota
bilan reaksiyaga kirishganida azot ajralib chigadi, metanol bilan CsH;;O,N
moddani, qizdirilganda esa CgH;4O,N, birikmani hosil qiladi. C4HyO,N
birikmaning tuzilishini aniqlang.

9. Quyidagi sintezlar sxemalarini keltiring. Hosil bo‘ladigan oraliq
mahsulotlarni nomlang:

a) akrilonitril — B-alanin;

b) atsetilen — y-aminomoy kislota;

d) etilen — ®-aminoenant kislota

10. Quyidagi o‘zgarishlarni amalga oshiring:

HOCI NH,

a) akril kislota — > A B

byetilen HOCL_ , KCN . HBr_ _ NHy_ _ HO®H) _
o He— | .

d) 0,N—CH,~Z H, , HNi_ p HOWM)
OCH,4

) H2C=CH—C/<O CHySH _ , HCN_ o NH;  HOM)
H

11. Glitsinga quyidagi reagentlar ta’sir ettirilganda qanday birikmalar hosil
bo‘ladi?

a) o‘yuvchi natriyning suvdagi eritmasi; b) xlorid kislota; d) sirka angidrid;
¢) NaNO, + HCI; f) C,HsOH + H,SO4

12. Quyidagi birikmalar qgizdirilganda qanday birikmalar hosil bo‘ladi?

a) a-aminoizomoy kislota; b) 3-amino-2-metilbutan kislota; d y-
aminomoy kislota; e) S-amino-4-metilpentan kislota; f) fenil-alanin.

13. Quyidagi birikmalar o‘zaro reaksiyaga kirishganda qanday moddalar
hosil bo‘ladi?

a) a-aminoizomoy kislota + atsetil xlorid ——



b) a-aminomoy kislota + bariy gidroksid ——

d) a-aminopropion kislota + mis (II)-gidroksid —2—

e) 2-amino-3-metilbutan kislota + formaldegid ——

14. a) kislota xossalari; b) asos xossalari ustun bo‘lgan aminokislotalarning
formulalarini keltiring.

15. C,H;05Cl1 tarkibli modda izomerlari orasidan C,HgN,O4Ca tarkibli
moddani hosil qilish imkonini beradiganini tanlang.

16. C4H3O3N; tarkibli modda izomerlari orasidan ikki bosqichda C,HgN,Os
tarkibli moddani hosil gilish imkonini beradiganini tanlang.

17. Tarkibida 4 ta kislorod atomiga 3 ta oltingugurt atomi to‘g‘ri keladigan
tabiiy tripeptidning formulasini yozing.

18. Sistein, alanin va lizin aminokislotalaridan necha xil tripeptid olish
mumkin? Shu tripeptidlardan ikkitasining formulasini keltiring.

19. Alanin (2-aminopropion kislota)ning amfoterligini tasdiqlaydigan
reaksiyalarning tenglamalarini yozing.

20. CsHgNO, tarkibli modda natriy gidroksid bilan CsH;NNa,O, tarkibli
moddani, xlorid kislota bilan CsH;(CINO, tarkibli moddani, etanol bilan sulfat
kislota ishtirokida CoH;7NO, tarkibli moddani hosil qiladi. Bu birikmaning
mumkin bo‘lgan formulalaridan birini va tegishli reaksiyalarning tenglamalarini
yozing.

21. O‘zgarishni amalga oshiring:

Etanol — glutamin kislotasi

22. Glitsin, fenilalanin  va  boshqa  organik  reaktivlardan
glitsilfenilalanilglitsinni sintez qiling.

23. C;H;N,05 tarkibli birikma kaliy gidroksid bilan CsH;NO4K,; birikmani,
nitrat kislota bilan qizdirilganda C;H;3N3;Og biritkmani hosil giladi. C;H;,N,Os
birikmaning tuzilishini aniglang, reaksiya tenglamalarini yozing.

24. Quyidagi aminokislotalarni sintez qilish sxemalarini keltiring:

+ +
ITIH3 ITIH3
a) (H;C),HC—CH—COO b) H3C—CH2—(|?—COO_
CHj;

25. Metilamin, aminosirka kislota va etilatsetatning 20 grami 4,93 1 (n.sh.)
vodorod xlorid bilan reaksiyaga kirisha oladi. 40 g shunday aralashma 300 ml 1,4
M 1i kaliy gidroksid bilan reaksiyaga kirishadi. Dastlabki aralashmadagi
moddalarning massa ulushlarini toping.

26. Tarkibida oltita uglerod atomi va uchta kislorod atomi bor aminokislota
qoldiglaridan tashkil topgan ikkita tabiiy dipeptidning formulalarini yozing.



27. 33 g dipeptid gidrolizlanganda faqat bitta modda — aminokislotalardan
birining vodorod xloridli tuzi (massasi 55,75 g) hosil bo‘ldi. Dipeptidning
tuzilishini aniqlang.

28. 48 g dipeptidning ishqoriy gidrolizida fagat bitta modda —
aminokislotalardan birining natriyli tuzi (massasi 66,6 g) hosil bo‘ldi. Dipeptidning
tuzilishini aniqlang.

15.0QSILLAR

Ogsillar — yuqori molekulyar biopolimerlar bo‘lib,
organizmlardagi biokimyoviy jarayonlarning amalga oshishida muhim
rol o‘ynaydi. Ularsiz hayotni tasavvur etib bo‘lmaydi.

1. Sinflanishi

Ogsillar oddiy va murakkab ogsillarga bo‘linadi.

Oddiy ogsillar (proteinlar) molekulasi faqat a-aminokislotalar qoldiglaridan
tuzilgan. Murakkab ogsillar (proteidlar) molekulasida esa oddiy ogsildan tashqari
ogsil bo‘lmagan qism — prostetik guruh (uglevod, nuklein kislota, yog‘, bo‘yoq
modda, fosfat kislota va hokazo) bo‘ladi.

Har xil erituvchilarda eruvchanligiga qarab proteinlar kichik guruhlarga
bo‘linadi.

Albuminlar — suvda yaxshi eriydigan, molekulyar massasi uncha katta
bo‘lmagan ogsillar bo‘lib, ularning ko‘pchiligi kristall holida olingan. Suvdagi
eritmalariga ammoniy sulfatning konsentrlangan eritmasini ta’sir etganda
albuminlar cho‘kmaga tushadi. Albuminlar tuxumning oqida (tuxum albumini),
qon zardobida (zardob albumini), sutda (sut albumini) bo‘ladi.

Globulinlar — suvda erimaydigan, osh tuzining 10%]li issiq eritmasida esa
eriydigan, eng keng tarqalgan ogsillardir. Ular sutda, qon zardobida, tuxumda,
mushak to‘qimalarida, o‘simliklar (kanop, no‘xat) urug‘larida uchraydi.

Prolaminlar — suvda kam, etil spirtining 60-80% li eritmasida esa yaxshi
eriydigan ogsillar. Ular gidrolizlanganda prolin aminokislotasi hosil bo‘ladi.
Prolaminlar g‘alladoshlar donida ko‘p uchraydi.

Protenoidlar — ipak, soch, tirnoq, shox tarkibiga kiruvchi, oltingugurt tutgan
ogsillar bo‘lib, suvda, tuzlarda, kislota va ishqor eritmalarida erimaydi.

Protaminlar — tarkibida oltingugurt tutmagan, kuchli asos xossalariga ega
ogsillar bo‘lib, faqat baliglar sutida topilgan.

Glyutelinlar — bug‘doy, makkajo‘xori va guruch donlarida uchraydigan,
ishqorning 0,2%li eritmasida eriydigan ogsillardir.

Proteidlar prostetik guruhining tarkibiga qarab guruhlarga
bo‘linadi.



Xromoproteidlar — oddiy oqgsil va rangli moddaga gidrolizlanadigan
murakkab ogsillar bo‘lib, ularning muhim vakili gemoglobindir. Gemoglobin
organizmda kislorod tashuvchi ogsil sifatida muhim rol o‘ynaydi. U globin ogsili
va bo‘yoq modda — gemdan iborat.

Nukleoproteidlar — hujayra yadrolari tarkibiga kirib, oddiy ogsillar (odatda
protamin yoki giston) va nuklein kislotalarga gidrolizlanadi.

Glikoproteidlar — suvda erimaydigan, ishqorlarning suyultirilgan
eritmalarida esa eriydigan proteidlar bo‘lib, oddiy ogsillar va uglevodlarga
gidrolizlanadi.

Lipoproteidlar — ogsil va lipidlarga gidrolizlanadi.

Ogsillar molekulasining shakliga ko‘ra #olali (fibrillyar) va globulyar
ogsillarga bo‘linadi. Tolali ogsillar (masalan, jundagi keratin, mushaklardagi
miozin)ning molekulalari uzun ipsimon shaklda bo‘ladi.

Albuminlar, globulinlar, proteidlar globulyar ogsillar bo‘lib, molekulalari
sharsimon shaklga ega. Globulyar ogsillar molekulalari fibrillyar ogsillarning
molekulalariga qaraganda ancha murakkab tuzilgan va ular organizmda muhimroq
va murakkabroq funksiyalarni bajaradi.

2. Peptid va oqsillarning tuzilishi

Peptid va ogsillar bir-biridan faqat o‘lchami bilangina farq qiladigan,
o‘xshash tuzilishli birikmalardir. Peptidlar ham, ogsillar ham oa-aminokislotalar
qoldiglarining peptid bog® (—~CO-NH-) orqali bog‘lanishidan hosil bo‘lgan
poliamidlar bo‘lib, quyidagi umumiy formulaga ega:

H2N—(|3H—(”3— —NH—(le—(”I— —NH—(EH—COOH
R' O R O /n R?
Odatda poliamid tarkibidagi aminokislotalar qoldiglarining soni 50dan kam
bo‘lsa peptidlar, ortiq bo‘lsa ogsillar deb ataladi.
Peptidlar molekulasidagi aminokislotalar qoldig‘ining soniga qarab di-, tri-,
oligo- va polipeptidlarga bo‘linadi. Polipeptidlar tautomer (keto- va yenol-)

shakllarda mavjud bo‘ladi:
H,N—CH—C—N—CH—COOH &—= HZN—(le—(|3=N—(|3H—COOH

O H R! R OH R
Peptid bog‘lanishlarda yenol shaklining mavjudligi polipeptid zanjirining
reaksion qobiliyatini kuchaytiradi. Peptid va oqsillar molekulalarida peptid
bog‘idan tashqari disulfid (-S—S-), vodorod va boshqga bog‘lar ham mavjud.



So‘nggi yillarda ogsillarning kimyoviy tuzilishini o‘rganishda katta yutuqlar
qo‘lga kiritildi. Ogsil  molekulasining birlamchi, ikkilamchi, uchlamchi va
to‘rtlamchi tuzilishi aniglandi.

Ogsillarning birlamchi tuzilishi

Ogsillarning  birlamchi  tuzilishi deganda, polipeptid zanjiridagi
aminokislotalar qoldiglarining soni va joylashish tartibi tushuniladi. Bu tartib irsiy
belgilangan bo‘lib, avloddan avlodga o‘zgarmasdan o‘tadi.

1958-yilda P.Zanger 51ta aminokislota qoldig‘ini saqlagan insulin ogsilida
aminokislotalarning umumiy ketma-ketligini (joylashish tartibini) aniqlagani
uchun Nobel mukofotini oldi.

Peptid zanjirining erkin a-aminoguruhi bor chap tomoni uning N-uchi, erkin
o-karboksil guruhi bor 0‘ng tomoni esa C-uchi deyiladi:

HOH,C E . H
L 10
H2N—CH—;—(”3—NH—(|3H—(”3—NH—;—(lj—C\
: 5 OH
N-uchi | O CH; O + CH,
C-uchi

serilalanilfenilalanin (Ser-Ala-Phe)

Uchta aminokislota (yuqoridagi misolda serin, alanin va fenilalanin) olti xil
tartibda (ketma-ketlikda) bog‘lanib, oltita tripeptid (Ser—Ala—Phe, Ser—Phe—Ala,
Ala—Ser—Phe, Ala—Phe—Ser, Phe—Ala—Ser, Phe—Ser—Ala)ni hosil qilishi mumkin.

20ta a-aminokislotaning turli tartibda bog‘lanishidan hosil bo‘ladigan
polipeptidlarning soni esa 10'*dan ham ko‘p. Shuning uchun polipeptid va ogsillar
turli-tuman tuzilish va xossalarga egadir.

Qisqga peptidlarda aminokislotalar qoldiglarining joylashish tartibini mass-
spektrometriya yordamida aniqlash mumkin. Buning uchun dastlab, peptidning
N-H va O-H bog‘lari yo‘q metillangan hosilasi olinadi. Vodorod bog‘lari
yo‘qligidan bu hosila mass-spektrometrda uchuvchan bo‘lib qoladi va C-uchidan
boshlab  fragmentlarni  ketma-ket  yo‘qotadi.  Ajralgan  fragmentlarni
identifikatsiyalab aminokislotalarning ketma-ketligi aniqlanadi:

H,NCH(CH;3;)CONHCH,CONHCH(CH,Ph)COOH
1) CH;OH /H"
2) CH3COCl /asos
3) CHsl /asos



CH;CO N(CH3)CH(CH3)CO N(CH3)CH,CO N(CH3)CH(CH,Ph)CO OCHj;
massa 43 85 71 161 31

l mass-spektrometr

m/z asosiy ionlar

391 molekulyar ion, M(43+85+71+161+31)
360 M - 31

199 M -31-161

228 M-31-161-71

Peptid (masalan, serin—alanin—fenilalanin qoldiglaridan tuzilgan tripeptid)
zanjirining N-uchidagi aminokislotani Zanger usulida aniqlash uchun unga 2,4-
dinitroftorbenzol (DNF) ta’sir ettiriladi. DNF tripeptidining fagat N-uchidagi
aminokislotasi bilan o‘ziga xos reaksiyaga kirishib, sariq rangli birikmani hosil
qiladi. Bu birikmani oldin gidrolizlab, so‘ngra xromatografik tahlil qilganda
xromatogrammada ikkita aminokislota (alanin va fenilalanin) uchun xos dog‘lar
o‘zgarmasdan qoladi. N-uchidagi aminokislota (serin) uchun xos bo‘lgan dog‘ esa
yo‘qolib, uning o‘rnida serinning 2,4-DNF hosilasi uchun xos sariq dog‘ paydo
bo‘ladi:

O O H
~ I I | asos
C,F + H2N—(|3H—C—NH—(|3H—C—NH—(|3—COOH T
NO, CH,OH CH; CH,

NO,

H,0 (HC), A _
-HF

| | I
— HN—(le—C—NH—(le—C—NH—(lj—COOH

CHzOH CH3 CH2
NO,

NO,



HN—(le—COOH
CHOH  + H,;N—CH—COOH + HN—CH—COOH
NO, CH; CH,

NO,

Tripeptid zanjirining C-uchidagi aminokislotani aniqlash uchun unga LiBH4
ta’sir ettiriladi. LiBH, peptiddagi karboksilni gidroksilgacha qaytarib, amid
guruhiga ta’sir qilmaydi. Natijada C-uchidagi aminokislota aminospirtgacha
qaytariladi. Reaksiya mahsulotini avval gidrolizlab, so‘ngra xromatografiyalash
gidrolizatda fenilalanin yo‘qligini, ya’ni uning aminospirtga aylanganligini
ko‘rsatadi:

Ser—Ala-Phe-COOH —BH4 o g Ala—Phe-CH,0H

H,0 (HCD, A

—» Ser-Ala + H2N—(|3H—CH20H
CH,

Tripeptidning N- va C-uchlaridagi aminokislotalar ma’lum bo‘lgach, bu
zanjirdagi aminokislotalarning joylashish tartibini aniglash qiyin emas.

Ogsillarning ikkilamchi tuzilishi

Oksillarning birlamchi tuzilishi ularning barcha xossalarini tushuntirib bera
olmaydi. Polipeptid zanjirning fazoda joylashishi alohida ahamiyat kasb etadi.
Valent burchaklarga va aminokislota qoldiqlarining o‘zaro joylashishiga mos
ravishda polipeptid zanjir odatda spiralsimon buralgan bo‘ladi. Spiral o‘ramlari
vodorod bog‘lar orqgali bir-biriga tortilib turadi. Natijada pishiq va mustahkam
tuzilish hosil bo‘ladi. Vodorod bog‘lar tufayli hosil bo‘ladigan polipeptid
zanjirning spiral konfiguratsiyasi oqsil tuzilishining ikkilamchi tartibi yoki
ogsillarning ikkilamchi tuzilishi deyiladi.

Ogsillar molekulasining ikkilamchi strukturasi hosil bo‘lishida
>Sc=0Vva >N-H guruhlar o‘rtasida vodorod bog‘lar hosil bo‘ladi. Vodorod bog*lar
kovalent bog‘ga nisbatan ancha kuchsiz bo‘lsa ham, ular sonining ko‘pligi hosil
bo‘lgan spiralning mustahkamligini ta’minlaydi.

Polipeptid zanjir a-spiral va B-struktura ko‘rinishida bo‘lishini 1950-yilda
AQSH olimlari L.Poling va R. Korilar rentgenstrukturaviy analizi yordamida
aniqladilar.



Polipeptid zanjirning a-spirallanishida har bir aylanishiga 3,6ta aminokislota
qoldig‘i to‘g‘ri keladi. Spiral qismining to‘liq takrorlanishi 18ta aminokislota
qoldig‘idan keyin ro‘y beradi. Ularning uzunligi muvofiq ravishda 0,54 nm va 2,7
nmga teng. Unda har bir aminokislota qoldig‘iga to‘g‘ri keladigan masofa 0,15
nmga teng(28-rasm).

28-rasm. Polipeptid zanjirning a-spirallanishi

Deyarli hamma ogsillar a-strukturali spirallanishga ega. Lekin ularning
spirallanish darajasi har xil. Spirallanish darajasi paramiozinda (shartli ravishda) -
100%, mioglobinda - 70%, ribonukleazada - 50%, pepsinda - 28%,
ximotripsinogenda - 11% bo‘ladi. Tuxum ogsillaridan biri lizotsimda spirallanish
42%ni tashkil etadi, ya’ni uning molekulasidagi 129ta aminokislota qoldig‘idan
faqat 55tasi spiral hosil bo‘lishida ishtirok etadi.

Ogsil molekulalarida p-struktura, odatda polipeptid zanjiri yonma-yon
kelganda hosil bo‘ladi. Bunda vodorod bog‘lar parallel yoki antiparallel holda
polipeptid zanjirlar takrorlanib qat-qat bo‘lib joylashadi(29-rasm). Ko‘pincha
fibrillyar ogsillar, masalan, ipak fibroini, keratin, kollagen va boshqalar -
strukturaga ega bo‘ladi.
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29-rasm. Ogsillarning -strukturasi

A — B-strukturaning hosil bo‘lishi
B — ipak fibroinining tuzilishi

B-struktura qatlam varaqcha deb ham ataladi. Ular ikki turda-parallel va
antiparallel bo‘lishi mumkin: agar har ikkala zanjir bir tomonga yo‘nalgan bo‘lsa,
bunday joylashish parallel, agar zanjirlar qarama-garshi yo‘nalgan bo‘lsa,
antiparallel joylashgan bo‘ladi.
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30-rasm. B-struktura: parallel (a) va antiparallel (b) zanjirlar




Ogsillarning uchlamchi strukturasi

Ogsillarning uchlamchi strukturasi deyilganda, polipeptid zanjirning
ixcham (yig‘iq) fazoviy konformatsiyasi tushuniladi.

Masalan, qon zardobi albumini molekulasi fagat o-spiraldan iborat
bo‘lganda, uning uzunligi 90 nm, diametri 1,5 nm.ni tashkil etar edi. Bularning
nisbatan b/a olingan bo‘lsa, 60 kelib chiqishi kerak edi. Lekin tajribada
aniqlanganda b/a 4ga teng bo‘lishi ma’lum bo‘ladi. Demak, polipeptid zanjir spiral
holda bo‘lishidan tashqari yana gandaydir tartibda tiklanib yoki o‘ralib joylashar
ekan.

Ogsillarning uchlamchi  strukturasi fagat rentgenstrukturaviy analizi
sezgirligining ortishi tufayli aniglanadigan bo‘ldi. Hozirgi vaqtda uning sezgirligi
0,15-0,2 nm.ni tashkil etadi. Ingliz olimlari D.Kendryu, M.Peruts, D.Fillips va
boshqalar ogsillar struktura tuzilishini mazkur usulda aniqlashga muvaffaq
bo‘ldilar. Hozirgi vaqtda 200dan ortiq ogsillarning uchlamchi strukturasi
aniqlangan. Ulardan, aynigsa insulin, ribonukleaza, ximotripsinogen, mioglobin,
lizotsim va boshqalar ancha to‘liq o‘rganilgan (31-rasm).

Ogsil molekulalarning uchlamchi strukturasini saqlab turishda kovalent
(disulfid) bog‘lar hal giluvchi rol o‘ynaydi. Lekin polipeptid zanjir qismlarining
bir-biriga yaqinlashishi bilan kelib chiqadigan radikallararo (ion, vodorod va
boshqa tartibdagi) bog‘lanishlar ham muhim ahamiyatga ega.




31-rasm. Mioglobin (A), lizotsim (B), ribonukleaza (D) va
ximotripsinogen (E) ogsillarining uchlamchi strukturasi

32-rasmda ko‘rsatilgan bog‘lar ishtirokida spiral holidagi polipeptid zanjirlar
fazoda ma’lum shaklni egallab ogsillarning uchlamchi tuzilishini hosil qiladi.

Ogsillarning uchlamchi strukturasi dinamik holatda bo‘lib, muhitning
ta’siriga qarab o‘zgarib turishi mumkin. Ulardagi chuqur o‘zgarishlar ogsil
molekulasining faolligining butunlay yo‘qolishiga olib kelishi mumkin. Keyingi
vaqtda tekshirishlar funksiyasi bir-biriga yaqin bo‘lgan ogsillarning uchlamchi
strukturasi ham o‘xshash bo‘lishini ko‘rsatmoqda. Bunday o‘xshashlikni
mioglobin va gemoglobinda, degidrogenazalarda ko‘rish mumkin.

32-rasm. Polipeptid zanjirdagi aminokislotalar radikallari o‘rtasidagi
bog‘lanish tiplari: a — elektrostatik bog‘lanish; b — vodorod bog*‘lanish;d —
gidrofob o‘zaro ta’sir; e — disulfid bog‘lanish



Ogsillarning to‘rtlamchi strukturasi

Ma’lumki, yirik molekulali ogsillar ikki va undan ortiq, ayrim hollarda
yuzlab polipeptid zanjir, past molekulyar birikmalar, metall ionlaridan tashkil
topgan biologik faol struktura holatda bo‘ladi. Undagi har bir polipeptid zanjir
protomer yoki kichik birlik deb ataladi. Ana shunday kichik birliklardan tashkil
topgan oqsil molekulalarining fazoviy konfiguratsiyasiga ogsillarning to‘rtlamchi
strukturasi deyiladi. Ogsillarning to‘rtlamchi strukturasi bevosita elektron
mikroskopda kuzatib o‘rganilgan. Uni RSA usulida ham aniglash mumkin. Lekin
bu juda qiyin jarayon hisoblanadi. Hozirgi vaqtda 500dan ortiq ogsilning
to‘rtlamchi strukturasi aniqlangan. Ogsillarning to‘rtlamchi strukturasi tashkil
topishida asosan ion, vodorod va gidrofob bog‘lar ishtirok etadi.

3. Ogsillar denaturatsiyasi

Turli kimyoviy va fizikaviy ta‘sirlar natijasida oqsil molekulalarining tabiiy
tuzilishi va biologik xossalarini yo‘qotishi ogsil denaturasiyasi deyiladi.

Ogsillar yuqori harorat (50-60°Cdan yuqori), bosim, ionlashtiruvchi
nurlanish, ultratovush singari fizik ta‘sirlar, shuningdek, kuchli ishqoriy yoki
kislotali muhit, og‘ir metallarning tuzlari, organik erituvchilar va boshqalar
ta‘sirida denaturatsiyaga uchraydi. Ogqsil denaturatsiyasi jarayonida uning
birlamchi tuzilishi saqlanib, ikkilamchi, uchlamchi va to‘rtlamchi tuzilishlari
buziladi. Natijada ma‘lum fazoviy konfigurasiyaga ega bo‘lgan ogsil molekulasi
tartibsiz shaklga kelib qoladi, bu esa ogsilning biologik xossalari, aynigsa,
fermentativ faolligining yo‘qolishiga sabab bo‘ladi.

Denaturatsiya ta‘sir kuchiga ko‘ra gaytar va qaytmas bo‘lishi mumkin.

Yuqori harorat, og‘ir metallarning tuzlari, radiatsiya ta‘sirida sodir
bo‘ladigan denaturatsiya qaytmas denaturatsiya bo‘ladi. Bunda ogsil biologik
faolligini yo‘qotadi. Denaturatsiya juda kam hollarda gaytar bo‘ladi. Masalan,
ogsillar eritmasiga neytral tuzlar (NaCl, KCI, (NH4),SO4 va boshqga moddalar)
qo‘shilsa, ogsillar cho‘kadi (tuzlanish) va ayrim xususiyatlarini yo‘qotadi. Agar
suv qo‘shib eritmadagi bu moddalar konsentratsiyasi kamaytirilsa, ogsil eritmaga
o‘tadi va xossalari qaytadan tiklanadi. Shuning uchun tuzlanish orqali cho‘ktirish
usuli ogsillarni turli moddalar aralashmasidan ajratib olishda keng qo‘llaniladi.



4. Biologik funksiyalari.

Ogsillar tirik organizmlar uchun xos xilma-xil funksiyalarni bajaradi. Ular
bajaradigan funksiyalar fagat oqsil molekulalari uchun xos bo‘lib, aksariyati
takrorlanmasdir.

1. Ogsillarning eng muhim funksiyalaridan biri fermentativ faolligidir.
Ular tirik organizmlarda boradigan kimyoviy reaksiyalarda katalizatorlik qiladi.
Hozirgi vaqtda mingdan ortiq fermentlar ishtirokida boradigan reaksiyalar
ma’lum.

2. Ogsillar zaxira oziq moddasi sifatida qonda, ba’zi to‘qimalarda,
o‘simliklar donida, tuxumda, sutda muayyan miqdorda bo‘lib, zarur bo‘lganda
sarflanadi.

3. Transport funksiyasi. Ogsillar organizmda turli moddalarning
organlarga tashilishida qatnashadi. Gemoglobin, gomosianin ogsillari kislorod va
karbonat angidridni tashiydi. Proteinlar qonda lipidlar, ba’zi gormonlar, vitaminlar,
metall ionlari bilan kompleks hosil qilib, ularni tegishli to‘qimalarga yetkazadilar.

4. Himoya funksiyasi. Barcha immun tanalar — ogsillardir.
Organizmlarning immunologik tizimi tanaga kirgan bakteriyalarni, yot ogsillarni
yuksak spetsifiklik bilan bog‘laydi, parchalaydi va =zararsizlantiradi. Qon
plazmasidagi fibrinogen va trombin ogsillari qon quyugqlashishida ishtirok etib,
organizmning turli jarohatlanishlar vaqtida qon yo‘qotishdan saqlaydi.

5. Qisqarish funksiyasi. Mushaklarning qisqarishi ogsillar ishtirokida
kechadi. Aktin va miozin kabi ogsillar qgisqaruvchi mushak tolalarini tashkil
qiladilar. Shuningdek, miozin fermentlik faoliyatiga ham ega.

6. Ogsil-gormonlar. Bir qator ichki sekretsiya bezlarining mahsulotlari
(insulin, o‘sish gormoni va hokazo) peptid va ogsil tabiatga ega. Gormonlar yuqori
biologik faollikka ega bo‘lib, organizmda moddalar almashinuvida ishtirok etadi.

7. Struktura funksiyasi. Ogsillarning eng muhim funksiyasidan biri
struktura hosil qilishidir. Teri, suyak, tirnoq, soch, tuyoqlar asosan oa-keratin va
kollagen ogsillaridan tashkil topgan.

Yuqorida ko‘rsatib o‘tilgan asosiy funksiyalardan tashqari, ogsillar yana
juda ko‘p biologik faol moddalarning tuzilishida va funksiyasida ishtirok etadilar.

Hozirgi vaqtda kimyoviy yo‘l bilan istalgan uzunlikdagi peptidlarni, hatto
ayrim ogsillarni sintez qilish mumkin. Buning uchun qattiq fazali va suyuq fazali
maxsus usullar ishlab chiqilgan. Bu usullarning mohiyati shundan iboratki,
masalan, qattiq fazali usulda aminokislota polistirol smolasining birorta
molekulasiga ulanib reaksion kameraga joylashtirib qo‘yiladi. Keyin ma’lum
sharoitda aminokislotalar birin-ketin ulanaveradi. Bu jarayon juda murakkab
bo‘lib, maxsus apparatda (peptidlar sintezatorida) avtomatik tarzda amalga



oshiriladi. Masalan, xuddi ana shunday sintezatorlarda 124ta aminokislota
qoldig‘idan iborat bo‘lgan ogsil-ribonukleazaning sintezi 11931 bosqichli 369
reaksiyadan iborat bo‘lib, uch hafta davom etgan.

5. Biologik muhim vakillari

Karnozin. Bu dipeptid bo‘lib tarkibi B-alanin va a-gistidin qoldig‘idan
iborat. Uning tuzilishi quyidagicha:
H,N-CH,—CH,—~CO-NH-CH—COOH
L,

-

Karnozin odam va hayvonlar mushagida uchraydi. U mushak shirasining
bufer sig‘imi o‘zgarmasdan saqlanib turishida alohida ahamiyatga ega.
Shuningdek, u mushaklarda uglevodlarning fosforlanib parchalanishini, ya’ni
ularning energiya manbai sifatida oksidlanishini muvofiglashtiradi.

Glutation (y-glutaminilsisteinilglitsin). Uning tarkibi glutamin, sistein va
glitsin qoldig‘idan iborat. U hujayrada keng tarqalgan peptidlardan biri bo‘lib, ikki
xil holatda, ya’ni oksidlangan va qaytarilgan holatda bo‘lishi mumkin. Ba’zan
qaytarilgan shakli SH-glutation, oksidlangani S-S-glutation deb ataladi. Ular bir-
biriga oson aylanishi mumkin.

Oksidlanganda glutation dimerlanadi. Ularning tuzilishi quyidagicha:
HOOC—CH,~NH—CO

2 CH—CH,—SH <—HL>
IlIH +H,
HOOC—?H—CHQ—CHz—éO
NH,
SH-glutation
HOOC—CH,~NH—CO CO—NH—CH,~COOH
i, CH—CH,~8=S~CH,=CH
s o i
HOOC—CH—CH,~CH,~CO CO—CH,~CH,~CH—COOH
NH, NH,

S-S-glutation

Glutation ba’zi fermentlarning faol guruhi bo‘lib, oksidlanish-qaytarilish
reaksiyalarida ishtirok etadi.



Oksitotsin va vazopressin. Ikkala garmon ham nonapeptid bo‘lib, tarkibi 9
ta aminokislota qoldig‘idan iborat (V.Dyu Vino, 1953 y.). Ularning tuzilishini
sxemada quyidagicha tasvirlash mumkin:

+ 1 2 3 + 1 2 3
H,N—Cys—Tyr—Ile H,N—Cys—Tyr—Phe
| |
S S
| |
S S
|6 s 4 |6 5 4
Cys—Asn—Gln Cys—Asn—Gln
7 8 9 7 8 9
Pro—Leu—Gly(CONH,) Pro— Arg—Gly(CONH,)
Oksitotsin Vazopressin

Oksitotsin va vazopressinning birlamchi strukturasi o‘zaro o‘xshash, faqat

ikkita aminokislota qoldiqlari bilan bir-biridan farq qiladi. Oksitotsindagi
izoleytsin(3) va leysin(8) aminokislota goldiglari o‘rniga vazopressin gormonida
fenilalanin(3) va arginin (8) qoldiglari joylashgan.
Aminokislotalar ketma-ketligidagi ana shu farq ularning biologik funksiyalarida
ham kuzatiladi. Oksitotsin gormoni fagat ayol organizmida uchrab, sut bezlari
atrofi hamda bachadon mushaklarining qisqarishini boshqaradi. Shuning uchun bu
peptid tug‘ishning normal kechishini ta’minlaydi. Vazopressin esa ham ayol, ham
erkak organizmida uchrab, mineral moddalar almashinuvi va suyuqlik balansini
boshqarishda ishtirok etadi (antidiuretik gormon).

Insulin. U birinchi marta sof kristall holda ajratib olinib, strukturasi
o‘rganilgan va sun‘iy sintez qilingan ogsil-gormondir. Insulinning asosiy biologik
funksiyasi uglevodlar almashinuvida, xususan, qondagi glyukoza miqdorining bir
me‘yorda saqlanib turishida ishtirok etishidir.

Insulinning  molekulyar  massasi 5727, molekulyar  formulasi
Cy59H377N65075S6. Molekulasi 2 ta polipeptid zanjirdan tashkil topgan bo‘lib, A
zanjirda 21 ta, B zanjirda 30 ta aminokislota qoldig‘i muayyan tartibda joylashgan.
Polipeptid zanjirlar o‘zaro 2 ta disulfid bog* orqgali birikkan. Bundan tashqari, A
zanjirdagi 6- va 1l1-sistein aminokislotalari ham bir-biri bilan bog‘langan (33-
rasm). Ko‘pchilik hayvonlarning oshqozon osti bezidan ajratib olingan insulin A
zanjiridagi 8-10 o‘rinda joylashgan ayrim aminokislotalar qoldig‘i bilan farq
qiladi. Masalan, odam insulinida bu ketma-ketlikda Thr-Ser-Ile, ho‘kizda Ala-Ser-
Val, qo‘yda Ala-Gly-Val, otda Thr-Gly-Ile uchraydi.

Shuningdek, ular B zanjirning C-uchki aminokislota qoldig‘i bilan ham farq
qilishi mumkin. Masalan, odam insulinida bu o‘rinda treonin, quyonda serin
bo‘ladi. Lekin ko‘pchilik hayvonlardan ajratib olingan insulin C-uchida alanin
aminokislotasi joylashgan.
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33 -rasm. Insulinning tuzilishi
Asosiy atamalar

Ogsil (protein) - o - aminokislotalarning fragmentlari amid (peptid) bog‘lari
bilan birikkan biopolimer.

Dipeptid — ikkita aminokislota fragmenti peptid bog* bilan birikkan birikma.

Oligopeptid — molekulasida 3tadan 10tagacha oa-aminokislota fragmenti
peptid bog‘lar bilan birikkan oligomer.

Peptid bog ‘ — ikkita aminokislota fragmentini bog‘laydigan amid bog".

Polipeptid — 10tadan ko‘p a-aminokislota fragmenti peptid bog‘lari bilan
birikkan polimer.

a-Spiral — peptidning polipeptid zanjiri spiral hosil qiladigan
konformatsiyasi.

C-uchidagi aminokislota — polipeptid zanjirining uchida erkin karboksil
guruhi bor va peptid qoldig‘i bilan o‘zining aminoguruhi orqali bog‘langan
aminokislota.

N-uchidagi aminokislota — polipeptid zanjirining uchida erkin aminoguruhi
bor va peptid qoldig‘it bilan o‘zining karboksil guruhi orqali bog‘langan
aminokislota.



Masala va mashgqlar
1. Peptidlarning tuzilish formulalarini yozing: a) H-Ala-Ser-Met-OH;
b) alanilglitsilserilfenilalanin; d) serilalanilglitsilfenil-alanilvalin

2. a-Aminopropion kislota bilan quyidagi reagentlar orasida boradigan
reaksiyalarning tenglamalarini yozing: a) xlorid kislota; b) o‘yuvchi natriyning
suvdagi eritmasi; d) atsetil xlorid; ¢) CH3Br; f) NaNO, + HCI; 1) Cu(OH),; j)
C,HsOH + HCIl.

3. Tripeptid to‘liq gidrolizlanganda serin, fenilalanin va alanin, qisman
gidrolizlanganda esa fenilalanilserin va serilalanin hosil bo‘ldi. Tripeptidning
tuzilishini aniqlang.

4. Amfoter xossalarga ega bo‘lgan C4HyO,N tarkibli birikma nitrit kislota
bilan reaksiyaga kirishganida azot ajralib chigadi, metanol bilan CsH;;O,N
moddani, qizdirilganda esa CgH;40,N, birikmani hosil qiladi.

C4HyO,N birikmaning tuzilishini aniglang.

5. Tripeptid gidroliz qilinganda ikkita o-aminokislota (glitsin va alanin)
hosil bo‘ldi. Bu peptidning tuzilish variantlarini tavsiya qiling.

6. Glitsilserilgistidin tripeptidining tuzilish formulasini yozing.

7. Fenilalaniltirozilsistein tripeptidining tuzilish formulasini yozing.

8. Tripeptid to‘liq gidrolizlanganida glitsin, alanin va serin, qisman
gidrolizlanganda esa alanilglitsin va glitsilserin hosil bo‘ldi. Tripeptidning tuzilish
formulasini yozing.

9. Peptidlarning tuzilish formulalarini keltiring: a) glitsilala-nin;  b)
alanilglitsin; d) glitsilalanilfenilalanin; ) alanilserilglitsil-valin.

10. Molekulyar massasi 307 g/mol bo‘lib, 13,7% azot saqlagan «A» peptid
qisman gidrolizlanganda ikkita «B» va «D» dipeptidlar hosil bo‘ldi. 0,480 g «B»
peptid qizdirganda 11,2 ml 0,536 M 1i xlorid kislota bilan reaksiyaga kirisha oladi.
0,708 g «D» peptid namunasi 15,7 ml 2,1% i (zichligi 1,02 g/ml) kaliy gidroksid
eritmasi bilan to‘liq reaksiyaga kirishadi. «A» peptidning formulasini aniqlang va
uni nomlang.

11. Uchta dipeptid aralashmasining to‘liq gidrolizi natijasida tirozin, glitsin,
alanin, serin va glutamin kislotalar hosil bo‘ldi. Dipeptidlardan biri 6,36 g KOH
ning to‘yingan eritmasi bilan (KOHning eruvchanligi 100 g suvda 112 g ga teng)
va 9,83 ml 12%li nitrat kislota (zichligi 1,068 g/ml) tuz hosil qila oladi. Bu
dipeptid mo‘l natriy gidrokarbonat bilan ta’sirlashganda 896 ml (n.sh.) gaz ajraladi.
Dipeptidning tuzilishini va massasini toping.

12. Dipeptidlar aralashmasi to‘liq gidrolizi natijasida lizin, sistein, alanin,
serin va glutamin kislotalar hosil bo‘ldi. Dipeptidlardan biri yondirilib, yonish
mahsulotlari ketma-ket suvsiz mis sulfati joylangan nay va mo‘l miqdordagi ohakli
suv orqali o‘tkazilganda cho‘kma hosil bo‘lib, 67,2 ml yutilmagan gaz qoldi.



Cho‘kmaga mo‘l miqdorda xlorid kislota ta’sir ettirilib, ajralgan gaz mo‘l vodorod
sulfid bilan aralashtirilib qizdirildi. Bunda 0,192 g qattigq modda qoldi.
Dipeptidning mumkin bo‘lgan formulasini topib, suvsiz mis sulfat solingan
nayning massasi qanday o‘zgarganligini hisoblang.

13. Tripeptidlar aralashmasi gidroliz qilinganda lizin, glitsin, alanin,
fenilalanin va tirozin hosil bo‘ldi. Tripeptidlardan bir1 yondirilib yonish
mahsulotlari ohakli suv orqali o‘tkazilganda 25,2 g cho‘kma olindi va 1,008 1
(n.sh.) yutilmagan gaz qoldi. Shu tripeptidning avvalgidek massasi
gidrolizlanganda hosil bo‘ladigan aminokislotalarning massasi boshlang‘ich
moddanikidan 0,648 g ko‘p bo‘ladi. Tripeptidning formulasini va massasini toping.

14. Aminosirka kislotaning  gomologik qatoriga tegishli  ikki
aminokislotadan hosil bo‘lgan dipeptidga 50 g 16%li natriy gidroksid eritmasi
qo‘shib qizdirildi. Gidroliz tugagandan keyin hosil bo‘lgan eritmadagi natriyli
tuzlarning molyar konsentratsiyalari 0,2 mol/ldan bo‘lib, NaOHniki 0,4 mol/lga
tenglashdi. Eritma bug‘latilgandan keyingi quruq qoldigning massasi 15,8 g keldi.
Tuzlarning birida natriyning massa ulushi 18,4%ga teng bo‘lsa, dipeptidning
tuzilishini aniqlab, massasini toping.

17.UGLEVODLAR

Uglevodlar ~ o‘simliklar va hayvonlar dunyosida keng tarqalgan organik
birikmalardir. O°‘simliklar quruq massasining 80 foizini, tirik organizmlar quruq
massasining esa 20 foizini uglevodlar tashkil etadi. Ular ogsillar, nuklein kislotalar va
lipidlar singari tirik hujayraning tarkibiy qismi bo‘lib, muhim biologik funksiyalarni
bajaradi. Organizmlarning hayot faoliyati jarayonlarini boshgaradigan ayrim proteidlar,
nuklein kislotalar va boshga moddalar o‘z tarkibida uglevodlar molekulalarining
qoldiglarini tutadi.

1. Nomlanishi va sinflanishi

XIX asrda bu birikmalarning birinchi vakillari (riboza CsH;oOs, glyukoza
Ce¢H20g, saxaroza Ci,H,,0y;, kraxmal (CsH;9Os)n va hokazo) o‘rganilganda, ularning
tarkibi C,(H,O),, umumiy formulaga muvofiq kelishi aniglandi. Shuning uchun ular
uglerod va suvning birikmalari (uglerodning gidratlari) deb hisoblandi va uglevodlar
(K.Shmidt, 1844-yil) deb nomlandi. Keyinchalik tarkibi C,(H,O),, formulasiga muvofiq
kelmaydigan vakillari (masalan, dezoksipentozalar CsH;¢0s;, ramnoza va fukoza
CeH20s5, metilgeksozalar C;H40s va hokazo) topilgan bo‘lsada, uglevodlar atamasi
fanda saqlanib qoldi.

Uglevodlarning sinflanishini quyidagicha tasvirlash mumkin:



Uglelvodlar

v v
Oddiy uglevodlar Murakkab uglevodlar
(monosaxaridlar yoki monozalar) (polisaxaridlar yoki poliozalar)

l T}

Tetrozalar(Cy) Quyi molekulyar ~ Yuqori molekulyar
Pentozalar(Cs) gandsimon uglevodlar gqandga o‘xshamagan
Geksozalar(Cg) (oligosaxaridlar) uglevodlar
Geptozalar(C5)

Oktozalar(Cy)

I
v v vy vy
Aldozalar Ketozalar  Qayta- Qaytarmay- Gomopoli- Geteropoli-
ruvchi  digan saxaridlar  saxaridlar

Monosaxaridlar — gidrolizga uchramaydigan oddiy uglevodlar bo‘lib,
molekulasidagi uglerod atomlari soniga qarab tetrozalar (C4HgO,4), pentozalar
(CsH100s), geksozalar (CgH ,0¢), geptozalar (C;H407), oktozalar (CgH;c0g) va
hokazolarga bo‘linadi. Aldegid guruhini tutgan monosaxaridlar aldozalar
(aldegidspirtlar) sinfiga, keton guruhini tutganlar esa ketozalar (ketospirtlar)
sinfiga kiritiladi.

Polisaxaridlar gidrolizlanib, monosaxaridlarni  hosil  qiladigan
uglevodlardir.  Polisaxaridlarning  molekulalari monosaxaridlarning n ta
molekulalaridan n-1ta suv molekulalarining ajralib chiqishidan hosil bo‘ladi.
Polisaxaridlar oz navbatida oligosaxarid va polisaxaridlarga bo‘linadi.

Oligosaxaridlar (yunoncha «oligos» — ko‘p emas) — ikkitadan o‘ntagacha
bir xil yoki turli xil monosaxarid qoldiglaridan tuzilgan, suvda eriydigan, shirin
ta’mli moddalardir. Molekulalaridagi monosaxaridlar qoldiglari soniga qarab
oligosaxaridlar disaxarid, trisaxarid, tetrasaxarid va hokazolarga bo‘linadi. Ulardan
eng oddiysi va ahamiyatlisi disaxaridlardir:

“H,0
CeH 206 + CcH1p0g «=—= Cy,H0qy
\ ~" /o O isaxarid

monosaxaridlar

Polisaxaridlar — o‘ntadan ortiq (mingtagacha va undan ham ko‘p) bir xil
yoki turli xil monosaxarid qoldiglaridan tuzilgan, suvda erimaydigan shirin ta’mga
ega bo‘lmagan murakkab wuglevodlardir. Bu geterozanjirli biopolimerlar

polikondensatlanish jarayonida monosaxaridlardan hosil bo‘ladi:
-(n-HH0 .
n CeH1p06 < > (CeH19Os)y  yoki (=CeH}gO4=O-)y
+(n-1)H,O




Bir  xil  monosaxarid  qoldiglaridan  tuzilgan  polisaxaridlarga
gomopolisaxaridlar, turli monosaxaridlarning qoldiglaridan iborat polisaxaridlarga
esa geteropolisaxaridlar deyiladi.

Uglevodlar tabiatda fotosintez natijasida hosil bo‘ladi. Fotosintez murakkab
jarayon bo‘lib, unda o‘simlik organizmlari (yuqori o‘simliklar, yashil va qizil suv
o‘tlari) quyosh energiyasi ta’sirida karbonat angidrid bilan suv o‘rtasida reaksiyani
amalga oshirib, kislorod va uglevodlarni hosil giladi:

nCO, + mH,0 — Y » (CH,0),+p O,

uglevod
Fotosintez jarayonida noorganik mahsulotlar (CO, va suv) organik
birikmalarga (asosan uglevodlarga, shuningdek, ogsillar va yog‘larga) aylanadi.
Planetamiz hayotida fotosintezning ahamiyati beqiyos. U atmosferani
kislorodga boyitadi, ortiqgcha karbonat angidridni kamaytirib turadi va yashil
o‘simliklar har yili 100 mlrd. tonna biomassa hosil qiladi. Shu biomassaning

2 mlrd. tonnasi inson va hayvonlar ovgati uchun sarflanadi.

2. Monosaxaridlar
Tuzilishi, stereokimyosi, tautomeriyasi

Tuzilishiga ko‘ra monosaxaridlar poligidroksialdegidlar yoki
poligidroksiketonlardir. Monosaxaridlarning -eza qo‘shimchasi bor trivial nomlari
ko‘p ishlatiladi. Masalan, D-(—)-eritroza, L-(+)-treoza va hokazo. D- va L- harflari
ayni monosaxaridning D- yoki L-gatorga mansubligini, (—) va (+) belgilari esa
qutblangan nur tekisligini tegishli ravishda chapga va o‘ngga burishini ko‘rsatadi.
Fisherning proyeksion formulalarida gidroksil guruhi oxirgi asimmetrik

uglerod atomi (tetrozalarda uchinchi, pentozalarda to‘rtinchi, geksozalarda esa

beshinchi uglerod atomi)ning o‘ng tomonida joylashgan bo‘lsa, bunday
monosaxaridlar D-qatorga, chap tomonida joylashgan bo‘lsa, L-qatorga kiritiladi:
L7 7 7 iy
2
2 "H 2 ~H 2 o
H——FOH H——FOH H—F"OH O=C
H—{—0H H—{—0H HO—1—H H—{—0H
DY I : 4
4 el S ¥ i I el B
CH,oH PO TH: H——OH  HO——H
D-(+)eritroza 5 3 el Sl
© Crpon  HTTOHP HO—
_li 6 6
L-liksoza CH,OH CH,OH
D-glyukoza L-fruktoza




Umumlashtirib yozsak:

O O
V4 V4

“H “H
(CHOH), (CHOH),

H——OH 'HO——H

CH,OH CH,OH
D-qator L-qator
monosaxaridlari monosaxaridlari

Monosaxaridlar  molekulalaridagi  asimmetrik  uglerod atomlarining
konfiguratsiyalari R yoki S bilan belgilanadi;

//O
C\
7 N\ H
R H—(JI—OH
S {HO—C—H:
N
CH,OH

L-(+)-treoza (2R, 3S)

N=2" (n—monosaxarid molekulasidagi asimmetrik uglerod atomlarining soni)
formulaga  asosan  aldopentozalarning  8ta, aldogeksozalarning  16ta,
ketopentozalarning 4ta, ketogeksoza-larning esa 8ta stereoizomeri bor.
Aldogeksozalarning 16ta (8 juft) sterecoizomer(diastereomer)laridan 8tasi D-
qatorga , 8tasi esa L-gatorga mansub:

o)
Z
Z CHO CHO CHO
H
H——OH HO—+—H H——OH HO—1—H
H——OH H——OH HO—1—H HO—1—H
H——OH H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

D-alloza D-altroza D-glyukoza D-mannoza



CHO CHO CHO CHO

H—OH HO—/—H H——OH HO——H
H—FOH H—FOH HO—/—H HO—/—H
HO H HO H HO H HO H
H—OH H—OH H——OH H—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-guloza D-idoza D-galaktoza D-taloza

L-qator aldogeksozalari proyeksion formulalarini o‘zingiz yozing.
Aldogeksozalarning 16ta diastereomeri ham tabily mahsulotlardan ajratildi

yoki Fisher tomonidan sintetik usulda olindi.
Monosaxaridlar suvdagi eritmalarda bir necha tautomer shakllarda (halga-

zanjirli yoki okso-gidroksi tautomeriya) uchraydi. Masalan, D-glyukozaning
quyidagi tautomer shakllari bor:

CH,0H

H O H .
H

V4

OH H c

HO OH | "H

B-D-glyukopiranoza
(36 %) (64 %)

H OH \ H_$_0H / H  OH
// I

Ho-+u _O~_ u CH,OH
OH H halqasiz aldegidli
ot Ol shakli
H OH H OH
o-D-glyukofuranoza B-D-glyukofuranoza

Tetragidrofuran  halgasi  tutgan = monosaxaridlarga  furanozalar,
tetragidropiran halqasi borlariga esa piranozalar deyiladi.



»

O O
tetragidrofuran tetragidropiran
Kristall holatida aldogeksozalar piranozalar shaklida mavjud bo‘ladi.
Eritmalarda esa halqali va aldegidli shakllardan iborat aralashma hosil bo‘ladi.
Har bir aldogeksozaning furanoza shakli ham, piranoza shakli ham o‘z
navbatida a- va PB-anomerlar xolida uchraydi.

Monosaxaridlarning halqali shakllarini tasvirlash uchun Tollensning
proyeksion formulalari va Xeuorzsning tekis perspektiv formulalaridan foydalanish
mumkin:

yarimatsetal yoki
l glikozid gidroksili
h_ foii ol
N A N
|
H—C—OH H—C—OH
0 | 0
HO—C—H HO—(|3—H
H—(|3—OH H—(|3—OH
H—(|3 H—(|3
CH,OH CH,OH
o-D-glyukopiranoza B-D-glyukopiranoza

Tollens formulasida uglerod =zanjirining chap tomonida joylashgan
o‘rinbosarlarni Xeuorzs formulasida shartli tekis halganing ustida, o‘ng tomonida
joylashgan o‘rinbosarlarni esa shu halganing ostida joylashtiriladi.

Uglerod zanjiridagi oxirgi CH,OH- guruhi D-qator monosaxaridlarida halqa
tekisligining ustida, L-qator monosaxaridlarida esa pastida yoziladi.

