
S . IS K A N D A R O V , В. S O D I Q O V

ORGANIK KIMYO
NAZARIY ASOSLARI

I K K I N C H I  Q I S M

To ‘Idirilgan va qayta ish/angan ikkinchi nashri

О ‘zbekiston Respublikasi Oliy va о 'rta maxsus ta 'lim vazirligi 
oliy о ‘quv yurtlarining kim yo, kimyo-texnologiya ixtisosligi 

talabalari, о ‘qituvchilar va ilm iy xodim lar uchun о lquv 
qo ‘llanma sifatida tavsiya etgan

.Ta’lim nashriyoti‘ 
Tosh Rent — 2012



2 4 .2

4 7 9

KBKZyyaV I  c u o a  Л

Taqrizchilar: T o sh k en t k im y o -te x n o lo g iy a  in stitu ti, 
B uxoro va U rganch  davlat un iversitet- 
larining k im yo kafedralari

U D K  5 4 7(075)

M a zk u r  k ito b  „ O rg a n ik  k im y o n in g  n a za r iy  a s o s la r i11 n o m li  o 'q u v  
q o 'llan m asin in g  ikkinchi q ism i bo 'lib , o liy  o'quv yurtlarining k im yo, k im yo-  
texn o log iya  ixtisoslig i talabalari ham da q ish loq  x o ‘jalik universitetlari talabalari, 
akadem ik litseylar, kollejlar o ‘qituvchilari va ilm iy xodim lar u ch u n  moMjallangan.

Q oM lanm ada organ ik  k im y o n in g  nazariy  asoslari: org a n ik  b irikm alar  
izo m eriy a si, organ ik  reaksiyalarning a so siy  turlari va u larn ing  m cx a n izm i, 
h o z irg i z a m o n  org a n ik  s in tc z n in g  prinsip lari va organ ik  b ir ik m alarn in g  
tuzilish in i aniq lash  kabi m uh im  m asalalar yoritilgan.

Alisher N a v o iy

nom idagi 

O ’zb ek isto n  MK

IS B N  9 7 8 -9 9 4 3 -4 0 0 2 -1 -4
©  „T a’lim  n ashriyoti“ , Т ., 2012  

©  Iskandarov S ., S o d iq o v  В ., Т ., 2012



B IR IN C H I B O B

O R G A N IK  B IR IK M ALAR  IZ O M E R IY A SI

1823-yili Yu. Libix fulm in kislota — N = C - O - H  ni sintez 
q ild i va Lining tark ib i o ld in  F. V yolcr to p g an  s ian  k islo ta

( H - N  = C = 0 )  bilan aynan b ir xil, xossalari esa tubdan  farq 
q ilish in i an iq lad i. K o‘p o 'tm a y  Ya. Berselius uzum  va vino 
k is lo ta la r id a  h am  sh u n d a y  h o ln i k u z a td i va b u  h o d isa n i 
^ izom eriya11* deb  a ta d i. O rgan ik  m o d d a la rn in g  n o o rg an ik  
m oddalardan  son  jih a td an  kobpligining sabablaridan  biri ham  
izom eriyad ir. O rgan ik  b irikm alarn ing  h o z ir  m a ’lum  boNgan 
izom eriyasini quyidagicha klassifikatsiyalash m um kin:

Holal
izomeriyasi

Izomeriya

Tuzilish
izomeriyasi

D ia s te reo
meriya

G eom ctrik
izom eriya

O 'zaro  holat 
izomeriyasi

Uglerod
skcletining
izomeriyasi

D inam ik
stcreoizom eriya

Aylanma
izom eriya

(konformeriya)

Dinam ik
izomeriya

(lautomcriya)

Fazoviy izom eriya 
(stereoizom eriya)

M olekulasida uglerod skeletining izom eriyasi m avjud b o ‘lgan 
b irikm alar bir xil tipdagi** va sondagi kovalent bog‘larni tutishi 
yoki tutm asligi m um kin. M isollar:

H H H H H H H

H— с — с — с — С
I I I I
H H H H

B utan

H H— c — c — C— H
(,
H I H
H— C— H

H Izobutan

* „Izo m er iy a 11 y u n o n ch a  s o ‘z  b o ‘Iib, „ iso s“ - l e n g  va „ m ero s“- q i s m  degan  
m a’n on i anglatadi.

** Bir xil tipdagi bog'lar deganda m olekuladagi a tom larn in g  bog'lan ish  
izch illig in in g  bir xilligi tushunilad i.



н

н н н
A n tra tsen

О
II

Н 3 с — с — о — С Н 2- С Н 3

Sirka k is lo ta s in in g  
e t il  efiri

F en a n tr en

О

H3C - 0 — С— CH2— с н 3

P r o p io n  k is lo ta s in in g  
m e til  efiri

H  H
I I 

H - C - C - O H  
I I 

H  H

E til sp irti

H H HI I I 
H - C - N - C - H  

I I 
H  H

D im e tila m in

H
I

H

H - C - O - C - H  
I I
H  H

D im e ti l  e fir i

H  H  H
I I z H 

Н- С - С - М ч _

H

I I 
H  H

E tila m in

H

L /H

H -C- V H

2 - m e tilp r o p e n  ( iz o b u t ile n )

Butan va izobutanning bar qaysisi uch tadan  С—C, o ‘ntadan  
С—H, an tra tse n  va fen an tren  y e ttitadan  C=C, to 'q q iz ta d a n  
С—C, o ln tad an  С—H bogklar, sirka kislotaning etil va propion  
kislotaning m etil efirlari esa sakkiztadan С—H , b ittadan  C = 0  va 
ikkitadan С—О bog 'lar tutadi. B u ten -1, buten- 2 va 2- m etilpropen 
(izobu tilen )da  b ittadan  C=C, ikkitadan С—С va sakkiztadan 
С—H b o g 'la r  mavjud. Etil spirt va dim etil efir, e tilam in  ham da 
dim etilam inlardagi kim yoviy bog 'larn ing  tipi va son i bir xil em as.

Tuzilish izom eriyasining ikkinchi turi — holat izom erlaridagi 
bog 'lar tipi va soni o 'za ro  teng. U lar qo 'shbog ' yoki funksional 
guruhning  m olekuladagi holati bilan farq qiladi.
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н  н н н
I I I I

н —с = с - с —с —н 
н  н

B u t e n - 1

н  н  н  н
I I I I

н - с - с - с - с - о н
I I I I
н н н  н
B u t a n o l- 1

Н Н Н Н
I I I I

н—с - с = с - с —н
I I

нн
B u ten - 2

н  н  н  н
I I I I

н - с - с - с - с - н
I I I I
н н  о н н

B u ta n o l- 2

0 ‘zaro  holat izom eriyasi ham  holat izom eriyasiga o ‘xshash 
b o ‘lib, ushbu izom erlarda bir xil funksional guruh lam ing  o ‘zaro 
joylashishi turlichadir:

с н 3— CH2 - C — C - C H 2 - C H 3 CH3 — C -C H 2 - C H 2 -C — с

о  о
G e k s a n d io n -3 ,4

ОН

О  О

G e k s a n d io n -2 ,5

Г —OH

—о н  k x . / —OH

P iro k a tex in R ezo rsin

ОН
G id r o x in o n

M odda m olekulasidagi uglerod atom lari soni ortishi bilan 
tuzilish izom erlari soni keskin ko‘payadi. G om ologik  alkanlarning 
izom erlar soni bu xulosani tasdiqlaydi ( 1. 1- jadval).

T uz ilish  izom eriyasidan  tash q ari fazoviy izom eriya  ham  
hisobga olinsa, izom erlar soni keskin ortadi. M asalan, C 20H 42 
form ulaga 366319 ta tuzilish, 3029375 ta fazoviy izom erlar muvofiq 
keladi. B iror a tom  yoki guruhning  m olekulaning bir qism idan 
ikkinchi qism iga siljishi tufayli bir- biriga o ‘tib turuvchi izom erlar- 
n ing hosil b o lish i va bunda elektronlarning qayta taqsim lanishiga 
tau tom eriya deyiladi. Siljuvchi a tom  vodorod b o is a , bu hodisani 
p ro to tropiya deb atash  qabul qilingan.
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1.1-jad v a l

M odda
form ulasi

Izo m erla r soni
M odda

form ulasi

Izo m erla r soni

N azariy
h isoblab
topilgani

S in tez
qilingani

N aza riy
hisoblab
top ilgan i

S in tez
qilingani

C 3H 8 1 1 C 11H 24 159 24

C 4 H 10 2 2 C 12H 26 355 30

C 5H I2 3 3 С в Н г я 802 13

С бН ,4 5 5 C 14H 30 1858 11

C 7H I6 9 9 C 15H 32 4347 11

c 8H ,8 18 18 C 20H 42 366319 15

C 9 H 20 35 35 Сз()Н62 4111846763 1

C 10H 22 75 47 C4oH82 62491178805881

С?оН|42 5- 1026

E n o lfo r m a  K eto fo rm a

M i s o l l a r :

C H 3 - C =  C H - C O O C 2 H 5 ^  C H 3 — с О - Н - С О О С г Н з

o : \  и
A tsetosirka efir ^

en o lfo rm a
C H 3 - C — C H - C O O C 2 H 5

II)
О  A tsetosirka  efir  

ketoform a

Atsetilenga suvning birikishi — K ucherov reaksiyasi m ahsuloti 
prototropiyaga misoldir.

P ro to trop iyan ing  bu tu ri k e to -en o l tau tom eriya  deyilishi 
m a’lum. V odorod atom i—protonning siljishidan vujudga keladigan 
tau to m e r m u v o zan a tla r  boshqa s in f b irikm alarida  ham  k o ‘p 
uchraydi*.

K eto-enol tau tom erlar beqaror. Birining ikkinchisiga aylanishi 
juda  qisqa vaqt oraligNda sodir b o ‘ladi va shu boisdan ularni in-

* T autom eriya hod isasi II bobda ko‘rib ch iq ilgan .
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dividual ho lda  olib b o ‘lm aydi. Lekin, 4 0 - 5 0 -  yillariga kelib 
alm ashingan  vinil spirtining keto- va yenol- izom erlarin i alohida 
ajratib olishga muvaffaq b o lin d i. Sterik qiyinchiliklar sababli yenol- 
tau to m er ketoform aga o ‘ta  olm aydi:

B irikm alarning fazoviy tuzilishini aniqlash uchun  ularning 
IQ- spektrlari o ‘rganildi. M ezitil guruhlar C = C  q o bshbog‘ tekis- 
ligiga perpend iku lyar joy lashgan lig idan  2 ,6 - ho latlardag i m etil 
guruhlari gidroksil guruh  vodorodining p-uglerod atom iga yaqin- 
lashishiga y o ‘l q o ‘ym aydi. G idroksil guruh  a -u g le ro d  atom ida 
qanday ho latda  ekanligidan q a ’ti nazar (yuqoridagi form ulalarda 
u q o ‘shbog‘ tekisligining o ‘ng tom oni pastida yozilgan), ushbu 
guruh vodorod i p-uglerod atom iga, m olekula esa keto-shaklga 
o ‘ta olm aydi.

a ,p - to ‘y inm agan sp irtlardan  farq qilib, u larn ing  oddiy va 
m urakkab efirlari barqaror:

/
CH

p ,p -d im ez itil v in il spirti a ,p -d im e z it i l -  p - fe n il  v in il sp irti

СН3х л< ^ 3\ / С Н .
С Н з - ч ^ Ч ^ С Н з

/
CH

T r im e z it i lv in ilsp ir t
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с н 2= с н - о с н 1 С Н 2= С Н - ( > С О С Н 2
ч_>

V in i lm e t i l  e f ir  V in il  a t s e ta t

A.P. Eltekov 10 (1877-y.) va Ye. Erlenmeyer 11 (1880-y.) C = C -  
O H  guruh m avjud b o ‘la olm asligini, darhol qayta guruhlanib , 
H - C — C = 0  shaklga c ftish in i aytishdi. Bu E ltekov qo idasi 
deyiladi. Keto- yenol halqali va shunga o ‘xshash barcha tipdagi 
tau tom eriyalar batafsil keltirilgan m anbani k o ‘rsatib o ‘tamiz**.

Fazoviy izom erlarda m olekuladagi a tom larn ing  bog‘lanish  
izchilligi — bog‘lar tipi va soni bir xil, u larning fazoda joylashishi 
tu rlichadir. B a’zan stereoizom eriyani birikm adagi yuqori valentli 
m arkaziy a tom  yoki a tom lar bilan bog‘langan  o 'rinbosarlarn ing  
fazoda joylashishiga bog‘liq boMgan izom eriya ham  deyiladi.

A lkenlarda ko‘rib o ‘tilgan uglerod skeleti ham da holat izo
m eriyasi, m asalan , bu ten - 1 va bu ten - 2 dan  tashqari geom etrik  
s is-, tra n s-iz o m e riy a  h am  uch rayd i. F azov iy  izom eriyan ing  
turlaridan biri hisoblangan ushbu izom eriya q o ‘shbog‘ uglerodlari 
b ilan  bog‘langan  o brinbosarlarn ing  fazoda tu rlich a  joylashishi 
tu fay li vu judga keladi**. 0 ‘xshash  o ‘rin b o sa rla r  q o ‘shbog ‘ 
tek islig in ing  b ir to m o n id a  jo y lash g an d a  sis-, q a ra m a-q a rsh i 
taraflarida b o ‘lsa, trans-izom er hosil b o ‘ladi.

trans

s i s ----------------------------------  trans

M i s o l l a r :

и— с — а  и— c —a
II II

Cl— C- н  H— с — Cl
1, 2-dixloreten 1,2-dixloreten
(trans-izom er) (sis-izom er)

* Х ю ккел  В. Т ео р ети ч еск и е  о сн о в ы  о р г а н и ч еск о й  х и м и и . М ., И Л , 
1955, 1 8 5 - 2 9 6 - betlar.

** Q ora ch iz iq  b o g 1 n ing form ula yotgan  q o g ‘o z  tek islig in in g  ustiga, shtrix 
ch iz ig ‘i esa un in g  ostiga  biror burchak ostida  y o ‘nalgan in i bildiradi.



н— с — CH3 
II

с н 3— с — н

н— с —СНз 
II

н— с —с н 3
Buten- 2 Buten - 2

(trans-izom er) (sis- izomer)

H— с — COOH H— c — COOH
II II

COOH— c — H
Fumar kislota 
(trans-izom er)

H— c — COOH
M ale in kislota 

(sis- izomer)

Q o lshbogb uglerodlari b ilan  bog ‘langan  o ‘rinbosarlarn ing  
kam ida ikkitasi bir xil yoki to ‘rttasi to 'r t  xil b o ‘lgan geom etrik 
izom erlar boNishi m um kin. K o‘rib o ‘tilgan izom erlar birinchi tipga 
kiradi. Ikkinchi tip izom erlarga ham  m isollar keltiram iz:

H ajm i nisbatan kichik yoki tarkibi b ir-biriga yaqin o lrin- 
bosarlar q o ‘sh bog* tekisligining bir tom onida bo*Isa sis-, turli 
tom on ida  b o ‘lganda esa trans- izom er deb qabul qilinayapti. 
Q o‘shbog*dagi uglerod atom lari turli xil a tom  va guruhlar bilan 
bog‘langan birikm alarda izom em ing sis- yoki trans- tipga kirishini 
aniqlash qiyin. U shbu hollarda o ‘rinbosarlam ing m avqei hisobga 
olinadi. T o lyinm agan uglerod atom laridan  bittasi yoki ikkitasi bir 
xil o ‘rinbosarlar tu tsa, sis- trans izom eriya kuzatilm aydi.

sis- iz o m e r trans- iz o m e r

sis- iz o m e r trans- iz o m e r

П \ / Н « ч  / Н
С С  С С1— С— С1
II II II II

А А А н“с"нн— с — н

Propilen B uten-1 Izobutilen 1,1-dixloretilen
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Biror izom em ing  ko'zgudagi aksi ikkinchi izom er b ilan  bir 
xil b o ‘lm asa, ularni d iastereom erlar deyiladi. Sis- ham da trans- 
buten- 2 d iastereom erlardir.

D ias te reo m erla rn in g , u m u m a n  g eo m etrik  izo m erla rn in g  
kimyoviy xossalari o ‘xshash, lekin aynan bir xil em as, fizik xossalari 
esa turlichadir. U larni b ir-b iridan  ajratish ham  fizik xossalari — 
suyuqlanish  va qaynash tem pera tu rasi, z ich lig i, eruvchanlig i, 
qutblanuvchanligidagi farqga asoslanadi.

G eom etrik  izom erlarni nom lashda eng uzun uglerod zanjiri 
tan lanadi va zanjirga nisbatan o ‘rinbosarlam ing  sis- yoki trans 
holati ko‘rsatiladi.

C H 3 C H 3 CH3 H CH 3 CH 3

> = c \  > = c \  z c = c \
H H H CH3 H CH 2 CH 3

s is -b u te n - 2  tra n s-b u ten - 2 tr a n s-p en ten - 2

CH3 H3C CH2CH3

xc=c 
/  \

CH2CH3 H CH3

trans- 3- metil- penten- 2 sis- 3- metil- penten- 2

Ba’zi hollarda asosiy uglerod zanjirini tan lashning  im koni 
b o ‘lm aydi. M asalan,

CH3 Cl CH3 N 0 2

; c = <  ; = - <
Br N 02 Br Cl

I II

birikm aning qaysi biri sis- yoki trans-izom er ekanligini aytish 
qiyin. C hunki asosiy uglerod zanjiri deb I izom erda H 3C —C = C -  
C1 yoki H 3C —C = C —N 0 2 qabul qilinishi m um kin. Shu bois hozirgi 
paytda geom etrik izom erlarni nom lashda E, Z nom enklatura qabul 
qilingan. U ning  m ohiyati quyidagicha.

I. Qo^shbog1 uglerodlari b ilan  b o g lan g an  o ‘rinbosarlarning 
nisbiy mavqei aniqlanadi. 0 ‘rinbosarlarning m avqei masalasi optik 
izom eriyaga ham  aloqador bo4ganidan , shu izom eriyani ko 'rib  
chiqqanda yana qaytm aslik uchun unga to ‘xtalib o ‘tam iz. 0 ‘rinbo- 
sam ing m avqeini aniqlashda ushbu kriteriylar asos qilib olinadi.
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1) Q o bsh b o g ‘ u g le ro d i yoki a s im m e trik  m arkaz*  b ilan  
bog langan  atom ning davriy sistemadagi tartib raqam i qancha katta 
b o ‘lsa, un ing m avqei ham  shuncha yuqori b o ‘ladi.

Agar a tom lar bitta e lem entn ing  izotoplari b o ‘lsa, m assa soni 
katta b o ‘lgan izotopga ustunlik  beriladi. M asalan,

b irikm alar o brinbosariarin ing  m avqei Br > С > D > H tartibda  
o ‘zgaradi.

2) Q o ‘shbog‘ uglerodlari yoki asim m etrik  uglerod atom i bir 
xil a tom lar bilan bog‘langan hollarda C H 3 < C 2H5 > ( С Н з ) 2С Н  
o ‘rinlidir.

2 -x lo rbu tanda optik  faol (3) uglerod atom i bir xil 2 va 4, 2 
uglerod a tom i esa uch ta  H , H , C , 4 uglerod a tom i ham  uch ta  H, 
H , H a tom lar b ilan  b o g ian g an . H , H , С  > H , H , H b o ig an id a n , 
ikkilam chi butilxloridda optik  faol uglerod atom i bilan  bog‘langan

o^ inbosarla rn ing  mavqeyi Cl > C 2H 5 > C H 3 > H kabidir. 3-xlor- 
2 -m etilpen tanda izopropil guruhi С , С , H atom larin ing  mavqeyi 
etil guruhnik i С , H , H dan  katta va o ‘rinbosarlarning mavqeyi

tartibda  0 ‘zgaradi. 2, 3 -d ix lo r-4 -m e tilp en tan  u c h u n  2 atom : 
C l, H , H ; 4  atom : С , С , H

* A sim m etrik  m a r k a z -  to'rtta har xil o'rinbosarlar tu tu vch i a tom . Qarang: 
O ptik izom eriya .

H < C < N < O < F < P < S <  Cl < B r .

H

CH3— c — Br 

D

H H3C H CH3 H

CH3 - C H 2 - C - C H 3 CH3 -C H -C C H 2 —CH3 CH3— СН-С-СНСЬСНз

С Н з н

Cl
2-xlorbutan

Cl
3 -x lo r-2 -m e til  p e n ta n

Cl
2 .3 -d ix lo r -4 -m e til  p e n ta n

Cl >  с н ^ >  C2H5 >  H
C H 3

11



C H 2C1 >  С 1 > С Н ^
,с н 3

>  н
С Н 3

Ikkita uglerod atom in ik idan  (С , С , Н) b itta  x lor atom ining  
m avqeyi katta . C hunki ikkita uglerod a tom in ing  tartib  nom erlari 
q o ‘shilganda ham  xlor a tom inik idan  kichik.

Y uqoridag i m u lohazala rga  k o bra, (R O )3 С > (R O )2 C H 2 > 
> RO C H 3 (30 > 20 > 10) o ‘rin lid ir. Agar q o ‘shbog‘ uglerodlari 
yoki optik  faol m arkaz bilan b o g ian g a n  uglerod atom lari atrofida 
b ir  xil o ‘r in b o sa r la r  tu tsa , u la rn in n g  m av q e in i a n iq la sh d a  
hisoblashni a tom  massasi katta b o lg an  atom  tom onga qarab davom 
ettiriladi. M isol:

O ptik faol m arkaz bilan b o g ian g an  uglerod atom lari h a r ikala 
— I ham da II qism da О , H , С o^rinbosarlar tu tad i. Shu boisdan 
hisoblashni b o lak la rd a  massasi katta kislorod atom i tom on davom 
ettiram iz. I qism da kislorod atom i vodorod, II da esa uglerod 
atom i bilan b o g ian g an . O H  b o lgan lig idan , K I I .

3) Q o‘shbog‘ va uchbog1 b ilan  b o g ian g a n  a tom lar m uvofiq 
ravishda ikkita va uch ta  a tom  deb qaraladi (lekin haqiqiy):

OH д н 3 ^оСНз

СНз— С— H Н С2Н5

СН3

5- m e to k s i-  2 ,4 -  d im e t il-  3- g e p ta n o l

.О

О О

N

12



Fenil guruhi C 6H 5 ni С , С , С  deb qabul qilinadi. Sababi, 
K ekulening ikkita tuzilishidan qaysi biri e 'tiborga olinsa ham

— fragm ent hosil b o ‘ladi, m asalan , 1- a m in o - 2 - m e til- 1 -fenil- 
propan

u chun  n h 2 > с 6 н 5 > сн (С Н з ) 2 >H.
Azot atom ining tartib raqam i uglerodnikidan katta bo igan idan  

NH2 > C6 H5. Ko^rilganlarga asosan НС = О > CH2OH, QHs >(СН3)2 СН, 

C h N > ( C H 3)2N o ‘rinlidir.
II. Q o bsh b o g ‘ yoki o p tik  faol ug lerod  a to m i a tro fidag i 

o ‘rinbosarlam ing mavqei aniqlangandan keyin, u larni mavqeining 
ortib  borishi tartib ida nom erlab chiqiladi. M avqelari nisbatan eng 
katta ikkita o ‘rinbosar q o ‘shbog‘ tekisligining bir tom on ida, y a ’ni 
sis ho la tda  b o is a ,  bu izom ern i Z*, tu rli to m o n id a  — trans 
joylashganida esa E** kabi belgilanadi.

E - iz o m e r  Z - iz o m e r

* Z u g a t t e n -  b irg a , b i r  t o m o n id a .

** E n tg e g e n -  qaram a-qarsh i. aksincha.

13



G eom etrik  izom erlarning E, Z  klassifikatsiyasi m uayyan 
izom er uchun  klassik sis- trans belgilash bilan m os kelishi yoki 
kelmasligi m um kin.

M i s o l l a r :

(l) CH3

Z c = <
H (2)

(2) H CH3
( 1)

t r a n s - b u te n - 2 - (E )

(2)СНз^ / Q d )  

/
d)B N02 (2)
tran s-  2- b r o m - 1-n i t r o  3- 

x lo rp ro p e n  - (E )

:=<

(1)CH3 CH3 (l)
V = c

/  \(2) H H (2)
sis- b u te n -  2 - ( Z )

(2) CH3̂  / N 02  (2 )

( D b Z  0 (1)
sis- 2- b ro m - 3- n itro -  3- 

x lo rp ro p e n  - (Z )

- <

(1) CH3 ,CH3 (2)

> = <
(2) H C 0 2 H (1)

sis- 2- m etil- 2- b u te n  k is lo ta  - (E )

(1) Cl.
w

0 (2)

(2 ) / Br (1)

sis- 1 ,2 - d ix lo r - l -b ro m e ti le n  - (E )

(1) CH3 C 0 2 H(1)

z c “  \
(2 ) H CH3 (2 )

t r a n s - 2 - m e ti l - 2 - b u te n  k is lo ta  - (Z )

(1) CL В (1)
Xc= cf /  \

(2) H 0 ( 2 )  

tra n s-  1 ,2 -d ix lo r- 1 -b ro m e ti le n  - (Z )

Ikki yoki undan  ortiq  q o ‘shbog‘ tutuvchi b irikm alarda ham  
geom etrik  izom eriya kuzatiladi. S unday birikm alar ikki xil:

1) Q o‘shbog‘lar b itta  yoki ikkita oddiy bog‘ orqali ajratilgan 
— izolirlangan q o ‘sh bog‘li dienlar.

2) Q o‘shbog‘lar yonm a- yon joylashgan alien yoki kum m ulen 
tipdagi birikm alar.

D ienlardagi izom erlar soni xuddi shuncha sondagi uglerod 
atom i tutuvchi b irqo‘sh bog‘li birikm alarnikidan ortiq .

CH3

У
H

H
> = g (  / (СН2 )3СНз

tra n s , s is -2 ,4 -n o n a d iy e n  - (E ,Z )

И х / И
/ C = c f  (CH2 )3CH 3 

с н 3

H H
sis, s is -2 ,4 -n o n a d iy e n  - ( Z ,Z )
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Н (СНгЬСНз Н (СН2)зСН3

trans, trans-2,4-nonadiyen - (Е ,Е ) sis, trans-2 ,4 -nonadiyen - (Z .E )

0 ‘rinbosarlar b ir xil b o ig a n d a , m asalan, (С Н 2)зС Н 3 guruh 
m etil b ilan  alm ashtirilsa, tra n s- , sis- va sis-, trans- izom erlar 
ekvivalent b o llib qolganligidan, u larning soni uchga teng. Sis- 
trans izom eriya geterotsiklli halqalar tu tuvchi b irikm alarda ham  
kuzatiladi:

A llenlarda sis-trans izom eriya m avjud em as. C hunki o lrin- 
bosarlar tu tuvchi uglerod atom lari b itta  tekislikda joylashm aydi.

T oq  sondagi q o ‘shbog‘lar tu tuvchi kum m ulenlarda sis- trans 
izom eriya mavjud:

G eom etrik  izom eriya nafaqat C = C , balki C = N  va N = N  
bog‘lar tu tad igan  oksim lar, azoksi, g idrazon va azobirikm alarda 
ham  uchraydi. U larda sis- o lrniga „sin", trans- o ‘rniga ,,an ti“ 
term inlari q o ‘llaniladi. A ldegidlaming oksim larida gidroksil ham da 
aldegid guruh lari vodorod in ing , ke tonlarn ing  xuddi shunday 
birikm alarida esa, OH  guruh va uglevodorod radikalining o ‘zaro 
joylashishi nazarda tutiladi.

H NH— CO COOH hi NH— CO 1

ОС CO— NH H HOOC CO— NH <COOH
trans- izom er sis- izom e r

sis- izom er trans- izomer
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M i s o l l a r :

Q H 5

y c = \
H OH
sin-benzaldoksim

СНз

z c - \
C2H5 OH

sin- m etil-etilketoksim

Q H s .  >  

N = N
. Q H 5

sin- azobenzol

C6H5 X>H 
v  r

H
anti- benzaldoksim

CH3 OH

C2H f
anti- metil- etilketoksim

СбН5>
N = N

Q H 5  

anti- azobenzol

M a’lum ki, geom etrik  izom eriya q o ‘shbog‘ tu tuvch i a tom lar 
— C = C ,C  = N ,N  = N o lrtasida odatdagi sharoitda erkin aylanish- 
n ing b o ‘lm asligi tufayli kelib ch iqadi. E rk in  aylanish  m avjud 
bo ‘lishi uchun  a -b o g ‘ga p eф end iku lyar joylashgan q o ‘shbog‘ — 
elektronlari bu lu tin ing  qoplanishi buzilishi — n - bog‘ uzilishi 
kerak b o ‘ladi. B og'ni uzish uchun  ancha, taxm inan  167,36—251 
kJ/m ol energiya sarflash zarur. U shbu energiyani energetik  to ‘siq 
h a m  d e y i la d i .  B u n d a y  k a t ta  e n e rg iy a  n i s b a ta n  y u q o r i  
tem pera tu ra larda  hosil qilinadi. U ning ta ’sirida n- bog‘ uziladi va 
uglerod atom lari С —С  oddiy bog‘ atrofida erkin  aylana oladigan 
bo 'lib  qoladi:

СНз /СВ» ,0 СНз /СН3 , .,СНз Н  СНз н
>  = <  ^  ) Ы с ( ^ ) с  = <

Н Н Н Н Н СНз н с н 3
sis- trans-

Хопа tem peraturasi qo 'sh b o g 'n i uzish u ch u n  yetarli bo 'l- 
m aganidan, odatdagi sharoh larda erkin aylanish m avjud em as. 
Xulosa shuki, С —С bog ' a tro fida  bunday  aylanishga halaq it 
beradigan om illar, m asalan, uglerod atom lari hajm dor o 'rinbosarlar 
b ilan  b o g 'lan g a n  h o lla rd a , s is -tran s  izo m eriy an i q o 'sh  b o g ' 
tu tm aydigan  b irikm alarda ham  kuzatish m um kin . E ritro -treo
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izomeriya bunga misol bo4a oladi. Izom eriyaning ushbu turi doim o 
op tik  izom eriya bilan bog‘liq b o ‘lib, e ritro -izo m er sis-, treo- 
izom er trans-shaklga m uvofiq keladi. E ritro -treo  izom eriya ikkita 
op tik  faol uglerod atom in i tu tuvchi birikm alarda uchraydi

eritro- izom er treo- izom er

eritro-izom er treo-izom er

H ar ikkala o ‘rinbosar С —С  fragm ent yotgan tekislikning bir 
tom on ida  b o ‘lsa e ritro - , turli tom onida joylashsa treo- izom er 
deyilishi m a’lum .

H alqasim on tuzilishli birikmalarda, ayniqsa, ikkita, uchta halqa 
o ‘zaro bogfiangan hollarda ham  geom etrik  izom eriya kuzatiladi. 
Bu tip  birikm alarga m isollar keltiram iz:

H O O C, COOH

HOOC

sis- izo m e r

HOOC COOH

COOH COOH HOOC 

trans- izo m e r

COOH

HOOC HOOC COOH

s is-  izo m e r trans- iz o m e r

trans- izomersis- iz o m e rs is - iz o m e r sis- iz o m e r

2 — S. Iskandarov, B. Sodiqov



sis-izomer trans- izomer sis-izomer trans- izomer

sis- iz o m e r tr a n s - iz o m e r

H alqalar tutashgan joydagi qora nuqtalar shu uglerod atom lari 
bilan b o g ian g a n  vodorod atom larin ing  form ula yotgan qog‘oz 
tek is lig in in g  u s tid a , n u q ta  q o ‘y ilm ag an i esa , u n in g  o s tid a  
joylashganini bildiradi. U ch yoki undan  ortiq  halqali b irikm alar 
uchta halqa uchun ham  um um iy b o ig a n  uglerod atom larin i tutsa, 
u lar perikondensirlangan  yoki peritsik lik  b irikm alar deyilishi 
m a 'lum . Perg idrofenantrenda chetki halqalam ing o ‘rtadagi halqa 
bilan birikish ho latin i sis-trans, chetki halqalarn ing  bir-biriga 
nisbatan joylashish yo‘nalishini esa, sin -an ti deb  atash  qabul 
qilingan. M asalan , perg id ro fenan tren  u chun  o ltita  geom etrik  
izom er yozish m um kin*.

sis- sin- tra n s s is -a n ti-s is

s is -a n ti- tra n s tra n s -s in - tra n s tr a n s -a n ti- tr a n s

* R a q a m la r  b i la n  i z o m e r la r n in g  b a r q a r o r l ik  j i h a t d a n  e g a l la y d ig a n  o 'r n i  
k o 'r s a t i lg a n .  a — a k s ia l ,  e - e k v a t o r i a l  d e g a n i .



H alqasim on birikm alarda halqalarning birikishi ni nuq talar 
holida ifodalanadi. Bog‘lar yo'nalishlarini uchi o ‘tk ir ham da o ‘tmas 
s tre lk a la r  k o ‘rin ish id a  ifo d a lash  h a m  ko*p q o 'l la n ila d i. Bu 
ifodalashning m ohiyati sis-trans izom eriyani ко1 rib chiqilganda 
bayon qilingan edi.

Pergidrofenantrenning sis-sin-sis izom erida uchala halqa ham  
o ‘zaro  sis- birikkan. Sis-sin -trans izom erda 1, 2 halqalar sis, 2, 
3 trans, 1, 3 esa sis- bog‘langan. G eom etrik  izom erlardan farqlash 
uchun  — sis joy lash ishn i ,,s in “ (siso id ), tra n sn i esa ,,a n ti“ 
(transoid) deb atash qabul qilingan.

U ch a ’zoli halqa to ‘rt, besh, olti a ’zoli halqa bilan, to brt a'zoli 
halqa besh va olti a ’zoli halqalar bilan faqat sis- birikishi aniqlangan.

Ko‘p halqali birikm alarda va steroidlarda geom etrik  izomeriya 
ko‘p uchraydi. Aksariyat hollarda sterik om illar tufayli trans-izom er 
sisga n isbatan  barqaror. Lekin bu q a t'iy  qoida em as. 0 ‘rin- 
bosarlarning sis- joylashishi vodorod bog‘ hosil bo'lishiga im kon 
beradigan hollarda sis- izom er barqarorligi transnikiga nisbatan 
yuqori. Halqali alkenlam ing ham  sis- izomerlari barqaror. Masalan, 
sis-tsiklookten trans- izom erga nisbatan energiyani kam  tutadi

sis- ts ik lo o k te n  tra n s-  ts ik lo o k te n

Sis-, tran s- izo m erla rn i fizik xususiyatlariga , yon ish  va 
gidrogenlanish issiqliklariga, IQ. YAMR- spektroskopiya m a’lu- 
m otlariga asoslanib bilib olish ham da ularning konfiguratsiyasini 
an iq lash  m um kin . T rans- izom erda  o T in b o sa rla r  s im m etrik  
joylashganidan, ular dipol m om entiga ega boNmaydi yoki u sis — 
izom ernikiga qaraganda ju d a  kichik. Sis- va trans- izom erlar 
m olekulalarining qutbliligidagi farq ularning qaynash va suyuq
lanish tem peraturasiga ta ’sir ko‘rsatadi. Sis- izom erlar nisbatan 
yuqori tem pcraturada qaynaydi. N osim m etrik tuzilishli bo‘lgani 
uchun kristall panjarada zich joylasha olmaydi va trans - izomerlarga 
qaraganda oson suyuqlanadi. Yonish issiqligini o 'lchash izomerlarni 
C 0 2 va H 20  gacha oksidlashga asoslanadi. N isbatan barqaror 
izom em ing yonish issiqligi kichik qiymatga ega. U shbu izom er 
yonganda oz m iqdor energiya ajraladi. Shu usulda trans- b u ten -2,
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sis- buten- 2 ga nisbatan 4 kJ/m ol energiyani kam  tutishi aniqlangan. 
G idrogenlanish issiqligi — 1 mol alken gidrogenlanganda chiqadigan 
energiyalam i o ‘lchash ham , trans- buten- 2 gidrogenlanganda sis- 
bu ten  -2  ga nisbatan 4 kJ/m ol energiya kam ajralishini ko‘rsatdi.

E tilenning dialm ashingan hosilalarining trans- izom erlarida 
965 sm 1 da  intensiv yutilish m aksim um i kuzatiladi. Sis- izom er
larda bu m aksim um  m avjud em as. D ialm ashingan hosilalarning 
YaM R- spektrlari 0 ‘rganilganda, trans- izom erlar uchun  spin- 
spin ta ’sir konstantasi* qiymati sis - izom erlam ikidan katta ekanligi 
aniqlandi

trans. J h h =  11 -  18 H z  trans. J / jH =  6  -  10 H z

Tri- va tetraalm ashingan izom erlar uchun dialm ashingan etilen 
hosilalari sis-ham da trans-izom erlarin ing  IQ va Y aM R - spektr- 
laridagi ushbu m uvofiqlik kuzatilm aydi.

K o n fo rm atsio n  izom eriya. M etan  m oleku lasidag i С —H , 
e tanda С —H va С —С  bog 'lar a -b o g 'la r bo 'lib , uglerod va vodorod 
a to m la r i  sh u  b o g 'la r  a tro f id a  e rk in  ay lan a  o la d i. B unday  
ay lan ishn ing  bo 'lish iga  sabab, aylanish  ja ray o n id a  bog ' hosil 
q ilu v ch i s p 3- g ib rid  o rb ita lla r  q o p la n ish  s im m e triy a s in in g  
o 'zg arm ay  qo lish id ir. A na shu  erk in  aylanish  konfo rm atsion  
izom eriya deb  ataluvchi izom eriyaning vujudga kelishiga sababchi 
bo 'lad i. M olekuladagi kim yoviy bog 'larn i uzm asdan , undagi 
a tom larn ing  b ir yoki b ir necha  oddiy bog ' atrofida erkin  aylanishi 
tu fa y li v u ju d g a  k e la d ig a n  m o le k u la n in g  tu r l i  h o la tla r ig a  
konform atsiya deyiladi. Erkin aylanish sod ir bo 'lish i uchun  juda  
kichik m iqdor energiya yetarli:

В

* Y a M R - sp e k tro sk o p iy a  haq id a  III b o b g a  qarang .
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E tan  m oleku lasidag i a to m la r  A  yoki В  kabi joy lash ish i 
m um kin. A konform atsiyada 1 va 2 uglerod atom lari bilan b o g ian 
gan vodorod atom lari bir-b irin ing orqasida joylashgan. С —С bog1 
b o ‘ylab qaralsa, a tom lar Н г,Ну>Н larni to ‘sib turadi.
В ho latda esa b irinchi uglerod atom i bilan b o g ian g a n  vodorod 
atom lari, ikkinchi uglerod atom lariga birikkan xuddi shunday 
atom larn ing  o ‘rtasidadir. Bu ikkala konform atsiyaning farqi, 1,2- 
dixlor e tanda ( A  C) yaqqol k o ‘rinadi. Л va 5  ni to ‘silgan, 5  va С 
ni esa to rm ozlangan  yoki an tikonform atsiya deb atash  qabul 
qilingan. 5  va C d a  atom larning trans- joylashgani ko‘rinib turibdi. 
G eo m etrik  izo m erla r b ilan  cha lkash tirm aslik  u ch u n  ,,tra n s“ 
o ‘rniga ,,an ti“ term ini q o llan ilad i. K onform atsiyalarni bu tarzda 
ifodalashni perspektiv form ulalar deyiladi. U larni ifodalashning 
proeksion usuli ham  mavjud b o lib , uni birinchi b o ‘lib taklif qilgan 
o lim  M .S . N y u m e n  n o m i b ila n  „ N y u m e n n in g  p ro ek s io n  
fo rm u la lari14 deb  a ta lad i. P roeksion  fo rm ulan i yozish  u chun  
molekulaga uning bir tom onidan qaraladi. Aylanish sodir bo ladigan 
eng yaqin uglerod atom ini nuqta bilan ifodalanadi. Bu nuqtadan  
b ir-b iridan baravar burchak  ostida joylashgan uch ta  radius-chiziq 
chiqariladi. Radius chiziq lar b o g la m i bildiradi. K uzatuvchidan 
uzoqroq joylashgan uglerod atom i aylana ko‘nn ish ida  yoziladi va 
undan  ham  radius chiziq lar chiqariladi. A, В  konform atsiyalar 
N yum en usulida quyidagicha yoziladi:

H
A В

Bu ikkala A \a  В  k o n fo rm a tsiy a la r o ra l ig ld a  o ‘n lab  b oshqa



holatlar b o lish i m um kin. U larning qaysi biri etan m olekulasining 
haqiqiy konform atsiyasini ifodalaydi degan savolga ,,ham m asi“ 
deb javob berilsa to ‘g‘riroq boMadi. Etandagi uglerod atom larini 
bogMovchi a -b o g ‘ shu a tom lar yadrolarini tu tashtiruvchi to lg‘ri 
chiziq b o ‘ylab sim m ctriyaga ega. Bu yadrolar o krtasidagi elektron 
bu lu tlam ing  qoplanishi va bog‘n ing m ustahkam ligi m olekuladagi 
a tom lar joylashishining barcha holatlarida bir xil dem akdir. A va 
В  ho latlarning bir xilligiga ishonch hosil qilish uchun  uglerod 
a to m la r id a n  b irin i 180—ga b u rish  k ifoya. B unday  b u rilish  
m olekulada odatdagi sharo itda o kz -o ‘zidan am alga oshganidan, 
uglerod- uglerod oddiy bog‘ atrofida erkin aylanish m avjud deymiz. 
Aslida bu aylanish erkin boMmasdan m uayyan energiya sarfi — 
energetik to ‘siq bilan b o g liq . A  ni # g a ,  В ni С  ga yoki aksincha 
ay lan tirish  u ch u n  energ iya ch iq a rilish i yoki yu tilish i zarur. 
M olekula Я va С holatda b o ig an d a  uning potensial energiyasi 
m in im al b o ‘lad i. C hunki bu ho latlarda  vodorod  ham da xlor 
a to m la ri o ‘rtasidag i m asofa  n isb a tan  u zo q  va shu  a to m la r  
e le k tro n la rin in g  ham d a  y a d ro la rin in g  o ‘za ro  ita rilish i zaif. 
M oleku lan ing  potensial energiyasi a to m la r orasidagi itarilish 
kuchlari b ilan  ham  belgilanganidan, potensial energiya kichik 
qiym atga ega. A В holatlarda esa uning bu energiyasi katta. 
C hunki vodorod atom lari bir-biriga nisbatan yaqin joylashgan. 
Bayon qilinganlar 1.1-rasm da grafik tarzda ifodalangan.



E

ни

12, 1

120 180
360

1 .1-rasm . Etan m olek u lasi p otensia l energiyasin ing uglerod — uglerod oddiy  
b o g 1 bo 'y lab  ay lan ish  burchagiga b o g ‘liq lig i.

T o ‘silgan va torm ozlangan  konform atsiyalarning bir-biriga 
o ‘tish energiyasi 12,1 kJ/m olga tengligi rasm dan k o ‘rinib turibdi. 
Bu energiya nisbatan kichik b o ig an id a n  /1 va £  konform atsiyalar 
xona tem peraturasida ham  bir-biriga o i a  oladi. Izom erlarning 
bir-biriga aylanish energiyasi shu qiym atga tengligi term odinam ik  
va spektroskopik usullar yordam ida aniqlangan.

1.2-rasm da n- butan molekulasi bo iish i m um kin b o ig an  asosiy 
holatlar ham da m olekula potensial energiyasining aylanish burchagi 
bilan bog iiq lig i keltirilgan.

M olekulaning potensial energiyasi m inim um  b o ig a n  barqaror 
ho latlar ikki xil. E tan m olekulasida bu ho latlarn ing  ham m asi bir 
xil energiyaga ega.

Rasm dan ko‘rinadiki, butanda energetik m inim um lar hajm dor 
m etil guruh lar b ir-b iridan  eng uzoq — o ‘zaro itarilish za if I 
ham da n isbatan  yaqin joylashgan — ta ’sirlashish sezilarli b o ig a n
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II va III holatlarga m uvofiq keladi. I ni trans- yoki a n ti- , II va
III ni esa gosh yoki buralgan konform atsiya deyiladi. Buralgan 
konform atsiyalarning o kzi ikkita ( 1.2- rasmga q.) va ular bir- birining 
ko‘zgudagi aksi b o ig an id a n  enan tiom erla r hisoblanadi. Anti va 
gosh konform atsiyalarni esa d iastereom erlar deb ataladi. U chta  
konfor- m er holida mavjud b o la  oladigan butan molekulasi ko 'proq 
vaqt an ti, kam roq  m uddat davom ida gosh konform atsiyalar — II 
va III ho latida b o la d i.

CH C H ,

S h ,

У

CH-

H 'X ^ /'H  
H

CH
H C H H C H

C H 3'

C H C H 3

C H 3 C H ,

C H ,H 3C

CHCH

C H C HC H 3

3600 60 120 180 240 300

CH3
C H 3

1 .2 - ra s m . n  - b u t a n  m o le k u la s i  p o te n s ia l  e n e r g iy a s in in g  
С  —  С  b o g 1 a t r o f id a  a y la n is h  b u r c h a g ig a  b o g M iq lig i.
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Istalgan biror birikm a konform atsion izom erlarining bir-biriga 
o ‘tishidagi energetik to ‘siq uncha katta b o ‘lmagani uchun , ularni 
odatdagi sharoitda alohida ajratib olib bo im ayd i. Lekin ushbu izo- 
m erlam ing mavjudligini spektroskopik yoki term odinam ik usullar 
yordam ida isbotlash m um kin. N orm al butanda energetik to ‘siq — 
14 va 17,6 kJ/m ol etandagiga nisbatan taxm inan 12 kJ/m olga kokp 
b o 1 Isa ham , bu  m iqdor energiya butanning konform erlarini alohida 
ajratib olishga im kon berm aydi. Bir-biriga xona tem peraturasida 
aylana oladigan izom erlarni alohida ajratib olish uchun , ularning 
energiyalari farqi 64- 80 kJ/m ol atrofida bo‘lishi talab qilinadi. Biroq, 
bir izom erdan  ikkinchisiga o ‘tishdagi energetik to ‘siq ancha katta 
va ularni individual holda ajratishga imkon beradigan kom fom iatsion 
izom erlar m avjud bo 'lib , bular difenil va uning hosilalaridir. U larni 
atropoizom erlar deyilishi m a’lum.

K onform atsion  izom erlarning barqarorligi a tom  va guruh- 
larning V an-der-V aals itarilish va tortishish  kuchlari, y a ’ni sterik 
om illarga bog'liq.

E tanning  torm ozlangan  va butanning  anti- ham da buralgan 
(gosh) konform atsiyalarining nisbiy barqarorligi ulardagi Van-der- 
Vaals itarilish kuchlarining zaifligi tufaylidir. K onform erlarning 
bir-biriga o 'tish idagi energetik to ‘siqning katta-kichikligi asosan 
sterik om illar bilan belgilanadi. B undan tashqari, energetik  to ‘siq 
kattaligi bog‘ni hosil qiluvchi a tom larn ing  tabiati va gibridlanish 
h o la tig a , u la r  b ila n  b o g 'la n g a n  o 'r in b o s a r la rn in g  fazo d a  
joylashishiga ham  bog 'liq . U glerod atom i bilan bog 'langan  atom  
yoki o 'rinbosarn ing  hajm i kattalashuvi bilan to 's iq  energiyasi ham  
ortadi. M asalan, e tanning  ftorli hosilasi uchun  energetik  to 'siq  
13,81 k J/m o l, b rom etan  uchun esa 14,93 kJ/m ol ga teng. A tom  
hajm i ortgani uchun sterik omil ta ’siri kuchaygan. D ialm ashingan 
etan  hosilalari, m asalan, 1,2- dixloretanning anti- konform atsiyada 
b o 'lish ig a , C —C l qu tb li bog 'dag i m anfiy  zary ad lan g an  xlor 
atom larin ing b ir-b iridan  itarilishi — elektrostatik  yoki dipol ta ’sir 
k o 'p ro q  sababchidir.

D arh aq iq a t, e lek tron la r difraksiyasi, IQ- va m ik ro to 'lq in  
spektroskopiyalar yordam ida olingan m a’lum otlar propil brom id 
anti-em as, gosh- konform atsiyada bo 'lishini tasdiqladi. C H 3—С  va 
C —Br bog 'larning qutbliligi tufayli C H 3 guruh va atom i o 'zaro  
tortilib, bir-biriga yaqin joylashishga intiladi. Anti- konform atsiyada 
ular, aksincha, uzoq joylashadilar. C —F, C —Cl, C —Br bog'larning 
dipol m om entlari deyarli bir xil ekanligi hisobga olinsa, gosh-
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konform crlar ichida eng barqarori propil ftoriddir. Chunki ftor 
atom ining o ‘lcham i brom  va xlomikiga nisbatan kichik.

G osh-konform atsiyaning  barqarorligiga k o 'p incha  m olekula 
ichida hosil b o ‘ladigan vodorod bog‘lar sababchi bo 'lish i ham  
m um kin. A tom  yoki guruhlar anti- holatda joylashganda vodorod 
bog‘lam ing  hosil b o ‘lishi qiyin.

V odorod bog1 tufayli etilenglikol m olekulalarining ko‘pchilik 
qismi gosh-konform atsiyani egallaydi:

G osh-konform atsiya antiga nisbatan 3,8 kJ/m olga barqarorligi 
aniqlangan.

Spektroskopik tadq iqo tlar va kvant kimyoviy hisoblashlar 
С —X (X — geteroatom ), Csp3 - C sp2 va С р3 -C sp bog 'lar atrofida 

aylanish energetik to ^ ig i ,  с  3 -C  3 bog 'n ikidan kichik b o lish in i 
ko‘rsatdi.

C sp2 -  X (X — getereoatom ) tipdagi birikm alarda energetik 

to ‘siq, aksincha, с  3 -C  3 bog'ga nisbatan katta. Elektronografiya
sp* sp

usuli yordam ida to ‘yinm agan birikm alar — sirka aldegid, propilen 
va p ro p an  a ld e g id la rn in g  ek lip tik  k o n fo rm a ts iy ad a  b o 'lish i 
aniqlangan.

G e te ro a to m  um um lashm agan jufti p- e lek tron  bulu tin ing  

q o ‘shbog‘ тг-bu lu ti bilan ти—p tutashishi* C sp2 - X  bog1 atrofida

erkin aylanishga halaqit beradi

M asalan, m etilam inda to 'siq  energiyasi 8,1, m etano lda 4,4 
e tanda 12,05 kJ/m oln i tashkil qiladi. A tsetam id uchun  esa u 83,6 
kJ/m olga  baravar. M etilam inda energetik to 'siqn ing  kattaligiga, 
undagi л—p tutashish sababdir.

O H O H

O H H
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M olekulaning u yoki bu  konform atsiyada b o lish ig a  undagi 
ichki vodorod b o g ia rn in g  ta ’siri juda  kobpchilik  birikm alarda 
kuzatiladi. M asalan,

H  H  

R— С — C — R'

O H  N H 2

tuzilishli am inospirt uchun quyidagi konform atsiyalarni yozish 
m um kin:

treo- form alar e r itr o  form alar

H
H2N

01

R' R' H H OH
R.

H

R H O  
• . . n h 2

II

H

R HO
‘ • .N H 2

III IV

.H  HiN.

R
R'

I, II, I I I  konform atsiyalarda gidroksil va am in o -g u ru h lar 
vodorod bog 'lar hosil qiladi. II konform atsiya nisbatan beqaror. 
IV va V konform atsiyalar o ‘xshash. IV konform atsiyada hajm dor 
o^ inbosa rla r — R va R ’ ning b ir-b iridan  itarilishi bois, OH 
ham da N H 2 guruhlar ham  uzoqlashgan va m ustahkam  vodorod 
bog1 yuzaga kelm aydi. IV konform atsiyada esa hajm dor radikallar 
R va R ’ ning b ir-b iridan  uzoqda b o ‘lishiga intilishi sabab, OH va 
N H 2 guruh lar ham  o 'za ro  uzoq joyhishadilar ham da m ustahkam  
vodorod bog‘lar hosil qilaolm aydilar. Shu boisdan  III konfor
m atsiya nisbatan eng barqaror.

U chlam chi am inospirt — 2 -am ino — 1-naftil — 1, 2-difenile- 
tanol IQ- spcktrida m ustahkam  vodorod bog'ga m uvofiq keluvchi 
yutilish m aksim um i kuzatiladi. U holda am inospirtn ing am ino — 
va gidroksil guruhlar yaqin joylashgan ham da vodorod bog1 mavjud 
b o ig a n  VI, V II, V III, IX konform atsiyalar barqaror b o lish i zarur.

OH СбН5 QHs
Н у ' NH2 H sQ  y ^  H

C 10H7

H2N7Z '^ v .H  H2N7ZX \ H

/ / о Х > с 6н5 я5с6' % > с 1()н7 H . C . o ' k ^ O H  H7C 10' % > O H  
Q H s СбН5 c 6H5 n h 2

VI VII VIII IX
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VI konform atsiyada fenil guruhlam ing o ‘zaro itarilishi am ino- 
va gidroksil guruhlarni bir-biridan uzoqlashtiradi. V odorod bog‘ 
yuzaga kelm aydi va bu konform atsiya n isbatan  beqaror. VII 
konfonnatsiyada ikkita fenil guruhlar o ‘rtasidagi itarilish, fenil- 
naflil ( C I0H 7 ) ta ’sirlashishga nisbatan zaif. Fenil-naftil itarilish 
tufayli VII k on fo rm ats iyada  g idroksil ham d a  a m in -g u ru h la r  
yaqinlashadi va vodorod bog1 m ustahkam ligi ortadi. Shu bois VII 
konform atsiya VI ga ham da V III, IX konform atsiyalarga nisbatan 
barqaror. K o‘rib o 'tilgan hollarda vodorod bog iarn ing  hosil bo lish i 
fazoviy om illardan ustunlik qiladi. Tarm oqlangan birikm alarda alkil 
guruhlam ing fazoviy itarilishi kuchli va bu guruhlar o 'za ro  yaqin 
joylashgan konform atsiyalar nisbatan beqaror b o lish i kerak edi. 
Lekin m ustahkam  vodorod b o g la r  hosil bo lgan lig i bois aynan shu 
konform atsiyalar nisbatan barqaror. Ikkilamchi am inospirtlarda esa 
muvofiqlik kuzatiladi. Fazoviy om illar asosidagi xulosalar vodorod 
b o g la r  hosil b o lish i nazarda tutilib chiqarilganiga m uvofiq keladi. 
Tarkibida C = 0  gum h tutuvchi birikmalarda fazoviy va elektrostatik
om illar q a ram a-qarsh i y o 'na lishda  ta ’sir k o 'rsa tad i. M asalan,

+

am inosirka kislota bipolyar ion H 3 N - C H 2 -C O O  ko 'rin ishida 
mavjudligi m a’lum . Bu ion am in va karboksil guruhlam ing bir- 
birini neytrallashidan hosil b o la d i. A m inosirka kislotada hajm dor

•F
gum hlar N H 3 va C O O  lardir. Fazoviy om il hisobga olinsa, ushbu 
gum hlar b ir-b iridan uzoqda joylashishi zam r. Lekin ular qaram a- 
qarshi zaryadlanganligi bois o ‘zaro yaqinlashadilar:

+N H 3

о

T o 4yinm agan birikmalar konform atsiyasi

M ikro to lq in li spektroskopiya, elektronlar difraksiyasi usullari 
yordam ida o 'tkazilgan  tadq iqo tlar ham da term okim yoviy m a'lu- 
m otlar q o 'sh b o g 1 tu tuvchi b irikm alarn ing  k o ‘pchiligi to ‘silgan 
konform atsiyada b o lish in i ko 'rsatdi:
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Н о н  г н 2 С1 О

с н 3- <
о , 0

н

S irka  a ld e g id

C H m

С Н 3 -  С Н  =  СН2 С1СН2 -  с х

P r o p o le n X lo r s ir k a  k is lo t a n in g  
x lo r  a n g id r id i

H

C H 2

н н н

с н 3— СНз— с
о

в

\
н

P r o p a n  a ld e g id

V

с н 3— с н 2- с н = с н 2

B u te n  - 1

Sirka aldegidda, propilenda H , C = 0  va H , C = C H 2, xlorsirka 
kislotaning xlor angidridida Cl, C = 0 ,  propan aldegidda C H 3, 
C = 0 ;  b u te n -1 da esa C H 3, C = C H 2; H , C = C H 2 a tom  va guruhlar 
t o ‘s ilg an  h o la td a  jo y la sh a d i. K u ch li s te r ik  t a ’s ir la sh ish g a  
qaram asdan  nim a uchun ushbu birikm alar anti em as, to ‘silgan 
konform atsiyada bo4adi, degan savol tu g ilad i. B uni shunday 
tushuntirild i: C = 0  va C = C  q o ‘sh b o g la r  bananga o ‘xshaydi:

О C H 2



Q o‘shbog‘ kislorodi va C H 1 guruhning vodorod  atom lari 
h a lq a g a  o l in g a n  x u d d i sh u n d a y  a to m d a n  a n c h a  u z o q d a  
joylashganligi bois, ulam ing sterik ta ’sirlashishi zaif. H atto  О, H 
a tom lar o ‘zaro  anti- holatda joylashgan deb qarash m um kin. Bu 
m ulohaza H va C H 2 guruhlar uchun ham  o 'rin lid ir.

P ropan aldegid va buten-1 da hajm dor C H 3 g um h , C = 0  va 
C =  C H : lam ing  to ‘silgan holatda joylashishining sababini banan  
tipdagi bog*ning mavjudligi b ilan  va qism an qutb lan ish  effekti 
bilan tushuntiriladi. M etil gum h uglerodi + I  tufayli m usbat, C = 0  
gum h kislorodi esa - I  bois m anfiy zaryadlangan. Q aram a-qarsh i 
zaryadli g u m h  va a tom i b ir-b iriga  to rtilg an id an , u lar o ‘zaro  
yaqin  joy lashad i. P ropan  aldegiddagi m etil g u ru h in in g  b itta  
vodorod atom i hajm dor o*rinbosarlar, m asalan, uchlam chi butil 
radikaliga alm ashtirilsa, karbonil gum h endi vodorod atom i bilan 
to ‘silgan konform atsiyada b o ‘ladi. U shbu holat barqaror. Buten- 
l da C =  C H t qo*shbog‘dagi m etilen guruhin ing  uglerod atom i 
sp2- g ibrid langanidan, uning elektrm anfiyligi nisbatan yuqori va 
biroz m anfiy zaryad tu tadi. Agar buten-1 m olekulasidagi metil 
gum h vodorodlari hajm dor alkil gum hlarga alm ashtirilsa, + I  ta ’sir 
o rtgan i bois, n e o p en tile tilen  |( C H 3)3C C H 3C H =  C H 2] ham  
to 'silgan  konfo rm atsiyada  b o ‘lishi zarur. Lekin b u n d a  sterik  
om illar kuchayganidan u  bunday konform atsiyada b o ‘la olm aydi.

C = 0  va C =  C H 2 gum hlar O , N kabi ge tereoatom lar bilan 
bog‘langan  birikm alarda, getereoatom  um um lashm agan juftin ing 
q o ‘shbog* bu lu tidan  itarilishi, konform atsiyaning to ‘silgan yoki 
to rm ozlangan  b o ‘lishini belgilovchi asosiy om ildir. Shu boisdan 
m olekula itarilish ta ’sir eng kam  b o ‘lgan konform atsiyaga o 'tad i. 
M asalan, chum oli kislota sis- konform atsiyada bo 'lish i va uning 
tra n s-  izo m e rg a  n isb a ta n  8 ,36  k J /m o lg a  b a rq a ro r  e k an lig i 
aniqlangan. M etilvinil efirda ham  shunga o'xshash holat kuzatiladi. 
Biroq chum oli aldegid oksimi antikonform atsiyaga ega. C hum oli 
kislota, un ing m etil efiri, m etilvinilefirda ти—p, chum oli aldegid 
oksim ida esa p —p  tu tashish  kuchli:

C h u m o li k is lo ta  C h u m o li M etilv in il e fir  C h u m o li a ld eg id
(s is)  k is lo ta n in g  m e til (s is )  o k s im i (a n ti)

efiri (s is)
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D ien lar konform atsiyasiga ham  to ‘xtalib o ‘tam iz. Butadien- 
1,3 dagi q o ‘shbog4ar kop lanar tuzilishga ega deb qarash o ‘rinli. 
C hunk i shundag ina  q o ‘shbogb e lek tron la rin ing  delokallan ish i 
kuchli — ular b ir-b irin i effektiv qoplaydi. B utadien uchun ikkita 
konform atsiya — A В yozish m um kin:

B u tad ien n in g  s -tran s  konform atsiyasi n isba tan  barqaro r. 
Tajribada s-tran s  va s-sis konform atsiyalar entalp iyalarin ing farqi 
9 ,62 k J /m o lg a  teng lig i an iq lan g an . s-sis  k o n fo rm ats iy an in g  
nisbatan beqarorligiga sabab, C 2 va C 3 a tom lar b ilan  bog‘langan 
vodorod atom lari to 'silgan  holatda va b ir-b iridan  kuchli itariladi. 
B undan tashqari, C , va C 4 atom lardagi vodorodlar ancha  sezilarli 
V an-der-V aals itarilish ta ’sirga ega. Y aM R -spektroskopiya yorda
m ida bu tad ien n in g  s-tran s  konform atsiyasi n isbatan  barqaro r 
ekanligi aniqlangan. Barqarorligi jihatdan  ikkinchi o 'rinda  buralgan 
konform atsiya turadi.

M O U  yordam ida am alga oshirilgan hisoblashlar m olekula 
e n e rg iy a s in in g  C 2—C 3 b o g ‘ a tro f id a  a y la n ish  b u rch a g ig a  
bog'liqligini ko 'rsatuvchi ch izm a trans konform atsiya uchun har 
180° d a , b u ra lg a n  k o n fo rm a ts iy a d a  esa  40° d a  e n e rg iy a  
m inim um lari m avjudligini ko 'rsatd i. Spektroskopik m a'lum o tlar 
asosida butadiendagi C 2—C 3 bog‘ atrofida aylanish to ‘sig‘i 20,5 
kJ/m olga tengligi topilgan. Etanda bu qiymat 12,1 kJ/m olnii tashkil 
etishi m a’lum.

Shunga qaram asdan , bu tad ienning  s-sis va s-trans shakllari 
xona tem peraturasida bir-biriga o 'tib  turadi deb qaraladi. Etandagi 
12,5 kJ/m olga  nisbatan butad ienda C 2—C 3 oddiy  bog' atrofida 
aylanish to 's ig 'in ing  kattaligi ( -2 0 ,5  k J/m o l) sababini ikki xil 
tushuntiriladi. A w alo , C 2—C 3 bog'dagi qo 'shbog 'langan lik  — л- 
л - tu tashish  tufayli bog ' uzunligi oddiy bog 'n ikiga nisbatan biroz 
qisqarganligi bois, C 2, C 3 a to m la r b ilan  b o g 'lan g an  vodorod 
atom lari yaqin joylashadi va ular o 'za ro  kuchli V an-der-V aals 
itarilish ta ’sirga ega. Ikk inchidan , C 2 va C 3 a tom lar o 'rtasida  л-

H

s -tr a n s
H

s- s is B u ra lg a n
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b o g la r  elektronlari delokallangan, ya 'n i C 2—C 3 oddiy bog1 em as. 
Shu boisdan C 2—C 3 bog1 a trofida erkin  aylanish yo‘q. C hunki 
bunday aylanish m uayyan energiya sarfi bilan bog'liq.

Halqali b irikm alar tuzilishini tushuntiruvchi A. Bayerning 
kuchlanish nazariyasi (1886-yil) bu tip birikm alar yassi tuzilishli 
deb qaragan. Uglerod atom ining tetraedrik tuzilishi va uning valent- 
liklari orasidagi burchaklar 109° 28 ' ga, tsiklopropan molekulasi 
uch burchakli va burchaklar 60° ga, tsiklobutan molekulasi esa 
to ‘rt burchakli kvadrat tuzilishli ham da burchaklar 90° ga tengligi 
hisobga olinsa, tsiklopropanda va tsiklobutanda uglerod atom lari 
o ‘zaro birikib tetraedrik burchaklar hosil qila olmaydi:

H alqa hosil qilish uchun tsiklopropandagi h a r bir uglerod 
atom ining  bog‘ini norm al tetraedrik  burchak  — 109° dan 60° 
gacha, tsik lo -bu tanda esa 90° gacha ,,egish“ kerak b o la d i. Bu 
hodisani tsik loalkanlarda halqada kuchlanish m avjud deb ataldi. 
H alqadagi uglerod atom lari soni bilan „burchak  kuchlanish i11 
o 'rtasidagi m utanosiblik  quyidagicha*: 

n 3 4 5 6 7 15
a  24 4 4 ' 9 4 4 ' 0 4 4 ' - 5 4 6 '  - 9 " 5 1 ' - 2 3 4 6 '

Eng barqarori besh a ’zoli halqa b o ‘lib, undan kichiklari va 
kattalarida Bayer kuchlanishi yuqori. Uch va to 'rt a ’zoli halqasimon 
tuzilishli tsiklopropan va tsiklobutanning yuqori kimyoviy faolligi — 
halqa uzilib biriktirib olish reaksiyalariga oson kirishishi ham halqa 
kuchlanishi bilan tushuntirildi. U holda tsiklogeksan, ayniqsa tsiklo- 
geptan (—9°5Г ) tsiklobutan (9 4 4 ')  kabi yuqori kimyoviy faollikka 
ega bo'lishi kerak edi. Amalda esa bunday emas. Tsikloalkanlaming 
yonish issiqliklarini tajribada o'lchash ham  tsiklopentandan yuqori 
gom ologlarga o ‘tilganda, tsiklogeksangacha bu qiym at kamayib 
borishini, undan keyingilarida yana ortishini ko‘rsatdi ( 1.2-jadval).

* M anfiy ishora burchakning tetraedrik burchakdan sh u n ch a  m iqdorga  
kattaligini bildiradi.

Alitsiklik birikmalar konform atsiyasi
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1.2 - jadval

H alqa
o 'lch a m i

Y on ish  issiqligi 
(bitta C H 2 guruhga  
hisob langan) k J /m o l

H alqa
o ‘lch am i

Y o n ish  issiqligi 
(bitta C H 2 guruhga  
h isob lan gan ) k J /m o l

O ch iq  zan 6 5 8 , 56 7 6 6 2 , 3
jirli 8 6 6 3 , 58
birikm alar
uchu n
3 6 9 7 , 0 9 6 6 4 , 4
4 6 8 6 , 17 10 6 6 3 , 58
5 6 6 4 ,0 11 6 6 2 , 7
6 6 5 8 , 56 12 6 5 9 , 4

M etilen guruhin ing  yonish issiqligi 658, 56 k J/m o ln i bilgan 
holda, turli halqalar uchun  bu qiym atdan  chetlan ish lar b itta  C H 2 
guruhiga hisoblanganda 1. 3-jadvaldagi natijalar o lindi

1.3-jadval

n ДН
k J /m o l

n AH
k J/m ol

n AH
k J/m ol

3 38 , 49 7 3, 76 11 4 , 184
4 27 , 40 8 5 , 02 12 1, 25
5 5, 43 9 5, 85 13 1, 67
6 0 , 0 10 5 , 02 14 0 , 0

Bayer nazariyasi halqada faqat 3 va 4 ta uglerod atom ini 
tu tuvchi halqali uglevodorodlar uchun m uvofiq keladi. Boshqa 
barcha hollarda chetlan ish lar kuzatiladi.

H aqiqatan  ham , nazariyaga ko‘ra besh a ’zoli tsik lopentan va 
olti a ’zoli tsiklogeksanga nisbatan halqada a ’zolar soni ko‘p b o ‘lgan 
tsiklogeptan va tsiklooktan beqaror b o ‘lishi zarur. Biroq jadval 
m a’lum otlari taqqoslansa, teskari ho latn i ko‘ram iz. C 4 dan  ko‘p 
uglerod a tom i tu tuvchi halqalarn ing  b irontasida ham  b itta  C H 2 
guruhga m uvofiq keluvchi yonish issiqligi 658, 56 k J/m o l dan, 
y a ’ni ochiq  zanjirli birikm alardagi b itta  C H 2 guruhning  yonish 
issiqligidan keskin farq qilm aydi. A ksincha, Bayer eng barqaror 
deb hisoblagan tsik lopentanda ham  bitta  C H 2 guruhga 5,44 k J/ 
mol energiya muvofiq keladi. Halqada 7-11 uglerod atom i tutuvchi 
tsikloalkanlarda ham  bitta m etilen guruhga muvofiq keluvchi yonish 
issiqligi tsik lopentanniki bilan bir xil. Shuningdek, halqa 12 ta va 
undan ortiq  uglerod atom laridan tashkil topgan uglevodorodlam ing 
huddi shunday yonish issiqligi, ochiq  zanjirli uglevodorodlardagi 
C H 2 g u ru h n ik i b ilan  deyarli b ir xil. U shbu  b irik m a la rn in g

3 — S. Iskandarov. B. Sodiqov 3 3



barqarorligi ochiq zanjirli uglevodorodlarnikiga yaqin. Qolaversa, 
uglerod atom larini ko 'p  tutuvchi tsikloalkanlar halqasida um um an 
kuchlanish mavjud emas va ular juda barqaror. Tsiklopropan va 
tsiklobutandagidek halqa uzilishi bilan boradigan reaksiyalarga deyarli 
kirishmaydi. Nega bunday? Bayer tetraedrik uglerod atom lari o 'zaro  
birikib yassi ko'rinishdagi tsikloalkanlar halqalarini hosil qiladi deb 
hisoblagan. Bog'lar orasidagi burchaklam i hisoblab topishda ham  u 
ana shu g 'oyaga asoslandi. D arhaqiqat, to 'g 'r i  burchakli yassi 
oltiburchakning burchaklari orasidagi masofa 120° ga teng.

Bu qaram a - qarshilikni X.Zaks (1890-y) hal qilishga muvaffaq 
bo 'ld i. U olti a ’zoli halqalar yassi bo 'lm agan ikki xil ko 'rin ishda 
bo 'la  olishi m um kin  degan fikrni bildirdi. U lardagi barcha valent 
burchaklar tetraedrik  va shu bois egilish tufayli yuzaga keladigan 
burchak  kuchlanishi m avjud em as. U lardan  birinchisin i „kreslo", 
ikkinchisini esa „vanna" shaklidagi konform atsiya deyiladi.

z \
z5 Z"

Я — " 2 '

I

Zaks m onoalm ashingan ,,kreslo“ shaklidagi tsiklogeksanda 
o 'rinbosar ikki xil—aksial ham da ekvatorial ko 'rin ishda joylashadi, 
m onoalm ashingan tsiklogeksan ikki xil izom er ko 'rinishida mavjud 
va bu izom erlar bir-biriga o ‘ta oladi deb hisobladi:

e

e
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1918-yili Y e.М ог ikkita kreslo konform atsiyaning bir-biriga 
o ‘tishi uglerod — uglerod oddiy bog‘lar atrofida aylanish tufayli 
sodir b o ‘ladi, bunda uncha katta energiya sarflanm aydi va shu 
bois tsik logeksanning  konform atsion  izom erlarin i ajratib  olib 
bofim aydi degan xulosaga keldi.

K eyinchalik  tsiklogeksan „buralgan vanna“ {A), ,,konvert“ 
(Z?) k o n fo rm ats iy a la rd a  b o ‘lishi ham  m um kin lig i an iq lan d i. 
Buralgan konform atsiyani „tvist“ konform atsiya ham  deyiladi:

z 3
4X

A В
Ba’zan tsiklogeksanning konform atsiyalarini ulardagi uglerod 

va vodorod atom larin i halqachalar ko‘rinishida yozib ham  ifo- 
dalaydilar:

e e

a « K reslo» a «C h ala  kreslo»  (tv ist)

O lm os (C ) da uglerod atom lari „kreslo", vyursit m inerali 
D da esa „vanna" ko 'rin ish ida birikkan:

С D

35



Shuningdek, Y e.М ог dekalin  ikki xil — trans va sis-izom er 
h o lid a  m av jud  b o i a  o lish i m u m k in lig in i, u la rd a  b u rc h a k  
kuchlanishi m avjud em asligini bashorat qildi. U n ing  bu xulosasi 
V.Xyukkel tom on idan  tasdiqlandi (1925-y):

H

sis-  d e k a lin

Sis- dekalindagi vodorod atom lari trans-annu lyar ta ’sirlashadi:

H

H
tran s- d e k a lin

Sis-dekalin ,,vanna“ konform atsiyada b o lish i ham  m um kin

T siklogeksan halqasidagi izom eriya

H alqadagi uglerod atom lari hosil qiladigan bog‘lam i aksial 
va ekvatorial tiplarga ajratilishi m a’lum.

S im m e tr iy a  o ‘q i S im m e tr iy a  o ‘q i



Tsiklogeksanning ко Tib oTilgan „kreslo" va „vanna" tipidagi 
konformatsiyalarida bu bog‘lar „о" va „e“ harflari bilan belgilangan.

U lar o ltitadan  b o ‘lib, aksial b o g la r  m olekula m arkazi orqali 
o ‘tkazilgan sim m etriya o ‘qiga parallel, ekvatorial bog‘lar esa bu 
o ‘qqa deyarli peф endiku lyar joylashgan. O ltita ekvatorial vodorod 
atom i uglerod atom lari yotgan tekislikda, qolgan oltitasi esa bu 
tekislikning ustida va ostida joylashadi.

A ksial va ekva to ria l b o g ‘la rn in g  ha lqadag i jo y la sh ish in i 
boshqacha ham  tushuntirish  m um kin. H alqadagi barcha С —С 
bo g iarn in g  o^rtasidan o la d ig a n  tekislik chizilsa, qora halqachalar 
bilan belgilangan uch ta  uglerod atom i uning  ustida, uchta oq 
halqachalar esa tekislikning ostida turad i (A):

tekislik ustida 
tekislik ostida

Q ora halqachalardan tekislikka perpendikulyar qilib yuqoriga, 
oq halqachalardan huddi shunday pastga tushirilgan chiziqlar aksial 
(B), tekislikka deyarli parallel qilib chiqarilgan o ltita  chiziqlar 
esa ekvatorial (D ) b o g la rn i bildiradi. U lardan  uchtasi — 2, 4, 6 
tekislikdan biroz yuqoriga, qolgan uchtasi esa (1, 3, 5) sal pastga 
qaragan.

Halqadagi C - C  b o g la r  atrofida erkin aylanish mavjud- ligidan 
konversiya sodir bo‘lganda ekvatorial С —H b o g la r  aksial, aksiallari 
esa ekvatorial b o g la rg a  aylanadi:

e—

Tsiklogeksanning m ono-alm ash ingan  hosilalari uchun  ikki 
xil konform atsiya yozish m um kin:
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I da o ‘rinbosar ekvatorial, II da esa aksial ho latda  joylashgan. 
Aksial holatdagi ohinbosar o ‘zi joylashgan C 4 ga bog langan  vodorod 
atom i bilan kuchli ta ’sirlashadi. 0 ‘rinbosar q o 'sh n i C 3, ya 'n i 
m etilen guruhining vodorodlari bilan ham  kuchli ta ’sirlashadi. 
Shu boisdan m onoalm ashingan tsiklogeksan hosilalari, m asalan, 
metiltsiklogeksanda ekvatorial konformatsiya aksialga nisbatan 7,11 
kJ/m o lga  barqaro r. S huncha  m iqdo r energ iyan i kam  tu tad i. 
Ekvatorial konform atsiyaning erkin energiyasi ( - G )  aksialnikiga 
nisbatan kichik. D arhaq iqat, e lek tron lar difraksiyasi spektros- 
kopiyasi yo rdam ida  m onoalm ash ingan  tsiklogeksan va uning 
hosilalari faqat ekvatorial konform atsiyada b o lish i isbotlangan. 
(O. Xassel, 1953-y).

M etil guruhi aksial holatda joylashgan izom em ing  nisbatan 
beqarorligi sababini tushunish  uchun , uni fazoviy ko‘rinishda 
yozamiz:

He

M etil guruhining bitta vodorod atom i aksial ho latda joy
lashganligi bois, ikkita vodorod  a tom lari b ilan  kuchli sterik  
ta ’sirlashadi. U shbu atom lar form ulada halqachalar bilan belgilan
gan.

M onoalm ashingan uchlam chi — butiltsiklogeksanda hajm dor 
uchlam chi — butil guruhining faqat ekvatorial holatda joyla- 
shishiga ham  ana shu sterik om il sababchidir:



СН3
с н 3

с н 3

Ы,

M onoalm ashingan  tsiklogeksan halqasi ekvatorial va aksial 
k o n fo rm a ts iy a la rin in g  e rk in  en e rg iy a la ri, y a ’ni b a rq aro rlig i 
halqadagi o 'rinbosarn ing  tabiatiga ham  bog‘liq. 1.4-jadvalda turli 
o ‘rinbosarlarning konfonnatsion  energiyalari keltirilgan.

1 . 4 - j a d v a l

G u m h - д о , k J /m o l G u m h - д о , k J /m o l

F 1, 0 4 + N H 3 7 , 94

C l 1, 67 N ( C H 3) 2 8 , 78
Br 2 , 09 C H 3 7 , И
J 1, 67 C 2H 5 7 , 53

O H 2 , 92 C 3H 7 8 , 78
O C H 3 2 , 92 С (С Н 3)з 2 3 , 4
O C 2H 5 3 , 76 С б Н 5 12, 9

O O C C H 3 2 , 92 С б Н ц 8 , 90
S H 3 , 76 соон 5 , 02

n h 2 5 , 02 C N 0 , 83

Halqadagi bitta uglerod atom i ikkita o lrinbosar tutgan hollarda, 
ekvatorial holatni o ‘lcham i katta o ‘rinbosar egallaydi. M asalan, 1- 
b ro m -1- etiltsiklogeksanda etil gum h ekvatorial holatda joylashadi:

Br

D ialm ashingan tsiklogeksan konformatsiyalarini k o ‘rib o ‘tam iz. 
T rans -1 ,2  dialm ashingan tsiklogeksanda o 'rinbosarlam ing  ikkalasi 
ham  ekvatorial (e,e) yoki aksial (a,a)  holatda joylashishi m um kin
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H alqaning  konversiyasi tufayli a,a  ^  e,e  o ‘tish  sodir b o ia d i. 
konform atsiya nisbatan barqaror ekanligi tushunarli.

Sis -1 , 2- d ialm ashingan tsiklogeksanda m um kin  b o ig a n  
yagona barqaro r konform atsiya a,e  yoki e,a  h isoblanadi {a,e ^  
e,a):

O lrin b o sa rla r  b ir xil yoki h a r  xil b o lg a n d a  ham  o l i s h  
saqlanadi. H a r ikkala konform atsiya optik  faoldir. T ra n s -1, 2- 
d ia lm ash ingan  izom er, xuddi shunday  s is-izom erga  n isbatan  
barqaror*. Shunga o ‘xshash holat 1,4-dim etil tsiklogeksanning 
sis-trans izom erlarida ham  kuzatiladi. tran s-izo m er nisbatan 
barqaror. U m um an , tsiklogeksanning 1,2- va 1,4- d ialm ashingan 
izom erlarin ing konform atsiyalari b ir-biriga aynan  o ‘xshash. Farq 
shundaki, 1 ,4-dialm ashingan izom erlarda m olekula sim m etriya 
tekisligiga ega b o lg a n i bois, ular optik  faol em as. S is -1,3-dialm a
shingan tsiklogeksan e,e  va a,a konform atsiyaga ega:

S is-1,3-dialm ashingan tsiklogeksanning konform atsiyalari {a,a 
e,e),  t r a n s - 1,2- d ialm ashingannikiga o ‘xshash (a ,a  *=* e,e) ligi 

ko‘rinib turibdi.

* 1 ,2 -sis, 1 ,3 -trans, 1 ,4 -trans d ia lm ash ingan  tsik logeksan izom erlarida agar 
o ‘rinbosarlar bir xil b o l lsa, har ikkala -  barqaror va beqaror konform atsiyalam ing  
energiyalari bir xil bo 'lad i. C hunki barcha hollarda bu izo m erla m in g  barqarorida 
o ‘rinbosar ekvatorial joy lashgan  b o 1 Isa, beqarorida aksial ho la td a  va aksincha.
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T ra n s -1,3-dialm ashingan tsiklogeksan konform atsiyalari esa, 
s is -1,2- izom erniki bilan bir xil: a,e  ^  e,a.

S i s - 1 ,3 - d ia lm a s h in g a n  k o n f o rm a ts iy a  ( e , e ) ,  t r a n s -  
1, 3- (a,e) ga nisbatan barqaror. D em ak, turli xil ikkita o ‘rinbosar 
tu tuvch i sis- 1,2-, s is -1,4 va t r a n s -1,3 tsiklogeksan hosilalari- 
dan  har biri ikki xil b ir-biriga o ‘xsham aydigan a,e  konform at
siyada b o ‘lishi m um kin. U larda hajm dor oT inbosar ekvatorial 
holatda joylashadi. Q uyida tsiklogeksanning m ono- va d ialm a
shingan izom erlarin ing  barqaro r va beqaro r konform atsiyalari 
h am d a  b o g ‘la r  o rasidag i b u rch ak lar*  q iy m atla ri ke ltirilgan  
(1.5-jadval).

Tsiklogeksanning turli xil — 1,2, 1,3 va 1,4 dialm ashingan 
izom erlarin ing nisbatan barqarori trans-izom erdir. C hunki ularda 
har ikkala oT inbosar ekvatorial, sis- izom erda esa b ir o ‘rinbosar 
aksial, ikkinchisi esa ekvatorial holatda joylashadi. 1,3-dialm ashin
gan tsik logeksanda sis- izom er n isbatan  b a rq a ro r hisoblanadi. 
Sababi, unda oT inbosarlar ekvatorial vaziyatni egallagan. Lekin 
ushbu qonuniyatlardan  chetlan ish lar ham  kuzatiladi. M asalan, 
s is-4 -b r o m - 1- m etiltsik logeksanda ham d a  sis-4 - x lo r - 1- brom  
tsiklogeksanda b rom  atom i m etil guruhiga, shuningdek , xlor 
atom iga nisbatan hajm dor va massasi katta b o ‘lishiga qaram asdan 
aksial ho latn i egallaydi. Buning sababi hozircha aniqlanm agan. 
X ulosa shuki, fazoviy ta ’sirlashishlarni oT inbosarlarning o 'lcha- 
m igagina bog1 lash o ‘rinli em as. Lekin b a ’zi hollarda o ‘rinbo- 
sarlarn ing  aksial ho latda  joylashishiga, u lar o ‘rtasida vujudga 
keladigan vodorod bog‘lar sababchi b o ‘lishi m um kin. M asalan, 
tsiklogeksandiol-1,3 m olekulasida gidroksil guruhlar aksial holatda 
joylashganlig i un ing IQ  spektrin i o ‘rganish  b ilan  isbotlangan. 
A gar vodorod  bog‘ hosil b o ‘lsa, gidroksil g u ruhn ing  yutilish 
m aksim um i to 'lq in  uzunligi katta b o ig a n  soha tom on  siljiydi 
(batoxrom  siljish):

R
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1.5 - j a d v a l

M o n o  - va d ia lm ash ingan  ts ik lo g ek san la r k o n fo rm a ts iy a la ri ham da C -R  
b o g ‘la r  o ra s id ag i b u rc h a k la r  (p ro c k s iy a d a * )

Barqaror konform itsiyaQ rinba
sarlaming
joylashi-

Beqtiror konform atsiya

I Bog‘lar 
yo‘nali-

Bnr-
chak

Bur-
chak

Fomiulasi Fomiulasi

M ono
alma-

shingan

1801,2 - tra n s a, a

1,3— sis 6 0 ' a , a

1,2-  
trans 4 1 2 0 '

1 ,4 -  sis e .a 120 ' a .e

1,4— trans 180 '6 0 ' a , a

* T e g ish li  a to m la rn i b ir la sh tiru v ch i to 'g 'r i c h iz iq q a  p erp en d ik u ly a r  
tekislikka tushirilgan proeksiya nazarda tutiladi.

**R -o'r in bosar  bir .xil bo'lganda 1 ,2 -s is - , 1 ,3 -trans va 1 .4 -sis- alm ashingan  
birikm alarning ikkala konform atsiyalarin ing barqarorligi ham  birxil. C hunki 
ularning barchasida bir o 'rinbosar ekvatorial, ikk inch isida esa  aksial holatda  
joylashgan .
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Sis- va trans -2- am inottsiklogeksan- 1-olning IQ spektrlari 
deyarli bir xilligi aniqlangan. H ar ikkala m odda spektrida ham  
vodorod bog4 hosil qilgan gidroksil guruhning yutilish m aksim um i 
kuzatiladi:

S is I N H

O H

T ra n s

O H

Shunday ham  bo 'lish i kerak edi. C hunki tsiklogeksanning 
„kreslo44 konform atsiyasida tra n s -1,2 ham da s is -1,2 izom erlam ing 
ha r ikkalasida ham  1,2 - h o la tla rd a  joy lashgan  o 4rinbosarla r 
orasidagi m asofa b ir xil. Lekin gidroksil gum h tu tgan uglerod 
a tom in ing  vodorodi ha jm dor b iro r o 'r in b o sa r, m asalan , fenil 
rad ikaliga  a lm a sh tir ilg a n d a  h a m , s is - iz o m e rn in g  A k o n fo r
m atsiyasida vodorod bog4 hosil qilish im koniyati saqlanib qoladi. 
G idroksil gum h aksial, am ino  gum h ekvatorial holatda joy la
shadi. U lar o 'rtasida  m ustahkam  ichki m olekulyar vodorod bog4 
hosil bo 'lad i. H atijada sis-izom er IQ spektrida gidroksil guruh
n in g  y u til ish  m ak s im u m i b u tu n la y  y o 4q o la d i. S h u  b o isd a n



1- fenil- 2- am inogeksan- l-o l faqat A  konform atsiyada b o ‘ladi. 
A В konversiya m avjud em as. T rans-shakl esa faqat A  konfor
m atsiyaga ega. C hunki o^rinbosarlar — N H 2 ham da — O H  o ‘zaro 
aksial holatda joylashgani hamda bir-biridan juda uzoqda bo‘lganidan, 
vodorod bog" hosil qila olmaydi. Izom erlam ing ikkalasida ham  В 
konfomiatsiyalar energetik jihatdan beqaror. Chunki, ularda hajm dor 
fenil guruhi aksial holatda joylashishi zamr.

Tsiklogeksanning „vanna“ k o ‘rinishdagi konform atsiyasiga 
to"xtalib o ‘tam iz:

U shbu konform atsiyada C 2, C 3, C 5, C 6 uglerod atom lari bilan 
b o g ‘la n g a n  o ‘r in b o s a r la r  ts ik lo g e k sa n n in g  k re s lo  k o n fo r-  
m a ts iy as id ag i ak sia l va e k v a to r ia l o ‘r in b o sa rla rg a  o ‘x shab  
joylashgan. Lekin C , va C 4 a tom lardan chiqarilgan bog"lar ulardan
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tubdan  farq qiladi. Bularni „flagshtok“ * va „bushprit16** bog‘lar 
deyiladi. ,,V anna“ konform atsiya ,,kreslo“ ko‘rinishdagiga nisbatan 
beqaror va shu bois tsiklogeksan ko‘proq ,,kreslo“ konform atsiyada 
b o ‘lad i dey ish  o ‘rin li. S abab i, flagsh tok  ho la td ag i vodorod  
a to m la rin in g  b ir-b irig a  yaqin lig i bo is V a n -d e r-V a a ls  t a ’sir- 
lashishining kuchliligidir. R entgen tuzilish tah lili, e lek tron lar 
difraksiyasi, dipol m om entlarn i 0 ‘lchash asosida tsiklogeksan va 
uning hosilalari istalgan agregat ho latda, hatto  gaz fazasida ham 
asosan ,,kreslo“ konform atsiyasida b o lish i isbotlangan.

Tsiklopropan. T sik lopropandagi bog‘lar o ‘ziga xos b o ‘lib, 
ularni „banan" tipidagi bog‘lar deyiladi*** (1.3- rasm ):

A В D

1 .3 - rasm . T sik lopropandagi ,,banan“ ga o 'xshash  bog'lar.

С —С —С  b o g la r  orasidagi bu rchak  (60°) n ing tetraedrik  
burchakdan kichikligi, halqa kuchlanishi katta b o ‘lishiga sababchi 
boMadi. Buni 1.2 va 1.3- jadvallardan ham  kobrish m um kin.

* “ F lagshtok” g o lla n d ch a  so 'z  bo 'lib . kcm aning o ld  to m o n i uch iga  vertikal 
holatda joy lashtir ilib  bayroq tiqiladigan u zun  dasta (m ach ta ).

** “ B u sh p rit” ham  g o lla n d ch a  so 'z , yelkanli kcm alarda kem aning  old  
tom oniga  gorizontal yoki qiya qilib o'rnatilgan uzun dasta. U n ga  m ato bog'langan  
va sh am ol yordam ida kem ani burishni oson lashtirish  u ch u n  foydalanilgan.

*** “B a n a n ” tipidagi bog'lar haqida 1 kitobga qarang.

45



Shu om il sabab b o iib , tsik lopropanda halqa uzilib biriktirib 
olish reaksiyalari oson boradi. U p latina katalizatori ishtirokida 
vodorodni, suvni, vodorod brom idni biriktiradi. Lekin barcha 
reaksiyalar ham  halqa uzilishi bilan boravennaydi. M asalan, xlor 
yorug‘lik ta 's irida  o ‘rin  olish reaksiyasiga kirishadi:

Д a 2
hv

-H Q

xlo rts ik lop ropan

U shbu reaksiyani tsiklogeksan ham  beradi

C l

+  C l -
hv
H Q

xlortsiklogcksan

Halqa uzilib vodorodni biriktirib olish reaksiyasi tsiklobutan 
uchun ham  xos reaksiya hisoblanadi. Lekin tsiklobutanda reaksiya 
yuqori tem p era tu ra  -200°C  da ka ta liza to r ish tirok ida am alga 
oshadi.

Tsiklopropandagi halqa hosil qilib turgan s p ? gibrid orbitallar 
b iro z  „ k u c h a y g a n “ va u la rn in g  p — h a ra k te r i  s p 3 g ib rid  
orbitallarnikidan kuchli. Buni sp3+ kabi belgilanadi. 1.3-rasm dagi 
Л chizm ada ushbu holat С —С bogMarni hosil qilib turgan gibrid 
orbitallarni c h o ‘zib p-  orbitalga o ‘xshash shaklda ko‘rsatilgan. 
Halqadagi orbitallarning/?- tabiati kuchaysa, C - H  bogMarni hosil 
qilgan sp3 -gibrid o rb ita llarn ing  /7-xarakteri kam ayadi. U shbu 
holatni sp3- yoki sp2+ kabi ifodalanadi.

3 3 С Г .2 +  _ 2+ V  a — sp 3"1sp3 sp 3 sp 2+ sp -+ X у  , _
X/  = X/ v  6 - s p,c. с

Sp=Z X sp i s p >  X Sp=-

I  a b a \
H b H

trans-d ek alin  trans-d ek alin

a — ichki (С — C ) bog'lar  orbitallari 
Ikkalasi ekvivalent b — tashqi (С —H ) bog'lar orbitallari
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T sik lopropan  halqasidagi С —H (b) b o g la rn i hosil qilgan 
uglerod atom lari sp2+ gibridlanganidan, C sp2+ uglerod atom i С  : H 
b o g la r  elektron juftin i C sp3 atom ga nisbatan o ‘ziga kuchli tortadi. 
Ju ft vodorod  a to m id an  uzoqlash ib , ug lerod a to m i yadrosiga 
yaqinlashadi. V odorod atom i yadrosi elektron juftga zaif tortiladi 
va harakatchan  b o ‘lib qoladi. Bu hodisani vodorod atom larin ing 
kislotaliligi o rtad i deyiladi. H aq iqa tan  ham , tsik lopropandagi 
vodorod atom lari kislota tabiatli va asoslar halqadan  pro ton  tortib 
oladi:

Tsikloalkanlar ichida kislota xossasi eng kuchlisi ham  tsiklo
p ropan  hisoblanadi.

Tsiklopropan bitta m ono- ikkita d ialm ashingan -1 ,1 - va 1,2- 
birikm alar hosil qiladi. D ialm ashingan hosilalarning o ‘zi sis- va 
trans- izom erlar koT inishida m avjud

H2C

1 - 1- d ix lo r ts ik lo p ro p a n sis  -  1- 2 - d ix lo r ts ik lo p ro p a n

H

trans -  1- 2- d ix lo r ts ik lo p ro p a n
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Tsiklobutan. Tsiklobutandagi vodorod atom larining ,,to‘silgan“ 
h o la td a  jo y la sh ish i m o le k u la n in g  noyassi k o n fo rm a ts iy ad a  
b o iish in i taqozo  etadi:

Egilgan ikkita tekislik orasidagi burchak 25—30° atrofida va 
molekula yassi konfonnatsiyada bolgandagidan shunchaga farq qiladi. 
Tsiklobutanning monoalmashingan izomerlari bitta, dialmashinganlari 
esa beshtadir. Dialmashingan izomerlar soni halqaning yassi yoki 
bukilgan konformatsiyada bolishiga bog‘liq emas:

trans- d e k a lin

H ,

sis 
H ,, H2

H 2, H 3

H 3, H4

H „ H 4

H „ H3

trans 
H „ H5

H „ H 6

H „ H 7

H „ H8

H2, H 8

D ialm ashingan tsiklobutan halqasida o ‘rinbosarlar 1,3-holatda 
ham da ular qutbsiz b o ‘lsa, tran s-izom er ekvatorial-aksial, sis- 
izom er esa diekvatorial yoki diaksial konform atsiyani egallaydi. 
Tsiklogeksandagiday m etil gum h ekvatorial ho latda joylashganda 
sistem a barqaror. U  holda 3-m etiltsik lobutan karbon kislota sis- 
izom er ko‘rinishida b o lad i. B utandikarbonkislota-1,3 ning dim etil 
efiri esa, trans-konform atsiyaga  ega. Bunga m urakkab  efir — 
C O O C H 3 guruh lam ing  o ‘zaro elektrostatik ta ’sirlashishi sababchi 
deb qaraladi. T rans-joylashishda ular orasidagi m asofa uzoq va 
itarilish nisbatan zaif. Rentgen tuzilish tahlil yordam ida olingan 
keyingi m a'lum otlar, butandikarbon kislota -1 ,3  va uning efirlarida, 
shuningdek, tsik lobutanning  boshqa b a ’zi hosilalarida halqa yassi 
tuzilganligini ko^rsatdi. A m m o uning qato rgalogen li birikm alarida 
halqa noyassi tuzilgan.
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T sik lo p en ta n . T sik lo p e n ta n  u c h u n  u c h ta  k o n fo rm ats iy a  
yozish m um kin:

tr a n s-d e k a lin

2

i5 <

уоки
A

D

В

1 .4 -rasm. T sik lop en tan n in g  ,,konvert“ (A),  „chala  kreslo11 (B ) va „yassi“ (Z))
konform atsiyalari.

T o kg‘ri burchakli besh bu rchakn ing  burchak lari orasidagi 
m asofa 108° ga tengligi va bu tetraedrik  burchak  — 109°28' ga 
yaqinligi hisobga olinsa, tsiklopentan halqasi D kabi yassi tuzilishli 
va unda  burchak  kuchlanishi m avjud em as deb qarash m um kin. 
U shbu tuzilishda sistem adagi beshta С —С  b o g ia rn in g  har biri 
e tann ing  ,,to ‘silgan“ konform atsiyasiga o ‘xshashi va sistem aning 
torsion  yoki pitser kuchlanishi katta bo 'lish i kerak. C hunki bunda 
qo‘shni uglerod atom lari bilan bog'langan vodorod atom lari o 'zaro  
kuchli itarilish ta ’sirga ega. K uchlanish energiyasi 58,5 k J/m o l ga 
tengligi hisoblab topilgan. Torsion kuchlanishni kam aytirish uchun 
m o leku la  noyassi (A) kon fo rm atsiyaga  o 'ta d i .  T s ik lo p en tan  
halqasidagi uglerod atom larin ing  istalgan biri ushbu holatda bo 'la  
olishi, ya’ni halqa tekisligidan chiqishi m um kin. H alqa go 'yo 
uzluksiz to 'lq in sim on  harakatda bo 'lad i. Shunisi borki, bunda 
burchak kuchlanishi 18 kJ/m olga ortadi. Lekin torsion kuchlanish 
energiyasi 5 8 ,5 -8 ,5 = 4 0  kJ/m olga kam ayadi. T sik lopentan  yassi 
tuzilishdan noyassi tuzilishga o 'tg an d a  sistem a energiyasining 
kamayishi shuncha m iqdorni tashkil etadi. T ajribada topilgan va 
bitta m etilen guruhiga hisoblangan yonish issiqliklarini taqqoslash 
ham  bu xulosani tasdiqlaydi ( 1.2 va 1.3-jadvallarga qarang).
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Tsiklopentan halqasining yassi va noyassi tuzilish lar o ra lig ld a  
ekanligi, halqada deform atsiya mavjudligi fizik usullar yordam ida 
isbotlangan. Shunday qilib, halqadagi m etilen guruhlari galm a- 
galdan halqa b o ‘ylab balandga „sakrab", pastga ,,tushib“ turadilar. 
Tsiklopentan halqasi go 'yo uzluksiz to 'lqinsim on harakatda bo'ladi. 
Bu hodisa huddi yerda yotgan ip yoki arqonn i bir uchidan  tutib  
silkitilganda, undagi „ o ‘rkach"larning balandga sakrab, pastga 
tushib  ilgarilanm a harakat qilishiga yoki suv yuzasida to 'lq inn ing  
tarqalishiga o 'x shab  ketadi. H alqadagi bu haraka tn i „yol on 
aylanish" deyiladi. „Y olg 'on aylanish" jarayon ida  tsik lopentan 
m olekulasining energiyasi juda  ham  kam m iqdor-2 ,5  J /m o l yoki 
600 ka l/m olga  o 'zgargan idan , uglerod a tom larin ing  „b rtib" 
ch iqqan  holatlariga muvofiq keluvchi energiya m aksim um i va 
m inim um lari kuzatilmaydi. Ushbu yolg 'on aylanishlar quyidagicha 
ifodalanishi m um kin. Tuzilishlardagi punktir chiziqlar „konverV'ni 
bukish yoki tekisliklarning kesishish joy ini bildiradi.

Tsiklogeksanda va ochiq zanjirli uglevodorodlarda har bir 
konform atsiyaga m uvofiq keluvchi energiya m aksi m um  lari va 
m inim um lari mavjudligi m a’lum. Tsiklopentan halqasining noyassi 
— 1 .4 -rasm  A kabi tu z ilish i u n in g  e n tro p iy a s in i a n iq la sh , 
elek tronlar difraksiyasi va nazariy hisoblashlar, shuningdek, sis- 
va tran s-2 -am inottsik lopentan- l-o l izom erlam ing IQ -spektrlarini 
o 'rgan ish  b ilan  isbotlangan. T ran s-2 -am in o  tsik lopen tan- l-o l 
izo m erd a  am in - va g id roksil g u ru h la r  b ir -b ir id a n  uzo q d a  
joylashgan va o 'za ro  vodorod bog 'lan ish lar hosil qila olm aydi. 
Shu bois uning IQ spektrida vodorod bog' hosil qilm agan gidroksil 
g u ruhn ing  yutilish  m aksim um i kuzatilad i (A) .  S is-2 -am ino- 
tsik lo-pentan- l-o l spektrida esa qism an vodorod bog ' hosil qilgan 
ham da bog 'lanm agan gidroksil guruhning yutilish m aksim um lari 
m avjud. D em ak , s is-izo m erd a  o 'r in b o sa rla r  b ir-b irig a  ichki 
m olekulyar vodorod bog ' hosil qilishga im kon  beradigan darajada 
yaqin joylashadi (B).

A В
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S is -1- am ino- 2- oksiindanning IQ spektrini cVrganish ham  bu 
xulosani tasdiqlaydi

O H
O H

N H ,
N H 2

s i s - 2 -a m in o ts ik lo p e n ta n -  l - o l  s is- 1- a m i n o - 2 -o k s iin d a n

U shbu b irikm ada arom atik  halqa bilan birikkan tsiklopentan 
halqasi yassi holatda bo 'lib , ikkala halqa ham  bitta tekislikda yotadi. 
Aks holda u arom atik halqa bilan birika olm agan bo‘lur edi. Bunday 
jo y la sh ish  g id ro k sil va a m in o g u ru h la rn in g  o ‘z a ro  v o d o ro d  
b o g ian ish  hosil qilishiga im kon berm aydi. D arhaq iqat, s is -1- 
am in o -2 -oksiindanning IQ  spektrida vodorod b o g ian ish  hosil 
qilm agan gidroksil gu ruhn ing  yutilish  m aksim um i kuzatiladi. 
Tsiklopentanning ham da m etiltsiklopentanning yonish issiqliklarini 
oNchash va ularni huddi shunday metiltsiklogeksan k o ‘rsatkichlari 
bilan taqqoslash ham  „konvert“ konform atsiya energetik  jiha tdan  
qulayligini va m etil guruh  konvert „qopqog^i" ning uch ida  
ekvatorial ho latda  joylashganini tasdiqladi.