Demak, a-anomerlarning Xeuorzs formulalarida yarimatsetal gidroksil va
zanjir oxiridagi CH,OH-guruh halganing turli tomonlarida, f-anomerlarda esa bir
tomonida joylashadi. Monosaxaridlarning rengentstruktura tadqiqi piranozalarning
kreslo konformatsiyasida uchrashini ko‘rsatdi. Hajmli o‘rinbosarlar (CH,OH va
OH) ekvatorial holatni qanchalik ko‘p egallagan bo‘lsa, piranoza shunchalik
barqaror bo‘ladi. Aldogeksozalardan faqat B-D(+)-glyukopiranozada CH,OH va
barcha OH guruhlari ekvatorial holatni egallaydi. Shuning uchun ham u eng
barqaror hisoblanadi. a-D- va B-D-glyukopiranozalar uchun Rivzning
konformatsion formulalari quyidagicha yoziladi:



. H
OH 1!
OH
o-D-glyukopiranoza B-D-glyukopiranoza

o-Anomerlarning Rivz formulalarida yarimatsetal gidroksil va beshinchi
uglerod atomidagi CH,OH guruhi garama-qarshi (aksial-ekvatorial, ekvatorial-
aksial) holatlarni, B-anomerlarda esa bu guruhlar bir xil (aksial-aksial, ekvatorial-
ekvatorial) holatlarni egallaydi.

Ketogeksozalar ham furanozali va piranozali shakllarda uchraydi:

6 H 6
CH,0H . / CH,OH
O CH,OH CH,O O OH
5 HO 2 - HO C\< CH,OH = 5 HO 2
OH HO 0 CH,OH
4 3 OH 4 301
OH D-frukt OH
o-D-fruktofuranoza (ké tglslha(ljia) B-D-fruktofuranoza
OH CH,OH
O CH,OH O OH
OH OH
OH OH
OH OH
B-D-fruktopiranoza o-D-fruktopiranoza

D — fruktozaning tautomer shakllari

Eslatma: Rivz formulalarida fagat —OH va —CH,OHIlarni yozib, halga
uglerodi bilan bevosita bog ‘langan vodorod atomlarini yozmasa ham bo ‘ladi.

Furanozalarning -anomerlarida glikozid gidroksili va beshinchi ugleroddagi
CH,OH guruhi sis-, a-anomerlarda esa bu guruhlar trans-holatda joylashadi.



o- va B-Anomerlar fizikaviy xossalari (eruvchanligi, suyuqlanish harorati,
optik burishi) jihatidan bir-biridan farq qiladi. a- va B-Anomerlar bir-biriga optik
antipodlar emas, balki diastereoizomerlardir.

a- va B-D-glyukozalar toza tayyorlangan suvdagi eritmalarining burish
burchagi tegishli ravishda [o J[p= + 106° va + 22,5°¢a teng. Vaqt o‘tishi bilan
a-D-glyukoza eritmasining burish burchagi kamayadi (+106° — +52.5°), B-D-
glyukoza eritmasining burish burchagi esa ortadi (+ 22,5° — +52,5°).

Doimiy kattalik (+52,5°)ga etgandan so‘ng o‘zgarish to‘xtaydi. Qandlar
eritmasi burish burchagining yoki optik faolligining vaqt o‘tishi bilan bunday
o‘zgarishiga mutarotatsiya xodisasi deyiladi.

Xarakterli xossalari

Monosaxaridlar uchun karbonil birikmalar va ko‘p atomli spirtlarning
reaksiyalari harakterlidir.
Qaytarilishi. Monosaxaridlarni NaBH, bilan gaytarganda tegishli ko‘p

atomli spirtlar — glitsitlar (tetrit, pentit, geksit va hokazo) hosil bo‘ladi:

CH,OH
O
V4 —
C CH,0OH C=0
[H] | [H]
(CHOH), ——> (CHOH), —=~—— (CHOH),,
CH,O0H CH,OH CH,OH
aldoza glitsit ketoza

Oksidlanishi. Monosaxaridlar oson oksidlanadi. Kuchsiz oksidlovchilar
(bromli suv, gipoxloritlar, suyultirilgan nitrat kislota) ta’sirida aldon kislotalar,
konsentrlangan nitrat kislota bilan oksidlaganda qand kislotalar hosil bo‘ladi:

O
Ve

COOH _ C COOH
kuchsiz | H

oksidlovchi kons. HNO;
(CHOH), -= (CHOH),, = (CHOH),
CH,OH CH,OH COOH
aldon kislotalar qand kislotalar

Ishqorlarning ta’siri. Ishqorlar ta’sirida barcha monozalar birinchi va
ikkinchi uglerod atomlarining konfiguratsiyalari bilan o‘zaro farq qiladigan
qandlar aralashmasiga izomerlanadi. Masalan, glyukoza, mannoza va
fruktozadan uchta gandning aralashmasi hosil bo‘ladi. Jarayon oraliq
mahsulot-yendiolning hosil bo‘lish bosqichi orqali boradi. Uchinchi,



to‘rtinchi va beshinchi uglerod atomlarining konfiguratsiyalari bir xil
bo‘lgan geksozalar epimeriar deyiladi:

&7

2 B H

HO—F—H

"OH
OH ~——— HO—7—H
O /
” c_ H——OH
Su |
Hi——oOH C—OH H——OH
HO—H -OH HO———H CH,OH
- — ] D-mannoza
H—OH H—F—OH 1
CH,OH
H OH H—F—OH |
2C=0
CH,OH CH,OH
D-glyukoza yendiol o HO H
"OH

— H OH
H OH
CH,OH
D-fruktoza

Fenilgidrazin bilan reaksiyasi. Fenilgidrazin bilan qizdirilganda geksozalar
sariq rangli, yaxshi kristallanadigan ozazonlarni hosil qiladi. Epimer geksozalardan
bir xil ozazon hosil bo‘ladi.

Ozazonlarni benzaldegid bilan qizdirib ozonlarga aylantirish mumkin.
Ozonlar kuchsiz kislotali muhitda natriy amalgamasi bilan qaytarilganda ketozalar

hosil bo‘ladi. Bu usul bilan aldozalardan ozazon va ozonlar orqali ketozalarga
o‘tish mumkin.



O O
2
/4 C/

C CH,OH
~H ~H |
H OH HO H (§=O
D-glyukoza D-mannoza D-fruktoza

- /
N

epimer geksozalar

+ C¢cHsNHNH, -CeHsNH, -NH3 -2H,O

' 0

_ /4
CH=N—NH—CxH; CcHs—CHO, H, A _ (|Z\H o' CH,OH
C=N—NH—CH; -2CsHsCH=N-NH-C¢Hs (§3=O Na (Hg) C=0
ozazon 0ozon ketoza

Alkillanishi. Monozalar alkillanganda halqali tautomer shakllarda
reaksiyaga kirishadi. Glikozid gidroksili kimyoviy faol bo‘lgani uchun quruq
vodorod xlorid ishtirokida metil spirti bilan oson reaksiyaga kirishib, o- va [3-
glikozidlar aralashmasini hosil qiladi. Qolgan gidroksil guruhlarini alkillash uchun
kuchliroq alkillovchi reagentlar (dimetil sulfat va o‘yuvchi natriy yoki kumush

oksidi ishtirokida alkilgalogenidlar) ishlatiladi:
CH;OH, HCI  HO
— > H5;CO
HO
OH
CH,OH 0 metil-D-glyukopiranozid
HO — (o va B)
OH
HO
OH CH,OCH; o
B-D-(+)-glyukopiranoza (CH,),50, CH30
NaOH
CH;0
OCHj3
OCHj;
pentametil-D-glyukopiranoza

(o va )

To‘liq alkillangan monosaxaridlarga suyultirilgan ma’dan kislotalar ta’sir
ettirganda faqat birinchi uglerod atomidagi metoksil guruhi (yarimatsetal)

gidrolizlanadi:



CH,OCH; CH,OCH;

0 0
H,0 (H"
CH;0 2O0H)  CcH;0 oH
OCH3 'CH3OH
CH;0 CH;0

OCHj; OCH;
2.3.4 6-tetra-o-metil-D-

2% 7o

glyukopiranoza (o va f3)
Atsillanishi. Kislotalarning angidridlari yoki galogenangidrid-lari ta’sirida
monozalarning murakkab efirlari hosil bo‘ladi:

CHzo_C_CHg,

CH,OH o 5(CH5C0O),0 A o)
OH -5CH;COOH "~ CH;COO
OH
HO CH5COO
OH CH;COOQ

B-D-glyukopiranoza OOCCH;

pentaatsetil-D-glyukopiranoza

(o va p)
Glyukozaning bijg‘ishi. Bijg‘ish — monozalarning turli mikroorganizmlar
ta’sirida parchalanish jarayonidir. Glyukoza uchun bijg‘ishning bir necha turi bor:
a) Spirtli bijg‘ish. Glyukozaning spirtli bijg‘ishi natijasida etil spirt hosil
bo‘ladi:

CeH,0, 22428 o 2C,H;OH + 2CO,

Pentozalar spirtli bijg‘ish jarayoniga kirishmaydi.
b) Sut kislotali bijg‘ish. Bu bijg‘ishda sut kislota hosil bo‘ladi:

sut kislotali
bakteriyalar

CeH 1,04 > ) CH3_CH(OH)_COOH
sut kislota

d) Moy kislotali bijg‘ish.

moy kislotali

bakteriyalar
CeH1206 Y

» (CH;—CH,—CH,COOH + 2CO, + 2H,
moy kislota

Muhim vakillari
Pentozalardan ksiloza, riboza va 2- dezoksiriboza, geksozalardan esa

glyukoza, mannoza, galaktoza va fruktoza bilan tanishamiz.
D-ksiloza suvdagi eritmalarida tautomer (a- va B-D-ksilofuranoza, a- va
B-D-ksilopiranoza hamda aldegidli) shakllarda mavjud bo‘ladi:



H— CHZOH
HO——
H——
CHL0M a-D-ksilofuranoza a-D(+)-ks1lop1ranoza

D(+)-ksiloza

Tabiatda D(+)-ksiloza keng tarqalgan bo‘lib, u tarkibida ksilozan
polisaxaridi bor xomashyo (yog‘och, somon, kungaboqar po‘chog‘i, makkajo‘xori
so‘tasi)ni gidroliz qilganda hosil bo‘ladi.

a-D(+)- ksilopiranoza 145°Cda suyuqlanadigan, suvda eriydigan rangsiz
kristall modda. Ksilozani sulfat kislotaning suvdagi eritmasi bilan qizdirib
sanoatda furfurol olinadi.

D-riboza suvdagi eritmalarida uch xil tautomer (a- va B-D-ribofuranoza,
a- va B-D-ribopiranoza, hamda aldegidli) shakllarda uchraydi.

CHO
H— CH20H
H PR I
H PR I

OH OH
CH,OH - o
: o-D-ribofuranoza o-D-ribopiranoza
D-riboza

D-riboza ribonuklein kislotalar va boshga ayrim biologik muhim birikmalar
tarkibiga kiradi. U arabinozani epimerlash va ribonuklein kislotalarni gidroliz
qilish bilan olinadi. Kristall holidagi D-riboza p-D(—)-ribofuranoza shaklida
mavjud bo‘ladi. B-D(-)-ribofuranoza 87°Cda  suyuqlanadigan, suvda yaxshi
eriydigan kristall modda. Riboza nukleotidlarni sintez qilishda ishlatiladi.

2-Dezoksiriboza — D-ribozaning ikkinchi uglerod atomida gidroksil guruhi
yo‘q hosilasi bo‘lib, suvdagi eritmalarida tautomer [2-dezoksi-a-D(—)-

ribofuranoza, 2-dezoksi-B-D(—)-ribofuranoza, a- va B-D-2-dezoksiribopiranoza,
hamda aldegidli] shakllarda mavjud bo‘ladi:



CHO

CH,OH
H——H
) 0)

H—T—O0OH HO
H——OH OH

OH

CH,OH R OH o
2-dezoksiriboza -dezoksi-ot-D(—)-ribo- OC'D-Z-.deZOkSI-
furanoza ribopiranoza

2-Dezoksiriboza dezoksiribonuklein kislotalarni gidroliz qilib olinadi.
Kristall holidagi 2-dezoksiriboza furanoza shaklida mavjud bo‘ladi. 2-
Dezoksiriboza nukleozidlar sintezida qo‘llaniladi.
D(+)-glyukoza (uzum qandi, dekstroza) — tabiatda juda keng tarqalgan

monosaxarid bo‘lib, erkin holda uzum va boshga shirin mevalarning sharbatida, oz
miqdorda odam va hayvonlar organizmida uchraydi. U disaxaridlar (saxaroza,
laktoza, maltoza, sellobioza) va polisaxaridlar (kraxmal, selluloza, glikogen,
dekstrinlar) molekulalari tarkibiga kiradi.

Glyukoza sanoatda asosan kraxmal va sellulozani gidroliz qilib olinadi.
Kraxmalning gidrolizi yuqori bosim va 150°Cda suyultirilgan ma’dan kislotalar
ishtirokida olib boriladi.

Tibbiyotda ishlatiladigan glyukoza texnik glyukozani suvli yoki suv-spirtli
eritmalardan qayta kristallash bilan olinadi.

Glyukoza ozig-ovqat sanoatida, tibbiyotda, to‘qimachilik sanoatida
qaytaruvchi sifatida keng qo‘llaniladi. Undan etil spirti, glyukon va askarbin
kislota olinadi.

D(+)-galaktoza — tabiatda erkin holda, shuningdek, glikozidlar, laktoza,
polisaxaridlar (galaktanlar, agar-agar, o‘simlik yelimlari) holida uchraydi. o-D(+)-
galaktopiranoza va -D(+)-galaktopiranozalar kristall holida olingan:

OH OH
CH,0OH O CH,OH _O
H
HO HO o
OH OH
OH

o-D(+)-galaktopiranoza B-D(+)-galaktopiranoza
Galaktoza asosan laktozani gidroliz qilib olinadi. Galaktoza gaytarilganda

dulsit spirti, oksidlaganida esa oldin bir asosli galakton kislota, so‘ngra ikki asosli
shilliq (galaktar) kislota hosil bo‘ladi.



D(+)-mannoza — tabiatda nisbatan kam tarqalgan. U arpada va apelsin
po‘chog‘ida bo‘ladi. Mannoza zamburug‘lar tarkibida uchraydigan mannan
polisaxaridini gidrolizlab olinadi.

CH,0H _-0Q CH,OH O
HO OH HO OH 5
H
HO HO
OH

o.-D(+)-mannopiranoza B-D(+)-mannopiranoza

Mannoza qaytarilganda mannit spirti, oksidlanganda esa bir asosli mannon
kislota hosil bo‘ladi.

D(-)-fruktoza (meva qandi, levulaza) — erkin holida mevalarda, asalda
(50%gacha) bo‘ladi. U saxaroza disaxaridi, inulin polisaxaridi va  boshqa
murakkab qandlar molekulalari tarkibiga kiradi.

Fruktoza saxarozani gidrolizlash, D-glyukozani ishqor ta’sirida epimerlash
bilan olinadi. Kristall holidagi tabiiy fruktoza -piranoza shaklida mavjud bo‘ladi.
B-D(-)-fruktopiranoza 102-104°Cda suyuqlanadi. Fruktoza barcha gandlar ichida
eng shirinidir. U saxarozadan biryarim marta, glyukozadan esa uch marta shirin.
Fruktoza tibbiyotda qimmatli ovqat mahsuloti sifatida ishlatiladi.

Sorboza. Ketogeksozalarning muhim vakili-sorboza L-gatorga mansub
bo‘lib, tabily mahsulotlarda uchraydi.

U D-sorbitni mikrobiologik oksidlash bilan olinadi. Kristall holatida L-
sorboza piranoza shaklida mavjud bo‘ladi. Uning suvdagi eritmalarida
mutarotatsiya kuzatiladi.

H
CHQOH CHQOH CHQO - “‘ CHon OH
HO OH ‘
1ol AR
HO
OH OH
OH
D-sorbit L-sorboza

L-sorboza askorbin kislota (vitamin C) sintezda dastlabki modda
hisoblanadi.

17.Disaxaridlar va polisaxaridlar

Disaxaridlar meva va sabzavotlarda uchraydigan, polisaxaridlarning qisman
gidrolizlanishidan hosil bo‘ladigan tabiiy birikmalardir. Disaxaridlarning sintetik



olinish usullari ham bor. Barcha disaxaridlar ma’dan kislota yoki fermentlar
ishtirokida gidrolizlanib, ikki molekula monosaxaridni hosil qiladi.

Disaxaridlarni glikozid (glikozid gidroksili ishtirokida hosil bo‘lgan oddiy
efir) lar deb qarash mumkin:

Glikozid Glikozid
CH,OH Qo bogi CH,OH __Q bogi
HO HO
HO HO
OH OH
O —R . . O - C6H1 1 O 35
glikozid disaxarid

Disaxaridlar o‘z navbatida qaytaruvchi va qaytarmaydigan disaxaridlarga
bo‘linadi.

Qaytaruvchi disaxaridlar (masalan: maltoza, laktoza, sellobioza) da glikozid
bog‘ bir monosaxaridning glikozid gidroksili va ikkinchi monosaxaridning spirt
(odatda 4-uglerod atomi bilan bog‘langan OH) gidroksili hisobidan hosil bo‘ladi.

Maltoza (solod gandi) — oz miqdorda ayrim o‘simliklarda bo‘ladi. U
kraxmalni diastaza fermenti ishtirokida qisman gidrolizlab olinadi. Kristall
holidagi maltoza — o~ va B-shakllarda (o~ va B-anomerlar holida) mavjud bo‘ladi.

Maltozaning tuzilishini quyidagicha tasvirlash mumkin:

6
CH,OH o

HO
o + A _CH,OH — 9.
H 5 O —_—
OH 1 HO +H>,O
OH
a-D-glyukopiranoza
OH 1
OH
a-D-glyukopiranoza
CH,OH o a-1-4 glikozid
bog'i
HO
HO CH,OH o
OH
O
HO
OH
a—maltoza OH

4-(a-D-glyukopiranozido-)-
-a-D-glyukopiranoza



CH,OH

f—maltoza
4-(a-D- glyukop1ran021d0 )-
-B-D-glyukopiranoza

a-Maltoza 108°Cda, pB-maltoza esa 102°Cda suyuqlanadi. Ularning
solishtirma burish burchaklari tegishli ravishda [o]p=+173° va [oa]p=+111,7".
Maltoza suvda yaxshi eriydi va suvdagi eritmalarida mutarotatsiya tugaganidan
so‘ng [0 Jp=t136° bo‘ladi. Maltozaning shirinligi saxarozaga nisbatan 40%cha
kam. Maltoza vino va pivo ishlab chiqarishda oraliq mahsulot hisoblanadi. U
maltaza fermenti ishtirokida D-glyukozagacha parchalanadi. Maltoza odam
organizmida glyukozagacha fermentativ parchalanadi. Erkin glikozid gidroksili
borligi uchun maltoza qaytaruvchi xossalarini namoyon qiladi (Feling suyuqligini
qaytaradi, gidrazon va ozazon hosil qiladi), chunki uning glikozid gidroksili bor
halgasi  ochiq zanjirli  gidroksikarbonilli shaklga o‘tadi, ya’ni siklo-okso-
tautomeriya hodisasi ro‘y beradi:

CHon \

maltoza (o.-anomer)

CH,OH
/\\ﬁN\\ /&

maltoza (B-anomer)

CH,OH 0] CH,OH
. HO H OH o
HO 4
C
OH OH g
O
OH

maltozaning gidroksikarbonilli shakli



Maltozaning gidroksikarbonilli shakli gidroksillar va aldegid guruhi
hisobidan reaksiyalarga kirishadi.
Laktoza (sut qandi)- sutdan olingani uchun shunday nom berilgan (lotincha

lactum-sut). Sigir sutida 4-5%, ona sutida 5,5-8,4% laktoza bor. Laktoza ham
maltoza singari gaytaruvchi xossalarga ega. Demak, uning molekulasida bitta erkin
glikozid gidroksili bor. Bu gidroksil o-D-glyukopiranoza qoldig‘iga mansub
bo‘lib, kislorod ko‘prikchasi [-galaktopiranoza qoldig‘ining birin-chi uglerod
atomi bilan a-D-glyukopiranoza qoldig‘ining to‘rtinchi wuglerodi atomini

bo g‘ laydi:
CH,OH -H2 o
OH HO +H20
CH,OH
B-D- galaktoplranoza o-D-glyukopiranoza

B 1-4 glikozid bog'i

OH
OH

CH,OH O

o-laktoza

4-(B-D-galaktopiranozido)-o-D-glyukopiranoza

CH,OH
B-laktoza
4-(B-D-galaktopiranozido)-3-D-glyukopiranoza

Laktozaning eritmalarida  mutarotatsiya  kuzatiladi. = Mutarotatsiya
tugaganidan so‘ng [a]p=152,2° bo‘ladi. Laktozaning a- va B-anomerlari kristall
holida ajratilgan. Laktoza suvda yomon eriydi, u gigroskopik emas. Laktozaning
shirinligi saxarozaga nisbatan 5 marta kam. Laktoza farmatsevtik preparatlar
tayyorlashda va emizikli bolalar uchun asosiy ovqat sifatida ishlatiladi.

Qaytarmaydigan disaxaridlardan saxaroza bilan tanishamiz.

Saxaroza (shakargamish yoki lavlagi gqandi) — 185°Cda suyuqlanadigan,
suvda yaxshi eriydigan, shirin ta’mli kristall modda bo‘lib, gadimdan (Hindistonda
eramizdan 3000 yil oldin, Yevropada esa 1500 yildan) ma’lum. Saxaroza
o‘simliklar dunyosida keng tarqalgan. Qand lavlagida 16-20%, shakarkamishda



14-26%, palma daraxti (palma shirasi)da, makkajo‘xorida, o‘rik, shaftoli, nok,
ananas va boshqa mevalarda, shuningdek, o‘simliklarning barglari va urug‘larida
ma’lum miqdorda saxaroza uchraydi.

Saxaroza molekulasida a-D-glyukopiranoza va B-fruktofuranoza qoldiqlari
glikozid bog‘ orqali bog‘langan. Glikozid bog‘ har ikkala monosaxaridning
glikozid gidroksillari hisobidan hosil bo‘ladi. Bunday bog‘ga glikozid-glikozid
bog*‘ deyiladi:

CH,OH
CHO0H 2 glikozid-
'HZO ghkozld bog'
+H20

HOHZC
H 5

HO O CH,OH HOHZC: < Z

OH 3 4

HOHZCj < Z

OH
saxaroza
OH 2-(o-D-glyukopiranozido)-3-
D-fruktofuranozid

Saxaroza optik faol bo‘lib, uning burish burchagi [a]p=166,5°. Uning
suvdagi eritmalarida mutarotatsiya kuzatilmaydi. D-(+)-Saxaroza kislotalar va
invertaza fermenti ta’sirida gidrolizlanib, D-(+)-glyukoza va D-(-)-fruktozaning
teng miqdordagi aralashmasini hosil qiladi. D-(-)-fruktozaning chapga burish
burchagi [a]p=-92°, D-(+)-glyukozaninig o‘ngga burish burchagi [a]p=152,5° dan
katta bo‘lganligi uchun gidrolizlangan saxaroza eritmasi ham chapga buradi.
Demak, gidrolizlanishi jarayonida saxaroza eritmasining o‘ngga burish burchagi
[a]p=166,5dan o°zgarib, chapga buradigan bo‘lib qoladi. Shuning uchun
saxarozaning gidrolizi inversiya (lotincha inversia — gayta burilish), hosil bo‘lgan
D-(+)-glyukoza va D-(-)-fruktozaning aralashmasiga esa inversiyalangan yoki
invert qand deyiladi. Asal tabily invert qandga misol bo‘la oladi, chunki uning
asosiy tarkibi teng miqdordagi glyukoza va fruktozadan iborat.

Saxaroza odam va hayvonlar organizmida fermentativ oson parchalanadi.
Qaytaruvchi disaxaridlardan farqli ravishda saxaroza faqat ko‘p atomli spirtlardek
oddiy va murakkab efirlar hosil qilish reaksiyalarigagina kirishadi. U qaytaruvchi
xossalariga ega emas (kumush ko‘zgu reaksiyasini bermaydi), chunki molekulasida
erkin glikozid gidroksili yo‘qligidan ochiq aldegidli shaklga o‘tish imkoniyati
yo‘q.

Saxaroza sanoatda shakarqamish va qand lavlagidan olinadi. U muhim oziq-
ovqat mahsuloti sifatida, shuningdek, etil spirtini olishda, farmatsevtik
preparatlarning ta’mini yaxshilovchi vosita sifatida ishlatiladi.

4. Polisaxaridlar

Polisaxaridlar makromolekulalari ko‘plab monosaxarid qoldiglaridan
tuzilgan yuqori molekulali biopolimerlardir. Ulardan kraxmal va selluloza katta
ahamiyatga ega.



Kraxmal — yashil o‘simliklarning barglarida fotosintez natijasida hosil
bo‘ladi. U barglarda oligo- va disaxaridlarga parchalanib, tuganak hamda donlarga
o‘tadi va qaytadan kraxmalga aylanadi. Guruchda 62-82%, makkajo‘xori donida
65-75%, bug‘doy donida 57-75%, kartoshka tuganaklarida esa 12-24% kraxmal
bor.

Kraxmal unga o‘xshash oq amorf kukun bo‘lib, tarkibida 10-20% suv
saglaydi. U sovuq suvda erimaydi, qaynoq suvda esa kolloid eritma (kleyster) hosil
giladi. Uning eritmasi qutblanish tekisligini 0‘ngga buradi, [o]p=+195".

Kraxmal bir jinsli modda emas. U molekulasi zanjirining tuzilishi bilan bir-
biridan farq qiladigan ikkita polisaxarid (amiloza va amilopektin)ning
aralashmasidir.

Ko‘p o‘simliklarning kraxmali 15-25% amiloza va 75-85% amilopektindan
iborat. Ularni bir-biridan butil spirti va boshqa erituvchilar yordamida, shuningdek
xromatografik adsorbtsiya usuli bilan ajratish mumkin. Masalan, 80°C 1li gaynoq
suvda kraxmaldagi amiloza eriydi, amilopektin esa faqatgina bo‘kib, suvga
o‘tmaydi. Suvli eritmani bug‘latib, amilozani ajratib olish mumkin.

Amiloza makromolekulalari asosan tarmoqlanmagan ya’ni ipsimon
tuzilishga ega polisaxariddir. Kartoshka amilozasining o‘rtacha molyar massasi
400000, makkajo‘xori va guruchniki esa 100000-200000 g/molga teng.

Amiloza yod bilan ko‘k rang beradi. Amiloza makromolekulasi 1—4 holatda
glikozid bog‘ bilan bog‘langan a-D-glyukopiranoza qoldiq (zveno)laridan
tuzilgan:

CH,OH __O
HO
HO
o CH,OH __O
O
HO
SH CH,OH __O
n=1000-6000 Oln
- ~ HO
OH

OH

Amilopektin ~ makromolekulalari ~ 600-6000ta  a-D-glyukopiranoza
qoldiglaridan iborat (molyar massasi 100000-1000000 g/molga teng) tarmoqlangan
tuzilishli polisaxariddir.

Amilopektinda ko‘pchilik a-D-glyukopiranoza qoldiqlari, amilozadagidek
a-1,4-glyukozid bog‘lar bilan, tarmoqlanish nuqtalarida esa 1,6-glyukozid bog*
bilan bog‘langan. Tarmoglanish har 18-27 monosaxarid qoldig‘idan keyin bo‘ladi
va u ko‘p marta takrorlanadi. Amilopektin yod bilan binafsha rang beradi.

Amiloza  va  amilopektin  makromolekulalaridagi  ko‘p  sonli
a-D-glyukopiranoza qoldiglaridan faqatgina bittasida erkin glikozid gidroksili bor.
Shuning uchun bu poliozalar qaytaruvchi xossalariga ega emas. Kraxmalning



kislotalar yoki maxsus fermentlar ishtirokida gidrolizi quyidagi sxema bo‘yicha
boradi:

(C6H1005)n — (C6H1005)X — C12H2,011— CeH 1206
kraxmal dekstrinlar ~ maltoza  glyukoza

CH,OH o)

..O
HO . CH,OH O
O
HO
OH
CH,OH O O
’ /
HO SH CH, O
O
HO

OH
O...

Dekstrinlar — molekulyar massasi kraxmalga nisbatan kichik (x<n) bo‘lgan
polisaxaridlardir. Yumshoq sharoitda gidrolizning oraliq mahsulotlari (dekstrinlar,
oligosaxaridlar, maltoza)ni ajratib olish mumkin. Non pishirganda un kraxmali
qisman dekstrinlarga aylanadi. Dekstrinlar suvda nisbatan yaxshi erigani uchun
oson hazm bo‘ladi.

Selluloza (C¢H;(Os),. Selluloza yoki kletchatka barcha o‘simliklar tarkibiga
kiradi va ularning hujayra qobig‘ini hosil qgiladi. Lotincha sellula (ruscha kletka) —
hujayra demakdir. Paxta, zig‘ir va kanop tolalari, filtr qog‘ozi asosan sellulozadan
iborat. Toza paxtada 92 — 96 %, yog‘ochda esa 40-50 % selluloza bor.

Selluloza kislotali yoki fermentativ gidrolizlanganda oraliq mahsulotlar
sifatida oligosaxaridlar (sellobioza, sellotrioza, sellotetroza va hokazo), oxirgi
mahsulot sifatida esa [-D-glyukoza hosil bo‘ladi. Demak, sellulozaning
chizigsimon makromolekulasi o‘zaro [-1,4-bog‘lar bilan bog‘langan [-D-
glyukopiranoza qoldiglaridan tuzilgan:

CH,OH _O OH CH,OH _O
HO o
OH
HO 0 HO
OH CH,oH O | OH

Sellulozada o‘rtacha polimerlanish darajasi n=6000-12000ga, molyar
massasi esa 1000000-2000000 g/mol ga teng. Selluloza makromolekulasidagi har



bir B-D-glyukopiranoza qoldig‘ida uchtadan erkin OH guruhi bor. Shuning uchun
uning formulasini [C¢H70,(OH);], ko‘rinishida ham yozish mumkin. Selluloza
makromolekulalari bir-biriga nisbatan parallel joylashgan va o‘zaro molekulalararo
vodorod bog‘lanishlar bilan bog‘lanib, tola hosil qiladi. Shuning uchun
kraxmaldan farqli o‘laroq selluloza suvda bo‘kmaydi va erimaydi. U ba’zi
erituvchilardagina  (masalan, Shveytser reaktivi — mis gidroksidning
konsentrlangan =~ ammiakdagi  eritmasida, @ 41-42%li  xlorid  kislotada,
konsentratsiyasi 72%dan yuqori bo‘lgan sulfat kislotada, rux xloridining xlorid
kislotadagi eritmasida) eriydi.

Selluloza ko‘p atomli spirtlardek reaksiyaga kirishib, alkogolyat va efirlarni
hosil qiladi. Masalan, unga natriy metalini ta’sir ettirib, selluloza
trinatriyalkogolyati [ C¢H;0O,(ONa)s],ni olish mumkin.

Quyi spirtlardan farqli ravishda selluloza ishqorlarning konsentrlangan
eritmasi ta’sirida bo‘kadi va alkalisellulozaga aylanadi:

[C6H702(OH)3]n + nNaOH — [C6H702(OH)2ONa]n + HQO

Bu jarayon (merserizatsiya) paxtadan tayyorlangan to‘qimalarning
bo‘yalishini osonlashtirish va tashqi ko‘rinishini yaxshilash magsadida keng
qo‘llaniladi.  Sellulozaning oddiy efirlarini olish uchun alkalisellulozaga
alkilgalogenidlar yoki alkilsulfatlar ta’sir ettiriladi:

I’IC2H5C1

> [C6H702(OH)2OC2H5]H + n NaCl

[CsH70,(OH),ONal, —
n(CH3),SOy

> [C6H702(OH)2OCH3]H + 1’1CH3SO3ON3

Sellulozaning oddiy efirlaridan metil-, etil- va benzilsellulozalar texnikada
keng qo‘llaniladi. Uning murakkab efirlaridan nitro-, atsetil- va
ksantogenatsellulozalar katta ahamiyatga ega.

Nitrosellulozani olish uchun selluloza konsentrlangan nitrat va sulfat
kislotalar aralashmasi bilan nitrolanadi. Nitrat kislotaning miqdori va reaksiyaning
sharoitiga qarab, sellulozaning mono-, di- va trinitratlari (mononitro-, dinitro- va
trinitrosellulozalar) hosil bo‘ladi:

IIHNO3 (HzSO4) - [C6H702(OH)2ON02]H IIHNO3 (HzSO4) -
-n Hzo -n HZO

[CsH70,(OH)3],

IIHNO3 (HzSO4)

C:H-O>(OH)(ONO
[CsH70,(OH)( 2)2)n L0

» [CsH70,(ONO,)3],

Mononitroselluloza va dinitroselluloza aralashmasiga kolloksilin deyiladi.
U nitrolak, nitrobo‘yoq, nitrolinoleum va selluloid plastmassasini olishda
qo‘llaniladi.

[C¢H70,(ONO,);3], formulasiga asosan trinitroselluloza tarkibida 14,1% azot
bo‘lishi kerak. Amalda esa 12,5-13,5% azoti bor mahsulot olinadi va u texnikada



piroksilin deb yuritiladi. Piroksilin tutunsiz porox olishda va boshqa magsadlarda
ishlatiladi.
Sellulozaga sirka angidrid yoki H,SO, ishtirokida sirka kislota ta’sir
ettirilganda atsetilselluloza hosil bo‘ladi:
[CsH70,(OH)3], + 3n (CH;CO),0 [CeH+9), (OCOCH3);], + 3nCH;COOH
Triatsetilselluloza va diatsetilsellulozadan atsetat ipagi, yonmaydigan kino
va fotoplyonkalari, plastmassalar, maxsus laklar ishlab chiqgariladi.
Sellulozaga CS, va ishqor ta’sir ettirilganda ksantogen kislota efirining
natriyli tuzi — selluloza ksantogenati hosil bo‘ladi:

S
4
[C6H702(OH)3]H + n NaOH + 1’1C82 —_—> C6H702(OH)20_C<

+n HzO
S_Na+ n

Selluloza ksantogenati ishqorlarda eriydi va bunday eritmaga viskoza
(lotincha viskozus-yelim) deyiladi. Viskoza eritmasi fileralardan o‘tkazilib, sulfat
kislotali vannaga tushirilsa, viskoza ipagi hosil bo‘ladi. Viskoza eritmasidan hosil

qilingan tiniq plyonka sellofan deb ataladi.

Asosiy atamalar

Aldon kislota — aldozani bromli suv bilan oksidlaganda hosil bo‘ladigan
monokarbon kislota. Glyukozani oksidlaganda glyukon kislota hosil bo‘ladi.
Ketozalar bromli suv bilan reaksiyaga kirishmaydi.

Anomer uglerod atomi — uglevodning halqali shaklidagi yarimatsetal (yoki
yarimketal) uglerod atomi.

Anomerlar — uglevodning gidroksi va aldegid (yoki okso-) guruhlari
orasidagi ichki molekulyar reaksiya natijasida hosil bo‘ladigan diastereomerlar.

Disaxaridlar — ikkita monosaxarid fragmentidan tuzilgan uglevodlar.

Fisher formulasi — monosaxarid ochiq shaklining formulasi.

Monosaxaridlar — gidrolizga uchramaydigan oddiy uglevodlar.

Mutorotatsiya — qand eritmasi optik faolligining vaqt o‘tishi bilan
o‘zgarishi.

Oligosaxaridlar — 2tadan 10tagacha monosaxarid fragmentidan tuzilgan
uglevodlar.

Polisaxaridlar — o‘ntadan ortiq monosaxarid fragmentlaridan tuzilgan
uglevodlar.

Tollens formulasi — monosaxarid halqali (yarimatsetal) shaklining
formulasi.

Masala va mashqlar
1. Aldotetrozalarning nechta stereoizomer shakllari bor? Ularning
proyeksion formulalarini yozing.
2. Quyidagi diastereomerlarning qaysilari bir-biriga epimer hisoblanadi?
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\Y VI VII

3. B-D-galaktopiranozaga quyidagi reagentlarni ta’sir ettirganda boradigan
reaksiyalar tenglamalarini yozing va hosil bo‘ladigan organik moddalarni
nomlang: a) gazsimon HCI ishtirokida CH;0OH; b) sirka angidrid, A; d) C,HsNH,.

4. Tetrozalarga kuchli oksidlovchilarni ta’sir ettirib, nechta stereoizomer
gidroksidikarbon kislota olish mumkin? Bu kislotalarning barchasi optik faol
bo‘ladimi?

5. Metilgalaktozidni dimetilsulfat bilan metillashdan hosil bo‘lgan
mahsulotga xlorid kislota bilan ishlov berildi. Olingan birikmaning oksidlanishidan
trimetoksiglutar kislota hosil bo‘ldi. Metilgalaktozid molekulasidagi kislorod
ko‘prikchasi holatini aniglang. Tegishli reaksiyalar tenglamalarini yozing.

6. Nega D-glyukozani NaBH, bilan qaytarganda bitta olti atomli spirt — D-
glyutsit (sorbit) hosil bo‘ladi-yu, D-fruktozaning qaytarilishidan ikkita spirt D-
glyutsit va D-mannit hosil bo‘ladi?

7. C¢Hp0Os tarkibli modda kumush ko‘zgu reaksiyasini beradi. Uni
suyultirilgan sulfat kislota bilan qizdirilganda o-metilfurfurol, ehtiyotlik bilan
oksidlaganda esa tetragidroksikapron kislota hosil bo‘ladi. C¢H;,0Os tarkibli
moddaning tuzilishini aniglang.

8. Stereoizomer tetrozalar qaytarilganda nechta stereoizomer to‘rt atomli
spirtlar hosil bo‘lishi mumkin.

9. Quyidagi reaksiyalar tenglamalarini yozing: a) pentozalarni suyultirilgan
sulfat kislota bilan qizdirib, furfurol olish; b) D-sorbitning D-glyukozagacha
oksidlanishi; d) D-mannozaning oksidlanishi va qaytarilishi.

10. Reaksiyalar tenglamalarini yozing:

a) saxaroza + sirka angidrid (mo‘l) —_—

b) maltoza + sianid kislota —_—

d) laktoza + gidroksilamin —_—



11. Reaksiyalar tenglamalarini yozing. Hosil bo‘ladigan oraliq va oxirgi
mahsulotlarni nomlang:
Br, + H,0 A (CH3),80,, _ B H,0,H"
NaOH

12. Trisaxarid kislotali gidroliz qilinganda 2:1 nisbatda D-glyukoza va D-
galaktoza, to‘liq metillab so‘ngra gidroliz qilinganda esa 2,3,6-tri-O-
metilgalaktoza, 2,3,4,6-O-metilglyukoza va 2,3,4-tri-O-metilglyukoza hosil bo‘ldi.
Trisaxaridning sistematik nomini ayting.

13.  a-1,6-Glikozidli bog® tutgan glyupiranozidoglyukoza tuzilish

(+)-maltoza (a.-anomer)

formulalarini yozing. Bu disaxarid Feling reaktivi ta’sirida oksidlanadimi?

14. To‘liq etillangan selluloza ganday olinadi? Reaksiya tenglamasini
yozing.

15. Kartoshkada kraxmalning massa ulushi 20%ga teng. Unum 75 %ni
tashkil etsa, 1620 kg kartoshkadan qancha glyukoza olish mumkin?

16. Saxaroza gidroliz qilinganda 270 kg glyukoza va fruktoza olindi.
Saxarozaning gidroliz qilingan massasini toping.

17. Glyukoza bilan mis(I)-gidroksidini qizdirganda boradigan reaksiya
tenglamasini yozing.

18. Quyidagi o‘zgarishlarni amalga oshirishga imkon beradigan reaksiyalar
tenglamalarini yozing:

Selluloza — glyukoza — glyukozaning pentaatsetati

19. 1 kg glyukoza va 1 kg kraxmalning qaysi biridan ko‘proq etil spirti olish
mumkin?

20. Qaysi reaksiyalar yordamida glyukoza molekulasida: a) aldegid
guruhi b) beshta gidroksil guruhi borligini isbotlash mumkin?

21. Selluloza ishtirokida boradigan eterifikatsiya reaksiyalariga ikkita misol
keltiring.

22. Qanday reaksiya yordamida glyukozani saxarozadan farqlash mumkin?
Reaksiya tenglamasini yozing.

23. Glyukozadan tarkibida uglerod saqlagan to‘rtta kaliyli tuz hosil qiling.

24. Organik moddalardan faqat glyukozadan foydalanib, tarkibida Stadan
uglerod atomi saqlagan ikkita murakkab efir hosil qiling.

25. Shirin ta’mli, suvda yaxshi eriydigan, rangsiz kristall A modda
gidrolizlanganda bir xil molekulyar massaga ega ikki modda hosil bo‘ldi. Ulardan
biri B kumush ko‘zgu reaksiyasiga kirishib, D moddaga aylanadi. A, B va D
moddalarning formulalarini aniqlang va tegishli reaksiyalar tenglamalarini yozing.

26. A modda oq rangli, suvda erimaydigan kukun bo‘lib, qaynoq suvda
bo‘kib kleyster hosil qiladi. Bu modda gidrolizlanganda oxirgi mahsulot sifatida B
modda hosil bo‘ladi. B sut kislota bakteriyalari ishtirokida sut achiganda



to‘planadigan, aralash funksiyali D moddaga aylanadi. A, B va D moddalarning
formulalarini aniglang va tegishli reaksiyalar tenglamalarini yozing.

27. Bitta reaktiv yordamida glitserin, sirka aldegidi, sirka kislota va
glyukozani qanday aniqlash mumkin?

28. Kislorodli organik A moddaning 18 grami 23,2 g kumush oksidi bilan
reaksiyaga kirisha oladi. Uni yoqish uchun talab qilinadigan kislorodning hajmi
ajraladigan karbonat angidridning hajmiga teng. A moddaning formulasini
aniglang.

29. Suvda va odatdagi organik erituvchilarda erimaydigan tolasimon A
modda nitrat kislota ta’sirida B murakkab efirini, sirka angidridi ta’sirida esa D
murakkab efirini hosil qiladi. A, B va D moddalarning formulasini aniglang va
tegishli reaksiyalar tenglamalarini yozing.

30. C¢H,0sBr, tarkibli modda gidrolizlanganda A va B furanozalar
aralashmasi hosil bo‘ldi. A furanozaning fragmenti saxaroza tarkibiga kiradi. A va
B moddalar formulasini aniqlang, tegishli reaksiyalar tenglamalarini yozing.

31. Glyukozadan olingan C¢H;4O¢ tarkibli modda natriy bilan reaksiyaga
kirishib, C¢HgNagOg tarkibli moddani, mis(II)-gidroksidi bilan ko‘k-binafsha
rangli kompleks birikmani, kislotali muhitda mo‘l sirka kislota bilan C;sH»cO,
tarkibli moddani hosil qiladi. Bu birikmaning formulasini aniqlang va tegishli
reaksiyalarning tenglamalarini yozing.

18. SIKLOALKANLAR (Alisiklik birikmalar)

Molekulasida faqat sp’-gibridlangan uglerod atomlaridan iborat halga (sikl)
saglagan uglevodorodlarga sikloalkanlar deyiladi. Ularning umumiy formulasi
CyHy, yoki (CHp),.

Sikloalkanlar sikldagi uglerod atomlarining soniga garab uch-, to‘rt-, besh-
va hokazo a’zoli bo‘ladi. Uch va to‘rt a’zoli sikllar kichik, besh, olti va yetti
a’zolilar odatdagi, sakkiz-o‘n bir o‘rta, o‘n bittadan ko‘p a’zolilar esa makrosikllar
deyiladi.

1. Nomlanishi va izomeriyasi

Sistematik nomenklaturaga binoan, sikloalkanlarning nomi siklo old
qo‘shimchasi va tegishli alkan nomidan hosil qilinadi.

Ratsional nomenklaturada sikloalkanlar polimetilenli uglevodorodlar deb
aytiladi va ularni halqadagi metilen guruhlarining soniga (tri, tetra, penta, geksa va
hokazo) qarab nomlanadi:



CH,
AWV
HzC'_'\CHz

siklopropan,
trimetilen

HzC_CHz
/

H,C
N S
cH,

CH, yoki

siklopentan,
pentametilen

HzC_CHz
yoki
HzC_CHz
siklobutan,
tetrametilen
CH
/X
H,C CH, .
| | yoki
H,C
2 \ /CH2
CH,
siklogeksan,
geksametilen

O‘rinbosarlarning sikldagi holati sistematik nomenklaturada ragamlar bilan
ko‘rsatiladi:

Br
CHZ_ CHZ_ CHZ_ CH3

CHZ_ CH3
1-butil-2-etilsiklopentan

Cl
1-brom-3-xlorsiklogeksan

Sikloalkanlar va ularning hosilalari uchun tuzilish izomeriyasining quyidagi
turlari xos:

1. Halqaning katta -kichikligiga bog‘liq izomeriya:

C,Hs
CH;
CsHy
propilsiklo- etilsiklo- metilsiklo- siklogeksan
propan butan pentan

2. Halqadagi o‘rinbosarlarning holati bilan bog‘liq izomeriya:

CH; CH; CHj;
CHj;
CH;
1,2-dimetil- 1,3-dimetil- CH;
siklogeksan siklogeksan 1,4-dimetil-

siklogeksan



3. Yon zanjirlar izomeriyasi:

/CH3
H3C CHz—CHz—CH?, H3C CH
AN
CHj;
1-metil-4-propilsiklogeksan 1-metil-4-izopropilsiklogeksan

Molekulasida turli uglerod atomlari bilan bog‘langan ikkita o‘rinbosari bor,
dialmashingan sikloalkanlar geometrik (sis- va trans-) izomerlar holida uchraydi.
Sis-izomerda ikkita o‘rinbosar halqga tekisligining bir tomonida, trans-izomerda esa
turli tomonida joylashadi:

H;C CH; H;C H
H H H CH;
sis-1,3-dimetil- trans-1,3-dimetil-
siklogeksan siklogeksan

2. Olinish usullari

Ba’zi neftlar tarkibida siklopentan va siklogeksan uchraydi. Siklogeksan
fragmenti ko‘p sonli tabiiy birikmalar (steroidlar, dorivor va xushbo‘y moddalar,
antibiotiklar va hokazo) tarkibiga kiradi.

Ko‘pchilik sikloalkanlar sintetik olinadi.

1. Digalogenalkanlarni natriy (Freynd, 1882-yil) yoki rux (G.Gustavson,
1887-yil) bilan degalogenlash:

/CHz_BI' )
(CHz)n_z 2Na yOkl Zn, A - (C@
AN -2NaBr yoki -ZnBr,
CH,—Br n=3 siklopropan

n=4 siklobutan
n=5 siklopentan
n=6 siklogeksan

Sanoatda 1,3-dixlorpropanni etanolda degalogenlab, yaxshi unum bilan
siklopropan olinadi:

CH,—Cl

v Zn kukuni, 125°C
H2C\ —tanc] - A +ZnCl,
CHQ_CI




1,4- va 1,5-dibromalkanga dioksan yoki tetragidrofuran muhitida litiy
amalgamasi ta’sir ettirilsa, tegishli ravishda siklobutan va siklopentan hosil bo‘ladi
(Konner, Uilson, 1967-yil).

/Br
(CH,), + 2LiHg — (C@
N
Br
n=4 1,4-dibrombutan n=4 siklobutan
n=5 1,5-dibrompentan n=5 siklopentan

3. Dikarbon Kkislotalar tuzlarining pirolizi. Siklopentan, siklogeksan va
siklogeptan dikarbon kislotalar kalsiyli yoki toriyli tuzlarini vakuumda piroliz
qilish bilan olinadi (Rujichka, 1926-yil).

Hosil bo‘lgan halgali keton tegishli uglevodorodgacha gaytariladi.

cF°
cH Sca —mog (CHy, =0 2L (chy),
( 2)< ot HCacoyT KM
—
NN
O n=4,5va 6 n=5,6 va7

4. Benzol va uning gomologlarini gidrogenlash. Siklogeksanni bevosita
neftdan olish iqtisodiy qulay emas, chunki haydash bilan uni gaynash harorati
yaqin boshqa sikloalkanlardan ajratish qiyin. Shuning uchun siklogeksan va uning
gomologlari, benzol va uning gomologlarini katalitik gidrogenlash bilan olinadi:

e O,
+ 3H, Ni; 250°C; 30 atm. o (100 %)

3. Fizikaviy xossalari va tuzilishi

Siklopropan va siklobutan — gaz, S5tadan 10tagacha uglerodi bor
sikloalkanlar— suyuqlik, yuqori vakillari esa qattiq moddalardir. Sikloalkanlarning
zichligi tegishli alkanlarnikiga nisbatan katta, gaynash va suyuqlanish harorati esa
yugqoridir.

Sikloalkanlarda barcha uglerod atomlari sp’-gibridlanganligi bois, Cs—Cs
sikloalkanlardagi bog‘lar o‘z tabiati bilan alkanlardagi bog‘lardan farq qilmaydi.
Lekin kichik sikllardagi C—C bog‘lari o‘ziga xos tabiatga ega.



Siklopropanda uglerodning gibrid orbitallari ekvivalent (teng qiymatli)
emas. C—C bog‘larni hosil qiladigan ikkita gibrid orbital ko‘proq (83%) p-
xarakterga va kamroq (17%) s-xarakterga ega. Bunday orbitallar bir-birini ikkala
atom yadrolarini bog‘lab turgan o‘q yo‘nalishida emas, balki undan tashqgarida
qisman qoplaydi. Buning natijasida o‘z tabiati va mustahkamligiga ko‘ra o- va =-
bog‘lar oralig‘idagi holatni egallagan, qisman to‘yinmagan xarakterga ega egik
banan bog‘lari yoki 1 (tau)- bog‘lar hosil bo‘ladi (22-rasm).

- a) b)

22-rasm. Siklopropanning tuzilishi (a) va t-bog‘lari (b)

Siklopropandagi C—H bog‘larni hosil qiladigan uglerodning ikkita boshqa
gibrid orbitallari esa, aksincha alkanlardagi uglerodning sp’-gibridlanishiga
nisbatan ko‘proq s- va kamroq p-xarakterga ega.

Siklopropandagi uglerodning bu gibrid orbitallari sp’-orbitallarga juda
yaqin. Siklopropanning har bir C—H — bog*i uglerodning shu sp’-gibrid orbitali va
vodorodning s-orbitali qoplanishidan hosil bo‘ladi.

Siklopropandagi C—C t-bog‘lari alkanlardagi C—C o-bog‘lariga nisbatan
kuchsiz bog‘lardir. Chunki yuqorida ta’kidlaganimizdek, t-bog‘ hosil bo‘lishida
atom orbitallar bir-birini c-bog‘ hosil bo‘lishidagidek samarali qoplamaydi.
Shuning uchun siklopropan halqasi beqgaror bo‘lib, oson wuziladi. U birikish
reaksiyalariga moyilligi bilan to‘yinmagan birikmalarni eslatadi.

Siklopropan halgasi beqarorligining yana bir sababi, qo‘shni uglerod
atomlari bilan bog‘langan vodorodlarning tekislikning ustida va ostida energetik
jthatdan  noqulay bo‘lgan to‘silgan  (bir-biriga yaqinlashgan) holatda
joylashganligidir. Bunday vodorodlar bir-birini kuchliroq itarib, molekulani
muayyan darajada beqaror qiladi.



4. Kimyoviy xossalari

Vodorod bilan reaksiyalari. Sikloalkanning barqarorligiga qarab turli
sharoitda boradi:

1. () : . (o)
i i L, Ni; 80°C yoki Pt; 20°C -~ CHy—CH,—CH,

1 0 : . 0
+H, Ni; 200°C yoki Pt; 50°C

> CH3_ CHz_ CHz_ CH3

. _200°
Q +p, 2E20300°C oy oH,—CH,—CH,—CH,

Siklogeksandan boshlab sikloalkanlar katalitik gidrogenoliz (siklning

ochilishi bilan boradigan) reaksiyalariga kirishmaydi.
Galogenlarning ta’siri. Siklopropanni qizdirish bilan xlorlaganda, asosiy
mahsulot sifatida 1,3-dixlorpropan hosil bo‘ladi:

A +Cl,—A > Cl—CH,—CH,—CH,—Cl
1,3-dixlorpropan

Brom bilan qizdirilganda ham siklopropan halgasi ochiladi.