Dialm ashingan izom crlarga kelsak, sis-1.3-dim etiltsiklopentan 
trans-izom erga nisbatan 2,2 kJ/m ol ga barqaror. Buning sababini 
tsik lopentan halqasi yassi tuzilishli deb tushun tirib  b o ‘lmaydi. 
A ksincha, halqa ,,konvert“ konform atsiyada b o ‘lsa, sis-izom erda 
m etil gu ruh lar diekvatorial, trans-izom erda  esa ekvatorial-aksial 
holatda joylashgani uchun , trans-izom ern ing  barqarorligi sisga 
n isbatan  k am ro q  (1 .5 -rasm ). Sis- va t r a n s - 1 ,3 -ts ik lopen tan  
entalp iyalarin ing farqi — 7,1 k J/m o l, xuddi shunday tsiklogeksan 
izom erla rin ik idan , shun ingdek , sis- va tran s  - 1,2 - d im etil 
tsiklopentan entalpiyalarining farqi esa (7,1 k J /m o l), tsiklogeksan- 
niki — 7,8 U /m o ld a n  kichik.

sis- 1,3- dim etiltsiklopentan tran s- 1 ,3- dim etiltsiklopentan

H

1.5- rasm .
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T siklopentanning dialm ashingan izom erlari halqa 1.4- rasm 
A  dagi kabi konform atsiyaga ega b o ‘lsagina b a rq aro r b o iish i 
m um kin. Yassi konform atsiya В  da barcha uglerod atom lari, 
ju m lad an , d ialm ash ingan  o ‘rinbosarlar ham  to ‘silgan holatda 
joylashganidan, uning barqarorligi kam . T a ’kidlash jo izki, tsiklo
pen tan  halqasining noyassi konform atsiyasida ham , halqadagi 
b o g ia rn in g  ,,to ‘silgan“ ligi an ch a  sezilarli. N a tijad a  to rsion  
k u ch lan ish  yuzaga kelad i. B unday k u c h la n ish  tsik logeksan  
halqasida va ochiq zanjirli birikm alarda kuzatilm aydi. Shu boisdan 
tsik lopen tan  halqasida to rsion  ham da unga m uvofiq keluvchi 
burchak kuchlanishining kamayishi bilan boradigan reaksiyalar 
tez, aksincha, ortishi bilan kechadigan jarayonlar esa sekin borishi 
zarur. Bu xulosa tajribada to ‘la tasdiqlanadi.

T s ik lo p e n ta n n in g  „ c h a la  k re s lo “ k o n fo rm a ts iy a s id a n  
ko 'rinadik i (1 .4-rasm  B), A  konform atsiyada to ‘rtta  a tom  bitta 
tekislikda yotsa, В  da uch ta  a tom  huddi shunday  joylashgan. 
Qolgan ikkita uglerod atom laridan  bittasi bu tekislikning ostida, 
ikkinchisi esa ustidadir. A va 5  konform atsiyalar energetik jihatdan  
uncha katta farq qilm aydi deb qaraladi. K onvert konform atsiyada 
,,yolg‘on  ay lan ish“ tufayli beshta konform atsiya bir-biriga o ‘tib 
turgani kabi, „chala kreslo“ konform atsiyaning o ‘zaro  ekvivalent 
konfo rm atsiyalari ham  b ir-b iriga  ay lana o lad i. A lm ashingan  
tsik lopentan hosilalari oT inbosarning tabiatiga qarab konvert yoki 
„chala kreslo“ konform atsiyada b o ‘lishi m um kin deb hisoblaydilar.

T sik lopentan  halqasida faqat geom etrik  izom eriya kuzatilishi 
hisobga olinsa, uning hosilalarining stereokim yosini oTganganda 
yassi ( V) konform atsiyadan foydalanish qulay.

H  H  H  H
C O O H

C O O H

H H

C O O H

HC O O H

Sis- ts ik lo p e n ta n  T rans- ts ik lo p e n ta n
1 ,3 -d ik a r b o n  k is lo ta  1 ,3 -d ik a r b o n  k is lo ta

T sik lopentan  halqasi juda  k o ‘pch ilik  tab iiy  b irikm alar — 
steroidlar tarkibiga kirgani bois, un ing  stereo kim yosiga batafsil 
to ‘xtalindi.
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T siklogeksen. Tsiklogeksenga ikki xi\ —  A, В  konform atsiya 
m uvofiq keladi:

A В

D

A ni „chala kreslo“ , В  ni esa ,,divan“ konform atsiya deyiladi. 
A konform atsiya tsiklogeksanning „chala kreslo", y a ’ni ,,tvist“ 
konformatsiyasiga o ‘xshab ketadi. Tsiklogeksanda C , va C 2 uglerod 
atom lari sp2- gibridlangan va C 4, C 5, C 6 ham da C , a tom lar esa 
b itta  tekislikda yotad i. Shu a to m la r orqali qog‘o z  tekisligiga 
perpendikulyar tekislik o ‘tkazilganda C 2 va C 3 a tom lar uning ustida 
va ostida joylashsa, „chala kreslo“ konform atsiya hosil b o ‘ladi. 
H alqadagi C 4 va C 5 uglerodlar bilan b o g ian g a n  atom larn ing  
jo y la sh ish i ts ik lo g ek san  h a lq as id ag ig a  o ‘x sh ash . C 3 va C 6 
atom lam iki esa undan  farq qiladi. Shu boisdan ularni psevdoaksial 
{a' kabi belgilanadi) va psevdoekvatorial (e') deb atash  qabul 
qilingan. „D ivan“ konform atsiya energiyasi „chala kreslo“ nikidan 
4,18 kJ/m olga, „vanna“ konform atsiyanikidan esa 29,29 kJ/m olga 
katta. „C hala kreslo“ konform atsiya „chala vanna“ nikiga nisbatan 
5.52 kJ/m olga  barqaror.

K onform atsion  izom erlam i, m asalan, e tan , p ropan , butan, 
tsiklogeksanning m onoalm ashingan konform erlarin i erkin holda 
ajratib olingan em as. C hunki, ushbu konform atsiyalar bir-biriga 
osonlik b ilan  o ‘tadi. U larn ing  mavjudligi spektroskopik, xususan 
Y aM R  va boshqa usullar yordam ida isbotlangan. Lekin b a ’zi 
ho llarda konfo rm erlarn i ajratishga va xossalarin i o ‘rganishga 
m uvaffaq b o iin g a n . M asalan, naftalin gidrogenlanganda dekalin
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— dekagidronaftalinning sis- va trans- izom erlari aralashm asi hosil 
bo 'lad i va ularni alohida ajratib olingan (V. Xyukkel, 1923-y). 
T rans-dekalin  sis- izom erga nisbatan 8,78 kJ/m olga  barqaror. 
Dekalindagi tsiklogeksan halqalari „kreslo" konform atsiyaga ega 
(1 .6 -ra sm ) . K o ‘rib  o ‘tilg an id e k , ts ik lo g ek sa n n in g  „k res lo "  
konform atsiyasi „vanna" tipiga nisbatan kam roq energiya tutadi.

T rans-dekalinda olti a 'zo li ikki halqa ikkita ekvatorial bog‘lar 
orqali bogNangan boMsa, sis-dekalinda ular aksial-ekvatorial tipda 
b irik k an . T ra n s-d e k a lin d ag i h a lq a la rn in g  b irik ish i u la rn in g  
inversiyaga uchrashiga im kon berm aydi. Sis-dekalinda esa bunday 
inversiya m avjud (1.6-rasm ; Z?va D). Sis-izom erda „kreslo-kreslo" 
konform atsiyalar — В ning D ga va aksincha o ‘tishi nisbatan 
oson s o d irb o la d i. Bunda halqadagi ekvatorial holatda joylashgan 
o fcrinbosar aksialga va aksincha o 'tish amalga oshadi. Shunisi borki, 
sis-dekalin trans-izom erga o ‘z -o ‘zidan o ‘ta olm aydi. Bu o ‘tish 
С —С  va С — H bog‘larning uzilishi bilan am alga oshadi.

S is-dekalinning trans-izom erga nisbatan beqarorligi sababini 
o ‘zaro bog‘lanm agan atom larning kuchli ta ’sirlashishi sterik om illar 
bilan tushuntiriladi:

K uchli sterik ta ’sirlashish

u H

H

В H D
tr a n s-d e k a lin s is -d e k a lin

1.6 - rasm.

10
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Konform atsiya va konfiguratsiyaning farqiga to"xtaiib o ‘tam iz. 
K onform atsiya m olekulaning  shunday  fazoviy shakllarik i, bu 
shakllar m olekuladagi b itta  yoki bir necha oddiy bog‘lar atrofida 
erkin  aylanish tufayli vujudga keladi va u lar bir-b iriga undagi 
bog‘lar uzilm asdan o ‘ta  oladi. Eng m uhim i, bu fazoviy holatlar 
m olekuladagi atom  va guruhlam ing boshqa xil joylashishlari bilan 
d inam ik  m uvozanatda b o ‘ladi. M asalan, e tann ing  torm ozlangan 
va to ‘silgan konform atsiyalarini uglerod- uglerod bog1 atrofida erkin 
aylanish mavjudligi sababli b ir-b iridan  ajratib b o ‘lm aydi. Konfi- 
guratsiya h am  m olekuladagi a tom  yoki a tom lar guruhlarining 
m uayyan izchillikdagi fazoviy joylashishlari b o 1 lib, sistem aning 
bir konfiguratsiyadan ikkinchisiga o ‘tishi uglerod- uglerod bog‘lar- 
ning uzilishi bilan am alga oshadi. K onfiguratsion izom erlam ing 
konform atsion  izom erlardan  yana  b ir farqi, b irinch i guruhga 
kiruvchilar barqaro r va u larni ajratib olib xossalarini o 'rganish  
m um kin. Sis- va trans- d ialm ashingan etilenning  konfiguratsion 
izom erlarini alohida ajratib olingan va xossalari o 'rganilgan.

D em ak, konform atsion izom erlam ing  bir-b iriga o ‘tishi juda  
kam  m iq d o r ( -1 2  k J /m o l)  energiya ta ’sirida am alga oshadi. 
K onfiguratsion izom erlam ing bir-biriga aylanishi esa, ancha katta 
m iqdor — -1 6 7  k J/m o l energiya sarfi bilan b o g iiq . Lekin bu 
qa ’tiy qoida em as. O 'rinbosarn ing  o ic h a m i va tabiatiga qarab 
oddiy С —С  bog1 atrofida aylanish energetik  to ‘sig‘i etandagiday 
juda  kichik yoki juda  katta- kovalent bog" energiyasiga yaqin 
b o ‘lishi ham  m um kin. Bunday konform atsion izom erlarn i ajratib 
olish, saqlash va xossalarini o ‘rgansa b o ia d i. U larn i atropoizo- 
m erlar yoki fazoviy to ‘siqli izom erlar deyilishi t a ’kidlab o ‘tildi. 
A tropoizom eriya konform atsion izom eriyaning xususiy holidir. 
Farq  shundaki, atro- poizom erlarda energetik  to ‘siq katta.

2 ,2 ' -d ifenokislo tan ing  6 ,6 ' - d ialm ashingan hosilalari — 6 ,6 ' 
- d in itrofenokislo ta, 6 ,6 ' - dixlorfenokislota va 6 H - nitrofenokislo- 
ta la rd a  a ro m a tik  ha lqalar sterik  o m illa r tufayli e rk in  aylana 
o lm aganidan optik  izom erlar yuzaga keladi:
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6 ,6 '— D in itr o d ife n o -  
k islo ta

H O O C

6 ,6 '— D ix lo r d ife n o -  
kislo ta

C O O H

6 - N itr o d ife n o k is lo ta

D ifenokislo tan ing  o ‘zida bunday  izom erlar m avjud em as. 
C h u n k i 6 ' h o la td a g i v o d o ro d  a to m in in g  o ‘lc h a m i k ic h ik  
b o lg an id a n , arom atik  halqalarn ing  erkin aylanishiga halaqit bera 
olm aydi.

С —С oddiy bog1 a trofida sterik om illar bois erk in  aylanish 
yo‘qligi tufayli, optik  izom eriya hodisasi kuzatiladigan hollar k o ‘p 
uchraydi. N aftalin  va an tratsenning  quyida keltirilgan birikmalari- 
ning optik  faolligiga ham , halqalarning erkin aylana olmasligi 
sababchidir. B unga vodorod atom lari halaqit be rad  i:

HOOC

COOH

A

COOH

COOH
COOH
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D ifenokislotaning 6 ,6 ' — dialm ashingan hosilalari kabi yuqo- 
ridagi uchala  birikm aning ham  optik  antipodlari ajratib  olingan. 
D ifenokislotaning o ‘zida, ta 'k id lab  o ‘tilnganidek, op tik  izom eriya 
m avjud emas.

Tsikloalkanlar halqalaridagi kuchlanishlar turlari

M oleku lan ing  to  da energiyasi un ing  fazoviy tuzilish i — 
geom etriyasi bilan bevosita bogdiq. Fazoviy tuzilish esa, o ‘zaro 
bogdanm agan  atom larn ing  tortishishi va itarilishi, shuningdek, 
kimyoviy bog da r uzunligi ham da valent burchaklarn ing  optim al 
qiym atdan chetlanishi tufayli kelib chiqadigan m olekula barqa- 
rorligining kamayishi kabi om illar bilan bogdiq. M olekula shunday 
bir geom etrik  shaklni olishga in tiladiki, bunda uning energiyasi 
m inim al b o ia d i .  U shbu holat yoki holatlarga m olekula С —С 
oddiy bo g d ar a tro fida erkin  aylanish tufayli o d ish i va u larni 
konform atsiya deyilishi m adum . Deyarli barcha m olekulalarda 
kuchlanish m avjud. Bu kuchlanish ular ideal geom etrik  shaklga 
ega bodm asligidan kelib chiqadi. M olekula shunday shaklga, y a ’ni 
energiyasi eng kam bodgan konformatsiyaga o lish g a  intiladi. O lish  
bogdar orasidagi burchaklarning siqilishi yoki kengayishi, C —C 
bogdar atrofida aylanishlar tufayli am alga oshadi. Sanab o lilg a n  
om illar m olekula ideal geom etrik shaklni olishi uchun yetarli emas. 
N atijada  a to m la r  o ‘zaro  yaq in roq  yoki uzoqroq  joy lashgan , 
kimyoviy bogdar ham  sal ,,siqilgan“ yoki ,,uzaygan“ holatlar — 
k o n fo rm a ts iy a la r  vu judga kelad i. M o leku la  ,,e g ilish la r“ va 
,,buralishlar“ dan tam om ila  holi k o lin ish g a  о  l a  olm aydi. A tom 
larning ideal joylasha olm aganligi tufayli sistem ada kuchlanish 
vujudga keladi va m olekula undagi bogdar energiyalarini nazariy 
hisoblab top ilgan  q iym atdan  kattaroq  energiyaga ega bodad i. 
M olekulaning ushbu energiyasi bilan nazariy hisoblab topiladigani 
o ‘rtasidagi farqni kuchlanish energiyasi deyiladi.

1.7-jadvalda turli halqali birikm alardagi kuchlanish  energiya- 
lari keltirilgan.

S hunday qilib, m olekula um um iy energiyasi m inim al bodgan 
konform atsiyada bodishga intiladi. M inim al energiyaga muvofiq 
keluvchi ushbu konform atsiyaning barqarorligi, ta ’kidlanganidek, 
undag i bog d arn in g  ideal h o la td an  chetlan ilgan lig iga bogdiq . 
M olekulaning um um iy fazoviy energiyasi to ‘rtta  kom ponen tdan  
tashkil topadi:
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-fi’umum = £ ’( г ) + £ ’( 0 ) +  £ ( ф )  +  £ ( с 1),

£  ( г ) —oddiy  C —C  b o g ia rn in g  c h o ‘zilishi yoki qisqarishi 
bilan b o g iiq  b o lg an ;

£  ( 0 ) —valent burchaklar odatdagidan ko‘proq buralishi tufayli 
kelib chiqadigan;

£(<p) —torsion  kuchlanish;

1.7- j a d v a l

B irikm a
E nergiya,

kJ/m ol
Birikm a

E nergiya,

kJ/m ol

ZX 121,3 3 2 3 4 ,7

Zx 2 3 4 ,3 140,1

□ 108,8 Cn 123,8

□ 2 9 ,3 CO 77

0
0 cn 5 0 ,2

0
5,8 4 0 1 ,7

CD 0

CD 17,1

2 6 3 ,6

/ 2 7 5 ,7
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£ ( a ) —o ‘zaro bogNanmagan atom larning ta ’sirlashishi tufayli 
vujudga keladigan energiya.

К о 1 rib o ‘tganim iz Bayer nazariyasi barcha halqali sistem alar 
yassi tuzilishli, halqada C 3—C 6 va undan  ortiq  uglerod atom larin i 
tutuvchi tsikloalkanlarda norm al tetraedrik  bu rchakdan  m usbat 
yoki m anfiy chetlanishlar mavjud, shu boisdan ularning barqarorligi 
kam  deb qaraydi.

C —C b o g ia rn in g  tetraedrik  burchagi — 109°28' dan  che tla 
nishi tufayli m olekula energiyasining ortishiga Bayer kuchlanishi 
deyiladi. G o h o  uni burchak kuchlanishi deb ham  ataladi.

Bayer kuchlanishi 3, 4, 5 a ’zoli kichik halqali birikm alarda 
uchraydi. Etan va n- butan to ‘silgan konform atsiyada b o lg an d a  
sistema energiyasi katta, anti - konformatsiyada esa kichik. T o ‘silgan 
konformatsiyada elektron juftlam ing o ‘zaro joylashishi yaqin, itarilish 
kuchli va m olekula energiyasi ham  katta. M uhim i, bu V an-der- 
Vaals ta ’siri em as. C hunki m asofa to ‘silgan konform atsiyadagi 
atom larning V an-der-V aals radiusidan katta b o lg an d a  ham  ushbu 
ta ’sir mavjud. M azkur kuchlanish a -  bogMar to ‘silgan holatda 
bo lganda molekula energiyasining ortishi tufayli kelib chiqadi deyish 
o ‘rinli. Uni „torsion kuchlanish11 yoki „Pitser kuchlanishi11 deb 
ham  ataladi. Etan molekulasi to ‘silgan konform atsiyada bo lg an d a  
torsion kuchlanish energiyasi 4 kJ/m ol atrofida b o iish i aniqlangan. 
U ning  to ‘silgan konform atsiyasi to rm oz langan iga  o lis h id a g i 
energetik to ‘siq esa bu qiym atdan uch baravar katta b o lib , 12,5 
kJ/m olga teng. U holda, etanda C —C bog1 atrofida „erkin aylanish11 
mavjud degan ibora o 'rin li emas. Chunki bu „erkin aylanish11 
m uayyan-12,5 kJ/m ol energiya sarfi bilan bog iiq . Etandagi С —H 
b o g la rn i to ‘silgan konform atsiyadan torm ozlanganiga o lish g a  
m ajbur qiluvchi om il, to ‘silgan konform atsiyada o ‘zaro yaqin 
joylashgan С —H bog‘la r elektron juftlarining bir-biridan itarilishi 
ekanligini yana bir bor eslatib o lam iz .

Tsiklogeksan eng barqaror „kreslo11 konform atsiyadan istalgan 
boshqasiga o lg a n d a , sistem ada torsion kuchlanish vujudga kelishi 
zarur. Chunki tsiklogeksan va uning hosilalari uchun eng barqarori 
„kreslo11 konform atsiyadir.

Istalgan to ‘si Iga n konform atsiyaning anti yoki gosh konfor
matsiyaga nisbatan beqarorligiga asosiy sabab to rsion  kuchlanish 
deb qaraladi.
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Etandagi vodorod  atom larin i boshqa o ‘rinbosarlarga alm ash- 
tirilsa, konform erlarning nisbiy barqarorligiga ta ’sir ko‘rsatuvchi 
o ‘zga om illar vujudga keladi. Bu om illar V an-der-V aals kuchlari 
ham da d ip o l-d ip o l t a ’sirdir. Lekin q o ‘shn i ug lerod a tom lari 
o rb ita llarin ing  itarilishi tufayli to rm ozlangan  konform atsiyada 
b o ‘lishga intilish moyilligi saqlanib qoladi. Torm ozlangan  konfor
m atsiyadan istalgan chetlan ish  sistem ada to rsion  kuchlanishni 
yuzaga keltiradi.

P ropanda C —C bog‘ atrofida erkin  aylanish energetik  to ‘sig‘i 
13,80 kJ/m ol ga, /7-bu tanda esa ikkita metil guruhlar anti holatdan 
gosh konform atsiyaga o ‘tishdagisi 14,6 kJ/m olga, an tidan  to ‘silgan 
holatga o ‘tish energetik to ‘sig‘i esa 25,73 kJ/m olga  teng. Anti 
konform atsiya goshga nisbatan 3,76 kJ/m olga barqaror. H ar ikkala 
konform atsiyada ham  torsion  kuchlanish m avjud em as. 0 ‘zaro 
b o g lan m ag an  a tom lar orasidagi m asofa shu atom larn ing  Van- 
der-V aals rad iusidan  kichik b o ‘lsa, ushbu a to m lar b ir-b iridan  
itariladi. Buni V an-der-V aals itarilishi yoki fazoviy ta ’sirlashish 
deyilishi m a’lum . Aksincha, masofa Van-der-Vaals radiusidan katta 
b o ‘lgan hollarda ular o ‘zaro tortishadi (1.7- rasm). U shbu tortishish 
kuchlarini d ispersion yoki London tortishish  kuchlari deyiladi. 
Van-der-Vaals ta ’siri tufayli m olekula energiyasining ortishiga Van- 
der-V aals kuchlanishi yoki fazoviy kuchlanish deyiladi. V an-der- 
Vaals kuchlari turli to rm ozlangan  konform atsiyalarning barqa
rorligiga, shuningdek, ularning bir-biriga o ‘tish energetik to ‘sig‘iga 
ham  katta t a ’sir koT satadi. M asalan , /7-b u ta n n in g  A konfor
m atsiyadan В  ga o ‘tishidagi energetik  to ‘siq 18,4-25,5 k J/m o l 
oraliqda yotadi.

re
I<u
СI)

о
CL

Y adrolar orasidagi m asofa

1 .7 -rasm . V a n -d er-V a a ls ta ’sirning yadrolar orasidagi m asofaga bog'lik lig i. 
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X , Y  O 'r in b o sa rla r  h o s il  
q ilib  turgan  d astlab k i 

b o g 'la r

A В

Ikk ita  a to m  yoki g u ru h  o ‘za ro  u la rn in g  V an -d e r-V aa ls  
radiusiga teng yoki u ndan  kichik m asofada joylashganda, Van- 
der-V aals itarilish ta ’sir kuchlari vujudga keladi. U shbu ta ’sirni 
kam aytirish uchun valent burchaklar o ‘zgaradi. Sistem ada to r
sion kuchlanish paydo b o ia d i:

H ajm dor X, У o 'rinbosarlar Van- der- Vaals ta ’sir tufayli, biroz 
uzoqlashadi {A). U lar orasidagi m asofa ortadi (B).  U shbu itarilish 
dastlabki norm al burchaklarning o 'zgarish i-burchak  kuchlanishiga 
sababchi bo 'lad i (D).

H alqada C 3—C 4 a tom lar tu tuvchilar kichik, C 5—C 7 norm al, 
C 8—C n  o 'r ta c h a , C 14—C 15 lar m akrohalqali birikm alarga kiradi. 
K ichik halqalilar burchak  kuchlanishi, C 5—C 7 lar esa juda  zaif 
b u rch a k  h a m d a  to rs io n  k u ch lan ish g a  ega. C 8—C 13 h a lq a li 
b irikm alarda burchak, torsion ham da trans- annu lyar kuchlanish 
kuzatiladi. M akrohalqali b irikm alarda kuchlanish m avjud emas. 
U larni ochiq  zanjirli n- alkanlar m olekulalariga qiyoslash m um kin. 
Halqada C 3—C 7 sondagi atom lar tutuvchi birikm alam ing kimyoviy 
xossalari ochiq  zanjirli to 'yingan va to 'y inm agan birikm alam ikidan

A В D

Trans - annulyar* kuchlanish

* L o tin ch a  ,,trans“ -o rq a li ,  ..an n u la“- .h a lq a * ' deg an  m a 'n o n i b ild irad i.



uncha katta farq qilm aydi. 0 ‘rtacha halqali b irikm alar esa boshqa 
bironta sinf birikm alarida uchram aydigan o ‘ziga xos xususiyatlarga 
ega. Bu ularda trans-annu lyar ta 's ir  va tran s-annu lyar reaksiya- 
larning m avjudligidir. T rans-annu lyar ta ’sir uglerod zanjiri yoki 
qo^shni a to m la r  orqali em as, balki ha lqan ing  q a ram a-q arsh i 
tom onlari oxirida joylashgan a tom lar o ‘rtasidagi fazoviy ta 'sir- 
lashish tufayli vujudga keladi. Uni Prelog kuchlanishi ham  deyiladi.

Tsiklooktan m olekulasidagi trans-annu lyar ta ’sir uning kon- 
form atsiyalarida quyidagicha ifodalanadi (A):

H
A В

Tsiklogeksanning „vanna“ konform atsiyasidagi „flagshtok" 
holatdagi vodorod atom larin ing  o ‘zaro ta ’sirlashishini kuchsiz 
tran s-annu lyar ta ’sir deb qarash m um kin (B).  T rans-annu lyar 
ta ’sirlashuvchi a tom  yoki guruh lam ing  biri nukleofil, ikkinchisi 
elektrofil tabiatli b o lg a n d a  ta ’sir kuchli b o ia d i.

T rans-annu lyar t a ’sir bilan kechadigan reaksiyalarga m isollar 
keltiram iz.

1. Tsiklookten oksid I chum oli kislota bilan oksidlanganda 
reaksiyaning norm al m ahsuloti 1,2-glikol II b ilan  birga, trans- 
annulyar ta ’sir tufayli 1,5-glikol H I ham  hosil b o ia d i:

O H
H C O O H

O H
19%

O H

O - H
H O

30%
H O - C
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2. 1,5 -glikoliiing hosil b o ‘lishini chum oli kislota O H -guruhi- 
ning reaksiya norm al kechadigan 2- holatga borishi fazoviy to ‘siq 
tufayli qiyinligi bois, 5 ug lerod a tom  iga hu jum  qilishi b ilan  
tushuntiriladi. Bir vaqtning o ‘zida 5 holatdagi vodorod atom laridan 
biri 2 holatga o ‘tadi.

1,2 -d ib rom tsik look tan  kum ush a tsetatn ing  sirka kislotadagi 
eritm asi b ilan  oksidlanganda, faqat 2 % gina norm al m ahsulot — 
tsiklooktandiol- 1,2-atsetat hosil b o iad i. Reaksiyaning asosiy m ah
suloti tran s-annu lyar o ‘zgarish tufayli yuzaga keladigan tsiklook
tandiol- 1,3 va ts ik look tand io l-1,4 lardir.

3. Ba’zi reaksiyalarda halqa orqali C —C  b o g la r  hosil b o iish i 
ham  trans-annu lyar ta ’sir bilan izohlanadi. M asalan, diazotsiklo- 
dekan V parchalanganda to ‘rtta  m ahsulot V II-X  hosil b o iad i:

62%

VIIIVII

6 % 14%

IX X

Reaksiyada diazotsiklodekan V yuqori kim yoviy faollikka 
ega b o lg a n  karben  — VI hosil qilib parchalanadi. K arbenning 
faol m arkazi halqaning qaram a-qarsh i tom onidag i uglerod va 
vodorod atom lari b ilan  trans-annu lyar ta ’sirlashadi.

4. Asoslar ishtirokida tezlashadigan 2 ,2-dibrom tsiklodeka- 
nondan  vodorod brom idning ajralishi ham  trans-annulyar reaksiya 
hisoblanadi:
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Asos 
- 2  HBr*

ОО

5. Tsiklodetsen a  - oksid I ning kislotali m uhitdagi gidrolizida 
tsiklodekandiol- 1, 2 (III)  hosil b o iish i kerak edi. Lekin bu m ah
sulot u m um an  yuzaga kelm aydi. U ning 0 ‘rniga aralashm a olinadi 
va unda tsiklodekandiol- 1,6 n ing m iqdori ko‘p.

T siklodetsenning a  - oksid halqasi p ro ton  ta ’sirida uzilishidan 
yuzaga keladigan karbokation  II ga suvning g idroksil guruhi 
b irikkanda tsiklodekandiol- 1,2 (III)  olinishi zarur

у сн ,). 

H-CrH
CH2)4

I

H

-С т -н H -C  £h
V

/ ( C H 2)3 X / H

Л -О Н  
H

II

(CH2)4Z V

Ж н о н
H+

/ (СН2 ) з х _ /
H -C -O H

\

H

5rHc-он
(CH2)4

V

\

Г1ЮН,, OH

H \  A OH(CHX(CH2)3

IV

/ (CH2V Ho
H C-6 H I c - O H  

‘ X H
\ XCHX 

III

Lekin C 6 holatdagi vodorod atom in ing  II form ulada k o kr- 
satilgani kabi transannulyar gidrid siljishi tufayli tsiklode- kandiol 
-1 ,6  (V) olinadi. Reaksiyada tsiklodekandiol -1 ,2  (Ill)n in g  um um an 
hosil b o ‘lmasligi, oksid halqaning uzilishi va C , a tom  to m on  gidrid 
ionning siljishi b ir vaqtning o bzida — sinxron am alga oshishidan 
dalolatdir. B unday siljish natijasida gidroksil gu ruh lar 1,2-em as, 
1,6- uglerod atom lari bilan b o g lan g an  diol hosil b o ia d i. Y uqorida
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kolrilgan a  - oksidlarning glikollarga aylanishi trans-annu lyar 
effektni o ‘rganishda eng qulay reaksiyalar hisoblanadi.

Im kon beruvchi sharoitlarda vodorod atom ining transannulyar 
siljishi olti va yetti a ’zoli halqalarda ham  kuzatiladi. Lekin o ‘rtacha 
halqali C 8—C n birikm alarda ushbu siljish juda k o ‘p uchraydi. 
H alqada o ‘n bitta  va undan  ortiq  uglerod atom larin i tutuvchi 
birikm alarda trans- annulyar ta ’sir m avjud emas.

Halqali birikmalar konform atsiyasini Nyumen  
usulida ifodalash

E tanda va boshqa uglevodorodlardagi uglerod- uglerod bogk 
atro fida erk in  aylanish tufayli q o ‘shni uglerod a tom lari bilan 
bogNangan vodorod  a tom i yoki boshqa g u ruh lam ing  o ‘zaro 
itarilishi natijasida sistema energiyasining ortishiga torsion energiya 
dey ilish i m a ’lum . E tan  u c h u n  eng  b a rq a ro ri to rm o z la n g a n  
konform atsiya ekanligi k o ‘rib o ‘tildi. M olekula u n d an  boshqa 
istalgan konform atsiyaga o ‘tganda, sistem ada to rsion  kuchlanish 
vujudga kelishini ham  bilam iz.

Shunga o ‘xshash, tsiklogeksan eng barqaror „kreslo" konfor
m atsiyadan istalgan boshqasida b o lg a n d a  ham , sistem ada to r
sion kuchlanish mavjud. C hunki tsiklogeksan va uning birikmalari 
uchun eng barqarori „kreslo" konform atsiyadir.

T s ik logeksan  h a m d a  h o s ila la r in in g  k o n fo rm a ts iy a la r in i 
H yum enning  proeksion form ulalari ko‘rinishida ifodalaganda, 
m olekulaga C 3—C 2 va C 5—C 6 bogMar b o ‘ylab, ularning o ‘rtasidan 
qaraladi (1 .8 -rasm , A).

A va D konform atsiyalarda halqa tekisligining ustiga, ostiga 
va yon tom onlariga chiqarilgan valent chiziqlar boshlangan joydagi 
sonlar halqadagi uglerod, shu chiziqlar ustidagi yozuvlar esa undagi 
vodorod atom lari raqam larini bildiradi.

T sik logeksann ing  „k reslo"  kon fo rm atsiyasin ing  N yum en 
proeksion form ulasidan koT inadiki, q o ‘shni vodorod  atom lari 
,,to‘silgan" holatda joylashgan emas. T o ‘rttadan uglerod atom larini 
tutuvchi bu tanga o ‘xshash boMaklar, m asalan, C l—C 2—C 3—C 4 
va С ,—C 6—C 5—C 4 b ilan  b o g la n g a n  vodorod  a tom lari esa, 
to rm ozlangan  konform atsiyaga ega. 1.8- rasm dagi D chizm ada 
bu H 2, H4, H 6, H 8 va H 2, H I2, H 10, H 8 atom lard ir. Shu om il
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T sik lo g e k sa n n in g  „ k r e s lo “ л -b u ta n n in g  to r m o z la n g a n  
k o n fo rm a ts iy a s i k o n fo rm a ts iy a s i

1.8-rasm . T sik logeksan  va w -butanning perspektiv A, В va N y u m en  usulida  
ifodalangan  proeksion  D, E  form ulalari.

ts ik logeksann ing  ,,k reslo“ k o n fo rm a ts iy as in in g  boshqa la riga  
nisbatan barqarorligiga sababchi deb hisoblaydilar.

T sik logeksann ing  ,,v an n a“ k o n fo rm ats iyasin ing  N yum en 
bo lyicha yozilishini ko‘rib o ‘tam iz:

kuzatish 
chizig 7kuzatuvchi

f-flagshtok bog'lar
b-bushprit bog'lar 

1 .9 -rasm.
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„K reslo“ konform atsiya bilan tan ishganim izdagidek , ,,vanna“ 
konform atsiyaga yon tom ondan , C 3- C 2, C 5~ C 6, C 4- C ,  b o g ia r  
b o ‘ylab qaralsa, ko‘rsatilgan uglerod atom larining bog1 lari to ‘silgan 
holatda ekanligi ko‘rinadi. C 3- C 2, C 5—C6, C 4—C , b o g iarn ing  
h a r biri huddi e tann ing  to ‘silgan konform atsiyasiga o 'xshash. 
„K reslo" konform atsiya „vanna" konform atsiyaga nisbatan 23,4 
k J/m ol energiyani kam  tutadi.

Tsiklogeksanning m onoalm ashingan aksial konform atsiyasida 
o ‘rinbosar ham da aksial vodorod atom lari o ‘zaro ancha  kuchli 
ta ’sirlashadi. Qolaversa, ushbu konform atsiyada oT inbosarn ing  
butandagidek g o sh -ta ’sirlashishi ham  mavjud. Bu ta ’sirlashishning 
m ohiyati m etiltsik logeksanning N yum en  proyeksiyalari k o ‘rib 
ch iq ilsa tu shunarli b o ia d i .  Ekvatorial konform atsiyada  m etil 
g u ru h i o lz iga  n isb a tan  tran s- h o la td ag i m e tile n  g u ru h id a n  
m aksim al uzoqlikda joylashgan. Aksial konform atsiyada esa, ular 
xuddi b u tan n in g  gosh- k on fo rm atsiyasidag idek  yaq in lashgan . 
B u n d ay  jo y la sh ish  u sh b u  g u ru h la m in g  b ir -b ir id a n  k u ch li 
itarilishiga sababchi b o ia d i. Shu boisdan m etiltsiklogeksanning 
ekvatorial form aksialga nisbatan 7,11 kJ/m olga  barqaror.

Flagshtok 
bog ‘h r

Tsiklogeksanning 
,vanna “ konformatsiyasi

Etanning to 'silgan 
konformatsiyasi
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T sik lo g ek san n in g  tu rli k o n fo rm a ts iy a la rin in g  en e rg e tik  
tavsiflari 1. 10-rasm da keltirilgan. ,,Kreslo“ konform atsiya ,,vanna“ 
va ,,tvist“ konform atsiyalarga nisbatan barqaror ekanligi ko‘rinib 
tu rib d i. M o n o a lm a sh in g a n  ts ik lo g ek san n in g  k o n fo rm a ts io n  
izom erla rida  o T in b o sar ekvatorial ho la tda  joy lashgan i aksial 
konform erdan  energiyani kam tutadi.

vanna

tvist 
forma II

26.29
kJ/m ol

я

u
s0
1
со
о

CL

kreslo

1.10- rasm . T sik logeksann in g  turli kon form atsiyalarin ing bir-biriga  
o'tish idagi energetik  bog'liq lik .

H alqa oltitadan ko‘p uglerod atom larini tutuvchi birikmalar 
konform atsiyasi

Ushbu birikm alardan o ‘rtacha halqali- tsiklogeptan, tsiklooktan 
va tsik lodekanlarn ing  ham da to ‘y inm agan po lien  — tsiklook- 
ta te traen larn ing  konform atsiyalarini ко ‘rib chiqish  bilan kifoya- 
lanam iz. H alqa  0 ‘lcham i o rtish i b ilan  m um kin  b o ig a n  kon 
form atsiyalar soni ham  oshib boradi. M asalan, tsiklogeptan uchun
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barqaror to ‘rtta  konform atsiya m uvofiq keladi. Y aM R  spektros- 
kop iya va h iso b la sh la r y o rd am id a  n isb a tan  b a rq a ro ri cha la  
(buralgan) „kreslo" A, eng beqarori esa „vanna" konform atsiya 
ekanligi aniqlangan:

buralgan ^  ^  t i \
kreslo .treslo *  vanna ■ehala (buralgan)

„vanna

Lekin beqaror va barqaror konform atsiyalar energiyalarining 
farqi katta em as va u 11,3 kJ/m oln i tashkil qiladi. „B uralgan" 
kreslo konfo rm atsiyada  ,,yolg‘on  ay lan ish" (4 7 -b e t)  m avjud. 
C frtacha halqali — 8-13 a ’zoli halqasim on tuzilishli birikm alam ing 
hosil boM ishining qiyinligi va u larning bitta  m etilen  guruhiga 
h isob laganda  yon ish  issiq lik la rin ing  yuqorilig i, eng  avvalo , 
halqadagi yangi tipdagi kuchlanishning vujudga kelishi bilan bogiiq . 
H alqaning turli tom onlaridagi yaqin joylashgan vodorod atom lari 
bir-biridan itariladi va bu hodisani halqa orqali ta ’sirlashish deyiladi. 
Uni tran s-annu lyar ta ’sirlashish deb atash qabul qilingan. U shbu 
ta ’sir 9 -1 1  a ’zoli halqalarda juda  kuchli.

T s ik lo o k ta n  uchun o ‘n bitta konfonnatsiya yozish m um kin. 
Shulardan A, B, D lar nisbatan kam energiyaga ega

vanna-kreslo“ „vanna-vanna“ (egar) ,Jcorona,‘ (toj)

В D

„Vanna — kreslo" konformatsiya nisbatan barqaror hisoblanadi. 
Lekin ushbu konform atsiyalarning energiyalari b ir-b iridan  uncha 
katta farq qilm aydi. U larning birini ikkinchisiga aylantirish uchun 
20,9-33,5 kJ/m ol energiya yetarli.

T s ik lo d e k a n . Rentgentuzilish tahlil natijasiga ko‘ra, tsiklode- 
kanda „vanna — kreslo — vanna" va „buralgan vanna — kreslo" 
konform atsiyalar barqaror.
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yanna-kreslo-vanna
„buralgan 

vanna-kreslo “

G ante llarn ing  yarm iga o ‘xshash shakllar bevosita b o g la n m a - 
gan a to m la rn in g  eng  kuchli t a ’sirlash ish  sohasin i b ild irad i. 
Tsiklodekanning qattiq  holatida ,,vanna-kreslo -vanna“ konfor
m atsiyasi n isbatan  barqaror. Lekin uning barqarorlig i tsik lo 
geksanning ,,kreslo“ konform atsiyasinikiga nisbatan kam . Buning 
sababi ,,vanna-k reslo -vanna“ konform er tuzilishsidan k o ‘rinib 
turibdi. H alqalarning ikkala tom onidagi uch tadan  vodorod a to m 
lari o ‘za ro  kuchli V an -d e r-V aa ls  ita rilish  t a ’sirga ega. Uni 
kam aytirish uchun tsiklodekan boshqa konform atsiyaga o ‘tad i- 
gan boMsa, sistem ada torsion kuchlanish vujudga keladi. K o‘r- 
satilgan vodorod atom larini hajm dor o ‘rinbosarlarga alm ashtirilsa, 
tsiklodekan „vanna — kreslo — vanna“ konformatsiyadan boshqtisiga 
o ‘tadi.

K ristall ho latdagi tsik lodekann ing  ,,v a n n a -k re s lo -v an n a “ 
konfo rm atsiyasin i o lm osn ing  konform atsiyasi (3 4 -b e t)  b ilan  
qiyoslaydilar ( 1. 11- rasm).

1 .11-rasm . K ristall holatdagi tsik lod ek ann ing  o lm o sn in g  kristall panjarasiga 
o 'xsh ash  tuzilish i. A- y o n  to m o n d a n , 5 -o ld  to m o n d a n  ko'rin ishi.

U m u m a n , h a lq ad a  o ‘n ta d a n  o r tiq  ju ft  sondag i ug lerod  
atom larin i tu tuvchi tsikloalkanlar konform atsiyasi olm osnikiga 
o lxshash. H alqa yigirma to lrttagacha uglerod a tom in i tutuvchi 
uglevodorodlar uchun E H M  da qilingan hisoblashlar, ulardagi 
barcha halqalar olm osdagidek tuzilganligini tasdiqladi.

A В
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T o ‘y inm agan  b irikm alardan  tsik look ta te traenn ing  konfor
m atsiyalarin i k o krsatib  o ‘tam iz . T sik look ta te traen  halqasining 
geom etrik  shakli to ‘g ‘risida hanuzgacha uzil-kesil b ir qarorga 
kelinm agan.

H alqali birikm alar tuzilishini ifodalashning qulay nuqtaviy 
usuli m avjud b o ‘lib, ushbu ifodalash geom etrik  izom eriya ko^rib 
chiqilganda ta ’kidlab o ‘tilgan edi. Bunda halqa yassi ko‘rinishda 
yoziladi. CTrinbosar tu tuvch i uglerod atom i b ilan  bog‘langan  
vodorod atom i, agar u kuzatuvchi tom onga qarab yo‘nalgan b o ‘lsa, 
nuqta ko^rinishida ifodalanadi. U  holda o ‘rinbosar form ula yotgan 
qogboz tekisligining narigi tom onida — pastida joylashadi. Tekislikning 
pastiga qarab  y o ‘nalgan  vodorod  atom iga hech  qanday  belgi 
qo ‘yilmaydi:

D ialm ashingan  tsiklogeksan izom erlarin ing shu  usulda yozi- 
lishi quyidagicha:

1 ,1 -  s i s - 1 ,2 -  t r a n s - 1 ,2 - s i s - 1 ,3 - t r a n s - 1,3- s i s - 1 ,4 - t r a n s - 1,4-

H H
H C l

H yoki

C l

A
c i

/
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Q og‘oz tekisligining pastiga qarab yo‘nalgan b o g la rn i punktir 
c h iz iq la r  y o rd am id a  ifodalash  h am  o rgan ik  k im yoda  k o ‘p 
q o ‘llaniladi.

G eterohalqali birikmalar konform atsiyasi

Besh a ’zoli geterottsik llar — tetragidrofuran, tetragidrotiofen 
va p irro lid in larning konform atsion tavsiflari m ukam m al o ‘rganil- 
m agan. H ar uchala birikm a uchun „chala kreslo" konform atsiya 
b a rq a ro r  e k a n lig i a n iq la n g a n . U la rn in g  b a rc h a s id a  hudd i 
tsiklopentan halqasida bo lg an id ek  ,,yolg‘on  aylanish" m avjud deb 
qaraladi. Besh a ’zoli geterohalqali birikm alar va ularning hosilalari 
ko‘pchilik biologik jihatdan  juda m uhim  birikm alar tarkibiga kiradi.

O lti a ’zoli geterohalqali birikm alarga to 'x ta lam iz . H alqaga 
geteroatom - 0 ,N ,S  kiritilishi m olekulaning tuzilishli (struktu- 
raviy) va konform atsion  kattalik larin ing o ‘zgarishiga sababchi 
b o ‘ladi. Eng avvalo valen t b u rch ak lar va bog ‘la r  uzun lik lari 
o ‘zgaradi. U glerod — kislorod 1,43 A va uglerod — azot 1,47 A 
bogMar uzunligi uglerod- uglerod 1,54 A, uglerod- oltingugurt bog‘ 
uzunligi 1,82 A dan qisqa.

T etro g id ro p ira n  P ip er id in  T ia n

U shbu birikm alam ing barchasida halqa tsiklogeksan halqasiga 
nisbatan noyassi tuzilgan. Ikkinchidan, m asalan, tetragidropiranda 
m etoksil guruh  aksial holatdagi konform er, shu guruh  ekvatorial 
joylashganiga nisbatan 1,25-2,9 kJ/m ol ga barqaror. Bu hodisani 
anom er ta ’sirdeyiladi. U ch inch i o ‘ziga xos jiha t shuki, bularda 
V an-der-V aals ta ’sir zaif. Sababi tsiklogeksandagi m etilen guruhini 
te trag idropiranda ikki koordinatsiyali kislorod, p iperid inda uch 
koord inatsiyali azo t, tianda  esa ikki yoki uch  koord inatsiyali 
oltingugurt atom iga alm ashtirilishi deb hisoblaydilar:
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Piperidin va tetrag idropiranning  ,,vanna“ konform atsiyalari 
energiyalari tegishli „kreslo11 konform atsiyalarinikidan muvofiq 
ravishda 19,66 va 16,37 kJ/m olga ko‘pligi aniqlangan. Sababi, 
,,vanna“ konform atsiyada to rsion  kuch lan ishn ing  kattaligidir. 
Rentgen tuzilish tahlili (rentgenostrukturaviy analiz) piperidin 
halqasi deyarli „kreslo41 konform atsiyada b o ‘lishini ko‘rsatdi. Azot 
atom i bilan bogNangan vodorod aksial holatda joylashgan. Bunda 
uning q o 'sh n i vodorod atom lari bilan V an-der-V aals itarilishi 
kuchli bo 'lad i. Lekin ta ’sirlashish azot atom ining um um lashm agan 
jufti pastda joylashgandagiga nisbatan zaif. V odorod atom i metil 
guruhiga alm ash tirilgan  N -m etilp ip erid in d a  shu  guruh  huddi 
m etiltsiklogeksandagidek ekvatorial holatni egallaydi.

P iperid in  halqasi m uayyan sharo itla rda  ,,v an n a“ konfo r
m atsiyaga o 'tish i ham  m um kin:

Bunga sabab „vanna41 konform atsiyada vodorod bog 'lar hosil 
bo 'lish i uchun  im koniyat m avjudligidir.

H alqada ikkita geteroatom  tutuvchi geterohalqali birikm alar 
ko 'riladigan bo 'lsa , bularda ham  anom er ta ’sir saqlanib qoladi.



M asalan, 1,3-dioksanda 5- holatdagi uchlam chi — butil guruh 
aksial ho latda joylashadi (A).

H alqadagi b iror holatga, m asalan, 2 -holatga alkil guruhlar 
kiritilganda ham  uchlam chi -bu til guruh aksial holatin i saqlab 
qoladi (B):

C(CH3)3

H

H,C

3 0
С(СН3)з

В

Buning sababi shunday tushuntiriladi. В konform atsiyadagi 
2- holatga birikkan metil guruh ekvatorial holatda joylashishga moyil. 
C hunki u aksial joylashganda, 4 va 6 holatdagi vodorod  atom lari 
bilan kuchli t a ’sirlashadi. Kolaversa, С —О bog1 n ing uzunligi 
(1 ,43 A )C —С  boglniki ( 1 ,5 4 A )  dan  qisqaligi, C 2 uglerodga 
aksial h o la td a  b o g ia n g a n  m etil g u ru h n in g  xudd i shunday  
joylashgan C 4 va C 6 vodorod atom laridan  itarilishini yana ham  
kuchaytiradi. Bu xulosa 1,3 -d itian  uchun  ham  m uvofiq keladi. 
Lekin C —S bog 1 uzunligi katta b o lg an id a n , d itianda  C 2 atom  
bilan b o g lan g an  va aksial holatda joylashgan alkil guruhning  C 4— 
H a va C 6—H a vodorod atom lari bilan V an-der-V aals ta ’sirlashishi 
nisbatan zaif.

Aksial joylashishga moyillikning kuchliligiga do ir yana misollar 
keltiramiz. Rentgentuzilish tahlili yordam ida kristall holatdagi trans 
-sin  - trans 2, 3, 5, 6 -tetrax lor- 1, 4 dioksandagi to 'rtta la  xlor 
atom lari ham  aksial holatda joylashganligi aniqlangan:

Cl Cl

Cl Cl
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Y aM R  spektroskopiya yordam ida olingan n a tija la r tri-O - 
a tse til-p -D —ksilopiranozilxloriddagi barcha O —atsetil guruhlar 
ak sia l y o kn a lg a n lig in i, m u v o z a n a t k u c h li d a ra ja d a  o ‘ngga 
siljiganligini ko‘rsatdi:

Cl

OAc
AcO

OAc OAc

H alqa bilan b o g ian g an  o lrinbosar halqadagi geteroatom lar 
b ilan  vodorod b o g ian ish la r  hosil qila olishiga im kon b o ig a n  
h o lla rd a , o lr in b o sa r qan d ay  (a ,e )  jo y la sh g a n d a  m ustah k am  
vodorod bog6 hosil b o isa , u shunday holatni egallaydi. M asalan, 
ushbu b irikm ada gidroksil guruh  aksial ho la td a  joylashsagina 
vodorod bog6 hosil b o iish i m um kin.

H
О

О

О

H alqada 1,3 - ho latlarda azot a tom in i tu tuvch i geterohalqali 
birikm alarda azot atom lari bilan bog iangan  o 'rinbosarlar ekvatorial 
— ekvatorial em as, ekvatorial-aksial holatn i egallaydi. Bunga azot 
atom lari um um lashm agan elek tronlar ju ftin ing  o 'za ro  itarilishi 
sababchi deb qaraladi:

U shbu hodisani „quyon qulog‘i effekti66 deyiladi. Halqadagi 
fosfor a tom i bilan b o g ian g an  o 'rinbosarla r ham  shunday ta ’sir 
tufayli aksial holatda joylashadi lar. Vaholanki, bunday joylashishda 
sistem ada V an-der-V aals itarilish ta ’sir kuchli va halqa nisbatan 
beqaror:
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1 осн3

н3со-ғ

A nom er effektga batafsil to ‘xtalib o ‘tam iz. U shbu effektning 
kattaligi o ‘rinbosarning tabiatiga va m uhitn ing  dielektrik  sing- 
d iru v ch an lig ig a  bo g 4 iq . M asa lan , 2- xlor- 4- m e tilte trag id ro -  
furandagi x lor a tom in ing  aksial joylashishga m oyilligi, m etoksi 
guruhnik idan  kuchli.

2- m etoksi- 6- m etiltetrag idropiranda m etoksi guruh  aksial va 
ekvatorial ho latda joylashgan izom erlar aralashm asida m uvozanat 
konstantasin ing qiym ati erituvchi uglerod -IV -x lorid  (C C l4)da 
3,4 ga, a tsetonitrilda  esa 1,3 ga teng. CC14 da m uvozanat ko‘proq 
o ‘ngga siljigan.