A +Br,—2 > Br—CH,—CH,—CH,—Br
1,3-dibrompropan

Siklopropanni fotokimyoviy xlorlaganda ko‘p miqdorda xlorsiklopropan, oz
miqdorda 1,3-dixlorpropan hosil bo‘ladi:

A +C12 —HCI A + Cl— CH2 CH2 CHz Cl

xlorsiklo- 1,3-dixlorpropan
propan
Termik bromlaganda siklobutan halqasi ochiladi, fotokimyoviy xlorlaganda
esa asosan vodorod atomlari almashinadi:



BI‘2; A Br—(CH2)4—Br

I,: h
| Cly;hy +HC

Cl

xlorsiklo-
butan

Siklopentan va siklogeksanni fotokimyoviy xlorlash (bromlash ham)
vodorod atomlarining almashinishi bilan boradi:

Q + Br, _hv QBr + HBr

bromsiklopentan
hv Cl

+Cl, — > +HCl

xlorsiklogeksan
Siklogeksanni sulfuril xlorid bilan radikal reaksiyalarning initsiatori
hisoblangan  benzoil = peroksid (C¢Hs—CO—O—-O—-CO—-C¢Hs) 1shtirokida
monoxlorlaganda, 90% unum bilan xlorsiklogek-san hosil bo‘ladi:

- Cl
+ 50,1, —Reroksid + HCI + SO,

Ma’dan Kkislotalarning ta’siri. Kuchli ma’dan kislotalar ta’sirida
siklopropan halgasi ochiladi.

ABLA . cHy—CH,~CH,—Br

f 1-brompropan
H,S0,

(HzO) CH3_CH2_CH2_OH
1-propanol

Siklobutan bu reaksiyalarga qiyin kirishadi, siklopentan va siklogeksan esa
kirishmaydi.

Oksidlanishi. Sikloalkanlar nisbatan oson oksidlanib, tegishli (shuncha
uglerodi bor) dikarbon kislotalarni hosil qiladi:



—
-H,0 CH,—CH,—COOH
adipin kislota

Alitsiklning torayishi va kengayishi. Siklogeksan AICl; ishtirokida
qizdirilganda  halqasi  torayib, metilsiklopentanga qayta  guruhlanadi

(N.D.Zelinskiy):
AICl,
70-80 °C 3

Shu sharoitda metilsiklopentan qisman siklogeksanga aylanadi.
5. Muhim vakillari

Siklopropan -34°Cda qaynaydigan rangsiz gaz bo‘lib, organik
erituvchilarda yaxshi, suvda yomon eriydi. Havo, kislorod yoki N,O bilan
aralashmasi oson portlaydi. U tibbiyotda umumiy anesteziya uchun narkotik
modda sifatida va organik sintezda ishlatiladi.

Siklobutan -12,5°Cda gaynaydigan rangsiz gaz bo‘lib, organik sintezda
qo‘llaniladi.

Siklopentan 49,5°Cda gaynaydigan rangsiz suyuqlik bo‘lib, siklopentanolni
degidratlash bilan olinadi. U organik sintezda ishlatiladi.

Siklogeksan 80,7°Cda qaynaydigan rangsiz suyuqlik bo‘lib, benzolni
katalitik gidrogenlash bilan olinadi. U erituvchi sifatida hamda kaprolaktam,
siklogeksanol, siklogeksanon va adipin kislotani olishda qo‘llaniladi. Siklogeksan
va uning gomologlari gidroaromatik birikmalar deyiladi. Ularni yuqori haroratda
katalitik degidrogenlaganda benzol va uning gomologlari hosil bo‘ladi
(N.D.Zelinskiy, 1911-yil):

CH, Kat. g CH, .
560 °C; 2 MPa 2

metilsiklogeksan toluol

Siklogeksanol 25,5°C da suyuqlanadigan, o‘ziga xos kamfora hidli kristall
modda. U fenolni katalitik gidrogenlash bilan olinadi:



fenol siklogeksanol

Siklogeksanol poliamidlar sintezida oraliq birikma sifatida ishlatiladi.
Siklogeksanon 166°Cda qaynaydigan suyuqlik bo‘lib, siklogeksanolni
degidrogenlash yoki siklogeksanni oksidlash bilan olinadi:

OH O

ZnQ0: 375-425 °C _ ~ O, (havo), Co tuzlari
-H, 150-160 °C; 10 atm.

siklogeksanon

Siklogeksanondan kaprolaktam va adipin kislota olinadi. Kaprolaktam
kapron sintetik tolasini, adipin kislota esa naylon sintetik tolasini ishlab
chigarishda qo‘llaniladi.

Geksaxlorsiklogeksan (geksaxloran) — rangsiz kristall modda. U benzolni
fotokimyoviy xlorlash bilan olinadi:

H_ Cl
Cl H
+3C1, — A cl
H Cl

¢’ H

Geksaxloran XX asrning 70-yillarigacha insektitsid sifatida keng ishlatilar
edi. Zaharliligi, tuprogda va tirik organizmlarda to‘planib, surunkali
zaharlanishlarga olib kelganligi sababli geksaxloran hozirgi kunda ishlatilmaydi.

Naften Kkislotalar — ba’zi neftlar tarkibida uchraydigan, siklogeksan va
asosan siklopentan halgasi bor bir asosli kislotalardir. Naften kislotalarda karboksil
guruhi bevosita sikl bilan yoki yon zanjir orqali bog‘langan bo‘lishi mumkin.

Masalan:
QCOOH QCHQ—COOH
siklopentan- siklopentan-
karbon kislota sirka kislota

Naften kislotalar suvda erimaydigan, uglevodorodlar va organik
erituvchilarda yaxshi eriydigan moysimon suyuqliklardir. Ular kauchuk, lak va
smolalarni yaxshi eritadi.



Naften kislotalar kimyoviy xossalari bilan yog‘ qatorining karbon
kislotalariga o‘xshaydi. Tuzlar, efirlar, angidridlar, xlorangidridlar, amidlar,
nitrillar va boshqa hosilalarni hosil qiladi. Naften kislotalar polimerlar, bo‘yoqlar
va kauchukning erituvchisi, bosmaxona bo‘yoqlari va motor yonilg‘ilariga
qo‘shiladigan qo‘shimchalar hamda antiseptik vositalar sifatida ishlatiladi.

Naften kislotalarning tuzlari va efirlari (naftenatlar) ham turli sohalarda keng
qo‘llaniladi. Ishqoriy metallarning naftenatlari emulgatorlar, yuvish va
yog‘sizlantirish vositalari, insektitsidlar, o‘simliklarning o‘sish stimulyatorlari
sifatida, Ca, Zn, Mg va Ba naftenatlari lak-bo‘yoq sanoatida, og‘ir metallar va Al
naftenatlari antiseptiklar sifatida, lak va bo‘yoqlar tayyorlashda, neft-kimyo
jarayonlarida katalizatorlar sifatida va boshqa sohalarda qo‘llaniladi.

Kobalt, qo‘rg‘oshin, xrom, temir, mis va marganes naftenatlari sikkativlar
(o‘simlik moylari asosida tayyorlanadigan lak va bo‘yoqlarga, ularning qurishini
tezlashtirish uchun qo‘shiladigan katalizatorlar) sifatida ishlatiladi.

Naften kislotalarning suvda eriydigan kaliyli, natriyli, ammoniyli va
trietanolammoniyli tuzlari asosiy yuvish vositalaridan bo‘lib, sovunlar deyiladi.

Asosiy atamalar

Banan bog‘ (t-bog‘) — atom orbitallari bir-birini ikkala atom yadrolarini
bog‘lab turuvchi o°‘q yo‘nalishida emas, balki undan tashgarida qisman
qoplashidan hosil bo‘lgan o-tipidagi egik bog".

Gidrogenoliz — katalizator (Ni, Pt) ishtirokida vodorod ta’sir ettirilganda
kovalent bog‘ning uzilishi.

Sikloalkanlar — halqasida faqat sp’-gibridlangan holatdagi uglerod atomlari
bor karbosiklik uglevodorodlar.

Sis-izomer — sikloalkan molekulasidagi turli uglerod atomlari bilan
bog‘langan ikkita o‘rinbosar sikl tekisligining bir tomonida joylashgan izomer.

Trans-izomer — sikloalkan molekulasidagi turli uglerod atomlari bilan
bog‘langan ikkita o‘rinbosar sikl tekisligining turli tomonlarida joylashgan
izomer.

Masala va mashqlar

1. Birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

a) 1,2-dimetilsiklopentan; b) 1,1-dimetilsiklopropan;
d) trans-1,4-dixlorsiklogeksan; e) sis-1,2-dimetilsiklopropan;
f) etiltetrametilen; g) sis-1,2-dibromsiklobutan.

2. Sikloalkanlarda izomeriyaning qanday turlari uchraydi? Misollar bilan
tushuntiring.



3. Quyidagi birikmalarning qaysilari sis- va trans-izomerlar holida uchraydi?

a) xlorsiklopropan; b) 1,1-dixlorsiklopropan;
d) 1,3-dimetilsiklobutan; e) 1,2-dibromsiklopentan;
f) 1,1-dixlorsiklogeksan; g) 1,2-dibromsiklopropan.

Sis- va trans-izomerlarning tuzilish formulalarini yozing.

4. Quyidagi birikmalarga etanolda rux kukuni ta’sir ettirilganda qanday
sikloalkanlar hosil bo‘ladi?
a) 1,4-dibrompentanga; b) 1,3-dibrombutanga;
d) 1,3-dibrompentanga; e)1,4-dibrom-2,3-dimetilbutanga;
f) 1,4-dibrom-2-metilpentanga.

5. Quyidagi birikmalarga natriy ta’sir ettirilganda ganday sikloalkanlar hosil
bo‘ladi?
a) 1,5-dibromgeksanga; b) 1,4-dibromgeksanga;
d) 2,5-dibromgeksanga.

6. a) siklobutan; b) metilsiklobutan; d) metilsiklopropan;
e) etilsiklopropan; f) 1,2-dimetilsiklobutan;
g) 1,3-dimetilsiklobutanni olish uchun qaysi digalogenli birikmalarni spirtli
eritmada rux kukuni bilan qizdirish kerak?

7. Sizning fikringizcha qaysi birikma nisbatan barqaror? Sis-1,2-
dimetilsiklopropanmi yoki trans-1,2-dimetilsiklopropanmi? Tushuntirib bering.

8. Reaksiyalarni oxirigacha yetkazing va hosil bo‘ladigan birikmalarni
sistematik nomenklaturaga ko‘ra nomlang:

3H,, Ni 3H,, Ni
a — et b 2122, N L
: QCI A ) cl A

Cl Cl

oo o N

9. Reaksiyalarni oxirigacha yetkazing va hosil bo‘ladigan birikmalarni

nomlang:
a) CH3\A/CH3 _HBr, b) CHy _Bn g &CHS HBr
(jH3 CC14 CHS
10. Quyidagi aylanishlarni amalga oshiring. A, B, D, E mahsulotlarni
nomlang.
(Hs _ A _HBr o
Al,O5 400 °C
OH - p —HBL. g



11. Quyidagi aylanishlarni amalga oshiring. A va B mahsulotlarni nomlang:

AICL _ , _AICL _

Br,; 300 °C_ , _ KOH(spirt); _ p

A. Etilsiklobutan

B. Siklopentan

19.AROMATIK UGLEVODORODLAR (arenlar)
20. BENZOL QATORI AROMATIK UGLEVODORODLARI.

Birinchi aromatik uglevodorod (benzol)ni 1825-yilda M.Faradey yoritgich
gaz kondensatidan ajratib oldi. 1833-yilda E.Mitcherlix natriy benzoatni NaOH
bilan qizdirib, sof benzolni sintez qildi va uning molekulyar formulasi (CsHg)ni
aniqladi. Keyingi yillarda toshko‘mirning gayta ishlash mahsulotlari (koks gazlari
va toshko‘mir smolasi)dan naftalin, antratsen, toluol, ksilollar va ko‘plab boshqga
aromatik uglevodorodlar ajratib olindi.

Dastlabki hosilalari (benzaldegid, benzil spirti, benzoy kislota efirlari va
hokazo) tabiily smola, balzam va moylardan ajratib olingani va xushbo‘y bo‘lgani
uchun ularga «Aromatik birikmalar» deb nom berildi. Lekin bu birikmalarning
ko‘pchiligi xushbo‘y bo‘lmasa ham, «aromatik» tarixiy atamasi fanda saqlanib
qoldi.

1. Benzolning tuzilishi

Benzol tarkibi (C¢Hg) ga garaganda u atsetilen (C,H,) singari to‘yinmagan
bo‘lishi kerak. Lekin u birikish va oksidlanish reaksiyalariga qiyin kirishishi bilan
to‘yinmagan birikmalardan keskin farq qiladi.

Benzol odatdagi sharoitda bromli suvni rangsizlantirmaydi, kaliy
permanganat eritmasi ta’sirida oksidlanmaydi, sulfat kislota bilan reaksiyaga
kirishmaydi.

U maxsus sharoit (qizdirish, katalizator) bo‘lgandagina brom hamda sulfat
va nitrat kislotalari bilan almashinish reaksiyalariga kirishadi:

BroFeBrs): A ¢ HsBr + HBr

brombenzol

O H, HOSO;H: A

» (CqH;—SOzH + H,O
benzolsulfo-
kislota
» CcH;—NO, + H,0
nitrobenzol
» barqaror

HNO; + H,S0, A

700-800 °C




Benzolning birikish va oksidlanish reaksiyalariga qiyin, almashinish
reaksiyalariga nisbatan oson kirishishi, barqarorligi va boshqa o‘ziga xos
xususiyatlari uning «aromatik» xossalari yoki tabiati deb yuritiladi.

Benzolning «aromatik» tabiati, molekulasining elektron tuzilishidan kelib
chiqadi.

Katalitik gidrogenlaganda siklogeksanning hosil bo‘lishi, benzolning halgali
tuzilishidan dalolat beradi (Sabate):

C6H6 + 3H2 % O

Monoalmashingan benzol hosilalari (brombenzol, nitrobenzol va hokazo)
ning faqat bitta izomeri borligi, boshqa izomerlari olinmaganligi benzol
molekulasidagi oltita vodorod atomining teng qiymatli ekanligini ko‘rsatadi. Shu
bilan bir gatorda benzol to‘yinmagan birikmalar uchun xos bo‘lgan ayrim
reaksiyalarga ham kirishadi. U katalitik gidrogenlash, fotokimyoviy xlorlash va
ozonlash reaksiyalarida uchta qo‘shbog‘i bor to‘yinmagan uglevodorod xossalarini
namoyon qiladi.

Yuqorida bayon qilingan eksperimental dalillarga asoslanib, A.Kekule 1865-
yilda benzol uchun geksagonal 1,3,5-siklo-geksatriyen formulasini taklif qildi:

Tez orada Kekule formulasining talabga to‘liq javob bermasligi aniglandi.
Chunki agar bu formula to‘g‘ri bo‘lganda edi, benzolning nosimmetrik 1,2-

dialmashingan hosilalari ikkita (I va 1I) izomer shaklida mavjud bo‘lishi kerak
edi:

Lekin haqgiqatda bitta orte-izomer mavjud.

Kekule bu noaniqlikni tushuntirish uchun halqadagi qo‘sh bog‘lar o‘rnini
to‘xtovsiz o‘zgartirib turadi, boshqacha aytganda qo‘sh bog‘lar ossillyatsiyasi
sodir bo‘lib, bu ikkala izomer bir-biriga tez o‘tib turadi degan fikrni ilgari surdi:

X X
—
-

y y

Endi benzol halqasi nega barqaror degan savolga javob beraylik.



Buning uchun siklogeksen, gipotetik 1,3,5-siklogeksatriyen va benzolning
gidrogenlanish issiqligini tagqoslaymiz:

Siklogeksenni gidrogenlaganda 120,5 kJ/mol (28,8 kkal/mol) issiqlik
ajraladi:

~H=-120,5 kJ/mol
+Hy <> (-28,8 kkal/mol)

siklogeksen
Agar benzol gipotetik 1,3,5-siklogeksatriyen tuzilishiga ega bo‘lganida edi,
uni gidrogenlaganda additivlik shartiga ko‘ra siklogeksenni gidrogenlash
issigligidan uch marta ko‘p, ya’ni 361,5 kJ/mol (86,4 kkal/mol) issiqlik ajralgan
bo‘lardi.

431, Ll aHaq4i =-361,5 kJ/mol
? (-86,4 kkal/mol)

gipotetik
1,3,5-siklogeksatriyen
Benzolning eksperimental o‘lchangan (tajribada topilgan) gidrogenlanish
issigligi 208,4 kJ/mol (49,8 kkal/mol)ga teng:

Pt AHksp =-208,4 kJ/mol
Colg + 3H, —— O (-49,8 kkal/mol)

Yuqoridagilardan benzol mn-elektronlarining delokallanish energiyasini
topamiz:

Ex @elok)y = aHeksp — aHadaie =153,1 kJ/mol (36,6 kkal/mol)

Er @eloky benzolning mezomeriya, rezonans yoki barqarorlik energiyasi deb
ham yuritiladi.

Demak, benzol molekulasi oddiy va qo‘sh bog‘lar navbatlashib kelgan
gipotetik 1,3,5-siklogeksatriyenga nisbatan 36,6 kkal/mol kam energiya saqlaydi.
Benzol molekulasidagi kimyoviy bog‘larni uzish uchun talab qilinadigan
energiyadan tashqari yana 36,6 kkal/mol energiya sarf qilish kerak. Shuning uchun
ham benzol barqaror moddadir.

Benzoldagi barcha C—C bog‘lar uzunligining 0,139 nmga tengligi, uning
molekulasida na haqiqiy C=C qo‘sh bog‘, na haqiqiy C-C oddiy bog‘lar borligini
ko‘rsatdi:



H M
~—C

H—C/ \60109an

A
@—Q\‘\ 0,139 nm

H T 1200 H

Benzolning dipol momenti nolga teng. Demak, uning molekulasi qutbsiz.
Chunki unda elektronlar buluti tekis tarqalgan.

Benzol molekulasida 6ta uglerod atomining tashqi qavatidagi jami 24ta
elektrondan 6ta C—C va 6ta C—H o-bog‘larni hosil qilish uchun 18tasi sarf
bo‘ladi. Benzolning uglerod atomlari sp’-gibridlangan. Qolgan 6ta gibridlanmagan
p.-elektron 6ta uglerod atomi maydonida harakat qiladi.

Poling tomonidan rivojlantirilgan valent bog‘lar metodiga ko‘ra benzolni
quyidagi rezonans strukturalarning gibridi deb qarash mumkin:

O-o-0-o-9

I-V rezonans strukturalar alohida olinganda real emas, mustaqil mavjud

bo‘la olmaydi. Benzol molekulasining energiyasi bu strukturalarning energiyasidan
kam. Benzol molekulasining haqiqiy holati 1-V rezonans strukturalarning
oralig‘ida bo‘ladi.

E.Xyukkel ishlab chiggan molekulyar orbitallar metodi (MOM) ga ko‘ra
benzoldagi 6 ta gibridlanmagan p,-elektron (p,~AO) molekulaning yassi tuzilgan
o-skeletiga perpendikulyar, bir-biriga esa parallel joylashgan. Ularning o‘zaro
qoplanishidan yagona m-elektronli bulut hosil bo‘ladi. Molekula o-skeleti
tekisligining ustida va ostida bulut zichligi katta bo‘ladi (25-rasm).




25-rasm. Benzol molekulasining tuzilishi.
a) o-bog‘lari; b) delokallashgan n-molekulyar orbitallari; d) m-bog‘ni hosil
qiluvchi p-orbitallarning qoplanishi; e) halga tekisligining ustida va ostida

joylashgan m-bulut.

Demak, benzolda 6m-elektrondan tashkil topgan barqaror yopiq tizim hosil
bo‘ladi. Uning barqarorligi va yopiqligi barcha m-elektronlarning bog‘lovchi
molekulyar orbitallarda joylashganligi-dan kelib chiqadi.

MOMdan foydalanib, benzoldagi bog‘lar tartibi va uglerod atomlarining
bog‘langanlik darajasini ko‘rsatuvchi erkin valentlik indeksi (molekulyar
diagrammasi) aniqlangan:

0,667 =<=— n-bog' tartibi

0,399 <=— Uglerod atomining
erkin valentlik
indeksi

Benzoldagi 6ta uglerod atomining barchasi bir xil valentlik indeksiga ega.

Benzol molekulasidagi barcha o-bog‘lar tartibi 1ga, m-bog‘lar tartibi esa
0,667ga teng. Demak, benzoldagi C—C bog‘ tartibi 1+0,667=1,667 ga to‘g‘ri
keladi.

Benzolning tuzilishi quyidagi formulalar bilan ham tasvirlanadi:

-’
4

{3 yoki () 6m-elektronli

0 yoki yopiq aromatik sekstetni
bildiradi.

Robinson Poling
formulasi formulasi



2. Nomenklaturasi va izomeriyasi

Benzol qatori uglevodorodlarini trivial, ratsional va sistematik
nomenklaturalarga binoan nomlash mumkin:

—CHj
CH CH H=CH
CHj; 3 ~CH, CH=CH,
CH;
toluol, o-ksilol (T), kumol stirol,
metilbenzol o-dimetilbenzol(R), izopropilbenzol  vinilbenzol,
1,2-dimetilbenzol (S) feniletilen
CH3 CH3
©:CH2—CH3
H3 C CH3 CH2 - CH2 - CH2 - CH3
mezitelen, 1-butil-2-etil-3-metilbenzol

1,3,5-trimetilbenzol
Benzol qatori uglevodorodlarining bir valentli radikallariga arillar, ikki
valentli radikallariga arilenlar deyiladi:

CH;
CHz_
©/ y0k1 C6H5_ ©/ y0k1 C6H5_CH2_
fenil o-tolil benzil
/
AN
benziliden m-fenilen

Benzolning bir xil o‘rinbosar (masalan X) tutgan bir, besh va olti
almashingan hosilalarining bittadan, ikki, uch va to‘rt almashingan hosilalarining
esa uchtadan izomeri bor:



X X X X
X
\_o-yoki 1,2- m-yoki 1,3- p-yoki 1,4-)

NG

di-X-benzollar

S b g

\1,2,3- 1.3.5- 1.2.4.5- 1235 )
tri-X-benzollar tetra-X-benzollar
X X
X X X
X X X X
X X
penta-X-benzol geksa-X-benzol

Agar benzolning ikkita bir xil o‘rinbosari bor hosilasi molekulasiga uchinchi
(boshga xil) o‘rinbosar Kkiritilsa o-izomerdan ikkita, m-izomerdan uchta, p-
izomerdan esa bitta uch almashingan izomer hosil bo‘ladi (Kerner qoidasi):

X

X
X X
X — X X
X Y
Y < Y o
X X X
. Y
Y X




Y
Halqgasida uchta har xil o‘rinbosari bor benzol hosilasi o‘nta izomer holida
uchraydi.
3. Olinish usullari

Aromatik uglevodorodlarning asosiy manbai hozirgi vaqtda neft (yaqin
o‘tmishda toshko‘mir edi) hisoblanadi. Aromatik uglevodorodlar sanoatda neft
sikloalkanlarini degidrogenlash va alkanlarini degidrosikllash reaksiyalari asosida
olinadi. Bu jarayonlar neftning katalitik riformingi deb yuritiladi.

Neft uglevodorodlarining benzin fraksiyasi bilan vodorod aralashmasi 450-
550°C harorat va 10-40 atm. bosimda Pt/Al,O5 ustidan o‘tkazilganda quyidagi uch
tip reaksiya borib, aromatik uglevodorodlar hosil bo‘ladi.

1) siklogeksan va uning gomologlarini degidrogenlanishi:

H H
CH, PYALO; CH, L3
500 °C; 20 atm. 2>

2) siklopentan gomologlarining degidroizomerlanishi:

CH;  PYALO; CH; .
_ .
Oc}b 550 °C; 30 atm 2>

3) olti va undan ko‘p uglerod atomi bor alkanlarning degidrosikllanishi:
CH,CHj;

CH3
Pt/AlL,Os

+ 4H2
°C; 20-30 atm

CH3(CH2)sCH3 =25
CH3

Yuqori haroratda olib boriladigan katalitik riformingda aromatik
uglevodorodlar bilan bir qatorda hosil bo‘ladigan koks katalizatorni zaharlaydi.
Shuning uchun katalitik riforming vodorod bosimi ostida olib boriladi. Neft
xomashyosida arenlar 10-15%dan oshmaydi. Katalitik riforming natijasida
ularning miqdori 50-65%gacha ko‘payadi. Individual arenlar (benzol, toluol,
ksilollar va hokazolar) riforming mahsulotlarini rektifikatsion kolonnalarda
haydash bilan ajratiladi. Hozirgi vaqtda sanoatda 90% benzol va uning gomologlari
neftni katalitik riformingi natijasida olinmoqda.

Hozirgi kunda toluol sanoat talabiga nisbatan ko‘p miqdorda ishlab
chigarilmoqda. Shuning uchun uning muayyan miqdorini gidrodemetillab benzolga
aylantiriladi:



CH
3+ b, 700-750°C .
2 730-70 atm 4

Kislotali tabiatga ega katalizatorlar ishtirokida toluoldan benzol hamda
orto-, meta- va para-ksilollar aralashmasi olinadi:

CH,
©/ O eolit: 480-500 °C © C[CH3 i
: > + + +

CH, CH,

o-, m- va p-ksilollar haydash bilan ajratiladi.

Keyingi o‘ttiz yilda toshko‘mirdan aromatik uglevodorodlarni olish keskin
(10-20%gacha) qisqardi. Shunga qaramay toshko‘mirni kokslash aromatik
uglevodorodlarning muhim manbai bo‘lib qolmogqda. Ayrim aromatik
uglevodorodlar sanoatda fagatgina shu yo‘l bilan olinmoqda.

Toshko‘mirni  koks pechlarida havoni kiritmasdan 1000-1200°Cda
qizdirganda koks, koks gazlari, toshko‘mir smolasi va ammiakli suv hosil bo‘ladi.
Koks gazlarida 30-40 g/m3 arenlar (benzol, toluol, ksilollar), shuningdek metan,
vodorod, etilen, azot, CO va CO, bo‘ladi. Hozirgi kunda toshko‘mirni quruq
haydash bilan olinadigan benzolning qariyb 90 foizi koks gazlaridan, qolgani esa
toshko‘mir smolasidan ajratiladi. Toshko‘mir smolasini 80-170°C da fraksiyalab
haydash bilan benzol, toluol, ksilollar, etilbenzol, mezitelen, stirol va piridin, 170-
250°Cda haydaladigan fraksiyadan esa naftalin, 1- va 2-metilnaftalinlar, bifenil,
fenol, krezollar olinadi. 270-360°Cda antratsen, fenantren, tetratsen, atsenaften,
fluoren va boshga aromatik birikmalar, shuningdek, geterosiklik birikmalar (indol,
xinolin, izoxinolin) haydaladi. Qoldig‘ini vakuumda haydash bilan xrizen, piren,
akridin, karbazol va boshqa polisiklik birikmalar ajratib olinadi. Toshko‘mir
smolasida 500ga yaqin birikma borligi aniglangan, lekin ularning soni 10 mingga
yetadi deb taxmin qilinadi.



Sintetik usullar.1. Benzolni alkilgalogenidlar, spirtlar yoki alkenlar bilan
alkillash orqali benzol gomologlari olinadi (Fridel-Krafts reaksiyalari).
Katalizatorlar sifatida AICl;, AlBr3;, H;PO4, H,SO4 ishlatiladi:

| CH,
CH5C > +HCI
AlCl;
toluol
CH,=CH,
AlCl;; 80-130 °C

1-8 atm.

CH,—CH,s

Q

etilbenzol
C(CH3);
(CH;);C—OH . FH,0
H,SOq4
uchlamchibutil -
benzol

Benzol va CH;Cl dan AICI; katalizatorligida toluol olish Sg-reaksiyasida
"CHj; elektrofil reagentdir:

- +
CH;Cl + AICl; == AICI, + CHj;

CH,4 CHj;
; AlCl,
CH; =+ O -~ @<H “AICI; -HCT O/

2. Galogenbenzol va galogenalkanlar aralashmasini natriy ta’sirida

kondensatsiyalash (Vyurs-Fittig reaksiyasi):

0
QBT + 2Na + CH3(CH2)2CH2BI' 2eOfH_C Q (CHz)zCH:;

brombenzol  1-brombutan n-butilbenzol
3. Alkilarilketonlarni amalgamalangan rux bilan Klemmensen bo‘yicha

Qﬁ—R +Zn(Hg) + HCl —— QCHz—

O
alkilaril alkilbenzol

keton

qaytarish:

4. Aromatik kislotalar tuzlaridan olish:

C6H5_COON3‘|‘ NaOH A’ C6H6 + N32CO3



5. Stirol sanoatda etilbenzolni yuqori haroratda katalitik degidrogenlash
bilan olinadi:

CHz_CH3 CH:CH2
©/ Fe,03;, 610 °C - ©/ L H,

stirol

4. Fizikaviy xossalari

Benzol va uning gomologlari suvda erimaydigan, organik erituvchilarda esa
yaxshi eriydigan, o‘ziga xos hidli suyuqliklardir. Tarkibida uglerod ko‘pligi bois
ular tutunli alanga bilan yonadi. Benzol gomologlarining oktan soni 100dan
yuqori. Ularning zichligi alkanlar va alkenlar zichligidan katta (8-jadval).

8-jadval
Benzol qatori arenlarining fizikaviy doimiyliklari
Nomi Suyuglanish Qaynash d
harorati, °C harorati, °C

Benzol 5,5 80,1 0,8790
Toluol -95 110,6 0,8669
Etilbenzol -94.9 136,2 0,8670
0-Ksilol -29 144.,4 0,8802
m-Ksilol -53,6 139,1 0,8641
p-Ksilol 13,2 138,4 0,8610
Kumol -96,9 152,4 0,8618
Mezitelen -52,7 164,7 0,8651

5. Kimyoviy xossalari

Gidrogenlash. Benzol halqasi alken qo‘sh bog‘i va alkin uch bog‘iga
nisbatan qiyin gidrogenlanadi. Arenlarni siklogeksan hosilalarigacha gidrogenlash
Reney nikeli, platina, palladiy, rodiy va ruteniy katalizatorligida boradi:

3l Ni; 120-150°C
2 100-150 atm.

Benzol halgasining katalitik gidrogenlanishini  birinchi  va ikkinchi

bosqichida to‘xtatib, gisman gidrogenlangan siklogeksen va siklogeksadiyenlarni



ajratib olishning iloji yo‘q, chunki ular aromatik birikmaga nisbatan katta tezlikda
gidrogenlanadi.

Xlorning birikishi. Benzolga xlorning birikishidan geksaxlorsiklogeksan
hosil bo‘ladi (106-betga qarang):

Oksidlanish reaksiyalari. Benzol halqasi ko*‘pchilik oksidlovchilar ta’siriga
chidamli, lekin alkilbenzollarning alkil guruhlari Na,Cr,0; + H,SO4, CrO; +
CH;COOH, KMnO,4, 20-40% 11 HNO; kabi oksidlovchilar ta’sirida oson
oksidlanib, aromatik karbon kislotalarni hosil giladi.

Alkilbenzollar yon zanjirini karboksilgacha oksidlash uchun kaliy
permanganatning suvdagi eritmasi ko‘p qo‘llaniladi:

R COOH
KMI’IO4 HzO
>
100 °C

benzoy kislota
R=CH;, C,H;s, n-CsH;, 1zo-CsH; va hokazo
Bu reaksiyalarda doimo yon zanjirning a-holatda joylashgan uglerod atomi
oksidlanadi:

o

C[CHz—CHz—CHz—Cm KMnO, H,0 CECOOH
o 0 >
CH,—CH, 100°C COOH

ftal kislota
Suyultirilgan nitrat kislota alkilbenzollarning yon zanjirini tanlab oksidlaydi:
A o, (@14
H3COCH (1) H3COCOOH
AN CH; 100 °C

p-toluil kislota

Etilbenzol havo kislorodi bilan marganes tuzlari katalizatorligida oksidlansa,
metilfenilketon (atsetofenon) hosil bo‘ladi:

CH,—CH3 O, (havo) _ (Hj—CH3
(RCOO),Mn o

Benzol halgasini oksidlash uchun qattiq sharoit talab qilinadi. Masalan,
benzolni V,0s katalizatorligida havo kislorodi bilan yuqori haroratda oksidlab,
malein angidridi olinadi:

o)

Z

O, (havo): V5O _ Hﬁ_c<o +2C0, + 2H,0
400-500 °C HC—C 2 2

N
0




Almashinish reaksiyalari. Aromatik almashinish uchga bo‘linadi:

1. Elektrofil aromatik almashinish (SgAr):

Ar—H+E" — Ar—E +H"

2. Nukleofil aromatik almashinish (SyAr):

Ar—H+ :Nuy — Ar—Nu+ :H

3. Radikal aromatik almashinish (SgAr):

Ar—H+ R+ — Ar—R + H-

Aromatik birikmalar uchun elektrofil almashinish reaksiyalari eng xarakterli
bo‘lib, ularning mexanizmlari va organik sintezda qo‘llanilishi har tomonlama
o‘rganilgan.

Almashinish  reaksiyalaridan  galogenlash, nitrolash va sulfolash
reaksiyalarini ko‘rib chigamiz.

Galogenlash. Benzol va uning gomologlarini to‘g‘ridan-to‘g‘ri galogenlash

bilan xlor-, brom- va yodarenlar olinadi.
Benzol katalizatorlar (Fe, FeCls, AICI;, SbCl;, SbCls, 1) ishtirokida oson

xlorlanadi:
Cl
FeCl
© +Cl —2 ©/ + HCI

xlorbenzol
Reaksiya Sg2 aromatik mexanizmi bo‘yicha boradi:

ce les - . 5+ 8-
FeCl; +:Cl ECI — FeCly + CIJr yoki Cl+—Cl ... FeCly

. Cl
@ o @9 cpt sekin @H tez

n-kompleks c-kompleks

Cl
—_— @/ + H+ FeC14_+ H+ — HCIl + FeC13

xlorbenzol

Toluol yadrosi katalizatorlar ishtirokida benzoldan ham oson xlorlanadi:



CH;
Cl
— R
CH; CH, CH;

o-xlortoluol Cl Cl Cl
Cl,(FeCly) Cl,(FeCly) Cly(FeCly)
-HCl -HCl

CH;
Cl Cl
—> — 2,4-dixlor- 2,4,6-tri-
toluol xlortoluol
Cl

p-xlortoluol

Arenlar yadrosini bromlash xlorlashga nisbatan qiyinroq boradi:

Yod arenlar bilan to‘g‘ridan-to‘g‘ri reaksiyaga kirishmaydi. Shuning uchun
arenlarni yodlash oksidlovchilar (HgO, HNO; + H,SO,4, H,0,) ishtirokida olib
boriladi. Oksidlovchilar yod molekulasini yod kationiga aylantiradi. I esa nisbatan
kuchli elektrofildir:

+ }
12 HNO3 HzSO4 - I+ n HSO4
I I
© I, (HNO;3 + H,SOy) I, (HNO; + H,SOy)
yodbenzol

I
p-diyodbenzol
Ftorarenlarni olish uchun xlorarenlarga yuqori harorat va bosimda KF ta’sir
ettiriladi:
Ar—Cl + KF 2 A o Ar—F +KCl

bosim
xloraren ftoraren

Alkilarenlar yon zanjirini galogenlash katalizatorsiz yuqori harorat va UB-
nur ta’sirida boradi:

CH; CH,Cl CHCl, CCls
Cly Ahv ChiAhv Cly; A, hy
THCl THCl -

benzil- benziliden benzotri-
xlorid xlorid xlorid
Xlorbenzol erituvchi sifatida, organik sintezda (fenol, anilin,
nitroxlorbenzollar, bo‘yoqlar olishda) xomashyo sifatida, benzil xloridi benzoy
kislotaning murakkab efirlarini va benzil spirtini olishda ishlatiladi.



Nitrolash. Aromatik birikmalarni nitrolashda reagentlar sifatida turli
konsentratsiyali nitrat kislota, sulfat kislota ishtirokida ishqoriy metallarning
nitratlari, azot oksidlari va aynigsa nitrolovchi aralashma (konsentrlangan nitrat va
sulfat kislotalar aralashmasi) qo‘llaniladi.

Nitrolovchi aralashma bilan aromatik birikmalarni nitrolash elektrofil
almashinish reaksiyasi bo‘lib, uning mexanizmi har tomonlama o‘rganilgan.

Bu reaksiyada nitroniy kationi NO", elektrofil reagent bo‘lib, u nitrat va
sulfat kislotalaridan quyidagicha hosil bo‘ladi:

+ + — —
HNO; + 2H,SO4 =<=<—= NO, + H;0 +2 OSO3;H yoki 2HSO,

Nitrolash Sg2 mexanizmi bo‘yicha boradi:

NO,
sekin sekln tez
CETNCET NI

n-kompleks c-kompleks nitrobenzol

NO,

H' +HSO; —» H,80,

Nitroguruh benzol halgasi elektron zichligini kamaytirgani bois (177-bet)
ikkinchi  nitroguruhni  kiritish, ya’ni m-dinitrobenzolni olish ~95°Cda kons.
HNO; + H,SO, ishtirokida amalga oshiriladi. 1,3,5-trinitrobenzolni olish uchun
benzolni tutovchi HNO; va tutovchi H,SO,4 aralashmasi bilan uzoq qizdirish kerak.
To‘rtinchi nitroguruhni esa aromatik halgaga to‘g‘ridan-to‘g‘ri kiritib bo‘Imaydi.

Nitroniyning ayrim barqaror tuzlari (masalan, nitroniy perxlorat
[NO,]'ClO7, nitroniy tetraftorborat [NO,]'BF,) ham nitrolovchi agentlar
hisoblanadi:

Benzolni nitroniy tetraftorborat bilan nitrolaganda 1,3,5-trinitrobenzol hosil

bo‘ladi:
O,N NO,
© + 3|NO,|'BF; —— \©/ + 3HBF,
NO,

Benzolning gomologlari uning o‘ziga nisbatan oson nitrolanadi. Masalan,
toluolni nitrolovchi aralashma bilan 30-40°C da nitrolaganda o-va p-nitrotoluollar,
suyultirilgan nitrat kislota bilan 100-150°C da esa fenilnitrometan hosil bo‘ladi:



CH, CH,
HNO; + HySO; NO; .
‘L0
CH;
“nitrotoluol
O-mtrotoluo N02

S p-nitrotoluol

CH,NO,

HO—NO, (suyul.) _
-H,O

fenilnitrometan

Aromatik uglevodorodlarning nitrohosilalari muhim amaliy ahamiyatga ega.
Nitrobenzol anilin ishlab chiqarishda, shuningdek, organik sintezda, nitrotoluollar-
nitrobenzaldegidlar va nitrobenzoy kislotalar hamda bo‘yoqlar sintezi uchun zarur
toluidinlarni olishda qo‘llaniladi. 2,4,6-trinitrotoluol (trotil, tol) keng tarqalgan,
muhim portlovchi moddadir.

Sulfolash. Arenlarni sulfolashda reagent sifatida 98-100%Ili  H,SOg4
(monogidrat), 92-94%]li H,SO,4, 20%dan 60%gacha sulfat angidridi bor oleum,
SO;ning SO, va metilenxloriddagi eritmalari, xlorsulfon kislota CISOs;H
ishlatiladi.

Benzolni  92-94%li  H,SO, bilan 40-50°Cda qizdirganda 90-96% unum
bilan benzolsulfokislota hosil bo‘ladi:

SO;H
O + HOSO;H =—= O/ +H,0

Sulfoguruh halgaga ikkinchi sulfoguruhning kiritish tezligini 10* marta
kamaytiradi. Shuning uchun m-benzoldisulfokislotani olish uchun benzol mo‘l
olingan 20%li oleum bilan 100°Cda yoki 60%li oleum bilan 60-80°Cda qizdiriladi.
m-Benzoldisulfokislotani 1,3,5-benzoltrisulfokislotagacha sulfolash esa HgSO,
ishtirokida 60%li oleum bilan 250°Cda amalga oshiriladi:

SO;H

HO;S SOH
@ 20 % li oleum _ \O/ 60 % li oleum, HgSO,
100°C 250 °C B
HO;S SO,
H
m-benzoldi- 1,3,5-benzoltri-
sulfokislota sulfokislota

Arenlarni sulfolash mexanizmi borasida yagona fikr yo‘q. Chunki u nitrolash
va galogenlash mexanizmlaridek yaxshi o‘rganilmagan.



Sulfolovchi reagent sifatida 100%li yoki kons. H,SO, ishlatilganda
molekulalarning o‘zaro ta’sirlashuvidan faol elektrofil zarrachalar-sulfat angidridi
va gidrosulfoniy kationi  hosil bo‘ladi: §O3H

2H,S0, == SO, + H;0'+ 0SO;H

+// -
3H,80, === S—OH + H;0 + 20S0;H
AN
O
Tutovchi sulfat kislota bilan sulfolaganda asosiy reagent SO; dir. Reaksiyaga
kirishish qobiliyati sulfat kislotaga nisbatan kuchli bo‘lgan SO; molekulasida
oltingugurt atomi qisman musbat zaryadlangan:

5
63/

0
O==8%

\5

Benzolni SO; bilan sulfolash Sg2 mexanlzmi bo‘yicha boradi:

@ + so3<_@—> S04 <——>@<SO3

n-kompleks c-kompleks

SO, SO;H
—O v~

SO; bilan sulfolashda hosil bo‘lgan o-kompleks boshqa Sg2-reaksiyalaridek
c-kompleks-kation emas, balki biqutbli iondir.

Benzolni gidrosulfoniy kationi bilan sulfolash quyidagi mexanizm bo‘yicha
boradi:

O O H
+// +// e,
+ S—OH<—= S—OH —» SZOH=—"
A\ \ N
O O O
n-kompleks c-kompleks

0SO,H SO3H
- + H,SOy4

Toluol benzolga nisbatan oson sulfolanadi:



3

CH
SO;H
— -
CH; CH;3

' o-toluolsulfo- SOs;H
100 % 11 HzSO4 kislota HzSO4

-HzO -H20

CH;
SOzH
_> —
2.4-toluol-
disulfokislota

SO;H

p-toluolsulfo-
kislota

Arensulfokislotalar va ularning hosilalari amaliy ahamiyatga ega.

Benzolsulfokislotaning natriyli tuzi fenol olishda, p-toluolsulfokislota organik
reaksiyalarda kislotali katalizator sifatida, yon zanjirida 12tadan 18tagacha uglerod
atomi bor alkilbenzolsulfokislotalarning natriyli tuzlari sirt-faol moddalar va
sintetik yuvish vositalari sifatida ishlatiladi.

6. Aromatik elektrofil almashinish (SgAr-) reaksiyalarida
yo‘naltirish (orientatsiya) qoidalari

Benzol yadrosiga o‘rinbosar kiritilganda  m-elektronlar  bulutining
simmetriyasi buziladi va elektronlar buluti o‘rinbosar tabiatiga qarab ma’lum bir
tomonga siljiydi. Benzol halqasi faolligini oshirish yoki kamaytirish va yangi
elektrofil o‘rinbosarni yo‘naltirish ta’siriga ko‘ra o‘rinbosarlar uch guruhga
bo‘linadi.

1. Aromatik halganing faolligini oshirib, orto- va para- holatlarga
yo‘naltiruvchi o‘rinbosarlar (orfo- va para- orientantlar):

oo __ oo oo e oo O oo O
—0f > —XR, >—0H>—0R > —NH—7 > -7
—NHR R R

_NHz
> R (alkillar) > —C¢Hs > —CH,COOH

Faollash ta’sirining kuchsizlanib borishi tartibida joylashtirilgan bu
o‘rinbosarlar aromatik yadroning barcha holatlarini (ayniqsa, orto- va para-
holatlarini) benzolning o°zidagiga nisbatan faollashtiradi va yangi elektrofil
reagentni asosan orto- va para- holatlariga yo‘naltiradi:

(—03)



I guruh o‘rinbosarlaridan kislorod anioni musbat induksion va p,
n-tutashish turidagi musbat mezomer effektlarni, azot va kislorod atomida
umumlashmagan elektron jufti bor o‘rinbosarlar
musbat mezomer va manfiy induksion effektlarni, metil guruhi esa musbat
induksion va musbat mezomer effektlarni namoyon qiladi va yadroning elektron
zichligini (aynigsa, orto- va para- holatlarda) benzol yadrosidagi zichlikka
nisbatan oshirib, elektrofil reagentlar bilan reaksiyaga kirishishini osonlashtiradi:

H
| &* 3"

:ii: H_(\];_H (QX
TpoTp Tp o e
(16' (_16' (_"6' Nl 4

+I: +M (p,ﬂ:') +I: +M (G,TC') M (p,TC') > -1
I guruh o‘rinbosarlari ta’sirini quyidagi misollardan ko‘rsa bo‘ladi:
OCHj OCH3

OCH,4
BI'Z
CH,COOH

anizol (4 %) (0 %)
(96 % orto- meta-
para-  bromanizol ~ bromanizol
bromanizol
CH; CH,
NO
HNO3+HESO4 2
30°C
0 0 NOZ
(59 %) 4 %)
(37 % orto- meta-
para- nitrotoluol nitrotoluol
nitrotoluol

2. Aromatik halganing faolligini kamaytirib, orto- va para- holatlarga
yo‘naltiruvchi o‘rinbosarlar (orto- va para- orientantlar):

—F: > —Cl: > —Bri > —I:
Galogenlarning elektromanfiyligi katta bo‘lganligidan, ular aromatik yadro

faolligini kamaytiradi. Galogenbenzollarning statik holatida elektron zichligining
tagsimlanishiga galogenlarning —I-effekti ta’sir ko‘rsatadi. Shuning uchun



reaksiyaga kirishmagan galogenbenzol molekulasida aromatik halganing orfo- va
para- holatlarida qlsman musbat zaryad hosil bo‘ladi:

(,Cl Cl-0,11

N -0,16
St 0 +0,10 +0,10

8" +0,07
-[>+M
Lekin reaksiya vaqtida xlorning +M (p, m-tutashish) — effekti hal qiluvchi
ahamiyatga ega bo‘lib, o- va p- holatlarda elektron zichligining birmuncha
oshishiga olib keladi. Shuning uchun galogenlar benzol halgasi faolligini
kamaytirsa ham, elektrofil reagentlarni orto- va para- holatlarga yo‘naltiradi.

050 -0™Q,

(86 % (13 %) (<1%)

2. Aromatik halga faolligini kamaytirib, meta- holatga yo‘naltiruvchi

Masalan:

elektronoakseptor o‘rinbosarlar (meta- orientantlar):

0 0 0
Z =
Ry > —NZ _ >—C=N > —sZO0H > —ccl, > —cZ >
O O H
O O O O
— > = > = > —Z
R OH OR NH,

Bu o‘rinbosarlar yadroning barcha holatlari (aynigsa, o- va p- holatlari)
faolligini benzoldagiga nisbatan kamaytiradi va yangi elektrofil reagentni asosan
meta- holatga yo‘naltiradi.

Bu guruh ofrinbosarlarining aromatik yadro bilan ta’sirlashuvi

—I va —M-effektlar hisobiga amalga oshadi:

Cl
;‘05

A
Cl=-C—Cl




Masalan, nitrobenzolni Fe ishtirokida bromlaganda asosan m-

bromnitrobenzol hosil bo‘ladi:
N02 NO2
Br,; Fe + HBr

Br
Benzaldegidni nitrolash benzolni nitrolashga nisbatan minglab marta sekin
boradi va asosiy mahsulot sifatida m-nitrobenzaldegid hosil bo‘ladi:

e . _O
\H \H
HNO; + H,80,
A
NO,

7. Muhim vakillari

Benzol — o‘ziga xos hidli, suvda deyarli erimaydigan, rangsiz suyuqlik
bo‘lib, neftning katalitik riformingi va toshko‘mirni quruq haydash bilan olinadi. U
etilbenzol, stirol, izopropilbenzol, xlorbenzol, nitrobenzol, benzolsulfokislota,
siklogeksan, malein angidridi va boshqa birikmalarni olishda, shuningdek,
erituvchi sifatida keng qo‘llaniladi.

Toluol — rangsiz suyuqlik bo‘lib, neftning katalitik riformingi va
toshko‘mirni quruq haydash bilan olinadi. U benzol, benzoy kislota, benzaldegid,
benzil xloridi, nitrotoluollar olishda, portlovchi moddalar, bo‘yoqlar, sintetik
yuvish vositalari, dorivor moddalar, kaprolaktam ishlab chiqarishda, shuningdek,
erituvchi sifatida qo‘llaniladi.

Ksilollar — neftning katalitik riformingi va toshko‘mirni quruq haydash
bilan olinadi. Ksilollar aralashmasi erituvchi va yuqori oktanli benzinlarning
komponenti sifatida, nitroksilollar, bo‘yoqlar va portlovchi moddalar ishlab
chigarishda qo‘llaniladi. o-Ksiloldan ftal (1,2-benzoldikarbon) kislota, p-ksiloldan
esa tereftal (1,4-benzoldikarbon) kislota olinadi.

Etilbenzol — rangsiz suyuqlik bo‘lib, stirol olishda qo‘llaniladi.

Izopropilbenzol (kumol) — rangsiz suyuqlik bo‘lib, benzolni propen bilan
alkillab olinadi. Kumolni oksidlab fenol va atseton olinadi.

Stirol (vinilbenzol) — suvda erimaydigan, xushbo‘y, rangsiz suyuqlik bo‘lib,
etilbenzolni degidrogenlab olinadi. U polistirol va butadiyenstirolli kauchuk
olishda ishlatiladi.

Masala va mashqlar

1. Quyidagi arenlarning tuzilish formulalarini yozing:



a) 1-butil-3-metilbenzol; b) 1-etil-4-izopropilbenzol; d) 1-etil -2-izopropil-
4-metilbenzol; e) o-etiltoluol; f) 1,2,3,4-tetrametilben-zol (durol); g) etinilbenzol
(fenilatsetilen); h) allilbenzol (3-fenil-propen).

2. Arenlarni sistematik nomenklaturaga binoan nomlang:
CH(CH3)2 CH=CH,
b) i —CH;
CH,—CH;,
—CH,—CH;  CH,(CH,);CH;

3. C¢H,, tarkibli izomer benzol qatori uglevodorodlarining tuzilish
formulalarini yozing va ularni sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.

4. Uchta har xil o‘rinbosar saqlagan uch almashingan benzol (masalan,
etilmetilpropilbenzol) ning barcha izomerlari tuzilish formulalarini yozing va
ularni sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.

5. Benzolga AICl; ishtirokida: a) C,HsCl b) (CH3),CHCH,CI
d) CH;—CH=CHj, ta’sir ettirganda qanday uglevodorodlar hosil bo‘ladi.

6. a) metilatsetilen b) dimetilatsetilen siklotrimerlanganda ganday arenlar
hosil bo‘ladi?

7. Vyurs-Fittig reaksiyasidan foydalanib, quyidagi arenlarni hosil qiling:
a) izobutilbenzol, b) m-ksilol; d) 1,4-dipropilbenzol;
e) 1-ikkilamchibutil-4-metilbenzol.

Bu reaksiyalarning tenglamalarini yozing va qanday qo‘shimcha mahsulotlar
hosil bo‘lishini ko‘rsating.

8. Benzol gomologlari benzolning o‘zidan gaysi xossalari bilan farq qiladi?
Zarur reaksiyalar tenglamalarini yozing.

9. Benzol va stirol aralashmasidan benzol qanday qilib ajratib olinadi?

10. Quyidagi reaksiyalarni oxirigacha yetkazing:



a) toluol + KMnO, + H,O A, ...

. . KMHO4
b) 1,3,5-trimetilbenzol W» .o
HCI

d) allilbenzol ——— «..
Cu(NH;),0H _

e) fenilatsetilen

f) stirol

BI'2
[CCL]
11. 15,6 g benzol AlBr; ishtirokida 64 g brom bilan reaksiyaga kiritildi.
Agar brom to‘liq sarflangan bo‘lsa, ganday birikmalar hosil bo‘ladi?

12. Etilbenzolni: a) xona haroratida katalizator (qaysi) ishtirokida
xlorlaganda qanday moddalar hosil bo‘ladi? b) katalizatorsiz qizdirish yoki
yoritish bilan xlorlagandachi?