A tom  va g u ru h la rn i a n o m e r ta ’sir berish  kuch iga  qarab  
quyidagicha joylashtirish  m um kin:

OH < OCH3 < O C O R  < Cl < Br 
A n o m er e ffek tn i tu sh u n tiru v c h i b ir q a n c h a  n a z a riy a la r  

m avjud. U lardan  biri d ipol-d ipol ta ’sirga asoslanadi.

O ‘rinbosar X  ning A form uladagidek joylashishida geteroatom  
kislorod va o 'rinbosam ing dipol-dipol ta'sirlashishi kuchli. 5 da esa 
u lar b ir-b ir id an  n isba tan  uzoq  joy lashgan  va ita rilish  zaif. 
Ekvatorial A izom erning dipol m om enti aksialnikidan katta. Shu 
boisdan dielektrik  singdiruvchanligi yuqori b o ig a n  erituvchilarda

1

A В X
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A izo m er m iq d o ri k o ‘p b o ‘lishi zaru r. T a jrib ad a  bu  xulosa 
tasdiqlanadi.

Ikkinchi nazariya, halqadagi kislorod atom i o ‘zining um um - 
lashm agan elek tron  juftlaridan  birini С —X bog‘ning ajratuvchi 
m olekulyar orbitaliga beradi deb qaraydi:

0 ‘rinbosar aksial holatda joylashsagina л—л —p tutashish 
effektiv- л —p orb itallar b ir-birini kuchli qoplaydi. Reaksiyada 
ishlatiladigan erituvchi qutbli b o ig a n d a , uning m olekulalari В 
ho latda kislorod ham da o brinbosar X: ni yaxshi o lrab oladi va 
solvatlanish kuchli. Bu xulosalar sis-2 ,3-d ix lor-1 ,4-d ioksanning  
rentgen tuzilish tahlili bilan tasdiqlanadi

U shbu b irikm a uchun tajribada topilgan aksial C —Cl bog1 
uzunligi 1,82 A ekvatorialniki esa 1,78 A ga teng. N orm al C — 
Cl bog1 uzunligi 1,79 A. Tajribada topilgan 1,78 A ekvatorial C — 
Cl bog1 uzunligi kutilgani- 1,79 A bilan  deyarli bir xil. Aksial 
bog1 uzunligi 1,82 A esa, 1,79 A dan  katta. Bog1 uzunligi katta 
b o ‘lsa, u nisbatan beqaror b o iish i m a 'lum . Aksial C —Cl bog1 
uzunligining ortishi va barqarorligining kamayishini, kislorod atom i 
um um lashm agan juftin ing  C —Cl bog 'n ing  ajratuvchi m olekulyar 
orbitaliga berilishi b ilan  tushuntirish  m um kin xolos. A jratuvchi 
M O da elek tron  boTishi bog‘ni susaytiradi. Shuningdek , xlor 
aksial h o la td a  joy lashganda, tajribada an iq langan  С —О bog1 
uzunligi (1,39 A) ning kutilgani- 1,43 A dan qisqaligi ham , C — 
О bog‘da delokallan ish  m avjudligini k o ‘rsatadi va yuqoridagi 
m ulohazalarn i tasdiqlaydi.

A В

C l

77



A nom er effektni e lek tronlar delokallanishi asosida tu sh u n 
tirish, M O U  b o ‘yicha hisoblashlar asosida isbotlangan. U lar ,,ab 
in itio“ usulida am alga oshirilgan. O byekt sifatida ftorm etanol 
(F C H 2O H ) olingan. H isoblashlar fto rm etanol uchun  vodorod 
atom  lari to rm ozlangan , ftor atom i va gidroksil guruh  vodorod i 
o ‘zaro  gosh holatda joylashgan konform atsiya nisbatan barqaror 
ekanini ko‘rsatdi:

F

H H

H

nisbatan
barqaror

n isb atan
beqaror

n isb atan
barqaror

n isb a ta n
beq aror

В D

Л konform atsiya В  ga nisbatan 52,7 k J /m o l energiyani kam  
tutadi. Bu hodisani gosh -ta ’sir deyiladi. /4 va 5  konform atsiyalar 
perspektiv form ulalar ko 'rin ish ida  yozilsa, gosh-effektning sababi 
tushunarli bo‘ladi. N isbatan barqaror С konform atsiyada ftor atom i 
aksial holatda joylashgan. Agar ftor atom i tetragidropiran halqasida 
b o ‘lsa, beqaro r konform atsiya o ‘rinbosar ftor a tom in ing  ekva
to ria l, n isbatan  barqaro ri esa un ing  aksial konform atsiyasiga 
m uvofiq kelgan b o ia rd i. F to rm etano ln ing  h isoblashlar natijasida 
a n iq lan g an  n isb a tan  b a rq a ro r  kon fo rm ats iyasi g e te ro h a lq a li 
birikmalardagi biz ko‘rib o ‘tgan elektromanfiyligi katta o ‘rinbosarlar 
faqat aksial holatda joylashganda sistema barqaror b o iish i haqidagi 
qoida — an o m er effektga o ‘xshashdir. Q utblilik tufayli m anfiy 
zaryadlangani bois, fto r atom i kislorod atom in ing  um um lash
m agan elek tron  ju ftidan  itariladi va u n d an  uzoqroq  b o iish g a  
intiladi. Bu holat ftor atom i aksial holatda joylashganda am alga 
oshadi.

G eterohalqali birikm alarda kuzatiladigan yana ikkita effektni 
к о ‘пЬ o ia m iz .  2 -a lk o k s i-1,4-d ioksan la rda  alkoksi guruh  aksial 
ho la tda  joy lashgan  konform atsiya ba rqaro r ekanligi an iq langan :
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о

о

о

U shbu hod isan i „хоккеу klyushkalari efTekti“ deyiladi. 
G eteroa tom lardan  aksial o ‘rinbosar tom on  chiziq  o ‘tkazilsa, u 
xokkey klyushkasiga o ‘xshab ketadi.

„K oordinatsiya tufayli barqarorlashish efTektfda halqadagi 
o ‘rin b o sa rla r  o ‘rtasida  d o n o r-a k se p to r  bog 1 vu judga keladi. 
M asalan , tran s-3 -x lo rm erk u riy -2 -m eto k si te trag id rop iran  (5 ) 
koordinatsion ta ’sir tufayli diekvatorial konform atsiyada b o ‘ladi. 
V a h o la n k i, 2 -m e to k s i  te tr a g id ro p ira n n in g  o ‘zi ak sia l {A) 
konform atsiyaga ega:

U glevodlarning konform atsiyalari kofcrib chiqiladigan b o ‘lsa, 
glyukozaga tsiklogeksanga o ‘xshab ,,kreslo“ konform atsiya xos. 
R entgen tuzilish  tah lili yordam ida a —d-glyukoza C , p— d-  
glyukoza esa D  kabi konform atsiyada b o ‘lishi aniqlangan:

OCH3

A В

H H



D konform atsiyada barcha o ‘rinbosarlar ekvatorial holatda 
jo y la sh g a n . U g le v o d la rd a  ,,k re s lo “ , ,v a n n a “ konv ers iy a  
tsik logeksandagiga n isbatan  ju d a  oson  am alga oshadi. Lekin 
g id ro k s il  g u r u h la r  e f ir la n s a , v a z iy a t o ‘z g a ra d i.  „ K r e s lo “ 
k o n fo rm a ts iy a  u s tu n lik k a  e r ish a d i. M a sa la n , a  va fi— d — 
glyukozaning 2, 3, 4, 6 — tetraatsetati ,,kreslo“ konform atsiyaga 
ega. Barcha hajm dor o 'rinbosarla r ekvatorial ho latn i egallaydi. 
C , atom  bilan  bogMangan gidroksil guruh  esa a  — shaklda 
aksial, p — glyukozada ekvatorial ho latda joylashadi:

O A c

C HA c  О

A c O O H
O A c

O A c

CH
A c O

A c O O A c

H  O H  H  H

O A c  =  О  -  С
I X C H ,

в

Pergidroantratsen va pergidrofenantren

Pergidroantratsen va pergidrofenantren — to ia  gidrogenlangan 
an tratsen  va fenantrenlarga to ‘xtalib o ‘tam iz. Perg idrofenantren  
hayot u ch u n  juda  m uhim  hisoblangan stero id lar va beshhalqali 
triterpenlar tarkibiga kiradi. Steroidlar deb, to 'rtta  halqa uchta joyidan 
birikishi natijasida hosil b o ‘ladigan birikm alarni aytiladi.

H alqalam ing turlicha birikishi sababii pergidroantratsen beshta 
fazoviy izom erlarga ega:
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tran s- sin - trans  
A

y o k i

sis- an ti-  sis 
С

y o k i

trans- an ti- trans  

E

s is -a n t i- tr a n s  
В

H  H

y o k i

sis- sin - sis  
D

Stereoizom erlaming barqarorligi A -> E  qatorda kamayib boradi. 
P erg id ro fenan tren  u ch u n  quyidagi konfo rm atsiyalarn i yozish
m um kin:
6 — S. Iskandarov, B. Sodiqov 81



yoki

I tr a n s-a n ti-tr a n s II s is -a n t i- tr a n s

III s is -s in -tr a n s IV  s is -a n t i- s is

V  s is— sin - sis VI tr a n s-s in -tr a n s

I — IV birikm alar xiral* b o ‘lgani uchun bar biri b ittadan  
enan tiom er izom erga ega. U holda perg idrofenantren  izom erlari 
soni o ‘ntadir.

T a b iiy  b i r ik m a la r - s te ro id la r  a so s in i t a ’k id la n g a n id e k , 
perg idrofenantren  va tsiklobutan halqalari tashkil qiladi.

* X irallik  — b irik m aning  b ir -b ir in in g  k o ‘zgudagi aksi b o 'lm a g a n  ikkita  
m od d a  -  enantiom erlar  ko'rin ishida m avjud b o'lish i.
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H alqalar b irikkan  joylardagi o ltita  a tom  h am  asim m etrik  
b o ‘lganidan, ushbu birikm aning stereoizom erlari soni 26(л 2) =  
64 ta. Lekin steroidlarda ularning barchasi uchram aydi. Sababi, 
halqalarning faqat m uayyan birikishlarigina barqaror.

S teroidlar asosida yotadigan 1 skelet dekalin  va g idrindan - 
(II)  ning kondensirlanishidan hosil b o ‘ladi.

Dekalin halqalari A va B, gidrindan halqalarini esa С ham da D 
harflari bilan belgilanadi. K o‘pchilik s te ro id la rd a /I, В, С  halqalar 
,,kreslo“ konform atsiyaga ega. S teroidlar b ir-b iridan  ko‘p incha  A 
va В halqalarning birikish tipi bilan farq qiladi. H alqalar trans — 
birikkan steroidlarni 5 a - ,  sis- birikkanlarni esa 5p -steroid deb 
atash qabul qilingan. a ,  (3 harflari nafaqat steroidlar, balki halqali 
tuzilishli boshqa birikmalar, masalan, uglevodlarda ham  qoMlaniladi 
va o ‘rinbosar halqaning ustida yoki ostida turganini anglatadi. 
B u n d a  s te ro id  h a lq a la r in in g  b a rc h a s i yassi d e b  q a ra la d i. 
S te ro id la rd a  a  va p b e lg ila r C 5 b ilan  bogM angan v odo rod  
a to m la rin in g  ho la tin i b ild irad i. Aksial vodorod  a to m in i a -  
ekvatorial joylashganni esa p harfi bilan belgilanadi:

и H

sis -g id r in d a n

H

tr a n s-g id r in d a n

83



C H

C H

5 a -s te r o id  ( tr a n s -A /B )

CH
CH

5 p -s ter o id  ( s i s - A /B )

ч H
H ,C

I
H

\ - H
H ,C

H

II

5a- qa to r 5(3- qato r

R = H

R = C 2H 5
R = C H ( C H 3) - ( C H ) 2- C H ,
R = C H ( C H 3) - ( C H ) 3- C H ( C H 3) 2

5 a -  a n d ro sta n

5 a -  p r eg n a n  
5 a -  x o la n  
5 a -  x o le s ta n

5(3-a n d ro s ta n  
y o k i  e t io x o la n  
5(3- p r e g n a n  
5(3- x o la n  
5p- x o le s ta n

In s o n  o rg a n iz m id a  b o ra d ig a n  b io lo g ik  va k im y o v iy  
jarayonlarda steroidlarning roli katta. U lar o ‘td a , bosh va orqa 
m iyada k o ‘p. Jinsiy gorm onlarn ing  ba ’zilari ham  stero id lar sinfiga 
kiradi. Arteriya qon  tom irlarining torayishi tufayli funksiyalarining 
asta- sekin buzilishi — ateroskleroz kasalligiga ham  qon tarkibida 
holesterinning ko‘payib ketishi sababchidir. X olesterinning yuqori

CHC H

H ,C

H O
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karbon k islo talar b ilan  hosil qilgan m urakkab efirlari hujayra 
m em branalari tarkibiga kiradi. U deyarli barcha hayvonlar tanasida 
topilgan. Bosh m iya to ‘qim asi quruq vaznining 10% ini holesterin 
tashkil etadi.

E rkaklar va ayollarn ing  jinsiy  go rm on lari h am  stero id lar 
hisoblanadi. T estosteron erkaklar jinsiy organlarining funksiyasini 
stim ullaydi. Shuningdek, uglevodlar, lipidlar alm ashinuviga ta ’sir 
ko‘rsatadi:

CH3OH

CH3

te s to ste ro n

Ayollar jinsiy gorm onlarin i ham  keltirib o ‘tam iz:

CH,
I

HO

CH3 C = 0

C H 3

p r o g e ster o n  e stra d io l

Bu gorm onlar hayz ko 'rish  jarayon larida sod ir b o iad ig a n  
o ‘zgarishlam i nazorat qiladi.

Halqada uch bog4 tutuvchi birikmalar. U shbu sinfga kim vchi 
birikm alarning C 8 dan  yuqori vakillari sintez qilingan. C 8 dan 
kam  sondagi uglerod atom lari tutuvchi halqali birikm alarni olishga 
muvaffaq b o ‘linm agan. Lekin ularning turli xil reaksiyalarda oraliq
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m ahsu lo tla r sifatida hosil b o iish i kuzatilgan. S in tez  qilingan 
birikm alarga m isollar keltiram iz

Konformatsiyalarni aniqlashda fizik, fizik- kimyoviy va kimyoviy 
usullardan foydalaniladi.

M oddaning reaksiyaga kirishish qobiliyatining uning xossalari 
b i la n  b o g i i q l i g i n i  o ‘rg a n is h  q a n c h a l ik  m u h im  b o i s a ,  
konform atsiyasi b ilan  aloqadorlig in i aniqlash  h am  shunchalik  
aham iyatlid ir. K onform atsiyalarn i an iq lashda ren tgen  tuzilish 
tahlili, e lek tron lar difraksiyasi, m ik ro to iq in , IQ -, U B -, YaM R- 
spektroskopiyalar, dipol m om entlarn i o ic h a s h , op tik  burilish 
d ispersiyasi, k islo ta ko^rsatkich (p K k) ni o ‘lch a sh , m ass — 
spektroskopiya va kinetik usullardan foydalaniladi. U shbu usullardan 
b a ’zilarin ing qo 'llan ilish iga do ir m isollar b ilan  kifoyalanam iz. 
R en tg en  tu z ilish  tah lil i  ren tg e n  n u r la r in in g  d ifraksiyasiga  
asoslanadi. Bu usul yordam ida m urakkab tuzilishli ko‘pchilik 
m oddalar, m asalan, vitam in B 12 ning, fta lo tsian inning , D N K - 
zan jirin in g  q o ‘sh sp ira ls im o n  tuzilish i a n iq lan g an . K onfor- 
m atsiyalam i aniqlashda bu usuldan foydalanishning kamchiligi 
shuki, faqat kristall holdagi m oddalarnigina rentgen tuzilish tahlil 
qilish m um kin. Eritm ada ularning konform atsiyasi kristalldagidek 
bo‘lmasligi m um kin. Lekin kimyogar uchun m oddaning eritmadagi 
konform atsiyasi m uhim . T siklooktatetraenning ,,vanna“ konfor
m atsiyaga ega ekanligi, xlortsiklogeksan m olekulalarining 30% 
ida xlor a tom i aksial konform atsiyada b o ‘lishi, shuningdek, n- 
geksan va uning  gom ologlarining ilgari qabul q ilinganidek to ‘la 
an ti-konform atsiyada em as, qism an an ti- , bir qism i esa gosh- 
k o n fo rm a ts iy ag a  ega ekan lig i e le k tro n la r  d ifraksiyasi usuli 
yordam ida aniqlangan.

K ongidrin alkaloidining IQ spektri o^rganilganda bogMangan 
gidroksil guruhn ing  yutilish m aksim um i kuzatilm adi:

Konformatsiyalarni aniqlash usullari
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U holda, gidroksil va propil guruhlar diekvatorial konfor
m atsiyaga ega. C hunki gidroksil guruh aksial ho latda b o ‘lsa, OH  
NX vodorod bog1 hosil b o ‘lishi va IQ -spektrda uning yutilish 
m aksim um i to 'lq in  uzunligi katta b o ‘lgan soha to m o n  siljishi 
kuzatilishi kerak edi.

1, 3 -dim etiltsiklogeksandiol- 1, 3 IQ- spektrida esa, vodorod 
bog1 hosil qilgan gidroksil guruh  m aksim um i qayd qilingan. 
G idroksil gu ruh lar aksial ho latda  joylashsagina vodorod  bog1 
yuzaga kelishi m um kin:

Kim yoviy reaksiyalarning kechishini o 'rgan ish  bilan ham , 
o 'zg a rish g a  u c h ra y o tg a n  m od d a  ko n fo rm ats iy asi to 'g ^ is id a  
xulosalar ch iqarish  m um kin.

M asalan, tsiklogeksanolda gidroksil guruh va q o ‘shni uglerod 
atom i bilan bog‘langan vodorod atom lari o 'za ro  trans-ho la tda  
boNsagina suv ajraladi. Bu hodisani trans-ajralish  deyiladi va u

k o ‘p u c h ra y d i. R eaksiyada  A  m ah su lo tn in g  hosil b o ‘lish i, 
tsiklogeksanoldagi gidroksil guruh aksial ho latda joylashganligini 
bildiradi. U m u m an , agar tsiklogeksan halqasi ikkita o 'rinbosar 
tutsa va o 'rinbosarlardan  bittasi gidroksil guruh, ikkinchisi alkil 
radikallar b o ‘lsa, ekvatorial ho latda joylashish „ustunlig i11 alkil 
guruhlarga beriladi. G idroksil guruh esa aksial ho latn i egallaydi.

H

ИзСЧ,

В
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D ipol m om entlarn i o ic h a sh  ham  konform atsiyalarni an iq 
lashda m uh im  usul h isoblanadi. M asalan , 4- (para- xlorfenil)- 
tsiklogeksanonning hisoblab topilgan dipol m om enti qiym atlari 
ekvatorial ham da aksial izom er uchun m uvofiq ravishda 1, 89 D 
va 3,14 D  ga teng:

H

T ajribada topilgan qiym at — 1,96 D  xlorfenil guruhning  
ekvatorial holatda joylashganligini ko‘rsatadi.

K onform atsiya va reaksiyaga kirishish qobiliyati

M olekula energiyani qancha k o ‘p tu tsa, u shuncha  yuqori 
kim yoviy faollikka ega va kim yoviy reaksiya yo rdam ida  o ‘z 
energiyasini kam aytirishga intilishi shuncha kuchli b o ‘ladi. Sis- 
izom erlar transga, och iq  zanjirli ug levodorodlarn ing  to ‘silgan 
konformatsiyalari torm ozlanganiga nisbatan yuqori kimyoviy faollik 
nam oyon qilishi zarur. Tajribada bu xulosa to 1 la tasdiqlanadi. Shunga 
o ‘xshash, m odda energiyani kam  tu tsa , u oson  hosil b o ‘ladi. 
Ik k ilam ch i b u til x lo rid d a n  v o d o ro d  g a lo g e n id n in g  a jra lish i 
reaksiyasini k o ‘raylik. Reaksiyada sis- va tran s-b u ten -2  izom erlar 
aralashm asi olinadi. Lekin aralashm ada trans- izom erning m iqdori 
6 m arta ko‘p:

C l

H  H  

I I
C H 3— С — С — С Н , —>H C1 +

I I
H  C l

с н 3 с н 3 с н 3 н
I I

с = с  
I I 
н  н

с  = с  
I I

Н  С И ,

sis  - iz o m e r tra n s - iz o m e r



Sis - izom erda m etil guruhlar o ‘zaro yaqin joylashgani va 
fazoviy itarilish nisbatan kuchli b o ‘lganidan, uning hosil b o ‘lish 
reaksiyasi tezligi kichik. M etil radikallari o lm ida  hajm dor fenil 
rad ikallari b o is a ,  tra n s-iz o m e rn in g  hosil b o i i s h  tezligi sis- 
izom ernikidan 130 m arta kata ekanligi aniqlangan.

T rans - izom erlarda energiya zahirasi kam b o ig an id an , ularni 
reaksiyaga kiritish uchun ko‘p energiya sarflash zarur. Shu boisdan 
sis - izom em i transga o ik az ish d an  koTa, trans - izom em i sisga 
aylantirishda ko‘proq energiya talab qilinadi.

U m um an , u yoki bu konform atsiyaning barqarorligi o ‘rin- 
bosarlarning elektrostatik  ta ’sirlashishidan ham  k o 'p ro q  fazoviy 
om illarga b o g iiq . Fazoviy ta ’sirlashish itarilish esa oT inbosarning 
hajm iga to lg‘ri proporsional. 0 ‘rinbosam ing ikki xil — um um iy va 
effektiv hajm in i farq q ilinad i. Effektiv hajm  d eganda  uning 
um um iy hajm ining reaksiya boradigan m arkazga yaqin turgan 
qism igina tushuniladi. U m um iy va effektiv hajm lar o lzaro to lgkri 
proporsional kattaliklar em as, ya’ni um um iy hajm  katta boNsa 
effektiv hajm  ham  shunday b o ‘ladi deb qarash oTinsiz. M asalan, 
b en z ilo k si g u ru h  C 6H 5 - C H 20 n i n g  u m u m iy  ha jm i fen il— 
- C 6 H 5 n ik id a n  k a tta .  L e k in  u n in g  e ffe k tiv  h a jm i fen il 
guruhinikidan kichik. Effektiv hajmi bo 'yicha o ‘rinbosarlam i uchta 
guruhga ajratiladi:

1. Effektiv hajm i kichik (vodorod, ftor).
2. Effektiv hajm i o ‘rtacha (xlor, b rom , m etil, gidroksil, am ino 

-g u ru h la r) .

3. E f fe k t iv  h a jm i k a t ta  ( C 6 H 5 ; C O O H , C O O R , 

C O C 6H 5 , C H 2X ; X = O O C C H 3, C l, B r, J ,  N Q 2).
M a’lu m k i, h a jm d o r o ‘rin b o sa rla r  b ir -b ir id a n  m aksim al 

uzoqda joylashgan konform erlar nisbatan barqaror. X3C —C Y 3 tip 
m o lek u lad a  X va Y o ‘rin b o sa rla r  o rasidag i m aso fa , ushbu 
o ‘rinbosarlar qanday  tipga kirishidan q a t’iy nazar, ularning Van- 
der-Vaals radiusidan kichik. V odorod va ftor bundan m ustasnodir.

Bu xulosalar ju ft konform atsiyalar uchun oT in li ekanligini 
t a ’k id lab  o ‘ta m iz . Ju ft  k o n fo rm a ts iy a la r  e n e rg iy a n i k o ‘p 
tutganidan, sistema bu konformatsiyada b o 1 la olmaydi. Lekin ochiq
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zanjirli b irikm alar. С —С  bog1 a trofida erkin aylanish mavjudligi 
bois, reaksiyaning oson borishiga im kon beruvchi konform atsiyaga 
o ‘ta o lad i. H alqali, ayniqsa k o ‘phalqali b irik m alar halqalari 
,,m ah k am lab “ qo 'y ilgan lig idan , u larn ing  reaksiyaga kirishish 
qobiliyati och iq  zanjirli b irikm alarnikidan farq qiladi.

M onoalm ashingan  tsiklogeksan halqasida o 'rin b o sa r aksial 
holatda joylashgan b o is a , unga reagentning hujum  qilishi qiyin. 
Reagentning yaqinlashishiga boshqa ikkita aksial vodorod atom lari 
halaqit berad i. Bu hodisani ekran lash ish  deyiladi. Ekvatorial 
ho la tdag i o 'r in b o s a r  m o le k u la n in g  bosh q a  q ism id an  aksial 
holatdagidan uzoqda joylashgan va unga reagentning yaqinlashishi 
nisbatan oson  (dezekranlashish).

Tsiklogeksanning m onoizom eri hosil b o ig a n  paytida aksial 
k on fo rm ats iyada  b o is a  ham , h a lq an in g  konversiyasi tufayli 
ekvatorial joylashuvli holatga o ia d i .  Kreslo — kreslo konfor
m atsiyaning o i i s h  energetik to 's ig i  40,6 kJ/m ol ga teng.

0 ‘rin b o sa rn in g  aksial yoki ekvatoria l joy lashuv i konfor- 
m erlarning barqarorligini belgilashidan tashqari, u larning reak
siyaga kirishish qobiliyatiga ham  ta ’sir ko 'rsatadi.

Halqadagi konversiya sababli tsiklogeksan halqasidagi aksial va 
ekvatorial o 'rinbosarlam ing reaksiyaga kirishish qobiliyatini qiyosiy 
o igan ish  qiyin. Shu boisdan inversiya sodir b o ‘la olmaydigan trans- 
dekalindan ham da tsiklogeksanning hajm dor, m asalan, uchlam chi- 
b u til g u ru h  yoki sh u n g a  o ‘x shagan  o 'r in b o s a r la r  tu tu v c h i 
hosilalaridan foydalaniladi. U lar halqadagi reaksiyaga kirishuvchi 
guruhni aksial yoki ekvatorial holatda tu tib  tu rishn i t a ’m inlaydi.

Inversiyaga  u c h ra y  o lad ig an  h a ra k a tc h a n  s is te m a la rd a  
o ‘rinbosarn ing  aksial yoki ekvatorial holatin i aniqlash uchun , 
konform atsion m uvozanat bir tom onga kuchli siljigan bo 'lishi 
zarur:
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С(СН3)з

(Н3 О 3 С

X
trans- iz o m e r ju d a  h a m  o z  m iq d o rd a

U larni m ahkam langan konform atsiyalar deyiladi. M entol (A), 
neom ento l (B) va ularning hosilalari ana shunday sistem alarga 
kiradi:

M ento lda gidroksil guruh  ekvatorial, n eom en to lda  esa aksial 
holatda joylashgan. A \ a  В konform atsiyalarga m uvofiq keluvchi, 
alkil g u ru h la r  aksial ho la td a  joy lashgan  k o n fo rm e rla r  16,73 
kJ/m ol energiyani ko‘p tu tadi va ular aralashm ada topilm agan. 
C 3 ho latda hajm dor o 'rin b o sa r tutuvchi neom ento l bundan  m us
tasnodir.

Aksial va ekvatorial o ‘rinbosarlarn ing  reaksiyaga kirishish 
qobiliyatidagi farqni sis- va tran s-4 -uchlam chi butiltsiklogeksa- 
no lla rn ing  oksid lan ish , a tse tillan ish , g id ro liz  reaksiyalarin ing  
tez lik la rid ag i farq  h am  tasd iq lay d i ( 1 .8- ja d v a l) . Jad v a ld a n  
ko‘rinadiki, sis-4 -uchlam chi butiltsiklogeksanolning oksidlanishi 
trans- izom ernikiga nisbatan tezroq boradi. A tsetillanish reaksiya- 
sida esa teskari holat kuzatiladi
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1 .8 - j a d  v a l

s i s - 4 - u c h la m c h i-  bu- 
t ilts ik lo g e k sa n o l

B rik m a  .

O ksid lash  геак- —у
siyasining 
nisbiy tezligi

OH

A tsetillash  reaksiyasi- 
n ing  n isb iy  tezligi

B irikm a

С(СНз)3.

G id ro liz  reaksiya
si n ing  nisbiy 
tezligi

(3 .2 3 )  

( 1.0 0 ) 

соос,н5

( 1 .0 0 )

COOH
K islota ko 'rsa tk ich  

С(СНзЛзich

(8 .2 3 )

tr a n s-4 - u c h la m c h i -b u til-  
ts ik lo g e k sa n o l

C(CH
OH

( 1.0 0 )

( 3 .7 0 )

С О О С Қ
C(CH3)3> \ /

( 1 9 .8 )

C(CH3)3 ) 3 s / ^
COOH

( 7 .7 9 )

Bu anom aliyan ing  sababini, atsetillashda hosil b o ‘ladigan 
o4uvchan  holat energiyasining kattaligi b ilan  bog‘laydilar ( 1. 12- 
rasm ).

A  o raliq  m ahsu lo tn ing  energiyasi В nikiga n isba tan  2,92 
kJ/m olga ko‘p b o ig an id a n , u Z?ga nisbatan qiyinroq atsillanadi. 
C r 0 3 bilan oksidlash reaksiyasida bunga teskari hodisa kuzatilishi 
ko‘rinib turibdi: aksial tsiklo-geksanollarning kimyoviy faolligi 
ekvatoriallarnikiga nisbatan yuqori.

R. B arton alkiltsiklogeksanonlarning qaytarilib , alkiltsiklo- 
geksanollarga aylanish reaksiyalarini o 'rgandi (1963-y) va quyidagi 
qonuniyatlam i aniqladi. U larni Barton qoidalari deyiladi.

1. A lkiltsiklogeksanonlar kislotali m uhitda katalitik  gidrogen- 
langanda O H  guruh  ekvatorial joylashgan spirtlar hosil b o ia d i.

92



но sis- m a h su 
lo tla rО Н

н,ссsis- iz o m e r  
( O H -a k s ia l)

В  tra n s- m a h 
su lo tla r

C (C H 3)
O H

t r a n s - iz o m e r  
(O H -e k v a to r ia l)

>0,7 kJ/m o l

0 ,7  kJ/m o l

m ahsu lo tla r

<2,92 kJ/moi

2 ,92  kJ/m o l

uchl. *--------
Butiltsiklogeksanon

1. 12- rasm.

2. N eytral m uhitda nisbatan sekin katalitik gidrogenlash na
tijasida fazoviy to lsiqli keton lardan  k o ‘p hollarda O H  guruh 
a k s ia l, a k s in c h a  tu z ilis h li la rd a n  esa shu  g u ru h  ek v a to ria l 
joylashgan sp irtlar olinadi. Litiyalyum iniygidrid b ilan  qaytarish 
ham  huddi shunday natija beradi.

3. Qaytarish uchun alyuminiy izopropilat ishlatilganda, reaksiya 
boshqa qaytaruvchilar bilan olib borilganda hosil bo iad igan iga  
nisbatan aksial spirt m iqdori ko 'p .

4. Spirtdagi na triy  b ilan  qay tarishda , reaksiya m ahsulo ti 
gidroksil guruh  ekvatorial holatda joylashgan spirtdir.
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Aksial gidroksil guruh  tutuvchi sis- 2- alkiltsiklogeksanollardagi 
murakkab efir guruhning gidrolizlanishi ham da gidroksil guruhning 
efirlanish reaksiyalari qiyin boradi. Shu guruhni tu tuvchi uglerod 
atom i bilan  b o g ia n g a n  vodorod  atom i esa oson oksidlanadi. 
U m um an, tsiklogeksan halqasidagi aksial gidroksil guruh ekvatorial 
joylashganga nisbatan qiyin efirlanadi. Efirlangan gidroksil esa qiyin 
gidrolizlanadi. Agar gidroksil guruh halqada aksial holatda b o ‘lsa, 
u ta ’sirlashishdan oldin ekvatorial joylashishga o ‘tadi. Bu halqaning 
konversiyasi tufayli am alga oshadi. M ento l, izom ento l, neoizo- 
m ento l va neom ento llarn i atsillash reaksiyalarining tezliklarini 
o 'rganish  bu xulosalarni tasdiqlaydi. Shu qatorda reaksiyalar tezligi 
pasayadi.

Tsiklogeksanollar oksidlanganda aksincha qonuniyat kuzatiladi. 
Aksial gidroksil, ekvatorialga nisbatan oson oksidlanadi. Oksidlovchi 
( C r 0 3) gidroksil guruh joylashgan uglerod atom i bilan bog iangan  
vodorod atom i — С —H bog‘ga hujum  qiladi. Agar gidroksil guruh 
aksial joylashgan b o isa , shu uglerod bilan b o g ian g a n  vodorod 
a to m i e k v a to ria l h o la td a  b o i a d i  va unga o k s id lo v c h in in g  
yaqinlashishi qulay. U m um an , boshqa qaram a-qarsh i om illar 
bo im aganda, reagent substratga eng kam fazoviy to ‘siqli tom ondan 
y aq in lash ad i. B uni y aq in la sh ish n in g  ste rik  om ili dey ilad i. 
„M ahkam langan" halqalarda ushbu om il ayniqsa kuchli nam oyon 
b o ia d i. C hunki bunday  halqalarda fazoviy yaqinlashish faqat 
m uayyan  y o 'n a lish d a g in a  ruxsat q ilin g an . H a q iq a ta n  h am , 
norbornilxlorid  va izonorbornilx lorid lar gidroliz reaksiyalarining 
tezliklari b ir-b iridan  m ing m artadan  ko^proq farq qiladi.
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H alqasim on tuzilishli o rgan iк birikm alar reaksiyaga kirishish 
qobiliyatining ularning konformatsiyasiga bog‘liqligi o ‘rganilganda, 
bu tip reaksiyalami ikkita guruhga ajratiladi. Birinchi tipga ekzotsiklik 
— halqadan tashqaridagi a tom  va guruhlarning reaksiyalari kiradi. 
K o‘rib o ‘tilgan  reaksiyalar ana shunday  jarayon lard ir. U shbu 
reaksiyalarda asosiy rolni fazoviy om illar o ‘ynaydi. Aksial holatga 
reagentning yaqinlashishi qiyin b o ig an id an , ekvatorial joylashgan 
o ‘rin b o sa rla r  n isba tan  oson  o ‘zgarishga  u ch ray d i. Reaksiya 
boradigan m arkaz atrofidagi fazoning qay darajada turli a tom  va 
guruhlar b ilan  bandligi ham da uning kimyoviy reaksiya tezligiga 
ta 'sirin i sterik om illar yoki fazoviy qiyinchiliklar deyilishi m a'lum . 
Reaksiya tezligining jarayon bom vchi m arkazning yoki o ‘tuvchan  
holatn ing elek tron  tuzilishiga ham da undagi elek tron  ta'sirlarga 
bog iiq lig in i esa stereoelektron om illar deyiladi. S tereoelektron 
om illar tufayli kimyoviy reaksiya tezligining o ‘zgarishi, sterik 
om illarn ik idan  ko‘p m arta kattadir. Reaksiya boradigan m arkaz 
reaksiyaga kirishayotgan m oddaning  asosiy holatida kuchli o^rab 
olingan b o isa , jarayon sekinlashadi. O lu v c h a n  ho latida kuchli 
o ‘rab o linganda esa, reaksiya tezligi, aksincha, o rtad i. Fazoviy 
om illar tufayli reaksiya tezligining oshishi yoki kam ayishi 2—60 
martagacha boiishi mumkinligi aniqlangan. Reaksiya bomvchi markaz 
a trofidagi h a jm d o r o^rinbosarlar reagen tn ing  yaqin lash ish iga 
m exanik tarzda to 'sq in lik  qiladi. M asalan, ikkala o rto -ho la tida  
ham  o ‘rinbosar tu tuvchi kislota I (X  = C 6H 5 , N 0 2 ,B r  va h.) 
spirtlar bilan efirlanish reaksiyasiga kirishmaydi 2 ,4 ,6 -alm ashingan 
fenol II ishqorning spirtdagi eritm asi b ilan  ta ’sirlashm aydi. T em ir 
- ( I ll) -x lo r id  b ilan  rang hosil qilm aydi. G eksam etil a tseton  III, 
karbonil guruh  tu tuvchi birikm alarga xos juda  k o ‘pchilik reak- 
s iy a la rn i b e rm a y d i. D im etilk s ilid in  IV shu  tip d a g i bo sh q a  
birikm alarda boradigan azotning um um lashm agan juftiga metil 
io d id n in g  b ir ik ish  rea k s iy as ig a  k ir ish m a y d i. H a tto  2 , 6 - 
dialm ashingan  benzoy kislota hosilalaridagi karboksil guruhning 
efirlanishi ftorliga qaraganda xlorli, unga nisbatan ham  dibrom  
alm ashingan hosila (V) da qiyin boradi. Yuqoridagi orto- holatda 
o 'rinbosarla r tu tuvchi I, II, III, IV va A, B, D b irikm alarda 
reaksiyalarning qiyin kechishi yoki borm asligi o r to -o ‘rinbosar

95
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tu tuvchi boshqa m oddalarda ham  kuzatiladi. G eksam etila tseton  
k arbon il g u ru h  u c h u n  xos b o ‘lgan  k o 'p c h ilik  reak s iy a lam i 
berm aydi. Shunga o ‘xshash , o r to - , m e ta - , p a ra -o rie n ta n tla r

COOH COOHCOOH

A В D

reaksiya bom vchi m arkazga nisbatan o rto -ho la tda  bodsalar, 0 ,0 - 
dialm ashingan benzoy kislotalarning efirlanish reaksiyalarini bir 
xilda sekinlashtiradilar. Bunday m isollarni juda  ko‘plab keltirish 
m um kin . S terik  q iy inch ilik lar deb ata luvch i ushbu hod isalar 
organik b irikm alarda juda  ko‘p uchraydi. U ni „o rto  effekt“ ham  
deyiladi. ,,O rtoeffekt“ ga o ‘xshash qonuniyatlar alifatik ham da 
arom atik  s in f birikm alarida keng tarqalgan. Jum ladan , karbon 
k islo ta la r e fir lan g an d a  karbon il gu ruh  k islo ro d id an  bosh lab  
hisoblanganda o ltinchi uglerod atom i bilan bogMangan vodorod 
atom lari jarayonning kechishiga kuchli ta ’sir kokrsatishi aniqlangan. 
V odorod atom lari soni qancha  ko‘p boMsa, reaksiya shuncha 
sekinlashadi. U shbu hodisani „N yum enning oltinchi atom  qoidasi“ 
deyiladi. M asalan, n -m oy kislota (E ) da uchta , izovalerian kislota 
(F )da  esa o ltita  huddi shunday vodorod atom lari mavjud:
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Izovalerian kislotaning efirlanish reaksiyasining tezligi, huddi 
shunday n-  m oy kislotanikidan 4 m arta kichik.

„ O ltin c h i vodorod  a to m i“ e ffek tin ing  sabab in i shunday  
tushuntirild i. Bunday ta ’sir beruvchi birikm alarning spiralsim on 
konform atsiyalari yozilsa, o ltinch i vodorod  a tom lari karbonil 
guruhga yaqin joylashadi va unga kislota molekulasining yaqinlashishi 
qiyinlashadi. Reaksiya aynan ana shu karbonil guruhga birikish va 
o ‘tuvchan kompleks hosil bo iish i bilan kechadi. „O ltinchi vodorod 
a to m i“ effekti q o ‘shbog‘ tu tuvchi boshqa funksional guruhlarda 
ham  kuzatiladi.

Sterik om illar juda keng tarqalgan hodisa hisoblanadi va deyarli 
barcha organik sinf birikmalarida uchraydi. Yana m isollar ko‘ramiz. 
U chlam chi karbon kislotalar I va 2, 6-d ia lm ash ingan  benzoy 
kislota (II) lar efirlanish reaksiyasiga qiyin k irishadilar

U shbu kislo talarn ing  m urakkab  efirlari ham  qiyin g idro
lizlanadi. Bunga alkil guruhlarning m usbat induktiv effekti sababchi 
deyish  m u m k in . L ekin  u n d ay  b o i s a ,  m eta- va para- alk il 
almashingan kislotalarda huddi shu reaksiyalar nisbatan oson boradi. 
A gar karboksil gu ruh  a ro m a tik  h a lq ad an  C H 2 guruh  orqali 
ajratilgan b o isa , reaksiyaning tezligi alm ashinm agan benzoy kislota 
IV niki bilan bir xil. D im etilanilin  V dagi N (C H 3) 2 guruh  azot

C O O H

C O O H

jkvC H
R - C -  C O O H

C O O H

II III IV

7 — S. Iskandarov, B. Sodiqov 97



atom i um um lashm agan  elek tron  ju ftin i oson berish i va alkil 
guruhlarning m usbat induktiv effekti tufayli elek tron  d o n o r xos- 
saga ega. Boshqacha aytganda, azot atom idagi um um lashm agan 
elektron ju ft joylashgan p- orbital arom atik  halqaning yahlit k- 
elektron buluti bilan qoplana oladi. Bu halqadagi orto- ham da para- 
ho latlarda elek tron  bulu t zichligini oshiradi:

V VI VII  VIII  IX

H alqada diazotirlash reaksiyasi olib borilsa, d iazoniy  kation 
(A rN ?+ ) n ing orta- va para- holatlarga hujum  qilishi oson. Orto- 
ho latlardan  ham  para- holatga hujum  ehtim oli k o ‘proq. Sababi, 
orto- holatlarga azot bilan bog iangan  metil gum hlari yaqin joylash- 
ganidan, d iazoniy kationning shu holatlarga fazoviy qiyinchiliklar 
tufayli yaqinlashishi qiyin. T ajribalar d iazoniy kationning  para- 
holatga hujum i ham  qiyin borishini ko‘rsatdi. Bunga sabab, azot 
atom in ing  um um lashm agan jufti p- orbitalining arom atik  halqa
ning к- orbitali b ilan  delokallana olm asligidir. U larn ing  qoplani- 
shiga orto-holatdagi azot atom i bilan bog iangan  m etil guruhlardan 
itarilish halal beradi. A zot um um lashm agan ju ftin ing  p- ham da 
arom atik  halqaning  я- orbitali b itta  tekislikda yo tm agan idan , 
qoplanish vujudga kelmaydi. Delokallanish yo‘qligi bois, halqadagi 
para- holatda elektron zichligi o lzgarm agan va shu holatga diazoniy 
kation — A rN 2+ ning hujum  qilishi juda  qiyin. D em ak, orto- 
ta ’sir o kzaro  orto- ho latda joylashgan o ‘rinbosarlarn ing  fazoviy 
itarilishi, halqa va o 'rin b o sa r koplanarligining buzilishi, orto- 
holatdagi o lrinbosarlam ing vodorod b o g la r  hosil qilishi tufayli 
vujudga kelishi m um kin ekan.

,,Orto-effekV‘ reaksiyani sekinlashtirib qolm asdan , tezlash- 
tirish hollari ham  m a’lum . M ezitilen karbon kislotaning xlor- 
angidridi X benzoil xlorid XI ga nisbatan suv bilan 80 m arta 
kuchli gidrolizlanadi. K islotaning o ‘zi efirlanish reaksiyasiga oson 
kirishadi:
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CHC1,

X XI XII XIII

2 ,4 ,6 -trim etilbenzoilxlorid  X gidrolizi bcnzoilxlorid XI nikiga 
nisbatan 80 m artacha  tezroq boradi.

Reaksiyaning tez yoki sekin borishi uning kechish mexa- 
nizm iga ham  bog‘liq. M asalan, SN1 tip reaksiyalarda jarayon  
tezligini belgilaydigani karbokationning hosil boNish bosqichidir. 
U shbu  ja ra y o n la rd a  reaksiya ketuvch i m arkaz  q a n c h a  k o bp 
tarm oqlangan  b o is a , un ing tezligi ham  shuncha yuqori. Aslida 
tarm oqlanish  reaksiya tezligiga uncha  ta ’sir ko‘rsatm asligi kerak 
edi. C hunki karbokation  hosil b o ia d ig a n  bu bosq ich  fazoviy 
qiyinchiliklar bilan b o g iiq  emas. R3CC1 tipdagi alkil galogenidlarda 
rad ikal R n ing  tarm oq lan ish i kuchayishi b ilan  reaksiya tar- 
m oq lanm agan  birikm alardagiga nisbatan tezlashadi. M asalan, 
(C H 3) 3CC1 b ir ik m a d a  S N1 m ex an izm d a  b o m v c h i reaksiya 
(C 4H 9)3CC1 dagiga nisbatan 590 m arta sekin kechadi. Bunga sabab, 
birinchi bosqichda hosil bo iad igan  karbokationning barqarorligidir. 
Sn 2 m exanizm li jarayonlarda reaksiya b o iu v ch i m arkaz atrofida 
tarm oqlanish — fazoviy to ‘siq qancha katta b o isa , reaksiya shuncha 
sekinlashadi. C hunk i reaksiya bom vchi m arkazga reagentning 
yaqinlashishi qiyin.

Sterik om illam ing  ajralish reaksiyalariga ta ’sirini Bredt qoidasi 
ifodalaydi. U shbu qoidaga k o ‘ra o ‘rtacha  halqali ko 'prikchali 
birikm alarda q o ‘sh  bog1 ko‘prikcha boshida joylasholm aydi:
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yoki

Br

H alqalarning o ‘zaro bog‘lanishi shundayki, q o ‘sh bog1 hosil 
qiluvchi atom lam ing  p- orbitallari o ‘zaro parallel joylasha olmaydi 
va qoplana olm aydi. Bredt qoidasini ikkita halqadan bittasi sakkizta 
yoki undan ortiq  uglerod atom larini tutgan ikkihalqali birikmalarga 
tadbiq  qilib bo Imaydi. Agar katta halqa yettita  a tom dan  tashkil 
topgan  b o ‘lsa, bunday  birikm alar juda  qisqa vaqt m avjud b o ‘la 
oladi. H alqalar bir-biriga nisbatan buralib, />-orbitallam ing o ‘zaro 
qoplanishiga im kon tu g ilg an  hollarda ham  Bredt qoidasi to ‘g ‘ri 
kelmaydi:

S tereoelek tron  om illar ochiq  zanjirli b irikm alarn ing  reak
siyalari tezliklariga kuchli ta ’sir ko 'rsatadi. C hunk i bu birikm alar 
stereoelektron talablarga moslashishi uchun 4,1-8,2 kJ/m ol atrofida 
energiya sarflansa kifoya. Halqali birikmalarda, ayniqsa tsiklopentan 
va ts ik lo g e k s a n d a  h a lq a  „ m a h k a m la n g a n 11 b o M g a n id a n , 
m o le k u la n in g  k o n f o rm a ts iy a s i  b u r a l i s h i  y o k i r e a k s iy a  
stereoelektron nuqtai nazardan noqulay b o ‘lgan o ‘tuvchan  holat 
hosil b o ‘lish i b ilan  kech ish i lozim . Н аг ikkala  h o ld a  ham  
reaksiyaning faollanish energiyasi katta. S tereoelektron talablarga 
b o ‘ysunuvchi reak-siyalarga bim olekulyar ajralish (E2) ** yoki

* Juda ko‘pchilik  toifa birikmalarida konform atsiyalam ing reaksiyaga kirishish 
qobiliyatiga ta ’siri haqida batafsil qarang: У спехи  стер ео х и м и и , М ., Г ос.научно- 
техн . и зд -в о  хим .ли тературы , 1961 г.

** E l va Е 2  m exanizm lar II bobda ko'rib chiq ilgan .

Bu birikm a sintez qilingan*.

Stereoelektron omillar

1 0 0



unga teskari — alkenlarga birikish reaksiyalari m isoldir. Ajraluvchi 
gum hlar o ‘zaro  trans- diaksial holatda joylashgan b o ‘lsa, trans- 
diekvatorial yoki sis-holatdagiga nisbatan reaksiya oson kechadi. 
Q o‘shboglga birikish reaksiyalarida ham  trans-diaksial m ahsulotlar 
olinadi. Ajralish reaksiyalarini uch ta  guruhga ajratish m um kin.

I. C - H  bog‘ C - Y  (Y =  galogen, O H ) bog4dan oldin  uziladi

Cl
xc = c z  /  \  

C l  C l

HOH ZC1
- - c ^ c 7

C1Z  b e .
C l - с н е - Cl + С Г

II. C - H  bog‘ C - Y  bog1 uzilgandan keyin uziladi. E l mexa- 
nizm da boruvchi ajralish reaksiyalari; reaksiya tezligini belgilovchi 
bosqichda bitta molekula ishtirok etadi:

HO" H с н з 

(НДО C H , -c-
2 I

C H ,

(С Н 3)з CBr ^  (С Н з) 3 С + +  Br 

"OH
> C H 2  =  C (C H 3 ) 2  +  h 2o

H,Q ^ C H 2  =  C (C H 3 ) 2  +  H 3 0 +

U shbu m exan izm da borad igan  reaksiyalarda jarayonn ing  
fazoviy yo 'nalish i hosil bo 'lad igan  karbokationning barqarorligiga 
bog ‘liq. U b a rq a ro r va uzoqroq  m u d d at m avjud ЬоЧа olsa, 
karbokation yassi konfiguratsiyaga o ‘tib ulguradi. Hosil b o ‘lgan 
alken konform atsiyasi reaksiyaga kirishayotganniki b ilan  b ir xil 
bo'lmaydi. Oraliq mahsulot — karbokation qisqa vaqt mavjud bo1 Isa, 
trans-ajralish am alga oshadi. l in in g  barqarorligi reagent tabiatiga, 
faolligiga, konsentratsiyasiga ham da erituvchiga bog ‘liq. Bimole- 
kulyar ajralish E2 da, H - C - C - X  kabi sistem alarda uning tuzilishi

H
-H X

1 0 1



qanday b o ‘lishidan qa ’tiy nazar trans- ajralish kuzatiladi. Buni 
E2 qoidasi ham  deyiladi.

A b irikm ada to ‘rtta a tom  — H, X v a  u lar bogblangan uglerod 
atom lari bitta tekislikda joylashadi.

III. m exanizm da boruvchi ajralish reaksiyalarida protonlam ing 
ajralishi, qo‘shbog‘ning hosil bo‘lishi va galogenid-anion yoki boshqa 
nukleofiln ing chiqib  ketishi bir vaqtning o ‘zida sinxron sodir 
bo‘ladi. Reaksiyalarda jarayon tezligini belgilovchi bosqichda ikkita 
m olekula ishtirok etadi. U shbu reaksiyalar stereo-spetsifik  hisob- 
lanadi. Ketuvchi gum hlar o ‘zaro trans-holatda joylashgan boNsalar, 
jarayon tezlashadi. Bu hodisani stereoelektron talab, stereoelektron 
cheklash, goho stereoelektron om il ham  deyiladi:

Reaksiyalar E l m exanizm da borganda, jarayonn ing  fazoviy 
kechish in i o raliq  bosqichda hosil b o ia d ig a n  karbokationn ing  
barqarorlig i belgilaydi. K arbokation  b a rq aro r b o ‘lsa, u yassi 
k o n fig u ra ts iy ag a  o 't ish g a  u lgu rad i va a jra lish  n a tija s i alk il 
galogenidning dastlabki konform atsiyasiga bogfiiq em as. U ning 
barqarorligi kam  boNgan hollarda ko‘pincha trans-ajralish kuzatiladi.