13. Quyidagi arenlar molekulalarida yon zanjirlar sonini va holatini ganday
aniqlash mumkin? a) I-butil-4-etilbenzol; b) m-ksilol; d) 1,3-dimetil-5-
propilbenzol.

14. a) 0,2 mol benzolni yoqish uchun qancha kislorod sarflanadi? b) 0,2 mol
toluolni yoqish uchunchi?

15. CgHy, tarkibli arenni oksidlaganda 1,3,5-benzoltrikarbon kislota, FeBr;
ishtirokida bromlaganda esa fagat bitta monobromli aren hosil bo‘ldi. CoH;;
tarkibli arenning tuzilishini aniqlang.

16. CgH;, tarkibli aren kaliy permanganatning kislotali eritmasi bilan
qizdirilganda C;H¢O, birikmaga aylanadi. Dastlabki aren va reaksiya mahsuloti
tuzilishini aniqlang.

17. Uchta kavsharlangan ampulada uch xil suyuqlik (benzol, geptan, stirol)
bor. Qaysi ampulada ganaga modda borligini ganday aniqlash mumkin? Tegishli
reaksiyalar tenglamalarini yozing.

18. Faqat noorganik moddalardan foydalanib: a) etilbenzolni; b) stirolni; d)
I-xlor-2-nitrobenzolni; e) 1-xlor-3-nitrobenzolni sintez qilish reaksiyalari
tenglamalarini yozing va ularning kechish sharoitini ko‘rsating.

19. Benzol, siklogeksan va siklogeksen aralashmasi 16 g bromni biriktira
oladi, uni katalitik degidrogenlaganda 23,4 g benzol va n.sh. da 11,2 1 vodorod
hosil bo‘ladi. Dastlabki aralashmaning massa bo‘yicha foiz tarkibini aniglang.



20. To‘yinmagan uglevodorodga xlorning tetraxlormetandagi eritmasidan
ortiqcha ta’sir ettirganda 3,78 g dixlorid hosil bo‘ldi. Uglevodorodning o‘shancha
miqdoriga bromli suvdan ortiqcha ta’sir ettirganda esa 5,56 g dibromid olindi.
Uglevodorodning molekulyar formulasini aniglang va uning masala shartiga javob
beruvchi to‘rtta izomerining tuzilish formulalarini yozing.

21. Tarkibida benzol halqasi, bitta nitroguruh va ikkita metil radikali bor
barcha birikmalarning tuzilish formulalarini yozing.

22. a) 2-metilgeksanni; b) n-oktanni; d) 4-metilgeptanni; e) 2,5-
dimetilgeksanni;  f)  2-etil-5-metilgeptanni  katalitik  degidrosikl-laganda
(aromatlaganda) hosil bo‘ladigan birikmalarni nomlang.

23. Oksidlanganida: a) benzoy kislota; b) o-xlorbenzoy kislota hosil
bo‘ladigan C;H,Cl tarkibli birikmaning tuzilishini aniqlang.

24. Fridel-Krafts reaksiyasi sharoitida toluol bilan CH;Cl dan qanday
birikmalar hosil bo‘lishi mumkin: a) reagentlar ekvimol nisbatda olinganda;

b) ortigcha CH;Cl uzoq ta’sir ettirilganda.
25. Quyidagi sintez sxemasini tuzing:
Kalsiy karbid — m-bromnitrobenzol

Reaksiyalar tenglamalarini yozing va ularning borish sharoitini ko‘rsating.
Oraliq mahsulotlarni nomlang.

26. Quyidagi sintez sxemasini tuzing:
Atsetilen — 2,4 —dinitrotoluol

Reaksiyalar tenglamalarini yozing va ularning borish sharoitini ko‘rsating.
Oraliq mahsulotlarni nomlang.

27. Quyidagi sintez sxemasini tuzing:
Benzol — 2,4,6 —trinitrotoluol

Reaksiyalar tenglamalarini yozing va ularning borish sharoitini ko‘rsating.
Oraliq mahsulotlarni nomlang.

28. Quyidagi o‘zgarishlarni amalga oshiring:

C,H;Br (AlBr Br,; hv CH;Br (AIBr
5 3 0 A . g 3 3 o p



21.AROMATIK GALOGENLI HOSILALAR
Benzol qatorining galogenli hosilalari

1.Benzol qatori galogenli hosilalarining nomlanishi, olinish usullari va fizikaviy
xossalari.

2.Galogenarenlar nukleofil almashinish reaksiyalarining ajralish- birikish
mexanizmi. Degidrobenzol.

3.Faollangan aril galogenidlar nukleofil almashinish reaksiyalarining birikish-
ajralish  bimolekulyar mexanizmi. SN2Ar reaksiyalarida elektronoaktseptor
guruhlarning roli.

4.Galogenarenlarning elektrofil almashinish reaksiyalari.
S.Aralkilgalogenidlarning nukleofil almashinish reaksiyalari.

6.Benzol gatori galogenli hosilalarining muhim vakillari.

Benzol qatorining galogenli hosilalari tuzilishi, xossalari va olinish
usullariga garab ikki guruhga bo’linadi :
1) Yadrosida galogen tutgan birikmalar (arilgalogenidlar yoki galogenarenlar) ;
2) Yon zanjirida galogen tutgan birikmalar (arilakilgalognidlar)

Nomlanishi

Arilgalogenidlarning nomlari galogen nomiga benzol (ba'zan toluol) so zini
yoki boshga monoalmashingan aren nomini qo’shish bilan hosil gilinadi. Galogen
atomining halgadagi holati o-, m-, p- (ratsional nomenklaturada) yoki ragam bilan
(sistematik nomenklaturada) belgilanadi. Aralkilgalogenidlarning nomi aromatik

radikal va galogen nomidan hosil qilinadi.

) a CH,
WF /‘»n/':. BI\E__. | Cl
L 9 Ja

frorbenzol 1, 2-dixlorbenzal 1-brom-2-menl-3 4-
(p-dodorhenzol) duglorbenzo]

l-brom-d-vodbenzol  ben=ml xlond benzotrodorid



Olinish usullari
Arilgalogenidlarning olinishi
1. Benzol va uning gomologlarini to" g ridan-to’ g r1 galogenlash xlor-, brom- va
yodarenlar olinishning asosiy usulidir.
Katalizatorlar (Fe, FeCl3 , AICI3 , SbCI3 , SbCI5 , J2 ) ishtirokida benzol
juda oson xlorlanadi :

l

FeCl, |
cy, —= £ HCI
-+ . .

Eeaksrya 52 aromat. neexamazm o’ yacha boradh -

FeCl. + 2] =ein #  Full, + CT weki cr-__crr __,, FaCl,
il
@ (l:;' aekin te=
+.CI* - e - —®
"H
M-k ompleks - kompleks
[ |
- [O] o+ m
BFell,~ 4+ H = T + FeCl,

Xlorbenzol benzolga nisbatan qiyin xlorlanadi. Harorat oshganda polixlorli
hosilalar hosil bo'ladi.

1 C‘.; Te{“lil berzol
—— jomsleglari

Toluol yadrosi katalizatorlar ishtirokida benzoldan ham oson xlorlanadi:



Cl; (FeCly) CH; (l (FeCl,) CH,

CH;

Arenlar vadrosini bromlash xlodlashga mshatan qrvinreg boradi:

Iod arenlar bilan to'g'ridan — to'g'ri reaksiyaga kirishmaydi. Shu bois
arenlarni iodlash oksidlovchilar (HgO, HIO3, HNO3 + H2SO4, H202) ishtirokida
olib boriladi. Oksidlovchilar iod molekulasini iod kationiga aylantiradi, I+ esa
nisbatan kuchli elektrofildir:

I'E"]’Gt - H:SG4

[ ———  I+H3

I I

[{HINO+H,50,, L,(HNO.+H,50,)
e s
= =

I

Benzol halgasi faollashgan arenlarni iod xloridi IC1 bilan iodlash mumkin.
Diazoniy tuzlaridan olish:



Cull,. A

= CHCL + M
ElL A
[CH:MNL] C1— o = CoH:I+ M: = EC1
Cu-Br:, A

CHBr + CuyCl, + M,

f
[CHMTBF. — GHF +BF: +M:

Iodbenzol brombenzoldan quyidagicha olmada:

MgBr

£ 5 038 2 e

fem.&ma.gmw’

Ftorarenlarni olish uchun Xlorarenlarga yugqori harorat va bosimda KF ta’sir
ettiriladi:
vugen A
A-C1-EF —— A-F+E(]
bosim
Cl

1 F
0, a0 Tl F . F F L F
)¢ ¢ L1 1T
i ‘T’Ir' st ’);#J\F . |
§ F

75 N
'F'

Alkilarenlar yon zang irini galogenlash

1. Alkilarenlar yon zang irini galogenlash katalizatorsiz yuqori harorat va

(H (HC (HCL Cel,

C. A b LAk 27 Cuily @&
| e — r— |
-y T _HO R o

-HC -HC]
henzl- benzliden- benzom-
dmd dond alend
Feak=iva by mexmmm bo vicha boradi

A b :
Cl |-|] Cl — 21

A H, i - EH:
r‘”r' + Q .f| + HC

S

©/I -—r 1 Lo _F©/ -+ a



Etilbenzol galogenlanganda yon zang irning a - uglerodi bilan bog'langan

vodorod atomlari galogenga oson almashinadi:
A hv .
al a . 2C1

{'_H CH; L_H CH:
G
+ 'Cl
CH, —'E'Hz CH. - CH.(Cl1
Cl.
g = @f
-
L

Bromning selektivligi katta bo'lganligi uchun etilbenzol bromlanganda bitta
mahsulot hosil bo'ladi:

CH, - CH,
Cl
HC1

A by
Br:Br — 2Br

H:-CHy . 'CH f_"E .. ,CH-CHy .
g | +Br
HEI ot | Br

Benzol erkin radikallarining toq elektronlari tutashishi tufayli halqalar
delokallashgan. Shu bois ular barqaror va oson hosil bo'ladi:

0,57 (+) (+)
E. H? (H-KE
[a_m[—]);ﬂ:mm +},J\
0,143 H

2. Xlormetillash ( Blan reaksiyasi). ZnCI2 ishtirokida arenlar formaldegid va
vodorod xloridi bilan reaksiyaga kirishganida yadro vodorodi xlormetil -CH2Cl

guruhiga almashinadi:



Zoll
CH, + CH,0+ HCl—» CHCH,C + HO

3. Toluol va CCLs dan olish (Yu A Oldsken):

N5-135°C
CHLH, + (0, ——— CH.CHLCl-CHO,

4. Alklarenlar yon zanymm fiorlach uchun tegshh xlondlarga 56F;, AgF
ta s etimlad:
A
CHLC,+50F, —  CH.CF,+3h(],
henzomftond

3. Aromank sputlardan ohsh
CH,-CHOH+H — CH.-CHI+HO0
benzl st
Fizikaviy xossalari

Benzol gatorining galogenli hosilalari — suvda erimaydigan og'ir suyuqlik
yoki  kristall ~moddalardir.  Arilgalogenidlar  kuchsiz  aromatik  hidga,

arilalkilgalogenidlar esa ko'zdan yosh oqizuvchi o'siga xos hidga ega. (4- jadval).

Benzol qatori galogenli hosilalarining fisikaviy doimiyliklari 4- jadval

Nom Suyuglamsh Qovnashharoratt | Zichhm
harorati C° c
Ftorbenzol -392 85,2 1.024
lorbenzol -452 1322 1,106
Brombenzol -306 156,2 1495
Todbenzol -316 185,35 1,831
Benzl xlondi 4300 179 11026 (18°C)
Benzl bromuch -4.0 198 14380 (21°C)
Benmliden xlond | - 160 207 1.2557(14°C)
Benzotrxlond - 2210 2140 1,3803




Kimyoviy xossalari

Galogenning umumlashmagan elektron jufti yadroning p - elektronlari bilan
P - p tutashish hosil gilganligi tufayli arilgalogenlarning uglerod — galogen bog’1
galogen — alkanlar uglerod — galogen bog'idan qisqa va mustahkam, galogen esa
inert.

Shu bois galogenalkanlar  reaksiyaga  kirishadigan  sharoitlarda
arilgalogenidlar o'yuvchi natriy, ammiak, kumush tuzlari, natriy alkogolyatlari,
sianid kislota tuzlari yoki natriy sulfidi singari nukleofil reagentlar bilan reaksiyaga
kirishmaydi.

Xlor va brombenzollar o'yuvchi ishqorlar bilan 3000 C va undan yuqori
haroratda, ammiak bilan esa 2000 C da, mis yoki bir valentli mis tuzlari
katalizatorligida reaksiyaga kirishadi. Masalan, fenol va anilin sanoat miqyosida

xlorbenzoldan quyidagicha olinadi:

Cl 390° C OH
e [ - NaOH ; +Nall
. (15%kL 200 atm
erifma)
1 Cu NH,
= ﬂft +NH; . | + NH.C1
2007, 65 atm

Iodarenlar boshga galogenlarga nisbatan reaksiyalarga oson kirishadi:

Arilgalogenidlarning nukleofil almashinish reaksiyalari turli mexanizmlarda
boradi.

Ajralish — birikish — (arin) mexanizmi. Faollashmagan (o- va p- holatlarda
elektronoaktseptor guruhlari yo'q ) arilgalogenidlar kuchli nukleofil reagentlar
bilan ikki bosqichli ajralish — birikish (arin mexanizmi bo'yicha) reaksiyasiga
kirishadi.

I (ajralish) bosqichida kuchli nukleofil reagent ta'sirida arilgalogeniddan
vodorod galogenid ajralib, reaksiyaga kirishish qobiliyati juda kuchli bo'lgan

oraliq mahsulot (intermediat) — degidrobenzol (benzoin) hosil boladi.
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a0 oo savug MH; i, ¥
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Ct= Asgichrhanzal
I {beikizh) bosqichida degidrobenzolpa nuklecfil reagent birikadi:
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Quyidagi misollar arin mexanizmini isbotlaydi:
a) sanoatda xlorbenzoldan fenol olish jarayoni ham degidrobenzol bosqichi orqali
boradi:

Cl
3 * OH
44 NaOH = |
M0'C;HO e
42%

b) p- Xlortoluolni o’yuvchi natriyning suvdagi 15 % li eritmasi bilan bosim
ostidaqizdirganda para- va meta- krezollarning 2:1 nisbatdagi aralashmasi hosil
bo’ladi. Shunday sharoitda o-xlortoluoldan esa orto- va meta — krezollarning 2:3

nisbatdagi aralashmasi hosil bo’ladi :

HOH ,"{ \'\.
ﬂ@ CH:. +Nz0H « Hi G'It"' Qmi
BC, =

30 MPa HO

21
HOH
‘.-H.': +N:1DH —.‘ _CI'I:. =+ CH;,
350-400°C
Cl 30MPa OH HO

2.3



v) 2,6- dialmashingan galogen benzollardan degidrobenzol hosil bo’la
olmaydi. Shu bois 2 — brom — 3 — metoksitoluolning bromi aminoguruhga

almashinmaydi :

CH
L B @&
| Ha 1""]1_:: .

. ¥ reaketya barmavd
s j-Iﬁ

Demak, galogenga nisbatan orto — holatlarda ajraladigan vodorod bo'lmasa
degidrobenzol hosil bo'lmaydi.

Degidrobenzol “uch bog'1” ning ikkinchi “p - bog'1” ikkita qo'shni uglerod
atomlari sp2 — orbitalining yon tomonida qoplanishida hosil bo'ladi. Bu sp2 —
orbitallar bir — biridan uzoqda joylashganligi sababli ularning qoplanish sohasi
kichik. Shu bois hosil bo'ladigan ikkinchi “p - bog’ “ odatdagi p — bogdan
taxminan ikki marta kuchsiz.

ﬁ{‘) S e R L T

- ,H kinch: T - boz'1 * hosil bo lishida
] sp” — orbatallamming qoplamish schazi

Degidrobenzol “uch bog'1” ning ikkinchi “p - bog'1 *“ hosil bo’lishida sp2 —
orbitallarning qoplanish sohasi Degidrobenzol birikish reaksiyalariga “uch bog'1i”
ning ikkinchi “p - bog'i *
hisobiga kirishadi.

1 — brom — 2 — ftorbenzolga litiy amalgamasini ta'sir ettirganda hosil
bo'ladigan degidrobenzol dimer (difenilen) va trimer (trifenilen) ga aylanadi. Agar
shu reaksiya siklopentadien — 1,3 va furan kabi faol diyenlar bilan yoki antratsen
ishtirokida olib borilsa, hosil bo'ladigan degidrobenzol faol diyenofil sifatida Dil's
— Alder reaksiyalariga kirishadi:



— Alder rmalisryvalaiea kmishadr o
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s
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o e
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tuprian PRV

1973 —yilda ftaloilperoksid yoki benztsiklobuten — 1 ,2 — dion gattiq argon
matritsasida -2650C da fotoliz qilinganida degidrobenzol individual birikma
sifatida hosil bo’lishi aniglandi. U -230 0 C da furanga oson birikadi.

O

c#”
"E'HC ""EJC “
\“‘c‘% 0

Birikish — ajralish bimolekulyar mexanizmi (SN 2 Ar )

Yadrosida galogenga nisbatan orto- va para- holatlarda joylashgan bitta,
ikkita yoki uchta kuchli elektronoaktseptor o’rinbosarlar (-NO2, -NO3, -N2

COOH, -CHO, -CN, -SO3H va hokazo) bor arilgalogenidlar faollangan
arilgalogenidlar deyiladi.

Faollanganarilgalogenidlarning galogen atomi harakatchan bo’lib, nukleofil
almashinish reaksiyalariga oson kirishadi :



" MaOH: HO, 150°C

< I-.'.-_GH — MxCl
{ ‘“}}_{1 WO,
— IWH, : 160°C '
N0 " Q’—:‘ﬁ—hﬂ—tﬁc.
|:I:
Hy
ND HDA —t
— . :1;1:—(2“} Non
DN ;‘.—{'1 =
— N0,
N0,
NO?
EI‘l-sI-]I‘[mlﬁ C A
. O} H-CH, + HCl
bt g R

B reaksivzlar 5.2 Ar mexamonnda wazdi

P sekm i e
i ?—c. #0H —* f—x'-—l:li'ff N CH+:C]
e ,:: "\_;
T M Tk

7 - houupsleh
{kzrbamon)

I (birikish) bosqgichida hosil bo'ladigan manfiy zaryadli s — kompleks
(karbanion) aromatik gatorda boradigan elektrofil almashinish reaksiyalarida hosil
bo'ladigan s - kompleks (karbktion) ning anionli analogidir. Karbanionda 6 ta
elektron 5 ta uglerod atomi maydonida boladi. Manfiy zaryadli s — komplekslarga
nisbatan beqaror bo’lsa-da, ba'zan ularni reaktsion massadan ajratib olish mumkin.

SN2 Ar reaksiyalarida elektronoaktseptor guruhlarning roli

Reaksiyaga kirishmagan molekulada galogen (xlor) va elektronoaktseptor
(NO2 ) guruh ta'sirida benzol halgasi p - elektron zichligining simmetriyasi
buziladi (statik omil) :

DH—“*I =

I,.-'-I-'

Nitroguruhning M — mezomer effekti va xlorning I — effekti tufayli xlor
bilan bog'langan uglerod atomida qisman musbat zaryadning miqdori oshadi.
Natijada bu atomning elektrofilligi oshadi va u hujum qiluvchi anion bilan oson
reaksiyaga kirishadi.

O’rinbosarning tabiatiga qarab reaksiya vaqtida hosil bo'ladigan manfiy
zaryadli p - kompleks (karbanion) ning barqarorligi o'zgaradi (dinamik ta'sir) .
Elektronlarni tortuvchi elektronoaktseptor guruhlar (EA) karbaninon manfiy
zaryadini neytrallaydi, uni barqaror qiladi va nukleofil almashinish reaksiyasini
tezlashtiradi:



EA =Ny, NC, COOH, CN, 50,H. CHO va kokazo
EA
L}

Elektronlarni beruvchi elektronodonor guruhlar (ED) karbaninon manfiy
zaryadini oshirib, uni barqaror qiladi va nukleofil almashinish reaksiyasini
sekinlashtiradi:

Q. OH
S ED=NH;, WHER. MR, OH, OF, OCOR. va hokaso

Elektronoaktseptor o'rinbosarlar galogenga nisbatan orto — va para —
holatlariga kiritilgandagina galogenning harakatchanligi keskin ortadi. Tutashish
tufayli manfiy s- kompleks barqarorlashadi:

f ; F ) < Q)
wed =

=

Qu—1==0 O+N—0

Orto — va para — holatlardagi nitroguruh yoki boshga elektronoaktseptor
o'rinbosar s - kompleks manfiy zaryadini aromatik yadrodan tortib, uni barqaror
qiladi. Demak nitroguruh tutashish tufayli s - kompleks manfiy zaryadini
delokallanishida ishtirok etadi.

Nitroguruh meta — holatda bo'lganida s - kompleks manfiy zaryadini
delokallanishida ishtirok qila olmaydi:

a oH a1 oH
X e .
k Fb ﬂvjﬁlﬁ-ﬂd

Halgada ikkGncii bog mi
Jeylashirib be Tmayds.

Halgada ikkinchi bog 'ni joylashtirib bo Imaydi.
B. Elektrofil almashinish reaksiyalari
Galogen atomlari benzol yadrosining elektron zichligini kamaytirib, orto —
va para — holatlarga yo'naltiradi (64 — bet ).

Shu bois arilgalogenidlar elektrofil almashinish reaksiyalariga benzolga
nisbatan qiyin kirishadi:
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3 7w L{m}:
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HNO: H:S0, —
Fhs | * _),;;H—U N N x
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CH,
CH,CL n_C

<\_;""-L—HL':>—

V. Metallorganik birikmalarning olinishi

Grinyar reaktivlari arilbromid yoki ariliodid bilan magniydan oson hosil
bo’ladi:

-

ehr

CHBr+Me w  CHMgBr
feriimarmvbronud

Arilmagniyxloridlar quyidagicha olinadi:

TF
ACl+Mg —* ArMeCl

Litiyning arilli hosilalari xlor — yoki bromarenlarga litiyni to" g ridan —
to'g'ri ta’sir ettirish bilan olinadi:
aflr
CILCl+2Li —* CJLLi+Licl
femilltry

Aralkilgalogenidlarning nukleofil almashinish reaksiyalari

Yon zanjridagi galogen nukleofil almashinish reaksiyalariga oson kirishadi:
'L_H_C'H

h:.-CI{-I
+Ma(]
HA1
ECW ”“

Benzil galogenidlar galogenalkanlarga nisbatan ham faol bo'lib reaksiyaga
kirishishi  qobiliyati  jihatidan allil  galogenidlarga  o'xshaydi. Benzil
galogenidlardagi uglerod — galogen bog'i arilgalogenidlardagi uglerod — galogen
bog'i singari mustahkam emas. Masalan, C — Br bog'ining dissotsilanish
energiyasi brombenzolda 71 kkal / mol, etilbromidda 65 kkal / mol,
benzilbromidda 51 kkal /mol, allilbromidda 46 kkal / mol ga eng.

-EC.



Benzilgalogenidlarning SN1 — reaksiyalariga oson kirishish qobiliyati hosil
bo'ladigan benzil kationining barqarorligi bilan tushuntiriladi. Bu kationda musbat
zaryad orto — va para — holatlarda delokallashgani bois u bargaror va oson hosil
bo'ladi:

CHLL CH, CH, CH, CH,

J‘“‘w P : 3

L,L - | l | |
Muhim vakillari

Xlorbenzol - 1320 C da gaynaydigan o'ziga xos hidli suyuqlik. U sanoatda
benzolni temir ishtirokida xlorlash bilan olinadi. Xlorbenzol erituvchi sifatida,
organik sintezda (fenol, anilin, nitroxlorbenzollar, bo'yoqlar olishda) xom ashyo
sifatida ishlatiladi.

4,41 — Dixlordifeniltrixlormetilmetan (DDT) - 108 — 109 0 C da
suyuqlanadigan , organik erituvchilarda yaxshi eriydigan, rangsis kristall modda. U
kontsentrlangan sulfat kislota ishtirokida xlorbenzol va trixlorsirka aldegid (xloral)

dan olinadi:
; H,50
ay NH+o+ H_@CL . c@_ CH_(".
= I -HO |

CH CCL

ACI;

DDT kuchli ta'sir qiluvchi insektitsid bo'lib, uzoq yillar davomida zararli
hasharotlarga qarshi kurashishda keng qo'llanilgan. U tuproqda, o'simliklarda,
hayvonlar organizmida, sut mahsulotlarida to'planib, surunkali zararlanishga olib
keladi. Shu bois DDT hozirgi kunda keng qo’llanilmaydi.

Benzil xloridi — 1790 C da qaynaydigan, o'tkir hidli suyuqlik. U benzoy
kislotaning murakkab efirlarini va benzil spirtini olishda ishlatiladi.

Savol va mashqlar
1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:
a) p — brombenzilxlorid b) m — iodbenzolsulfokislota
d) p — brombenzilidenxlorid e) 1 — brom — 2 feniletan
2. Quyidagi reaksiyalarni oxirigacha yetkasing:

(8]
2) N il FeBr,
\Lu/ + B:I': -

b) H:C-CH-CH:
Fell
(3] =% *

2



3) Quyidagi elektrofil almashinish reaksiyalarini oxirigacha yetkasing:

f R AlCl,
_l_.r" _L:H'.';_-
r H.504
B + HNO, -
-
| FeBir;
| - Br-_. -
-~
o /OH AICI,
| O, —»
-
|

4) Benzol va boshqga reagentlardan foydalanib quyidagi birikmalarni sintez
qiling:

? 7Y ®) )
Hooc—<{ v BC-{ “-CH
o,
fai | T AT ?’_'Q
By h_—-:@{hﬂﬂ 5 oM —-.’é‘._:‘/‘j—O:I{a
MO,

5. Quyidagi birikmalarni sintez qilish sxemalarini tuzing:
a) p — nitroxlorbenzolni; b) m — nitroxlorbenzolni;
d) m — xlorbenzotrixloridni; e) 2,5 - dixlornitrobenzolni .

6. Quyidagi reaksiyalar oraliq va oxirgi mahsulotlari tuzilish formulalarini
yozing:
2) Hmc—@—c:. b}H{—@
d) Cl @H YOH el DwN—@—OC

7. Quyidagi birikmalarni sintez qilish sxemasini tuzmg :
a) p-nitroxlorbenzolni; b) M-nitroxlorbenzolni;



d) m-xlorbenzotrixloridni ; e) 2.5-dixlornitrobenzolni
8. Quyidagi reaksiyalar oraliq va oxirgi mahsulotlari tuzilish formulalarini
yozing
Br;FebBr: Mg o, HO Bry:FeBr:
a) CGH. . A +B e +E ,
efir HOH

F

(HC  CLFeCl,  EMnO,A  CLFel,
v A +B *D

3) G
A0,

9. Quyidagi reaksiyalar oraliq va oxirgi mahsulotlari tuzilish formulalarini
yozing

(=

B, HNO, CHC Me €0, HQ

a) CH.: *4 3] +[} +F e T rr
FeBr, HS50, AL efir HOH
a mo, q NaOH <H,0
b CH —s A +B-—+D——+ E

FeCl, HBR0, Fell, 1 mol

10.Quyidagi birikmalarning gidroliz reakstiyalari sxemalarini yozing :
a) p-bromtoluolning ; b) 2.4-dinitrobrombenzolning ;
d) 1- brom -1- fenilpropanning,
Qaysi birikmaning gidrolizi oson boradi ?
11. SE2 Ar reaksiyalarda galogen orto- va para- orientant bo’la turib, nega

benzol yadrosi faolligini kamaytiradi ?

22. BENZOL QATORI SULFOKISLOTALARI

Benzol gatori sulfokislotalarining tuzilishi, nomlanishi, olinish usullari,
xossalari, hosilalari ( xlorangidridlari, murakkab efirlari, amidlari, xloramidlari)
va muhim xossalari.

Diarilsulfonlar, arensulfin kislotalar va diarilsulfidlar hagida tushuncha.

Savol va mashgqlar.

Benzol qatori sulfokislotalari halqasida yoki yon zanjirida bir yoki bir necha

sulfoguruh SO3H saglagan birikmalardir.



Tuzilishi
Oktet formulasiga ko'ra sulfoguruhda ikkita kovalent va ikkita semipolyar
bog" bor. Semipolyar bog'lar fagat oltingugurt atomining elektronlari ishtirokida
hosil bo'ladi (IIT). Lekin sulfokislotalar uchun oltita kovalent (ikkita oddiy va
ikkita qo’sh) bog'ga ega formula (III) ham ishlatilishi mumkin. Chunki oltingugurt

atomlari bo'sh 3d orbitallarga ega bo'lib, ularda ham elektronlar joylashishi

mumkin.
:;Ell: ] ]
Y + |
Ar* §* OH Ar—- 5-0H Ar— 5-OH
ix .+ |
0 ] ID
I o m

Oltingugurt atomining haqiqiy holati II va III formulalar oralig'idagi bir
holatdir.
Nomlanishi
Benzol qatori sulfokislotalarining nomlari aromatik birikma nomiga
sulfokislota (sistematik nomenklaturada sulfon kislota) so’zini qo'shish bilan hosil
qilinadi:

S04 S0 N0,

bt o
A
@ fux;:f ﬂ Y

ILC 7
DT TP U L (8 T CLLPR N enH
(mzokulfnkskt)  (p tohwlufmkelt) = pidbowonlh
kel
S0.H SO.H
— OH
B HOS (. ﬂ
&
50.H S0.H H; s0.H
= benzoldimulfo- SImm - benzoln - ? = mdroks] = 5 = mefl-
kislota sulfokislota benzolsulfolaslota

(1.3 = benzoldisulfm
kislot)



Olinish usullari

Benzol qatori sulfokislotalari arenlar yoki ularning hosilalarini sulfolash

bilan olinadi:

Ar-H = HOSGH 7= Ar—SUH +H

Sulfolovchi reagentlar sifatida 98 — 100 % li sulfat kislota (monogidrat), 92
— 94 % li sulfat kislota ( kuporos moyi) , 20% dan 60% gacha sulfat angidridi bor
oleum, SO3 ning SO2 va metilen xlorididagi eritmalari, xlorsulfon kislota ( sulfat
kislotaning monoxlorangidridi) CISOsH ishlatiladi.

Arenlar kontsentrlangan sulfat kislota yoki oleum ta’sirida oson sulfolanadi.
Masalan, benzolni 92 — 94 % li sulfat kislota bilan 40 — 50 o C da qizdirganda 90 —

96 % unum bilan benzolsulfokislota hosil bo'ladi:

s0H

) SHOSOH —— ([N “H0
| |
* P

4
Sulfoguruh halqaga ikkinchi sulfoguruhning kiritilish tezligini 104 marta

i

kamaytiradi. Shu bois m — benzoldisulfokislotalarni olish uchun benzol mo’l

olingan 20% li oleum bilan 1000 C da yoki 60% li oleum bilan 60 — 80 o C da

HO,5 0.H
| R 204 1 olenm i
L L) TIre

m— benzoldisulfokislotani 1,3,5 — trisulfokislotagacha sulfolash simob sulfati

ishtirokida 60% li oleum bilan 2500 C da amalga oshiriladi:

qizdiriladi:

S0.H 50,0

60%% i aleum He50,
C 9o
FI_TlD:I
y 2 Y
0.H HO,5 S0.H

Sulfolash mexanizmi borasida yagona fikr yo'q, chunki u nitrolash va

galogenlash mexanizmlaridek yaxshi o' rganilmagan.



Sulfolovchi reagent sifatida 100% li yoki kontsentrlangan sulfat kislota
ishlatilganda molekulalarning ozaro ta'sirlashuvidan faol elektrofil zarrachalar —

sulfat angidridi va gidrosulfoniy kationi hosil boladi:

S0, —* 50, + HE +050.H

+40 k. o
IHS0, —/ S’—GH + H.0 +2050.H
Mo
Tutovchi sulfat kislota bilan sulfolaganda asosiy sulfolovchi agent SO3 dir.

Reaksiyaga kirishish qobiliyati sulfat kislotaga nisbatan kuchli bo’lgan SO3

molekulasida oltingugurt atomi qisman musbat zaryadlangan:

&-

e e S-_m
e B
“-E__RG

Benzolni SO3 bilan sulfolash mexanizmi quyidagicha:
E:_F;I] E'D‘; W (__\ﬂ_"' w_-cm — I::-I:-HTPD‘
L

T - koomleks F - kornplek=
50, S0

4 —
h-ﬂj P i E:_::I
™

SO3 bilan sulfolashda hosil bo'lgan o - kompleks boshqa Sg2 -
reaksiyalaridagidek o - kompleks kation emas, balki qutbli aniondir.
Benzolni gidrosulfoniykationi bilan sulfolash quyidagi mexanizm boyicha

boradi:
i |
Sl il e B
3 OHq [\j—* 5 OH 'Lt.!" gﬂ,@H‘_
"--~__-' - \D

% - kompleks F - kompleks
SOH
0SOH 7
— |/ + H,50,
Lt

Sulfat angidridi va vodorod xlorididan olinadigan xlorsulfon kislota
arenlarni samarali sulfolovchi reragent hisoblanadi:

' SOH
+(1-5-CH . | +HC1
P 4

o 0O
Arenlar tionil xloridi ishtirokida xona haroratida sulfolanadi (Bredli,1960—y):

Ar-H + 504 +50C; — Ar-50H + 50; + HO



Toluol benzolga nisbatan oson sulfolanadi:

CH:
S0:H

EH:, | b CH'|
L y, | SOH
N wminso) Y Y

| N S0.H

"
/
SOH 1 4 tohnldemlfnkislata

Yadrosida elektronodonor o’'rinbosarlar saqlagan aromatik birikmalarni
sulfolashda sulfat angidridining piridin yoki dioksan bilan kompleksidan

foydalaniladi:
' ol
CHO 07 080, — CHO4 “y50H0" 0
' il e PR

{ 100% )
Kimyoviy xossalari

Benzol qatori sulfokislotalari suvda yaxshi eriydigan, rangsiz, gigroskopik
kristall moddalardir. Ular suvdagi eritmalarida to'la ionlangan bo ladi:

br-SOH+BO i— A-50,+ i
Tuzlar hosil qilishi. Arensulfokislotalar kuchli kislotalar (benzolsulfokislota
uchun pK = 0,4 ) bo’lib, ishqoriy va ishqoriy — yer metallar gidroksidlari bilan tuz
( sulfonat ) lar hosil qiladi:
CH-S0H = NaOH —» CH.-S00: < B0
Tegishli sulfatlardan farqli o'laroq kaltsiy, bariy, va qo'rg oshin (II)
sulfonatlari suvda yaxshi eriydi.

Desulfolanishi ( gidrolizi). Arensulfokislotalarning gidrolizi arenlarni sulfat
kislota bilan sulfolash reaksiyasiga teskari bo'lgan reaksiyadir:

Ar-S0H + B0 — Ar-H+ 550,

Bu reaksiyada sulfoguruh protonga elektrofil almashinadi. Sulfat kislota
bilan sulfolaganda ham, arensulfokislotalarning gidrolizida ham bir xil o -
kompleks hosil bo'ladi. o - Kompleksdan gidrosulfoniy kationi ajralganda
aromatik uglevodorod, proton ajralganda esa arensulfokislota hosil bo ladi:



ey H ~g . B0 H
U._* Tﬁ‘"-EG-H._‘|% |
2 —50.H ¥, y

Elektrofil almashinish reaksiyalari. Sulfoguruh aromatik yadro electron
buluti zichligini kamaytiradi va elektrofil almashinishni qiyinlashtirib, o' rinbosarni

meta — holatga yonaltiradi:

o 0OH o
0|8 O
-\-.5.,-""
B 2 B+
-
0E
ot
SO0.H
By (FaBir; ) A
S0.H . r )

1 —HEr | -
() —
z SCHIT

HNO, | HaS0u); A /R

W0,
Nukleofil almashinish reaksiyalari. Sulfokislotalarda aromatik yadroning

gqisman musbat zaryadlanganligi nukleofil reagent hujumini va sulfoguruhning

sulfit — 1on holiday ajralishini osonlashtiradi:

NaH:

+ AT— N:'I: —:"'-:1;'3-{1..
Ma0H

250 -300°C v Ar—COH 1 My, S0,

A1 -50a — HNa3H

v Ar—5H+ Nagil
HCOON:
—— 4 - C00H = Nz 30,
balN

Ar—CM 1 Ma 30,

Arensulfokislotalarning hosilalari

Arensulfokislotalar karbon kislotalar singari galogenangidridlar, amidlar va
murakkab efirlarni hosil qiladi. Bu hosilalarning olinishi karbon kislotalar
hosilalarining olinishiga o xshaydi.

Arensulfoxloridlar arensulfokislotalar yoki ularning natriyli tuzlari va fosfor

pentaxloriddan olinadi:



Ar-S0,0H ] B, |—* Ar- 50,1+ HQ + POCL

Ar-50, 4 J | v Ar—50:C1+ NaCl + POCL,

Arenlarga mo’l xlorsulfon kislota yoki AICI3 ishtirokida sulfuril xlorid ta’sir

etganda ham arensulfoxloridlar hosil bo'ladi:

C150H CI50H
. Ar SOH :
~H{ H,50, ™
A-H Ar-50.C1
S0,CL ( AICH ) "
_HC

Arensulfoxloridlar elektrofil xossalarni yagqol namoyon qiladi va turli nukleofillar

bilan reaksiyalarga oson kirishadi. Ularni qaytarganda arentiollar (tiofenollar) hosil

bo'ladi:

[H]
CH:-50.00 C:H; -5H +HCl+2H,0
In+H{
merkaptohanzo]
(nofenol)

Arensulfoxloridlar arensulfokislotalarning murakkab efirlari, amidlari,
gidrazidlari va boshqa hosilalarini sintez qilishda ishlatiladi:
Arensulfokislotalarning murakkab efirlari arensulfokislotaning qattiq
natriyli tuzini dimetil — yoki dietilsulfat bilan qizdirish, shuningdek, sulfoxloridga
spirt yoki alkogolyatni ta'sir ettirish bilan olinadi:
150-160"C

Ar— 50 - ONa + ((H:).580, ——— & - 50, - OCH;
—CHMa50,

Au =500 + ROTI *  Ai-50;-CR +IIC
Arensulfokislotalarning murakkab efirlari — suyuqlik yoki qattiq
moddalardir. Ular spirtlar, fenollar, karbon kislotalar va aminlarni yaxshi

alkillovchi agentlar sifatida ishlatiladi:

Ar- 80, - OCH; < KOH b -0, 0H «ROCH,

Arensulfokislotalar murakkab efirlarini ishqorlar ta'sirida gidroliz qilinganda

O — alkil bog'1 uziladi:



Ar-50,-0-R + s0H——» Ar-S0, +R-OH
Arensulfokislotalarning amidlari (arensulfamidlar) ni olish uchun

arensulfoxloridlarga ammiak, birlamchi yoki ikkilamchi amin ta’sir ettiriladi:

Ar—50,C1+ INH, — Ar-S50,-NH, + NH,(

?HH:@ 50,1 + 2NH, — H $0,— NH,+ NH,C1

of streptotsid
Arensulfamidlar — rangsiz kristall moddalardir. Ular karbon kislotalarning

amidlariga nisbatan sekin gidrolizlanadi.
Arensulfamidlar natriy gipoxlorit bilan reaksiyaga kirishganda amid
guruhining vodorod atomlari xlorga almashinadi va arensulfokislotalarning

xloramidlari ( xloraminlar) hosil bo"ladi:

NaOCl

v HC )50~ NHCI

—Na0H

H;E—QJ, 50NH; xloramin T
IN:0C1
H;C—@—Sﬂ:—ﬂil-_
— N:0H
dudloramm T

Benzolsulfodixloramid ( dixloramin B ) CsHsSO2NCL xloramin T ning
natriyli tuzi p — CH3 — CéHaSO2N- CINa+ *3H20 va boshqa xloramidlar samarali
antiseptiklar sifatida ishlatiladi. Xloraminlarning ta'siri ular gidrolizlanganda

gipoxlorit kislotaning hosil bo'lishiga asoslangan.

Muhim vakillari

Benzolsulfokislota — suvda va spirtda yaxshi eriydigan, 171-1720 C da
suyuqglanadigan kristall modda. Uning natriyli tuzi fenol olishda ishlatiladi.
p-Toluolsulfokislota — 1040 C da suyuqlanadigan, suvda juda yaxshi
eriydigan, rangsiz kristall modda. U toluolni sulfolash yoki n-toluolsulfoxloridni
gidrolizlash bilan olinadi. Ko'p organik erituvchilarda eriganligi bois u organic
reaksiyalarda kislotali katalizator sifatida ishlatiladi.
p-Toluolsulfoxlorid (tozilxlorid) tozil guruhini kiritishda qo’llaniladi.
Benzolsulfoxlorid — 251.50 C da qaynaydigan og'ir suyuqlik. U turli organik



birikma va dori preparatlarini sintez qilishda ishlatiladi.

Alkil-p-toluolsulfonatlar  (tozilatlar) — p-CH3—CsH4SO20R-  suvda
erimaydigan kristall moddalar. Ular ishqor ishtirokida tozilxlorid va alkanollardan
olinadi. Tozilatlar alkillovchi reagentlar sifatida ishlatiladi.

p-Toluolsulfamid p—CH3-CsH4SO2NH2 — 1380 C da suyuqlanadigan, suvda
kam eriydigan, rangsiz kristall modda. U xloraminlar olishda ishlatiladi. Yon
zanjirida 12 tadan 16 tagacha uglerod atomi bor alkilbenzolsulfokislotalarning
natriyli tuzlari sirt-faol moddalar va sintetik yuvish vositalari sifatida ishlatiladi.
Ularni sintez qilish uchun benzol n-alkanlar aralashmasini radikal xlorlab
olinadigan xloralkanlar aralashmasi bilan alkillanadi.

Diarilsulfonlar, arensulfin kislotalar, diarilsulfidlar

Arensulfoxloridlar alyuminiy xloridi ishtirokida aromatik uglevodorodlar

bilan reaksiyaga kirishganda diarilsulfonlar hosil bo’ladi :

Al
C:H-50.00 + GH: * CH:-50,-CH: + HO
d@fgu'lm'_faur "

Diarilsulfonlar — kimyoviy inert va termik barqaror birikmalardir. Sulfon
guruhi kuchli elektronoaktseptor xossalarga ega metaorientant bo’lib, elektrofil
almashinish reaksiyalarida benzol halqalari faolligini pasaytiradi.

Arensulfoloridni rux bilan kislotali muhitda qaytarilsa arensulfin kislotalar

hosil bo’ladi :

I
[H] 40
Ar—5—C . ar—st
JL Fn+HC OH

Arensulfin kislotalarni metallorganik birikmalarga SOz ni ta'sir ettirib ham
olinadi :

0
o . u HO A~
CH, -MgX+ 0=5 =0 — CH5-0Mgl — CH S
- HOMeX CH

Arensulfin kislotalar karbonil birikmalarga va azometinlarga birikish xossasi

bilan natriy gidrosulfitiga o’xshaydi.



Arenlar Lyuis kislotalari ishtirokida oltingugurt galogenidlari bilan
reaksiyaga kirishganida diarilsulfidlar hosil bo’ladi :
AICH,

YAr_H + §,Cl, —— A S—Ar +§ +2HC1
Difenilsulfidni sirka kislotada ekvimolekulyar miqdordagi vodorod
peroksidi bilan oksidlaganda difenilsulfoksid, vodorod peroksidi mo’l olinganda

esa difenilsulfon hosil bo’ladi :

H:G: i CHfCﬂCIH H:'U': {H'CD‘]H
CH~S-CH, . CH-S—CH,
25°C
i difenilsulfok-id
—'-C'.AH!—-1|3||—{7H~
O

Savol va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing :
a) 3 — etilbenzolsulokislota ;
b) natriy m — brombenzolsulfonat ;
d) metal — p — toluolsulfonat (metiltozilat) ;
e) nitrobenzoldisulfokislota -3.5 ;
f) bariy m — xlorbenzolsulfonati ;
g) 2 — metal — 5 — xlorbenzolsulfamid

2. Quyidagi birikmalarni nomlang :

N S0:H H:N S0:H S0H
) B) X O | ™
(H, HO,S OH | )

]

] OH
* T — X
g |f mﬂﬂ HC @ﬁﬂ;ﬁﬁ g { ,-SON(CH),



3. Quyidagi reaksiyalarni oxirigacha yetkazing :

konts. H,50,
a) m —fenolbeszolsuliokeloa .
i
mo'1 HOS0.(1
) fenol *
korts. H.50,
1) p-krezcl
50,

z) m - xlortoluol —
4. Benzoldan quyidagi birikmalarni sintez qiling :

a) p — toluolsulfokislota ; b) p — xlorbenzolsulfokislota :
d) 2 — metal — 5 — nitrobenzolsulfokislota ; e) p — toluolsulfoxlorid ;
f) 3 — brom — 5 — nitrobenzolsulfokislota ;

5. Quyidagi sxemalarni to’ldiring :

kont:HS0,  HS0S0,  1NaOH
JCH — A » B D

konts H:50,  HNGs KOH EKCN 2HOH

b) GH:OH » A # B—+ D—E—*F
orto-1zomer  H,S50, HOH I
(H=H, H,50, Br,
d) CH; r A * B * D
H para-izomer FeBr,
H,30, CH,(Cl JEMe0, HOSO,(
g) GH:—CH; A B *D *E
para- A1,
LZomer

6. Quyidagi birikmalarni oson sulfolanish tartibida joylashtiring :
a) etilbenzol ; b) xlorbenzol ; d) benzol ; e) m- benzoldisulfokislota ;
7. Kimyoviy aylanishlarni amalga oshiring :
a) benzol p-toluolsulfokislotaning monoxloramidi
b) benzol benzolsulfodixloramid CsHs - SO2 - NCl2
d) p-xlornitrobenzol 2- gidroksidi-3.5-dinitrobenzolsulfokislota

¢) benzolsulfokislota m — krezol



8. Quyidagi reaksiyalarni oxirigacha yetkazing :

100°C
) larbenzol + 100% L H,50, .

60" C
b) p- mtrotolel +20% k1 olewn ——

B0 -100" C
d) mirobenzol + 60 % li cleum *
H
e} 24 - dmetilbenzolulfokizlotz +0'ta qmgan s lughth ——*
9. Sulfolash reaksiyalari aromatik gatorda boradigan boshqa elektrofil
almashinish reaksiyalaridan qanday farq qiladi ?
10. Xlorsulfon kislota bilan reaksiyaga kirishganida C7HsSO2Cl ni, sulfat
kislota ishtirokida suv bug’i bilan haydaganda C7Hs ni, KOH bilan 300-3500C
gacha qizdirilganda esa para-gidroksitoluolni hosil qiladigan C7HsO3S tarkibli

moddaning tuzilishini aniqlang. Tegishli reaksiyalar tenglamalarini yozing

23.BENZOL QATORI NITROBIRIKMALARI

Benzol gatori nitrobirikmalarining nomlanishi, olinish usullari, fizikaviy va
kimyoviy xossalari, muhim vakillari.

Savol va mashgqlar

Benzol gqatori nitrobirikmalari benzol yadrosida yoki yon zanjirida
nitroguruh saqlagan birikmalardir.
Nomlanishi
Benzol qatori nitrobirikmalarining nomlari  benzol yoki uning
noalmashingan hosilasi nomiga nitro old qo’shimchasini qo’shish bilan hosil
qilinadi. Zarur bo’lganda benzol yadrosi bilan bog’langan o’rinbosarlarning holati
0o-, M-, p bilan (ratsional nomenklaturada) yoki ragam bilan (sistematik

nomenklaturada) belgilanadi :



MO N0, 0N M,
@ (N | oy
= FNCH, 2
N0,
nitrchenzie] o —nifrctobual 246 - mmbrotoinel

Ba’zan benzol halgasini uglerod skeletidagi o’rinbosar deb qaraladi va

unifenil old qo’shimchasi bilan belgilanadi:

.--"'1, CHNO;
| &
ferulnsirometan

Nitroguruh benzol halqasi uglerodi bilan bevosita bog’langan aromatik
nitrobirikmalar katta amaliy ahamiyatga ega. Ular bo’yoqlar, portlovchi va
xushbo’y moddalar, erituvchilar va boshga organik birikmalarni ishlab chigarishda

keng ishlatiladi.

Olinish usullari
Aromatik nitrobirikmalar olishning asosiy usuli — nitrolashdir :

arll + Ny RO, + B

Aromatik birikma vodorodini nitroguruh bilan to'g'ridan — to'g'ri
almashtirish nitrolovchi reagentlar yordamida amalga oshiriladi. Nitrolovchi
reagentlar sifatida turli kontsentratsiyali nitrat kislota, nitrolovchi aralashma
(kontsentrlangan nitrat va sulfat kislotalarning aralashmasi), sulfat kislota
ishtirokida ishqoriy metallarning nitratlari va azot oksidlari qo llaniladi.

Aromatik birikmalarning laboratoriyada va sanoatda nitrolash uchun
ko pincha nitrolovchi aralashmadan foydalaniladi.

Nitrolovchi aralashma bilan aromatik birikmalarni nitrolash elektrofil
almashinish reaksiyasi bo'lib, uning mexanizmi har tomonlama o’rganilgan.

Bu reaksiyada nitroniy kationi NOz2 + elektrofil reagent bo'lib, u nitrat va

sulfat kislotalardan quyidagicha hosil bo"ladi:



— I _
HO-NO, —-'}:I'DSEH +—* H-0-NO0,+050,H yoki HS0,
|
H

H —-5 —H‘:I: .‘_h H]D __-JE}_'-
I
H

e, -,
HO+HS0, —* HO-0S0.H voki HSO,

HNO: + 28,50, $i0, b+ 0508 yaki 210
Bu reaksiyada kuchli sulfat kislota — kislota , unga nisbatan kuchsiz nitrat
kislota esa asos rolini 0" ynaydi.
Nitroniyning ayrim barqaror tuzlari (masalan nitroniy perxlorat [NO2]+ClO4
, nitroniy tetraftorborat [NO2]+BF4) ham nitrolovchi agentlar hisoblanadi. Ular
nitrometan yoki sirka kislota muhitida aromatik birikmalarni hatto xona haroratida
ham yaxshi nitrolaydi ( G. Ola):

ArH + [0, ]"BIF Ar— MO, + BF, + IF
Mitrolask 5:2 mexanizo bo vicha borads:

M,
I
sabin sekin ez
A\ 3 2
I - kompleks iF - korng leks

H +HS0:—s H:50
Nitroguruh benzol halqasi elektron zichligini kamaytirgani bois ikkinchi

nitroguruhni  kiritish yuqori haroratda kontsentrlangan kislotalar ishti rokida

amalga oshiririladi. Uchinchi nitroguruhni esa juda giyinchilik bilan meta — holatga

kiritish mumkin. To rtinchi nitroguruhni esa to'g ridan — to*g'ri1 kiritib bo'lmaydi.
. HNOHSO, ND, HND~+SO0, T,th}cq

g

— 2550

fuborrchs HMD: vz Dﬁ“‘-x LHO;
huberecha H 50 | .