M isollar ko‘ram iz:

В: H

R R

R
B r

asos

s i s - 1,2 -d ifen il -p r o p e n

Br H H A  / C 6H 5

с
H3C^

1-b r o m -1,2 -d ife n il  -  h
propan

ho sil bo 'lm aydi
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Shunga o ‘xshash, xlorm alein 1 va x lorfum ar kislota II lardan 
vodorod galogenidning ajralishi, xlorm alein kislotada oson kechadi 
deb qarash m um kin:

C l C O O H
X  /

С
II
с  

/  \
H C O O H  

I

H O O C  Cl
\  /

с
II
с  

/  \
H C O O H  

II

I 1 --HC1 I I -HC1  

H O O C - C  = C -C O O H

Lekin x lorfum ar k islo ta(II)da reaksiya 50 m artacha  tezroq 
borishi aniqlangan.

Ko^rib chiqilayotgan E2 m exanizm da boruvchi, asoslar ish- 
tirokida tezlashadigan ajralish reaksiyalarida ikki xil m ahsulotlar 
hosil b o iish i m um kin:

r Hp ГУ ^ ~ Щ П 
l I b |n  f -  J

R C H 2C H  -  C H  -  C H 2

r c h 2c h 2- c h = c h 2+ h y

r c h 2c h 2= c h c h 3+ h y

S R O(Y- galogen, N R j , о .x2 
I birikm adagi p- vodorod atom lari turlicha o ‘rab olingan. 

U larning biri birlam chi, ikkinchisi esa ikkilam chi uglerod atom lari 
bilan b o g lan g an .

H H H

I I 1 - H B r
H - C p - C — Cp- — H ->  c h 2 = c h  -  C H 3

H B r H
p rop en
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Degidroga 1 ogenlanishga uchrayotgan birikm adagi p- vodorod 
atom lari b ir xil bo4sa, b itta  alken olinadi:

P ro ton  qaysi uglerod atom i- p yoki P' dan ajralishidan q a ’tiy 
nazar, b ir xil m ahsulot hosil boNaveradi. Agar p-vodorod  atom lari 
ikkita b o ‘lsa, p ro ton  zanjirning ko‘p  tarm oqlangan  tom on idan  
ajraladi:

H Br  H
C| , - H  ga hujum

Н - С р - С - С п , — C H 3 —
c 2H5o-

- k : h 3 =  c h  =  с и -  c h 3
2 -b u ten  (81% )

H H

H B r

> C H 2 =  C H C H 2C H 3 
1- b u t e n  (1 9 % )

Q o ‘shbog‘ yonidagi uglerod atom lari ko‘proq  alm ashingan 
hollarda, q o ‘shbog‘ m olekulaning o ‘rtasida joylashgan alken asosiy 
m ahsulotdir (81% ). Q o ‘shbog‘ m olekulaning che tida  joylashgan 
alken m iqdori (19% ) ga teng. Reaksiyaning I yo‘nalishda kechi
shini Zaysev, II y o ‘nalishda borishini esa Xoffm an b o ‘yicha ajra
lish deyiladi. Alkil guruh lam ing  giperkonyugatsiya efTekti tufayli 
bu ten - 2  b u ten - 1 ga n isbatan  b a rq aro r va oson hosil b o ‘ladi.

C H 3

I C 2H sO e
C H 3C H 2— С  -  C H 3 >  C H 2 =  C ( C H 2)2 +  ( C H 2C H 2C ( C H 2) =  C H 2

g r 2- b ro m -2 - m etilbuten  2- m e t i l-1-b u ten
(62% ) (п р о д у к т  (38% )

2- brom - 2- m etilbutan  Зайцева)

Q o ‘shbog‘ uglerodlari sp1, m etil guruh uglerodlari esa j / ? 3 —  

gibridlanish holatida b o ig an id an , birinchisi nisbatan elektrm anfiy 
h isoblanadi. Q o ‘sh bog‘dagi uglerod a tom larin ing  elek tronga 
moyilligini alkil g um hlar kuchliroq ta ’m inlaydi. Shu  boisdan I 
izom er bu ten - 1 ga nisbatan barqaro r va aralashm adagi m iqdori 
ham  ko^p. 2 -b rom -2 -m etilbu tann ing  etoksid ion (C 2H 50 )  bilan 
t a ’sirlashishi h am  ikki xil y o ‘nalishda kechadi:
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Q o‘shbogk m olekulaning o ‘rtasida joylashgan alkenlar nisbatan 
b a rq aro r b o ig a n id a n , barch a  ajralish reaksiyalarida shunday  
tuzilishli to ‘yinm agan birikm alar hosil b o ia d i deb qarash m um kin. 
Lekin oniy tipdagi — am m oniy , fosfoniy, sulfoniy b irikm alar 
qizdirilsa alken va am in , oniy asoslardan esa alken, am in  ham da 
suv hosil b o ia d i. U shbu reaksiyalarda asosiy m ahsulot q o ‘shbog‘ 
m olekulaning chetida joylashgan alkendir. Reaksiyalar Zaysev 
qoidasiga qaram a- qarshi yo‘nalishda- X offm an b o ‘y icha  ajralish 
tipida kechadi. M asalan, dim etiletilpropil am m oniy galogenid yoki 
gidroksid qizdirilsa, m etil guruhining +У tufayli nisbatan barqaror 
propilen  em as, asosan etilen  hosil b o iad i:

p tt ) П 3 ------ ► C H 3C H 2C H 2N (C H 3)2+C H 2= C H 2
3 - >  ( ^ H - C H 2 -  n ^ c h 2X c h 5-------

Hp C H 3 H :O H  yoki » C H ^ K ^ + t C H ^ + N O ^ ^

Sababi, D birikm ada azot atom idan  chapda joylashgan propil 
guruhidagi m etil rad ikalin ing  m usbat induk tiv  effekti tufayli 
(strelka bilan ko‘rsatilgan) azotga nisbatan p- holatdagi vodorod 
atom ining o iu v ch a n  holatdan ajralishi qiyinlashadi. A zot atom idan 
o ‘ng tom ondagi p- vodorod atom i bunday ta ’sirga ega em as. Shu 
bois o iu v c h a n  holatda etil radikalidagi vodorod a tom i nisbatan 
zaif ushlanib turadi va oson ajraladi. Azot atom idagi m usbat zaryad, 
o ‘ngda va chapda  joylashgan p- vodorod atom larin ing  ajralishini 
bir x il-da kuchaytirishiga qaram asdan jarayon shunday kechadi. 
Yana bir misol ko iam iz . Ikkilamchi butiltrim etilam m oniy gidroksid 
ikki xil — m etil va m etilen guruhidagi vodorod a tom larin i tutadi. 
Qaysi vodorod a tom ining  ajralishiga qarab, b u te n -1 yoki buten- 2 
hosil b o iad i:

H OH II

(СНз)3М -С Н —CHCH3 E2
> (CH3)3N+CH2=CHCH2CH3+H 20

1-buten

> (СНз)зК+СН3СН=СНСНз+Н20  
H O H 2- buten
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Reaksiyada Zaysev qoidasiga zid ravishda boruvchi II yo‘nalish 
ustunlik qiladi. Buten-2 metil guruhlam ing giperkonyugatsiya effek
ti tufayli bu ten - 1 ga nisbatan barqaror b o ‘lsa ham , p ro ton  propil 
em as, etil radikalidan ajraladi. Sterik om illarning roli — ketuvchi 
guruhn ing  hajm i ortib  borsa, reaksiya Zaysev qoidasi bo 'y icha 
em as, X offm an m exanizm ida kechishi, hosil b o ‘lgan reaksiya 
m ahsulotlari aralashm asida Xoffm an bo 'y icha ajralish natijasida 
hosil b o ig a n  m oddalar unum ining ortib  borishi bilan tasdiqlanadi. 
H uddi shunday holat o ‘zgarishga uchrayotgan birikm a tarm oq
langan tuzilishli b o ig a n  hollarda alkil galogenidlarda, shuningdek, 
oniy tipdagi birikm alarda ham  kuzatiladi. Ketuvchi guruh hajm dor 
b o lg a n d a , alkil galogenidlarda va oniy birikm alarda reaksiyaning 
tez borishini o iu v c h a n  ho latn ing  barqarorligi bilan tushuntiriladi. 
T a ’k id langanidek , reaksiyaga kirishayotgan m oddan ing  asosiy 
holatida sterik om illar ustunlik qilsa, reaksiya sekinlashadi. Chunki 
fazoviy qiyinchilik lar tufayli reagentning substratga yaqinlashishi 
qiyin. A ksincha, o iu v c h a n  holatda sterik om illar kuch li-a tom  va 
gum hla r reaksiya berayotgan m arkaz atrofin i m aksim al darajada 
band qilgan b o lsa , sistema yuqori energiyali ushbu holatdan tezroq 
„xalos b o ‘lishga“ in tiladi. N atijada  reaksiya tezlashad i. Oniy 
birikm alarda hajm dor o lin b o sa rla r  tu tm aydigan alkil galogenid- 
larga n isbatan  ajralish reaksiyalarin ing  tezroq  bo rish in i ham

sh u n d ay  tu sh u n tir ish  m um k in . T o ‘g ‘ri, N . R 2 S, R , 6

kationlarning manfiy induktiv effekti alkil galogenidlardagi galogen 
atom larin ing  huddi shunday ta ’siridan ancha kuchli. N atijada bu 
kation lar p — vodorod atom lari uglerod atom i bilan  hosil qilib 
tu rgan  e lek tron  ju ftla rn i o ‘ziga kuchli to rtib , o ‘sha vodorod  
atom larining ajralishini ko lproq kuchaytiradi va ajralish reaksiyalari 
oniy b irikm alarda alkil galogenidlarga n isbatan  tezroq  boradi deb 
qarash m um kin . Lekin barib ir ushbu reaksiyalarda o iu v c h a n  
holatn ing tuzilishi — undagi stereoelektron om illar asosiy rol 
o ‘ynaydi. K etuvchi gum hlar hajm dor b o lsa , reaksiyaning Zaysev 
qoidasiga x ilof tarzda Xoffm an b o ‘yicha borish ehtim olligi qatta 
ekanlig in ing  ikk inch i sababi, o iu v c h a n  h o la tn in g  karban ion  
tabiatli ekanligidir. Alkil g um hlar +J tufayli e lek tron  bulutlarin i 
karban ion  uglerodi to m o n  siljitganlaridan , an io n  barqarorlig i 
kam ayadi va u tezlik  b ilan  b a rq a ra rro q  ho la tga  — reaksiya
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m ahsulotlariga o ‘tadi. Shu boisdan reaksiya m ahsuloti o ‘z atrofida 
kam sondagi gum hlar tutadi — alm ashinm agan alken hosil b o iad i. 
B u n d an  ta s h q a r i, o n iy  b irik m a la rd a n  a jra la d ig an  g u m h la r  
alkilgalogenidlardan chiqib ketadigan vodorod galogenidga nisbatan 
h a jm d o r  b o ig a n id a n ,  fazoviy  c h e k la sh la r  kam  b o ig a n  E2 
o iu v c h a n  ho latn ing  hosil b o lish i oson. O l a  tu tash ish  m avjud 
em asligi bo is energe tik  jih a td a n  qulay  b o lm a s a  h am  ushbu 
o iu v c h a n  holat yuzaga keladi.

Ketuvchi - N R 3 , - S R 2 , - O R ,  g u m h la rk a tio n  b o ig a n

hollarda ajralish reaksiyalarining X offm an b o ‘y icha borish eh ti
molligi kattaligining yana b ir sababi, ushbu kation lar asoslar — 
" O H , RO~ bilan birikib, neytral m olekulalar holida ajraladi:

P ro ton  to rtib  oluvchi asos ham da C p va C a a tom lar bilan 
b o g lan g an  o lin b o sa r la r  o lch am la rin in g  ortishi, h a tto  ketuvchi 
gum h  an ion  b o lg a n d a  ham , Xoffm an b o ‘y icha ajralish reak- 
siyasi m ahsuloti unum in i oshiradi:

OH

(C H 3 )2 C H - C H - C H ? — ^ ( С Н 3 )2 C H C H  = C H 2 > 

+ S ( C H 3 )2

> ( C H 3 )2 C  = C H C H 3 + C H 3 - S - C H 3.

H C  H ()|<  > C H 3C H 2— C H = C H ,(1 9 % )

C H 3 - C H 2 — C - C H  

Br

A so s
olcham i
ta 'siri

- ( C H 2)3C O H
C H 3C H 2— C H = C H : (53% )

C H , C H ,  
I I

H  Br

- C 2H 5O H

(Cp bilan ikkita m etil gum h  b o g lan g an )
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(С,, b ilan  uch lam chi butil guruh bog‘langan)

Y ana b ir m isol. С Н зС Н 2С (С Н з  )2 Br b irikm a degidro- 
brom langanda p ro to n  to rtib  oluvchi asos o ‘lcham i ortib  borsa, 
ushbu

CH3CH2 - o r ,  (CH3 )3 C - 0 - ,  (CH 3 )2 (Q H s ) C - 0 - ,  (C .H 5 )3 C -O "  
q a to r d a  X o f fm a n  b o ‘y ic h a  a j r a l i s h  m a h s u lo t i  — 

С Н зС Н 2С (С Н 3 ) = C H 2 unum i, m uvofiq ravishda 29% , 72% , 
78% va 89% ni tashkil etadi. Bunga stereoelektron om il sababchidir. 
T a ’kidlab o ‘tam izki, Zaysev qoidasi alkilgalogenidlar va spirt- 
lam ing, Xoffm an bo 'y icha ajralishi esa ko‘proq oniy tipdagi asoslar 
va tuzlarning ajralish reaksiyalarida m uhim dir.

X offm an b o ‘yicha ajralish reaksiyalari azot tu tuvchi tabiiy 
birikm alar — alkaloidlarning tuzilish in i aniqlashda juda  katta rol 
o ‘ynadi. Buning uchun birikm a to ‘la m etillanadi va keyin galogenni 
gidroksil gum hga alm ashtirib , qizdiriladi:

C 2H 5N H 2 ^ ^ C 2H 5 N (C H 3)3 j  

^ С 2Н 5 Ь1(С Н з)3 O H - ^ . C 2H 4 + N (C H 3)3 + h 2o
t o ‘r tla m ch i  

a m m o n iy  a so s

R eaksiyalam i Xoffm an b o ‘yicha ajralish dem asdan , Xoffm an 
parchalanishi deyiladi. Faqat bir m arta yuqoridagiday ishlov berish 
bilan azo tn ing  yuqoridagiday N (C H 3)3 holida ajralib chiqishi, 
azot halqada em as, yon zanjirda turganligidan dalolat beradi. Agar 
ikki m arta ishlov berilgach m olekulyar azot ajralsa, bu uning 
halqada, uch m arta ishlov bergandan keyin hosil b o ‘lganda esa 
ikkita halqaning birikkan joyida turganligini bildiradi. A lkenning 
tuzilishini aniqlash  bilan  to ‘rtlam chi am m oniy  asosning tuzilishi 
bilib o linadi. T o ‘rtlam chi am m oniy  asos dastlabki azot tu tuvchi 
b irikm ani to 1 la m etillash va galogenni gidroksilga alm ashtirish



m ahsuloti b o ig an id a n , dastlabki am inn ing  tuzilishi to ‘g‘risida 
xulosa chiqarish qiyin emas. Tabiiy b irikm alar tarkibidagi azot, 
ko‘pincha, p iperid in  ham da pirrolidin halqasi tarkibiga kiradi va 
parchalan ish  xalqaning uzilishi bilan boradi:

1. T o i a  m etilla sh

2. A jralish

M etilla sh
H O H

C H 3C H

+ (C H 3)3N + H O H

Lekin, b a ’zan  halqaning uzilishi sodir b o im a y d i. Bunday 
hollarda xalqasim on tuzilishli to ‘rtlam chi asosni natriyam algam asi 
yordam ida Em de b o ‘yicha qaytariladi. Hosil b o ig a n  m ahsulotni 
to la  m etillanib, keyin to ‘rtlam chi asosga aylantiriladi va qizdiriladi:

© Q e *  @ 0 ^
C H ,  XC H 3 C H 3 XC H 3 c h , I x c h ,

C H ;

/ < о н
CHjI  CH,

CH,

3 -fe n ilp r o p e n

M avzuni ko‘rib chiqish nihoyasida m a’lum  boNdiki, Xoffman 
b o ‘yicha ajrahsh va Xoffm an parchalanishi aynan bitta  tushuncha 
em as. X offm an parchalanishi bu tetraalkil alm ashingan am m oniy 
gidroksidning qizdirilganda am in , alken va suvga parchalanishidir.
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Xoffm an bo 'y icha  ajralish esa, ajraluvchi guruh m usbat zaryad- 
langan b o ‘lsa, reaksiya natijasida nisbatan kam  alm ashingan  — 
q o ‘shbog‘ m olekulaning chetida joylashgan alken hosil boMishi 
haqidagi qoidadir.

O ptik izom eriya

O p tik  izo m e riy a n i k o ‘rib  c h iq ish d a n  o ld in  s im m etriy a  
tu sh u n ch as ig a  to 'x ta lam iz . C h u n k i u o p tik  izom eriya  b ilan  
tanishishda juda  m uhim .

M oleku lan ing  ichidagi m uayyan qism lar — a to m la r  yoki 
a tom lar guruhlarin ing  o ‘rni alm ashtirilganda, un ing tuzilishida 
h ech  q a n d a y  o ‘zg a rish  so d ir  b o ‘lm a sa , b u n d a y  m o le k u la  
sim m etrik hisoblanadi.

B oshqacha ay tganda, tasavvur q ilinadigan  m uayyan ope- 
ratsiyalar — am allar tufayli m olekula o ‘z -o ‘zi bilan ustm a-ust 
tushsa, unda sim m etriya m avjud deb qaraladi.

M olekulaning  sim m etriya tufayli alm ash inad igan  qism lari 
ekvivalent, ularni b ir-b iridan  farqlab b o ‘lm aydi. Lekin u lar aynan 
b ir  xil em as. U sh b u  q ism la rn in g  a lm a sh in ish i s im m etriy a  
operatsiyalari yordamida amalga oshiriladi. Simmetriya operatsiyalari, 
o ‘z n avbatida , s im m etriya  e lem en tlari y o rd am id a  bajarilad i. 
S im m etriya elem entlariga sim m etriya tekisligi, sim m etriya o lqi, 
sim m etriya (inversiya) markazi kiradi. Simm etriya tekisligi shunday 
tekislikki, u b ilan  obyekt — m oleku la  b o ‘linsa, tek islikn ing  
qaram a-qarsh i tom onlaridag i obyektning qism lari b ir-b irin ing  
ko‘zgudagi aksi kabi b o ia d i (1.13-rasm ).

Z

1.13- rasm . Suv m olekulasidagi sim m etriya tekisliklari.

1 1 0



Simmetriya tekisligi ikkita qismning bir xilligini vujudga keltiradi. 
M akroolam da ham  ushbu elem entga ega b o ig an  jism  va narsalar 
k o ‘p uchraydi. 0 ‘sim liklar, hayvonlar, o dam lar — bularn ing  
barchasi ikki ta raflam a sim m etriya p rinsip i asosida tuzilgan. 
S im m etriya  m ik ro o lam d a  ham  k o ‘p u ch rayd igan  hod isad ir. 
Burchakli tuzilishga ega bo ig an  juda ko‘pchilik m oddalar, masalan, 
suv m olekulasini bunga misol qilib keltirish m um kin. O - H  b o g la r  
orasidagi burchaklar suvda 105° ga tengligi m a’lum. Suv molekulasida 
bitta sim m etriya tekisligi kislorod atom i orqali o ‘tgan YZ, ikkinchisi 
esa m olekula yotgan XZ tekislikdir. Suv m olekulasi A molekula 
tekisligida yotuvchi bitta va bu tekislikka perpendikulyar ikkinchi, 
m etilxlorid (V) o ‘zaro peф endiku lyar uchta, am m iak molekulasi- 
uchburchakli piram ida esa punktir chiziqlar orqali tutashtirilgan 
vodorod atom lari (H  - -H )  o ‘rtasidan va azot atom i orqali o lu v ch i 
uch-ta , m etan  molekulasi — tetraedr (D ) punktir chiziqlar bilan 
tutashtirilgan vodorod atom lari, uglerod atom i ham da tetraedr 
uchidagi vodorod atom i orqali o lu v ch i uchta, sfera — shar juda 
ham  ko‘p (rasm da shu tekisliklardan bittasi ko'rsatilgan) simmetriya 
tekisliklariga ega (1.14- rasm). Suv, benzol va boshqa yassi tuzilishli 
m olekulalar hech  b o lm ag an d a  bitta  sim m etriya tekisligiga ega 
b o lad ila r. Bu — m olekula yotgan tekislikdir.

1 .1 4 -rasm . Suv (Л ), m etil xlorid (/?), am m iak  ( Q ,  m eta n  (D) 
m olekulalari va shardagi sim m etriya tekisliklari



Sim m etriya o ‘qi deganda obyekt — m olekula orqali o ‘tgan 
o ‘q tushuniladi. M olekulani shu o ‘q atrofida 360°/« burchakka 
burilganda dastlabkisidan farq qilm aydigan tuzilish yuzaga kelsa, 
jism  aylanm a o ‘qqa yoki aylanish o ‘qiga ega deyiladi. O bzi bilan 
ustm a-ust tushishi uchun jism ni 180° ga burish kerak b o ‘lsa, bu 
ikkinchi tartibli C 2, 120°ga buriladigan ho ldajism  uchinchi tartibli 
C 3 o 'q q a  ega deb qaraladi. Burish soat strelkasi b o ‘ylab am alga 
oshiriladim i yoki unga teskari yo‘nalishdam i buning  aham iyati 
yo‘q. Jism ni to ‘la bir m arta —360° burilganda to lrt m arta o ‘zi 
bilan ustm a-ust tushsa, bu U frtinch i tartibli (C 4) o ‘q hisoblanadi. 
Burilish burchagi (p harfi bilan belgilansa, burilish tartibi n (n = 
=360°/<p) ga teng . B F3 m oleku lasi u ch in c h i ta rtib li — C 3 
sim m etriya o ‘qiga ega. Chunki bor atom i sp2 -gibridlanish holatida 
va B—F  b o g la r  orasidagi burchaklar 120° ga teng. U chta  ftor 
ham da bor atom lari bitta tekislikda joylashgan:

z

tu
Cj

n = \  ga teng b o isa , 360/1=360. Barcha m olekulalar 360° 
ga burilganda o ‘zining dastlabki holatiga qaytib keladi. U holda 
ularning ham m asi birinchi tartibli sim m etriya o ‘qiga ega. n ni 
sim m etriya o ‘qi tartibi yoki sim m etriya soni deyiladi. Chiziqsim on 

tu z i l i s h l i  — H - H ,  H - C 1 , H - C  = N , 0 = C = 0  va b o s h q a  
m olekulalarda barcha a tom lar b itta  chiziqda yotgani uchun ular 

cheksiz tartibli sim m etriya o ‘qi (C ,*) ga ega. A tom lar yotgan 
chiziq sim m etriya o lqi hisoblanadi va m olekulani bu o bq atrofida 
soat strelkasi bo 'y lab  yoki unga teskari yo‘nalishda burilganda, 
oldingisidan farq qilm aydigan holat olinadi:
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Suv m olekulasi I ikkinchi C 2, m etil xlorid II, x loroform  III, 
am m iak V, m etan  VI molekulalari uchinchi C 3, benzol esa oltinchi 
tartibli C 6 sim m etriya o ‘qiga ega:

H

II

Ia

H
H

C3

a

■
H

a

Сз III

8 — S. Iskandarov. B. Sodiqov 113



Suv m o le k u la s i s im m e triy a  o ‘qi a tro f id a  b a r  180° ga 

(360°/ n  = 360:2 = 180°), m etilxlorid, xloroform , am m iak , m etan

m olekulalari shu o kq atrofida bar 120° (360o:3=120°), benzol 
m olekulasi esa bar 60° (360 : 6 =  60) ga burilganda dastlabkisidan 
farq qilmaydigan tuzilish hosil bo iad i. Benzolda molekula tekisligida 
yotuvchi o ltita  C 2 tartibli sim m etriya o ‘qidan  tashqari, halqa 
m arkazidan o lu v c h i, shu o ‘qni t o la  bir m arta (360°) burilganda 
olti m arta — b a r 60° dan o ‘xshash holatga olib keladigan simmetriya 
o ‘qi ham  m avjud. C 2 tartibli o ‘q a tro fida  b a r ikk inchi (60°) 
burilishda o ‘xshash holat takrorlanadi. C 2 o ‘q lar benzol halqasi 
tekisligida yotadi.

S im m etriya o ‘qi o ‘tadigan nuqtani sim m etriya yoki inversiya 
m arkazi deyiladi. M olekulaning m arkazida yotgan nuq ta  atrofida 
inversiya-aylanish sodir b o lg an d a  yuzaga keladigan keyingi tasvir 
yoki tasvirlar oldingisi bilan ustm a-ust tushsa, m olekula inversiya 
yoki sim m etriya markazi (/') ga ega bo iad i. Inversiya markazi i harfi 
bilan belgilanadi. Tsiklogeksanning ,,kreslo“ konform atsiyasida 
sim m etriya m arkazi mavjud:

M olekulada b ittadan  ko‘p sim m etriya m arkazi bo 1a olm aydi. 
Shar, benzol halqasi, etilen m olekulasidagi sim m etriya m arkazini 
keltiramiz:

Sim m etriya o ‘qi tartibi, 360/«  ifodadagi n n ing qiym ati bilan 
belgilanadi. «= 3  b o lsa , m olekula sim m etriya o kqi atrofida to la  
b ir m arta aylanganida, ustm a-ust tushadigan  ho latlar uchtadir. 
Benzol uchun « =  6 ga teng. C 2 sim m etriya o 'qlari halqa tekisligida
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yotsa, C 6 o ‘q halqa tekisligiga perpendikulyar joylashadi. H ar 
ikkala C 2 va C 6 tartibli o lqlar sim m etriya — inversiya m arkazidan 
o ‘tadi. M olekulaning eng yuqori tartibli sim m etriya o ‘qini asosiy 
yoki qiyoslash o ‘qi deyiladi.

T sik lopropan  C 3, tsik lobu tan  C 4, tsik lopen tan  C 5 tartibli 
sim m etriya o kqiga ega:

Л

H .  q  Cl rs2— - ->==c^
z 1 X  a y la n is h  y '

Cl ' H H /  X I

k o ‘zgu

ci

C l

S im m etriy an in g  a lte rn a n t o ‘qi* m o leku la  o rq a li o ‘tgan  
sh u n d ay  o ‘qk i, un ing  a tro fid a  m o lek u lan i b iro r  b u rch ak k a  
burilgach, hosil bofigan yangi holat dastlabkisining ko‘zgudagi 
aksi kabidir. Boshqacha aytganda, o ‘q atrofida b iro r m iqdorga 
aylanish sodir bo 'lgach , m olekulaning hosil bo 'lgan  yangi holati 
oldiga aylanish o ‘qiga perpendikulyar tekislikda ko‘zgu о 1 m atiIsa, 
yangi ho latn ing  undagi aksi, m olekulaning ay lan ishdan  avvalgi 
holati b ilan  bir xil b o ia d i — u bilan ustm a-ust tushadi.

*Buni ko'zgu tasvir o 'q i deb ham  ataladi.
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Sim m etriyaning  a lte rnan t o 'q i trans-1 ,2 -d ix lo retilen  A da 
ikk inchi C 2, e tan n in g  to rm o z lan g an  konform atsiyasi uchun  
oltinchi tartibli — C 6 dir. Bu o 'q n i har 60° ga burilganda bir- 
birining ko'zgudagi aksi bo 'lgan konform atsiyalar hosil bo'laveradi.

S im m etriya elem enti hisoblangan inversiya yoki sim m etriya 
markazi /  harfi bilan belgilanadi. U sistemaning tasaw ur qilinadigan 
shunday nuqtasiki, ushbu nuqtada sistem aning h a r bir nuqtasi 
aks etaoladi. Agar m olekuladagi b iror a tom dan m olekula m arkazi 
orqali o 'tkazilgan  to 'g 'r i  chiziq, m arkazdan narigi to m o n d a  xuddi 
shunday m asofada chiziq boshlangan joydagi a tom  bilan aynan 
bir xil atomga ro'para kelsa, molekula inversiya markaziga ega deyiladi. 
Masalan, mezovinokislota molekulasida ushbu simmetriya ele-menti 
(/) turli xil a tom lar guruhlarini bog'laydi. Inversiya m arkazi / 
m ezo-vinokislo ta m olekulasidagi yagona sim m etriya elem enti 
hisoblanadi:

00 '

£00

Inversiya m arkazi m avjud bo 'lgan  m olekulalarda a tom lar yoki 
a tom lar guruhlari ju ft-ju ft holda uchraydi. M arkazdagi a tom  
bundan  m ustasnodir. Ju ftlik lam i kimyoviy ekvivalent deyiladi. 
M ezo-vino kislotada H O —O H , H O O C —C O O H , H —H shunday 
ju f t lik la r  h iso b la n a d i. O d a td a  ay lan ish  o 'q ig a  ega b o ‘lgan 
m olekulalarda ekvivalent a tom  yoki gum hlar soni sim m etriya o ‘qi 
tartibi C n ga teng. M asalan, C 6 o ‘qqa ega b o ‘lgan va bu o ‘q 
m oleku la  tek islig iga p e rp en d ik u ly a r h am d a  shu  tek islikn ing  
o ‘rtasidan o 'tu v ch i benzol m olekulasida oltita  uglerod va oltita 
vodorod atom lari kimyoviy ekvivalentdir. M olekulada C H  gum hlar 
to ‘g ‘ri burchak li o ltiburchakn ing  uch larida  joy lashgan . Q o ‘sh 
bog 'lar elek tron  buluti bu tun halqa bo 'y lab  b ir tekis tarqalgan. 
Benzol m olekulasini uch ta  q o ‘shbog‘lar navbatlashib keladigan
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va C 2 o ‘qli k o ‘rin ishda ifodalash an iq  em as. C 6 o ‘q  nafaqat 
halqadagi barcha a to m lar ho latin ing  tengligini, balki istalgan 
q o ‘shni a tom lar o ‘rtasidagi kimyoviy b o g iarn in g  y o ‘nalishi bir 
xil b o ‘lishini taqozo  etadi.

S im m etriya operatsiyalari deganda, sim m etriya elem entlari 
yordam ida am alga oshiriladigan va m olekulani dastlabki holatidan 
farq qilm aydigan, unga ekvivalent, yoki u b ilan  b ir xil holatga 
o ‘tkazishga im kon beruvchi geom etrik  operatsiyalar tushuniladi. 
Bunday operatsiyalar asosan to ‘rtta. U larni belgilashda tegishli 
sim m etriya elem entlarin ing belgilari asos qilib olinadi.

Esda tu tish  kerakki, b iror am al bajarish b ilan , ya 'n i sim 
m etriya operatsiyalari yordam ida m olekuladagi b ittagina atom ni 
em as, barcha  atom larn i ekvivalent holatga o ‘tkazish  m um kin 
b o ‘lsa, u yoki bu sim m etriya e lem entin ing  m avjudligi haqida 
g a p ir ish  m u m k in . S im m e tr iy a  e le m e n tla r i  va s im m e triy a  
operatsiyalari b itta  narsa emas. Aylanish o ‘qi soat strelkasi b o ‘ylab 
va unga teskari yo‘nalishda buralishi mumkinligi sababli simmetriya 
operatsiyalari soni sim m etriya e lem entlarin ik idan  doim o k o ‘p 
b o ‘ladi. Y ana ushbu  sim m etriya  op era ts iy a la ri m avjudlig ini 
ko‘rsatib o 'tam iz:

1. Aylanish o ‘qi C n atrofida 360°/ n  burchakka burilish;
2. S im m etriya tekisligi a  da aks etish;
3. S im m etriya m arkazi z" da inversiya;
4. Aks etish bilan buralish — istalgan ketm a-ketlikda 360°/« 

burchakka buralish va buralish o ‘qiga perpendikulyar tekislikda 
aks etish.

Enantiom erlar haqida tushuncha

Istalgan b iro r o b ’ekt, jum ladan , m olekulaning k o ‘zgu aksi 
bilan uning o ‘zi aynan o ‘xshash. Lekin ular ustm a-ust tushm aydi. 
M asalan, ko‘zguga qaralsa o ‘z aksingizni ko‘rasiz. Lekin o ‘ng qo‘lni 
k o ‘tarilsa , k o lzgudagi tasv ir ch ap  q o ‘lin i k o ‘ta ra d i. Shunga 
o ‘xshash, o ‘ng va chap  qoNlam i ichki — kaft tom on i bilan bir- 
biriga yaqinlashtirilsa u larning barm oqlari aynan o ‘xshash. Bir- 
birining ko‘zgudagi aksi kabidir. Lekin o ‘ng q o ‘lni chap  qo 'ln ing  
ustiga qo‘yilsa ular bir-birining teskarisi: bosh barm oq ustiga jimjiloq 
b a rm o q , jim jilo q  b a rm o q  ustiga esa, bosh  b a rm o q  tu shad i. 
Barm oqlar yordam ida taqqoslash qulay b o ‘lgani uchun  uni davom  
ettiram iz. 0 ‘ng q o in in g  jim jiloq barm ogi va un ing  yonidagisini
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bukib, qolgan uchta barm oqlar oldinga uzatilsa va huddi shu 
ishni chap  q o ‘l bilan ham  qilinib, barm oqlar yaqinlashtirilsa, ular 
bir-birining ustiga tushm aydi. 0 ‘ng qo‘l bannoqlarin ing ko‘zgudagi 
tasv irig ina  ch ap  q o ‘l b ilan , yoki ak s in c h a , c h a p  q o ‘l bar- 
m oqlarining ko‘zgudagi aksi o ‘ng q o ‘l barm oqlari bilan ustm a- 
ust tushadi (1.15- rasm , 1 va II).

chap o*ng

C H O 1

chap chap

C H C H

1 .15- r a s m .

K o ‘r in a d ik i, c h a p -c h a p  (C h C h , IV) ju f t l ik , o ‘n g -o ‘ng 
( 0 ‘0 ‘, H I) ju ftlikn ing  ko‘zgudagi tasviridir. U larni enan tiom erlar 
deyiladi. O lng — chap  (O lC h, I) yoki chap  — o ‘ng (C h O ‘, II) 
ju ftlik lar b ilan , o ‘n g -o ‘ng (O bO ‘, III)  va c h a p -c h a p  (C h C h , 
IV) juftliklar b ir-b iridan butunlay farq qiladi. I va II, III ham da 
IV juftliklar organik m odda izomerlariga qiyos qilinsa, ular turlicha 
fizik- kimyoviy xossalarga ega b o iad i. Bulam i d iastereom erlar deb 
atash  qabul q ilingan. U m um iy  holda e n a n tio m e r b o ‘lm agan 
izom erlarni d iastereom erlar deyiladi.

1.15- rasm da istalgan bir q o ‘l barm oqlarin ing ustiga uglerod 
atom i joylashtirilib , uni te traed r m arkazi deb qabul qilinsa, ugle
rod atom in ing  valentliklari barm oqlar uchlariga qarab, to 'rtin ch i 
valentligi esa q o ln in g  bilagi tom onga yo‘naladi.

E n a n tio m e r  ho lida  m avjud b o la o la d ig a n  m o lek u la la rn i 
disim m etrik , enantiom erlarga ajralm aydigan — enan tiom erlari 
m avjud b o lm a g a n  birikm alam i esa nodisim m etrik  deyiladi.

Ikkita tetraedrik  tuzilishli m olekulalar — I va 11 berilgan 
b o ls in . Ikkala m olekula ham  bir xil a tom lar guruhlarin i tutadi.

chapo‘ng

o ‘ng o ‘ng
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V

G

Lekin ular aynan bir xil em as. H aqiqatan ham , huddi o ‘ng va 
chap  q o ‘l barm oqlariga o ‘xshab, bu ikkala m olekula fazoda har 
q a n d a y  u su ld a  a y la n tir ilg a n d a  h am  u s tm a -u s t  tu sh m a y d i. 
M olekulalar ularning tarkibiy qism lari — Л, В, V, G a tom  va 
guruh lam ing joy lash ish  tartibi bilan farq qiladi. Kuzatuvchi ABV G  
a tom lar yoki g um hlar b o ‘ylab harakatlansa va G nuqtada bu 
harakatni to ‘xtatsa, 1 tuzilishda u soat strelkasi b o ‘ylab, II da esa 
unga qaram a — qarshi yo‘nalishda m olekulani aylanib chiqqan 
b o ia d i. I va II m olekulalar b iror buyum  va uning ko‘zgudagi aksi 
qanday farq qilsa, huddi shunday farq qiladilar. Shu boisdan optik 
izom eriyani goho „ko 'zgu  izom eriyasi“ ham  deyiladi. I va II 
m olekulalarni optik  izom erlar yoki optik an tipodlar, ulardagi to 'rt 
xil a to m la r  yoki g u m h la r  b ilan  b o g ia n g a n  uglerod  a to m in i 
asim m etrik  deb atalishi m a’lum . H ar bir an tipoddagi o 'rinbosar- 
lar — А, В, K, G ning joylashish tartibiga konfiguratsiya deyiladi. 
O ptik an tipod larn ing  konfiguratsiyalari turlichadir. E nan tiom er
lar — optik an tipod lar aynan bir xil fizik va kim yoviy xossalarga 
ega bo'lishi yuqorida ta ’kidlab o 'tildi. Enantiom erlar konfiguratsion 
izom erlar hisoblanadi.

Konfiguratsion va konform atsion izom erlarga misol keltiramiz.
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А \&  В  lar konfiguratsion izom erlar ham da enan tiom erlard ir. 
С va Z) konform atsion  izom erlar hisoblanadi va enan tiom erlar 
emas.

С yoki D m olekulalarni С —С oddiy bog‘ atrofida 180° ga 
buralsa, biridan ikkinchisi hosil b o ‘ladi. U lar ustm a-ust tushadi. 
A \ 2l В  lar esa b ir-b irin ing  ko‘zgudagi aksi. Lekin u lar ustm a — 
ust tushm aydi. D em ak, /1 va fl m olekulalar turli konfiguratsiyaga 
ega. С va Z) lam ing  konfiguratsiyalari bir xil, konform atsiyalari 
esa turlicha.

Agar m odda m olekulasi enan tiom erlar juftiga ega b o ‘lsa, uni 
xiral* deyiladi. U m um iy holda birikm aning ikkita bir-b iri bilan 
ustm a-ust tushm aydigan ko‘zgudagi tasvir juft holida m avjud b o ‘la 
olishi xirallikdir. Xirallik enan tiom erlar mavjud b o lish in in g  asosiy 
sharti hisoblanadi. M oddaning xiralligini aniqlash uchun  m oleku
laning ham da uning ko‘zgudagi aksining m odeli tuziladi. Keyin 
har ikkala m odelning barcha qismlari ustm a-ust tushish-tushmasligi 
aniqlanadi. Agar ular to ‘la ustm a-ust tushm asa m olekula xiral, 
ustm a-ust tushsa noxiral hisoblanadi. Xiral va noxiral molekulalarga 
m isollar keltiram iz (1.16-rasm )

Uglerod atom i uch xil — A, В yoki ikki xil ( Q  o ‘rinbosarlar 
tutsa, m olekula noxiral b o iad i. M olekula xiral b o lish i uchun sp*- 
gibridlangan uglerod atom i asim m etrik  b o lish i — to 'r t ta  har xil 
o ‘rinbosar tutishi zam r. Bunday uglerod atom ini xiral atom  yoki 
xiral m arkaz, ikkita b ir xil yoki ikkita harxil o ‘rinbosar tutuvchi 
m arkaz proxiral deyiladi. Bir xil o^ inbosarlardan  bittasi undan 
farqli boshqasiga alm ashtirilsa, ushbu uglerod atom i xiral markazga 
aylanadi:

* Xiral y u n o n ch a  „xeyr“ — q o 'l degan m a ’non i bildiradi.

1 2 0



p  J H

X iral m o lek u la la r

z i 4  / b D
F H O H

/I в  с

Cl J H

U la r n in g  L L L
e n a n t io m e r la r i  ^  B r F Br

H O H

N o x ir a l  Cl J
m olekulalar.

E n a n t io m e r la r i H У ^ ^ н  У ^ ^ В г

УО‘Ч C 1Z  V F V F V
B r H Br

H
I

H X
1.16- rasm.

S im m etriya nuqtayi- nazaridan  agar m oleku la  sim m etriya 
m arkazi va na sim m etriya tekisligiga ega b o ‘lm asa, u  xiral b o kladi. 
P rox ira llik  nox ira llik  yoki ax ira llikn ing  xususiy  ho li b o ‘lib, 
tuzilishning b iron  — bir fragm entini yagona usulda o ‘zgartirish 
bilan proxiral m olekula xiral m olekulaga aylantirilishi m um kin. 
M asalan, e tanol C H 3C H 2O H  proxiral h isoblanadi. C hunki C H 2 
guruhdagi bitta vodorod atom ini o 'rinbosar X ga alm ashtirilishidan 
xiral m olekula C H 3C H X O H  hosil b o ‘ladi. Proxirallik tushunchasi 
m olekulaning u yoki bu qismidagi bo‘laklarga nisbatan qo‘llanilishi
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ham  m um kin. Jum ladan , etanoldagi C H 2O H  gum h xiraldir. Xiral 
m olekulalardagi proxiral gum hlar Y A M R spektrlar yoki kimyoviy 
reaksiyalar yordam ida bilib olinadi. Noxiral m olekulalardagi huddi 
shunday  g u m h la r  esa fe rm en ta tiv  reaksiyala rdan  foydalan ib  
aniqlanadi.

Uglerod atom i ikkita yoki undan ortiq bir xil a tom lar tutsa xiral 
bo‘lmasligiga sabab, unda simmetriya tekisligi mayjudligidir. Haqiqatan 
ham , 1,1 - dixloretan molekulasi simmetriya tekishgiga ega. Uglerod 
atom i, metil guruhi va vodorod atom lari shu tekislikda yotadi:

1 , 1-d ix lo re ta n g a  o bx sh a b , x lo ro fo rm  
molekulasi ham  noxiral. C hunki xlor- uglerod- 

C1 vodorod atom lari orqali o ‘tuvchi sim m etriya 
Cl tekisligiga ega. H aqiqatan  ham  xloroform ning 

enan tiom erlari y o ‘q.

U gleroddan boshqa geteroatom lar tu tuvchi m olekulalar ham  
xiral b o iish i m um kin:

K o 'z g u

H

c
/

НО \
C F

V CH;

H

_ - C x  

h 3c  j  х о н
3 -  F ,C

K o 'z g u
K o 'z g u

H

p
Z  \

C2H5 CH,

H

f

z \
H3C c2H5

Ŝi

/ C H 3 H 3C

\
c 2H5 H 5C 2

Si  H
'Cl

K o 'z g u

H5c 2 CH3
\  /  

N

H

H 3C  c 2H5
\  z

N

: \
H
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Optik faollik va uning nazariy asoslari. O datdagi yorug‘lik 
m odda bilan ta ’sirlashganda undagi bog‘lam i uzishi yoki m oddaga 
yutilib, uni hayojonlangan holatga o 'tkazishi m um kin. Lekin optik 
faollik bularning birontasi bilan ham  bog‘liq hodisa emas. YorugNik 
optik faol m odda orqali o ‘tganda, yorug likn ing  qutblanish tekisligi 
buriladi. M alum ki, oq yorug‘lik turli xil tekisliklarda tebranuvchi 
elektrom agnit to ‘lqindir (1.17-rasm , A). U ning oldiga faqat vertikal 
tekislikda tebranuvchi nu rlam i o ‘tkazuvchi ensiz teshigi bor to ‘siq 
В  q o ‘yilsa, undan  faqat-vertikal tekislikda tebranuvchi С nurlar 
o ‘tadi. Bitta tekislikda tebranuvchi nurni qu tb langan  nur deyiladi.

A В

nur
4. 4.

nur
W 1

4 X, ц 1
5 с D в с D

II
1.17- rasm.

Q utblangan nu r В ning orqasiga S g a  o lxshash yana b ir teshik 
diafragma D qo ‘yiladi. В ni polyarizator, D ni esa analizator deyiladi. 
Polyarizator va analizator sifatida Nikol prizmalaridan foydalaniladi. 
(1 .18 -rasm ). U shbu qurilm ani po lyarim etr deyiladi.

¥
1

nur
>  kuzatuvchi

1.18-rasm . P o lyarim etrn ing  tuzilishi.
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Rasm da:
1 — m onoxrom atik  yorug‘lik m anbayi;
2 — N ikol prizm alari: В — polyarizator; G — analizator;
3 — optik  faolligi o ‘lchanadigan m odda solinadigan shisha 

trubka;
4 — burilish burchagi olinadigan shkala.

M oddaning optik faolligi polyarimetrda quyidagicha o lchanad i. 
K uza tuvch iga  yaq in  tu rg an  N iko l p rizm asi —a n a liz a to r  va 
p o lyariza to rn i burish  b ilan  kuzatuvch in ing  k o ‘ziga yo rug ‘lik 
tushishiga erishiladi. 1 .17-rasm 1 chizm ada ana shu holat keltirilgan. 
Bu burilish burchagi olinadigan (4) shkalada „0 “ belgiga muvofiq 
keladi. Keyin shisha idishga optik faol m oddaning eritm asi solinib, 
3 trubkaga q o ‘yiladi. Agar m odda optik  faol boMsa, qutblanish 
tekisligini buradi. Kuzatuvchi aw al yorug‘likni ko‘rib turgan b o ‘lsa, 
u endi ko‘rinm ay qoladi. Y orug‘lik ko‘ringunga qadar shkalaning 
yoniga o ‘m atilgan ikkinchi N ikol prizm asini buriladi. O ptik faol 
m odda qutblanish  tekisligini qanchaga burgan b o ‘Isa, ikkinchi 
Nikol prizm asini ham  shuncha burchakka burish kerakligi ayon.

O ptik faol m odda tom onidan  yorugMikning qutblanish  tekis- 
ligining burilishi 1.19-rasm da keltirilgan.

1 .1 9 -rasm . Y orug'likn ing qutblanish  tek islig in in g  buralish i.

M oddaning  qutblanish tekisligining buralishi quyidagi omil- 
larga bog‘liq.

1) optik  faol m odda konsentratsiyasi. K onsentratsiya yuqori 
b o ‘lsa, burish  burchagi ham  katta.

2) m odda eritm asi qatlam i qalinligi. E ritm a qatlam i qalin 
b o ‘lsa, burish  yuqori.
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3) buralish burchagi tem peraturaga ham  b o g liq . T em peratura 
ortishi bilan op tik  faollik ortadi yoki kam ayadi.

4) erituvchi tabiati. Erituvchi op tik  faol m oddani solvatlab, 
uning optik faolligini o ‘zgartiradi. Ba’zi hollarda erituvchi m odda 
bilan kimyoviy ta ’sirlashishi ham  m um kin.

5) tushayotgan yorug‘likning to ‘lqin uzunligi. Burish burcha- 
gining to ‘lqin uzunligi bilan bog‘liqligini burilish dispersiyasi yoki 
aylanm a dixroizm  deyiladi. 0 ‘lchashlam i bir xil sharoitga keltirish 
va o lin g an  n a tija la rn i taq q o slash  ish o n ch li b o ‘lish i u ch u n , 
m oddaning  solishtirm a burishi [a] o ‘lchanadi

r -it0  ____________ 0 1 Ich a n g a n b u ra lish , gradus____________

Eritm a qatlam i q a lin lig i, d m . K o n sen tra tsiy a , g  /  m l

O datda o ‘lchashlarni 20 -€  da, natriyning D  liniyasi-589 
n m  ga m uvofiq keluvchi nur bilan o ltkaziladi. U shbu sharoitni
[a]^° kabi ifodalanadi.

T eng lam adan  k o ‘rinadiki, eritm a solingan trubka qatlam i 
qalinligi 1 dm , konsentratsiya 1 g /m l b o ‘lsa, solishtirm a burish 
bilan kuzatilgan burish bir xildir.

Suyuqlik lar u ch u n  so lish tirm a burish  [a ] = ~ ^ ”  form ula

bo 'y icha  hisoblanadi. B unda a-z ich lig i d  ga teng  b o ‘lgan, / 
uzunlikdagi trubkaga solingan m oddaning  qutblanish  tekisligini 
burish burchagi.

M odda  e ritm ada  b o ‘lsa, yuqoridagi fo rm u la  [a ] = a ' 7^ :

ko‘rinishda yoziladi. Bunda с — 100 ml eritm a ichidagi optik faol 
m oddaning gram m  m iqdori.

L ekin h isob lash larda  [a ] ~ fo rm u lad an  foydalan ish  

qulay.
Bunda: A — eritm a massasi;
a — op tik  faolligi o ‘lchanayotgan m oddaning  tortib  olingan 

gram m  m iqdori, ya’ni naveska;
d  —  e ritm aning  zichligi.
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K o‘pincha solishtirm a burish cVrniga m olekulyar burishdan 
foydalaniladi. Uni quyidagi form uladan hisoblanadi:

M  — optik  faol m oddaning m olekulyar massasi.
O ptik faol birikm a yorugNikning qutblanish tekisligini soat 

strelkasi b o ‘ylab bursa o ‘ngga bu ruvch i, unga q a ram a-qarsh i 
yo^nalishda burganda esa chapga buruvchi deyiladi. Birinchi holda 
bu izom erni d  yoki (+ ) , ikkinchi holda esa / yoki ( —) kabi 
belgilanadi. L o tincha  „dextro“ — o ‘ng, ,,laevo“ — chap  degan 
m a’noni bildiradi.

Quyidagi 1.20-rasm da ilgari foydalanilgan (A) zam onaviy  {B) 
ham da fotoelektrik  (/)) polyarim etrlar keltirilgan.

A. 1-polyarizator (harakatlanm aydigan N ikol prizm asi), 2— 
optik burishi aniqlanayotgan m odda eritmasi solingan shisha trubka, 
3—analizator (harakatlanuvchi N ikot prizm asi), 4 -noniusli lupa, 
5—raqam lar yozilgan va optik zichlik olinadigan ay lanm a shkala; 

В — zam onaviy polyarim etr;
D — zam onaviy fotoelektrik polyarim etr.

A В

4 ”  I n  L

D

1.20-rasm .
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G ete roa tom lar tu tuvchi m olekulalar ham  xiral b o ‘lishi mum- 
kinligi ta ’kidlab o ‘tildi.