3 ik qizdrich

N
HO:
Benzolm mirenry tetraficaborzt bian mtrolaganda 1.3.5 - trmatrobenzo. bo-
=1 bo'lad:

s _ ON, TNo
| N] +IWOIBE . +EER
b | ©
P

9l



Benzolning gomologlari uning o’ziga nisbatan oson nitrolanadi. Toluolni

nitrolash xona haroratida boradi:

{.-—.[-I:l Y
HMO,+
@ H,50, ;
BO | joludl
NC, 33%
CH,

Mezitilen toluoldan ham oson nitrolanadi. Uni nitrolashda sulfat kislota

o'rnida sirka kislotani ishlatsa ham bo'ladi:

Uchlamchi butil singari katta hajmli o' rinbosarlar bor benzol gomologlarini

nitrolaganda fazoviy effekt tufayli nitroguruh asosan p — holatni egallaydi:

CH CH,
| |
H:iC -C—CH; CH, -C-CH;
HNO, +H,50, ﬁ,,l
—H.0 5 |
NO,

2. To'g'ridan — to'g'ri nitrolash bilan olib bo'lmaydigan nitroarenlar
arilaminlarni oksidlash bilan olinadi. Oksidlovchi sifatida peroksibirikmalar

(masalan, peroksisulfat kislota H2SO4 va H202) ishlatiladi:



NE, NO,

- | [
"\-\.\‘ ]

B NO,
F—nitroanilm P - dimitrobenzal
NH. MO,
LAY Nk Ua N
N | N |
by
O SN, o.M N,
N0, MO,
pentamtroanilin geksaniroamubm

3. 2,4,6 — trinitrofenol (pikrin kislota) ni olish uchun oldin fenolni sulfolab
2,4 — fenoldisulfokislotaga aylantiriladi ( sulfoguruh molekulani barqaror qiladi va
uni nitrat kislotaning oksidlash ta'siridan himoya qiladi). So'ngra reaktsion

massaga nitrat kislota qo'shilganda sulfoguruhlar nitroguruhlarga oson

almashinadi:
OH OH
H. S{J S0.H HI"IC". oM N,
zj/ s
o A
SO.H NO,
0%

Fenol nitrat kislotaning oksidlash ta’siriga behad sezgir bo’lganligidan uni
nitrolab yuqori unum bilan 2,4,6 — trinitrofenolni olib bo’Imaydi.
Xlorbenzolning fenoldan arzonligi tufayli pikrin kislotani xlorbenzoldan

quyidagi sxema bilan sintez qilish iqtisodiy qulay hisoblanadi :

Cl Cl
g N0 ;_,J-\ 20
[”’ THWNO+H; 50, rl\j NI.'_-CGLI‘I_-G[ H
" b 4 "‘-\.
T
N M,
OH
O B0,
ER0 (L 50, " |
oy
MO,

4. Fenolnitrometan toluolni suyultirilgan nitrat kislota bilan 100-1500 C da

nitrolab olinadi :



CeH; - CHy + HCHWO, —* GH; -CH: NO; + HO

Benzil xloridga kumush nitritni ta’sir ettirib ham fenil nitrometanni olish

mumkin :

CH: -CH, (1 + Az NO; — CH:—CHNO; + Al

Fizikaviy xossalari

Benzol qatorining nitrobirikmalari suyuq , ko’pchiligi sariq kristall moddalar
bo’lib, suvda erimaydi, organik erituvchilarda esa yaxshi eriydi

( 5-jadval)
Benzol qatori nitrobirikmalarining fizikaviy doimiyliklari
Momi Suyuglamish (Qaynaszh Zachligi Diipo]l moment,
harorati “ C | harerat, ®C s, benzolda, 20° C
Nimobenzal 5.7 2100 1.2030 3.07
1.2 — dinirrobenzo 118 319 (773 mm sim 1.565 5.08
ust bosimda)
1 3 — dinitrobenzol 20.5 303 (770 om sim 1.57 378
wst. bosimda)
4 - dinimobenzol 735 209 1.625 0.00
2 — nitrotahanl -41 222 3 1.1630 3.69
3 — nitrotaluol =153 231.0 1.1571 417
2.4,5 — trinierocotuol g20.7 240 (portlaydi) 1.654 1.15 (15" C da)
Kimyoviy xossalari

Nitroarenlar gaytarilish, elektrofil almashinish, hamda nukleofil almashinish
reaksiyalariga kirishadi.

Nitroguruhning qaytarilishi. N.N Zinin 1842 - yilda nitrobenzolni
suvspirtli eritmada ammoniy sulfidi bilan gaytarib, anilinni sintez qildi :

N,
P C.HOH B0

| +3(NH,), S .
)

Nitroarenlarning qaytarilishida reaksiya muhitining ta’siri katta.

NH;
+ 6NH; +35+ 2H,0

Nitroarenlar kislotali muhitda birdaniga aromatik aminlargacha qaytariladi :



iAoy
ol e [l A

Kislotali muhitda gaytaruvchilar sifatida temir, qalay yoki rux va xlorid
kislota ishlatiladi.

Sanoatda nitroarenlar temir qirindilari (arzonligi uchun) bilan xlorid kislota

yoki reniy nikeli ishtirokida molekulyar vodorod bilan gaytariladi :

[C]
4GHND, +9Fe+ H) —* GH:NH: + 3 Fels
~350°C; 1 S atm.
{-...H-EHG: = 3 H_— = '::.\,H'.-:\":[_I: -+ : H:G

Ishqoriy muhitda qaytaruvchilar sifatida natriy gidroksidi ishtirokida
ammoniy sulfidi va rux, shuningdek natriy sulfidi iahlatiladi.

Qaytaruvchi reagentlar neytral va ishqoriy eritmalarda nitrobenzolni kislotali
eritmalardagi singari faol gaytarmaydi. Masalan, rux mo’l xlorid kislota ishtirokida
nitrobenzolni anilingacha, ammoniy xloridning bufer ta’sirida esa N- fenilgidroksi-
lamingacha qaytaradi :

HO
CIL:NO; +3Zn+ 6HCL * CH:NH; +3 ZnCl + 2 HyO

HO
CHNO, + 2 Fn+ 4 NH, (1 — CHNHOH +2 Zn(NH,), Cl. + H.0

Nitrobenzolni to’g’ridan — to’g’ri qaytarish bilan nitrozobenzolni olib
bo’lmaydi, chunki u behad oson qaytariladi. Shu bois nitrozobenzol N —

fenilgidroksilaminni oksidlash bilan olinadi :

KalCri0n + H:50,
. H,— NHOH b CH,-NM=0

Nitrobenzolni o’yuvchi natriy ishtirokida metanol bilan qaytarganda

azoksibenzol hosil bo’ladi :

e e ﬂﬁ

o Oy NOO o H
2 +HAH —* \fl T j ICHLY + FHLD
) -a_-"'



Ishqoriy muhitda metanol rux va xlorid kislota singari kuchli qaytaruvchi
reagent emasligi bois nitrobenzolni anilingacha emas, balki azoksibenzolgacha
qaytaradi.

Metanolga nisbatan kuchli qaytaruvchilar (SnCl2, Zn) ishqor ishtirokida
nitrobenzolni asobenzol va gidrasobenzolga aylantiradi. Azobenzol va

gidrasobenzolni azoksibenzoldan ham olish mumkin:

o
[ [
CHCOHNa0H CH, -N =l —CH.
3:01:::1:&1'1201\“-
r Soip MNalH| | SnHCL
—I'C,'HEHH:
CH—HNO, &0l Na0H CE~N=N-CH. |}
" Eabenzn’__
* e 7 \aOH
Zn MaOH
CH. —NE —-NE —-CH.

pidtmanhenzn |

Ma'dan kislotalar ta'sirida gidrasobenzolning benzidinga aylanishi benzidin

qayta guruhlanishi deyiladi:

Agar gidrasobenzol yadrolaridan birining para — holati o'rinbosar bilan band
bo'lsa, semidin qayta guruhlanishi boradi. Masalan p — xlorgidrasobenzol vodorod

xlorid ta'sirda 4 — amino — 4 — xlordifenilaminga gayta guruhlanadi:

Elektrofil almashinish reaksiyalari. Nitroguruh kuchli elektronoaktseptor
o'rinbosar bo'lib, - I — va — M — effektlar ta'sirida yadroning elektron zichligini
(aynigsa orto — va para — holatlarda ) benzolning o'zidagiga nisbatan kamaytiradi,

elektrofil almashinish reaksiyalarining borisini qiyinlashtiradi.



Shu bois nitrobenzolni sul folash yuqori haroratda oleum ta'sirida, xlorlash
esa katalizator ishtirokida boradi. Nitroguruh elektrofil o'rinbosarlarni asosan

meta-holatga yo naltiradi.

HISOH
ﬁﬂ + L0
N, "“’ S0-H
I.r‘li i} m - mtrohanzoloul folorclota
Br o I»It:h
b}
Sy |=’ Cl; Fch E/\L

m—xlnam 1'r'n'|':q=n':l'n'|

Nukleofil  almashinish  reaksiyalari. = Mononitroarenlar  kuchsiz
elektronoakseptorlar bo'lib, fagat kuchli nukleofillar bilangina reaksiyaga
kirishadi.

Nitroguguh nukleofil reagentlarni o- va p- holatlarga yo naltiradi.
Nitrobenzolni kukun holidagi KOH bilan qizdirilganda o- va p- nitrokaliy
fenolyatlar hosil bo'ladi.

No, No, N,
A OK

7 EoE—s 7 | + f\l

3 x . J

OK

1,3,5 — trinitrobenzol ammiakning suvdagi eritmasida ishqorlar bilan Sn2-
mexanizmda reaksiyaga kirishadi.

H. ,0H

O _[[\E‘m\

m — Dinitrobenzolni amlnlash va sianlash reaksiyalarida tegishli ravishda 2,6

— dinitroanilin va 2,6 — dinitrobenzonitril hosil bo ladi:



NO,
NH,
MO, NH.OH r" |
- S
7 ~" o

ND,
NO, K\/m
ECH -
<]
= N0

Dinitroarenlardagi o — yoki p — holatlarda joylashgan nitroguruhlar bir —

birini faollashtiradi. p — Dinitrobenzolga o'yuvchi natriyni ta'sir ettirganda

nitroguruh OH ga almashinadi:

M0, O,
”f’L] + MoF — ﬁ “i‘ + 1O,
Q? T

r S

N0, OH

Zaryadi ko chgan komplekslar

Polinitrobirikmalar, 1,3,5 — trinitrobenzol , geksametilbenzol, naftalin,
antratsen, benzpiren , stilben singari elektron zichligi katta bo'lgan aromatic
uglevodorodlar bilan zaryadi ko chgan kompleks (r - kompleks )larni hosil qiladi.

Bu komplekslar odatda yaxshi kristallanadigan, rangli qattiq moddalar
bo'lib, aniq suyuqlanish haroratiga ega. Masalan, trinitrobenzolning naftalin bilan
kompleksi 1530 C da suyuqlanadigan sariq, antratsen bilan kompleksi 1640 C da
suyuqglanadugan qizil kristall moddalardir.

Pikrin kislota ham aromatik uglevodorodlar bilan yaxchi kristallanadigan
komplekslarni hosil qiladi. Bu komplekslardan shu uglevodorodlarni ajratish,
tozalash va identifikatsiyalashda foydalaniladi. Pikrin kislotaning komplekslari
ko'pincha uglevodorodlarning “pikratlari” deb aytiladi. Pikratlari deb aytish
noto'g'ri, chunki, birinchidan bunday komplekslar tuzlar emas, ikkinchidan,
shularga o xshash  komplekslarning trinitrobenzol  bilan aromatic
uglevodorodlardan ham olingani, komplekslarning hosil bo’lishida asosiy rolni

gidroksil emas, balki nitroguruhlar o’ynashidan dalolat beradi.



Zaryadi ko'chgan komplekslarda aromatik halqalar parallel tekisliklarda
joylashadi va elektronlar aktseptori (polinitrobirikma) bilan elektron donori
(aromatik uglevodorod) orasidagi tortilish kuchlarining ta'siri natijasida bog" hosil
bo'ladi:

D:NR O:H {;1— 7n - elektyonlar

0N
_CH,
i
CH, ., } ’H’ 57 - elekironlar
CH,

Yon zanjirida nitroguruhi bor nitrobirikmalarning xarakterli xossalari

Yon zanjirida nitroguruhi bor aromatik nitrobirikmalar suvda yomon
eriydigan suyuqlik yoki qattiq moddalardir. Ular turli usullar bilan tegishli
aminlargacha gaytariladi:

[H]
C.H; - CH:ND, » CH:-CHENH +H0

Benzol yadrosida nitroguruhi bor nitrobirikmalardan farqli o'laroq yon
zanjirida nitroguruh saqlagan birikmalar kuchli CH — kislotalar bo'lib, ishqorlar
bilan atsi — nitrobirikma tuzlarini hosil qiladi. Atsi — nitrobirikma tuzlariga

kislotalarni ta'sir ettirganda atsi — nitrobirikmalar ajraladi:

A 0~ N:OH i
E,I-L;-CH:-T T CH-CHN 1 CH-CH-N
0 “COH HiS0 ~Na
femlmitrometan femlatz — mtro-
mafan

Fenilatsi — nitrometan sariq kristall modda bo’lib, vaqt o’tishi bilan yana
suyuq fenilnitrometanga tautomerlanadi.

Muhim vakillari

Nitrobenzol — 2100 C da gaynaydigan, suvda erimaydigan, achchiq bodom
hidli, rangsiz, zaharli suyuqlikdir. U ko'p miqdorda benzolni nitrolash bilan



olinadi. Nitrobenzol asosan anilin ishlab chigarishda, shuningdek, organic sintezda
qo’llaniladi.

Nitrotoluollar. o — Nitrotoluol — 2220 C da qaynaydigan, och sariq rangli
suyuqlik. p — Nitrotoluol esa 520 C da eriydigan och — sariq rangli kristall modda.
Nitrotoluollar toluolni 30 — 400 C da nitrolash bilan olinadi. o— va p — nitrotoluollar
amaliy ahamiyatga ega. Nitrotoluollarni gaytarib bo’yo’qlar sintezi uchun zarur
toluidinlar, metal guruhini oksidlab nitrobenzaldegidlar va nitrobenzoy kislotalar
olinadi.

1,3,5 — Trinitrobenzol (TNB) — juda kuchli portlovchi modda. Uni benzolni
nitrolash bilan olish qiyin. TNB 2.4,6 — tinitrotoluoldan sintez qilinadi:

CE, COOH

N MO, oN_ | Mo oON_ . MO,
m‘ el 0180 Y[ ¥ AR
H_-_'.":-" ) £ -k i
M0, NC, ND,

2,4,6 — trinitrotoluol 80,60 C da suyuqlanadigan, sarg'ish rangli kristall
modda. U nitrotoluolni 100 % l1 nitrat va sulfat kislotalar aralashmasi bilan nitrolab

olinadi. Trinitrotoluol (trotil, tol) — keng tarqgalgan, muhim portlovchi moddadir.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:
a) 2,4 — dinitrofenol; b) m — etilnitrobenzol

d) 3 — brom — 4 — nitrobenzoy kislota e) m — nitroanilin
f) metilfenilnitrometan g) dimetilbenzilnitrometan

2. Quyidagi birikmalarni nomlang:

OH MNO- i CH;
HC;, % _HO. Py
z) l oz L)) z ) L;
NO
N0y R LE



3. CeHsNO2 tarkibli isomer aromatik nitrobirikmalar tuzilish formulalarini
yozing va ularni nomlang.

4 a) etilbenzol; b) izopropilbenzol; d) brombenzol; e) m — dixlorbenzol
nitrolanganda
qanday birikmalar hosil boladi?

6. Benzoldan quyidagi birikmalarni sintez qiling:
a) p — nitroanilin; b) 2,4 — dinitrofenolni
d) p — nitrovinilbenzolni; ) p — aminofenolni;
f) o — bromnitrobenzolni; g) 4 — nitro — 2 — xlortoluolni.

7. Quyidagi sxemalar bo yicha boradigan reaksiyalardagi oraliq va

oxirgi moddalar tuzilish formulalarini yozing :

HMO: HMO, Cly, (Felly)
JCH ——* A— B g
H, 50, H,50,

D

8. Quyidagi kimyoviy aylanishlarni amalgam oshiring:
a) nitrobenzol benzidin
b) nitrobenzol p — nitroatsetanilid
v) xlorbenzol p — xloranilin

9. Quyidagi kimyoviy aylanishlarni amalga oshiring:

NH,
a) mtrobenzol - L"-':“

u“"‘?\"CDDH

d) ritrobenzal —= NH~ i NH- COCH,

d) tolucl » O



10. Nukleofil almashinish reaksiyalarini oxiriga yetkazing:

NH,
al o-=lomicbeszol .
A
OH
b} p - dimfrobenzol .
NaCH+HOH A
HOH. A
d) o — xlormtrobenzol ’
-."1-:1 :I:: I:]'.

11. p — xlornitrobenzol bilan quyidagi birikmalar reaksiyaga kirishganda
qanday moddalar hosil bo ladi?
a) 130 0 C da Na2CO3 ning suvdagi eritmasi;
b) 2NH3 (160 o C da)
d) CH30OH + KOH (suv ishtirokida)

24.Aromatik aminlar ( arilaminlar)
Reja:
1.Arilaminlarning sinflanishi, nomlanishi, izomeriyasi, olinish usullari,
2.fizikaviy xossalari va spektral tavsifi,
3.kimyoviy xossalari,
4.muhim vakillari.

5.Savol va mashqlar.

Sinflanishi
Aromatik aminlar azot bilan bog'langan radikallarning soniga qarab

birlamchi (I), ikkilamchi (II, IIT) va uchlamchi (IV,V,VI) bo'ladi :

Ar-NH; (Ar):NH Ar-NH-R
I I I
AR
(Ar)N (Ar):NE Ar- \T\
v V VI



Aromatik aminlar sof aromatik va alkilaromatik aminlarga bo’linadi. Sof
aromatik aminlar (LI, IV) da azot atomi faqat aromatik radikallar bilan,
alkilaromatik aminlar (III, V, VI) da esa aromatik va alifatik radikallar bilan
bog'langan.

Nomlanishi va izomeriyasi

Aromatik aminlarning trivial nomlari keng qo llaniladi:

L_'Is. -a
|/\/\|:\ {H HyC — }“NC Heh,

p-tolmdm M, M-cimetl- W N-diet] -
amln pichodm

Sistematik nomenklaturaga binoan arilaminlarning nomlari amine old
qo'shimchasi va aromatik uglevodorod nomidan yoki radikal nomiga amin

(diamin) so"zini qoshish bilan hosil qilinadi:

~~__+NH, NH,
f w Y {0 =% i
N/
x_ F__,-’ --"'H NH
amrbenzol, - aminoteluol o - ﬁemlendmﬁn

ferilapmn

CT7HON tarkibli arilamin 5 ta izomer (benzilamin, N-metilanilin, o - m - va p
- toluidinlar) holida uchraydi.
Olinish usullari

1. Nitroarenlarni qaytarish (III qism 125-126- betlar).
NOs NHz

CH.OH HO
2 | +~3(NH,), S v + 6NH, +35+ 2HO
'\.\

HC1
4 CH:NOy +3Fe+ H:D — GH:NH: - 5 Fe(h

350" Sam
'I:\,.'I:_._c.. 3 _E H: L ':.-..H':H_._I: =+ :HD



H,0
CHNO, +370+ §HC —* CHINH, +37nCh+2H0

HO

2. Galogenarenlarni aminlash. Galogenarenlar ammiak va aminlar bilan
yuqori harorat va bosimda, katalizatorlar ( mis va uning birikmalari) ishtirokida
reaksiyaga kirishadi (III qism, 109- bet) .

H +
o

0o

I - ¥
[Nl :
H/th B
Agar galogenaren molekulasida galogenga nisbatan o — va np — holatlarda

joylashgan kuchli elektronoaktseptor guruhlar (NO2 ,CN, COR) bo'lsa, galogen

atomining nukleofil almashinishi osonlashadi:

o ~_ N
@ 40°C- 4 2m ﬁ‘ﬂ
+2NH, . R ISR
P (};.'_“, "'\-\.H_\_'__.-"_'

Cl NH,

0N

N

;;"T}J _100'C —
L\”J + INH, — + MEJL
L "~ .-ﬂ'i.
oN ~  NO, ON ND,

3. Gofman reaksiyasi bilan amidlardan olish :

A0 NH,
.-"'-Hh" J .
- C—HH, o
- < MuDBr —= J] Ch. + Nabr
-\"-\._‘.H-\-.‘ w
4. Aromatik nitrillarni qaytarish :
NaCN H/Ni:140'C

CH, CHCl ——CH, €HCN —@H EHCH NH,
-NaCl B —feniletilamin



5. Aromatik aldegid va ketonlarni ammiak ishtirokida katalitik qaytarish

NH,, H/Ni
CH, —CHO »C H —CHNH,

] MNH,
I MH,. H./Mi A
cH~CCH ————— CH, €H €H,
0 - fenilztilamin
6. N-alkil- va N,N-dialkilarilaminlar arilaminlarni galogenalkanlar yoki

kislotalar ishtirokida alkanollar bilan alkillab olinadi:

B-X

4+ —
Ar—NH, — Jar—NH, [X~ ,— aAr N -H +HX

B E

R R
| R-X | 3 s |
Ar—N —H *lAr-N—H [X +—* Ar N -R +HX
e

H,50,
CH, —NH, +2 CH,O0H € H, NCH ) <1 HO
230° C; ~3e10* Pa

7. Ikkilamchi sof aromatik aminlarni olish uchun birlamchi arilaminlar bilan

galogenarenlar mis katalizator ishtirokida qizdiriladi :
-150'C
A-X+A-NH, ——vAa-HH-A4 + HX
caiCiX)

Birlamchi arilaminlarni ularning tuzlari bilan qizdirganda ham ikkilamchi

sof aromatik aminlar hosil bo'ladi :

300° C
C,H, —NH,+C,H,NH,*CT ——+ (C,H,)NH + NH,CI

Triarilaminlar ( masalan, trifenilamin) quyidagicha olinadi:
Co. ;I!|
(C,H),NH + C,H,J
—Hi
" —s (O H, N

(CH,),NE + C,HBr
—Br

Fizikaviy xossalari va spektral tavsifi

Arilaminlar — o0°ziga xos hidli, rangsiz suyuqlik yoki qattiqg moddalar bolib,



suvda yomon eriydi. Molekulasida aminoguruh sonining oshishi bilan ularning
eruvchanligi yaxshilanadi. Di va triaminlar suvda yaxshi eriydi.

Anilinning 1Q- spektrida C N bog'ining valent tebranishlari 1180-1360
sm-1, N H bog'ining valent tebranishlari esa 3200-3500 sm-1 sohalarda kuzatiladi.
PMR- spektrida N H protonining signallari d = 1 - 5 m.h. da rezonanslashadi.

Kimyoviy xossalari

Aromatik aminlardagi aminoguruh +M - va -J — (+M > -J ) effektlarni

namoyon qilib, aromatik yadro elektron zichligini oshiradi :

By g5 . J
[\:.NH, N 40,10
A | -0,02
’ 1 -0,
Eh'.‘.-;ﬁI‘] 5 0,03 fr“‘“.ﬂ.uz
L 0.00 b, l- 0.00
D - ___.-"'
bl 0,62
M (p.Eh = -]

Buni anilinning mukammal strukturalari yordamida quyidagicha tasvirlash
mumkin :

H H H H H
N:H hH. +‘\H +‘\H

|
-

== m/_

(J-C UH -0

Asosligi. Arilaminlarda azot atomlmng erkin elektron jufti elektronga moyil
benzol halqasi bilan p,p - tutashish hosil qiladi. Bunday tutashish tufayli erkin
elektron jufti delokallashadi va kislotalar bilan reaksiyaga kirishganda uning
protonni biriktirib olish qobiliyati pasayadi. Shu bois anilin metilaminga nisbatan
qariyb million marta kuchsiz asos bo'lib, uning suvdagi eritmalari kuchsiz
(karbonat, ianid, sulfid) kislotalar bilan tuzlar hosil qilmaydi, lakmus va
fenolftalein rangini o zgartirmaydi.

Aminlarning asos xossalari quyidagi tartibda kuchsizlanib boradi :

R H

| I
R-NH,>NH>C H,-N-R>C,H,-N-R >C,H,-NH,>(C,H,),NH »(C,H N

Trifenilamin asos xossalariga deyarli ega emas. Arilaminlar kislotalar bilan

tuzlar hosil qiladi :



CH, —NH,+ HC1 *=— [CH,-hH] +C]_
avilimiy cleridi

C,H, —1WCH,), + CHCOOH &G, - NHICH,] OOCCH,
N N-limedlanilieiy asetat

Aromatik yadrodagi o'rinbosarlarning tabiati va joylashishi ham
arilaminlarning asos xossalariga ta'sir qiladi.
Amino guruhga nisbatan meta- yoki para- holatda joylashgan elektronodonor
(ED) o'rinbosarlar (-NH2, -OCH3, -CH3) elektronlarni beradi, aniliniy kationining
musbat zaryadini kamaytiradi, kationni aminga nisbatan barqaror qiladi, anilinning
asos xossalarini kuchaytiradi :
NH, +Ie.1-1_.
=y ¥
(@ﬂ = [Jk:}
ELx EL
Amino guruhga nisbatan orto- holatda joylashgan elektronodonor
o'rinbosarlar esa protonlanishni fazoviy qiyinlashtiradi (orto- effekt) va anilin
asosligini kuchsizlantiradi.
Elektronoaktseptor (EA) o'rinbosarlar( -NH3, -NO2, -SO3 , COOH,
galogenlar) elektronlarni tortadi, anilinty kationining musbat zaryadini

kuchaytiradi, kationni aminga nisbatan beqaror qiladi, anilin asos xossalarini

kuchsizlantiradi :
NH, NH,
A A,
Q- — @)
EA | E&A

EA o'rinbosar amino guruhga nisbatan orto- holatda joylashganda, uning
ta'siri yanada sezilarli bo ladi.

Amino guruh ishtirokidagi reaksiyalar

Alkillash. Bu reaksiyalar N-alkil- va N,N-dialkilarilaminlarning olinishi
misolida ko'rib chiqildi (38- bet). Anilin va metanol bug'lari degidratlovchi
katalizator (Al203) ustidan o’tkazilganda ham N-metil- va N,N-dimetilanilinlar
hosil bo'ladi:



ALD,, A
C,H,-NH+ CH.OH »CH-NH-CH, + HO

AL, A
CH-NH+ ICHOH ——— CH-NICH, + 1 H,0

Atsillash. Arilaminlarni atsillash (formillash, atsetillash va benzoillash)
reaksiyalarida atsillovchi reagentlar sifatida chumoli, sirka va benzoy kislotalar

yoki ularning xlorangidridlari ishlatiladi :

H OH H oH
I &+ = = —~
nacc, —{(( ) een, = { () ccH,
n& T : ¥ I
H o H © o
atzetanilid
CH, CH,

MH, CH,COONa NH - CCH,
f + (CHUD),0 > [y U
-, cacoon [\ J)

e

atseto o telnidid

_ piridin f‘
I SRR Jf :
”H’* @'ﬂ“ \Q>"““ H
1] -HCI ¥

benzanilid

Atsillash reaksiyalarining tezligi arilaminlarning asosligi va atsillovchi
reagentning faolligiga bog'liq. Reagentlarning faolligi qatorda quyidagi tartibda
oshib boradi:

Karbon kislota < karbon kislota < karbon kislota angidridi xlorangidridi

Anilidlar kislotali va ishqoriy muhitda qizdirilganda gidrolizlanadi :

A
CH-NH-CR + H,O €#,NH, £ HO-C-R
Il
O o

Azometinlar olish. Arilaminlar aromatik aldegidlar bilan reaksiyaga

kirishganda azometinlar (Shiff asoslari) hosil bo ladi:

H A

b
CH,-NH, + ‘}'ClHJ —&H,-N  CECH,
G H,0



Azometinlar  suyultirilgan kislotalar ta'sirida amin va aldegidga

parchalanadi:

H,O(H*) pu

CH,N=CH - CH, €8, NH, + C,H,-C
N

Izonitrillarning hosil bo'lishi. Birlamchi aromatik aminlarni xloroform va
ishqorning spirtdagi eritmasi bilan qizdirilganda badbo'y izonitrillar hosil bo'ladi
(izonitril reaksiyasi,A.Gofman, 1868) :

A
{H, VH CHC <1 ECH » CH, 1T =0+ JH,0+3EC]

Bu reaksiyadan birlamchi aminlarni sifat jihatidan aniqlashda (ajraladigan
izonitrillarning hididan) foydalaniladi.

Nitrit Kkislotaning ta'siri. Birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi aromatik
aminlar nitrit kislota bilan turlicha reaksiyaga kirishadi.

Birlamchi aromatik aminlar nitrit kislota bilan diazotirlash reaksiyasiga
kirishib, arendiazoniy tuzlarini hosil qiladi :

05 C _
Ar - NH4NINO, + 1 HX fr-N] X+NiX+1H0

Ikkilamchi aromatik aminlar nitrit kislota ta'sirida N-nitro-zoaminlarni hosil
qiladi. Mineral kislotalar bilan qizdirilganda N-nitrozoaminlarning nitrozo guruhi
yadroning p-holatiga o'tadi (Fisher-Xepp gayta guruhlanishi) :

CH, AH;

— NI H 0-5'C e NN=O
L J +NaNO+ HOT ——— | () .
i -NaCl s

-E.G M-aitrozo-
MN-metlailin

HC1 wing apitdagi KEH,
. F T HN-H
eritnasi bilza S’
gizdirizh Ci=M

0 —pirozo-M-metilanilin

Uchlamchi aromatik aminlar nitrit kislota ta'sirida p - nitrozo-birikmalarni

hosil qiladi:



0-10%
p A f'-ﬂ- 1R ) | ] g pat
(CILN <£>ru.m, 11C1 (CH,) 1 (_) 0 =

P - uitroza -NN-dinvetilanilin
Aromatik aminlar halgasida boradigan elektrofil almashinish reaksiyalari -

NH2 , -NHR va -NR2 guruhlari aromatik halga faolligini keskin oshirib, elektrofil
o rinbosarlarni orto- va para- holatlarga yo naltiradi.

Galogenlash. Aromatik aminlarni galogenlash nihoyatda tez boradi.
Anilinga hatto bromli yoki xlorli suv ta'sir ettirilganda ham galogen atomlari

halganing barcha orto- va para- holatlarini egallaydi :

MNH, MH,
I
AN Br Br
f:j +3 Br,(H, 0| . {_} + 3 HBr
e
E'l'
2 4.6 -mbromamlin

Monogalogenalmashingan arilaminlarni olish uchun oldin amino guruhni

atsetillash bilan himoya qilinadi. So'ngra amid guruhini gidrolizlab, kerakli amin

olinadi :
MH, "-]:1 COCH, MH-COCH,
s
CHLCO) 0 B, CHCOOH
f | ! I L . |_\H“) i
- CHAOOOH
Oleclin zlid ri%
p- BTG ATSETAT -
-Bxillid

LI0,G (1)
CH.CGOH [ j
n-krnmAwiha

Nitrollash. Halqgasi oksidlanishga juda sezgir aromatik aminlarni nitrat
kislota bilan bevosita nitrolab bo'lmaydi. Anilin nitrat kislota bilan reaksiyaga
kirishganda smolasimon oksidlanish mahsulotlari va azot oksidlari hosil bo'ladi.
Bu oksidlar esa anilinning oksidlanmasdan qolgan qismini diazotirlaydi. Shu bois

anilin oldin atsetillanadi, so'ngra hosil bo'lgan anilid nitrolanadi:



0
NH, \.H-C fH MH-C-CH, MH-C- ff;i?l_
"JEI

,—I:TH (CH.COLO ,—-?*HHND_HSQ ~
w, . |+ L )
F"“-CH_-('{:I'DH ﬂ-\.\,‘_/_,.f'-‘

O- miroatset-
amilid p-:]l:rn:- Atzet-
amilid

m

2 H,O (H
ICH.COOH

0 - miroambm
p-mutroamibin

Bu reaksiyada asosan para izomerlar hosil bo'ladi.

Atsetillashdan bunday foydalanish ko'pincha amino guruhni himoyalash deb
ataladi. Haqiqatda bu usul bilan butun molekula oksidlanishidan himoya qilinadi.

Sulfolash. Anilinni mo'l olingan suyultirilgan sulfat kislota bilan
sulfolaganda o- va p-anilinsulfokislotalarning aralashmasi hosil bo'ladi. Uni
ekvimolekulyar miqdordagi kontsentrlangan sulfat kislota bilan sulfolaganda esa
fenilammoniy sulfati hosil bo'ladi. 2000 C gacha qizdirilganda bu tuz dastlab N-
fenilsulfamin kislotaga aylanadi. so'ngra u p-anilinsul-fokislota (sulfanil kislotaga)

qayta guruhlanadi (sulfanil gayta guruhlanishi) :

1— — +
."'*-'H: [ H‘_EI.':II':UH HM —ED.__[:IH
"'E‘ H,50,; J00L AN dee iy
(: Y ikt A F " 'S
i, L S HO L
e T 1 "'\-\.\_‘T,-"
femilammoniy H
walfari M femilanifamin
kizslota
m\ i
El'} I‘} H i, O rulfznil kidlots

Sulfanil kislota biqutbli ion holida mavjud bo'ladi.



Muhim vakillari

Anilin (arabcha an-nil-indigo) — 184,40 C da qaynaydigan, o'ziga xos hidli,
rangsiz suyuqlik bo’lib, suvda oz eriydi.

Anilinni birinchi marta 1826 yilda O.Unferdorben indigoni ohak bilan
haydab oldi. 1842 - yilda N.N.Zinin nitrobenzolni (NH4)2S ta'sirida qaytarib
anilin oldi. Hozirgi vaqtda dunyoda bir million tonnadan ziyod anilin ishlab
chiqariladi.

U sanoat miqyosida asosan quyidagi usullar bilan olinadi.

1. Nitrobenzolni 250-3500 C da NiS / A1203 yoki Cu / Si02 ustida vodorod
bilan katalitik gaytarish :

CHNO+3H, —* CHNH +1E0+438 Wl
2. 300-6000 C va 1 MPa dan yuqori bosimda fenolni katalizator (A1203

yoki alyumosilikat) ishtirokida ammonolizlash :

CH.0H + NH; — CHNH +HO

Anilin bo'yoqlar, vulkanlash tezlashtirgichlari, poliuretanlar, dori vositalari ,
pestitsidlar, antioksidantlar va hokazolarni ishlab chigarishda qo llaniladi.

N,N-dimetilanilin — 1940 C da gaynaydigan, o'ziga xos hidli, rangsiz
suyuqlik bo'lib, suvda kam eriydi. U anilinni metanol bilan sulfat kislota
ishtirokida alkillab olinadi. N,N- dimetilanilin bo'yoqlar va portlovchi moddalar
ishlab chiqarishda qo’llaniladi.

b-naftilamin - 1130 C da suyuqlanadigan, rangsiz kristall modda. U b-
naftolni ammiak va sulfit angidridi bilan 130-1500 C da suv muhitida qizdirib
olinadi (X.Buxerer, 1903-1904-y) :

b-naftilamin bo'yoqlar sintezida qo llaniladi. Kantserogen xossalarga egaligi
sababli hozirgi vaqtda u keng miqyosda ishlab chigarilmaydi.

o-Fenilendiamin — 1020 C da suyuqlanadigan, rangsiz kristall modda bo'lib,
geterotsiklik birikmalar sintezida ishlatiladi.

p-Fenilendiamin-1470 C da suyuqlanadigan, rangsiz kristall modda bo'lib,

azin bo yoqlari sintezida ishlatiladi.



o- va p- fenilendiaminlar quyidagi sxema bo yicha sintez qilinadi:

p-Toluidin- 450C da suyuqlanadlgan kristall modda 0- va -m-toluidinlar
esa suyuqliklardir. Toluidinlar bo yoqlar sintezida qo llaniladi.

Sulfanil kislota- 2900 C da suyuqlanadigan,suvda oz eriydigan, rangsiz
kristall modda bo'lib, anilin va sulfat kislotadan olinadi. U azobo'yoqlar ishlab
chigarishda qo llaniladi.

Sulfanil kislotaning amidi (oq streptotsid) tibbiyotda samarali antibakterial
vosita sifatida ishlatiladi. Oq streptotsidni quyidagi sxema bo'yicha sintez qilish

mumkin :
MHCOCH, NHCOCH, MHOOCH,
”.f’Lw“ HOSOCI [’fﬂ O]
b, _,.r'l . '\-_JI |\
~>" HO \r ‘-J’I—LC] CH,CO0H
atsetamhbd
50.C1 S0.NH, S0,NH,
atsetanihd atsetzmiid sulfaml-
p-sulfoxlonid p-sulfammdi ammd|ioq strep-

totzd)

Sulfanilamidning sulfidin, disulfan, norsulfazol, sulfadimezin kabi bir necha

hosilalari ham turli yuqumli kasalliklarni davolashda qo’llaniladi.

Savol va mashqlar

1.Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing :
a) fenilbenzilamin ; b) 4-amino-1,2-dimetilbenzol ;

d) N-izopropilanilin ; ) 4,41-dimetildifenilamin ;



f) g-m-tolilpropilamin ; g) S-amino-2-fenilgeksan ;

2. Birikmalarni nomlang :

NH,
P
a) U H,-M-UH, - H, B HCL ) o,
: ;
CH, CH,
- _CH. NH-C.H,
d) o=N—-{{ YN =) AT
e “SCH,-CH; [
(®)
" BT
v
£} H,C ~<O :J—N:E'H_-h g) NH- CH-CH,CH,
S !
CH,

3. CY9HI13N tarkibli izomer aromatik aminlarning tuzilish formulalarini
yozing va ularni nomlang. Sof arilaminlar va alkilarilaminlarni ko rsating.

4. Quyidagi birikmalarni asos xossalarining kuchsizlanib borishi tartibida

NH, NH, NH,
(SENOMNG|
o.M Er
~ " MH, NH,

H.C H O

joylashtiring :

5. Quyidagi sxemalarda oraliq va oxirgi mahsulotlarning tuzilish

formulalarini yozing :

- HNO, Cl, NH, 3H,
a) O . A * B * D . E
HSO, Felll, bosim, A &, kat
B HNO, Cl, Se+HCI
= A —— B « D
H50, FeCl,
d) e, CH.CI HNO, EMa0 Fz+HCI
F ] [
Q —* A = B =« I + E

.~ AICL H,50,



6. Quyidagi sxemalarda oraliq va oxirgi mahsulotlarning tuzilish

formulalarini yozing :

MNH,
1) Y CHOH.ALD, CH,OH, ALD, HNO,
-\‘b'
'\/,_—,.-’ | * A = 3 * T
A, bosim A, bosim H
MH, O

: '
ki CH.-C-C1 HMNGO, HOH NaOH.A HC1
A = B ® [ & B —
H* H,O

7. Quyidagi sintezlar sxemalarini tuzing :
a) benzol p —aminoatsetanilid;
b) toluol m — bromanilin ;
d) toluol o. o1- diaminodifenil ;
e) benzol p — xloratsetanilid .
8. Anilin va boshqga reaktivlardan quyidagi birikmalarning sintez qilish
sxemalarini tuzing :
a) p —dixlorbenzol ; b) 3,4,5 — triyodnitrobenzol ;
d) p —aminoatsetanilid ; e) 3,5 —dinitroxlorbenzol .
9. Anilinning quyidagi reagentlar bilan oksidlash reaksiyalari sxemalarini
yozing:
a) natriy bixromat va suyultirilgan sulfat kislota ;
b) kaliy permanganat ;
d) Karo kislotasi ( H2SOS5).
10. Quyidagi reaksiyalar natijasida hosil bo'ladigan organik birikmalarning

tuzilish formulalarini yozing :

ML, # O
T - - 0
x'w‘" CH, H ._
Il'“’f—-m P
- CH, CH—C —Il




25. Aromatik diazo — va azobirikmalar

Reja:
Aromatik diazobirikmalar
1.Nomlanishi, tuzilishi.
2.Arendiazoniy tuzlarining olinishi, diazotirlash reaksiyasi mexanizmi.
3.Arendiazoniy tuzlarining azot ajralishi va ajralmasligi bilan boradigan
reaksiyalari.
4.Azobirikish reaksiyasi va uning mexanizmi.
Azobirikmalar.
5.Nomlanishi, olinishi va xossalari.
6.Azobo yoqglar.
7.Savol va mashgqlar.
Aromatik diazobirikmalar
Arildiazoniy tuzlari (I), diazogidratlar (1), diazotatlar (III), diazotsianidlar (IV)

va boshqga shularga o' xshash birikmalar aromatik diazobirikmalar deyiladi :

Ar-NS=NT X Ar N N oH
(X" =CF, Br, NO,, H50,, BF,, Cl0;
va boi1ga amonlar| i
I
Ar—N =N = M (M=meizll| Air N“N—CH
m Iv
Nomlanishi

Aromatik diazobirikmalar quyidagicha nomlanadi :

e T

— —+ —
_,__.,_hl""'h-—_"'-, s . % . ==
|r|\/|::;{J ] i | HC— () o o

ferpldia=cnay xhoands - tohlkdhemonay bromedl ok
voki eneoldnzsoniny xlorids P -toheoldil aeoooy acom gl

'::h- ™ @—“4 BF - i BF S
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poatofereldiazoniy ten=ol-zmh - dizzogidrokad
borftondl vrok: p-mtrobenzaol-
diamoniy ebraftcabcean
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Tuzilishi

Diazobirikmalar suvdagi eritmalarida bir-biriga aylana oladigan bir necha
izomer shakllarda mavjud bo’ladi :

MatlhH Ar— M Mal:H Ar — M
[Ar N, FCF T——* = I
HCl HC—HM HCl Ma'Qr —N
anldizzomry cin-an - TiF-natr
zlord dazondrolad anldiazotat
, o
i 1 -'l
Y / ..-'"'
MaQI ".. ".lHL_; i 4 TB-rur A
| |Il lll.l':.'
AT _NH =N =0 HTl AT =T
arilritrecamis e 5 1
NaDH M —O-MNa*
anfi-patmy aril-
diazotati

Diazobirikmalar kislotali muhitda diazoniy tuzlari shaklida boladi.
Tutashishli fenildiazoniy kationida benzolning p -elektronlari bilan diazoniy
guruhining uch bog'i orasida o'zaro kuchli ta'sirlashuv amalga oshadi :

g .l.q:l_ -
ElQ'I:.I' l,,ll}-"'l ;El: '_IEI =i
A N N &t-86™
| S P
5
Diazoniy guruhining musbat zaryadi asosan azot atomlari orasida
tagsimlangan , lekin u benzol yadrosining p- elektronlari hisobiga qisman
kompensatsiyalanadi.

Buni fenildiazoniy kationining mukammal (rezonans) strukturalari va

mezoformulasi ko rinishida tasvirlash mumkin :



Diazoniy tuzlarida anion ikkala azot atomidan qariyb bir xil (chetki atomga

sal yaqinroq) joylashgan :

+ +
ir‘"ﬂ e ik
. _J\— o R </—)> n —N
d b
Cl Br
#=0.324 om a={).346 nm
b=0322 mn =03}] om

Aromatik diazobirikmalardan arendiazoniy tuzlari katta amaliy ahamiyatga
ega.
Olinishi
Arildiazoniy tuzlari birlamchi arilaminlarni nitrit kislota bilan ma’dan
(xlorid, sulfat, bromid va boshqa) kislotalar muhitida diazotirlab olinadi (Griss,

1858 -y.):

0 dan+5'C gacha

Ar NH, + NiNO, +1HX » [ArNIX
NiX-1 H,0



Nitrit kislotani reaksiya jarayonida natriy nitriti va ma’dan kislotadan hosil
qilinadi. Kuchli kislotali muhitda nitrit kislotaning suvdagi eritmasida bir necha
bevosita diazotirlovchi faol elektrofil reagentlar hosil bo'ladi :

HXOH,O  *—p HOY X  X-=Cl, OSC,H, Br va beshgakr

HEE" : Wl =71 A =0 nlmozll xleridl
B —MN O —H '&+—I""‘~l =% Br Br ¥ 0O mitrezil bromidi
| 4 "
-H.0 H SHO b ¥ 0 KEO-—N-0=
[ * azot (I} «kaiid
pitrozatzidiy
katicai — to

:il:-::—-:ui_': kation
Diazotirlashni xlorid kislotada olib borilganda asosiy elektrofil reagent
nitrozil xloridi, suyultirilgan sulfat kislotada nitroatsidiy kationi, suvli muhitda
esa azot (III) oksididir.
Faol reagent hisoblangan nitrozoniy kationi faqat konsentrlangan sulfat
kislota muhitidagina mavjud bo'ladi :

Ak AL
HND+2 50, s=— NO + H;6_+ 2050:H

Diazotirlash reaksiyasining mexanizmi to'liq o'rganilgan. Reaksiya
elektrofil reagentlarning erkin elektron jufti bor azot atomiga hujumi bilan
boshlanadi.

Birlamchi arilamin-larni nitrozil xloridi bilan diazotirlash quyidagi sxema

bo yicha boradi :
1|1 = 1|l |
n pekin
A—N 1 iN. D .,:H+.-:c:-_ .
| J 1_1 Bl
H 1 .
=z H O~
= Ar—N_IN=0 #r o A H6H ——»

I - - HO

H
N-mitrezamin diazogidrat

i -HO
“H ke 5
drgernuy halswn
{ronvb arrmenal sinh i alase)

- +
—~Ar N-N<d _H_  kr N _Nea N g]

Reaksiyaning birinchi bosqichida hosil bo'ladigan N-nitrozamin faqat —
7000 C da barqaror bo'lib, diazogidratga tez aylanadi. Diazogidratning gidroksil
guruhi kislotali muhitda protonlanadi. Protonlangan diazogidratdan suv ajralib,
diazoniy kationi hosil bo'ladi. Diazotirlash reaksiyasi kuchli kislotali muhitda

sovitish bilan olib boriladi. Mo'l olingan kislota natriy nitritidan nitrit kislotani



ajratish, faol nitrozirlovchi agentni hosil qilish va qo’shimcha reaksiya
(diazoaminobirikmalar hosil bo'lishi)ning oldini olish uchun kerak. Bundan
tashqgari mo'l ma'dan kislota diazoniy tuzlari barqarorligini oshiradi.

Ma'dan kislotaning konsentratsiyasi diazotirlanadigan aminning asosligiga
mos kelishi kerak. Asosligi yuqori va o'rtacha bo'lgan aminlar (anilin va uning
gomologlari, naftilaminlar, = benzidin, mononitroanilinlar, aminlarning
sulfohosilalari va boshqalar)ni suvli muhitda diazotirlashda 1 mol amindan 2,5-3
mol ma‘dan kislota olinadi. Asosligi past bo'lgan aminlar faqat faol diazotirlovchi
agentlar bilangina reaksiyaga kirishishi mumkin. Shu bois ular konsentrlangan
sulfat kislotada diazotirlanadi. Diazobirikmalar va reaktsion aralashmadagi nitrit
kislota termik beqaror bo'lib, harorat oshganda parchalanadi. Shu bois diazotirlash
reaksiyasi past haroratda (odatda 0 dan +50 C gacha) o tkaziladi.

Reaksion aralashmada ma’dan kislotaning meyoridan kamligi va reaksiyab
haroratining oshishi qo'shimcha reaksiyalarning borishi uchun sharoit yaratadi.

Reaksiya harorati oshganda, diazoniy tuzlari va nitrit kislota parchalanadi :

[A=NTX+HO ——h OH &N+ HX
M0, ——* N+ NO +HO

Nitrit kislotaning parchalanishi diazotirlovchi reagentning etishmasligiga va

reaksiyaning oxirigacha bormasligiga olib keladi.

Kimyoviy xossalari

Arildiazonity tuzlari suvda eriydigan, quruq holida oson portlab
parchalanadigan, rangsiz kristall moddalardir. Shu bois ularni suvdagi
eritmalaridan ajratmasdan keyingi reaksiyalar uchun ishlatiladi. [Ar N2]+BF4
- tipidagi tuzlar nisbatan barqaror bo'lib, ularni oylab saglash mumkin.

Arildiazoniy tuzlari — reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchli bo’lgan
birikmalardir. Ular kirishadigan reaksiyalar azotning ajralishi va ajralmasligi bilan

boradi.



Azot ajralishi bilan boradigan reaksiyalar
Bu reaksiyalarda diazoguruh turli atom va guruhlar (F, Cl, Br, J, CN, OH, H,
Ar, NO2 , OR, SH, SR, NCS, NCO, PO3H2, AsO3H2 va hokazo) ga almashinadi.
1. Arildiazoniy tuzlarining kislotali eritmalari qaynatilganda azot ajraladi va
fenollar hosil bo'ladi :
§,1 y
ArNJOS0H + 0 H- A¢ (—H- -4» O
| N -0%0H |
H H
Fenollar arildiazoniy gidrosulfatlari va tetraftorboratlaridan olinadi.
Arildiazoniy galogenidlaridan olinganda esa, qo'shimcha mahsulotlar sifatida
arilgalogenidlar ham hosil bo"ladi.
2. Arildiazoniy xloridlariga natriy yoki kaliy yodidini ta'sir ettirilganda,
arilyodidlar hosil bo'ladi. Bu reaksiya aromatik yadroga yodni kiritishning qulay

usuli bo'lib, erkin radikalli mexanizmda boradi:

A
AT=NSNJCT+ET  —#& N_N=)
-ECl l-rq,

Ar+l- — Arl
3. Diazoguruhning xlor, brom, CN, NO2, SCN va boshqa guruhlarga

almashinishi katalizatorlar - bir valentli mis tuzlari ishtirokida boradi. ( Zandmeyer

reaksiyasi, 1884 -y.) :

Cu,CL . A
— ¢ Ar—CI+ M,
KEBr (Cu,Br A
» Ar—Br+ N, + ECl
ECK[Cu,iCN)JA
Ar—CN + N, + EC1
[ArN 40 —ESONICuSCN)LA
" Ar—SCN + N, + EC]
EfH A
» Ar—S$H+ N, + ECl
NiNO,,iCaND, LA

= AT—NU, + N, + NaCl

Bu reaksiyalar mis kukuni katalizatorligida ham boradi (Gatterman reaksiyasi).



4.Arildiazoniy tuzlariga HBF4 yoki NaBF4 ta'sir ettirilganda arildiazoniy
tetraftorborat cho'kmaga tushadi.Cho'kma qizdirilganda arilftorid, azot va bor

ftoridiga parchalanadi (Shiman reaksiyasi) :

HEF Y

ATNFC T | [Ar \_*BF, . ArF
HCl N, ; -BF,

Shiman reaksiyasi aromatik halqaga ftor kiritishning qulay usulidar.
5.Turli gaytaruvchilar (masalan, chumoli kislota) ta'sirida diazoguruh

vodorodga almashinadi :

A
[AT NJ'X v Ar+Ng X
0
Art s H: § ¥ — ArH+CO,+ B
' Na:| H

|
Gipofosfit kislota ta'sirida ham diazoguruh vodorodga oson almashinadi:

[QI.I";'.]-"L + H;Pﬂ:- Hﬂ —H J!ﬁ _H_ H.'.PD'. "'..['E': +H:

6. Arildiazoniy va simob galogenidlardan olinadigan qo'sh tuzlarning mis
kukuni ishtirokida parchalanishidan simoborganik birikmalar hosil bo'ladi

(A.N.Nesmeyanov, 1929 - y.) :

[CHM.TC + He(l, = CHNC » HeCl,
A
CellsHC « HeClz+ 2 Ca = CH; HaC+2 Cull
fenilsimol
Jorid

A.N.Nesmeyanov usuli bilan qalay-, vismut-, surma- va titanorganik
birikmalar olindi, shuningdek, diazoniy tuzlari bilan erkin metallar orasidagi
reaksiyalar amalga oshirildi :

2 CHN, * BF, +Ti ——= (C,H,), TiF+2 N4 BF+TiF
{(C,HL,MCL), + SnCla4Zn —* (C,H;).5aC1,4+2 N 4+ZaCl,

> CHMNC] = SWCL+Zn  —»(C H,),5bC1 52 N +ZaCl+5bCl,
FCHNMN, * BF+1 Bi " (C,H,)Bi+7 N+3 BF+FiF,

[C,H,N,T°Cl- +Hg & H, HgCl +N,



7. Kuchsiz ishqoriy muhitda arildiazoniy tuzlarini arenlar yoki ularning

hosilalari bilan qizdirilganda, diazoguruh arilga almashinadi :

HO
[ArNJ" X + ArH ———Ar— Ar'+ boshga maksuletlar
CH.COON:
8. Arildiazoniy tuzlari mis tuzlari ishtirokida faol qo’sh bog'i bor birikmalar

bilan arillash reaksiyasiga kirishadi : (X. Meerveyn, 1939 - y.) :

—\ T C ¥
Cl (_\ “N,| CT+CH, € CooH —
s/

() \_ CH=CH -COOH -
* + M., + HC1
<O :

o+

(:"hil Ca ™

\ z o —_—
=) M, CH, CH

- o

) .