Xiral a tom  tutuvchi istalgan m olekula optik  faol b o ‘la oladim i 
degan savol q o kyish o ‘rinli. Bu m asalaga oydinlik  kiritish uchun

m etile tilbu tilam in  -  с Н з ( С Н 3С Н 2 ) К С Н 2 - C H 2C H 2 - C H 3

m oleku lasin i к о 1 rib  o ‘tam iz . A zot a tom i a tro fida  t o lrtta  h a r  xil 
o ‘rinbosar tu tad i. T o ‘rtinch i o 'r in b o sa r  azo t a to m in in g  um um - 
lashm agan  e lek tro n  ju ftid ir. U shbu  m oleku la  en an tio m erla rg a  
ega b o iis h i  za ru r va uni op tik  faol shaklda ajratib  o lish  m um  kin. 
L ekin  op tik  faol m etile tilbu tilam in  a jra tib  o linm agan . Inversiya 
tu fay li b ir e n a n tio m e r  zudlik  b ilan  ikk inchisiga o ‘ta d i, d-  va /- 
izo m e rla r  a ra lash m asi hosil b o 'la d i. A ra lash m an i ra tse m a t, 
ja rayonn ing  o ‘zin i esa ra tsem atlan ish  deyiladi. O p tik  faol m etil- 
e tilb u tila m in n i olib  b o klm asligiga, un ing  konfigura tsiyasin ing  
beqarorlig i — azo t a tom idag i inversiya tufayli d- izom ern ing  / 
ga va ak s in ch a  o ‘tib tu rish i ham d a  a ra lash m ad a  h a r ikkala 
enan tiom ern ing  baravar m iqdorda m avjudligi sababchidir. Aslida 
m etile tilbu tilam in  optik  faol h isoblanadi. D em ak, m olekula xiral 
b o 'lsa  ham , op tik  nofao l b o ‘lishi m um kin . U m u m lash m ag an  
e lek tron  ju fti tu tu v ch i ikk inch i dav r e lem en tla ri a zo t va fosfor 
b irik m alarin in g , shun ingdek , k a rb an io n la rn in g  o p tik  faolligini 
ta jribada  kuza tilgan  em as. Inversiya tufay li b ir-b iriga  ju d a  tez 
o 't ib  tu rg a n id a n , u la rn i e n a n tio m e r la rg a  a jra tib  va o p tik  
faolligini tajribada o ic h a b  ham  bo 'lm aydi. Xulosa qilib aytganda, 
a z o t  va f o s f o r  a to m la r id a g i  u m u m la s h m a g a n  h a m d a  
karbanionlardagi an ion  ju ftla r to ‘rtinch i o ‘rinbosar rolini o ‘ynay 

olm aydi.
Am in lam ing  ham da karban ion larn ing  ratsem atlan ish i yassi 

tuzilishli axiral oraliq shakl orqali sodir bo 'lad i. U m um lashm agan 
elek tron  ju ftiga  boshqa a tom  yoki gu ruh lar b irikkan  hollarda, 
inversiya so d ir b o ‘la o lm aydi va ra tsem atlan ish  am alga osh- 
m aydi.
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I ------------------------------  en a n tio m erla r   ^

H  H  H

.a W  ^  ^  / / к

hv  L  с *щ  у  ь , с л

А  В

н н н
q |©  к _̂ © 1 ,^   „ ©1р

.А  Г ч  * ^  * у ^ Х .
- • % /  v  /„  =.«. °  V „,CA

A xira l o ra liq  sh akl

A m m oniy kationi ( R 4N + ) va am m oniy  tuzlarida shunday  holat
+

kuzatiladi. N  R 1R 2R 3R 4 tipdagi alm ashingan am m oniy  kationni 
enantiom erlarga ajratish m um kin:

[RR R ^ ”? ] 1 A - u m u m iy  fo rm u la g a  m u v o fiq  k e lu v ch i 
fosfoniy birikm alardagi fosfor, to 'rtlam ch i am m oniyli tuzlardagi

Inversiya y o ‘q

3 \ ©  _ _ / /  ® / L H 3

N —  C H 2C H 2C H 3 / / _  C H 2C H 2C H 3 —  N v_ .
5 2 > 4 l  ^  2 3

D 3C  C D ,

azotga o ‘xshaydi. Shu bois bu tip birikm alar ham  op tik  faollik 
nam oyon qiladi:
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( + ) -  m e til-  n- p r o p ilfen il b e n z il  
fo s fo n iy  x lorid

M e tile til  
fe n ilfo s f in  o k sid

O ltingugurt tu tuvchi tu rli xil birikm alarda oltingugurt asim- 
m e tr ik  m a rk a z  ro lin i o ‘y n a sh i m u m k in . S u lfo n iy  tu z la r ,  
sulfoksidlar va sulfin efirlar bunga misoldir:

н3с н3с f>C7H,
у  s+ A" _ V S+ У SHI  „  o y  o-yC 6H 5C 0 C .1

H 2C = C H C H 2 O C 2H 5

M e tile t i lfe n a ts il  M etila llil-  E t i l-n - to lu o l-
su lfo n iy  R ation su lfo k sid  su lfo n a t

U shbu tip  b irikm alam ing eng m uhim  xususiyati, u lar ikki- 
lam chi va uch lam chi am inlarga nisbatan konfiguratsion barqaror 
hisoblanadi. A na shu barqarorlik  sulfoniy b irikm alam ing enan- 
tiom erlarini ajratib olishga im kon beradi. Am inlarga qiyos qilinsa, 
bular ham  bir-biriga tez o ‘tib turishi tufayli, u larni ajratib olib 
b o ‘lmasligi kerak edi. Sulfoniy birikm alarda optik  an tipodlarn ing  
bir-biriga o ‘tish energetik to ‘sig‘ining yuqoriligi sababi aniqlan- 
m agan.

U glerod, azot, fosfor va oltingugurtdan tashqari xiral m arkaz 
rolini krem niy, qalay atom lari ham  o ‘ynashi m um kin:

C 6H 5 c 2H s
I I

H3c  — S i — H C H 3 — S n — I

C 3H 7 C 3H 7

9 — S. Iskandarov. B. Sodiqov 129



T o‘rtlam chi am m oniy tuzlarga o ‘xshab, uchlam chi am inlam ing 
N- oksidlaridagi azot atom i ham  optik faollik nam oyon qiladi:

C 2H 5

I
H3c  — N  -> 0

K rem niy  va qa layn ing  ushbu  b irik m a la rid a  h am d a  N — 
oksidlarda asim m etrik  m arkaz tetraedrik  konfiguratsiyaga ega.

Optik faol atom lar tutm aydigan lekin optik faollik molekuladagi 
asim m etrik  o ‘q yoki hudd i shunday tekislikning m avjudligi tufayli 
kelib chiqadigan hollar ham  uchraydi. A llenlar va atropo  izom erlar 
bunga misoldir.

K o b a lt, x rom , te m ir , a lyum in iy , ru ten iy , rod iy , irid iy , 
platina va m ishyak atom larining oktaedrik kom plekslari ham  optik 
faollik nam oyon qiladi.

Birikma optik  faol b o iish i uchun xiral yoki asim m etrik m arkaz 
bilan  b o g lan g a n  o 'rinbosarla r o ‘zaro qay darajada farq qilishi 
zarur, degan savol tu g llad i. M odda

D

kabi tuzilishga ega b o ‘lsa, op tik  faollik nam oyon qiladi. V odorod 
va deyteriylar turli o krinbosarlar sanaladi.

Fisherning proyeksion formulalari

O ptik faol birikm aning stereoizom erlari soni undagi optik faol 
ug lerod a tom lari soni b ilan  n2 kabi b o g la n ish d a d ir . T o ‘rtta  
asim m etrik  uglerod atom i tutuvchi glyukozaning n2 (42 =  16) ta 
izomerii mayjtid boiish i zarur. Ushbu holda asim metrik atom lam ing 
barchasi turli xildir. Agar asim m etrik a tom lam ing  b ir qismi aynan 
o ‘xshash b o ls a ,  stereo izom erlar soni kam ayadi. G lyukozaning 
o ‘n  oltita  izom erining barchasi m a’lum. K o‘p hollarda optik  faol 
uglerod atom i tutuvchi birikm alam ing tetraedrik  m odellaridan 
foydalanish noqulay. E. Fisher tetraedrik m odellar o ‘m iga ulam ing
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tekislikka tushirilgan shartli tasvirlari proyeksiyalaridan foyda- 
lanishni tavsiya qildi (1891-y).

S tandart m odda sifatida y o ru g likn ing  qutb lan ish  tekisligini 
o ‘ngga buruvchi glitserin  aldegid - (+ ) -  H O C H 2—C H (O H )— 
- C H O  asos qilib olindi. Unga ixtiyoriy ravishda perspektiv tetraed- 
4rik m odel k o lrinishidagi /4 va Я konfiguratsiya* yozildi.

C H O CHO

" ф о н

CH2OH
A

CHO

CH2OH

В

CHO 

HCOH yoki

CH2OH
D

CHO

H -\ OH yoki H O H

CH2OH CH2OH

A \a  В formulalardagi H  ham da OH guruhlami birlashtimvchi 
yahlit gorizontal chiziq tetraedming kuzatuvchi tomonga qarab buralgan 
bitta qirrasi b o ‘lib, u form ula yotgan qog‘oz tekisligining ustida 
joylashgan. Sababi, tetraedr markazidagi asimmetrik uglerod atomidan 
H va O H atomlariga chiqarilgan chiziq — bog‘lar kuzatuvchiga, qog‘oz 
tekisligining ustiga qarab yo‘nalgan. Tetraedrik ko‘rinishdagi tuzilish 
formulalarida bu bog‘lar uchi o ‘tmas, kuzatuvchidan formula yotgan 
qog‘oz tekisligining narigi tom oniga yo‘nalganlari esa o ‘tkir uchli 
chiziq bilan belgilanishi aw al ta 'k id lab  o ‘tilgan edi**:

CHO

H A - OH 

CH.OH

* K onfiguratsiya atom  va guruhlam ing asim m etrik markaz atrofida joylashishi 
b o ‘lib , R va S yoki D  va L (ba’z i adabiyotlarda d va /) harflari b ilan belgilanadi.

** B a’zi adabiyotlarda uchi o ‘tkir strelka punktir ch iziq  k o ‘rin ishida ham  
yo z ilad i.
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Fisherning proyeksion form ulasi A  dagi punk tir chiziq kuza
tuvchiga ko 'rinm ay  turgan, qog‘oz tekisligining narigi tom onidagi 
q irrani bildiradi. U glerod zanjiri te traedm ing  orqasida vertikal 
holatda, H va O H  o ‘rinbosarlar esa uning old tom onida  gorizontal 
holatda joylashadi. Vertikal va gorizontal chiziqlar kesishgan nuqta 
asimmetrik uglerod atomiga muvofiq keladi. A  chizmadagi tetraedm i 
boshqacha h am  yozish m um kin:

C H O

O H

E

U shbu holda te traedm ing  qirrasi form ula yotgan qog‘oz 
tek islig in ing  u s tid a , kuza tu v ch i to m o n d a  jo y lash g an . B iroq

tetraedm ing  A  kabi, ya ’ni qisqichbaqa panjasi ( f  ^  kabi, ^  J

em as) ga o ‘xshab joylashtirilishi m aqsadga m uvofiq deb hisob- 
laydilar. A m erika va ingliz nashrlarida kuzatuvchi tom onga qarab 
yo ‘nalgan kabi belgilash ko‘proq  q o ilan ilad i.

T etraed r A ni qog‘oz tekisligi to m on idan  bosib yalpaytirilsa, 
5  yoki Z) tuzilishlar hosil b o ‘ladi. Vertikal o ‘qning yuqorisiga ko‘p- 
roq oksidlangan uglerod atom i qo‘yiladi. M isolimizda ushbu uglerod 
atom ining  oksidlanish darajasi + 1, pastdaginiki esa -1  ga teng.

Fisherning proeksion form ulalarini shu form ula yotgan qog‘oz 
tekisligida 180° ga burish m um kin. A m m o uni 90° ga burish yoki 
ch izm a tekisligidan chiqarish m um kin em as. U ni form ula yotgan 
qog‘oz tekisligidan chiqarib  180° ga burilsa, dastlabki izom erning 
antipodi — enantiom eri olinadi.

Bitta asim m etrik  uglerod atom in i tu tuvchi m oddaning  proek
sion form ulasida, asim m etrik  yoki xiral m arkaz bilan  bog 'langan  
istalgan ikkita o ‘rinbosarning oT ni a lm ashtirilganda, dastlabki 
izom erning ko‘zgudagi aksi b o ‘lgan optik an tipod  hosil b o ‘ladi.
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C»"'- d

Л У
с va d

о пп  
almashadi /,

С  И"""" d

7  V

enantiomerlar

M alon kislota va uning turli hosilalari b ilan  E .F isher amalga 
oshirgan tadq iqo tlar bunga misoldir:

COOH

izo-C H 7 — j— CO N H 2 — * /го-С 3Н 7 .

COOCH

H
l«]D = +44c

COOCH,
)NH2^ i  /го-С3Н7 COOH

Ia]D = + 5 5 ,3C
H

| a ]0 = - 0 ,8 7 c

N H 2N H 2

CO NH 2 C O N

/го-С 3Н 7— J— C O O H c—-p—̂ го-С 3Н 7— J— о  

H H

3 CONHNHL
CNOj I

CO O H  /до-С 3Н 7—I— COOH
D

H
[a]D =-44,6° 

II

H
|a ] D = - 2 8 ,7 е

I b irikm a ikkita o ‘rinbosar — C O O H , C O N H 2 ning o ‘m i 
alm ashinishi tufayli yorugNikning qutblanish  tekisligini o ‘ngga 
buruvchi un ing antipodi II olindi. 0 ‘rinbosarlarning o ‘rni yana 
bir m arta alm ashtirilsa, dastlabki izom erga qaytib kelinadi. Dem ak, 
istalgan toq  sondagi o ‘rin  alm ashtirishlarda dastlabki izom erning 
an tipod i, ju ft sondagisida esa dastlabki izom er hosil b o ‘ladi. Sut 
kislota uchun tetraedrik  ham da Fisherning proyeksion form ulalari 
quyidagicha yoziladi:

COOH COOH
I

COOH

HO ■H

HO \  H
CH, C H ,

HO

CH 3

H
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Sut kislotani o ‘n ikkita proyeksion form ula ko‘rinishida yozish 
m um kin:

C O O H C H - H O H

H O H  H O H  H O

C H , C O O H

-C H 3 H O O C -  

C O O H

CH ,

H

II 111 IV

O H O H CH , H

H 3C H  H C O O H  H O O C - H  H 3C C O O H

C O O H C H - O H O H

VI VII VIII

CH3 C O O H C O O H H

H O C O O H  H CH3 H3C

IX

O H

X

H

O H  H O O C -

XI

O H

CH-‘3

XII

I  va / /  form uialar bir xil. /  yoki //fo rm u la n i qog 'oz  tekisligida 
180° ga burilsa, biridan ikkinchisi hosil b o ‘ladi. U lar ustm a-ust 
tushadi. Shunga o ‘xshash, ///fo rm u la d a g i C H 3 va C O O H , keyin 
C O O H  va H lam ing  o ‘rni alm ashtirilsa, /  form ula olinadi va 
hokazo. Fazoviy izom erlar soni sistem adagi asim m etrik  uglerod 
atom lari soniga bogbliq b o 'lib , u zz2 ga teng. zz-molekuladagi 
asim m etrik  uglerod atom lari soni.

E . F ish e r  u g lev o d la r b ila n  q a to r  ta d q iq o tla r  o ‘tk az ib , 
yomgMikning qutblanish tekisligini o ‘ngga bum vchi glyukozaga 
/, chapga bum vchi izom erga esa / /  tuzilish m uvofiq keladi deb 
qabul qildi:
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CHO
1

C H O

2--- I I - —  O H

--- 3 H O —
■4--- H — —  OH
5 --- i H _ . — o h  ;

C H zO H

y o k i

C H 2O H

HO
H -

HO
HO

C H O

- H  

- O H  

- H  

- H

C H 2O H

H O -
H
II

C H 2O H

1=0 
- H  
- O H  

-O H

C H zO H

/  / /  / / /
( + ) -  g ly u k o z a  ( - ) -  g ly u k o za  ( - ) -  fruktoza

Aldegid guruhdan  eng uzoqdagi, form ulada 5 raqam li uglerod 
atom i bilan b o g lan g an , F isherning proeksion form ulasida gidro- 
ksil gum h o ‘ngda joylashgan ham da qutblanish tekisligini o ‘ngga 
buruvchi - (+ ) -  glyukoza /  ning konfiguratsiyasini u o ‘zicha d  
(dex tro  — o ‘ng), g idroksil guruh  ch ap d a  tu ru v ch i, chapga 
buruvchi (—)- glyukozadagi uglerod atom i konfiguratsiyasini esa 
(laevo — chap) harflari bilan belgiladi.

G lyukozadan  chapga buruvchi tabiiy ( - ) -  fruktozaga o4ilga- 
n ini hisobga olib , fruktozaga III konfiguratsiya yozildi va u a  - 
harfi bilan belgilandi. Fruktozaning konfiguratsiyasini bunday  (d  
kabi) ifodalash endi bu tunlay yangi m a’no  kasb etdi. Bu Fisher 
o ‘tkazgan ta jriba -o ‘ngga buruvchi glyukozadan chapga buruvchi 
fruktoza olishning shartli yozuvidir. U shbu reaksiyada C 3, C 4 va C 5 
asim m etrik m arkazlar o 'zgarishga uchram aganidan , yo rug likn ing  
qutblanish tekisligini chapga buruvchi fruktoza va o ‘ngga buruvchi 
glyukoza asim m etrik  m arkazlarining fazoviy konfiguratsiyasi bir 
xil deyish o ‘rinli.

(+ )-  g lyukozadan  geyukon kislotaga o ‘tish  m um kin lig in i 
hisobga olib, ushbu kislotani ham  ^-qatorga kiritdi. U holda d- 
glyukozani n itra t kislota bilan oksidlaganda hosil boNadigan ikki 
asosli qand  kislota ham  rAqatorga kiradi. F isher o ‘tkazgan bu 
ta jr ib a la r  va a n iq la g a n  k o n fig u ra ts iy a la r  a s im m e trik  a to m  
konfiguratsiyasini aniqlashga tipik m isoldir. U shbu aniqlashlarda 
asim m etrik  m arkaz o ‘zgarm aydigan reaksiyalardan foydalaniladi. 
Aks holda konfiguratsiya teskarisiga alm ashinishi m um kin (Valden 
alm ash inuv i). B unday reaksiyalar yordam ida konfiguratsiyasi
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aniqlanayotgan m oddadan, konfiguratsiyasi aniq bo‘lgan m oddaga 
o ‘tilad i. K eyingini „kalit m o d d a“ ham  deyiladi. Shu usulda 
an iqlangan konfiguratsiyalar nisbiy konfiguratsiya hisoblanadi. 
Keyingi tadqiqotlar ko‘rsatdiki, Fisher aniqlagan, aldegid guruhga 
nisbatan eng uzoqda joylashgan asim m etrik uglerod atom ining o ‘ng 
tom onida gidroksil, chap tom onida vodorod atom i turuvchi (ushbu 
uglerod atom i yuqoridagi chizm ada shtrix to lrtburchak  ichiga 
o lingan) va d  - ( + ) -  g lyukozaniki deb  qabul q ilingan  ushbu 
konfiguratsiya tasodifan aynan shunday b o ‘lib ch iqdi. O bngga 
buruvchi glyukoza, haqiqatan ham  I  konfiguratsiyaga muvofiq 
kelishi aniqlandi va unga nisbatan ilgari aniqlangan konfiguratsiyalar 
endi absolyut-asim m etrik  m arkaz atrofida joylashishni haqiqiy 
ifodalovchi konfiguratsiya b o ‘lib qold i. G ly ukozan ing  ushbu 
konfigura tsiyasi, key inchalik  boshqa m o d d ala rn in g  konfigu- 
ratsiyalarini aniqlashda standart ,,kalit“ rolini o 'ynad i. Lekin ko‘p 
o ‘tm ay chapga buruvchi d - y o ‘ngga buruvchi va konfiguratsiyasi 
/-glyukozaniki kabi b irikm alar mavjudligi m a’lum  boNdi. Shu 
boisdan A. Vol va K. Freydenberg stereo kimyoviy belgilashlarni 
tartibga solish m aqsadida, burish ishorasini faqat (+ )  va ( - ) ,  
konfiguratsiyalam i esa d-, I—  kabi belgilashni taklif qilishdi (1923- 
y). K eyinchalik A m sterdam  kongressi d  \ a  I belgilarni bosh 
harflar D ham da L  bilan alm ashtirishni tavsiya etdi. Q utblanish 
tek islig in i bu rish  isho rasin i esa, ( +  ) va ( - )  ish o ra la r b ilan  
belgilandi (Z)-(+)-glyukoza, /) - ( - ) -  fruktoza kabi).

U m um an , F isher barcha uglevodlar va tuzilishi uglevodlarga 
yaqin b irikm alam ing ham m asini, agar ularni (+ )-g lyukozadan  
hosil qilish m um kin  b o ‘lsa, 6/(Z))-qatorga kiritdi.

1905-yili am erikalik ohm  M. Rozanov adabiyot m ateriallarini 
tah lil q ilish g a , sh u n in g d e k , d  — g lyukoza  va ( - ) -  gu loza  
konfiguratsiyalarini taqqoslashga asoslanib, konfiguratsiyalam i 
aniqlashda istalgan kimyoviy reaksiyalardan foydalanib bolm asligini 
va ,,kalit“ — standart sifatida glyukozaga o ‘xshagan m urakkab 
m oddadan  foydalanish m aqsadga m uvofiq em as degan fikrni 
bildirdi. U ning bunday qarorga kelishiga Fisherning tajribada chapga 
bum vchi ( - ) -  gulozani </-qand kislotaga aylantirishiga asoslanib, 
guloza б/-konfiguratsiyaga ega degan xulosasi sabab boMdi:
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CHO

-он
н о -

—он 
-о н

сн2он
t/— G ly u k o z a

COOH

- О Н

О Н  —

- О Н

- О Н

соон
q a n d  k islo ta

СН3ОН

- О Н

Н О —

СНО

Н О -

— О Н

-он
С Н О

y o k i
Н О 

В О —

О Н

С Н 2О Н

А ( - )  — G ly u k o z a  В

Lekin d-gulozaning konfiguratsiyasi J-glyukozanikiga o'xshamaydi. 
R ozanov uglevodlar konfiguratsiyasini o ‘sha davrda optik  nofaol 
shaklda m a’lum  b o ig a n , hali optik  faol holatda o linm agan eng 
oddiy uglevod- glitserin aldegidga nisbatan ifodalash zaru r degan 
qarorga keldi. D arhaqiqat, to ‘rtta  asim m etrik  uglerod atom ini 
tu tuvchi glyukoza uni standart sifatida qabul qilish uchun juda 
m urakkab m odda hisoblanadi va b a ’zi hollarda kutilgan natijalar 
olinm aydi.

R ozanov o ‘zicha ixtiyoriy ravishda chapga buruvchi (—)- 
izom er /, 0 ‘ngga buruvchi (+ )- izom er esa, I I  konfiguratsiyaga 
ega deb qabul qildi:

C H O C H O

HO H H ■OH

C H 2O H

( —) - G lit s e r in  
a ld eg id

C H 2O H

( + ) - G lit s e r in  
a ld eg id

I I

Uglevodlarning d  —  yoki / — qatorga m ansubligini aniqlashda 
u aldegid gu ruhdan  eng uzoqda joylashgan asim m etrik  uglerod 
atom i bilan bogNangan o ‘rinbosarlam ing fazoviy joylashishini asos 
qilib oldi. Bu joylash ish  aynan  (—)- g litserin  aldegidnik iday  
boNganda uglevod L- va (+ )- , glitserin aldegidga ixtiyoriy yozilgan 
konfiguratsiya bilan b ir xil b o ‘lsa, d- (D) deb qabul qilindi. F isher 
b o ‘yicha l - (—) - guloza hisoblangan uglevod R ozanovga ko‘ra, d
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— gulozaga m uvofiq keladi (A form ula, ya ’ni (—)- guloza va 
(+ )- glitserin aldegid (II) lam ing form ulalarini taqqoslang).

1914-yili glitserin aldegid ilk bor optik faol shaklda sintez qilindi 
va uning konfiguratsiyasini aniqlab, boshqa b irikm alam ikin i unga 
nisbatan ifodalash im koniyati tug 'ild i. A.Vol va G . M om ber (+ )- 
glitserin aldegiddan (—) - vino kislotani hosil qilishdi (1917-yil):

C H O  

.H

C N

/
X

H C N

O H  

C H 2O H

( + ) - G lit s e r in  
a ld eg id

H O

H

H

O H

C H 2O H

H O

C O O H

H

I 
IH O H

C O O H  

(- )v in o  k islo ta

0 ‘ngga buruvchi glitserin aldegiddan chapga buruvchi vino 
kislota olindi. Bu paytda (—)- vino kislotaning konfiguratsiyasi 
F isher b o ‘y icha  glyukozaga n isbatan  an iq lan g an  edi. U ning  
konfiguratsiyasi (+ )-  glitserin aldegidniki bilan bir xil b o ‘lib chiqdi 
va bir vaqtning o ‘zida glitserin aldegidlarning konfiguratsiyasi ham  
an iq land i. Baxtli taso d if tufayli F isher tavsiya qilgan ,,ka lit“ 
g ly u k o z a n in g  k o n fig u ra ts iy a s i, R o z a n o v  , ,k a l i t i“ g litse r in  
aldegidniki bilan bir xil b o ‘lib chiqdi. Bu glyukoza bo^yicha Fisher 
aniqlagan konfiguratsiyalar Rozanovga ko‘ra glitserin aldegid asosida 
topilganlar b ilan  bir xil dem akdir. G lyukoza va g litserin  aldegid 
konfiguratsiyasiga asoslanib aniqlanganlam i nisbiy konfiguratsiyalar 
deyiladi.

J. Biyo vino kislotaning natriy  — rubidiyli tuzin i rentgen- 
tuzilish tahlil qilib (1951-y), qutblanish tekisligini o ‘ngga buruvchi 
vino kislota
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COOH COOH

H H O H O H

H O  H H  O H

C O O H
C O O H  

( —) -v in o  k is lo ta( + )  v in o  k is lo ta

haqiqatan  ham , qabul qilingan, к о 'pdan  foydalanib kelinayotgan 
shartli konfiguratsiyaga ega ekanligini va u (+ )-glitserin aldegidniki 
bilan bir xilligini aniqladi. O ldin kimyoviy usul yordam ida (+ )- 
vino kislotaning konfiguratsiyasi (+ )- glitserin aldegidniki bilan 
bir xilligi isbotlangan edi. Dem ak, glyukoza va glitserin aldegidnikiga 
n isbatan  ilgari an iq langan  ba rch a  konfigura tsiyalar tasodifan  
m oddalarn ing  real konfiguratsiyalariga m os keldi. Shu bois ularni 
absolyut konfiguratsiya deyiladi. G litserin aldegidga F isher tavsiya 
qilgan konfiguratsiya tajribada tasdiqlanm aganida, unga nisbatan 
aniqlangan barcha  m oddalarn ing  konfiguratsiyalarini qaytadan 
к о ‘rib chiqish va aniqlashga to ‘g‘ri kelgan b o 'la r  edi.

K o 'p in c h a , ikki yoki u n d a n  o rtiq  b irikm a b ir xil nisbiy 
konfiguratsiyaga ega ekanligini ko 'rsatishning o ‘zi kifoya, y a ’ni 
asim m etrik uglerod atom i atrofidagi uchta o 'rinbosarla r to 'rtinch i 
o ‘rinbosarga nisbatan b ir nech ta  b irikm ada bir xil joylashishi 
m um kin. Shu nuqtai nazardan  quyidagi b irikm alam ing barchasi 
bir xil nisbiy konfiguratsiyaga ega:

N isbiy konfiguratsiyasi bir xil b o ‘lgan b irikm alar F isherning 
proyeksion form ulalarida quyidagicha ifodalanadi:

HOv
H ^ C - C 2H 5

H ,C

CH3Ov
H ^ c - c 2H5 H C 2H 5

H ,CH ,C H ,C
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X X

Birikm aninng nisbiy konfiguratsiyasi bilan uning yo rug likn ing  
qutblanish  tekisligini burishi o ‘rtasidagi m utanosib likn i o ld indan  
aytib b o ‘lm aydi. Bir xil nisbiy konfiguratsiyaga ega b o ig a n  ikkita 
m oddaning  biri bu tekislikni o iig g a , ikkinchisi chapga burishi 
m u m k in  yok i ak s in c h a , q u tb la n ish  tek is lig in i b ir  to m o n g a  
buruvchi ikkita m odda qaram a- qarshi nisbiy konfiguratsiyaga ega 
b o ig a n  h o lla r  h am  u ch ra y d i. M a sa lan , / ) - ( —) - su t k islo ta  
izom erining konfiguratsiyasi Z)-(+)-glitserin aldegidniki b ilan  bir 
xilligi kimyoviy usul yordam ida isbotlangan:

- +
CH O  

O H
oksidlanish

C O O H  

-O H

C O O H

B 14

C H 2O H C H 2O H C H 2B r

C O O H  

O H

C H ,

Z )-(+ )-g litserin  /> -(—) - g litserin  D- ( — )- 3- brom - 2- oksi- D - ( - ) -  sut
aldegid  k islota propan karbon k islo ta  kislota

D em ak, burish ishorasi (+  yoki —) absolyut konfiguratsiya 
— atom  va guruhlam ing asimmetrik m arkaz atrofida haqiqiy fazoviy 
joy lash ish  ta rtib in i ifodalay olm aydi. B irikm alam ing  fazoviy 
tuzilishlarini yozish esa ko‘p hollarda noqulay. Shu boisdan K. 
Ingold , R. K an  va V. P relog lar absolyut kon figu ra tsiya lam i 
aniqlash usulini tavsiya qilishdi. D astlab (1951-y) shu o lim lar 
o ‘zlari tavsiya qilgan usul b o ‘yicha aniqlangan konfiguratsiyalam i 
D \ a  L kabi belgilash zam r degan fikrda edilar. Ilgari d (dextro — 
o lng) va 1 (laevo — chap) belg ilar (+ )  va (—) belg ilarn ing  
sinonim i sifatida, m odda yoruglikning  qutblanish tekisligini o ‘ngga
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yoki ch ap g a  b u r ish in i ifoda lash  u c h u n g in a  q o ‘lla n ila r  edi. 
K eyinchalik, u lar D va L belgilar kabi m oddaning  b iro r stereo 
kimyoviy qatorga mansubligini ko‘rsatish uchun ishlatila boshlandi. 
Bu m uayyan chalkashliklarga sabab b o ‘ldi. Shu boisdan yuqorida 
nomlari tilga olingan olimlar D va L  belgilarni va bilan almashtirish 
zarur degan qarorga kelishdi (1956-y). U lam ing fikricha, R v a  S  
be lg ilar m o d d an in g  abso lyu t kon figu ra tsiyasin i fizik u su llar 
yordam ida an iqlangan m oddadagi atom  va guruh lam ing  haqiqiy 
fazoviy joylashuvini ifodalashi zarur.

G litserin  aldegidning absolyut konfiguratsiyasi K an — Ingold 
— Prelog b o ‘yicha qanday aniqlanishini ko‘ram iz. A w al ko lrilgan 
atom  va guruh lam ing  m avqei tushunchasiga q isqacha to ‘xtalib 
o ‘tam iz. A sim m etrik  uglerod atom i bilan bog‘langan atom  va 
guruhlam ing mavqei, eng aw alo , shu atom  va guruhlam ing davriy 
sistem adagi tartib  raqam i bilan belgilanadi

B r(3 5 ), C l(1 7 ) , S (1 6 ), 0 ( 8 ) ,  N ( 7 ) ,  C ( 6 ), H ( l ) .

M asalan, brom  xlor sirka kislota I da o ‘rinbosarlam ing mavqei

B r ( t i ) ,  C1(Z>), C O O H  gum hdagi uglerod a tom i (C ), H(</)
k a b id i r .  B u ta n o l-  2 d a  e sa  iz c h i l l ik  q u y id a g ic h a :

О Н (д ) ,  C H 3 - C H 2 ( b) ,  H 3C ( c ) ,  H ( </) .  U shbu birikm adagi
O H  g u m h  k islorodining tartib  raqam i 8 . Lekin m etil va etil 
guruhlardagi uglerod atom lari uchun bu qiym at 6 ga teng. Ustunlik 
etil gum hin ing  m etilen uglerodiga beriladi. C hunki ushbu uglerod 
b ila n  b o g ‘la n g a n  a to m la m in g  ta r t ib  n o m e r la r i  y ig ‘ in d is i 
(6 + l  +  l ) = 8  ga teng. M etil gum h uglerodi uchun  esa bu  qiym at 
(1 +  1 +  1)=3.

D- glitserin aldegidda mavqeyi eng katta gum h  O H (o), keyin 
CHO(Z>), C H 2O H (c) va H(d)  lardir.

(b )
C l

(b )
CH,

(a) B r — C — COOH (c)

(a) HU — с — С — H (c)
H

(d ) H

и  (d)
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( d )  H — С — О Н  (а )

с н .о н
(с)

Agar asim m etrik uglerod atom i bilan bog langan  atom lam ing 
ham m asi bir xil boNsa, unda 0 ‘rinbosarlarning mavqei shu atom lar 
bilan birikkan „ikkinchi qavatdagi atom lar“ yordamida, ya’ni ulaming 
davriy sistemadagi tartib nomerlari yig‘indisi bilan aniqlanadi:

A s im m e tr ik  m a rk a z  b ir  xil — m e til  h a m d a  C H 2O H  
guruhning uglerod atom lari bilan bogNangan. C H ^O H  uchun 
("ikkinchi qavat") y ig in d i 1 +  1+ 8= 10, C H 3 g u m h  uchun  esa 
1 +  1 + 1 = 3  ga teng. Shu boisdan C H 2O H  guruhning  mavqei 
baland — unga ikkinchi o ‘rin beriladi.

Glitserin aldegidda asimmetrik markaz bilan ikkita uglerod atomi 
b o g ‘la n g a n .  U la r n in g  q a y s i b i r ig a  u s tu n l ik  b e r i la d i?  
OH > C H O  > C H 2O H  > H o ‘rinli. C hunki q o ‘sh bog ' yonidagi 
atom  ikkita, uch  bog‘ yonidagi a tom  esa uch ta  a tom  deb qabul

qilinadi. U lam ing  tartib  nom erlari m os ravishda 2 va 3 m arta 
ko‘paytirib o linadi. U holda, ikkinchi qavatdagi

C H 2O H  (b)

I i6
H v , 0

H

H

H о H о
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uchun  1+ 8+ 8= 17 , H - C - O H  u chun  esa 8+1 +  1=10. Shu

H
boisdan guruhga ustunlik  beriladi. Keyingi bosqich asim m etrik  
m arkaz bilan b o g lan g an  o ‘rinbosarlarning m avqei soat strelkasi 
b o > la b  yoki unga teskari yohialishda ortib  borishini aniqlashdan 
iborat. B irinchisini R  (lo tincha restus — o ‘ng), ikkinchisini S  
(lotincha sinistr — chap) harfi bilan belgilanadi. Esda qolishi uchun 
shunday o ‘xshatish keltiram iz. R \a  S  harflarin ing ustki qismi 
olib qaralsa, R  ni yozishda ruchkani o ‘ng tom onga, S  harfini 
yozishda esa chap  tom onga qarab harakatlantiriladi.

S hundan so ‘ng tetraedrik  m odelga o ‘tiladi. K an — Ingold — 
Prelog usu lida te traed rik  m odeln i shunday  joy lash tirilad ik i, 
asim m etrik uglerod atom i bilan bog‘langan a ,b ,c \a  d guruhlardan 
mavqei eng kichigi, tetraedm ing kuzatuvchidan uzoqlashgan uchida 
tu rish i z a ru r . T e tra e d m in g  k u z a tu v c h ig a  q a ra g a n  to m o n i 
burchaklaridagi uch ta  o ‘rinbosarlar esa m avqeining ortib  borishi 
tartib ida joylashadi. Bu joylashish soat strelkasi bo ‘ у lab yoki unga 
teskari yo‘nalishda b o ‘lishi m um kin. 0 ‘rinbosarlar

a

S - k on fig u ra ts iy a

R  - k o n fig u ra ts iy a

m avqei a ,b ,c ,d  ta rtib d a  kam aysa, bu soat stre lkasi h araka ti 
yo‘nalishiga qaram a-qarsh i holat — S  konfiguratsiya hisoblanadi. 
Y ana m isollar keltiram iz:

S  — b r o m x lo r fto r m eta n  R — b r o m x lo rfto r m eta n
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с

B r ^  Т ̂ С Н з
С Н 2С Н 3

B r ^  V ̂С Н 2СН3
с н 3

S  - 2 - b ro m b u ta n R - 2 - b r o m b u ta n

Kan — Ingold — Prelog R  va S -  konfiguratsiyalam i avtom obil 
ru liga  q iy o sla sh g an . a ,b ,c  o ‘r in b o sa rla r  ru l c h a m b a ra g i — 
barankada, mavqei eng kichik o ‘rinbosar esa rul o ‘qi — kolonkasida 
jo y lash g an  deb  qara lsa , m in i o ‘ngga b u rilg a n d a  /?, chapga  
burilganda esa S  konfiguratsiya hosil b o ‘ladi:

D- glitserin aldegid nisbiy standart sifatida bejiz tan langan  em as 
edi. U uglevodlar sinfining eng oddiy vakili va konfiguratsiyasi 
glyukozadagi 4 ta asim m etrik  uglerod a tom idan  bittasin iki bilan 
b ir xildir.

M olekuladagi asim m etrik  m arkazlar bir nech ta  b o ‘lsa, optik 
faol birikm ani D- yoki L- qatorga kiritishda turli sin f birikm alarida 
turli ho latlar nazarga tu tiladi. M asalan, a -oksik islo ta lar, galoid- 
kislotalar va am ino  kislotalarda karboksil gum h bilan q o ‘shni 
b o ig a n  asim m etrik  m arkaz, uglevodlarda esa karbonil gum hdan  
eng  u z o q d a  jo y la sh g a n  h u d d i sh u n d a y  m a rk a z , m a sa la n , 
glyukozada C 5 a tom , a -a m in o  kislotalarda, agar u lar ikkita va 
undan  ortiq  asim m etrik  a tom lar tu tsa, raqam langanda eng kichik 
songa m uvofiq keluvchi uglerod atom i, ya’ni karboksil guruhga 
nisbatan a -h o la td ag i asim m etrik  m arkaz asos qilib o linadi. U 
holda tabiatda uchraydigan treoza Z> qatorga, am inokislota treonin  
esa L- qatorga m ansub b o ia d i:

d d



с о 2н

h 2n —  с  — н

Н—  с  — о н
I

с н 3

L -tr eo n in

С О Н

I
н о  —  с  — н 

Н —  с  — О Н

с н ,о н

/ > ( - ) -  treo za

Uglevodlarning stereo kimyoviy qatoriga kiruvchi arabinoza va 
eritroza ham  D- q a to r izom erlari hisoblanadi:

C H O

гн с 6 н -
I

C H .O H

C H O
I

H C O H
— I------
H C O H

hC H .O H

C H O
I

H O C H

h ( ! : o h  

—н еон "
C H 2O H

C H O  

H C O H R (D ) H O  

H O C H S (L )  

H C O H R (D )~  H

” нсонвдЗ) 
C H 2O H  H

Z > (+ )-g lits e -  / > ( - ) - erit- D-( - ) -  arabi- 
rin  a ld eg id  roza n o za

O H  2

O H  4

O H  5

C H 2O H  6

U shbu uglevodlarning barchasida eng pastdagi asim m etrik  
m arkaz D- glitserin aldegiddagiday konfiguratsiyaga ega va ulam ing 
ham m asi D- qatorga mansub. T a’kidlab o ‘tilganidek, E .Fisherning 
tabiiy (+ )- glitserin aldegidga ixtiyoriy D- konfiguratsiya berishi 
tasodifiy edi. O ltm ish yildan so‘ng J. Biotning rentgen tuzilish 
tahlil tadq iqo tlaridan  keyin, D- g litserin aldegidning konfigu
ra ts iy as i ta s d iq la n d i va ilgari g litse r in  a ld eg id g a  n isb a ta n  
an iq langan  konfiguratsiyalar endi absolyut konfiguratsiya b o ‘lib 
qoldi. /> (+ )-  glyukozaning qutblanish tekisligini o ‘ngga, huddi 
shunday konfiguratsiyaga ega bo 'lgan  eritroza va arabinozaning 
chapga burishini tasod if deb hisoblaydilar.
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Ikki va undan ortiq xiral m arkaz tutuvchi birikmalar

Bir nech ta  asim m etrik  a tom lar tu tuvchi b irikm alar uchun 
izom erlar soni n2 ga teng. n — asim m etrik  a tom lar soni. Ikkita 
asim m etrik uglerod atom ini tutuvchi va okrinbosarlar har xil bo ig an

b ro m o lm a  k is lo ta  ( H O O C  * C H (O H )  * C H  Br C O O H ) 
uchun 4 ta izom er—ikki ju ft enan tiom erlar yozish m um kin (I va 
II, III va IV).

H

H

C O O H

O H

Br

C O O H

I

H O -

Br

C O O H

H

H

C O O H

II

H -

B r

C O O H  

- O H  

-  H

C O O H

III

HO

H

C O O H

H

Br

C O O H

IV

I va I I ,  I I I  va IV e n a n tio m e r la r ,  I va I I I ,  II va IV 
diastereom erlar ekanligi k o ‘rinib turibdi. D iastereom erlam i ba ’zan 
eritro- treo  izom erlar ham  deyiladi. A sim m etrik  uglerod atom lari 
bilan b o g lan g a n  bir xil o lrinbosarlar proeksion form ulada bir 
tom onda-o^ngda yoki chapda joylashsa eritro , qaram a- qarshi 
turganda esa treo -izom er deyiladi. D em ak, R, R yoki S, S t re o - , 
R, S yoki S, R eritro- izom erga muvofiq keladi. M asalan, S, R- 
yoki R , S- 2 ,3 -d ib ro m p en tan  e r itro - , R, R- yoki S, S-2,3- 
dibrom pentan esa treo-izom er hisoblanadi. Esda saqlab qolish oson 
b o iish i u chun  shunday qoida tavsiya qilingan:

treo- fo rm  eri tro -  fo rm

Eritro- treo- izom erlarn i F ishern ing  proyeksion form ulalari 
ko‘rin ishida ifodalash qulay va izom erning qaysi tipga kirishini
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aniqlash oson. Brom  olm a kislota H O O C  -  С H -  С  H -  C O O H

O H  Br

n ing  s tc re o iz o m e rla r in i p ro y ek sio n  fo rm u ia la r  k o ‘rin ish id a  
yozamiz:

C O O H

Br-

H O -

H

H

C O O H

C O O H

H

H

Br

- O H

C O O H

C O O H

Br-

H -

■H

-O H

C O O H

C O O H

H -

HO-

-Br 

• H

C O O H

I II

E ri t ro -  fo rm

III IV

T r e o - f o r m

E ritro- tre o  degan  n o m la r e ritro za  va treoza  uglevodlari 
nom idan olingan. Bu nom lash ko‘pincha ikkita asim m etrik uglerod 
atom ini tu tgan birikm alar uchun  qoNlaniladi.

Ikkita eritro- izom erlar optik  an tipod lar hisoblanadi va ular 
ara lash tirilganda  ratsem at hosil b o 'lad i. T reo -izo m erla r ham  
shunday. Lekin bu ratsem at eritro- izom erlarnikidan xossalari bilan 
farq qiladi.

B rom olm a kislotaning treo- izom eri gosh, e ritro -izom eri esa 
torm ozlangan konform atsiyaga ega:

C O O H

H

H

O H HO,

C O O H

T r e o - i z o m e r

C O O H  

H

Br

C O O H  

E ri t ro -  iz o m e r

U m um iy  holda ikkita har xil asim m etrik  uglerod atom ini 
tu tuvchi I — III:
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сн3 -сн2 - СИ = С И  -  С Н 3 ^ -' ^ 0 сн3 -сн2 сн-сн-сн2

О Н  ОН 1

Н О О С -С Н  = С Н - С О О Н — НООС  - сн - сн - соон
О Н  С1 п

с ь  * *сбн5 -сн = сн-сн3 —с6н5 -сн-сн-сн3

Cl С1 111

kabi birikm alardagi asim m etrik  uglerod atom lari tu rlicha  b o ig a -  
nidan, u lar m olekulaning sum m ar burish qobiliyatiga q o ‘shadigan 
hissalari m iqdo rva  ishorajihatdan  har xil. Bitta asim m etrik m arkaz 
hissasini ± a  kabi, ikkinchisini ± b  kabi belgilasak, quyidagicha 
kom binatsiyalar b o klishi m um kin:

+ o - a  +a - a
+ b - b  - b  +b
I  I I  I II  IV

dl ( r a t s e m a t)  d'l' ( r a ts e m a t)

/ d a  har ikkala asim m etrik  uglerod atom i a, b ham  qutblanish 
tekisligini o ‘ngga, I I  da chapga; / / /  da a o ‘ngga b chapga; I V  da 
a  chapga Z>o‘ngga buradi. Bunday birikm alar 4 ta  izom erlar-ikki 
ju ft enan tiom erlar yoki d, I — aralashm alar hosil qiladi. D arha

q iqat, C 6H S - C H  B r -C H  B r-C O O H  form ulaga muvofiq keluv

chi ikkita m odda m a’lum. Ikkalasi ham  optik  faol em as. Turlicha 
suyuqlanish tem peraturalari — 201° С  va 90° С  ga ega. Birinchi 
m odda do lch in , ikkinchisi esa a llodo lch in  k islo taning d ibro- 
midlaridir. D olchin kislota dibrom idini solishtirm a burish burchagi 
+  67,5° va — 68,3° b o ‘lgan optik antipodlarga ajratishga muvaftaq 
b o ‘lingan:
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с 6н 5

н -

Вг

Вг

Н

С О О Н

с 6н 5

Вг

Н

н

Вг

С О О Н

(+о, +Ь) (~а, -Ь)
I d  I /

” 77™

С б Н 5

н

н

Вг

Вг

С О О Н

(+fl, +6)
H I d '

с 6н 5

Вг

Вг

Н

Н

С О О Н

( -я , +Ь) 
IV  / '

R atsem atlar d, I va d', I' b ir-b iridan  fizik ham da kimyoviy 
xossalari bilan farq qiladilar. /, ya’ni d  — kislota ikkita asim m etrik 
uglerod atom i +a, +b  dan  tashkil topgan. Bu qism lar ustm a-ust 
tushm aydi va I  {d) izom er na I I I  (d')  kislota (+ я , ~ b )  n ing va na 
/ V  (d') kislota (~ a ,  +b) ning ko‘zgudagi aksi em as. d  ham da d , 
shun ingdek  d  va /' d iastereom erlard ir. Agar b irikm ada ikkita 
asim m etrik  uglerod atom i b o ‘lsa-yu, u lar yuqorida k o ‘rilganiday 
har xil em as, b ir xil o ‘rinbosarlar tu tsa, ikkala a tom  ham  qutb
lanish tekisligini b ir xil burganidan izom erlar soni kam ayadi va 
mezo- form  hosil b o ‘ladi. M asalan, vino kislota uchun

C H O H -C O O H

C H O H C O O H

+

+

+

( + f l ,+ 6 ) ( -я , — b) (+ ti, — b)

COOH
I

H - C - O H
I I

H O -C -H
I 2
COOH

л  в
COOH
I

H O -C -O H
II

H -C -O H  
I 2
COOH

D
COOH
I

H - C - O H
I I

H -C -O H  
I 2
COOH

+
( - f l ,  +Z>)

COOH
I

H O -C -H
I I

H O -C -H  
I 2
COOH

</-(+)- vino 
kislota

/-(-)- vino 
kislota M ezo-vino kislota

В

R atsem at yoki optik  an tipod lar
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d  - (+ ) -  va / vino kislotalardagi 1 va 2 asim m etrik
uglerod atom larin ing  bir xil konfiguratsiyasi bir xildir. H aqiqatan 
ham , В form ulaning pastki qismi — C 2 uglerod a tom in i 180° ga 
bu rilsa , A hosil b o ia d i  va ak sin ch a . M ezov ino  k islo tadagi 
asim m etrik  uglerod atom lari qaram a-qarsh i konfiguratsiyaga ega. 
A \? l  В lar enan tiom erlar, ularning aralashm asi op tik  an tipod lar 
yoki ratsem at, С  ham da D izom erlar esa b ir xildir. M ezovino 
kislotalar — C va Z)dagi 1 ham da 2 asim metrik uglerod atom larining 
b i r - b i r i n in g  t a ’s i r in i  n e y tr a l la s h ig a  m o le k u la  ic h id a g i  
kom pensatsiya deyiladi. H ar ikkala С va Z) izom er aslida bitta 
m odda va m olekula ichi-dagi kom pensatsiya tufayli ular optik  
fao l e m a s . B u n d ay  iz o m e rla r  — m e z o b ir ik m a la rn i  o p tik  
an tipodlarga ajratib b o lm ay d i. U lar bitta m oddadir. R atsem atlar 
(d, I) ni esa antipodlarga ajratish m um kin. M ezo- va d-  yoki 
m ezo- va / -v ino  kislotalar d iastereom erlardir. 1.9-jadvalda vino 
kislota enan tiom erlarin ing  ham da m ezo-vino kislo taning fizik 
konstantalari keltirilgan.

1.9-jadval

K is lo ta

M d

( c = 2 0 ,
suv )

S u y u q -
la n i sh

t e m p e r a -
tu r a s i

eC

D is s o ts ia t s iy a  
k o n s ta n ta s i  
( 2 5  °C  d a )

E r u v c h a n -  
ligi 20°C

( 1 0 0 g
s u v d a
e n g a n

m i q d o r i ,

g)
A ^-IO " 3 ^ • i o - 5

( + ) - v i n o
k is lo ta

+  1 1 ,98 170 1,3 6 ,9 1 3 9 ,4

(— )- v in o  
k is lo ta

- 1 1 , 9 8 170 1,3 6 ,9 1 3 9 ,4

R a t s e m a t 0 205 1 ,0 2 4 , 0 2 0 ,6

M e z o  - v in o 0 140 0 ,6 1,4 12,5

M ezo-vino  kislotaning xossalari d-  va /- kislotalarnikidan 
farq  qilish i k o ‘rin ib  tu rib d i. C h u n k i d ia s te re o m e rla r  e n a n -  
tiom erlardan  farq qilib, tu rlicha fizik va kimyoviy xossalarga ega. 
Shu jih a td a n  d ias te reo m erla r en an tiom erla rga  em as, tuzilish
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izom erlariga o ‘xshash. Tuzilish izom erlari kabi d iastereom erlar 
h a m  tu r l ic h a  fiz ik  va k im yov iy  x o ssa la rg a  ega . U la rn in g  
suyuq lan ish , qaynash  tem p e ra tu ra la r i e ru v ch an lig i, spek tra l 
xarakteristikalari b ir-b iridan  farq qiladi. D iastereom erlar kimyoviy 
reaksiyalarda tu rlicha faollik ko‘rsatishi ham  m a’lum .

Sim m etriya elem entlari nuqtayi nazaridan qaralsa, asim m etrik 
uglerod atom larin i tu tuvchi, m olekulasi sim m etriya tekisligiga ega 
va shu boisdan optik  faol b o im a g a n  m oddalarni m ezobirikm alar 
deyiladi. Agar optik faol m oddadagi asim m etrik  m arkazlar R, S 
ham da S ,R  konfiguratsiyaga ega b o ‘lsa, u lar b ir xildir va birikm a 
m ezo — hisoblanadi. M asalan, 2 ,3 -d ib rom butan  C H 3C H  Br CH 
Br C H 3 ham  vino kislotaga o kxshab uch ta  stereo izom er — ikkita 
optik  faol R .R  va S,S, shuningdek, optik  nofaol m ezoshakl — 
R, S hosil qiladi. M ezovino kislota sim m etriya tekisligiga ega. 
Bu boshqa izom erlarning m ezo-shakllari u chun  ham  o ‘rinlidir. d  
va / -  izom erlar m olekulalarida esa bunday tekislik m avjud emas:

H 0 2C

\
О

H  /  
H O

/ - ^ S m im ^ tr iy a  tekis l ig i
X

Z

C O . H

/ ‘
Cx.
N ^ H

O H

C,H,

M

Н  — — O H

c o 2h

V ino kislota izom erlarini tetraedrik  form ulalar ko‘rinishida 
ifodalaym iz ( 1.21 - rasm ).

С О О Н  С О О Н  ^

Н^ Д ^ у ОН HOv A ^ y H
О О Н

H O < c -

C O O H

O H  H O

ZX7 Z 7
O H  H k ^ t - ^ O H  H 

С О О Н  C O O H

/(-) / /  111
C O O H

/ M ezovino  kislota
1.21-rasm. Vino kislota izom erlarining te traedrik  tuzilishlari.
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I(</) va I I ( /)  izom erlarda sim m etriya tekisligi m avjud em as. 
T etraed rlarn i u larni b irlash tiruvchi to ‘g‘ri chiziq  a tro fida bar 
qanday burilganda ham  I  va / /  izom erlar ustm a-ust tushm aydi. 
U lar b ir-b irin ing  ko‘zgudagi aksi va enan tiom erlard ir. M ezovino 
kislota III va IV esa sim m etriya tekisligi ham d a  sim m etriya 
m arkaziga ega. Bu m arkaz nuq talar b ilan  ko‘rsatilgan. U shbu 
tek is lik  te tr a e d r la r  u c h la r i  b irla sh g a n  n u q ta  o rq a li o ‘ta d i. 
T etraedrlar u larni birlashtiruvchi to ‘g‘ri chiziq  atrofida burilsa, 
hosil boMadigan holatlar b itta  m olekulaga m uvofiq keladi. Bunday 
erkin aylanish m ezovino kislota m olekulasida odatdagi sharoitda 
ham  mavjud.

M olekulasida uch ta  asim m etrik  uglerod a to m in i tu tuvchi 
birikm alardan trioksiglutar kislotani к о ‘rib o ‘tam iz

1 2 3 4

H O O C - C H O H - C H O H - C H O H - C O O H

Trioksiglutar kislotada m olekula ichidagi kom pensatsiyaning 
o ‘ziga xos turi kuzatiladi. U shbu kislota vino kislotaga nisbatan 
bitta  guruhn i ko‘p tu tad i va uning m olekulasida ikkita o ‘xshash 
asim m etrik  uglerod atom i m avjud. U lar form ulada y o ‘g‘o n  shrift 
bilan ko‘rsatilgan. A tom larning ikkalasi ham  o ‘ngga yoki chapga 
burganda o ‘rtadagi 2 a tom  optik nofaol b o 'lib  qoladi. C hunki 
u c h ta  tu rli xil o ‘rin b o sa rla r  b ilan  b o g ‘lan ad i va q u tb lan ish  
tekisligini hech  qaysi tom onga burm aydi. U m um iy  ho lda 6 ta 
izom er yozish m um kin:

+ - + + -

0 0 + - +
+ - - - +
I / / I l l I V V VI

I I I  va V, shuningdek, I V  va VI izom erlar bir xil. H aqiqatan 
ham , I I I  izom erni qog‘oz tekisligida 180° ga burilsa V, I V  ni 
huddi shunday qilinsa, V! olinadi. I l l  va V  dan , I V  ham da VI 
d an  hosil b o ‘lad igan  bu ikk ita  izo m e rla r  ichk i m o lek u ly ar 
kom pensa tsiya  tufayli o p tik  faol em as. U la r m ezo  sh ak lla r 
hisoblanadi. Shunday qilib, oksiglutar kislota uchun 4 ta  izom er- 
I va II (an tipod  yoki ratsem atlar), / / / h a m d a  I V (m ezo-form lar) 
yozish m um kin:
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C O O H C O O H C O O H C O O H

H O  — — H H — —  O H H  — —  O H

H O — —  H H  — —  O H H  — —  O H

H  — — о н H O — — H H  — O H

C O O H

T’suyuql. * 2 7  

(+) (-)
suvuql 

(+) (-)

C O O H

127°

C O O H

ratsemat

C O O H

^ , . 1 5 2 °  7suyuq|170°

(+)  (~ )  (+)  (~)

m ezo-fo rm lar

M olekulada o ‘xshash asim m etrik uglerod atom larining bo'lishi, 
optik faol ham da molekula ichidagi kompensatsiya tufayli optik no
faol izom erlar sonini aniq lashni qiyinlashtiradi. Geksaxlorsik- 
logeksan va inozit bunga misoldir. Bunday hollarda sim m etriya te
kisligi va sim m etriya o ‘qiga asoslanib, m um kin b o ig a n  barcha izo
m erlar sonin i k o ‘rib ch iq ilad i. Shuningdek , u s tm a-u s t tush- 
m aydigan izom erlar soni ham  hisobga olinadi. Agar optik  faol 
birikm a ikkita asim m etrik  uglerod atom in i tu tsa, R ,R  va S,S, 
shuningdek, S ,R  va R,S ju ftla r enan tiom erlar (op tik  an tipodlar), 
R ,R  va R,S yoki S,S va S ,R  juftlar esa diastereom erlardir. M odda- 
ning optik faol yoki nofaolligini aniqlashda hal qiluvchi om il uning 
m olekulasida asim m etrik  a tom larn ing  b o ‘lish -bo im aslig i em as, 
balki m olekulaning asim m etrikligi hisoblanadi. Qolaversa, burish 
isho rasi bevosita  u yoki bu kon figu ra tsiyan ing  m avjudligiga 
dalo latd ir deb qarash ham  o 'rinsiz. H aqiqatan , su t kislotaning 
burish  ishorasi o ‘lchashda ish latilad igan  erituvchiga va hatto  
e ritm an ing  konsentratsiyasiga bog 'liq . Shu bo isdan  op tik  faol 
m o d d an in g  k o n fig u ra ts iy asin i b u rish  ish o ras in i m o d d an in g  
m uayyan fazoviy m odeli bilan bog‘liq ravishchda aniqlash m umkin.

G lyukozada to ‘rtta  asim m etrik  uglerod atom i m avjud. U ning 
izom erlarin ing um um iy soni 42= 16  ta b o iish i zarur*

a— a— a+ a+ a— a—z>+ b - b+ b— b— b+ b+ b -
c+ c— c+ c— c+ c— c— c+
d+ d— d+ d— d+ d - d+ d -
D L D L D L D L

II I I I IV

* Agar m olekulada  bir  xil as im m etr ik  m arkazlar b o ‘lsa, u larn ing b a ’zilari 
m ezoizom erlar  hosil qilgani u c h u n  izom erlar soni kamayadi.
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с н о  с н о  с н о  с н о  с н о  с н о  с н о  с н о

— 7-
— —

— — —
— — —

a— a— a+ a— a+ a— 0+
b - b+ b+ b - b+ b - b - b+
c+ c— c— c+ c+ c— c— c+
cJ+ d— d+ d - d - d+ d+ d -
D L D L D L D L

V VI VII VIII

CH с н о  CHO с н о  с н о  CHO CHO CHO

Sakkizjuft optik antipodning har bir juftligidagi izom er boshqa 
juftlardagi izom erlar bilan diastereom erdir.

Yorug‘likning qutblanish tekisligini qaysi tom onga burishidan 
qat'iy  nazar, barcha m onosaxaridlarni eng pastdagi asim m etrik  
uglerod a tom ining  konfigurasiyasiga qarab D  yoki L  h a iflar bilan 
yoziladi. Shu uglerod atom ida O H  guruh o ‘ngda joylashsa Д  chapda 
turganda uni L harfi bilan belgilanadi:

C H O
l |

H —  С  — O H  

2 |
н о — С — H

H —  с — O H

6C H 2O H

D -(+ ) -  glyukoza F uran  Piran
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U glevodlarni nom laganda halqaning  o klcham ini ko lrsatish 
uchun , un ing p iran  yoki furanga o ‘xshashligi asos qilib olinadi. 
Olti a ’zoli halqasim on tuzilishli uglevodlarni piranoza, besh a ’zoli 
shunday tuzilishlilarni esa furanoza deyiladi.

C H . O H

O H

O H

O HH

O H

C H . O H

OH

p—/>-(+)-fruktofuranoza p - Z >-(+)-giyukopiranoza

Glyukoza I da aldegid guruh bo‘lishiga qaram asdan, u „kumush 
ko‘zgu“ reaksiyasini berm aydi. B undan tashqari, glyukoza spirtlar 
bilan ta ’sirlashib, atsetal em as у a rim atsetal hosil qiladi:

I CH 3OH, H  I CH3OH, H + I
“ C — 0 «------------- -C-OCH3 , -C-O CH ,

I I I 3
он  он  OCH3

aldegid yarim  atsetal atsetal

Z)-(+)- glyukozaga m etanol bilan ishlov berilsa, hosil bo 'la- 
digan m etil — Z>glyukozid b ittag ina  m etil gu ruh in i tu tad i. 
Xossalari yarim  atsetal em as, atsetallarnikiga o ‘xshash. U nga suv 
ta ’sir q ildirilganda, boshqa atsetallarga o ‘xshab birdaniga aldegid 
va spirtga o ‘tm aydi. A tsetaln ing  gidrolizi ham  boshqa xuddi 
shunday birikm alarn ik idan  farq qilib, kislota ishtirokida bo rad i. 
Q olaversa, D-(+)-  glyukozaning bitta  em as, ikkita m onom etil 
hosilasi m a’lum . U lardan  birini m etil - a  - glikozid, ikkinchisini 
m etil - (3- glikozid deyiladi. U shbu m a 'lum o tlarga  asoslanib, 
glyukoza m olekulasi I kabi ochiq  zanjirli em as, halqali tuzilishga 
ega degan xulosaga kelindi (1895-yil). 1926- yilda unga biroz 
o ‘zgarish kiritildi. Hozirgi paytda glyukozaning halqali tuzilishli 
ekanligi uzil- kesil isbotlangan.
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н - с - о н  
1 1 

н - с - о н
Н О - У - Н

31
н - с - о н

41
н - с -------

5 I
С Н 2ОН

о

С Н 2ОН

он 'онно
он

II
он

Inversiya н-н о онн
он

ннон он

н

III Л I V  В

a - Z 4 + ) -glyukoza, ^suyuql. = 146° С [ а ]  = +112с

6 .сн 2онн о -сС н  
н - с - о н  H yf ° х н 

но—с|—н 0 и] х о н  нУ[
Н 6снюн

н - с - о н
Iн - с ------ н он

НО 4

с н 2о н

V VI VII
/3 - /> (+ )-glyukoza, /suyuql. =150° С  [ а ]  = +19°

а - / ) - ( + ) - glyukoza I I I  Л konformatsiyada bo‘ladi deyish o'rinli. 
C hunki unda hajm dor — O H , O H , C H 2O H  guruh lar ekva- 
torial holatda joylashgan. I V  В da  esa ular aksial vaziyatni egallaydi.

a  - va p - form alarning fazoviy tuzilishini, ulardagi vodorod 
atom i va gidroksil guruhning joylashish ketma- ketligini esda saqlab 
qolish qiyin em as. H alqadagi C 5 a tom dan  boshlab, C 4, C 3, C 2, 
C , va О atom i tartibda kelinsa C 5 bilan bog‘langan C H 2O H  guruh 
gidroksili halqa tekisligining ustida, C 4 da ostida, C 3 d a  yana ustida 
joylashgan. C 5 dan boshlab to  kislorod atom igacha b o ig a n  uglerod 
atom larida halqa tekisligining ustida O H  va H atom larin ing  joyla
shish tartib i quyidagicha: O H (C 5 ), H (C 4 ), O H (C 3 ), H (C 2 ),
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H (C ,). K olrinib turibdiki, uchta — C 5, C 4, C 3 a tom larda  OH  
guruhlarning joylashishi navbatlashib keladi. Oxirgi ikki a tom  C 2 
va C , da esa ha lqa  tek islig in ing  u stida  jo y lash g an  a to m la r  
tak ro rla n a d i (H , H ). (3- D- (+ )-  g lyukozada esa O H  va H
guruhlarning halqa tekisligining ustida joylashishi navbatlashadi:

C H 2 O H ( C 5 ), H ( C 4 ), O H (C 3 ), H ( C 2 ), O H (C , ).
U glevodlar uchun  vanna konform atsiya ham  yozish m um kin:

V — ^
,,V anna“ konform atsiya huddi shunday tsiklogeksannikiga 

nisbatan barqaror. C hunki bu lam ing „vanna" konform atsiyasida 
tsiklogeksandagidek ,,flagshtok“ bogMar yo‘q. a - D - ( + ) -  glyu
koza I V  n ing C , da aksial o ‘rinbosar tu tgan  konform eri nisbatan 
barqaror ekanligi aniqlangan. Sababi, halqadagi kislorod atom ining 
um um lashm agan juftin ing elektron buluti, qutblilik tufayli m anfiy 
zaryadlangan aksial o ‘rinbosar bilan zaif, ekvatorial holatdagisi 
bilan esa kuchli ta ’sirlashadi (A nom er effekt):

O R

O R
p- izom er a - izom er

A nom er ta ’sir tufayli aralashm ada a -iz o m e r m iqdori ko lp va 
m uvozanat kuchli darajada o ‘ng tom onga siljigan. A nom er ta ’sir 
ushbu qato rda  susayadi:

Br > Cl > O C O R  > O C H 3 > O H  , 
a  - va p - glyukoza diastereom erlar hisoblanadi va bir-biridan C, 
atom ning konfiguratsiyasi bilan farq qiladi. ( / / /  va V I form ulalam i 
taqqoslang). Bunday diastereom erlar juftligini anom erlar deyiladi.

a  - va p - glyukozalar barcha yarim  atsetallarga o kxshab, suv 
t a ’sirida  g id ro liz lan a d i. Suvli e ritm a d a  a n o m e r  ( a  va p — 
izom erjlardan  istalgan biri ochiq  zanjirli tuzilish orqali halqali 
izom erlar aralashm asi — I I I  va VI ga o ‘tadi. U shbu hodisani
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m utoratatsiya deyiladi. M utoratatsiya yarim  atsetal halqaning oson 
uzilishi va hosil b o iish i bilan tushuntiriladi:

Halqa shu Halqa shu
yerdan uziladi y erdan  uziladi

C H .O H
-O

H O H O
H O H O O H

O H H  O H
O H

a -D -  ( + ) - glyukoza
a -  / > - ( + ) - g l y u k o z a

O H

O H

ochiq  forma

G lyukozaning spirtlar bilan ta ’sirlashish m ahsulo tlari efir- 
sim on m oddalar — glyukozidlar hosil b o lg a n d a , C , a tom  bilan 
b o g langan  gidroksil guruh o ‘zgarishga uchraydi. H alqa hosil qilib 
turgan uglerod atom i bilan bog langan  gidroksil guruhni glyukozid 
gidroksil deyiladi:

c h ?o h

CH2OH

C H 2O H

m etil-a-D -g lyukozid  /Suyuql. = 165° С [ a ]  = +158°

c h ?o h

C H 2O H

C H 2o H
6

m e t i l - p -D -g l y u k o z i d  /SUyUqi = 1 0 7  С  [ a |  = +33
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A tro p o iz o m e r iy a . H a jm d o r  o ‘r in b o s a r la r  tu tg a n i yoki 
q o ‘shbog‘lar tufayli oddiy bog‘ atrofida erkin  aylanish m avjud 
b o ‘la olm asligidan kelib chiqadigan izom eriyani atropoizom eriya 
yoki fazoviy to ‘siqli izom eriya deyiladi. O ptik  faollik  b u tu n  
m olekulaning asim m etrikligidan, m olekulaning asim metrikligi esa, 
ko‘pincha uglerod — uglerod bog‘lar atrofida erkin aylanishning 
b o lm aslig idan  kelib chiqadi.

K onform atsion izom eriya aksincha, shunday bogMar atrofida 
erkin aylanishning m avjudligidan yuzaga kelishi m a’lum . D em ak, 
a tro p o izo m eriy an i m olekula b iro r ho la tda  ,,m ah k am lan g an u 
konform atsion izom eriyaning xususiy holi deyish m um kin.

Erkin aylanishning mavjud emasligiga q o ‘sh bogMar yoki sterik 
om illar sababchidir. M asalan, a,b ,c ,d  lar har xil o ‘rinbosarlar 
boMgan allen lar optik  faol va enan tiom erla r ko‘rinishida mavjud:

K o‘zgu

^ > C  =  С = /> c = c =r Z  c  X

K o‘zgu

O ptik izom eriya kuzatilishi uchun allendagi o ‘rinbosarlar to 1 it 
xil boMishi shart em as. Ikkitasi turli xil boMsa ham  yetarli:

K o‘zgu

/ > C  = С = С /
С = С = Z

a
о  (Г/ Z l
b I

b

H uddi shu tipga kiruvchi b irinchi optik  faol difenildinaftil — 
alien 1936-yilda sintez qilingan:
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Allenga o lxshash tuzilishli yuqori po lien lar — ju ft sondagi 
q o ‘shbog‘li kum m ulenlarda zanjirning ikki chetidagi o^rinbosarlar 
o ‘zaro  perpendikulyar tekisliklarda joylashadilar va shu bois optik  
izom erla r hosil q ilad ila r ( /) .  T oq  sondagi q o ‘sh b o g ‘li k um 
m ulenlarda m olekulaning chetlarida joylashgan o ^ n b o s a r la r  bitta 
tekislikda yotganligidan, optik  izom erlar yuzaga kelm aydi. Lekin 
geom etrik  izom erlari m avjud (If):

Ikkita halqa bitta atom  yordam ida b o g langan  spiranlarda ham  
halqalar erkin  aylana olm aydi va u lar b ir-b irin ing  k o ‘zgudagi aksi 
b o ‘lgan izom erlarga ega. S piran lam i allendagi ikkita q o ‘sh bog‘ni 
turli halqalarga alm ashtirilish idan hosil b o ‘lgan b irikm alar deb 
qarash m um kin:

/

Optik izomeriya

I I

Geom etrik izomeriya

K o‘zgu

HOOC COO H/ С Н Х  CHi s  / Н  H #, с н ч  /СНХ

\  ) <  Z< •! >< >
V h (  C H : COO H  I HOO C ^ C H f

H N -C O
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Allen, kum m ulen  va spiranlar tarkibida asim m etrik  uglerod 
a tom larin i tu tm aydi. Lekin optik  izom erlarga ega. U lardagi optik 
izom eriya m olekulaning asim m etriyasi tufayli yuzaga keladi. Bun
day birikm alam ing mavjudligini ilk bor Vant- G off o ‘zining uglerod 
a tom in ing  te traed rik  tuzilishi haqidagi nazariyasiga asoslanib 
bashorat qilgan edi. Keyinchalik ularning sintezini amalga oshirishga 
m uvaffaq b o ‘lindi.

M olekulyar asim m etriyaning shunday turi h am  m avjudki, 
u a llen lar va sp iranlarda q o ‘sh bog1 lar yoki halqalam ing birikish 
tartibiga k o 'ra  yoki sterik om illar — halqalam ing erkin aylana 
olmasligi tufayli kelib chiqadi. A tropoizom eriyaning bu  turi difenil, 
dinaftil, d ian tril, dipiridil hosilalarida uchraydi. M a’lum ki, difenil 
{A) va hatto  difenokislota (/?) ham  izom erlar hosil qilmaydi:

C O O H  C O O H

6 ' 5'

в
Difenil Difenokislota

Lekin difenokislotadagi 6 ,6 ' yoki faqat 6- vodorod atom ini 

- C O O H , - C l ,  - N 0 2 kabi va boshqa hajm dor o 'rinbosarlarga

alm ashtirilsa, C i - C j-  bog1 a trofida erkin aylanish m avjud b o ‘la 
olmaydi:

C O O H  C O O H  

/  (  /  \

C O O H О О Н C O O H  C O O H

n o 2

6 ,6 ' -d initrodi-

fenokislota
6 ,6 '-dixlor-

difenokislota
6- nitro- 

difenokislota

Shu boisdan  bu m olekulalar yassi em as. 6 ,6 '- uglerod atom lari 
bilan b o g lan g an  o 'rinbosarlar sterik om il tufayli b ir-biridan kuchli 
ita rilg an id an , 6 ,6 '-d ia lm a sh in g a n  d ifenok islo ta  izo m erla rid a  
arom atik  halqalar tekisliklari bir-biriga peipendikulyar joylashadi:
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K o‘zgu

/ //

Uglerod va vodorod atom larini halqachalar ko 'rinishida yozilsa 
6- xlordifenokislota m olekulasidagi arom atik  halqalam ing  aylana 
olmaslik sababi yaqqol ko‘rinadi:

S in te tik  usu lda o lingan  d ifenok islo tan ing  k o 'r ib  o ‘tilgan  
izom erlari o 'sim lik larda ham  topilgan. U larni tan n in la r deyiladi. 
Ikkita benzol halqasi erkin aylana olmasligi tufayli yuzaga keladigan 
ratsem atlarn i b ir-b iridan  ajratish uchun  o lrinbosarlar hajm dor 
b o iish i zam r. M asalan, quyidagi birikm alarni op tik  antipodlarga 
ajratib b o im ay d i:

C l  F  F  C O O H

H O O C F F Cl
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О С Н ,  О С Н ,  С О О Н  О С Н ,  F  С О О Н

СООН осн3 осн3 ноос ғ осн3

O rto -ho la tdag i o ‘rinbosarlar ha jm dor guruh larga  a lm ash
tirilsa, izom erlarni optik antipodlarga ajratish m um kin. Lekin ular 
tezda ratsem atlanadi

X = O C H 3 , C H 3 , C O O H , N 0 2 Y = B r, C l, F .

R asem atlanish  tezliklarini tajribada o lc h a s h  b ilan  o ‘rinbo- 
sarlar ko‘rsatadigan ta ’sir quyidagi tartibda o ‘zgarishi aniqlangan:

J > Br > C H 3 > C l > N 0 2 > C O O H  > O C H 3 > F .
D in itrodifenokislo ta A,  diyoddifenokislota В va ha tto  brom- 

difeniltrim etil a rsoniy  sulfonat D ni ham  optik an tipodlarga ajra- 
tishga m uvaffaq b o ‘lingan

A В D

D ifenil ha lqalaridan  biri ikkala orto- ho latda ham  bir xil 
o ‘rinbosarlar tu tsa , m olekula sim m etrik  b o i ib  qoladi va bunday 
b irikm alar op tik  an tipod larga  ajralm aydi. Ikkita halqa o ‘zaro 
peфendikulyar joylashganda shunday bo lad i va molekula simmetriya 
tekisligiga ega:

F  H O 

C O O H  F C O O H C O O H

HOO



N afta lin  ham da an tratsenn ing  quyidagi hosilalari ham  optik 
faol shaklda olingan:

О О Н
О О Н

D

н о о с

О О Н

О О Н

Л

Fenantrendagi uchta benzol halqalari bitta tekislikda yotadi — 
qoplanar hisoblanadi. 4 ,5 -d im etilfenan trendag i m etil guruhlari 
h a lq a  tek is lig in in g  u stiga  va o stiga  q a ra b  y o ‘n a lg an . A gar 
4,5- d im etilfenan tren  shunday tuzilishga ega bo4sa, u b ir-b iri
ning ko‘zgudagi aksi kabi ikkita enan tiom er holida m avjud b o iish i 
zarur:

K o ‘zgu

H aqiqatan  ham , bu uglevodorod 1954-yilda M .S. N yum en 
to m o n id a n  o p tik  faol shak lda  s in tez  q ilin d i. U n d ag i m etil 
guruhlarn ing  halqa tekisligining ustida va ostida joylashganligi 
UB- spektroskopiya yordam ida isbotlangan.

A nsa-birikm alar va para-tsiklofanlardagi xirallik ham  butun  
m o lek u lan in g  asim m etriyasi- h a r xil a to m  va g u ru h la rn in g  
m olekula tekisligining turli tom on larida  joylashishi tufayli kelib 
chiqadi. A nsa-b irikm alarda alitsiklik halqadagi benzol halqasi 
fazoviy qiyinchilik lar tufayli erkin aylana olm aydi. H alqa yetarli 
darajada katta  b o ig a n  (л= 10) U shbu 
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(сн .)-

birikm a optik  nofaoldir. /7=8 b o ‘lganda antipodlari barqaror va 
ularni b ir-biridan ajratish m um kin. Quyidagi paratsiklofan birikma 
uchun  m=n=2  b o ‘lganda an tipod lar barqaror. m=3,  /7=4  ga teng 
b o 1 Isa u lar ratsem atlanad i. m=n=A  holda esa u ratsem atlarga 
ajralm aydi. C hunki optik an tipod lar m avjud emas.

K onform atsiya va konfiguratsiya tushunchalarining 
nisbiyligi

K onform atsiya deganda m olekuladagi bir xil a tom lar guruh- 
larining fazoda turli xil joylashishlari tushunilishi, bu joylashishlar 
sistem adagi bog‘lar uzilm asdan, C - C  va C - H  oddiy bog‘lar 
o ‘rtasidagi erk in  aylanishlar, egilishlar, buralishlar tufayli kelib 
chiqishi m a’lum .

K onfiguratsiya h am  m oleku ladag i a to m la r  yoki a to m la r 
guruhlarining q o ‘sh bog1, halqa yoki xiral m arkaz atrofida turlicha 
fazoviy joylashishlari b o iib , C - C  va C - H  b o g ia r  atrofidagi 
erkin aylanishlar, buralishlar tufayli bu joylashishlarning birini 
ikkinchisiga o ‘tkazib bo im ayd i. U larning biridan ikkinchisini hosil 
qilish uchun m olekuladagi b o g ia m i uzish kerak b o ia d i.

M uayyan konfiguratsiyaga ega b o ig a n  m olekulaga juda  ko‘p 
konform atsiyalar m uvofiq kelishini ham  bilam iz. Shu konfor- 
m atsiyalarning bittasi sim m etriya tekisligi yoki sim m etriya m arka
ziga ega b o is a , un ing noxiral b o ‘lishi, o ‘zining ko'zgudagi aksi 
bilan ustm a-ust tushishi va an tipod lar m avjud b o im aslig i ham  
m a iu m . M olekula ko'zgudagi aksi bilan bir xil b o im asa -y u , lekin 
ichk i ay lan ish  tufay li un i sh u n d ay  h o la t (k o n fo rm ats iy a )g a  
o ik a z ish  m um kin  b o ig a n  hollarda ham  u noxiraldir. M asalan,
1,2-dixlor etanning I  va / / konformatsiyalari bir-birining ko‘zgudagi 
aksi. Lekin II konform atsiyada kuzatuvchidan  uzoqda turgan 
uglerod atom ini 120-g a  burilsa, hosil b o iad igan  ///k o n fo rm ats iy a  
I b ilan  aynan bir xil — ustm a-ust tushadi:
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K o'zgu

Cl a

H

a  a
H H  H-

H  H.

!з$с'
a
H

H H H

II III

K ezi k e lg a n d a  t a ’k id lab  o ‘ta m iz k i, h o z irg i p ay tg ach a  
konform atsion izom erlarni nom lashda um um e’tiro f etilgan yagona 
sistema yaratilgan emas. Konfiguratsion izomerlar hisoblangan ikkita 
d ia-stereom em i istalgan sim m etriya operatsiyalari yordam ida bir- 
b iriga ay lan tir ib  b o ‘lm ayd i. B ir d ias te re o m e rn i ikk inchisiga 
aylantirishni epim erlanish  deyiladi. Shu nuqtayi nazardan  dias- 
tereom erlam i uchta guruhga ajratiladi

1) D iaste reom er konform erlar
C - C  bogk atrofidagi erkin aylanish tufayli biri- ikkinchisiga 

o ‘taoladi.
2 ) a- d iastereom erlar
0 ‘tish a - boggling oraliq uzilishi tufayli sodir b o ia d i.
3) к- d iastereom erlar
U larn ing  bir-biriga o iis h i  n- bogkning uzilishi va yana hosil 

bo iish i bilan amalga oshadi.
Sis- trans izom erlar, m asalan, sis- bu ten -2  va trans-bu ten -2  

lar d iastereom erlardir.
K o‘pchilik  optik faol m olekulalar xiral uglerod atom ini tutadi. 

Lekin, shunday atom  tu tm aydigan  xiral b irikm alar ham  mavjud. 
U larning xiralligiga butun m olekulaning asimmetrikligi sababchidir. 
M olekulaning asim m etriyasi tufayli optik  izom eriya kuzatiladigan 
birikmalarga misol qilib, geksagelitsen yoki geptagelitsenni keltirish 
m um kin:

G eksagelitsen
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G eksagelitsenda naftalin  halqasidan o ‘ng va chap  tom on 
yuqorida joylashgan A ham da В  halqalar bitta tekislikda yotmaydi. 
Shu bois u optik  faollik nam oyon qiladi va enantiom erlarga ega. 
Geksagelitsen an tipod larin ing  solishtirm a burish burchagi 3700° 
ga teng. Bu tip birikm alam ing barchasida burish burchagi bir necha 
ming gradusga yetadi. Boshqa optik faol birikm alarda bu qiymat bir 
necha o ‘n, kam dan-kam  hollarda bir necha yuz gradusni tashkil 
qiladi.

M olekulyar asim m etriyaga tri-o -tim o tid  ham  m isol b o ‘ladi. 
U ning m olekulasidagi izom eriyani o ‘rinbosarlarning bir-b iridan 
itarilishi natijasida m olekula tekisligidan chiqishi — m olekulaning 
deform atsiyasi tufayli vujudga keladigan izom eriya ham  deyiladi. 
Tri-o-tim otidda benzol halqalari molekula tekisligining ustiga bo lrtib 
chiqqani bois, u lar ventilyator parraklariga o ‘xshab qiya burchak 
ostida joylashadi:

T ri-o-tim otiddagidek  uch parrakli propeller tuzilish geksafenil 
benzol hosilalari A  da ham  kuzatiladi. Shunga o ‘xshash Я birikm a 
ham  sim m etriya o ‘qiga ega. Xiral va optik faol shaklda mavjud

K o'zgu

O ptik an tipod la r



C 3 tartib li sim m etriya o bqiga ega b o ig a n  perxlortrifenilam in 
xususida ham  xuddi shunday deyish m um kin . F en il halqalari 
o ‘ng va ch ap  parrak ko‘rinishida joylashadi. U ning  ratsem atlari 
alohida ajratib  olingan:

Organik birikm alam ing xiralligiga ugleroddan boshqa a tom lar 
sababchi b o iish i ham  m um kin. M asalan, xiral am m oniy va fosfoniy 
kationlari aw a l ko 'rib  o lilg an  edi. A m m oniy birikm alarda azotning 
tetraedrik konfiguratsiyaga ega ekanligi kristall holatdagi tetram etil 
va tetraetilam m oniygalogenidlarning tuzilish ini ren tgen  tuzilish 
tahlil qilish bilan isbotlangan.

U shbu tushunchalar xirallik kriteriyasiga asoslangan holda 
birikmalardagi o 'rinbosarlam i klassifikatsiya qilish uchun kiritilgan. 
M odda m olekulasidagi o ‘rinbosarlarni na kimyoviy va na fizikaviy 
usullar bilan farqlab b o lm a sa , u larn i gom otop  yoki ekvivalent 
deyiladi. Misollar:

и а  си,
I I I

H — C — H  C l— C — Cl C H , — C — C H ,

I I I
H a  c h 3

M etan  Uglerod-(IV )- xlorid 2 ,2 -d im et ilp ropan

M etandagi 4 ta vodorod, uglerod (IV)- xloriddagi 4 ta xlor,
2 ,2-d im e til p ropandag i 12 ta  vodorod  a tom lari ekvivalen t -
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gom otopdir. Fizik va kimyoviy usullar, shuningdek, na xiral va na 
noxiral reagentlar yordam ida ularni farqlab b o vlm aydi.

X iralm as m olekuladagi a tom lardan  birini boshqa atom  yoki 
guruhlarga alm ashtirilganda, yangi xiral — asim m etrik  m arkaz 
vujudga kelsa, bunday m olekulani proxiral deyilishi a w a l ta ’kidlab 
o ‘tilgan edi. Pentandagi uchta m etilen  guruhi vodorodlaridan 
istalgan birini boshqa atom larga alm ashtirilsa, m olekula xiral b o iib  
qoladi:

H

C H 3 - C H 2 - C H 2 - C H 2 - C H 3 -> C H 3 - C - C H 2 - C H 2 - C H 3

Cl

F torx lo rm etan  m olekulasi proxiraldir. U ni b rom lansa, xiral 
m arkaz vujudga keladi. R \a  S  brom ftorxlorm etan aralashm asi, 
optik  nofaol ratsem at hosil b o iad i:

ci ci ci

1 Br' 1  —^  I
в Х  i ^ H  hv H ^ i ^ H  hv i ^ B r

F  F  F

5 -  R -

Boshqa o 'rinbosarlarga alm ashtirilganda xiral uglerod atom i 
yuzaga keladigan pentandagi, ftorxlorm etandagi m etilen guruhlari 
vodorodlarini enan tio top  deyiladi.

Yana bir misol. Propandiol -1 ,3  da C 2 atom ning protonlaridan 
istalgan bittasi deyteriyga alm ashtirilsa, b i r  xil m ahsulot olinadi:

d . и  H v  H  H v / D
. O H

HO

\ X z "  "  “ v V "  -  " x A / '

I I  I  I I I

I I  yoki H I  m o le k u la la rd a  s im m etriy a  tek islig i m avjud 
b o lg an id an , ulardan birini 180° ga burilsa, ikkinchisi bilan ustm a- 
ust tu shad i. U shbu  tekislik  H —C 2—D a to m la r  o rqali o ‘tadi. 
Propandiol - 1 ,3  dagi C 2 atom  bilan boglangan protonlar kimyoviy
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va stereokim yoviy ekvivalentdir. U lar gom otop  p ro ton lar hisob
lanadi. P ro p an d io l-1,3 dagi C , uglerod atom i bilan  bog‘langan 
pro ton lardan  birini deyteriyga alm ashtiraylik:

H O

R

OH

IV / / / V

1 -dey te ro  p ro p an d io l-1,3 /  К ham da V lar enan tiom erlard ir. 
A lm ashtirilganda enan tiom erlar hosil b o ‘ladigan a to m  yoki gu- 
ruhlam i enan tio top  deyilishi ta ’kidlab o ‘tilgan edi. Propandiol - 
1,3 dagi C j va C 3 a tom lar proxiraldir.

E til sp irtd ag i C H 3—C H 2- O H  m e tile n  g u ru h i u g lerod i 
proxiral, vodorod atom lari esa enan tio top  hisoblanadi. U lardan  
bittasi boshqa atom  yoki guruhlarga alm ashtirilsa, xiral m arkaz 
vujudga keladi. G om otop lardan  farq qilib, enan tio top  atom  va 
guruhlam i tajribada xiral, ya’ni optik  faol reagentlar, ferm entativ  
reaksiyalar ham da Y aM R  spektroskopiya yo rdam ida farqlash 
m um kin. M asalan, etil spirti alkogoldegidrogenaza ferm enti ta ’sirida 
oksidlanib sirka aldegidga aylanadi:

Reaksiyani ,,n ishonli“ a tom lar bilan o ‘tkazish m etilen gu- 
ru h in in g  e n a n tio p  v o d o ro d la rid an  istalgan biri em as, faqat 
m uayyan bittasi ajralishini ko‘rsatdi. Enantiop  vodorodlardan biri 
deyteriyga alm ashingan deyteroetanol ikkita an tipod  — en a n 
tiom erlar ko‘rinishida mavjud:

C H 3 - C - O H - > C H 3 - C ^  

H

C H 3 C H 3

H — f— D D  — H

O H OH
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Alkogoldegidrogenaza ferm enti ta ’sirida II enan tio m erd an  
deyteriy, I dan  esa vodorod atom i ajraladi. D em ak, hal qiluvchi 
om il a tom ning  tabiati em as, balki uning o ‘rab olinishidir.

Teskari reaksiya — ferm ent ta ’sirida sirka aldegidning etanolga 
aylanishi, noxiral m olekuladan xiral m olekulaning hosil b o ‘lishida 
karbonil guruhga reagent o ‘ngdan  va chap d an  yaqinlashishi 
m um kin. K arbonil guruh tekisligining o ‘ng va chap  tom onlari 
proxiral to m o n lar deyiladi.

H a r  ikkala  to m o n d a n  y a q in la sh ish  e h tim o llig i b a rav a r 
b o ‘lgam dan, teng m iqdordagi enan tiom erlar aralashm asi, optik 
nofaol ratsem at hosil b o ia d i. N atriy  borgidrid (N aB H 4) 1-deyte- 
rosirka aldegidni 1- deyteroetanolgacha qaytaradi. H ujum  qiluvchi 
reagent xiral b o isa , u  karbonil guruhning  proxiral tom onlariga 
faqat bir tom ondan  yaqinlashishi m um kin va reaksiyada optik  faol 
m ahsulot o linadi.

1-deyterosirka aldegid ferm entativ  qaytarilganda R-konfigu- 
ratsiyaga ega b o ig a n  1 -deyteroetanol ([ct]D - 0 , 28°) hosil b o iad i. 
D em ak, reaksiya t o ia  stereoselektivdir.

E nan tio top  atom  va guruhlar spektr noxiral erituvchilarda 
olinganda, Y aM R  spektrda bitta signal beradi. Erituvchi xiral yoki 
eritm ada kom pleks hosil qiluvchi m oddalar yoki fennen tlar b o isa , 
signallar farq qiladi. Izopropilfenilkarbinoldagi m etin  guruhining 
vodorod atom lari signali har ikkala enan tiom erda  h am  bir xil:

Lekin Y aM R  spektr xiral erituvchi - (+ )-  1-a- naftil-etilam inda 
olinsa, optik  antipodlardagi m etin  guruhining vodorodlari signali 
b ir-b iridan  0,025 m illion hissalariga farq qiladi.

О
II
С

С б Н 5 с6н5
Н - С - : О Н Н О - С - Н

С Й (С Н 3 )2 : сн(сн3 )2
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B oshqa  a to m  yoki g u ru h la rg a  a lm a sh tir ilg a n d a  yang i 
asim m etrik m arkaz vujudga keladigan xiral m olekuladagi atom larni 
d iastereo-top  deyiladi. M asalan, 2 -brom pentandagi

C H 3 - C H - C H 2 - C H 2 - C H 3 

Br
m etilen guruhlarin ing  vodorod atom lari d iastereo topdir. C hunki 
shu guruhlar vodorod laridan  istalgan birini boshqa atom  yoki 
guruhlarga alm ashtirilsa, yangi asim m etrik  uglerod a tom i yuzaga 
keladi. Boshqacha aytganda, azaldan xiral molekuladagi enantio top 
holatda joylashgan atom lar yoki guruhlar d iastereotop hisoblanadi. 
D iastereo top  atom lardan  birin ing boshqa atom  yoki guruhlarga 
alm ashinishidan yangi xiral m arkaz yuzaga keladi va diastereom erlar 
o lin a d i. B u ta n o l-  2 d a  m e tile n  g u ru h i v o d o ro d la r i  h a m d a

C F2 B r-C H B rC l  birikm adagi ftor atom lari d iastereo top  hisobla

nadi. R 2C = C R 'R "  tipdagi etilen hosilalari, m asalan, m etakril 
kislotadagi m etilen  guruhining vodorod atom lari ham  diaste
reotopdir:

Belgi qo 'y ilgan  p ro ton larn ing  signallari b ir-b iridan  0,85 m il
lion  hissalariga farq qiladi. Quyidagi birikm adagi m etilen  guruhi 
p rotonlari signallarining farqi 0,18 m illion hissalarini tashkil etadi:

H ar ikkala — /4 va 5  birikm adagi m etilen guruhlari tabiatidagi 
bu o ‘xshashlik, diastereotopiya hodisasi sis-trans-izom erlarga ham  
tadbiq  qilinishi m um kinligini k o ‘rsatadi.

X C O O H

A

C 6H 5 - C H - 0 - C H 2 - C 6 H 5

в
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E nantio top lardan  farq qilib, d iastereo top  atom  va guruhlam i 
noxiral reagentlar yoki Y aM R  spektroskopiya yordam ida farqlash 
m um kin ( 1.22 - rasm ).

E nan tio top  va ekvivalent p ro ton lar Y aM R  spektrda bitta sig
nal beradi. Spektrlam i xiral erituvchilarda, shuningdek, ferm entlar 
yoki kom pleks hosil qiluvchi m oddalar ish tirokida olinganda 
e n a n tio to p  p ro to n la r  signali b ir-b ir id an  farq  q ilad i. U shbu  
pro ton lar xiral o ‘rab olingan b o isa , Y aM R  spektrda turlicha 
signal beradi:

( a )  H 2 C - C O O C 2 H 5  

( a ) H 2 C - C O O C 2 H 5

( a , b )
h 2 c - g o o d

H S - C H - C O O D

1.22-rasm. E n an tio to p  yoki ekvivalent {A) va d ias tereo top  (B) p ro ton lar 
tutuvchi b ir ikm alam ing  Y a M R  spektrlari.

Ekvivalent, enan tio top  yoki d iastereo top  xossa m olekuladagi 
n a fa q a t a to m la r , g u ru h la r  va q o 's h b o g ia r ,  b a lk i u la rn in g  
tom onlari, um um lashm agan elektron juftlar uchun ham  xos. M a
salan, karbonil gum hning  tom onlari gom otop , enan tio top  yoki 
d iastereo top  b o iish i m um kin.

Chum oli aldegidga fenilmagniybromidning birikish reaksiyasida 
reagentning karbonil guruhga qaysi tom ondan  yaqinlashishidan 
q a t’iy nazar, bitta m ahsulot hosil b o iad i. Sababi, m olekula tekisligi 
yassi va hujum  qaysi tom ondan  b o iish in in g  aham iyati yo‘q:



K arbon il g u ru h n in g  to m o n la ri e n a n tio to p  va reaksiya 
natijasida xiral m arkaz yuzaga keladigan ho llarda, h a r ikkala 
tom ondan  hujum  qilish ehtim olligi baravar b o lg an id a n  ratsem at 
olinadi. K arbonil guruhga birikish tufayli asim m etrik  m arkaz 
vujudga kelsa, shu  guruh  tek islig in ing  to m o n la ri e n a n tio to p  
hisoblanadi. H ujum ning qaysi tom ondan bo'lishiga qarab, reaksiya 
m ahsuloti u yoki bu enantiom erdir. H ar ikkala tom ondan  hujum  
qilish ehtim olligi baravar b o lg an id a n  am alda ratsem at olinadi:

H СбН5
< CZ  tCftĤMgBr

>  \
C H ,  O H

V
C H :

c  =  o
C 6H 5M gBr

H  z O H

с
>  X
C H 3 C 6H 5

H uddi shu reaksiya ferm ent ishtirokida o ‘tkazilganda, faqat 
b it- ta  e n a n tio m e r hosil b o ia d i .  D em ak, ferm en t e n an tio to p  
tom onlarn i ,,sezadi“ .

3 -fenil b u tan o n -2  dagi gibridlangan uglerod a tom i tekisligi
ning har ikkala tom oni ham  diastereotopdir. Unga G rinyar reaktivi 
b irikkanda yangi asim m etrik  m arkaz vujudga keladi va ikkita 
d iastereom er spirt olinadi:

НзСч  Z C 6H 5 

С
Н 3С Х  / С

/ S cH C - C < X 0 H  , C 6H , M gB r  > H c - Z h
3 1 у  "<Г C 6H 5M gB r 3C ^ H

ГН H3c - c - H  J,,,
6 5 W 6 5

C 6H 5

Karbonil guruh  tom onlarin ing  diastereotopligi o ‘rinbosarlar 
m avqeining katta kichikligiga asoslanadi va ko‘rib o ‘tilgan  K an — 
— Ingold -  Prelog usuli asosida aniqlanishi m um kin.

с

re
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O 'r in b o sa rla rn in g  m avqei ta rtib d a  o 'z g a rsa  va b u  joy lash ish  
so a t strelkasi h a rak a ti y o 'n a lish id a  b o ‘lsa re*, unga q a ram a-q a rsh i 
y o ‘n a lish g a  m u v o fiq  kelganda esa, si* to m o n  deyilad i.

P roxirallik  va xirallik o ‘rtasida bogNanish m avjud. A gar proxiral 
ug lerod a to m i b ilan  b o g la n g a n  a to m la r  yoki g u ru h la m i b oshqa  
hudd i shundaylarga alm ashtirilganda vujudga keladigan yangi asim 
m etrik  m ark az , K a n -In g o ld -P re lo g  usuli b o ‘y ic h a  an iq lag an d a  
r  kon figu ra tsiyaga ega b o is a ,  proxira l ug lerod  a to m in i „ p ro - r“ , 
s  -  kon figura tsiyaga m uvofiq  kelganda esa ,,p ro -s“ d eb  a ta lad i.

Optik faol moddalarni olish usullari

O p tik  faol m o d d a la rn i o lish n in g  ikki xil usuli m av jud
I. R asem atla rn i an tip o d la rg a  ajra tish ;
II. A sim m etrik  sintezlar:
M a ’lu m k i, o p tik  a n tip o d la r  b ir  xil fizik  h a m d a  k im yoviy  

xossalarga ega va burish  ishorasi b ilan  farq qiladi. U lam i b ir-b iridan  
b u  x o ssa la ri a so s id a  a jra tib  b o im a y d i .  S h u  b o isd a n  m axsus 
u su lla rd an  foydalan ilad i. U la rn i q u y id ag ich a  k lassifikatsiyalash  
m u m k in :

1) o lz - o ‘z id a n  ajralish;
2) ra tsem a t — en a n tio m e rla rn i d ia s te reo m erla rg a  ay lan tirib  

ajra tish  (a s im m etrik  sin tez);
3) m o ch ev in a  b ilan  t a ’sirlash ishga asoslangan  usul;
4) b io  k im yoviy  reaksiyalarga asoslangan  usul;
5) k in e tik  usullar.
O bz - o ‘z id a n  ajra lish  ikki xil:
a) k ris ta lla rn i m ex an ik  ta rz d a  b ir-b ir id a n  a jra tish ;
b) an tip o d la rd a n  b irin i payvand lash .
K ris ta lla rn i m exan ik  ta rzd a  a jra tish n in g  m o h iy a ti a n tip o d la r 

kristallarining shakli b ir-b iridan  farq qilishiga asoslanadi. A n tipod lar 
e n a n tio m o rf  sh ak lla rd ir. U la rn i lu p a  va p in se t y o rd a m id a  a jra tish  
m u m k in . U su ln i ilk b o r Lui P as te r q o l la g a n  edi (1848-y il). U 
shu  usu ld a  (±)- n a triy  va am m o n iy  ta r tra tla rn i o p tik  an tip o d la rg a  
a jra tgan . H ozirg i p ay td a  bu usul u n c h a  q o lla n ilm a y d i.  C h u n k i 
ju d a  kam  sondag i op tik  an tip o d larg in a  b ir-b irid an  shakli b ilan  farq 
q iluvchi k ris ta lla r hosil q ilad i. S h u n d ay  b irik m alarg a  (±)- v ino  
k is lo ta la rn in g  n a tr iy li va kaliy li tu z la r i,  g lu ta m in  va k a m fa r

* Lotincha “ o 'n g ” va “chap” degani.



k islo ta la r, a sp a rag in  k irad i. M exan ik  ta rz d a  a jra tish n in g  ik k inch i 
u su lid a  o ‘ta  to ‘y in g an  ra tse m a t e ritm asig a  sh u  a n tip o d la rd a n  
b in n in g  k ris ta lla rid an  so lin ad i. Bu k rista lla r o ‘ziga xos > a c h itq i“ 
ro lin i b a ja rad i va ay n an  shu  an tip o d  k ris ta llan ad i. Ik k in ch is i erit- 
m ad a  qo lad i (A .V ellyuz, A Q S h , 1957-y). E ritm ag a  an tip o d la rd a n  
b ir in ik i b i la n  iz o m o r f  b o ‘lg an  b o sh q a  m o d d a  k r is ta lla r id a n  
so lin g an d a  h a m  sh u n g a  o ‘x sh ash  h o d isa  k uza tilad i. M asa lan , (±)- 
v ino  k is lo ta la rn in g  natriy li va am m o n iy li tu z la ri e ritm asig a  (-)- 
asparag in  q o ‘sh ilsa , ( + ) - ta rt ra t k ris ta llanad i.

U sh b u  u su l k o ‘p ro q  k islo ta  va aso slarn in g  D ,L  - ara lash- 
m ala rin i a jra tish d a  q u lay  h isob lanad i.

S in te tik  D ,L  - g lu tam in  k islo tan i o p tik  an tip o d la rg a  a jra tish  
am aliy  ah am iy a tg a  ega. C h u n k ! L  - g lu tam in  k islo ta  k o ‘p ch ilik  
oksilla r tark ib iga  k irad i. U n in g  m o n o n a triy li tuzi

N a O O C - C H 2 - C H 2 - C H - C O O H

N H 2
y o k i

N a +_O O C - C H 2 - C H 2 - С Н - С О О '

N  H 3
+

nordon  bodm agan  oziq-ovqat m ahsulotlariga q o ‘shilsa, ularga g o ‘sht 
ta ’m ini be rad i. S intetik D -g lu tam in  kislota bunday  ta ’sirga ega em as. 
D ,L -g lu ta m in  k is lo ta la rn i b ir-b ir id a n  a jra tish  u c h u n  u la rn in g  
127 g m o n o g id ra ti h am d a  5 ,8  g L -g lu tam in  kislo ta  q ay n o q  suvda 
eritilad i va u n g a  o lyuvchi kaliy  e r itm asid an  q o lsh ilad i. Ishqorn i 
sh u n d ay  m iq d o rd a  o lin ad ik i, u 80—85%  D ,L  - k islo tan i m o n o k a- 
liyli tuzga ay lan tirish i za ru r. E ritm an i 75°C g ac h a  sovu tilad i va 
16,9 g  L -g lu tam in  kislota q o ‘shilib , sovutishni 30° С  g ach a  davom  
e ttirilad i. E ritm ad an  34,5 g ju d a  to za  L - g lu tam in  k islo ta  k rista l- 
lan ib  c h o ‘kad i. [ a ] D+32°.