Azot ajralmasligi bilan boradigan reaksiyalar

Arildiazoniy tuzlari yumshoq sharoitda (SnCI2 ning xlorid kislotadagi
eritmasi yoki sirka kislotada rux bilan) qaytarilganda arilgidrazinlarning tuzlari

hosil bo'ladi :
(ArN] Cr+2%aCl+4HC  — [Ar NH NHJ'CF+2 SaCL

Fenilgidrazin sanoat miqyosida quyidagicha olinadi :

s ﬁ

[CHNICr+No S0, —€H, N-N= 503 »

¥

NaCl U;

gatriy fenildizzosalfonati

H30;HO HS50,; HO
: » CH,—NH HNE —50.M: -
-H.50, patriy fenilgidrazia -NiH50,

aukforati

 [CH, NH NHJ' O 50H



Arilgidrazinlar ba'zi bo'yoq va dori vositalarini olishda, shuningdek, aldegid
va ketonlar uchun reagentlar sifatida ishlatiladi.
Azobirikish reaksiyalari
Halqasida kuchli elektronodonor guruh (ED) tutgan aromatik birikmalar
(fenollar va arilaminlar) diazoniy tuzlari bilan agebirikish reaksiyasiga kirishib,
azobirikmalarni hosil qiladi. Bu reaksiyada fenol yoki amin aromatik halqasining

vodorodi Ar N N guruhiga almashinadi :

£
WX =B ) <D —ar-x=1 ED+HX

ED=40, 0N, -OR, -NH,, -NHR , - NE,

Diazoniy tuzlari kuchsiz elektrofillar bo lgani bois, kuchli +M- effekt namo-
yon qiladigan o'rinbosarlari bor fenollar va aminlar bilan reaksiyaga kirishadi :

Azobirikish reaksiyalarida almashinish odatda elektronodonor guruhga
nisbatan para — holatda, agar u band bo’lsa, orfe — holatda boradi.

Azobirikish 0’z mexanizmiga ko 'ra aromatik yadroda boradigan elektrofil
almashinish reaksiyalariga kiradi. Diazoniy kationi Ar N2+ esa musbat zaryadi

tufayli elektrofil zarracha rolini o' ynaydi :

N=N-Ar j+
™ e / 7
ED #[Ar NJ'CT —+{ + C
@ R <_> -
H

— ED — C| N=N-—Ar +HCI

Azobirikish reaksiyalari fenollar bilan kuchsiz ishqoriy muhitda , arilaminlar
bilan esa kuchsiz kislotali muhitda boradi :

-

+

- = N10H
Fi .y O "
Q'&U ¢ - -NiCl ; -H,0

P - vkaizzobenzol



-+

H+
-HCl

N £y
— |i1;. —N=N —(\Q—N-'CHJ:

p- dimetlanineazobeszol

Azobirikish  reaksiyalariga  kirishadigan  fenollar va  arilaminlar
azokomponentlar yoki azotashkil etuvchilar, diazoniy tuzlari esa
diazokomponentlar yoki diazotashkil etuvchilar deyiladi.

Azokomponentlar yadrosida elektron zichligi qanchalik katta bo'lsa,
zobirikish reaksiyalariga ular shunchalik faol qatnashadi. Shu bois ko'p atomli
fenollar, poliaminlar, aminofenollar reaksiyaga juda oson kirishadi.

Aromatik  yadrosida  diazokation musbat zaryadini  oshiradigan
lektronoaktseptor o'rinbosarlari bor diazokomponentlar azobirikish reaksiyalarida
juda faoldir. Shu bois diazotirlangan pikramid hatto mezitilen uglevodorodi bilan

ham azobirikish reaksiyasiga kirishadi :

NO HC
- N
ON O N lor o+ (“‘, U —"
; : ) i,
NO, H.C

N,
—— O.N K{x‘ —N =N

NO,

Azobirikish reaksiyalarida muhitni;lg roli katta. Fenollarning azobirikishi
kuchsiz ishqoriy muhitda (pH 9 dan 10 gacha) boradi. Bu muhitda fenoldan
fenolyat hosil bo'ladi. Fenolyat — ionning to'liq manfiy zaryadga ega kislorod
atomi —O- , fenol gidroksiliga nisbatan aromatik halqa elektron zichligini ko proq

oshiradi va uni kuchli faollashtiradi. Shu bois fenolyat-ion azobirikish reaksiyasiga



fenolga nisbatan oson kirishadi. Fenollarning azobirikish reaksiyalari kuchli
shqoriy muhitda bormaydi. Chunki kuchli ishqoriy eritmalarda diazoniy tuzlari
azobirikish reaksiyalariga kirisha olmaydigan arildiazotatlarga aylanadi.

Aminlarning azobirikish reaksiyalari kuchli kislotali muhitda bormaydi.
Chunki kuchli kislotali eritmalarda aminlar arilammoniy tuzlarini hosil qiladi. Bu
tuzlarning musbat zaryadli ioni kuchli - J- effekt namoyon qilib, halgadan elektron
zichligini tortadi, halqa faolligini behad pasaytiradi.

Diazoniy tuzlari birlamchi va ikkilamchi aromatik aminlar bilan neytral
vakuchsiz kislotali eritmalarda azobirikish reaksiyasiga kirishib, 1,3 -
diariltriazenlarni hosil giladi. Masalan, fenildiazoniy xloridi va anilindan natriy
atsetati ishtirokida diazoaminobenzol (1,3 — difeniltriazen) hosil bo'ladi :

CH3COONa

CHNC- CENE, ~ — CH-WEN-MHGCH,
-1

Azobirikmalar
Azobirikish reaksiyalari natijasida hosil bo'ladigan organik moddalar

azobirikmalar sinfiga kiritiladi.
Azobirikmalar molekulasida azoguruh N N ikkita aromatik radikal bilan
bog'langan.
Nomlanishi
Unchalik murakkab bo'lmagan azobirikmalar azobenzolning hosilalari deb

qaraladi :
,-—n J,
4 >—m—'~|—-¢ H‘\-—*m Bv—{ >u=r —
71
F - dirvazebeazol 14— Iibmmmb—..n -:-]

Nisbatan murakkab azobirikmalarni nomlashda arilazoguruh Ar N N
o rinbosar deb garaladi :



0 u—< N —n—"ﬁ k“\‘—h‘l[[H )

p-{ p - mifrofenilaze) WY — dinsetramlin

o0 0os

2 T-fomilazo-2-nafhlaze) anfratsan.

Olinishi
1. Aromatik diazobirikmalarning asosiy olinish usuli azobirikishdir .
2. Birlamchi arilaminlarga aromatik nitrozobirikmalarni ta'sir ettirish :

4503

A N=0+A/NH, — Ar-N=N-A&'+HO

3. Nitro va nitrozobirikmalarni qaytarish :
H]
Ar—NO, —*Ar —N=N Ar + HO
H]
Ar—N=0 PAr W = —Ar+ H,0

4. Birlamchi arilaminlarni oksidlash :

[O]

Ar —NH, Ar-N=N Ar+ HO

Xossalari

Aromatik azobirikmalarning oddiy vakili azobenzoldir. U 680 C da
suyuglanadigan , suvda erimaydigan , etanol , efir , benzol va xloroformda
eriydigan , qizil-pushti rangli kristall.

Azobirikmalar molekulasining tuzilishiga qarab sariq , qizil-pushti , qizil,
ko'k , hatto yashil rangda bo’lishi mumkin.

Azobirikmalarni yumshoq sharoitda, masalan, vodorod peroksidi bilan
oksidlaganda azebirikmalar, rux va o'yuvchi natriy bilan qaytarganda esa

gidrazobirikmalar hosil bo'ladi :



{f \J_h &‘<_> “HO C}h_i_ﬁr

Lnlilhtru]

e , Mi1OH

/'r 1"} T . 7k ‘~.
< p—N=N _\ N =N .

H H
mdrazobenzol

Kuchli qaytaruvchilar , masalan, qalay (IT) — xlorid ta'sirida azobirikmalar
ikkita aminga parchalanadi :

SaCl, H'
Ar-N=N-Af —*Ar —NH, + HN-AF

Bu reaksiyadan azobirikmalar tuzilishini aniqlashda foydalaniladi.
Azobo yoqlar

Azobo'yoqlar juda keng tarqalgan va arzon sintetik bo'yoqlar bo'lib,
azobenzolning hosilalaridir. Sanoatda qo'llaniladigan bo'yoqlarning taxminan
yarmi azobo'yoqlardir. Ular o’simlik, hayvon va sintetik to'qimalarni, plastmassa,
rezina, yog och, teri va 0ziq ovqat mahsulotlarini bo yashda, laklar va poligrafiya
bo yoqlari tayyorlashda, shuningdek, indikatorlar sifatida ishlatiladi.

Rangli organik moddalar molekulasida xromofor (grekcha chroma- rang,

phorostashuvchi) guruhlar

0
&
G@Z D, } B L = N {ra hokazo) bo'ladi
Il o

o 0O

Lekin fagat xromofor guruhi bor rangli moddalar bo'yoq bo'la olmaydi.
Masalan , qizil-pushti rangli azobenzolda azoguruh bo'lgan bilan u boshqga
predmetlarni , masalan, to'qimalarni bo'yash xususiyatiga ega emas.

Rangli organik modda bo'yoq bo lishi uchun uning molekulasida xromofor
guruhdan tashqgari auksoxrom (grekcha auxsano — ko'paytiraman ) guruhlar ham
bo lishi kerak.

Auksoxromlar (-NH2, - N(CH3)2, - OH, -SO3H, -COOH va hokazo)

moddalarga xromoforlarsiz rang bera olmaydi, lekin xromoforlar bo'lganda rangni



kuchaytiradi va o' zgartiradi.

Azobo'yoqlar molekulasidagi azoguruhning soniga qarab mono- , bis- va
poliazobo'yoqlarga bo linadi. p- dimetilaminoazobenzol, natriy
dimetilaminoazobenzol sulfonati (geliantin, metiloranj) monoazobo yoqlardir.

Diazosulfanilkislota va dimetilanilindan olinadigan metiloran; kislota —
asosli indikator sifatida keng ishlatiladi. U ishqoriy muhitda sariq (benzoidli shakli
), kislotali muhitda esa qizil ( xinoidli shakli ) rangga bo"yaladi :

I CH,COON:
os ¢ k- U—N{CI—L}:
N

* Na0:S @xﬂ,@ NI:'-'CI*I-J:HC1

sanq
_— A T t

Halh5 HH N MCH:): C1°

qual

Bis — azobo'yoqlarga misol qilib qizil kengoni ko rsatish mumkin. Uni

olishda diazotirlangan benzidin 2 mol naftion kislota bilan azobirikish reaksiyasiga

kiritiladi :

W AN 2 NaNO,+ 4 HC
H;I;r—({ M >—?~'H_= .

0-5'C

i Fr A
— Q :ﬁ;%&i\_}—ﬂ; Cl+2 NaCl+ 4 H,O

NH, NH
= = N A N e y
o |’ | =t NN
By, A T S =



Qizil kongo kislota-asosli indikator xossalariga ega bo’lib,

qo'shganda ko karadi.

Poliazobo'yoqlarga quyidagi yashil rangli bo'yoq misol bo'la oladi :

"-\.\_\_.

oH NH, L\
Iy kY ¥
HU‘@‘N 2! —QHW W NP | S M=
HOOC ;L-::H e
HO,3 50

H

kislota

Faol azobo'yoqlar bo'yaladigan material (masalan, paxta va jun tolalari)

bilan mustahkam kovalent bog'larni hosil qiladi. Masalan , harakatchan xlor

atomlari bor faol bo'yoqlar paxta bilan gidroksil, jun bilan esa aminoguruh

hisobiga reaksiyaga kirishadi:

aellyaloza —OH _ bo voq-e-1ellyuloza
-HCl
Be yoqCl
qun — MH, , bo yog-NH-jus
-HC]
Faol azobo'yoqlar bilan bo'yalgan materiallar ochiq rangli

yuvilishga, ishqalanishga va yorug’lik ta'siriga chidamlidir.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing :
a) o-xlorfenildiazoniy xlorid ;

b) p-metoksifenildiazoniy yodid ;

d) p-sulfofenildiazoniy gidrosulfat;

e) 4-(p-dimetilaminofenilazo) benzosulfokislota ;

f) 1-(o-tolilazo-1)-2-0ksi-4-metilbenzol .

2. Quyidagi birikmalarni nomlang :

bo’lib,
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3. Quyidagi diazoniy tuzlarini fenol bilan reaksiyaga kirishish qobiliyatining
o0'sib borishi tartibida joylashtiring
a) fenildiazoniy xloridi ; b) p - nitrofenildiazoniy xloridi;
d) m - tolildiazoniy xloridi ; e) p - sulfofenildiazoniy xloridi.
4. Quyidagi aminlarning diazotirlash reaksiyalari sxemalarini yozing :
a) sulfanil kislota ; b) p- metoksianilin ;
d) 2,4-dinitroanilin ; e) 2,4,6-trinitroanilin ;
f) p - toluidin ; g) o - karboksianilin .
Bu aminlarning qaysilari « to'g'ri » va qaysilari « teskari »
usul bilan diazotirlanadi ?
5. p - tolildiazoniy xlorid va boshga reagentlardan foydalanib , quyidagi
birikmalarni sintez qiling :
a) p- yodtoluol ; b) p-toluilnitril ; d) p-ftortoluol ;
e) 2,4-dioksi-41-metilazobenzol ; f) 4-metil-41-(N, N-dimetilamino) azobenzol.
6. Diazobirikmalar reaksiyalaridan foydalanib , quyidagi sintezlar

sxemalarini tuzing :

d) 1 Ir—NO, =
'I : |

el | “=rwo, | =
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7. Diazobirikmalar reaksiyalaridan foydalanib, quyidagi sxemalardagi oraliq

va oxirgi mahsulotlarning tuzilish formulalarini yozing :

CH, HNO,  Ss+HCI (CH,CO)0  Br, HOH
a) | A ) o —*E—+F —»
"'\-\. _-"}

H. 50 para H
NaNG, H PO,
b G —————=
H,50, 0 C
T, HNO, Br Sa+HCI MalO, EEBTr
Bl || B "0 - E *F
== H,30, Fe HCL 0'C  CuFr,
katal . kaal .
HNO, Cl, sa+HOT MaNO,
A - B b = .
H,50. orto AICH, H,50, 0° C
I )
1 C,HOH
S—
s MH. 2PBr, MNaNO, H.PC,
l ] + D = E »E
Fell, P. A Hi0.0'C H.O0

8.  Azobirikish  reaksiyalarida  ko'p  ishlatiladigan  diazo- va

azokomponentlarga misollar keltiring.
9. Quyidagi azoboyoqlarning olinish sxemalarini yozing. Bu bo yoqlardagi

diazo- va azotashkil etuvchilarni ko rsating :

M,

a) {i_ H—“«-I—{:?:>—N

T -::,h—‘if{_l""'-—ﬂ—h Dﬁ-lf‘:HIE
43- N NN 4 1.."'}_1:}]:[

CEH,

o & oew ag}—-m
c.{_,:} T —{p—wc:{ i



26.Fenollar
Reja:
1.Fenollarning sinflanishi va nomlanishi.
2.Bir atomli fenollarning olinish usullari,
3.fizikaviy xossalari, spektral tavsifi ,
4.kimyoviy xossalari (kislotalik xossalari, oddiy va murakab efirlarining olinishi,
elektrofil almashinish reaksiyalari,gidroksil guruhining nukleofil almashinishi,
gidrogenlash, oksidlashva boshqa reaksiyalari,barqaror aroksil reaksiyalar ),
S.muhim vakillari.

6. Savol va mashqlar.

Molekulasida aromatik yadro bilan bevosita bog’langan bir yoki bir necha
gidroksil guruhi bor organik birikmalarga fenollar deyiladi. Gidroksil guruhining
soniga qarab fenollar bir-, ikki-, uch- va ko’p atomli bo’ladi.

Nomlanishi

Fenollarning trivial nomlari ko’p ishlatiladi. Sistematik nomenklaturada
fenollarning nomi tegishli arenlar nomi va — o/ qo’shimchasidan hosil gilinadi.

Ragamlash gidroksil guruhi bilan bog’langan uglerod atomidan boshlanadi.

Ba'zan gidroksil guruhining borligi gidroksi-(oksi) old qo’shimchasi bilan

belgilanadi :
{H, {¥H CH,
i i r L
| - J . e
. § 2 L,
OH rosk ateanim CHCH b
Ceamudl pr— Lyeean (L liel — 1.2 3 lowmsl
(mdroksibenscl)  (p— medlbenaol. 1.2 —chpdroksy - (£ — 1zopeopil -
¢ - maarilfiacl ) banzol ) 5 - maatilismal)
OH OH OH
L |
C o Yy
- - - o
HO = LIH iz i T'---.
HoroEhmrsar o - matiol O
ibhearemiriol — 1 3 5; imafiol — 1) H¥lorpdrosinon
1.3 95— tnmehmlen - A wlnr— 14— chpwd -

Lnaperadd 3 rob al=ara]



Bir atomli fenollar
Olinish usullari
Fenol va uning gomologlari toshko’mir smolasidan, shuningdek, sintetik
usullar bilan olinadi. Fenollarni sintez qilishda aromatik yadrodagi sulfoguruh,
galogenlar, aminoguruh, diazoguruh va ba’zan vodorod atomlari gidroksil
guruhiga almashtiriladi.

1. Arensulfokislotalar tuzlarini ishqor bilan qizdirish :

320°C
CH.-50Na+2NaOH — C.H.— ONa +MaS0, +H,0

2GH: -ONa + 50; + HO + 2GH: OH + NabOs
2. Galogenh hoslalami mdrolizlash -
300-350° C: 196 MPa
C.H.-(l = NaOH » C.H.OH + NaCl
10%5h
errhma

3. Kumol (izopbenzol)dan olish (P.G.Sergeev, B.D.Krujalov, P.Yu.Udris,

M.E.Nemtsev, 1949 —y ). Xomashyo sifatida benzol va propilen ishlatiladi :

;ﬂ'I-'n
Al CH O (hovo); kat.
@ +CH=CH-CH, — * “CH, *
110-130° C
laamo]
(('H
—0-0H H.S50, ~ OH
C o @ +CH;— C—CH;
kumid Q0
mdroperoksdi

Reakstiya natijasida ikkita muhim mahsulot (fenol va atseton) hosil bo’ladi.

4. To’g’ridan — to’g’ri gidroksilash Fe (II), Cu (II) yoki Ti (III) tuzlari
katalizatorligida arenlarga vodorod peroksidini ta’sir ettirganda vodorod atomi
gidroksil guruhiga almashinadi :

i ., AIH
+ HO-0H — | + HO

»
-



5. Aminoguruhni diazoniy tuzlari orqali gidroksilga almashtirish :

Mali0, +1HA | 1+ HOA

CH HH, e (CH-N. O » CH.OH
Nall -2H0 | | -, -HC
6. Fenol gomologlarini yuqoridagi usullar bilan benzol gomologlarining
sulfo-, galogenli- yoki aminoguruhlardan olish mumkin. Lekin fenol yadrosiga
alkil guruhini kirinish usullari ham bor. Fenollarni alkillash benzol va uning
gomologlarini alkillashga nisbatan oson boradi. Katalizator sifatida rux xloridni,

alkillovchi reagent sifatida esa spirtlarni qo’lllash mumkin :

af-_n\ Zn(l. A e
+ C:H:O0H * H;C: OH
i B e _Q‘{ﬂ/_**}_

Fenollar efirlarini kislotalar ishtirokida qizdirilganda ham fenollarning

alkillanishi sodir bo’ladi :

Fizikaviy xossalari va spektral tavsifi

Fenollar — o’ziga xos hidli, suvda qiyin eriydigan, suv bug’i bilan
haydaladigan, kristall moddalardir. Ular zaharli bo’lib, teriga tegsa kuydiradi (yara
paydo qiladi).

Fenollarning 1Q — spektrlarida O—H guruhining valent tebranishlari 3200-
3600 sm -1 sohada kuzatiladi.

PMR - spektrlarida OH guruhi protoni signali d = 4.5-7.5 (CCl4 dagi

eritmasi) sohalarda kuzatiladi.



Kimyoviy xossalari
Fenolning p - elektron tizimiga 8 ta (benzol halgasining 6 ta, kislorod
atomidan 2 ta) elektron kiradi. Gidroksil guruhining musbat mezomer effekti
ta’sirida halganing o- va p- holatlarida elektron zichligi ortadi, kislorod atomida

esa kamayadi:

O—X 0—H

Bt B 00 _ 0.0l
9
B 0.0l
SM@. ny=- T

Fenollardagi C — O bog’i sof s - bog’ emas. U p, p - tutashish tufayli
muayyan miqdordagi p- elektron zichligiga ham ega bo’ladi. Buni fenolning

mukammal strukturalari yordamida quyidagicha tasvirlash mumkin :

(OH OH
\ L
4 " | - "
£ &/

Shu bois fenollarning benzol halgasidan kislorod atomini ajralishi bilan

boradigan reakstiyalarni amalga oshirish juda qiyin.

Fenollarning ko’p sonli reakstiyalari gidroksil guruhining elektronodonor
ta’siri tufayli faollashgan benzol halgasida boradi. Gidroksil guruhi hisobidan esa
fenollar kuchsiz kislota xossalarini namoyon qiladi hamda alkillash va atsillash
reaksiyalariga kirishadi.

1.Kislotalilik xususiyatlari. Fenollar alkanollarga nisbatan kuchli, lekin
karbon kislotalar va hatto karbon kislotadan ham kuchsiz OH — kislotalardir.

Fenollar ishqoriy metallar va ishqorlarning suvdagi eritmalari bilan

reaksiyaga kirishib, fenolyatlarni hosil qiladi :
2 Ar-OH +2Ma —+2 [Ar0] Na* +H,

Ar—0OH +MNaOH+/—[ &0 ]_Ha T +H0



Fenollar natriy karbonatdan CO2 ni siqib chiqara olmaydi. Karbonat kislota

esa fenolyatlar eritmalaridan fenollarni siqib chiqaradi :
(A0~ N2 + 00y + By 0=+ ArQH +NaHCO;

Aromatik yadro bilan bog’langan elektronoaktseptor o’rinbosarlar fenol

gidroksil guruhi kislotaliligini oshiradi. Ba’zi fenollarning pKa qiymatlari quyida

keltirilgan:
e=rn el lar prELa

Fencl O of
2- mtroeferncl 723
F-mnofenaol 5.4
1 mbofernol 7 15
2_4- mitmo fenol 403
2.4 6 — tranibrofenal 0.20

Fenollarning kislotalik xossalarini alkanollarnikiga nisbatan kuchliligi ikki

xil omilga bog’liq. Birinchidan, gidroksil guruhining musbat mezomer effekti
tufayli fenollar kislorodida elektron zichligi kamayadi. Buning natijasida fenollar
gidroksilining protoni alkanollar gidroksilidagi protonga nisbatan harakatchan
bo’lib goladi. Ikkinchidan, fenolyat anioninig hosil alkogolyat anionining hosil
bo’lishiga garaganda energetik qulay, chunki fenolyat anionda tutashish tufayli
manfiy zaryad delokallashgan. Alkogolyat — anionda esa bunday tutashish
imkoniyati yoq.

B O 2. 0
.--"'L-‘O;:‘f/’ ""\-\.I_] _H"'D
&

- [I'\._‘ff = . '.T.'I:I- bﬁl: =

2. FeCl3 ning ta’siri. Fenol suvdagi yoki spirtdagi suyultirilgan eritmalarda
FeCl3 bilan binafsha rangli kompleks tuz beradi:



H(Cs
I

H-O OCH.
6 C:H; -+ FeCl, »  C:H:0—Fe «—0O—CH;
- 3HCl -
H-0-CH.

Beu fonolza xos nifat reakoryasidir
Bu fenolga xos sifat reaksiyasidir.
3.0ddiy efirlarning olinishi. Fenollar dimetilsulfat yoki diazometan bilan

reaksiyaga kirishganda metilfenil efirlar hosil bo ladi:

(CHi)p 304
- CH,O%0.H \
@ﬂ}) 0 —CH,
CHN, i kil oBy
-' Conicd)
N,

Oddiy efirlar fenolyatlardan ham oson hosil bo’ladi :

—CHs
':EH-c_Bl' s
- MaBr
Ola etilfernl efir

@ (Senetol)
C.H:EBr @— t
Fabr P

difernl efir

4 . Murakkab efirlarning olinishi. Fenollar sulfat kislota ishtirokida karbon
kislotalar bilan eterifikatsiya reaksiyasiga kirishganda hosil bo’ladigan murakkab
efirlarning unumi juda kam bo’ladi. Shu bois fenollarning murakkab efirlarini olish
uchun fenollar yoki fenolyatlarga karbon kislotalarning angidridlari yoki

galogenangidridlar ta’sir ettiriladi :




MNa O
@’ ai—cZa o e
Nl 2 i)
sukaferal efir
5. Elektrofil reagentlarning ta’siri. Fenollar elektrofil reagentlar bilan
benzol va uning gomologlariga nisbatan reaksiyalarga oson kirishadi.
a) fenollarning galogenlanishi katalizatorsiz ham oson boradi :
. E“WQH_
P
OH il =

(7 L o-xlorfnol C1, ﬂ’ﬂ*j’DH
L;: “HKT] TIan't:'l.—‘LE 2

s H 2.4 — dixlorfenol
. | -
e
Cl
p-xloorfennl
Cl
L R N |
3k i (A
f‘L e
- 3HC 1 r a
l
pentalorfencl

Fenolni bromlash juda sezgir reaksiya bo’lib, u juda suyultirilgan
eritmalarda ham oson boradi. Brom mo’l olinganda oxirgi mahsulot sifatida 2,4,4,6

— tetrabromtsiklogeksadiyenon hosil bo’ladi :

OH Br Bz
- 1B H.O - OH Br, L0
r * | ~ s

4 - 3HEB: / -HBr -

Br Br Br Br
24 & —tboom- 2 446 —tetrzhrom -
fanol siklogaksadiven -
-25—m-1

2- yoki 4- bromfenollarni sintez qilish uchun bromlash 00 C da uglerod
sulfidida olib boriladi :

OH

N Brw Sy ;
L



b) fenolni kontsentrlangan nitrat kislota yoki nitrolovchi aralashma bilan

nitrolaganda 2,4,6 — trinitrofenol (pikrin kislota) hosil bo’ladi.

Mononitrofenollarni olish uchun nitrolashni past haroratda suyultirilgan

nitrat kislota ta’sirida o’tkaziladi :

OH
3 HNO: (konts.) 0N % L
-3HO | i
OH
Qb_ Nﬂ:
~ OH OH
HMNO, (0% MO,
3 (20%) ) X 5 %
- H:O | o | -
O,
o- nitrofenol p- mbofenol

d) fenolni sulfolash juda oson boradi va haroratga garab o- yoki p- izomerlar

hosil bo’ladi . o- Fenolsulfokislota 1000 C da p- fenolsulfokislotaga qayta

guruhlanadi :

OH -

koats. H,50, l 100° C
O OH

e) fenollar nitrit kislota bilan mitrozirlash reaksiyasiga Kkirishib,

nitrozofenollarni hosil qiladi :

OH OH
"

O NaNO, . H:50, , 7-8 nE
o
NO

p-mitrozofenc



f) fenollar H2SO4 , H3PO4 yoki Lyuis kislotalari ishtirokida alkanollar va

alkenlar bilan alkillash reaksiyalariga kirishadi :

OH OH OH
EF
+ F—OH . F + | -
-
R
OH OH
CH: { CH:):C C(CHa)s
| ] r2eE=C  H' e
_.-"'- EH'| ___,r'
CH, CH.

g) fenollar atsilxloridlar yoki karbon kislotalar angidridlari bilan Lyuis

kislotalari ishtirokida atsillash reaksiyalariga oson kirishadi :

OH OH gﬂ OH
—c”g AlCl, £
L E. "'..\ -IIE: | H" R +
Cl £
'L";'f-}ﬂ

R

o- va p- atsilfenol (o-va p- gidroksifenilketon) lar fenollar murakkab
efirlarining alyuminiy xloridi ishtirokida qayta guruhlanishi ( Fris-qayta

guruhlanishi, 1908-y) bilan ham olinadi :

OH [

v
— ﬁr‘a
O _TR b

[ =" AICL A
P ] OH

™

600 C da ko’proq para- , 1600 C da esa orto- atsilfenollar hosil bo’ladi .



h) fenollar elektrofil almashinish reaksiyalarida juda faol bo’lgani bois
kislotalar yoki asoslar ishtirokida kuchsiz elektrofillar- aldegid va ketonlar bilan
ham reaksiyaga kirishadi.

Ishqoriy yoki kislotali katalizatorlar ishtirokida fenolning formaldegid bilan

kondensatlanishidan fenolospirtlar (gidroksimetilfenollar) hosil bo’ladi :

CHUH
— on
E'H: _ o- gidrok:ibenal spit,
HO-@ + 1:0 H* yola OH alitsl spant

_'HGH:C—Q—GH

P — @drokabanml gpart

So’ngra fenolspirtlar fenol molekulasining kimyoviy faol vodorod atomlari
yoki fenolspirtning boshqa molekulasi bilan polikondensatlanish reaksiyasiga

kirishib, chizigsimon fenolformaldegid polimerini hosil giladi :

CH

) CH,OH A (H.OH H~
=0 ,jmom
& + w - HaAD
HO-CLH, -CHAH
(j‘“ﬁfﬂ*
-H. O 2 bokazo

7:6 nisbatda olingan fenol va formaldegiddan kislotali muhitda hosil
bo’ladigan bu termoplastik polimerlar novolaklar deb yuritiladi. Ularning hosil

bo’lishini quyidagi sxema bilan ifodalash mumkin :

nH-c’O [r.lf]\’)_n jcﬁ_rm__g

novolaklar

Novolak polimerlari molekulalarida CH2 guruhlari gidroksil guruhiga

nisbatan o- va p- holatlarda joylashgan .



Fenolning mo’l olingan formaldegid bilan ishqoriy = muhitda

polikondensatlanishidan tarmoqlangan termoreaktiv polimer hosil bo’ladi :

0OH 'D-I

]-< —| x-—cﬂ—[ H‘]—-CH—

EO+-:I:'-H{:F}_THG L‘H; er
i Vo Ol i

bakeat &

Fenolformaldegid polimerlar (smolalar) katta amaliy ahamiyatga ega. Ular
korroziyaga chidamli laklar, trubalar, mashinalarning detallari, uy — ro'zg'or
buyumlari, tekstolit, steklotekstolit va hokazolarni ishlab chiqarishda keng
qo’llaniladi.

Fenol alifatik ketonlar bilan reaksiyaga kirishganda di - p -
gidroksifenilalkanlar hosil bo'ladi:

CH,

H.50'C
<_>—DI']EHCL['I m—«ﬂ}—"”
I

(H;
44" - dipdrokadiembropa
4,41 — digidroksidifenilpropan epoksid polimerlar ishlab chiqarishda
qo’llaniladi.
6. Gidroksil guruhining nukleofil almashininshi. Fenol PCIS bilan
reaksiyaga kirishganda asosiy mahsulot sifatida trifenilfosfat va oz miqdorda

xlorbenzol hosil boladi:

w {(CH:O): PO
< N_oH
My .-""I
—

o — va p — holatlarda elektronoaktseptor o'rinbosarlari bor fenolarning

gidroksil guruhi xlorga oson almashinadi:



O, NO,
piknl xlond

Fenollarni ammiak va alyuminiy xloridi bilan 400 0C gacha qizdirganda

aminlar hosil bo'ladi:

OH HH:
HH(AICE), A
F (Alch) .
L\‘x | .-"" —H:D ‘\"'-\.
nafiol — 1 nafilarmn — I

7. Gidrogenlash. Fenolni katalitik gidrogenlaganda siklogeksanol (oraliq

mahsulot sifatida siklogeksanon) hosil bo'ladi:

Q11 OIl

!L** 1H, A 'l\ P ‘i i S TII
S annl o ¥ ans d

8. Oksidlanishi. Fenollar hatto havo kislorodi ta'sirida ham oson oksidlanib,
rangini o zgartiradi. Oksidlovchining tabiati va reaksiya sharoitiga qarab turli
mahsulotlar hosil bo'ladi. Masalan, fenolni temir katalizatori ishtirokida vodorod
peroksidi bilan oksidlaganda kam unum bilan pirokatexin hosil bo’ladi:

OH

— H:0;: Fe I
o B,

Fenollarni xromli aralashma bilan oksidlaganda xinonlar hosil bo'ladi:

r— HE:'E !I':':}- + H_*E'D'; i
@—{}H 0= )0

9. Fenol etilen oksidi bilan kondensatlanib, polietilenglikolning fenil efirini

hosil qiladi:



H

@4:11{ + u[?] -@-(EH:-CH;-G]_.-H

Fenol molekulasida alkil guruhi bor. Bunday efirlar sirt — faol xossalarga

ega. Masalan, oktilfenolning polietilen efirlari
CeHip - CH-0-(H;-CH, - [0-(H: -(H: ], - OH (=T 10)

to'qimachilik materiallarini tozalashda qo’llaniladi.
10.Fenollar kuchsiz ishqoriy muhitda diazoniy tuzlari bilan azobirikish

reaksiyasiga kirishib, gidroksiazoarenlarni hosil qiladi:

-"<:>_'— "aa'DH
- Cron 32 Qs Oy
L"w. r"J oA —W[ o A W

-HO p — prdroksiazobenzol

11.Natriy fenolyatini CO2 bilan qizdirganda halqa protoni karboksil

guruhiga almashinadi (Kolbe reaksiyasi):

Ok

: 15— ?ma. OCks ACDOH
b +~ —
. th

matry szhitmilat salitedl Fasloca

Mol ishqor ishtirokida natriy fenolyatiga tetraxlormetanni ta’sir ettirganda

ham natriy salitsilati hosil bo'ladi:

Oz OH

12. Natriy fenolyatiga ishqor ishtirokida xloroformni ta’sir ettirganda halga

vodorodi aldegid guruhiga almashinadi ( Reymer — Timan reaksiyasi):



c —* +MNall + I3
T S £

UhNa Ut
ﬁ HaCf J\M,c,
o

Barqaror aroksil radikallar. 2 - 4 — va 6 — holatlarida fenil, alkoksil va
uchlamchi butil guruhlari bor radikallar bargarordir. 2,4,6 — Trifenilfenoksil va 2 —
metoksi — 4,6 — diuchlamchi — butilfenoksil radikallari eritmada o'z dimerlari bilan

muvozanatda bo'ladi:

E.—.H' {:wa F-—.H‘
3{;H5~<"_‘“§7:]'1—-c.;1-1-:—{*” B C%:FG
= — C:H:=
C:H: "<H C:H:
‘{CH\E~<"_\§7£} —= [CH:C—" ™~ 0
CiCH %

EI:L—H:.} C(CH,),

4- Metoksi -2,4,6 — triuchlamchi - butilfenoksil hatto qattiq holida ham

absolyut barqaror radikallardir :

C{CH: C({CH; )
CH,O o' (CHRC—~Y S0
C(CH.}, (CH.),

2,4,6- triuchlamchi butilfenoksil radikali 2,4,6- triuchlamchi -butilfenolni
kaliy ferritsianidi yoki barqaror 1,1 — difenil — 2 — pikrilgidrazil (DFPG) erkin
radikali bilan oksidlab olinadi :

E.Fe (CH), , EOH
- ELFe{C) , -H-O .
oH Q
{CHz)C CI[CHs)s [CH:h C{CHzh
| =
] .
- LB,
C{CH, ), QCHJ:H—HQHQ: A
O /

C{CHy)s

-DFEG-H



4- Metoksi -2,6-diuchlamchi -butilfenoksil va 2,4,6-triuchlamchi —
butilfenoksil radikallari qora rangli qattiq moddalar bolib, ulardan birinchisi qizil
rangli, ikkinchisi esa havo rang eritmalarni hosil giladi. Bu radikallar dimer hosil
qilmaydi.

Bargaror aroksil radikallarda toq aromatik halganing orto va para holatlari
kislorod atomida delokallashgan. Ularning paramagnit xossalari molekulasida toq
elektron borligini isbotlaydi. Aroksillar efirda va benzolda eriydi. Havo va
reagentlar ta'sir etmasa radikal holiday uzoq vaqt mavjud bo’la oladi.

2,3,6 — trialkilfenollar zanjir reaksiyalarda ingibitorlar sifatida ishlatiladi.
Chunki ular faol erkin radikallar bilan reaksiyaga kirishib, nofaol radikallarga

aylanadi va reaksion zanjir uziladi.:

R R
R—QﬂHhﬁi > R—QD‘—AH
R R

Muhim vakillari

Fenol (benzen yoki karbol kislota) - 430 C da suyuqglanadigan, suvda yomon
eriydigan kristall modda. Dunyo miqyosida har yili 1,5 — 2 min. tonna fenol ishlab
chigariladi. Shu miqdor fenolning 90 foizi sintetik usullar bilan, 10 foizi
esatoshko'mir smolasidan olinadi.

Fenol — organik sintezning muhim mahsulotidir. U fenolformaldegid
smolalari, polimerlar, bo'yoqlar, dori preparatlari, portlovchi moddalar,
pestitsidlar, kaprolaktam, polimerlar stabilizatorlari, yuvish vositalari, antiseptic
moddalar, pikrin kislota va boshqa kimyoviy mahsulotlarni olishda ishlatiladi.

0-, m- va p- krezollar (o-, m- va p- metilfenollar) toshko’mir, torf va
yonuvchi slanetslarni quruq haydash mahsulotlaridan, shuningdek, sintetik
usullarbilan toluoldan olinadi. o-, m- va p- krezollarning olingan aralashmasini
tarkibiy qismlarga ajratish yoki ajratmasdan ishlatish mumkin.

Toza krezollardan bo’yoqlar, dori preparatlari, antioksidantlar, antiseptic

moddalar, krezollar aralashmasidan esa krezolformaldegid smolalari olinadi.



Ksilenollar (dimetilfenollar) ning oltita izomeri bor. Toshko’mir , qo’ng’ir
ko’mir va yonuvchi slanetsni quruq haydash mahsulotlaridan ksilenollar
aralashmasi olinadi. Aralashmani tarkibiy qismlarga ajratish qiyin. Shu bois toza
ksilenollar aralashmasi olinadi.

Ksilenollar aralashmasidan sintetik smolalar ishlab chiqariladi.

Timol (2-izopropil-5-fenilfenol) — 510 C da suyuqlanadigan kristall modda.
Efir moylarida bo’ladi. Stomatologiyada antiseptik sifatida ishlatiladi. 4,41 -
Digidroksidifenilpropan — 156 — 1570C da suyuqlanadigan kristall modda bo’lib,
fenol va atsetondan olinadi. U turli sintetik smolalar, antioksidantlar va
gerbetsidlarni olishda ishlatiladi.

Naftollar. Naftolning ikkita (a- va b-) izomeri bor :

OH
A W W
) Pl
ot - maftal B- naftol

a - Naftol 960 C da , b- naftol esa 1230 C da suyuqglanadigan, o’ziga xos
hidli kristall moddalar bo’lib, naftolinsulfokislotalarni ishqor bilan 280- 3200 C da
qizdirib olinadi.

Naftollar fenollar kirishadigan reaksiyalarga kirishadi. Ulardan bo’yoqlar
sintez qilinadi.

Savollar va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:
a) 4 —p— geksilrezortsin; b) 2,5 — dimetil — 1 — gidroksibenzol
d) fenoldisulfokislota — 1,4 ; ) p — metoksifenol ;

f) 2,6 — naftoxinon; g) 1,2 — antraxinon.

2. Quyidagi birikmalarni nomlang:

Er o= CH,
A e II O
i ﬂ/l:.{_ 3 ", o i Ca_l,iﬁ_,
~F o N ~F



3. Quyidagi reaksiyalarni amalga oshiring:

Cl
MNa0H + HOH H(C1
al | - s A —» H
s A, bosim

mo’l gattg MalH Ciy 1 HOH
b H{—@—ED;NE . 4 . B
I C

MNaOH +HOHE HC1
d) 0, N— a . A B
= A
)

NaOH + HOH CO+H,0
el Gﬁ—@i - A > B
rwaad .Y

4. Benzoldan quyidagi birikmalarni sintez qilish sxemalarini keltiring:

a}D:N—Q—I:I-E 1) HCO —@— 50.H
Bl.
7N e
@ Be~(_)-ococH: aH - \rBr

0 d
£ EO.S —®~0 S £ HO
— EH'. M:

Br

5. Quyidagi sintezlar sxemasini tuzing :
a) Toluol o- krezol ;
b) Toluol floroglyutsin
d) izopropilbenzol 2,6-dibrom-4-izopropilfenol
e) fenilmagniy bromide fenol

6. Quyidagi birikmalarning qaysilari FeCI3 bilan rang beradi ?

3.] HD‘@'{H:—L—.H; E:':] @'ﬁH—{.H:—EH;
COH
3 ON- g @—(I—IEDH

0



7. Quyidagi birikmalarni kislotalik xossalarining kuchayib borishi tartibida
joylashtiring :
a) pikrin kislota ; b) fenol; d) o — krezol,;
e) p- nitrofenol ; f) 3,4 — dinitrofenol ;

8. Quyidagi sxemalardagi oraliq va oxirgi mahsulotlar tuzilish formulalarini

yozing :
2 PO igatic) (CHL). S0 HIND, ClL,
a) -{-; ":}—50}1: - A = B » T =E
s 300 -350° C NaOH T2 S0l FeCl
i |
= MNaOH, HICH HC H.50, 2 B
k) o - A - B = D E
bosim , A LOOP €
SCH
5  HS0, 50, 2 20H 4 M=0H (qzttiq) 2 CLH. I
ol | = 0 = B e [ = E
— A HOH 300 -330°C NaOH
O
A HNO, ato M20H (CHLAOR, SO, [H]
&) [ T - A v B - T - E
~ e Suyul qHCH aOH Fe + H{C1

9. FElektronodonor va elektronoaktseptor o’rinbosarlar fenollarning
kislotaligiga qanday ta’sir ko’rsatishini misolar bilan tushuntiring.

10. Quyidagi reaksiyalarni oxirigacha yetkazing :

FHE =

MH,
Cl= | FRCH
) - - - .
HO
O
=
o) é -+ | | - - - -
ScH
Cr
L] H_*-C% -______{__'Ha



27. Ikki va uch atomli fenollar

Reja:
1. Ikki atomli fenollar

2. uch atomli fenollar

Ikki atomli fenollar (digidroksibenzollar ) uchta izomer holiday uchraydi :

OH OH OH
OH
~ ~ ~
O L ©
OH
OH
pirokatexin TEZOITSIN gidroxinon
(1.2 - benzendiol, (13 —benzendiol (1.4 - benzendiol
1.2 - digidroksibenzal) 1.5 — digidroksibenzol) 1.4 — digidroksibenzol)
Pirokatexin FeCl3 bilan yashil rang beradi, natriy karbonat va ammiak

qo’shganda u qizil rangga o’tadi.

Pirokatexin oson alkillanib, oddiy (jumladan, halqgali) efirlarni hosil qiladi :
@[QH (CH.), 50, @rxm (CH,), 50, |‘~». QCH,
L] -
OH - CH.OS0.H OH -CHOS0H % OCH,
grayakol veratrol
2- metoksifenal) {1.2-dhmetoksbenzol)
O
x
CHL | R CH,
= b of
OH

Pirokatexinning aromatik halqasi elektrofil almashinish (xlorlash, nitrolash
va boshqga) reaksiyalarga oson kirishadi.

Pirokatexin fotografiyada kuchli qaytaruvchi sifatida, turli sintezlarda uning
oddiy efirlari (gvayakol va veratrol) esa xushbo’y moddalar va dori preparatlarini
ishlab chiqarishda qo’llaniladi.

Rezorsin — 1180 C da suyuqlanadigan, suvda yaxshi eriydigan rangsiz

kristall modda. U benzol — 1,3 — disulfokislotani ishqor bilan qizdirib olinadi :

S0.H OH

-3 c
| M+ 4Na0H . +2Na,50, + 2H.0
o
50:H H



Aromatik yadroda ikki va undan ortiq gidroksil guruhining borligi (ayniqsa
m- holatda) elektrofil almashinish reaksiyalarida halgani behad faollashtiradi. Shu
bois rezorsin elektrofil reagentlar bilan juda oson (aynigsa ishqoriy muhitda)
reaksiyaga kirishadi.

Rezorsin sirka angidridi bilan reaksiyaga kirishganida diatsetat,
gidroksilamin bilan siklogeksen-4-dion-1,3 dioksimi, katalitik gidrogenlanganda

yoki natriyamalgamasi bilan qaytarganda esa siklogeksandion — 1,3 hosil bo’ladi :

i
2(CH,CO), O

. | + 2 CH.OOOH
.-"'
O,

W —OH
ﬂ R L "JLl
A et

+ 2 HO
M —OH

2H

0
A,
Lok
Bu reaksiyalar rezorsinda keto — enol tautomeriya borligini ko’rsatadi :

]
@
OH o

siklogeksen —4-dion— 1.3

$o-8

Rezortsinning oson boradigan alkillash, atsillash va nitrolash reaksiyalari
mahsulotlari bo’yoqlar, antiseptik moddalar, antioksidantlar, portlovchi moddalar
olishda ishlatiladi.

Gidroxinon - 1700 C da suyuqlanadigan, suvda eriydigan, rangsiz kristall
modda. U arbutin glyukozidi holida o’simliklarda bo’ladi :

_"\ _ :
H{}_U 0 —C.H, O

arbutin



Gidroxinon quyidagi usullar bilan olinadi :

NH: O
HE. :Et':[}'_l : HESI:LP

0
O OH /
H,S0, , H,0 v 2 [H]
. .
| | T H: SI'D'; | ___.I"
o OH
OH O OH OH
! OH
FE—C—O0CH | ) +
;>
- RCOOH
OH
Gidroxinon 1,4-benzoxinonga oson oksidlanadi :
OH

Q
f}"‘* Na,C0; HSO, | [Jl]
];f-f

I'I
OH 0

Gidroxinon hatto FeCl3 eritmasi bilan ham p- benzoxinongacha oksidlanadi.
Uning suvdagi eritmasidan xingidronning qora-binafsha kristallari cho’kmaga

tushadi :

Xingidron elektronodonor gidroxinon bilan elektronoaktseptor pbenzoxinon
orasidagi zaryadi ko’chgan kompleksi (p- xinonning gidroxinon bilan molekulyar

birikmasi) dir.



Gidroxinon fotografiyada ochiltirgich, kauchuklar va ozig-ovqat
mahsulotlari uchun antioksidant, polimerlanish ingibitori, bo’yoqlar sintez qilishda
xom ashyo sifatida ishlatiladi.

Uch atomli fenollar
Uch atomli fenolning uchta izomeri bor :

OH OH OH
DH 0OH
o k- | ~
| e | e £,
OH HO OH
OH
pirozallol pdoksgdioranon floreghyutsn
(1.2, 3-renzenirol, (1,2 4--benzeninol, (1.3, 5—renzeniraol,
1.2.3-mzdroksa- 1.2.4- mzdroks=i- 1.3.5- mzdroksi-
benzol benzal) banzol )

Pirogallol -1330 C da suyuqlanadigan, suvda yaxshi eriydigan, rangsiz
kristall modda. U FeCl3 bilan qizil rang beradi.
Piragallol o’simliklarda uchraydigan gall kislotani qizdirish bilan olinadi

(K.Sheele , 1786 —y. ) :

0H

OH
LH{H 0H 1 OH
HE‘J - 4 EG*_-
HOOQC OH

0H

Pirogallol kuchli qaytaruvchi bo’lib, ishqoriy eritmada kislorod bilan
reaksiyaga juda tez kirishadi. Shu bois u gazlarda kislorodni aniglashda ishlatiladi.
Piragallol tibbiyotda va bo’yoqlar olishda ham qo’llaniladi .

Flyuoroglyutsin - 2180 C da suyuqlanadigan kristall modda bo’lib, FeCl3
bilan to’q — binafsha rang beradi. U 2.,4,6-trinitrobenzoy kislotadan olinadi :

COOII COTI
e HCk Hoid MH, W5l
Fa 41}:\_\_’.- L - "h..-"J?{ £ Hqu.-"“\-\.

L{ SnH(l [ HOEMNC “«T
| el ) —— |,
g INH, €O, b o
ND, NH, oy
Flyuroglitsin ikki xil tautomer holida uchraydi. Uchta C=0O guruhi borligi

bois gidroksilamin bilan trioksim beradi:



0 N-0H

H I I
H_J\ A 3NH,O0H ,
\ —» HC CH; CHL
| y, " | | -3H0 | |
HO" CH ﬂ'—{\tﬁ('—{} HO=H=C =N =0H
s “OH,
enol shakh ketan shath

Flyuroglitsin diazometan bilan reaksiyaga kirishganda uchta gidroksil guruhi

metillanadi (O — metillash):

OH OCH.
3CH:N;
. A e L%

e _3HO |

HETAUAOH H.CO/ ™% “OCH,
commy  tmsctokstbenzal

Uni mo'l CH3I bilan qizdirganda esa C — metillash boradi:

o o
il I
H.C CH, CH.JI(mo'D)A P ol o0
| | L2 H:.E | | [H-.
0=C ﬁc-m o=C_ ,C=0
LH; JC
(4, H,

st — geksametltklogeksatrion
Floroglyutsin pentozalar, furfurol va linginni aniqlashda reaktiv sifatida
ishlatiladi.
Geksagidroksibenzol. Poligidroksibenzollardan geksagidroksibenzol kaliy

metali va CO dan olinadi :

QK OH

EO QK HO OH

6C0 + 6K __, |\‘“~ EH'* + & K

/

EQ K H CH
QK OH

Xinonlar
Xinonlar — to’yinmagan alitsiklik diketonlar bo’lib, ularning yadrosi

aromatik xossalarni namoyon qilmaydi.
Aromatik birikmalardan oson hosil bo’lishi va ularga oson aylanishini

inobatga olib, xinonlar aromatik qator birikmalari bilan o’rganiladi. Ularning



birinchi vakili p- benzoxinonni 1838- yilda A.A. Voskresenskiy xinna (1,3,4,5-
tetragidroksitsiklogeksankarbon) kislotasini oksidlab olgani uchun bu sinf

birikmalari xinonlar deb nomlanadi :

OH 0
HO OH

MnO; , 2,50, @
HOOC OH Q

Xinonlar molekulasidagi sikllar soni va karbonil guruhlarining holatiga

qarab sinflanadi. Muhim vakillarining tuzilishi va nomlanishi quyidagicha :

o-benmoxinon
1.2 benzrmanon ]
p-benzoxanon,
1.4-benzominon
i O
i
L.} -paftoceanon 1 4-amfrarancm 9. 10-anfrasanon

o-Benzoxinon pirokatexinni kumush oksidi bilan oksidlab, p-benzoxinon esa
gidroxinonni xromli aralashma bilan oksidlab olinadi. Naftalinni CrO3 bilan

oksidlaganda 1,4-nafto xinon hosil bo’ladi :

EII“D?

9,10- Antraxinon antratsenni oksidlaganda hosil bo’ladi. Sanoatda u malein

(8]

angidridi va benzoldan quyidagi sxema bo’yicha olinadi :



1’.}

EL;/ L LVILWEHJ -

o-ben=oilbenzov kislot

o, (1)

H.0 Y

p-Benzoxinonlar  sariq, o-benzoxinonlar qizil, naftoxinonlar va

fenantroxinonlar esa ochiq sariq rangli kristall moddalardir.

Xinon molekulasidagi C — C bog’larining uzunligi bir xil emas. Karbonil
guruhlarining elektronoaktseptor ta’sirida uglerod atomlari qisman musbat

zaryadlanadi va elektronoaktseptor xossalarni namoyon qiladi :

o L

&

Xinonlar ochiq zanjirli a, b- to’yinmagan ketonlarga nisbatan reaksiyaga
kirishish qobiliyati kuchli moddalar bo’lib , ko’p birikmalar bilan 1,4-birikish

reaksiyalariga kirishadi. Hosil bo’lgan birikish mahsulotlari aromatik birikmalarga

1izomerlanadi :
Q ] OH
H Cl
| HA, B
k. AT P
Q OH OH

2 —orpdreoron, 2 —xlor -
-14 - dipdrck=abenzal

1,4-benzoxinon  sirka  angidridi  bilan  reaksiyaga  kirishganda

gidroksigidroxinon triatsetati hosil bo’ladi :



OH

DU H
(CH,000 H (CH:COL0
h] r Yo (Y s,
h'y

'_ﬂ'ﬂ:[. CO{H,
QCOCH
DCOCH
3 | i
£
COeCH:

Xinonlarga Grinyar reaktivining birikishidan xinollar hosil bo’ladi :

o 8] O

| BMgX . I H:O . |

I l - MgOH)X |

0 B OMsX E OH
=nol

Xinonlar alkilgidroxinonlarga oson qayta guruhlanadi (diyenon — fenol qayta

w0 OH OH OH
* H
E 2 o
R
H B OH H H

1,4 — Benzoxinon gidroksilamin bilan mono — va dioksim hosil qiladi.

guruhlanishi):

Monooksim 4 — nitrozofenol (p — nitrozofenol) bilan tautomer muvozanatda

bo'ladi:
;j Qk @ e
=H; 'D

xncksim a--mmznien{z

H CIH

Mono — va dioksim hosil qilishi, shuningdek ikkita qo'sh bog'iga bromni
biriktirishi p — benzoxinon tuzilishini isbotlaydi:
O o
E_.

| | +Br;, — =

Br r



Xinon molekulasida qo’sh bog'lar tizimi xinoid guruhlanishi deyiladi: m —
Xinonlarning mavjud emasligi benzolning tuzilishiga muvofiq keladi.

1,4 — Benzoxinonpolimerlanish ingibitori sifatida, xloranil ( tetraxlor — 1,4 —
benzoxinon ) degidrogenlovchi agent sifatida, 9,10 — antraxinon esa bo'yoqlarni
sintez qilishda ishlatiladi.

28. Aromatik aldegid va ketonlar

Reja:
1.Aromatik aldegid va ketonlarning sinflanishi, nomlanishi, olinish usullari,
2.fizikaviy va kimyoviy xossalari,

3. muhim vakillari.
4.Savol va mashqlar.

Aromatik aldegidlarda aldegid guruhi aromatik halga bilan (I) yoki yon
zanjir uglerodi bilan (IT) bog’langan :

i Li)
Ar — (J Ar—i CH)| — d

g
\“‘J:l e=1.1 vl hoklzo
I I

Aromatik ketonlar sof aromatik va alkilarilketonlarga bo'linadi. Sof
aromatik ketonlar (III) da karbonil guruhi ikkita aromatik radikal bilan,
alkilarilketonlar (IV) da esa aromatik va alifatik radikallar bilan bog'langan

bo'ladi:

Ar—C—Ar Ar—C R
Il Il
¥ §]
I IV
Nomlanishi

Aromatik aldegidlarning trivial nomlari, ular oksidlanganda hosil bo'ladigan

tegishli aromatik kislotalarning nomlaridan olingan :

o0 Ky
P P

CEED n-CH— CH-C\
“H H

berzoy aldemds m —tolul :ldemdh



Sistematik nomenklaturaga ko'ra aldegid guruhi halka bilan bevosita
bog'langan vakillari arenkarbaldegidlar deb yuritiladi va ularning nomi tegishli
aromatik halka nomiga karbaldegid so’zini qo'shish bilan hosil qgilinadi. Masalan,
benzoy aldegidini benzenkarbaldegid deb nomlash mumkin.

Aldegid guruhi yon zanjir uglerodi bilan bog'langan vakillari ochiq zanjirli
aldegidlarning hosilalaridek nomlanadi :
2B
“H

b - fenilpropion aldezidi |
3 — fem lpropanal

CH,-CH, €H, €

Aromatik ketonlarning nomlari karbonil bilan bog'langan radikallar

nomidan hosil qilinadi :

CH, L —TH, LH, T TH,
Il [
L i
metilfemilketon difeniTketon
atsetofenon benzofenon

Sistematik nomenklaturaga ko'ra nomlashda aromatik radikal va tegishli

atsiklik uglevodorod nomiga — on qo'shimchasi qoshiladi :

CH, € €H, CH, €H, CCH,
¥ i
femiletanon 1 — femilpropanon -2

Olinish usullari
1. Alkilarenlar, diarilmetanlar va aromatik spirtlarni oksidlab olish :
a) alkilarenlarni katalizatorlar (V205 , CrO3 yoki kobalt va marganets

tuzlari) ishtirokida havo kislorodi bilan oksidlash :

Mz (RCGO), |, CoCl, 9
Ar—CH, + O, » Ar G-
Rl N,
H
MaRCOO),
Ar—CH, —R + 0, P AT E R
I
0



b) difenilmetanni suyultirilgan nitrat kislota ta'sirida oksidlab, sanoatda

benzofenon olinadi :

HNO,
CH -CH -CH, »CH € GCH,
Eb (CH.COO), I
O
Diarilmetanlarni anorganik oksidlovchilar (KMnO4 , MnO2 , CrO3 ) bilan
oksidlaganda ham diarilketonlar hosil bo'ladi.

d) aromatik spirtlarni oksidlash :

O,
Eng_{H!UH i:.Hg 'E .-':/‘.O_ HID
H
o,
C,H, -€H —OH £H € €H +HO
I [
CH. o
Digalogenalkilarenlarni gidrolizlash :
H.O (PFe), & A
Ar — CHCI, Ar—C ¥
-1 HC H
1
I HO LA
Ar—C— R Ar—iC —R { B—Alk , Ar )
| - 1 Hl Il
1 L4

3. Arenlarni CO va HCI aralashmasi bilan AICI3 va CuCl ishtirokida
formillash (Gatterman-Kox reaksiyasi, 1897 —y.) :

AlCL, , CaCl S
Ard 400+ HCl i - 7

-HCl \1'1

4, Arenkarbon kislotalar xlorangidridlarini palladiy katalizatori ishtirokida

vodorod bilan qaytarish :

0 P IC o

Ar—Cy + 11, rAr €
i Cl -HCl \-I

5. Arenlarni AICI3 yoki Lyuiisning boshqa kislotalari ishtirokida
atsilxloridlar bilan Fridel — Krafts usulida atsillash :



40 Al P

AH+R €7 —— € R (ReAkAF)
M1 HC
Fizikaviy xossalari

Aromatik aldegidlar - suvda erimaydigan, achchiq bodom hidli suyugqliklar.
Aromatik ketonlar - suvda erimaydigan, suyuqlik yoki qattiq moddalar bo'lib,
ko pchiligi yoqimli hidga ega.

Kimyoviy xossalari

Aromatik aldegid va ketonlar molekulasidagi elektronoaktseptor karbonil
guruhi benzol halqgasi bilan p, p - tutashish hosil qilib, orto- va para- holatlar
electron zichligini kamaytiradi. Aldegid va karbonil guruhlari -J -va -M- effektlarni

namoyon qiladigan o'rinbosarlardir :

RE=H. alkil

Aromatik aldegid va ketonlar to'yingan alifatik qator aldegid va ketonlari
uchun xos bo'lgan ko pchilik reaksiyalarga kirishadi. Lekin aromatik aldegid va
ketonlarda (ayniqsa, diarilketonlarda) karbonil uglerodidagi musbat zaryad alifatik
aldegid va ketonlardagiga nisbatan kamaygan. Shu bois ularning nukleofil
reagentlar bilan reaksiyaga kirishish qobiliyati ancha pasaygan. Alifatik
aldegidlardan farqli o'laroq aromatik aldegidlar aldol kondensatsiyasi reaksiyasiga
kirishmaydi. Chunki ularda aldegid guruhi faol metil yoki metilen guruhi bilan
bog'lanmagan.

Aromatik aldegid va ketonlar uchun xos reaksiyalar bilan tanishamiz :

1. Aromatik aldegidlar alifatik aldegidlar bilan aldol va kroton

kondensatsiyasiga kirishadi :



O OH s
CH, —C o CH, = ”E} — & H, TH CH, CT— &
\-l H I \'H -H.O
OH
f-giadroksi-fi-

ferulpropion aldegd

o
—+CH, €H <H € ¥
'H
dolchm aldepds

Benzaldegid atseton bilan suyultirilgan ishqor ishtirokida kroton
kondensatsiyasiga oson kirishadi. Reagentlarning nisbatiga garab benzalatseton

yoki dibenzalatseton hosil bo'ladi :

C,H,—CHO+CH, ¢— €4, —®H CH-CH—C <€H~+H.0
Il Il
O o
C,H—CHO+CH, C—GH, O, CH-CHL CH €H C H—
I I + HO
§] 4]

2. Aromatik aldegidlar ishqoriy yoki ishqoriy yer metallarining gidroksidlari
ishtirokida arenkarbon kislota tuzi va arilmetanolga aylanadi ( Kannitstsaro

reaksiyasi, 1853 -y.) :

0 0
MrC¥ o MOH —— & C % + Ar CHCH
M o '

Kannitstsaro reaksiyasida aromatik aldegidning bir molekulasi qaytariladi,
boshqasi esa oksidlanadi.
Formaldegid va trialkilsirka aldegid R3C CHO ham Kannitstsaro

reaksiyasiga kirishadi :

C MOH

4 ] _
rL---:-*ﬁ’\ﬂnrx £ A CHOH+ HCOO MY

KH
Formaldegid bu reaksiyada qaytaruvchi rolini o' ynaydi.

2. Aromatik aldegidlarga alkanolyatlarni ta'sir ettirganda murakkab efirlar

hosil boladi (L.Klyauzen, 1887 ) :



0 N1+

En'fﬁ,ﬂ & o [
CH, —CJ_+ NaOR +—&H C OF
H |
H
O Ni* GIHa*
0 |
c'.ﬂ,—c"{f +CH, COR -®H C H4CH,C — ’:’iﬂ —
H | | OR
H H
O o
p i
P BT i el + ROMN:
0— CH; CH;

4. Aromatik aldegidlar asoslar (natriy atsetat, natriy propionat va hokazo)
ishtirokida kislotalarning angidridlari bilan reaksiyaga kirishib, a, b-to’yinmagan
aromatik kislotalarni hosil qiladi (Perkin kondensatsiyasi) :

O CH,COON., 150'C

+ (CH,C0),0 &4 CH CHE CGOH
H

i
b

CHC

5. Aromatik aldegidlar havo kislorodi ta'sirida o'z-o'zidan juda oson
oksidlanadi (autooksidlanish) :

g" . Ve

CH, T ————CH, <7
H OH

Oksidlanish zanjirli radikal mexanizmda bargaror benzoil radikalining hosil

bo'lishi bilan boradi :

O b . 1
CH,—C ’f +CH, € =D+ ,—H,
H
: P C,H,CHO
CH—C =0+0, ok < B ot 8
O —0r
_I"r- -
* CH, —C {ﬂ +CH, T &
O —i0OH
o O Cr
CH,—C i +CH, € + BCH, C- 4
0—0H “H “oH



Yorug'lik yoki ayrim metallar (masalan, temir) ning tuzlari
autooksidlanishni tezlashtiradi. Aromatik aldegidlarni uzoq muddat saqlaganda,
autooksidlanishining oldini olish maqsadida ularga ingibitorlar yoki antioksidantlar
(gidroxinon, alkilpirokatexinlar va boshqalar) qo'shiladi.

6. Natriy yoki kaliy sianidi katalizatorligida benzaldegid dimerlanib, benzoin

deb nomlanadigan a-gidroksiketonni hosil giladi (benzoin kondensatsiyasi) :

HO ©
ﬁ NaCN. C,H.OH, H,O |l
}CH—C \ « GH, € € CH,
H A |
beazoin H

Benzoin kondensatsiyasi quyidagi mexanizmda boradi :

O et (51
P _ I I
OH, - :: + Ma~ N TH C—rN 8 C EN—
H I It Mt
H
Ol M0 OH
- - | .
CH-€% +rH, £ = 2= —aH (— &~ GH, f—
H gt |
H CM
OH O Na* OH ©
| I ”
+ CH—C—C-CH, &—"CH, T € €H + Ni'CN
H qm H

Benzoin boshga birikmalarni sintez qilishda oralig mahsulot sifatida
ishlatiladi :

L] L]
HNC CH.COOH

cH, o dl cH,
- — bemzil —

OH OH
MarHg). HCI

cH, <dH cH o H,

OvH —gidraERenia
CcHOH dlCcH, O
I =] SurHy), HCl
cH, cH, d cm,
- dezokiibtazoein

Za{Hg}, HCI

C.H, CH CH CH.
- F —itilbEr

Benzil ishqor ta’sirida ichki molekulyar qayta guruhlanib, benzil kislotaga



aylanadi :

=29
£ —E R 3
d ol 0l ]
Pt Hu ATH, -
p HO—T L T i - O H
n |1 ~cm I | > cm
L] L] Lo GOl

b=nzil kizlota

7. Aromatik aldegid va ketonlar aren halgasida boradigan elektrofil
almashinish reaksiyalariga arenlarga nisbatan qiyin kirishadi. Elektrofil
almashinish asosan meta — holatda boradi :

BT

B b P T

e i _-‘-':'i‘

[.h | + BN * [ L + HX
= S E

8. Aromatik ketonlarning karbonil guruhi alifatik ketonlardagi singari faol
emas. Masalan, atsetofenon va benzofenon natriy gidrosulfiti bilan reaksiyaga
kirishmaydi. Lekin, alkilarilketonlardagi metil va metilen guruhlarining vodorod

atomlari harakatchan bo'lib, oson almashinadi :

CH-C-H, +B, — CH-C—CHBr + Hir
I I
0 0

9. Aromatik aldegid va ketonlar gidroksilamin bilan reaksiyaga kirishib, sin

— va anti — izomerlar holida mavjud bo'ladigan aldoksim va ketoksimlarni hosil

qiladi :
CH—C-H CH. —C-H
Il ]
N - OH HO—M
sin — benzaldok=im amii — benzaldok=im

Sin — izomerlarda gidroksil guruhi va nisbatan murakkab bo'lmagan atom

yoki radikal sis — holatda joylashadi. Anti- izomerlar barqarorroq boladi.



Geometrik sin- va anti — izomerlar xossalari jihatidan o'zaro farq qiladi. Ular
bir — biriga aylana oladi.

10. Yon zanjirida aldegid guruhi bor aromatik aldegidlar kimyoviy xossalari
bilan alifatik aldegidlardan farq qilmaydi.

11.Alkilarilketonlar oson oksidlanib, aromatik kislotalarni hosil qiladi :

[O]
C ,,I-I_.—fi"l -CH, —+CH, —€00H

O

12. Atsetofenon metil guruhining harakatchan a- vodorodlari hisobidan

kroton kondensatsiyasiga kirishganda dipnon va trifenilbenzol hosil bo'ladi :

3 g1, © O AL ©C N © G,
Al -H,C | I
o CH, o
L= IH'S
AL
" -MI
i CHC—CH, ————— |J
I -3 H,O g
o ok - Al C,H,

13. Sof aromatik ketonlar yuqori haroratda kontsentrlangan ishqor ta’'sirida
parchalanadi :
CH:—C—CH; +NaOH —— CH—C-0MNa+ G

I Il
0 0

Muhim vakillari

Benzaldegid 179 0C da gaynaydigan, achchiq bodom hidli, rangsiz suyugqlik.
Sanoatda u toluolni to"g'ridan — to g1 oksidlash yoki benzalxlorid COHSCHCI2
gacha xlorlab, so'ngra kislotali gidroliz qilish bilan olinadi. Benzaldegid benzoil
xlorid, trifenilmetan bo'yoqlari va boshqa birikmalarni sintez qilishda dastlabki
modda sifatida ishlatiladi.

Dolchin aldegidi ( 3-fenilpropenal) 252 0C da qaynaydigan suyuqlik bo'lib,
atir-upachilikda ishlatiladi.

Atsetofenon 20 0C da eriydigan, yoqimli hidli, rangsiz modda. U sanoatda

benzolni atsetillash yoki etilbenzolni oksidlash bilan olinadi. Organik sintezda va



atir — upachilik sanoatida ishlatiladi.

Benzofenon 49 0C da suyuqlanadigan rangsiz kristall modda. U sanoatda
difenilmetanni oksidlab olinadi va organik sintezda qo'llaniladi.

Savol va mashqlar

1. Birikmalarning tuzilish formulalarini yozing :
a) 2 - fenilpropanal ; b) fenilatseton ;
d) 2-metil —2- fenilpropanal; e) o — gidroksibenzaldegid
f) a - metildolchin aldegid ; (salitsil aldegid) ;
g) 4 — formilbenzol -
sulfokislota.

2. Birikmalarni nomlang :

]
d) HC C c) CH, CH, CH CH, C
H
n
€4, eH g CH €H € €H
\k‘-. .-Hr I N 7 :: O !
L#] ]

3. C8HB8O tarkibli izomer aromatik aldegid hamda ketonlarning tuzilish
formulalarini yozing va ularni nomlang.

4. Quyidagi spirtlar oksidlanganda hosil bo'ladigan birikmalarni nomlang :
a) metilbenzilkarbinol ; b) m — gidroksibenzil spirt
d) propilfenilkarbinol e) p — brombenzil spirt.

5. Reaksiyalar tenglamalarini yozing. Hosil bo'ladigan oraliq va oxirgi

mahsulotlarni nomlang.

1) OO,
cl, Mg 1) H0" SOCI, CH,
ayC,H, A — = B ) » E ——————F
[FeCl,] efir [AICL]
e
b) = 'H, EMa0O, HNO, PCl, C,H,
| ! = R = T Ll =
- H,O . A [H.50,] [AICL,]



6. Benzaldegid bilan quyidagi birikmalar orasida boradigan reaksiyalar
sxemalarini yozing. Hosil bo'ladigan organik moddalarni nomlang :
a) gidrazin ; b) NaHSO3 ;

d) gidroksilamin ; e) LiAIH4 ;
f) H2 , N1, D, bosim.

7. Benzaldegid bilan quyidagi birikmalar orasida boradigan reaksiyalar
sxemalarini yozing . Hosil bo ladigan organik moddalarni nomlang :
a) Br2 , FeBr3 ; b) (C2H5CO)2 , C2H5— COONa, D.

d) HNO3 , H2SO4 , D ; e) nitrometan ;
f) malon kislota dinitrili. g) metiletilketon ;

8. CY9H8O tarkibli modda bromli suvni rangsizlantiradi, kumush
ko'zgureaksiyasini beradi, kaliy permanganati bilan oksidlanganda benzoy kislota
hosil bo'ladi. COH80 moddaning tuzilishini aniglang.

9. Quyidagi aromatik aldegidlar kaliy sianidi ishtirokida benzoin
kondensatsiyasiga kirishganda qanday birikmalar hosil bo'ladi ?

a) m — xlorbenzaldegid ; b) p- metoksibenzaldegid
d) p — toluil aldegid va va p — xlorbenzaldegid
n —nitrobenzaldegid aralashmasi. aralashmasi;

10. Quyidagi sintezlar sxemalarini tuzing :

T CH, CH,
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29. GETEROSIKLIK BIRIKMALAR

Molekulasida uglerod va boshga element atomlaridan tuzilgan halqa
(sikl)lari bor yopiq zanjirli birikmalarga geterosiklik birikmalar deyiladi. Halqa
tarkibiga kirgan ugleroddan boshga element (kislorod, azot, oltingugurt, fosfor,
vismut, kremniy, germaniy, qalay, qo‘rg‘oshin, simob va hokazo) atomlari
geteroatomlar (grekcha geferos-boshqa, har xil, turli) deb yuritiladi.

Ko‘pchilik geterosiklik birikmalar katta amaliy ahamiyatga ega. Ular bo‘yoq
sanoatida, qishlog xo‘jaligida, biologiyada, tibbiyotda va boshga sohalarda keng
ishlatiladi. Qon gemini, yashil o‘simliklarning xlorofili, nuklein kislotalar,
alkaloidlar, dori vositalari, bo‘yoqlar, insektitsidlar va boshqga katta ahamiyatga ega
birikmalar molekulasida u yoki bu geterosiklni saqlaydi. Shuning uchun
geterosiklik birikmalar kimyosi juda tez sur’atlar bilan rivojlanmoqda.

29.1. Sinflanishi va nomlanishi

Geterosiklik birikmalar juda turli-tumandir. Kamida ikki valentli
har bir element atomi nazariy jihatdan olganda sikl hosil gilishda
qatnasha oladi. Geterosikllar to‘yingan va to‘yinmagan, uch, to‘rt, besh,
olti va hokazo a’zoli, oddiy va kondensirlangan, bir, ikki, uch va hokazo
geteroatomli bo‘lishi mumkin. Lekin geterosiklik birikmalardan eng
barqarori, keng tarqalgani, yaxshi o‘rganilgani va ahamiyatlisi tarkibida
azot, kislorod va oltingugurt saglagan besh va olti a’zoli birikmalardir.

Uch, to‘rt, yetti va sakkiz a’zoli geterosikllar to‘g‘risida bu
kitobda ma’lumot berilmaydi.

Besh va olti a’zoli geterosikllarning muhim guruhlari va ularga

kiradigan vakillariga misollar keltiramiz.
Besh a’zoli geterosikllar:

A. Bir geteroatomli:

o0 Y

furan tiofen pirrol
B. Benzol yadrosi bilan kondensirlangan bir geteroatomli :



T

H  indol (benzopirrol)

O3

imidazol

D. Ikki geteroatomli :

Uch va to‘rt a’zoli geterosikllar asosan sistematik nomenklaturaga ko‘ra
nomlanadi. Besh va olti a’zoli geterosikllar esa trivial nomlar bilan ataladi.

Besh a’zoli geterosikllarda o‘rinbosarlarning holati ragam yoki a, o', B,
B' harflari bilan belgilanadi:

furan o-bromfuran a, o'-dimetilfuran
yoki 2-bromfuran yoki 2,5-dimetilfuran

Azot atomi bilan bog‘langan o‘rinbosarlar oldiga N harfi qo‘yiladi:

“'@“ @Cm Q

|
H CH;
pirrol o - metilpirrol N — metilpirrol
yoki 2 — metilpirrol

Piridin yadrosidagi uglerod atomlari o, o', B, B’, y harflari bilan belgilanadi:

Y
H;C—CH

B ‘\ B ’ ; X X

' 6 2 /

N N CH N~ COH

piridin a-metil-p' —etilpiridin a-gidroksipiridin



yoki 2—metil-5-etilpiridin  yoki 2-gidroksipiridin

Agar geterosiklda bir necha har xil geteroatom bo‘lsa, ragamlash kislorod
atomidan boshlanadi, so‘ngra oltingugurt va azot atomlariga o‘tiladi.
Geterosikllarda NH va uchlamchi azot bo‘lganda 1 raqami bilan NH belgilanadi.

Demak, ikki va undan ortiq har xil geteroatomlari bor geterosikllar O, S,
NH, N tartibiga rioya qilingan holda ragamlanadi:

N

4 3
o o Y
Yy L) :
0 S H
oksazol tiazol imidazol

29.2. Bir geteroatomli besh a’zoli geterosikllar

Bir geteroatomli besh a’zoli geterosiklik birikmalarning eng oddiy vakillari
furan (I), tiofen (II) va pirroldir (III) :

BN ATES.
N
O S H
I II I

Bu formulalarga garaganda furan diyen va oddiy efir, tiofen diyen va sulfid,
pirrol esa diyen va amin xossalariga ega bo‘lishi kerak. Haqigatda esa ular kutilgan
xossalarni namoyon qilmaydi. Tiofen sulfidlardan farqli o‘laroq, odatdagi
sharoitda oksidlanmaydi, pirrol esa aminlarning aksincha asos xossalariga deyarli
ega emas. Bu geterosikllar xuddi benzol kabi birikish reaksiyalariga garaganda
nitrolash, sulfolash, galogenlash va boshga elektrofil almashinish reaksiyalariga
oson kirishadi.

Furan, tiofen va pirrolning aromatik xossalari ular molekulasining o‘ziga xos
elektron tuzilishi bilan tushuntiriladi. Shuning uchun ulardan birining, masalan,
pirrolning elektron tuzilishini ko‘rib chigamiz.

Pirrol molekulasi tekis tuzilishga ega bo‘lib, halqadagi uglerod atomlari sp’-
gibridlangan. Har qaysi uglerod atomi uchta sp’-gibrid orbitalidan ikkitasini
uglerod-uglerod va bittasini uglerod-vodorod o-bog‘larini  hosil qilish uchun
sarflaydi. Xuddi shuningdek, azot atomining uchta sp’-orbitalidan ikkitasi azot-
uglerod, bittasi esa azot — vodorod o-bog‘ini hosil bo‘lishi uchun sarflanadi.



Halgadagi har bir uglerod atomida bittadan, azot atomida esa ikkita (jami
oltita) sof p- elektron qoladi:

H H
\ /
—C
I

H/C’\"/C\H
N
H

Bu p-elektronlarning bulutlari halga tekisligining ustiga va ostiga qarab
yo‘naladi va bir-birini qoplaydi. Natijada, benzol molekulasidagi singari molekula
tekisligiga perpendikulyar bo‘lgan umumiy olti m-elektronli bulut, boshqacha
aytganda yopiq m-elektronli aromatik sekstet hosil bo‘ladi (34- rasm):

34-rasm. Pirrolning tuzilishi

n-Elektronlarning bunday delokallashishi geterosiklni barqaror qiladi.
Demak, yuqorida keltirilgan III formula pirrolning haqiqiy tuzilishini tasvirlay
olmaydi. Uning tuzilishini quyidagicha tasvirlasa to‘g‘ri bo‘ladi:

@ yoki @

H H

Furan va tiofenning tuzilishi ham pirrolga o‘xshaydi. Ularda ham ikkita qo‘sh bog‘ning
to‘rtta elektroni va geteroatomning ikkita umumlashmagan p-elektroni hisobidan yopiq 7t-
elektronli sekstet hosil bo‘ladi.

Benzoldan farqli o‘laroq, geterosiklik birikmalarda elektron bulutining zichligi bir
tekisda tarqalmagan. Bir geteroatomli besh a’zoli geterosikllarda elektron bulutining
zichligi geteroatomdan halgaga tomon siljigan bo‘lib, o-holatda joylashgan uglerod
atomlarida ko‘proq to‘plangan. Shuning uchun furan, tiofen va pirrol halgalari benzolga
nisbatan oshirilgan elektron zichligiga ega va ular elektrofil almashinish reaksiyalariga



oson kirishadi. Geteroatomga nisbatan a-holatda joylashgan uglerod atomlarida elektron
zichligi katta bo‘lganidan elektrofil reagentlarning hujumi birinchi navbatda shu
atomlarga qaratiladi, boshgacha aytganda, elektrofil almashinish reaksiyalari a-uglerod
atomlarida eng oson boradi:

X=0, S,NH
o > o

O o'

Furan xloroform hidli, rangsiz, harakatchan suyuqlikdir. U 31°C da
qaynaydi, suvda erimaydi, havoda oksidlanib qorayadi.

Furan piroshilliq (furan-2-karbon) kislotani mis katalizatori ishtirokida
dekarboksillash bilan olinadi:

@—000H — @ + €O,

O
Furan elektrofil almashinish va birikish reaksiyalariga, shuningdek,
halganing ochilishi hamda kislorodning almashinishi bilan boradigan reaksiyalarga
kirisha oladi.
Furan atsidofob birikma bo‘lib, ma’dan kislotalar ta’sirida oson
parchalanadi. Shuning uchun furanni nitrolashda nitrat kislota o‘rniga atsetilnitrat,
sulfolashda esa sulfat kislota o‘rniga N-piridinsulfotrioksid ishlatiladi:

O

Hie—”
3
“ONO, / \
- NO, + H;C—COOH
(CH3C0),0, 10°C o

2-nitrofuran,
f/ \§ o-nitrofuran

0) / \® ©
N- SO3 / \ \
— - SOsH * | _
O ) N
furan-2-sulfokislota, piridin

furan—a-sulfokislota



Qo‘sh bog‘larining reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchliligidan furan
birikish reaksiyalariga tiofen va pirrolga nisbatan oson kirishadi. Uni katalitik
gidrogenlaganda erituvchi sifatida keng ishlatiladigan tetragidrofuran (TGF) hosil

bo‘ladi:
// \\ N[
80-160°C, 60 atm

O O
TGF

TGF-alifatik oddiy efir xossalariga ega. Furandan farqli o‘laroq, u aromatik
xossalarni namoyon qilmaydi.

TGF selluloza efirlari, sintetik smola va kauchuklar hamda
polivinilxloridning inert erituvchisi sifatida, shuningdek, naylon va kapron ishlab
chigarishda qo‘llaniladi.

Furan 400-450°Cda Al,O5 ishtirokida vodorod sulfid bilan reaksiyaga
kirishib tiofen, ammiak bilan esa pirrol hosil giladi. Bu reaksiyalarda halgasidagi
kislorod oltingugurt va azotga almashinadi.

Furan, tiofen va pirrolning yuqori haroratda Al,O; ishtirokida bir-biriga
aylanishi quyidagi sxema bo‘yicha boradi (Y.K.Yurev reaksiyasi):

H,S NH,
0 ! \ =" L,0

Furan birikmalari katta amaliy ahamiyatga ega bo‘lib, ozig-ovqat va neftni
qayta ishlash sanoatida keng qo‘llaniladi.

Furan birikmalari bilan malein angidridi yoki 1,3-butadiyendan samarali
ta’sir qiladigan repellentlar (zararli hasharotlarga qarshi ishlatiladigan vositalar)
olinadi.

Furan qatorining bir necha nitrohosilalari — kuchli bakteritsid ta’sirga ega.

Furanning muhim hosilalaridan biri  furfurol (furan-2-karbaldegid)
hisoblanadi:



N
O H

Furfurol sanoatda yog‘och, kepak va tarkibida pentozan (CsHgO,), saglagan
qishloq xo°jaligi chiqindilarini kislotali gidroliz qilib olinadi.

Furfurol yangi yopilgan non hidli, suvda yomon eriydigan moysimon
suyuglik. U 162°Cda gaynaydi, havoda oson oksidlanadi, kimyoviy xossalari
jihatidan benzoy aldegidga o‘xshaydi.

Furfurol surkov  moylarini to‘yinmagan va  aromatik tabiatli
qo‘shimchalardan tozalashda, furan qator1 birikmalari, adipin kislota,
geksametilendiamin va boshqa moddalarni olishda, shuningdek, erituvchi sifatida
ishlatiladi.

Pirrol 130°Cda qaynaydigan, suvda erimaydigan, rangsiz suyuqlik. U
havoda tez oksidlanib, smolaga aylanadi. Pirrol toshko‘mir smolasi va suyak moyi
(suyakni quruq haydab olinadi) tarkibida bo‘ladi.

Xlorid kislota bilan ho‘llangan archa cho‘pini pirrol bug‘i qizil rangga
bo‘yagani uchun, unga pirrol (grekcha pir-olov demakdir) deb nom berilgan.

Sanoatda pirrol furan va ammiak bug‘larini 400°Cgacha qizdirilgan
alyuminiy oksidi ustidan o‘tkazish (Y.K.Yurev reaksiyasi) bilan olinadi (408-bet).

Pirrol asos xossalariga deyarli ega emas. Uning imino guruhi vodorodi juda
kuchsiz kislota xossalariga ega bo‘lib, kaliy, natriy, litiy singari metallarga
almashinadi va pirrolning tuzlari hosil bo‘ladi:

YD)
LD son

" NaNH, {/ \}
-NH; N
Na

pirrolnatriy

pirrolkaliy

Pirrol va uning hosilalari aromatik xossalarni namoyon qiladi. U o°z
xossalari bilan fenolga o‘xshaydi. Elektrofil almashinish (sulfolash, nitrolash,
galogenlash va hokazo) reaksiyalariga oson kirishadi. Pirrol furan singari kislotalar
ta’siriga juda sezgir (atsidofob) bo‘lgani uchun uni odatdagi sulfolovchi va
nitrolovchi reagentlar bilan sulfolab va nitrolab bo‘lmaydi.

Uni  N-piridinsulfotrioksid  bilan  sulfolaganda  pirrol-2-sulfokislota,
atsetilnitrat (nitrat kislota va sirka angidridning aralashmasi) bilan nitrolaganda esa
2-nitropirrol (o-nitropirrol) hosil bo‘ladi. Bu reaksiyalarning sxemalarini o‘zingiz
yozing.



Pirrolni galogenlashda, masalan, yodlashda dastlab 2-yodpirrol, so‘ngra esa
yodal nomi bilan tibbiyotda dori sifatida ishlatiladigan 2,3,4,5-tetrayodpirrol hosil
bo‘ladi. Pirrolni atsetillash juda oson va katalizatorsiz boradi:

I I

I 31
= { M=\
N
[ Y h
b
i (CH;C0),0 \
.—,230(: [ N XCOCH3 + CH;COOH

|
H

2-atsetilpirrol,

o - atsetilpirrol

Pirrol furanga nisbatan qiyin qaytariladi. U qaynoq spirtda natriy bilan
qaytarilmaydi. Uni rux kukuni va sirka kislota bilan gidrogenlaganda 3-pirrolin
(2,5-digidropirrol), Ni yoki Pt katalizatori ishtirokida vodorod bilan gaytarganda

H, N / \
CH;COOH+Zn

N

H
Q 3-pirrolin
| OHL/Ni { >
H 200-250°C
N

|
H

pirrolidin

esa pirrolidin hosil bo‘ladi:

3-pirrolin 90°Cda, pirrolidin esa 87-88°Cda qaynaydigan suyuqliklardir.

Pirrolidin molekulasidagi azot atomida erkin elektron jufti borligi uchun u
aminlar singari asos xossalariga ega. Pirrolidin pirrolga nisbatan 10'* marta kuchli
asos hisoblanadi.

Qonning qizil pigmenti — gem, o‘simliklarning yashil pigmenti — xlorofill,
shuningdek, Bj, vitamini singari muhim tabiiy birikmalar pirrolning hosilalari
hisoblanadi.



Gemoglobin. Qizil qon tanachalarida bo‘ladigan gemoglobin kislorodni
o‘pkadan to‘qimalarga aksincha karbonat angidridni to‘qimalardan o‘pkaga olib
borishda muhim rol o‘ynaydi. U ogsil modda globin va prostetik guruh — gemdan
iborat.

Gem — ikki valentli temir ionini saqlagan beqaror kompleks birikma bo‘lib,
quyidagi tuzilishga ega:

e i
H3zC CH H;C CH
S P / 11 \

/N
HC T Fe CH
N\~ N Y
v cH 111
Hs (|:1—I2 (|:H2 CHs
CH» (lez
foon COOH
Gem

Gem formulasidan ko‘rinib turibdiki, II yadro pirrol, I va III yadrolar
pirrolning izomeri-pirrolenin, IV yadro esa pirrolin tuzilishiga ega.

Xlorofill. Barglarning yashil pigmenti — xlorofill bir jinsli modda emas. U
ko‘k — yashil rangli xlorofill a va sarig-yashil rangli xlorofill b ning taxminan 3:1
nisbatdagi aralashmasidir. Xlorofill a to‘yinmagan fitol spirt C,0H30OH qoldig‘ini
saglagan porfirinning magniyli kompleksi bo‘lib, quyidagi tuzilishga ega:

xlorofill b da shu -CH3
guruhi o'rnida —(F=o bo'ladi
H

H,C n [AG s
\I CH / u \
N N

HC ™M
N\ e M
N /N
v ? 111
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H;5C $H2\ CcZ=p CHs;
¢, COOCH;
C20oH300 c=0

fitol qoldig'i

Xlorofill a

Xlorofill b xlorofill a dan II halqgadagi — CH; guruhi o‘rnida aldegid guruhi
bo‘lishi bilan farq qiladi.

Xlorofill o‘simliklarda boradigan fotosintez jarayonida ishtirok etadi. 1960-
yilda R.Vudvord xlorofillni sintez qildi.

Indol (benzopirrol) 52°Cda suyuqlanadigan, yoqimsiz hidli, rangsiz kristall
modda. U toshko‘mir smolasida va jasmin, apelsin, oq akatsiya gullarining efir
moylari tarkibida uchraydi. Ogsillar chiriganda ham indol hosil bo‘ladi. Sanoatda



indol toshko‘mir smolasining 240-260°Cda qaynaydigan fraksiyasidan ajratib
olinadi.

Indol kimyoviy xossalari jihatidan pirrolga o‘xshaydi. U asos xossalariga
deyarli ega emas, ma’dan kislotalar bilan qizdirilganda smolalanadi, ya’ni
atsidofob xossalarni namoyon qiladi.

Pirroldan farqli o‘laroq, indolda 3-holat eng maksimal elektron zichligiga
ega. Shuning uchun elektrofil agentlarning ta’siri birinchi navbatda shu holatga

qaratiladi:
NO,
N\
CH;COONO
2 2 a + CH3;COOH
N
4 ; o
7 O\ 3-nitroindol,
~) 2 B-nitroindol
6 o
7 N Cl Cl
H
SO,Cl, N\ _S0:Ch N\ o
-SO,; -HCl -SO,; -HCI
N N
H H
3-xlorindol, 2,3-dixlorindol,
B-xlorindol o, B-xlorindol

Triptofan  (B-indolil-o-aminopropion  kislota), B-indolilsirka kislota
(geteroauksion), 2-gidroksiindol, 3-gidroksiindol (-indoksil), indigo bo‘yog‘i,
strixnin, rezerpin va boshqa alkaloidlar indolning muhim hosilalari hisoblanadi.

Tiofen 84°Cda qaynaydigan, benzol hidli, suvda erimaydigan suyuqlik. U oz
miqdorda toshko‘mir smolasida va ba’zi oltingugurtli neftlar tarkibida bo‘ladi.
Toshko‘mir smolasi haydalganda benzol bilan birga tiofen ham haydaladi. Shuning
uchun ham toshko‘mirdan olinadigan texnikaviy benzolda qo‘shimcha sifatida
0,5%ga yaqin tiofen bo‘ladi.

Tiofenning gqaynash harorati benzolning qaynash haroratiga yaqin bo‘lgani
uchun ularni haydash orqali bir-biridan ajratish juda qiyin. Benzoldan farqli
o‘laroq, tiofen sulfat kislota bilan chayqgatilganda oson sulfolanadi:

@ + HySOy — @SO3H + H,0

S
tiofen-2-sulfo
kislota
Shu reaksiya yordamida benzol tiofendan tozalanadi.
Sanoatda tiofen butan va sulfit angidrid bug‘ini katalizator (Cr,O3; ,M0,0s3,
V,0:5) to‘ldirilgan va 550°Cgacha qizdirilgan naydan o‘tkazish bilan olinadi:



Hz/C—CHz / \
HC  + \CH3 — Z > + 2H,0
S0, >

Tiofen furan, pirrol va indoldan farqli o‘laroq atsidofob emas. U havoda
o‘zgarmaydigan, kislotalar va oksidlovchilar ta’siriga chidamli, xossalari jihatidan
benzolga eng yaqin barqaror aromatik birikmadir. U elektrofil almashinish
reaksiyalariga kirishish xususiyati jihatidan furan bilan benzol oralig‘idagi holatni
egallaydi. Tiofen bu reaksiyalarga benzolga nisbatan bir necha marta tez kirishadi.
U oson galogenlanadi, Lyuis kislotalari (SnCly, AICl;, BF;) katalizatorligida
kislotalarning angidridlari yoki xlorangidridlari bilan Fridel-Krafts bo‘yicha
atsillash, nitrolovchi aralashma yoki atsetilnitrat bilan esa nitrolash reaksiyalariga
kirishadi. Bu Sg — reaksiyalarida elektrofil reagentlarning ta’siri birinchi navbatda
tiofenning elektron zichligi eng maksimal bo‘lgan 2-(a-) — holatiga qaratiladi.
Tiofenni Pt yoki Pd ishtirokida gidrogenlaganda tetragidrotiofen (tiofan) hosil
bo‘ladi. Tiofenni galogenlash, atsillash, nitrolash va katalitik gidrogenlash
reaksiyalari sxemalarini 0‘zingiz yozing.

Tiofen hosilalari tioindigo va boshga bo‘yoqlar, plastifikatorlar, analitik
reagentlar, insektitsidlar ishlab chiqarishda qo‘llaniladi.

29.3. IkKki geteroatomli besh a’zoli geterosikllar (diazollar)

Bu geterosikllardan pirazol, imidazol va tiazol katta ahamiyatga ega:

H H S
pirazol imidazol tiazol
(1,2-diazol) (1,3-diazol) (1,3-tiazol)

Pirazol va imidazolda uchta uglerod atomining bittadan uchta elektroni
hamda ikkita azot atomining uchta elektroni hisobidan yopiq m-elektronli sekstet
hosil bo‘ladi. Shuning uchun bu geterosikllar aromatik xossalarni namoyon qiladi.

Pirazol va imidazolning tuzilish formulalariga qaraganda, ular halqasidagi
azot atomlaridan bittasi piridinning azot atomiga, ikkinchisi esa pirrolning azot
atomiga o‘xshaydi.

Bunday tuzilishda 3- va 5-almashingan pirazollar, shuningdek, 4- va 5-
almashingan imidazollar mavjud bo‘lishi kerak. Lekin pirazol va imidazoldagi



harakatchan vodorod atomi bir azot atomidan boshqasiga tez o‘tib turganligi
(prototrop tautomeriya) sababli bunday izomerlar hosil bo‘lmaydi.

Pirazol va imidazol molekulalaridagi har ikkala azot atomi teng qiymatli.
Shuning uchun ham pirazoldagi 3- va 5-, imidazoldagi 4- va 5-holatlar amalda bir-
biridan farq qilmaydi. Shuning uchun pirazolning 3- va 5-uglerod atomlaridagi
almashinish 3 (5) — yoki 5 (3) —almashinish, imidazolning 4- va 5-holatlaridagi
almashinish esa 4(5)- yoki 5(4)-almashinish deb belgilanadi:

/4 3 4 5
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H;C—8 l/zN < H;C \Z/INH
II\I N

H

3(5)-metilpirazol

H;C H;C

3/43N 3/5 NH
D=
ITI N

H
4(5)-metilimidazol
Pirazol va imidazol halgalarining aromatik tabiati ularning oksidlovchilar

ta’siriga chidamliligida, birikish reaksiyalariga moyil emasligida, shuningdek,
elektrofil almashinish reaksiyalariga oson kirishishida namoyon bo‘ladi. Pirazolda
ham, imidazolda ham elektrofil almashinish, asosan halqaning 4-holatida boradi.

Pirazol 69°Cda suyuqlanadigan, suvda, spirtda, efirda va benzolda yaxshi
eriydigan piridin hidli kristall modda. Pirazol va uning hosilalari tabiatda
topilmagan. Ular sintetik usullar bilan olinadi.

Pirazol kuchsiz asos va kuchsiz kislota xossalarini namoyon qiladi. Uning
azot bilan bog‘langan vodorod atomi ishqoriy metallarga, magniy va kumushga
oson almashinadi.

Pirazolni sulfolash va nitrolash qattiq sharoitda, ko‘proq elektron zichligi
katta bo‘lgan 4-holatda boradi.

Pirazol hosilalari dori preparatlari (piramidon, analgin, arisul), bo‘yoqlar,
insektitsidlar sifatida va boshqa maqsadlarda ishlatiladi.

Imidazol 90°Cda suyuqlanadigan kristall modda, suvda yaxshi, qutbsiz
organik erituvchilarda yomon eriydi.

Pirazoldan farqli o‘laroq, imidazol o‘zining hosilalari (gistidin va gistamin
aminokislotalari, alkaloidlar, purin birikmalari) holida o‘simlik va hayvonot
dunyosida keng tarqalgan bo‘lib, muhim biologik rol o‘ynaydi.



Imidazol molekulalari orasida vodorod bog‘lanish borligi sababli, u pirazol
(187°C)ga nisbatan ancha yuqori haroratda (236°Cda) qaynaydi. Haqiqatdan ham
3-holatdagi azot atomining erkin elektron jufti va 1-holatdagi azot atomining
«kislotali» vodorod atomining borligi imidazol molekulalarining assotsilanishi
uchun qulay sharoit yaratadi:
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Imidazol ammiakka nisbatan kuchsiz, lekin piridinga nisbatan kuchli asosdir.
U kuchli kislotalar bilan reaksiyaga kirishib, gidrolizlanmaydigan qattiq tuzlarni
hosil qiladi. Shu bilan bir qatorda imidazol kislotali xossalarni ham namoyon
qiladi. Uning N-H guruhi vodorodi metallarga oson almashinadi.

Imidazol aromatik birikmalar singari elektrofil almashinish reaksiyalariga
kirishadi, uni bromlaganda 4(5)-bromimidazol, nitrolovchi aralashma ta’sirida
4(5)-nitroimidazol, tutovchi sulfat kislota bilan sulfolaganda esa 4(5)-
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Imidazol qiyin sovunlanadigan kislota efirlari va amidlarining gidrolizlanish

imidazolsulfokislota hosil bo‘ladi:

reaksiyalarida katalizator sifatida qo‘llaniladi. Dibazol, priskol, narvanol (difenin)
kabi muhim dorilar imidazol hosilalaridir.

Tiazol 117°Cda qaynaydigan, piridin hidli suyuqlik. Tiazol yadrosi B;
vitamini, penitsillin, karboksilaza fermenti singari muhim tabiiy biologik faol
moddalar tarkibiga kiradi.

Tiazol aromatik xossalarni yaqqol namoyon qiladi, kimyoviy xossalari
jihatidan piridinga o‘xshaydi. U kuchsiz asos bo‘lsa-da, kislotalar bilan barqaror
tuzlarni hosil qiladi.



Tiazolning o‘zini bevosita nitrolash, sulfolash va galogenlash reaksiyalari
qiyin boradi. Tiazol halgasida elektronodonor o‘rinbosarlar bo‘lganda sulfolash va
galogenlash 4- va 5-holatlarda boradi.

Tiazol  hosilalari  dorivor  moddalar  tayyorlashda  qo‘llaniladi.
Benzotiazollardan rangli va infraqizil fotografiyada qo‘llaniladigan bo‘yoq olinadi.

Asosiy atamalar

Geterosikllar — uglerod va boshqa element atomlaridan tuzilgan sikllar
(halqgalar). Bir, ikki, uch va hokazo geteroatomli geterosikllar — halqasida tegishli
ravishda bitta, ikkita, uchta va hokazo geteroatom tutgan birikmalar.

Geteroatomlar — sikldagi ugleroddan boshgqa elementlar (kislorod,
oltingugurt, azot, fosfor, vismut, kremniy, qo‘rg‘oshin, qalay va hokazo) atomlari.

Indol — benzol va pirrol halqalari o‘zaro kondensirlangan geterosiklik
birikma (o, B-benzopirrol).

Imidazol— halgasining 1- va 3-holatlarida ikkita azot atomi bor besh a’zoli
geterosikl (1,3-diazol).

Uch, to‘rt, besh va hokazo a’zoli geterosikllar — sikldagi jami uglerod va
geteroatomlar soni tegishli ravishda uchta, to‘rtta, beshta va hokazoga teng bo‘lgan
geterosikllar.

Tiofen—halqasida ikkita C=C qo‘sh bog‘i va bitta oltingugurt atomi bor,
aromatik xossalari jihatidan benzolga eng yaqin besh a’zoli monogeterosiklik
birikma.

Pirrol — halgasida ikkita C=C qo‘sh bog‘i va bitta azot atomi bor besh a’zoli
monogeterosiklik birikma.

Masala va mashqlar
1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

a) 2-metiltiofen; b) a, B’-dimetilfuran;
d) a-metiltiofen; e) 2,4-dimetiltiofen;
f) a-atsetilfuran; g) pirrolidin-2-karbon kislota;

h) 3-etil-5,7-dimetilindol.
2.Barcha izomer dimetilpirrollarning tuzilish formulalarini yozing va ularni
nomlang.
3.Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:
a) 3,5-dimetilpiridin; b) 3-brom-1-metilpiperidin;
d) N,a,a’'-trimetilpiperidin; e) 2,3-piridindikarbon kislota;
f) 2,4,6-trimetilpiridin; g) 3-metil-5-fenilpirazol;
h) 4-metil -5-gidroetiltiazol.



4. Barcha izomer dimetilpiridinning tuzilish formulalarini yozing va ularni
nomlang.

5. Etanol va boshqa reagentlardan furanni sintez qilish sxemasini tuzing.
Reaksiyalarning borish sharoitini ko‘rsating, oraliq mahsulotlarni nomlang.

6.Quyidagi moddalarni elektrofil o‘rin olish reaksiyalariga kirishish
qobiliyatining oshib borishi tartibida joylashtiring:

a) benzol; b) furan; d) tiofen; e) pirrol

7. Tiofenning aromatik xossalarini xarakterlaydigan reaksiyalar sxemalarini
yozing.

8. Furfurol bilan quyidagi moddalar reaksiyaga kirishganda qanday
birikmalar hosil bo‘ladi:

a) NH,OH; b) NH, — NHy; d) Hy/Ni; e) Cl,

9. Quyidagi birikmalarni Sp — reaksiyalariga oson kirishish xossasining
kuchayib borishi tartibida joylashtiring:

a) furan; b) tiofen; d) pirrol; e) anilin; f) fenol.

10. Furan va boshqa reagentlardan 2-etilfuranni sintez qilish sxemasini
tuzing. Reaksiyalarning borish sharoitini ko ‘rsating.

11. Quyidagi reaksiyalar  tenglamalarini yozing va oxirgi organik
mahsulotlarni nomlang:
(CH;C0O),0 HNO3; H,SO4

a) tiofen
[ZnCl,]
NH,OH
b) pirrol (CH3CO)2O= 2 _
[SnCly]
A
d) pirrol KOH _ . CH3COON02= . ————

30.Bir geteroatomli olti a’zoli geterosikllar

Bu geterosikllardan piridin va xinolin katta ahamiyatga ega.

Piridin 115°Cda gaynaydigan, o‘ziga xos yoqimsiz hidli suyuqlik bo‘lib,
suvda va ko‘pchilik organik erituvchilarda yaxshi eriydi.



Piridin va uning gomologlari toshko‘mir smolasidan ajratib olinadi.
Toshko‘mir smolasida piridin miqdori juda oz (0,1%ga yaqin) bo‘lgani sababli bu
usul sanoat talabini qondira olmaydi.

Sintetik piridin olish uchun atsetilen HCN bilan katalitik kondensatsiya
reaksiyasiga kiritiladi:
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Piridin aromatik sekstetga ega bo‘lib, xossalari jihatidan benzolga o‘xshaydi.
Aromatik sekstet hosil bo‘lishida uglerod atomlari, shuningdek, azot atomi bittadan
elektron beradi. Pirroldan farqli o‘laroq, piridindagi azot atomining erkin elektron
jufti yadro m-elektronlarining aromatik seksteti (4n+2, n =I1)ni hosil qilishda
ishtirok qilmaydi. Shuning uchun piridin azotdagi erkin elektron jufti hisobiga
kuchsiz (lekin pirrolga nisbatan kuchli) asos xossalarini namoyon qiladi.

Uning tuzilishini quyidagicha tasvirlash mumkin:
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Piridin benzol bilan strukturaviy o‘xshash bo‘lib, uning halgasi deyarli
to‘g‘ri oltiburchak tuzilishga ega.

Elektromanfiyligi uglerodga nisbatan katta bo‘lgan azot yadroning elektron
zichligini tortadi va natijada uglerod atomlaridagi elektronlar zichligi benzol
molekulasidagi tegishli elektronlar zichligidan, ya’ni 1dan kamayadi:

0,822

0.047%" 0,947
0,849 " 0,849

Shuning uchun piridinning elektrofil almashinish reaksiyalariga kirishish
qobiliyati benzolga nisbatan kuchsiz. Piridindagi 3- va 5-uglerod atomlarida (3- va
B’-holatlarda) m-elektronlarning zichligi birmuncha katta bo‘lganidan elektrofil
almashinish reaksiyalarida reagentlarning hujumi birinchi navbatda shu atomlarga
qaratiladi. 2-,4- va 6-uglerod atomlarida (a-, o'- va y-holatlarda) esa elektronlar



zichligi kichik, shuning uchun ham ular nukleofil almashinish reaksiyalariga
kirishish gobiliyatiga ega:
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Piridin elektrofil almashinish reaksiyalariga benzolga nisbatan juda qiyin
kirishadi.

Uni sulfolash, nitrolash va galogenlash reaksiyalari gattiq sharoitda olib
boriladi. Piridin Fridel-Krafts reaksiyasiga kirishmaydi:

_ SOsH
20% li oleum O
230°C, 24 soat + HO

N
piridin-3-sulfokislota

NO,
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H,S0,, 300°C
N
O 3-nitropiridin
Cl,; 200°C
+ HCI
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O
R-C7 yoki RX
Cl » reaksiya bormaydi

Piridin peroksikislotalar yoki sirka kislota eritmasida vodorod peroksid bilan
oksidlanganda piridin-N-oksid hosil bo‘ladi:

\
+ H,0, CHCOOH CH;COOH + H,0
= + =
hﬂ

N

Halqasida elektron zichligi kamayganhgl tufayli piridin benzol uchun
xarakterli bo‘lmagan nukleofil almashinish (aminlash, gidroksillash) reaksiyalariga
kirishadi.



Kuchli nukleofil — amid-ion NH, manbai bo‘lgan NaNH, bilan qizdirilganda
piridin aminlanadi (A.E.Chichibabin reaksiyasi, 1914-y.)

130°C NH;
+ NaNH,————— —
O > H, O © ® _NaNH, O
N N NHNa N NH,
KOH kukuni bilan 300-400°Cda qizdirilganda piridin gidroksillanadi

(A.E.Chichibabin reaksiyasi):
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2-gidroksipiridinning tautomer shakli 2-piridondir:
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laktim shakli laktam shakli
Bu laktim-laktam tautomeriyada muvozanat o‘ngga kuchli siljigan.

[Rs

Piridin benzolga nisbatan oson qaytariladi. U ajralib chiqish paytidagi
vodorod (piridinning spirtdagi eritmasiga natriy ta’sir ettirish) bilan qaytarilganda
(bunday sharoitda benzol qaytarilmaydi) yoki katalitik gidrogenlanganda
piperidinga aylanadi:

[6H] 3H, / Ni, A
é %
\ C2H5OH+Na \
N N N
H

Piperidin 105,6°Cda qaynaydigan, suvda eruvchan, rangsiz suyuqlik bo‘lib,
ikkilamchi alifatik amin xossalariga ega. U piridinga nisbatan ancha kuchli asos
hisoblanadi. Piridin erituvchi sifatida, etil spirtni denaturlashda, ayrim organik
sintezlarda asosli katalizator sifatida ishlatiladi.

Piridin halgasi oksidlovchilar ta’siriga chidamli. Piridin gomologlari esa
kalily permanganat yoki xromli aralashma ta’sirida benzol gomologlari singari
halqasi parchalanmasdan yon =zanjiri oksidlanadi va tegishli piridinkarbon
kislotalar hosil bo‘ladi:
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3-metilpiridin nikotin kislota
(B-pikolin) (piridin-3-karbon kislota)

a-Pikolin (2-metilpiridin) oksidlanganda pikolin (piridin-2-karbon) kislota,
v-pikolin (4-metilpiridin) oksidlanishidan esa izonikotin (piridin-4-karbon) kislota
hosil bo‘ladi. Bu reaksiyalar sxemalarini o‘zingiz yozing.

Nikotin kislotaning o‘zi provitamin, uning amidi (nikotinamid) esa vitamin
PP hisoblanadi:

°
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nikotinamid
(vitamin PP)

Nikotin va izonikotin kislotalar hamda piperidinning ayrim hosilalari
tibbiyotda dori vositalari sifatida qo‘llaniladi.

Piridin va piperidin halqgalari ko‘pgina alkaloidlar va B guruhining ba’zi
vitaminlari tarkibiga kiradi.

Xinolin (a, B-benzopiridin) 238°Cda gaynaydigan, o‘ziga xos badbo‘y hidli
suyuqlik bo‘lib, kimyoviy xossalari jihatidan piridinga o‘xshaydi, lekin benzol
yadrosida elektron zichligi piridin yadrosidagiga nisbatan yuqori bo‘lgani uchun
elektrofil almashinish xinolin molekulasining benzol qismida (asosan 5 yoki 8
holatlarda), nukleofil almashinish esa piridin qismida (asosan 2-holatda) boradi.

Xinolin yadrosi ba’zi alkaloidlar va dorilar molekulasi tarkibiga kiradi.

Xinolin sianinli bo‘yoqlar sintezida, oltingugurt, fosfor, mishyak oksidi va
boshga moddalar uchun erituvchi sifatida qo‘llaniladi.

30.1. IkKki geteroatomli olti a’zoli geterosikllar (diazinlar)

Halqasida ikkita azot atomi bor olti a’zoli geterosikllar diazinlar deb ataladi:
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Diazinlardan pirimidin va uning hosilalari katta ahamiyatga ega. Pirimidin
yadrosi nuklein kislotalar, kofermentlar, vitaminlar, alkaloidlar, dorivor preparatlar
molekulalari tarkibiga kiradi.

Pirimidin suvda eriydigan, rangsiz kristall modda bo‘lib, 21°Cda
suyuqglanadi, 124°Cda qaynaydi.

Pirimidin kimyoviy xossalariga ko‘ra piridinga o‘xshaydi, lekin elektrofil
almashinish reaksiyalariga piridindan qiyin kirishadi. Pirimidinning 2-, 4- va 6-
holatlarida elektron zichligi ancha kam, 5-holatda esa ko‘proq. Shuning uchun ham
nukleofil reagentlarning hujumi 2-, 4- va 6-uglerod atomlariga, elektrofil reagentlar
hujumi esa 5- uglerod atomiga qaratiladi:
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Nuklein kislotalar (NK) gldrollzlnlng oxirgi mahsulotlari —uratsil, timin,
sitozin, adenin, guanin, riboza va dezoksiriboza va fosfat kislota hisoblanadi (434-
bet).

Uratsil, timin va sitozin pirimidinli asoslar deyiladi:
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uratsil
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Uratsil, timin va sitozin asosan laktam shaklida mavjud. Ularning laktim
shakllari esa fagat eritmalarda juda oz miqdorda bo‘ladi, xolos.

Uratsil, timin va sitozin suvda eriydigan, qutbsiz erituvchilarda esa
erimaydigan, 300°Cdan yuqori haroratda suyuqlanadigan moddalar bo‘lib, sintetik
usullar bilan ham olinadi.

30.2. Purin va uning hosilalari
Purin molekulasida pirimidin va imidazol halqalari o‘zaro kondensirlangan:
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Purinda qo‘sh bog‘larning sakkizta m-elektroni va 9-holatdagi azot
atomining umumlashmagan elektron jufti aromatik detset (4n+2, n= 2) hosil qiladi.
Uglerod va azot m-elektronlarning bunday mezomer ta’sirlashuvi natijasida
bog‘larning uzunligi o‘zgaradi. Shuning uchun purinda haqiqiy oddiy va qo‘sh
bog‘lar yo‘q.

Purin 217°Cda suyuqlanadigan, suvda yaxshi eriydigan, oksidlovchilar
ta’siriga chidamli asosdir.

RNK va DNK tarkibida bo‘ladigan purinli asoslar-adenin va guanin
purinning eng muhim hosilalaridir.
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adenin guanin

(6-aminopurin) (2-amino-6-gidroksipurin)

Adenin (6-aminopurin) 360-365°Cda  suyuqlanadigan, suvda kam
eriydigan, rangsiz kristall modda. U sanoatda formamid va POCl;dan olinadi.
Organik va mikrobiologik sintezda dastlabki modda, tibbiyotda donor qonining
konservanti sifatida ishlatiladi.

Guanin (2-amino-6-gidroksipurin) 365°Cda  suyuqlanadigan, rangsiz
kristall modda. U qushlar chiqindisida, baliqlar va sudralib yuruvchilar
tangachalarida bo‘ladi. Sintetik guanin 2,6,8-trixlorpurindan yoki boshqa usullar
bilan olinadi. Guaninning okso (laktam) shakli barqaror.

30.3. Alkaloidlar

Alkaloidlar ayrim o‘simliklardan ajratib olingan, azot saglagan organik
asoslar bo‘lib, elementar tarkibi C, H va N atomlaridan iborat.

Molekulasida C, H va N dan tashqari O, S, shuningdek, Cl yoki Br atomlari
bor alkaloidlar juda ham kam uchraydi. Odatda alkaloidlar trivial nomlar bilan
ataladi. Bunday nomlar ayni alkaloid birinchi marta ajratib olingan o‘simlik turi
yoki avlodining nomi va «in» qo‘shimchasidan hosil qilinadi. Masalan, atropin
(Atropa belladonna o‘simligidan ajratilgan), paxikarpin (Sophora pachycarpadan
ajratilgan).

Alkaloidlar uglerod-azot skeletining tuzilishiga ko‘ra pirrolidinli, piridinli,
xinolinli, akridinli, indolli, imidazolli, izoxinolinli, purinli, peptidli, xinazolinli va
hokazo alkaloidlarga bo‘linadi. Alkaloidlar filogenetik belgilariga garab ham
sinflanadi. Bunda bitta avlodga mansub o‘simliklardan ajratilgan barcha alkaloidlar
bitta guruhga birlashtiriladi (masalan, termopsis alkaloidlari, sofora alkaloidlari va
hokazo).

Alkaloidlarni identifikatsiyalash va ularning tuzilishini o‘rganishda
kimyoviy usullar bilan bir gatorda, xromatografiya, IQ- va UB-spektroskopiya,
mass-spektrometriya, EPR, YaMR, rentgenstrukturaviy tahlil singari tadqiqot
usullari go‘llaniladi.



Alkaloidlar kimyosini rivojlantirishda chet ellik olimlar bilan bir gatorda
akademiklar S.Y.Yunusov va O.S.Sodiqov ilmiy maktablarining xizmati katta.
Alkaloidlarning ayrim vakillari ustida qisqacha to‘xtalamiz.

Koniin. O‘tkir hidli, rangsiz suyuqlik, suvda va organik erituvchilarda
yaxshi eriydi. Conium maculatum o‘simligidan ajratib olingan. Tadqiqotlar uni a-
propilpiperidin tuzilishiga ega ekanligini ko‘rsatdi:

CH2 - CHz - CH3
N
H

Koniin sintetik usul bilan olingan birinchi tabiiy alkaloiddir. Uni 1886-yilda
Ladenberg a-pikolindan sintez qildi.

Kofein. 234°Cda suyuqlanadigan, xloroformda va issiq suvda yaxshi, sovuq
suvda, spirtda va efirda yomon eriydigan kristall modda. Kofeinni 1819-yilda
Runge kofe(Coffea arabica L.)dan ajratib oldi. Keyinchalik bir necha boshqa
o‘simliklarda ham kofein borligi aniqlandi. Kofein kofe dukkaklaridan va choy
bargidan olinadi. Kofein purinning muhim hosilasi bo‘lib, quyidagi tuzilishga ega:
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Kofein markaziy asab tizimiga qo‘zg‘atuvchi ta’sir ko‘rsatadi, qon bosimini
oshiradi, yurak faoliyatini kuchaytiradi. Charchaganda, narkotiklar bilan
zaharlanganda, ba’zi bir yurak kasalliklarida dori sifatida ishlatiladi.

Anabazin. 276°Cda qaynaydigan, suvda va ko‘pchilik organik
erituvchilarda eriydigan moysimon suyuqlik. Anabazinni 1929-yilda A.P.Orexov
Anabasis aphylla o‘simligidan ajratib olgan. Anabazinni kaliy permanganat bilan
oksidlaganda nikotin kislota, kumush atsetat bilan degidrogenlaganda o, [-
dipiperidil hosil bo‘ladi. Shularga asoslanib, 1931-yilda A.P.Orexov va
G.P.Menshikovlar anabazinni o-piperidil-B-piridin tuzilishiga ega ekanligini
aniqladilar:
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a-piperidil-B-piridin
Anabazin juda zaharli bo‘lib, qishloq xo‘jaligida insektitsid sifatida
ishlatiladi.
Nikotin. Tamaki (Nicotiana tabacum) o‘simligida 10 dan ortiq alkaloid bor.
Ulardan asosiysi nikotindir. U havoda tez qorayadigan, moysimon suyugqlik.
Nikotinni 1828-yilda Posselt va Reymanlar sof holda ajratib olganlar:

X
N
N CH,

Nikotin kuchli zahar bo‘lib, kichik dozalarda markaziy asab tizimini
qo‘zg‘atadi, qon bosimini oshiradi, katta dozalarda esa asab tizimining paralichiga
(falaj bo‘lishiga) olib keladi. U qishloq xo‘jaligida insektitsid sifatida keng
ishlatiladi.

Xinin. 1820-yilda xinna daraxtining po‘stlog‘idan ajratib olingan. 1908-
yilda K.Rabe xininning tuzilishini aniqladi, 1944-yilda esa R.Vudvord va
V.Dyoring uni sintez qildilar:

CH=CH,
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Xinin 177°Cda suyuqlanadigan, achchiq ta’mli, rangsiz kukun bo‘lib,
bezgakka garshi dori sifatida ishlatiladi.



Asosiy atamalar

Piridin — molekulasida bitta azot atomi va uchta qo‘sh bog‘i bor olti a’zoli
monogeterosiklik birikma.

Pirimidin — halqasida navbatlashib kelgan uchta oddiy va uchta qo‘sh bog‘i
hamda ikkita azot atomi bor olti a’zoli monogeterosiklik birikma.

Purin — molekulasida pirimidin va imidazol halgalari kondensirlangan,
to‘rtta azot atomi va to‘rtta qo‘sh bog‘1 bor bisiklik geterosiklik birikma.

Xinolin— molekulasida benzol va piridin halqalari kondensirlangan
geterosiklik birikma.

Masala va mashqlar

1. a) monometilpiridinlar (pikolinlar); b) monometil-piperidinlarning barcha
izomerlari tuzilish formulalarini yozing va ularni nomlang.

2. Piridinning asos xossalarini isbotlovchi reaksiyalar tenglamalarini yozing.
Nega piridin asos xossalariga ega-yu, pirrol ega emas?

3. Nega piridin halqasi atsidofob emas-u, pirrol halqasi atsidofob?

4. Quyidagi aylanishlarni amalga oshiring. Oraliq va oxirgi mahsulotlarni

nomlang:
. . . . KM l
a) 3-metilpiridin 04 A P gy NH
. . . . KM 1
b) 4-metilpiridin LSRN soCl, g __NH: o
2 PRSI T KM CH,OH,H*
d) 3-metilpiridin LSRN 3 >B

5. 6,3 g piridinni katalitik gidrogenlash uchun 1700 ml (n.sh.) vodorod sarf
bo‘ldi. Reaksiyaning unumini hisoblang.
7. Quyidagi birikmalarni oson nitrolanishi tartibida joylashtiring:
a) benzol; b) toluol; d) tiofen; e) piridin;  f) o-ksilol.
7. Pirazolga quyidagi reagentlarni ta’sir ettirganda boradigan reaksiyalar
sxemalarini yozing:
a) KOH; b)Br;; d) HNO;, H,SO4;  e) H,SOy4; ) Hy/Pt yoki Ni.
8. Imidazolga quyidagi reagentlarni ta’sir ettirganda boradigan reaksiyalar
sxemalarini yozing:
a) nitrolovchi aralashma;  b) tutovchi H;SO4;  d) kumush oksidning
ammiakdagi eritmasi; ) Grinyar reaktivi.
9. Tarkibida bitta pirrol halgasi va uchta metil radikali bor barcha izomer
birikmalarning formulalarini yozing va ularni nomlang.



10. 115 g pirrolning benzoldagi eritmasi kaliy bilan reaksiyaga kirishganda
1,12 1 (n.sh.) gaz ajraldi. Moddalarning dastlabki eritmadagi konsentratsiyasini
toping.

11. a) piridin bilan benzolning;  b) piridin bilan pirrolning o‘xshashlik va
farqlari nimada? Javobingizni elektron tasavvurlar yordamida asoslang.

12. a) 2-propilgeksagidropiridinning; b)  2-metil-4,5-digidroksi-3-
gidropiridinning; d) tarkibida uratsil bor ribonukleotidning; e) tarkibida timin
saglagan dezoksiribonukleotidning tuzilish formulalarini yozing.

13. Toshko‘mir smolasi tarkibida uchraydigan, suv bilan cheksiz aralasha
oladigan, kuchsiz asos xossalariga ega suyuq modda gidrogenlanganda asos
xossalarini namoyon qiladigan B modda, xlorid kislota bilan reaksiyaga
kirishganda esa D tuz hosil bo‘ladi. A, B, D moddalarning tuzilishini aniqlang va
tegishli reaksiyalar sxemalarini yozing.

44. Halqasida o‘rinbosarlari bo‘lmagan azot saqlagan geterosiklik birikma
yondirilganda 0,75 mol karbonat angidrid, 0,375 mol suv va 0,075 mol azot hosil
bo‘ldi. Dastlabki moddaning tuzilishini aniglang.

15. 0,950 g pirrol gomologi 4,20 1 hajmli po‘lat idishga solinib, unga 2,24 1
(n,sh.) kislorod aralashtirildi. Modda to‘lig yongandan so‘ng idishdagi bosim
303°Cda 145,3 kPani tashkil etdi. Pirrol gomologi va uning izomerlari tuzilishini
aniqlang.

16. Glitserin, fenol va pirrolning 15 g 1:2:3 molyar nisbatdagi aralashmasiga
natriy ta’sir ettirilganda ajralgan vodorod cho‘g‘langan mis(I1)-oksidi joylashgan
nay orqali o‘tkazildi. Nayning massasi qanday o‘zgaradi?

31. ELEMENTORGANIK BIRIKMALAR

Molekulasida uglerod atomi vodorod, kislorod, azot, oltingugurt va
galogendan boshga element atomlari bilan bevosita bog‘langan birikmalarga
elementorganik birikmalar (EOB) deyiladi.

Bubirikmalarda uglerod-element (C-E) kovalent bog‘ining elektron zichlig
uglerod atomi tomoniga siljigan C*«E®". Chunki element organik birikmalarda
ko‘p wuchraydigan elementlarning, ayniqsa, metallarning Poling bo‘yicha
elektromanfiyligi uglerodning elektromanfiyligidan kichik.

C-Ekovalent bog‘larining ionlilik darajasi (qutbsiz kovalent bog* bilan sof
ionli bog‘ oralig‘idagi holatni foizlarda shartli ifodalovchi parametr) bir-biridan
farq qiladi. Masalan, C—K bog‘ining ionlilik darajasi 51% ga, C—Na bog‘iniki
47%ga, C—Hg bog‘iniki esa 12%ga teng. Element organik birikmalarning ko* p
xossalari ionlilik darajasiga bog*liq.



Organik kimyoda va sintezda metallorganik, shuningdek, bor organik,
kremniy organik va fosfor organik birikmalar eng ko‘p qo‘llaniladi.

1837-1843-illarda nemis olimi R.Bunzen organik birikmalar tarkibiga
noorganik elementlar kiritish bo‘yicha dastlabki ishlarni amalga oshirdi
Dimetilarsinxloridi (kakodilxloridi) gakarbonatangidridi muhitida rux metali ta’sir
ettirib, tetrametildiarsin[(CH;),As—O—As(CHj3);] oldi. 1849-yilda uning shogirdi
Frankland etilruxyodidini sintez qildi:

CzHSI + Zn AszZI’II
etilyodidi etilruxyodidi

1860-1870-yillarda A.M. Butlerov va uning shogirdlari (aynigsa,
A.M.Zaysev) rux organik birikmalar yordamida ko‘plab spirtlar, uglevodorodlar va
ularning izomerlarini sintez qildilar.

1899-yilda fransuz olimi P.Barbe A.M.Zaysev sintezlaridagi Zn o‘rniga
magniyni ishlatib, yangi yutuqlarga erishdi. Magniy organikbirikmalar asosida
sintezlarni amalga oshirib, olamshumul kashfiyotlar qilgan olim Barbening
shogirdi V.Grinyardir.

Nomlanishi. Birvalentli elementlarsof, ikkivaundanortiqvalentli elementlar
esa sof va aralash element organik birikmalarni hosil giladi.

Sof element organik birikmalarni nomlashda elemen tbilan bevosita
bog‘langan uglevodorod radikali nomiga elementning nomiqo‘shib aytiladi:

CH3—Na CH2=CH—L1 (C2H5)2Zn (C2H5)3A1
Metilnatriy vinillitiy dietilrux  trietilalyuminiy
Aralash element organik birikmalarning nomlari esa uglevodorod radikali,
element va galogen (yokiqoldiq) nomlaridan hosil gilinadi:

CH3MgBI' CH2=CH—Mg—C1 C6H5CH2HgOCOCH3
Metilmagniybromid  vinilmagniyxlorid benzilsimobatsetat

Metalmaslarning va tipik (xarakterli) bo‘lmagan metallarning birikmalarini
bu elementlar gidridlarining hosilalari, ya’ni ular molekulasidagi bir, ikki yoki
barcha vodorod atomlarini organik radikallarga almashinishidan hosil bo‘lgan
birikmalar deb qarash mumkin:

(CH;);Bi (CH3),PH Si(CHs)4
Trimetilvismutin dimetilfosfin tetrametilsilan

31.1. Litiyorganikbirikmalar

Elementlar davriy sistemasidagi birinchi guruh elementlaridan Ag, Cu, Au
juda qiyinchilik bilan, ishqoriy metallar osonlik bilan metallorganik birikmalar
hosil qiladilar. Bulardan litiyorganik birikmalar alohida ahamiyatga ega.

Bugungi kunda litiyning R-Li va Ar-Li kabi birikmalari keng
qo‘llanilmoqda. Metillitiy, etillitiy va arillitiylar odatda qattiq moddalar, boshga
alkillitiylar suyuqliklardir. Ular alkanlar, sikloalkanlar, benzol, efirkabi



erituvchilarda barqaror eritmalar hosi qiladi. Litiyorganik birikmalarni turli usullar
bilan sintez qilish mumkin:
1. Litiy bilan galogen alkil yoki galogen arillar reaksiyasi (K.Sigler, 1928-y.):

H;C—(CH,);—Cl + 2Li gefsan = H;C—(CHy);—Li + LiCl
-10°C; N butillitiy
(unumi 75-90%)
: efir : .
C¢HsBr + 2Li S > C¢Hs—Li + LiBr
60°C; Ny fenillitiy
(98%)

2.Simob organik birikmalar va litiydan:

Hg (C;Hy7), + 2Li —*g + 2C;H;Li
3.Almashinish reaksiyalari bilan:

C¢HsBr + CH;3Li —  C¢HsLi + CH;3Br

Murakkab  tuzilishli  litiy  organik  birikmalar RLi va  diyen
uglevodorodlarining o‘zaro ta’siri natijasida olinadi. Hosil bo‘lgan alkillitiy yangi
izopren molekulalari bilan reaksiyaga kirishib, yuqori molekulyar birikmalar
(YuMB) hisoblanadigan stereo spetsifik izopren kauchuklari hosil qilishda faol
qatnashadi:

Hzc=(|:_CH:CH2 + C4HoLi — C4H9_CH2_(I:=CH_CH2_Li
CH, CH,

Barcha RLi birikmalari havoda oson alangalanadi, suv va spirtlar ta’sirida
parchalanadi:

CH;Li + HOH —CH,+Li'OH
C,HsLi + CH;OH — C,Hy +CH;0 Li'

Litiyorganik birikmalar yordamida boshqa metallorganik birikmalarni olish
mumkin:

2R-Li + ZnClb> RyZn + 2LiCl

3BR-Li + AICh—> R3;Al + 3LiCl

4R-Li + SiClb—> R4S1 + 4LiCl

Litiyorganik birikmalar organik sintezda magniyorganik birikmalar o‘rnida,
yuqori molekulyar birikmalarni olishda katalizatorlar sifatida qo‘llaniladi.

31.2. Natriyorganik birikmalar

Natriy organik birikma (NaOB) lar simoborganik birikmalarga natriyni
ta’sir ettirish (1-reaksiya), arenlarni alkanlarning natriyli hosilasi bilan metallash
(2-reaksiya) orqgali olinadi:



CHs-Hg-CH; + 2Na — 2H;C°®«Na’" + Hg (1)
dimetilsimobmetilnatriy

C6H6 + Na—(CH2)4CH3—> C6H5Na + CH3(CH2)3CH3 (2)

amilnatriyfenilnatriy

Uglerod-natriybog‘l amalda ionli bo‘lganligi bois, NaOBlarni ion juftlar
ko‘rinishida tasvirlash mumkin:

Q @
H;C : Na

NaOB lar kimyoviy jihatdan behad faol. Ular hatto havodagi nam bilan
reaksiyaga oson kirishadi, havoda o‘zidan-o‘zi alangalanadi, past haroratda hatto
oddiy efirlarni parchalaydi. NaOBlarga suv, spirtlar, kislotalar va aminlar ta’sir
ettirilganda portlash bilan reaksiya boradi:

_HOH _ o H, + NaOH

C,H;OH

CzHS_Na > C2H6 + CZHSONa

NH
——3 » (C,Hy + NaNH,

31.3.Magniyorganik birikmalar

R-Mg-X (X—galogenlar) tipidagi birikmalar II guruh elementlarining
organik birikmalari orasida juda muhim ahamiyat kasb etadi. Bu birikmalarni
chuqur o‘rgangani va ularni ko‘p sonli sintezlarda qo‘llagani uchun V.Grinyar
1912-yilda Nobel mukofotiga sazovor bo‘ldi. Uning sharafiga bu birikmalar
Grinyar reaktivlari deb aytiladi. Magniyorganik birikma (MgOB)lar quruq efir
yoki tetragidrofuran (TGF) muhitida alkilgalogenidlarga magniy metalini ta’sir
ettirib olinadi:

R—X + Mg (C,H5),0 yoki TGF R—Mg—X

Reaksiya magniy sirtida C—X— bog‘ini uzilishi va unga magniyning birikishi
bilan boshlanadi. Bu reaksiyalarga yodalkanlar eng faol, xloralkanlar esa
qiyinchilik bilan kirishadi. Ftoralkanlar bu reaksiyaga umuman kirishmaydi.

Sof magniyorganik birikmalar amalda keng qo‘llanilmaydi. Ular eritmada
Grinyar reaktivi bilan termodinamik muvozanatda bo‘ladi va efir muhitida osonlik
bilan assotsiatlar hosil qiladi:

(CszMgC 1) 2 4:> (C2H5)2Mg + MgC 12

Cl
(C2H5)20‘ + / +
2R—Mg-Cl = = R—l\{lg\ /h;lg—R
(C,H5),0  CI" O(C,Hs),




Efir eritmasidan bu moddalarni ajratib olish qiyin bo‘lgani uchun erituvchi
sifatida dioksan ishlatiladi. Chunki dietilmagniy dioksanda yaxshi eriydi va
magniygalogenidi bilan Grinyar reaktivi cho‘kmaga tushadi. Keyin gitadqiqotlar
bunday assotsiatlar hosil qilish uchun TGF mubhiti afzalroq ekanligini isbotladi.
MgOB juda faol reagent bo‘lgani uchun havodagi kislorod, namlik va hatto
karbonatan gidridi bilan oson reaksiyaga kirishadi. Shuning uchunularning sintezi
azot yoki inert gaz muhitida amalga oshiriladi. MgOBlar juda begaror bo‘lgani
uchun eritmadan ajratib olinmaydi va bevosita tajribadan oldin sintez qilinadi.
MgOB havo tarkibidagi kislorod va karbonatan gidridi bilan reaksiyaga oson
kirishib, peroksid, alkanol va karbon kislotalarini hosil qiladi:

(0}
RMgCl + 0, — = ROOMgCl HELET0°CL poor + Mecl,
alkilmagniy
xlorid +RMgCl

2ROMgCl 2HOH _ >ROH + 2MgOH)CI

CH;Mgl + CO,—=0=C—OMgl + HX — CH;COOH + Mg(X)I

metilmagniy CH,
yodid

Magniyorganik birikmalar tarkibida harakatchan vodorod atomi tutgan
barcha organik reagentlar bilan reaksiyaga shiddatli kirishadi. Bu reaksiyalar
natijasida ajralib chigqan metan gazi hajmini o‘lchab, reagent tarkibidagi
/harakatchan vodorod atomi tutgan guruhlar sonini osonlik bilan aniglash mumkin:

+ HOH — CH; + Mg(OH)Br
+ CszOH — CH; + Mg(OCsz)Br
< CH:MgBr + R-SH —— CH; + Mg(SR)Br
+ R-NH, —» CHy + Mg(NHR)Br
+ R—-COOH —*CH; + Mg(OOCR)Br

Grinyar reaktivining atsetilen va 1-alkinlar bilan reaksiyalari alohida
ahamiyat kasb etadi:

-

CH3MgCl CH;MgCl
H—C=C—H ————> H—C=C—MgCl —2£"> CIMg-C=C-MgCl
-CHy4 -CHy4
Magniyxloriddimagniyxlorid atsetilenidiatsetilenidi

Grinyar reaktivi S, Se, Tl, As, NO, RNO, NOCI, metallarning tuzlari bilan
ham reaksiyaga kirishib turli-tuman birikmalarni hosil qiladi:

CH;
CH;Mgl + S —> S\ + HOH —> CH3SH + Mg(OH)I
Mgl

MgOBlar karbonil birikmalar bilan reaksiyaga kirishib, har xil spirtlar hosil
qiladi. Reaksiya nukleofil o‘rin olish mexanizmi bo‘yicha amalga oshadi.



Reaksiya uchun chumoli aldegidi olinganda birlamchi, boshga aldegidlardan
ikkilamchi, ketonlardan esa uchlamchi spirtlar hosil bo‘ladi:

H R
AN |
C=0 + R:MgBr —» H—C—0MeBr —HOH _ v _cH.-0H
/ | &7 "Mg(OH)Br 2
H H
N R R
C=0 + R:MgBr —» R—C—0OMeBr —HOH _ v _‘H—on
/ | &7 "Mg(OH)Br
H H
BN R R
C=0 + R:MgBr —= R—C—OMgBr —HOH __ p_¢_0H
R/ II{ -Mg(OH)Br |
R

Magniyorganik birikmalar karbon kislotalarning angidridlari,
xlorangidridlari va murakkab efirlari bilan ham reaksiyaga oson kirishadi:
O CH;

VY |
R— & CH3MgCl —= R—C—OMgCl ——=

MeCl
Cl Cl 8-

s Hs HOH
—»> R—C=0 +CH;MgCl —= R—C—OMgCl ——~
CH;
o
——= R—C—OH +Mg(OH)CI
CH;

//O (I3H3 (|3H3
R—C” + CH3;MgCl — R—C—OMgCl —M_gCTz R—C=0 +Mg(OH)Cl
OCHj4 OCHj
MgOB etilen oksidi bilan reaksiyaga kirishganda uglevodorod radikali
zanjiri ikkita uglerod atomiga oshgan spirtlar hosil bo‘ladi:

CH;MgCl HOH
\gf{ — 8 H,C—CH,~CH,-0-MgCl ——— n-C3H;0H
H2C—CH2 —Mg(OH)Cl

Grinyar reaktivi galogenalkanlar bilan reaksiyaga kirishganda,oddiy va
murakkab tuzilishdagi uglevodorodlar hosil qiladi:

R-X + CHMgCl—>CH;—-R + MgX)Cl



Reaksiyaning unumini oshirish va qo‘shimcha mahsulotlar hosil bo‘lmasligi
uchun R—X 0z-0z miqdorda qo‘shib boriladi. Arilgalogenidlar bilan reaksiyani
oson lashtirish magsadida CoCl, katalizator sifatida ishlatiladi:

CH:MgCl + CeHsCl —%—  CHs—CH; +MgCl,
MgOBla rboshqa elementorganik birikmalar sintezida ham ishlatiladi:

sulema
MgOB mo‘l migdorda ishlatilganda, simobning to‘liq almashingan hosilasi
olinadi:

2 CH;MgBr + HgBr,—> 2 MgBr, + (CHj),Hg

Simoborganik birikmalar esa fungitsidlar (lotinchafungus — zamburug*
degani) sifatida ishlatiladi. Etilsimobxloridi — C,HsHgCl (granodan) bilan
dorilangan dukkakli o‘simliklar urug‘i ekilgandan keyin har xil kasalliklarga
chalinmaydi va unib chigqan o‘simlikning o‘sishi tezlashadi.

31.4. Alyuminiyorganik birikmalar

Uchinchi guruh elementlaridan bor, alyuminiy, galliy, indiy v atalliylar uch xil
monomer birikmalar (RMX,, R;MX va R3;M) hosilqiladi. Bular orasida alyuminiyning
hosilalari juda katta ahamiyatga ega. Alyuminiyorganik birikmalar (AIOB) tarkibida
gimetallning gidridli, galogenidli hosilalari {RAIH,, R,AlH, R3;Al, RAICL, R,AICI,
Li[RAIH;], Li[R,AlH,], Li[R;AIH], Li[RsAl]} juda ko‘p ishlatiladi. Quyi
alyuminiyalkillar (R=CHj3;, C,Hs) o‘ta yuqori reaksion qobiliyatiga ega bo‘lib, havoda
oson alangalanadi. Ular begaror bo‘lgani uchun oson dimerlanadi va bargaror birikmaga
o‘tadi:

2 AI(CH3)3 —>4— Alz(CH3)6

Dimerlarda uch markazli delokallashgan c-bog* hosil bo‘ladi va undagi
reaksion markaz hisoblangan alyuminiy atomi monomerga nisbatan ekranlanadi.
Demak, AlOBning dimer va polimerlari monomerlariga nisbatan termodinamik
barqarordir.

.
3 \ ,/’ \\ /CH3
Al Al

AN

%
H,C CH,

/C|3\
H
Alkilalyuminiylar yuqori reaksion qobiliyatga ega bo‘lib, suv, spirt,
kislotalar va karbonat angidridi bilan reaksiyaga oson kirishadi:

H H



AI(C2H5)3 + 3 HOH—-3 C2H6 + AI(OH)3

HiCo_
AI(CH3)3 + C02_> /AI_O_C_CH3
HsC O

AlOBlarning eng muhim xususiyatlaridan biri alkenlarga birikib, murakkab
birikmalar hosil qilishidir:

/CHz_CHz_R
R3A1 + 3CH2:CH2 B AI_CHE_CHE_R
CHz_CHz_R

Bu reaksiyaning ochilishi K.V.Siglernomi bilan bog‘liq. U alkenlarga
alyuminiy va vodorodni bevosita ta’sir ettirib, trialkilalyuminiylarni hosil qildi:

6 CH2 = CH2 + 3 H2 + 2 Al 2 AI(C2H5)3
trietilalyuminiy

Trietilalyuminiy etilenbilan 100-120°Cda reaksiyaga kirishibalyuminiyning
turli xil birikmalariar alashmasini hosil giladi. Bu reaksiya yordamida molekulyar
massasi 5000dan 3000000ga chabo‘lgan polietilen olinadi.

31.5. Kremniyorganik birikmalar

To‘rtinchi guruh element organik birikmalaridan kremniyorganik birikmalar
alohida o‘rin tutadi. Kremniyning uglerod bilan hosil gilgan asosiy birikmalari
RSiH3, RzSin, R3SIH, R4Sl (alkilsilanlar); RSIC13, RzSiClz, R3SIC1
(alkilxlorsilanlar) vaRSi1(OCHj3);, R,Si(OCHj3),, R3Si(OCH3;) (alkilmetoksisilanlar)
hisoblanadi. Bundan tashqari, kremniyning uglevodorodlardek chiziqli va halqali
birikmalari ham ma’lum:

D il sl
H3C—S|i—S|i—CH3 H3C—S|i—S|i—S|i—S|i—CH3
CH; CH; CH; CH; CH; CH,

geksametildisilan (GMDS) dekametiltetrasilan

Sanoat ahamiyatiga ega bo‘lgan kremniyorganik birikmalar juda barqaror
Si—O - bog‘larni hosil qiluvchi siloksan va polisiloksanlardir. Polisiloksanlar
maxsus kauchuklar wva elektroizolyatsion materiallar olishda ishlatiladi.
Metilsiloksanasosida olingan rezina — 60°Cdan +250°Cgacha elastikligini
yo‘gotmaydi. Qog‘oz, gazlama va yog‘ ochmateriallariga polisiloksan
shimdirilganda, bujihozlar suvda bo‘kmaydi va ho‘llanmaydi. Ular quyidagicha
olinadi:

2CH3C1 + Sl—)(CH3)QSIC1 2



(CH3)2SIC12 + 2CH3OH—) (CH3)281(OCH3)2 + 2HCI

Tabily minerallarning mustahkamligini belgilaydigan—Si—-O—Si— bog‘lar
ham barqarordir. R,C(OH), kabi begaror birikmalarning tezda parchalanib,
ketonlar (R,C=O)ga aylanishi ilgari gayd qilingan edi. Tegishlisilan diollar
[R,S1(OH),] esa suv niajratib, kremniyketon [R,Si=0] larni hosil qilmaydi. Ular
molekulalararo degidratlanib, yangi Si—O-Si- siloksan bog‘larini hosil qiladi:

ot
2R,Si(OH), —> R—Sli—O—SIi—R
OH OH

Silan hosilalari magniyorganik birikmalar bilan quyidagicha reaksiyaga
kirishadi:

H3C\ CHCI H3C\ /CH2C1
/Si\ + C,HMgCl —> /Si\ + MgCl,
H, Ol HyC© O C,Hs

Si-Cl-bog‘ining qutbliligi (u=4,26-10"°KI'm) C—Cl-bog‘ining qutbliligidan
(1=6,23-10""KI'm) kichik. Lekin Si-Cl-bog‘i C—Cl-bog‘iga nisbatan reaksiyaga
oson kirishadi.

Silanlarning Si—H-bog‘i turli organik reaksiyalarda gatnashib, Si—C bog‘ini
oson hosil giladi:

HSi1C 13 + CH2=CH2 —_— C2H5 SiC 13

Alkilxlorsilanlarda gixloratomialkil va aril radikallari bilan almashinish
reaksiyalariga oson kirishadi. U, shuningdek, spirtlar ta’sirida metoksi guruh,
Li[AIH,4] ta’sirida esa vodorod atomi bilan almashinadi:

Xlor atomlari Grinyar reaktivi ta’sirida ham oson almashinadi.
HSIC13 + 3 ClMgC2H5 — Mng + (C2H5)3SIH
trixlorsilan trietilsilan

Kremniy organik birikmalar Grinyar reaktiviga SiClyni ta’sir ettiri bolinadi:

. CsHsMgCl
i + — = C¢HsSiCl; —6-58
SiCly + CgHsMgCl Mzl CeH;SiCly MeCl,

— (GgHs)4S1 + MgCly

> (CeHs)SiCl, —

Ortokremniy efirlari va magniyorganik birikmalardan metoksialkilsilanlar
olinadi:
(CH30)4SI+ CszMgCI _>C2H5 SI(OCH3)3+ Mg (OCH3) Cl
tetrametil- trimetoksi-
ortosilikat etilsilan



C2H5 SlMg(OCH3)3+C2H5MgC1 (Csz)Q-Si(OCH3)2+Mg(OCH3)C1
dimetoksi-
dietilsilan

Alkildisilanlar Vyurs reaksiyasiga o‘xshash usul bilan olinadi:
2(CH3) 3SIC1+ 2Na —» (CH3)3SI-SI(CH3)3 + 2NaCl

Si-Si-bog‘i beqaror bo‘lganligi sababli bu birikmalar havo kislorodi va
ishqorlar ta’sirida oson parchalanadi.
Kremniyorganik birikmalardan tetrametilsilan (CHj3)4Si  (TMS) va
geksametildisilan (CH3);S1-Si1(CHj); (GMDS) katta ahamiyatga ega.

31.6. Fosfororganik birikmalar

Beshinchi guruh elementlaridan fosforning organik birikmalari muhim o‘rin
tutadi. Fosforquyi (P’") va yuqori (P°") oksidlanish darajalariga ega bo‘lganligi
uchun ikki xilorganik birikma hosil qgiladi.

Quyi alkil fosfinlar uchuvchan, oson oksidlanadigan va qo‘lansa hidli
birikmalar bo‘lib, suvda erimaydi, organik erituvchilarda esayaxshi eriydi. Ular
HNOs;, Cl,, Br;ta’sirida reaksiyaga oson kirishadi, havoda alangalanadi. RPH,,
R,PH, R;P lar kuchsiz asos xossalariga ega. Molekulasi tarkibidagi alkilradikallari
sonining oshishi bilan ularning asosli xossalari kuchayib boradi:

PH; < CH;PH,< (CH;),PH < (CHj);5P
Birlamchi va ikkilamchi fosfinlaralkilyodidlarni fosfoniyyodidi va rux oksidi
bilan qizdiri bolinadi:

150-200°C
2 RI+ 2 PH4l + ZnO > 2 RPH, ‘HI + Znl,+ HOH
2 RI+PH4l + ZnO— R,PH -HI + Znl, + HOH
Simmetrik uchlamchi fosfinlar Grinyar reaktivi bilan fosfor(Ill)-xloridining
efirmuhitida o‘zaro ta’sirlashishi natijasida olinadi:

3CH;MgBr + PCl; —(CH;)3P + 3 MgBrCl
trimetilfosfin

Alkilfosfinlar suvda eriganda fosfoniy ionini hosil qiladi:

(CH;);P + HOH — [(CH;);PH] "OH

Fosfoniyioni metan molekulasi va ammoniy ioni kabi tetraedrik tuzilishga
ega. Fosfoniy tuzlari kuchli asoslar bilan o‘ziga xos reaksiyaga kirishadi. Agar
fosfor atomi bilan bog‘langan uglerodda C—H bog‘i bo‘lsa, u uziladi vaichki tuz
shakli (fosfoniy betaini) ga o‘tadi:

(CH3)3P + C2H5C1 —> (CH3)3P +CzH5Cl_



H
-5t + .
R31+°_—(|?—CH3 + H3%—L6i — RzP—(I?_—CHg + CH4 + LiCl
Cl H
G.Vittig bunday birikmalarni ilidlar debatadi. Ular boshqacha fosforanlar
(PRH; hosilalari) ham deyiladi:

&t &
(C6H5)3P=CH —CH3
trifenilfosfoniy etilidiyoki
etilidentrifenilfosforan

Bu ichki molekulyar ion kuchli qutblangan bog‘ga ega.

Fosfoniyilidlar kuchli nukleofil reagentlar bo‘lib, organik birikmalar
sintezida keng qo‘llaniladi.  Ilidlar karbonil birikmalar bilan reaksiyaga
kirishganda fosfin oksid ajralib chiqadi va alkenlar hosil bo‘ladi (Vittig reaksiyasi):

8 & Om & (CeHs);P—CH,

(CeHs)3sP=CH, + O=CR, —» I

O_CR2
— > (C4Hs);P=0 + H,C=CR,

Birlamchi va ikkilamchi fosfinlar oksidlanganda alkilfosfon kislotalar hosil
bo‘ladi:

(I)H
2RPH, + O ——> 2R—113=O
OH

Alkilfosfon kislotalarini fosfor(V)-oksoxloridiga metallorganik birikmalar

ta’sir ettirib ham olish mumkin:

¢ o 3
| i .
Cl—ll)=0 + RLi1 L—Cl> R—Il)=() & R—I|)=O + LiCl
-1
Cl Cl Cl
l +HOH 1+H0H
OH R
R—P=0 R—P=0
OH OH

Alkilfosfonkislota alkilfosfinkislota
Fosfinoksidlar fosfinlarni oksidlash yoki POClsga Grinyar reaktivi ta’sir
ettirib olinadi:

R;P + O - RsP=0
3R-MgCl + POCl; —SR;P=0 + 3 MgCl,
Fosfinoksidlar quyidagicha olinadi:
3R-FOH + I, + 2P—> R;PL, + P(OH);



R;PI, + HOH—» R;P=0 + 2HI

Fosfin oksidlar kuchsiz asos xossalariga ega, ancha barqaro rbirikmalar
bo‘lib, gidrolizlanmaydi, og‘ir metallar bilan kompleks birikmalar hosil qiladi.
Shuning uchun ularning suyuq vakillari radioaktiv va siyrak-yermetallarini
eritmadagi aralashmalardan ajratib olishda ekstragent sifatida ishlatiladi:

2R;P=0: + M"™ «—— R;P=0:5M""«:0=PR;

Alkilfosfonkislota RPO(OH), hosilalarini olishda A.E.Arbuzovva
B.A.Arbuzov hamda ular shogirdlarining «Arbuzov gayta guruhlanishi» nomli
reaksiyasi muhim o‘rin tutadi. Bu reaksiyani amalga oshirish uchun
fosfitkislotaning turli efirlariga galogenalkanlar ta’sir ettiriladi:

(CHsO)3P + CHzl — [(C,Hs0);PCH;] T —2> (CoH;0),PCH; + CoHsl
O
Fosfor organik birikmalarning ko‘pchiligi zaharli moddalardir. Metilfosfon
kislota ftorangidridining izopropil efiri (zarin) va metilfosfon kislota
ftorangidridining pinakolin efiri (zoman) shular jumlasidandir. Bu moddalar

birinchi jahon urushi davrida Germaniya armiyasi tomonidan zaharlovchi modda
sifatida qo‘llanildi:

0 o g

H3C—l|3—OCH(CH3)2 H3C—}|’—O—CH—C(CH3)3
F F

zarin zoman

Ayrim fosfor organik birikmal arinsektitsidlar sifatida ishlatiladi:
OCH; OC,Hs

C13C—$H—}|T—OCH3 C2H5—S—CH2—CH2—O—}T—OC2H5
OH O S
xlorofos merkaptofos

Asosiy atamalar

Grinyarreaktivlari— suvsiz («absolyut») efir muhitida magniy metaliga
alkilgalogenidlarni ta’sir ettirib, olinadi gan magniyorganik birikmalar.

Ilidlar—molekulasidagi uglerod atomi to‘liq manfiy, geteroatomi (masalan, P
yoki S) esa musbat zaryadlangan ikki zaryadli oraliq birikmalar.

Masala va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalariniyozing:



a) etilmagniyyodid; b) butilsimobbromid; d) diizobutildixlorsilan;
e) tetraetilqo‘rg‘oshin; f) dibrommagniyatsetilen; g)trietilsilanol;

h) propilsilantriol; 1) trimetilxlorsilan.
2. Quyidagi birikmalarning qaysilari element organik birikmalarga kiradi?

a) CH3—CH2—OMgC1,b) CH3—CH2—CH2—N3; d) CH3—CH2—COON3;
C) (CH3—COO)2B&, f) CH3—CH2—Hg—CH2—CH3;

g) CH;—CH,—C=C-Na; h) CH;—ONa; 1) (CH;—~CONH),Hg;
j) CH3-SiCl;

3. Quyidagi birikmalarni nomlang:
a) CH;—Hg-I; b) (CH;3);C—Zn-Br; d) CH;—AICl,;

C) CH2=CH—CH2—MgBr; f) (CH3)QCH—CHz—Hg—CHz—CH(CHj,)Z;
g) (C2H5)2A1—(CH2)3CH3; h) CH3—(CH2)4—CH=CH—CH2—N3;

1) (CH3)2CH—CH2—N3; _]) (C2H5)3B

Bu birikmalarning qaysilari sof va qaysilari aralash element organik
birikmalarga kirishini ko‘rsating.

4. Quyidagi birikmalarning elektron formulalarini yozing:
a) CH3;Na;b) C,HsMgCl d) (C,Hs)3P;
C) (CH3—CH2)4SI, f) CH3 — (CH2)3 —Na

Bu birikmalarda uglerod va element atomlarining qisman zaryadlarini
ko‘rsating. C—E bog‘ining tabiati ularning gaysi fizikaviy va kimyoviy xossalarida
namoyon bo‘ladi?

5. a) ikki xil usul bilan dietilborning;
b) ikki xil usul bilan dietilqalayning;
d) ikki xil usul bilan dietilruxning;

e) ikki xil usul bilan dietilsimobning olinish reaksiyalari tenglamalarini
yozing.

6. Quyidagi reaksiyalar natijasida hosil bo‘ladigan element organik
birikmalarni nomlang:



abs.efir

a) (CH;),CH-Br + Mg >
tetragidrofuran

b) CH,=CH-Br + Mg >
CH;CH,0), Si (benzol

d) CH;—CH,—Br + Mg (CH,CH,0), 51 (benzol >

) geksan(-10°C; N,)
e) CH3—(CH2)3—C1 + 201 7

benzol

f) (CH3)2Hg + 2K __H

7.Quyidagi element organik  birikmalarning olinish  reaksiyalari
tenglamalarini yozing:

a) (CH;),CH-HgCl; b) CH;—CH,—Znl; d) Cl- CH = CH-HgClI;

¢) (CH;3),CH- AICl3; f) [(CH;),CH], AICL;  g) (CoHs),SiCly;
h) C2H5— PClz, 1) (C2H5)3SIC1, J) HCEC—MgBr,

k) BrMg — C=C-MgBr

8. a) n— C;H,Cl; b) n— C;H;Br; d) n— C;H;I larni absolyut efirda magniy bilan
reaksiyaga kirishish qobiliyatining o‘sib borish tartibida joylashtiring.

9. Galogenli hosilalarning gaysi biri yuqori unum bilan magniyorganik birikma
hosil qiladi?

a) n— C4H9Br; (CH3)3C—I, (CH3)2CH—BI',

b) CH,=CH-CH,—Br;  CH;l;
H;C—CH,—CH—Cl
CH;
10. Quyidagi galogenalkanlarni Grinyar reaksiyasiga kirishish qobiliyatining
oshib borishi tartibida joylashtiring:

C2H5F, C2H5C1, C2H5Br, C2H51

11. Metilmagniy yodid bilan quyidagi reagentlarorasid aboradigan
reaksiyalar sxemalarini yozing:

a) etanol; b) suv; d) sirkakislota; e) ammiak; f) propin;

g) formaldegid; h) atseton; 1) allilbromid



12. n-C3H;MgBr va boshqa reagentlardan foydalanib: a) propanni;
b) 1-butanolni; d) moykislotani sintez qiling.

. Cl, (500°C) Mg (efir) (CH;),C=0
13. a) propilen ? > > >
H,O
Br, (peroksid Zn (efi A

b) propilen 2P ) > f(efir) >B >D >
CH,;COCl H,O

: >E——>F

2Mg (efi 2(CH;),C=0 H,O
d) 1,4-dixlorbutan g(efin > A (), >B ~—>D

reaksiyalar tenglamalarini yozing. Hosil bo‘lgan oraliq va oxirgi organik
mahsulotlarni nomlang.

14. Magniy organik va boshga birikmalardan foydalanib (chumoli aldegidni
ishlatmasdan) a) 1-butanol; b) 3-metil-1-butanol; d) 4-metil-1-pentanol; e) 1-
geksanolni sintez qilish sxemalarini yozing.

15. Metilmagniyyodid bilan a) suv; b) etanol; d) sirkakislota; e) etilamin;
f) dietilamin; g) atsetilen orasida boradigan reaksiyalar tenglamalarini yozing.
b, d, e, va f- reaksiyalar qaerda ishlatiladi?

16. Dimetil rux va boshga reagentlardan foydalanib, a) etanol; b) 2-
propanol; d) 2-metil-2- propanolni sintez qiling.

17.Alyuminiyorganik birikmalar va etilendan foydalanib,
a) C12H250H; b) C14H29COOHni sintez qlllng

18.Trimetilsilanol bilan a) Na; b) KOH; d) PbO; e) H,SO, orasida
boradigan reaksiyalar tenglamalarini yozing.

19. Trietilalyuminiy va a) suv; b) dietilefir; d) bosim ostidava 100-120°Cda
etilen orasida boradigan reaksiyalarning tenglamalarini yozing.

20. Molekulyar massasi 46ga teng bo‘lgan 0,092 g spirtmetilmagniyyodid
bilan reaksiyaga kirishganda 44,8 ml metan (n.sh.) hosil bo‘ladi. Shu spirtning
tuzilishini va uning molekulasida nechta faol vodorod atomi borligini aniglang.

21. Magniyorganik va boshga birikmalardan foydalanib (aldegidlarni
ishlatmasdan) ikkilamchi spirtlarni qanday sintez qilish mumkin?
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