A n tib io tik  x lo ra m fe n ik o l- le v o m itse tin  yoki a m in n in g  N - 
d ix lo ra tse til hosilasi ra tsem ati (±) В  ni

H N H C O C H C l2 

0 2N—^ ~ У - С  —  с —C H 2OH 

OH H

л  в

H N H .

o 2n с — с — C H ,O H
I I

OH H
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o p tik  an tip o d la rg a  a jra tish  u c h u n , u n in g  o ‘t a  to ‘y ingan  eritm asiga 
(+ )  yok i (—) a n tip o d  k ris ta lid an  > a c h itq i“ s ifa tid a  b ir  d o n a  
tashlanadi. B unda o ‘sha an tipod  cho 'km aga tushadi. Kristallar ajratib 
o lingach , eritm a ikkinchi an tipodga n isbatan  to ‘y ingan  b o ‘lib qoladi 
va end i u  cho^kadi. Shu  tarzda an tip o d la rg a lm a -g a ld an  kristallana- 
veradi.

O p tik  an tip o d la rn i d ias te reo m erla rg a  ay lan tirib  b ir-b irid an  
a jra tish n in g  m o h iy a ti,  d ia s te re o m e rla rn in g  fizik  x o ssa la rin in g  
tu rlich a  ekan lig iga  asoslanad i. M a ’lu m k i, e n a n tio m e r la r  b ir xil 
fizik xususiyatlarga  ega. D ia s te reo m erla rn in g  eru v ch an lig i h a r  xil 
b o ‘lg a n id a n , m u a y y a n  e r i tu v c h id a n  u la rn i  a lo h id a - a lo h id a  
k rista llab  a jra tish  q iy in  em as.

U sh b u  u su ld a  a jra tish  sx em a tik  q u y id ag ich a  ifo d a la n ish i 
m u m k in :

( 4 )

D ia s te reo m erla r

^  op tik  faol 
R asem at re a g e n t ,  (+ )

yoki ( - )

S o 'n g ra  d iastereom erlardag i o p tik  faol q ism ni b iro n -b ir  usulda 
y o ‘qo tilad i. U su l u c h ta  b o sq ich d an  iborat:

1) d ia s te re o m erla r  ju f tin i hosil q ilish ;
2) fizik xossalaridagi farqga asoslanib u larn i bir- b irid an  ajratish;
3) d ia s te re o m em i buzib , u n ing  tark ib idag i o p tik  faol m o d d an i 

a jra tib  olish.
M u h im i d ia s te re o m erla r  hosil qilish u ch u n  o p tik  an tip o d larg a  

a jra tilm o q ch i bo figan  ra tsem at b irik m a o p tik  fao l reag en t b ilan  
t a ’sirlasha o lad ig an  a to m  yoki g u ru h la r tu tish i za ru r.

Ikk inch i asosiy shart, reaksiya davom ida as im m etrik  m arkazlar 
o ‘zgarm aslig i kerak. S hu  b o isd an  ra tsem a t aso slarn i a jra tish d a  
o p tik  faol k is lo ta la rd an , ra tsem at k islo ta la rn i a jra tish d a  esa o p tik  
faol a so s la rd an  foydalan ilad i:

[(+ )-kislota, ( - ) - k islo ta l+ 2 ( - )  asos->
-» [ (+ ) -kislota, ( - ) - a s o s ] + [ ( - ) - kislota, (-) -a so s ]

D iaste reo m erla r
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M asa lan , ra tsem a t (±)- v in o  k islo ta la rn i a jra tish  u c h u n  ularga 
op tik  faol aso s  (+ )-  b ru ts in  t a ’sir e ttirilad i. B aravar m iq d o rla rd a  
hosil b o ig a n  d ia s te reo m er tuz larga  kuch li k islo ta  t a ’sir e ttirilsa , 
o p tik  faol k is lo ta la r ajra lad i. A soslar sifa tida  b ru ts in d a n  tash q ari 
x in in , s tr ix n in , s in x o n in  a lk a lo id la r id a n  h a m  fo y d a la n ila d i. 
R asem at asoslarn i a jra tish d a  esa o p tik  faol tab iiy  (+ ) -v in o  yoki 
(—)-o lm a  k is lo ta la r ,  a s o s la rn i a jra t is h d a  y a n a  s in te t ik  (+ ) -  
kam forsulfokislota va (+ )- brom kam forsulfokislo talar ishlatiladi. H ar 
b ir h o la td a  en g  m aq b u l k islo ta  yoki asosn i h a m d a  d ia s te reo m er 
tu z la rn i b o ‘l ib -b o ‘lib k rista llash  u c h u n  o p tim a l sh a ro itn i tan la sh  
za ru r.

R asem atlam i an tip o d larg a  ajra tishn ing  yan a  b ir usuli, ra tsem at 
ara lashm an i o p tik  faol adso rben tla r orqali o ‘tkazish  — xrom atogra- 
fiyadir.

O p tik  a n t ip o d la r n in g  m o c h e v in a  b i la n  „ s u q i l ib  k ir ish  
b i r ik m a la r i“ * h o s il q il is h ig a  a s o s la n g a n  u su l h a m  effek tiv  
h iso b lan ad i. M o ch ev in a  ra tsem at (± )-2 -x lo ro k ta n  b ilan  „suq ilib  
kirish b irik m ala ri“ be rad i. 2 -x lo ro k tan  m o ch ev in a  „k a n a li“ ich ida 
o ‘ng sp iral va ch a p  sp iral hosil q ilib  joy lash ish i m u m k in . U shbu  
op tik  an tip o d la r em as va eruvchanlig i tu rlichad ir. E ruvchanligidagi 
farq  asosida u la rn i aj rati lad  i.

R asem atla rn i o p tik  an tip o d la rg a  a jra tish d a  b io  k im yoviy  usul 
h am  m avjud b o ‘lib, u b a ’zi b ir m ik ro o rg an izm la r — m o g ‘o rla r, 
bak te riy a la r va ac h itq ila rn i ra tse m a tla r  e r itm a la r id a  o ‘s tirilganda  
faqat b itta  an tip o d n i o kzlash tirish iga  asoslanad i. Ik k in ch i an tip o d  
eritm ada qoladi.

M a s a la n , m o g ‘o r  z a m b u ru g h  — „ P e n ic i l lu m  g la u c u m “ 
ra ts e m a t v in o  k is lo ta la r  e r itm a s id a g i o ‘ng g a  b u ru v c h i ( + ) -  
an tip o d n i „ o ‘z la sh tira d i“ . ( - ) - i z o m e r  e r itm ad a  y ig ‘iladi va uni 
a jra tib  o lish  q iy in  em as.

Bu ishni ilk b o r Lui P aster am alga osh irgan  (1857-y ). 1904- 
yili F .E rlix  sh u  usulda q a to r am inok islo ta la rn i o lishga m uvaffaq 
b o ‘ldi. U o ‘z  ta jribalarida ach itq ila r bijg‘ish ja ray o n id a  k o ‘p roq  
L - shaklni o ‘zlashtirishini, u larning an tipodi esa eritm ada y ig ilish ini 
kuzatd i. Shu  usulda 6 0 -7 0 %  ch iq im  b ilan  a lan in , leysin, valin, 
izoleysin, izovalin , serin , fen ila lan in , g istid in , g lu tam in  k islo talar 
ajratib  olindi. Lekin bu usul barcha am inokislo ta larn i olishga im kon

* Suqilib kirish birikmalari haqida I kitobga qarang
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berm aydi. A sparagin  kislota, p ro lin  va tiro z in lam in g  ra tsem atlari 
ushbu  usulda ajra lm aydi. M og‘o r  zam b u ru g ‘i yo rd am id a  D ( - ) -  
leysin , D (- ) -g lu ta m in  k is lo ta , D (- ) -n o r le y ts in n i  a jra tib  o lish  
m um kin . U sulning kam chiligi shundaki, faqat bitta an tipodn i ajratib 
olish m um kin . Ikkinchisini m ik roo rgan izm lar ,,yebu q o ‘yadi. B a’zi 
hayvonlar ham  shunday  xususiyatga ega. D engiz c h o ‘chkasi qoniga 
(± )-o lm a kislota tuzlari kiritilsa, siydik orqali faqat (+ ) -o lm a  kislota 
ajralishi an iq langan .

K in e tik  u su lla r  aso sid a  ra ts e m a tla rn i o p tik  a n tip o d la rg a  
a jra tish n in g  m o h iy a ti quy idag icha . R asem atg a  b iro r reag en t b ilan  
t a ’sir k o ‘rsa tilg an d a , o p tik  a n tip o d la rd a n  b iri reag en t b ilan  tez- 
roq, ikkinchisi sek in ro q  ta ’sirlashadi. N a tijada  hosil b o ‘ladigan (+ )- 
va ( - ) - an tip o d la rn in g  m iq d o rla ri h a m  tu rlich ad ir. M asa lan , (±)- 
b o d o m  k is lo tan in g  ( - ) -m e n to l b ilan  efirlan ish  reaksiyasida  (+ )-  
b o d o m  k islo ta  sp irt b ilan  tez ro q  t a ’sirlashad i. S p irt ten g lam ag a  
m uvofiq  yoki h a r  ikkala - ( + )  va ( - ) - an tip o d  b ilan  t a ’sirlash ish  
u c h u n  kerak  b o ‘lad igan  m iq d o rd an  kam  o lin sa , ( - ) -m e n ti l  (+ )- 
m an d e la tn in g  a ra lash m ad ag i m iqdori an c h a  ko ‘p:

C 6 H 5C H O H C O O H  + C 10H 19O H
(±) (-)

- ^ C 6 H 5C H O H C O O C 10H 19 + C 6 H 5C H O H C O O C l0 H 19 . 

(+) ( - )  ( - )  ( - )

Asim m etrik sintezlar

O p tik  n o fa o l b ir ik m a la rd a n  o p tik  fao l b ir ik m a la r  s in te z  
q ilin g an d a  h a r  ikkala  — d  va /o p t ik  a n tip o d la rn in g  hosil b o ‘lish 
eh tim o llig i b a rav a r b o ig a n id a n ,  reaksiyada o p tik  n o fao l ra tsem at 
olinishi m a’lum . M asalan , m etile tilm alonkislo ta  q izd irilganda optik  
nofao l ra tse m a t - a  - m e tilm o y  kislo ta  hosil b o ‘ladi:

CH,
H3Cv уСООН  - с о ,  I

>c<  — —^  H5C2— CH— COOH
H5C2/  V o o h  d t ,

S hunga o ‘xsh ash , 3 -m e til-g ek se n -3  g id ro g en lan g an d a  d  va 
/  - izo m erla r a ra lash m asi — ra tsem at o linad i:
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d, I
V o d o ro d  a to m la ri q o ‘sh b o g ‘ga q an d ay  ta r t ib d a  b irik ish id an  

q a t’i nazar, h a r  ikkala izo m ern in g  hosil b o ‘lish eh tim o llig i baravar. 
P irouzum  kislota efirlarini alyum iniy am algam asi b ilan  qaytarilganda 
h am , reaksiya m ah su lo ti su t k is lo tan in g  alkil e firla ri ra tsem ati — 
d ,l  izo m erla r a ra lash m asid an  iborat:

OH

[HI I
C H 3C O C O O R  Л1(Н' » C H 3 —  С — COOR.

I d, I
H

L ekin  k is lo ta  o p tik  faol tab iiy  sp irt m en to l ( C 10H 19O H ) b ilan  
efir lan g an  b o ‘Isa, qay tarilish  na tijasida  yuzaga k e lad ig an  ^  — va / 
izo m erla r m iq d o ri b a rav a r em as. R asem at hosil b o ‘lm aydi va 
a ra la sh m ad a  / - s u t  k islo ta  efiri m iq d o ri k o ‘p:

C H - C H 3
О / * \  О
II H 2C С Н 2 II AI(Hg)

С Н - С - С О О Н +  L  I ‘---- ----- ► CH 3- C - C O O C l0H 19 ►
HOHC C H 2

\ * Z  " P ip o u z u m  k is lo tan in g
P iro u zu m  k is lo ta  1-m etil efiri

C H (C H 3) 2

A m entol 

H H
I к о н  I  _

 ► C H 3-7 C — C O O C 10H 19------- ► C H 3- C - C O O H

OH OH

/- m en til- d- lak tat d -  va / -  sut k islo ta lar

A m en til- A lak tat

R eak s iy ad a  ox irg i m a h su lo t s ifa tid a  h osil boM adigan su t 
k is lo ta la r a ra la sh m asid a  h am  bu  m u tan o s ib lik  saq lan ad i. M en to l 
e r itm ad a n  ch iq a rib  o lin g ach , u n d a  d ,l  -  va / - su t k is lo ta la r ar-



alashm asi qo lad i. /  - su t k islo ta  m iq d o ri k o ‘p  b o llg an id an  uni 
ajra tib  o lish  q iy in  em as. H im a  u ch u n  su t k is lo ta la r m iq d o rla ri 
h a r  xil d eg an  savol tu g ‘iladi. S ababi, q ay tarilish  na tija s id a  hosil 
b o ‘lad ig an  e fir la r d ia s te re o m e r (d l ', 11') d ir  va tu r lic h a  o p tik  
fao llik k a , en e rg iy a g a , h o s il b o ‘lish  tez lik la rig a  ega . D e m a k , 
m o lek u lad a  aza ld an  m avjud boN gan asim m etrik  ug lerod  a to m lari, 
h u d d i sh u n d ay  yangi m ark az  vu judga kelish  ja ray o n ig a  h am d a  
re ak s iy ad a  h osil b o ‘lad ig an  d ia s te re o m e r la r  m iq d o rig a  t a ’sir 
k o ‘rsa tad i. B uni as im m etrik  induksiya deyilad i. D - ( - ) - g litserin  
a ld e g id n in g  m e z o -v in o  va D - ( + ) - v in o  k is lo ta la rg a  a y lan ish  
reaksiyasi h am  asim m etrik  sin tezga m isoldir.

A zald an  m av jud  b o ig a n  asim m etrik  m ark a zn in g  yang idan  
vujudga kelad iganiga t a ’siri kattalig i, u larn in g  b ir-b irig a  q an ch a lik  
u zo q  yoki yaq in  joy lash ish iga  b o g ‘liq. M avjud  a s im m etrik  m arkaz 
b ilan  b o g ‘langan  g u ru h lar elektrostatik  va fazo v iy jih a td an  o ‘xshash 
b o is a la r ,  a s im m etrik  induksiya zaif. A sim m etrik  m ark a z la r  bir- 
biriga ju d a  y aq in  jo y lash g an d a  h am , o d d iy  m o lek u la la r u ch u n  
asim m etrik  induksiya kam dan- k am  h o lla rd a  100% ni tashkil etadi.

F e rm en tla rn in g  ta n lab  t a ’sir k o ‘rsatish i — ay n i m o d d an in g  
barcha izom erlariga em as, m uayyan bittasiga ta ’sir qilishi ju d a  katta 
ah am iy a tg a  ega. O qsil m o leku lasida  100 ta  tu rli xil o p tik  faol 
m ark az la r b o r  deylik . U h o ld a  u n in g  b o l is h i  m u m k in  b o ig a n  
optik  izom erlari soni yoki 103° ga teng. B uncha m iq d o r izom erlam i 
sig‘d irad igan  id ish  — inson organizm i hajm i 107 litrga ten g  b o lis h i  
za ru r. A gar o rg a n iz m  bu izo m erla rn in g  b a rc h a s id a n  fo y d a la - 
n ad ig an  b o ls a ,  o d am  tanasi ju d a  bah ay b at b o l is h i  kerak  edi.

F e rm e n tla r  h a tto  o p tik  nofao l m o d d a la rg a  h a m  asim m etrik  
tarzda ta ’sir k o ‘rsatadi. M asalan , lim on kislotadagi karboksil guruh  
ug lerod i l4C  izo to p g a  a lm ash in g an  e n a n tio m e rid a n  bittasi quyon  
jig a rid an  a jra tib  o lin g an  fe rm en t t a ’sirida a -k e to  g lu ta r  kislo taga 
a y la n a d i. K is lo ta d a g i k e to -g u ru h  , ,n is h o n l i“ u g le ro d  a to m i 
tu tu v ch i karboksil g u ru h n in g  y o n id a  jo y lash ad i, y a ’ni yuqoridag i 
em as, izo to p n in g  y o n id a  joy lashgan  m etilen  gu ru  hi oksid lanad i:



O ptik  faol m o d d a la r  reaksiyasin ing  k ech ish id a  sterik  o m illa r 
b ilan  b o g ‘liq ikki xil y o lnalish  m avjud  b o ‘lsa, h a r  ikkalasida  ham  
reaksiya bo  rad  i. L ekin  m ah su lo tla rd an  biri ko kp ro q  m iq d o rd a  hosil 
b o ‘lad i va u sh b u  y o 'n a l i s h n i  s te re o s p e ts if ik  d e y ila d i. B a ’zi 
reaksiyalarda stereospetsifiklik kuchli, boshqalarida esa nisbatan  za if 
n am o y o n  b o ‘ladi. Ja ray o n n in g  stereospetsifik  kech ish iga  reagent- 
la r h am  ta ’s ir k o ‘rsatish i m um k in .

Biz tan ish ib  ch iq q an  o p tik  faol m o d d a la rn i o lish  usu llarin i 
ch a la  as im m etrik  sin tez  deyiladi. B unday  deyilish iga sabab , ushbu  
sin tez la rd a  u yoki bu  an tip o d  so f  h o la td a  em as , a ra la sh m a  h o lid a  
o lin ad i. A ra la sh m ad a  b ir an tip o d n in g  m iq d o ri ik k in ch is id an  b ir 
n ech a  foizga k o 'p ro q  xolos. T ab ia tda  am alga oshad igan  asim m etrik  
sin tezlarda an tip o d la rd an  biri so f  ho lda hosil b o 'lad i. 0 ‘sim liklarda 
g ly u k o zan in g  k a rb o n a t an g id rid  va suvdan  s in tez lan ish id a  faqat 
D -e n a n tio m e r  hosil b o 'la d i. L -  e n a n tio m e r ta b ia td a  u ch ram ay d i 
va m ik ro o rg a n iz m la r  to m o n id a n  o 'z la s h t i r i lm a y d i .  S h u n g a  
o 'x sh ash , oqsilla r tarkibiga k iruvchi va asim m etrik  ug lerod  a to m in i 
tu tu v ch i b a rch a  a  am in o k is lo ta la r L - konfigura tsiyaga ega. D  - 
am in o k is lo ta la r tab ia td a  top ilm agan

C 0 2H

n h 2 - c - h

R

L- a-am inok islo ta

B iokim yoviy  reaksiyalarn ing  stereospetsifik !ig iga fe rm en tla r 
sababch id ir. F e rm en tla rn in g  o ‘zi ju d a  k o kp a s im m etrik  m arkaz 
tu tu v ch i o k silla r h iso b lan ad i va u la r o p tik  faol m o d d a la rd ir . F er- 
m en tla rn i y u q o rid a  k o ‘rib o ‘tilgan  asim m etrik  s in tez lard ag i o p tik  
faol kataliza torlarga qiyoslash o ‘rinli. Lekin fe rm en tla r ju d a  effektiv 
t a ’s ir  k o ‘rsa ta d i va b u tu n  fao liy a tin i b it ta  a n tip o d n in g  hosil 
boNishiga qaratad i. C hala  asim m etrik  sin tezn i „asim m etrik  birikish“ 
natijasida  yangi as im m etrik  m ark az  vujudga kelad igan  reaksiyalar 
d eb  a tash  o ‘rin li. C h a la  as im m etrik  s in tez - tirik  tab ia t to m o n id a n  
y ara tilg an  o p tik  faol b ir ik m a la r y o rd a m id a  am alg a  o sh ad ig an  
ja ray o n la rd ir . T ash q a rid an  o p tik  faol m o d d a  ta ’s ir e ttirm a sd a n  va 
tirik  tab ia tga  bogMiq b o ‘lm agan  o m illa r ta ’sirida o p tik  faol b irikm a 
o lishn i ab so ly u t as im m etrik  s in tez  deyilad i. 1860-yildayoq Lui
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Paster ilk b o r tab ia td a  sh u n d ay  asim m etrik  fizikaviy o m illa r b o lis h i  
kerakki, u la rn in g  ta ’sirida  o p tik  faol m o d d a la r  s in tez lan ad i degan  
fik rn i b ild irg an . A y lan m a q u tb lan g an  y o ru g iik  h a m d a  m agn it 
m a y d o n i  k u c h  c h iz iq la r ig a  p a ra lle l  y o ‘n a l is h d a  ta rq a lu v c h i  
n u rlan ish  a n a  sh u n d ay  om illa rga  k irish in i P. K yuri t a ’k id lagan  
edi (1894-y il) (1 .2 3 -ra sm ).

Л В D

1.23-rasm. Yassi (chiziqsim on) A,  aylanm a o ‘ng (B) ham da aylanm a chap 
(D) qutblangan to'lqinlar.

A y lan m a  q u tb la n g a n  y o ru g ‘lik t a ’s ir id a  b ir in c h i ab so ly u t 
a s im m e trik  s in te z n i 1929- y ild a  V. K u n  va E . B rau n  am alg a  
osh irishgan . U la r  a -b ro m p ro p a n  k is lo tan in g  e til efiriga to iq in  
u zu n lig i 2800 A b o ‘lgan  ay lan m a  q u tb lan g an  n u r  tu sh irish d i. 
H u r t a ’sirida e f im in g  b ir q ism i p arch a lan ad i, b o sh q asi o ‘zgarishsiz 
qoladi. P archalanm ay  qolgan efim ing  burish burchagi o ‘lchanganda 
u 0,05° ga teng boMib chiqdi. Kun va uning hodim larin ing  tadqiqotlari 
tufayli ilk b o r o p tik  faol b irikm alarn i biologik  om illarsiz  o lind i. Bu 
tajribalarni to m  m a’n o d a  asim m etrik  sin tezlar deyish qiyin. C hunki 
u larda op tik  faollik sin tez ja ray o n id a  em as, as im m etrik  destruksiya- 
ra tsem atn i tashk il q iluvchi an tip o d la rn in g  q u tb lan g an  n u r  ta ’sirida 
p a rch a lan ish  tez lik la rin in g  tu rlichalig i tufayli vu judga keladi.

S te re o k im y o  ta r ix id a n  m a ’lu m k i, L . P a s te r  o p tik  fao llik  
m o lek u la lam in g  sp iralga o ‘xshab  tuzilganlig i sababli kelib  ch iq ad i 
deb  h iso b lag an  va o p tik  faol m o d d a la rn i o lish  reaksiya larin i tez  
ay lan ib  tu ra d ig a n  tru b k a la rd a  o ktk azg an . L ek in  u  ta jrib a la rid a  
o ‘zin ing  hulosasin i tasdiqlaydigan natija lar o lo lm adi. O rad an  deyarli 
yuz yil o ‘tg a c h , 1980-yili R. D o g erti ja ra y o n la r  ay lan ib  tu ru v ch i 
id ishda o ‘tkazilganda reaksiya m ahsu lo tla ri ju d a  zaif, lekin  o ‘lchasa 
b o ‘ladigan op tik  faollik nam oyon  qilishi haqidagi tajribasi natijalarini
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e ’lo n  qildi. O bsha yili un ing  m agnit m aydonida am alga oshirilgan 
asim m etrik  sin tezlar haqidagi xabari h am  ch o p  qilind i va bu  qizg‘in 
m unozaralarga sabab boNdi. C hunk i, ushbu  tad q iq o tla r natijalari va 
u larn ing  D ogerti tavsiya qilgan izolii qabul q ilingan  va q a t’iy deb 
hisoblangan tushunchalarga zid. N azariy  jih a td an  o lganda aylanayo- 
tgan  idishda asim m etrik  sin tezni am alga oshirib  bo 'lm ayd i. Lekin 
do im iy  elek trom agnit m aydonga joylashtirilgan va ay lan ib  tu radigan 
idishda o ‘tkaziladigan reaksiytilarda optik  faol m oddalar yuzaga kelishi 
m um kinlig in i nazariya inko r qilm aydi. 1981-yili fu m ar k islotaning 
ishqordagi eritm asi maxsus shakldagi elektrodlar bilan elektroliz qilinib, 
op tik  faol o lm a kislota olingani haqidagi xabar e ’lo n  qilindi. Agar 
ushbu natija lar uzil- kesil tasdiqlansa, absolyut asim m etrik  sin tezlam i 
am alga osh irishda b u tun lay  yangi usullar k ash f etilgan b o ‘ladi.

Valden alm ashinuvi. 1896-yili P. V a lden  o lm a  k islo tadag i 
g idroksil g u ru h n i x lorga a lm ash tirish  m aq sad id a  ch a p g a  buruvchi 
k islo taga fo sfo r (V) - x lorid  b ilan  ishlov b erd i va o ‘ngga b u ru v ch i 
m ah su lo t o ld i. H u d d i shu  x lo r a to m i tu tu v ch i b irik m ag a  k u m u sh  
oksidn ing  n am li efirdagi eritm asi b ilan  t a ’sir qilib , o ‘ngga buruvchi 
o lm a  k is lo ta  hosil q ild i. R eaksiyala rn ing  ikki b o sq ich id an  b irid a  
k o nfigu ra tsiya  teskarisiga a lm ash in ad i. Bu h o d isan i key incha lik  
inversiya yok i V a lden  a lm ash in u v i deb  a ta ld i. S h u n g a  o ‘xshash , 
V a ld en  ( - ) -x lo r  k ah rab o  k islo taga o ‘y u v ch i k a liy  b ilan  ishlov 
b erganda (+ ) -o lm a  kislo ta , k um ush  oksidn ing  nam li eritm asi ta ’sir 
e ttirilg an d a  esa, ( - ) -o lm a  kislo ta  hosil b o 4 ish in i kuzatd i:

ko5 (+ )H O O C C H 2CHOHCOOH /

( - )  H O O C C H 2 CHC1COOH —

aj > (- )H O O C C H 2C H O H C O O H  / /

I  reaksiyada g idroksil g u ru h  x lo r a to m in in g  o 'm in i  o lad i. Ikk inch i 
reaksiya ( / / )  da esa u  te tra e d rn in g  x lo r a to m i ta sh lab  k e tg an  
em as , b o sh q a  u ch i b ilan  b o g ‘lan ad i. /  reak siy ad a  a s im m etrik  
ug lerod  a to m in in g  konfigura tsiyasi teskarisiga a lm ash in ad i. / /  da 
esa u  o ‘zgarishsiz qoladi. I  reaksiyani V alden  a lm ash inuv i deyiladi. 
T o ‘g ‘ri, bu rish  ishorasi hali h ech  n im an i isbotlay  o lm aydi. C h u n k i 
o ‘ngga b u ru v c h i lek in  L (S ), c h a p g a  b u ru v c h i D (R )-  k o n fi
guratsiyaga ega b o ig a n  b irik m ala r oz  em as. B ir xil konfigurasiyali 
b irikm alar q u tb lan ish  tekisligini q a ram a-q a rsh i to m o n g a  burad igan
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h o lla r h am  uchrayd i. M asalan , su t va g litserin  k islo ta larn ing  burish  
ish o ras i, b u  k is lo ta la r  e fir la rin ik i b ilan  q a ram a- q arsh i. L ekin  
k is lo ta la r  va u la rn in g  e f ir la r in in g  k o n f ig u ra ts iy a la r i  b ir  xil. 
O k sik is lo ta la rn in g  b u rish  q o b iliy a ti tu z la r in ik id a n  fa rq  q ilad i. 
C h ap g a  b u ru v ch i am il sp irtin i o k sid lan g an d a , o ‘ngga a -b u ru v c h i 
m etilm oy  kislo ta  hosil boMadi. K eltirilgan m iso llam in g  b iron tasida  
ham  o ‘rin  olish  asim m etrik  uglerod a to m id a  so d ir b o ‘lm aydi, y a 'n i 
konfigura tsiya  o ‘zgarishsiz qolad i.

D e m a k , a s im m etrik  ug lerod  a to m i b ilan  b o g ia n g a n  o ‘rin- 
b o sa rla r ikki m a rta  a lm ash tirilsa , dastlabk i izo m ern in g  an tip o d i 
hosil b o ‘lad i. X lo r q ah rab o  k islo tadag i V a lden  a lm ash in u v la ri 
quy id ag ich a  ifo d alan ish i m um kin :

Konfiguratsiyaning almashinuvi

C O O H  C O O H
2  I PCI I
^  H O - C - H  ^ ------► H - C - C l
E I К О Н  I
g  C H 2C O O H  C H 2CO O H

COс
'3

S- olma kislota R- xlorkahrabo kislota

J A g20  1 ^ 2 °

I  COOH COOH
I  I . PC15 I
с а - с - н  ^ H - c - o H
£  I к о н  I

CH2COOH CH2COOH
S- xlorkahrabo kislota R- olma kislota

K e y in c h a lik  E .F is h e r  va A .M ak - K e n z in in g  ta d q iq o tla r i  
k o n f ig u ra ts iy a n in g  te sk a ris ig a  a lm a sh in u v i re a k s iy a la ri ken g  
tarqa lgan  ho d isa  ekan lig in i, u b a rch a  s in f b irik m alarid a  uchrash in i 
k o ‘rsatd i.

B odom  kislotadagi konfiguratsiya a lm ash inuv larin i keltiram iz: 

( R ) -C 6H6CHOHCOOH ( S ) -C 6HsC H N H 2COOH

PCI N H ,

( S )-CeH6CHClCOOH ( R fC g H ^ H C lC O O H

NH

h n o 2

PCI

R ) -Q H 6CH N H 2COOH ;  ( S )-С6Н5СНОНСООН
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V alden alm ash inuv iga ju d a  k o ‘p  o m illa r ta ’sir k o ‘rsatadi. B ular 
b irik m an in g  tuzilish i, reag en tn in g  tab ia ti, e r itu v ch i va tem pe- 
ra tu ra la rd ir.

a -  galo id  k islo ta la rn ing  g id ro liz  va a lkogoliz  reaksiyalarida 
kuch li a so s la r t a ’s irida  k o n fig u ra ts iy a  tesk aris ig a  a lm ash in ad i. 
G id ro liz  reaksiyalarin i kuchsiz  asoslar b ilan  o ktk az ilg an d a  esa, 
dastlabk i konfigu ra tsiya  saq lan ad i. L ekin  galo id  k is lo ta la r efirlari 
va am idlarin ing  gidroliz ham da alkogoliz reaksiyalarining barchasida 
bu rish  ishorasi teskarisiga o ‘zgarad i. R eagen t t a ’siriga o id  b itta  
m isol k e ltiram iz

(S )-C 6H 5C H O H C O O H  —  

E rituvclii t a ’siri:

socu

PCI,

(S )-C 6H 5C H C 1C 00H

(R )-C 6H 5C H C 1C 00H

(S)-C 6H 5C H B rC O O H + N H 3 — 

B rom fen ilsirka  k islo ta

H 20  yoki

C 2H 5OH
(R )-C 6H 5C H N H 2COOH

N H ,

yoki C H 3C N
*-(S)-C6H 5C H N H ,C O O H

V alden  a lm ash in u v i reaksiyalariga  te m p e ra tu ra  h a m  ta ’sir 
k o ‘rsa ta d i. R e a k s iy a n i so v u q d a  o lib  b o r ilg a n d a  b ir  iz o m e r , 
q izd irilganda esa ikkinchisi hosil bofiad igan  h o la tla r m a ’lum . B a’zi 
reaksiya lar a s im m etrik  m ark azd a  ra tsem atlan ish , b o sh q a la ri esa 
V a ld en  a lm ash in u v i b ilan  k ech ad i. SN1 va S N2 m ex an iz m d a  
b o ru v ch i o ‘rin  o lish  reaksiyalari a n a  sh u n d ay  ja ray o n la rd ir.

O p tik  soflik . R asem atla rn i o p tik  an tip o d la rg a  a jra tish  usullari 
k o ‘rib ch iq ilganda shu  narsa ayon  b o ‘ldiki, bu  ajra tish  h ech  q ach o n  
to ‘la b o ‘lm ayd i. A jra tish  dara jasin i b ah o lash  u c h u n  m ah su lo tn in g  
o p tik  sofligi d eg an  katta lik  kiritilgan. A gar m o d d a  faqat b itta  op tik  
izo m erd an  tash k il to p g a n  bofisa, un i o p tik  so f  dey ilad i. S ivush 
m o y id an  a jra tib  o lin g an  va so lish tirm a b u rish  b u rc h ag i -5 .7 5 6 0  
ga  te n g  b o ‘lg an  2- m e ti lb u ta n o l- 1 o p tik  s o f  h iso b la n a d i. Bu 
b irikm aga v o d o ro d  xlorid  t a ’sir e ttirilg an d a , so lish tirm a  burish  
b u rchag i + 1 ,6 4 ° b o ig a n  l-x lo r-2 -m e tilb u ta n  o lin ad i. R eaksiya
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d av o m id a  a s im m etrik  m ark az  o lzgarishga u ch ram ay d i va h a r b ir 
sp irt m o leku lasi A h u d d i sh u n d ay  konfigura tsiya li x lo r id -В ga 
o ‘tad i. X lo rid n in g  burish  b u rchag i +1 ,64° ga teng:

C H

С  — O H

H

—  Cl

R eaksiya b o sh lan g an d an  b iro r v aq t o ‘tg ach , a ra la sh m an in g  
bu rish  b u rch ag i o ‘lch an g a n d a  + 0 ,8 2 0  n a tija  o lin sa , y a ’n i reaksiya 
t o l a  b o rganda hosil b o ‘ladigan xloridn ing  burish  burchag i (+ 1 ,640) 
n ing  y a rm in i tashkil e tsa , o p tik  soflik  50%  ga teng.

O dd iy  q ilib  tu sh u n tir ilsa , o p tik  soflik  d eg an d a  b ir  en an tio - 
m e rn in g  ik k in c h is ig a  n is b a ta n  q a n c h a  m iq d o rg a  k o ‘p lig i 
tu s h u n ila d i.  T u r l i  m iq d o rd a g i e n a n t io m e r la r  a r a la s h m a s id a  
m o d d an in g  o p tik  sofligini h iso b lag an d a , m iq d o ri n isb a tan  kam  
b o ig a n  e n a n tio m e r ra tsem a tn in g  b ir q ism i deb  q aralad i. M asalan , 
7 0 % (+ )-2 -x lo rb u ta n  va 30%  ( - ) -2 -x lo rb u tan  a ra lash m asi 4 0 % (+ ) 
va 60%  (±) la rd a n  tashk il to p ad i. O p tik  soflik  40%  g a  teng . O ptik  
soflikni quy idag i fo rm u lad a n  h isob lanad i:

O lingan m oddaning  yoki enan tiom erla r
гч ж-i n i zn/x aralashm asining solishtirm a burishi
Optik soflik ( % ) = -----------------------------2-----------------------------------  .100

Bitta sof enantiom erning solishtirm a burishi

[a j olingan m odda 
yoki p =  —- - — -— - — - —  100.

[aI so f antipod

O p tik  so flikn i an iq lash n in g  b ir n e c h ta  usu llari m av jud  b o ‘lib, 
u la rg a  fe rm e n ta t iv  va  q o ‘s h a lo q  p a rc h a la n is h ,  g a z -su y u q lik  
x rom atogra fiyasi, Y aM R  sp ek tro sk o p iy a , izo to p  su yu ltirish  us
u llari kiradi*.

* Batafsil qarang: П отапов В. М. С тереохимия, М. Х имия, 1976 г, 
160-167 betlar.
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K onfiguratsiyalarni aniqlash usullari

K o n f ig u ra ts iy a la rn i  a n iq la s h  u s u lla r in i  k o ‘r ib  c h iq is h n i  
g eo m etrik  izo m erla rd an  bosh laym iz. C 4H 40 4 em p irik  fo rm u lag a  
ikk ita  -m a le in  va fu m a r k is lo ta la r m uvofiq  kelad i. Bu k islo ta la r 
fizik  xossalari b ilan  b ir-b ir id a n  farq  q ilad i. A m m o  u la r o ‘xshash 
kimyoviy xossalarga ega. H ar ikkala kislota ham  b ir valentli ion lardan  
ikkitasi b ilan  t a ’sirlashad i. Bu u la rn in g  ikki asosli ek an lig id an  
da lo la td ir. B rom li suvni ran g siz lan tirad i. D em ak , ta rk ib id a  q o ‘sh  
bog‘ tu tad i. Ikkalasi h am  gid roksillanganda vino  kislotaga aylanadi. 
U  h o ld a  u sh b u  k islo ta la r u c h u n  b ir xil tu z ilish  fo rm u lasi yozish  
o krinli:

Bu m a ’lu m o tla rd a n  fu m a r  va m a le in  k is lo ta la r  s is - tra n s  
izom erlard ir, degan  xulosa kelib ch iqad i. Sis- va trans- izo m erlam i 
fa rq la sh  u c h u n , u la rn i q izd irilg an  va hosil b o ‘lg an  m ah su lo t 
o 'rg an ilg a n . M ale in  k islo ta  q izd irilsa , o so n  suv y o ‘q o tib , halqa- 
s im o n  tuz ilish li ang id ridga o ‘tad i. Bu an g id rid  suv b irik tir ib , yan a  
m alein  kislo taga ay lanadi. H a lq a s im o n  tuzilishli an g id rid  karboksil 
g u ru h la r  o ‘z a ro  s is -h o la td a  jo y la s h g a n d a g in a  h o s il  b o ‘lish i 
m u m k in :

U  h o ld a  ik k in ch i izom er- fu m ar k islo ta  trans- konfiguratsiyaga 
eg a . C h u n k i  b u  re a k s iy a n i  b e r m a y d i .  M a le in  k i s lo ta d a n  
halqasim on  tuzilishli angidrid  hosil b o ‘lganda q o ‘sh b o g ‘ uglerodlari 
va u  b ilan  b o g ia n g a n  v o d o ro d  a to m la ri o 'z g a rish g a  u ch ram ay d i. 
Bu ju d a  m u h im  b o i ib ,  u sh b u  h o d isan i reaksiya sterik  m ark az  
0 ‘zgarishga u ch ra m a sd a n  k ech ad i deyilad i. D a rh a q iq a t, reaksiya 
o ik a z ila y o tg a n d a  q o ‘sh b o g ‘ u z ilad ig an  sh a ro it m av ju d  b o is a ,  
h a lq as im o n  tuz ilish li an g id rid  tra n s - iz o m e r h iso b lan g an  fu m ar 
k is lo tad an  hosil b o i is h i  h am  m u m k in . B uning  u c h u n  q o ‘sh b o g ‘ 
uzilishi va trans- izo m er sis- shaklga o i i s h i  zaru r. M asa lan , k ro to n  
kislo ta  I I  n in g  konfiguratsiyasi ni an iq la sh d a  tr ix lo rk ro to n  kislo ta  
/  g id ro lizga u ch ra tilib , fu m ar k islo ta  I I I  o lin g an

h o o c - c h = c h - c o o h .

ч  /С О Ю И

+  H O H

CO|OH
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НзС\ с / Н C13C \ C Z H H0 0 C \ C Z H

II Л ! _  и 2 ! £ *  II

Н / С х С О О Н  Н / С х С О О Н  4  C O O H

/ /  /  III

Shu m a ’lu m o tla r  asosida k ro to n  kislotaga trans-konfigu ratsiya  
yozild i. L ek in  k ey in ch a lik  A .N .N esm ey an o v  va sh o g ird larin in g  
ta d q iq o tla r i  tr ix lo rk ro to n  k is lo ta d a n  k ro to n  k is lo ta g a  o ‘tish  
ja ra y o n id a  q o ‘sh b o g ‘ uzilib , ikki m arta  q ay ta  g u ru h lan ish  so d ir 
b o ‘lgach , reaksiya m ah su lo ti hosil b o ‘lish in i k o ‘rsatd i. K onfigu
ratsiyasi n o m a ’lu m  m o d d an i an iq  konfiguratsiyali m o d d ag a  ay
lan tirib  u n in g  konfigu ra tsiyasin i an iq lash g a  d o ir  b o sh q a  m isol 
k o ‘ram iz . U sh b u  ja ra y o n la rd a  sterik  m ark az  reaksiya dav o m id a  
o ‘zgarm aslig i kerak lig in i yan a  b ir  b o r  t a ’k id laym iz. O rto -n itro - 
d o lch in  k is lo ta  /К  ni o r to -a m in o d o lc h in  va o rto -d ia z o d o lc h in  
k is lo ta la r o rq a li o r to -o k s id o lc h in  (k u m ar) k islo taga ay lan tirish  
m u m k in :

H C O O H  H C O O H

4  .г Я г Ч
n o 2 o h

I V

T.suyuq. 240" С K um ar kislota

H H

-HOH
H O OC НООС

T.suyuq. 143° С Kumarin kislota Kumarin kislota laktoni

A gar o r to -n itro d o lc h in  k islo ta  IV  tran s-k o n fig u ra ts iy ag a  ega 
b o ls a ,  u n d a n  k u m ar k islo ta  К  sis- k o n figu ra tsiyada  b o ig a n d a  
esa k u m arin  k islo ta  lak ton i V! hosil b o ia d i .  O rto -n itro d o lc h in  
k is lo ta la rn in g  konfigura tsiyasi an iq lan g a ch , u la rd a n  a lm ash in -
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m ag an  d o lc h in  k islo ta la rn ik in i an iq la sh d a  fo y d a lan ish  m u m k in . 
B uning  u c h u n  yuqoridag iga  o ‘xshash  ste rik  m ark az  o ‘zgarishga 
u c h r a m a y d ig a n  r e a k s iy a la r  y o r d a m id a  o r t o - n i t r o d o l c h i n  
k islo ta la rn i d o lch in  k islo ta la rga  ay lan tirilad i:

o n o 2c 5h 4X^ _ c / h   >  C6H5 \  c _ c  / H

HZ  X ’O O H  H z  X C O O H

T.suyuq. 240-C  T.suyuq. 133-C Trans-dolchin kislota

o - n o 2c 6h 4X  _  /C O O H  Сбн 5Х у  C O O H

/ С-С\   > yC=CXHZ  X H Hz  х н

T.suyuq. 143-C T.suyuq. 133-C Sis-dolchin kislota

G e o m e tr ik  iz o m e r la rn in g  k o n f ig u ra ts iy a s in i  a n iq la s h d a  
k im yoviy  u su lla rd an  tashkari fizik u su lla r — d ipo l m o m en tla rn i 
o T ch ash , IQ , U B , Y aM R - sp ek tro sk o p iy a la rd an  h am  fo y d a
laniladi. D ialm ash ingan  etilen  hosilalarida, a lm ash ingan  o ‘rinbosar 
yakka a to m  yoki o d d iy  g u ru h  b o ‘lsa, tra n s - iz o m e rn in g  d ipol 
m o m en ti n o lga  ten g

X • X =  F  2 ,42 D
C l 1,89 D
Br 1,35 D

X I 0 ,75  D

Q o ‘sh b o g ‘ u g lerod la ri b ilan  b o g ia n g a n  o ‘r in b o sa rla r tu rli xil 
b o ig a n d a ,  tra n s  - izo m ern in g  d ip o l m o m en ti n o ld an  farq  q iladi. 
L ekin  sis - izo m ern ik id an  kichik:

Н\ с / СНз Н\ с / СНз H\ - Z CH3
II II Д

y C x  y C x  y c x
C1Z  H  H z  Cl С Г  H

H \  / X  
х с л H\ c /

1

x / c x H H / CX

ц =  0 p¥= 0

p= 1,97 D p=  1,71 D A
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H x  /  />-C6H 4N Oхс/ н \ с У р-с ^ о
II II

ц =  0 ,5 0  D ц =  7,38 D

1- х Ь ф г о р е п  -1  A  d a  ak s in c h a , t ra n s - iz o m e rn in g  d ip o l 
m o m en ti (p  =  l ,9 7 D ) s is -izo m em ik i (p  =  l ,7 1 D ) d an  k a tta  Sababi, 
b u n d a  vek to rla r boshqa hollardag idek  ayrilm asdan  b a lk i qo 'sh ilad i. 
C h u n k i u la rn in g  y o ‘n a lish i b ir  xil (A).

IQ -sp ek tro sk o p iy a  ( I II  bob) y o rd a m id a  s is -tran s  izo m erlam i 
b ir-b ir id a n  fa rq lash d a  C = C  b o g 1 n ing  v a len t, C - H  b o g ‘lam in g  
d efo rm ats io n  teb ran ish la rig a  asoslan ilad i. S im m etrik  a lm ash in g an  
tra n s - iz o m e rla rd a  C = C  b o g 1 n ing  v a len t teb ran ish la ri natijasida  
m o lek u lan in g  d ip o l m o m en ti o ‘zgarm ayd i va 1600 sm _1 so h ad a  
sh u  b o g 1 n in g  v a len t teb ran ish la rig a  m u v o fiq  k e lu v ch i yu tilish  
m ak sim u m i k u za tilm ay d i. Sis- izo m erla rd a  esa u sh b u  m ak sim u m  
m av ju d . B u n d a n  ta s h q a r i,  C - H  b o g ‘n in g  n o y a s s i-m o le k u la  
tek islig ida y o tm ay d ig an  teb ran ish la rig a  sis- izo m erla rd a  690 s n r 1, 
tran s  sh ak lla rd a  esa 970 s n r 1 so h a la rd a  m ak s im u m la r m uvofiq  
keladi.

U B -sp ek tro sk o p iy a  h a m  d ifen ile tilen  - s tilb en  tipdag i b i
r ik m ala r konfigura tsiyasin i an iq la sh d a  q u lay  usul h iso b lan ad i:

T rans- yoki sis - s tilbendagi benzo l h a lq a la rid a  p a ra  - ho la td a  
o 'r in b o sa rla r  b o ‘lsa va bu  o ‘r in b o sa rla r q o ‘sh  b o g 1 yoki u m um - 
lash m ag an  e lek tro n  ju ftin i tu tsa la r, u la rn in g  a ro m a tik  h a lq an in g  
p- e lek tron lari b ilan  tu tash ish i natijasida yutilish m aksim um i to iq in  
uzun lig i k a tta  energ iyasi k ichik  b o ig a n  soha to m o n  siljiydi. Bu

Vinilbenzol (stirol) 
Xmax = 2 8 2 -2 9 2  nm 

( e =  6000)
Xmax =296 nm 

(e= 29000)

Trans-stilben

^max =280 nm
(E=  10500)

Sis- stilben
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h o d isan i b a to x ro m  siljish  d ey ilish i m a ’lum *. H u d d i sh u n d a y  
g u ru h la r  o r to  - h o la tg a  k ir itilsa , h a t to  tran s- iz o m e rd a  h a m  
tu tash ish  fazoviy  j ih a td a n  q iy in la sh ad i va y u tilish  m ak sim u m i 
to 'lq in  u zu n lig i k ich ik , energ iyasi k a tta  b o ig a n  so h a  to m o n  — 
gipso- x ro m  siljiydi.

G e o m e tr ik  izom erla rn ing  konfiguratsiyasin i an iq lash d a  Y aM R  
sp ek tro sk o p iy a  h am  yaxshi n a tija la r be rad  i. Q o ‘sh  b o g 1 y o n id a  sis 
— h o la td a  jo y lash g an  p ro to n la rn in g  spin- sp in  t a ’sir k o n stan ta - 
lari (S S T K ) 4 — 12 gers (o 'r ta c h a  7 gers), tran s  - h o la td ag ilam ik i 
esa , 12— 18 gers (o ’r ta c h a  15 gers) d a  kuza tilad i. S igna lla rn ing  
o ‘zi n isb a tan  kuchsiz  m ay d o n  — 4 —5 m illion  h issa larid a  y o tad i.

O p tik  izo m erla rn in g  konfiguratsiyalarin i an iq lash . K onfigura- 
tsiyalar n isb iy  konfiguratsiyasi m a ’lum  b o ig a n  b iro r  m o d d ag a  
n isbatan  an iq langan  va absolyut asim m etrik  m arkaz yoki m arkazlar 
atro fidag i o krin b o sarla rn in g  joy lash ish  ta rtib i q an d a y  b o ls a ,  ay n an  
sh u n d ay  an iq lan g an  b o lis h i  m um kin lig i, abso lyut konfiguratsiyani 
an iq lash  ilk b o r  1951-y ili B iot J. va h o d im la ri to m o n id a n  am alg a  
o sh irilg an i, u la r  re n tg e n tu z ilish  tah lil y o rd a m id a  v in o  k islo ta  
natriy li tu z in in g  konfigura tsiyasin i an iq lash g an i t a ’k id lab  o l i ld i .  
U sul k ash f q ilin g a ch , o lg a n  keyingi y ig irm a yil d av o m id a  u n in g  
y o rd am id a  ikk i yuzga yaq in  tu rli xil b irik m ala rn in g  abso lyu t k o n 
figu ra tsiyasi a n iq la n d i. K e y in c h a lik  re n tg e n o g ra f iy a  b ilan  b ir 
q a to r d a  e le k t r o n la r  d if ra k s iy a s i  u s u l id a n  h a m  fo y d a la n i la  
bosh land i.

Ju d a  k o 'p c h ilik  b irik m ala rn in g  konfigura tsiyasi korrelyatsiya- 
k o n fig u ra ts iy a s i m a ’lu m  m o d d a la r  b ila n  ta q q o s la s h  a so s id a  
an iq lan g an . B u n ing  u c h u n  k im yoviy  reaksiya lar y o rd a m id a  kon- 
figurasiyasi an iq lan ay o tg an  m o d d an i, konfiguratsiyasi an iq  b o ig a n  
m o d d ag a  a y la n tir ila d i. L ek in  u sh b u  ja ra y o n la rd a  a s im m e tr ik  
m ark az  va u  b ilan  b o g ia n g a n  a to m  h am d a  g u ru h la r  reaksiya 
d a v o m id a  o ‘zg a rish g a  u c h ra m a s lig i, k o n fig u ra ts iy a  d a s tlab k i 
h o la tid a  saq lan ish i za ru r. K eyingi p ay tla rd a  ko n fig u ra tsiy a la rn i 
kim yoviy  u su ld a  an iq la sh d a  a s im m etrik  m ark az  o 'z g a rish i b ilan  
b o rad ig an  re ak s iy a la rd an  h a m  fo y d a la n ilm o q d a . L ek in  b u n d a  
reaksiyan ing  s te reo  kim yoviy  k ech ish  m ex an izm i h a m d a  u n ing  
stereokim yoviy  natijasi — jarayon  davom ida konfiguratsiya saq lan i
shi yoki tesk aris ig a  a lm ash in u v i an iq  m a ’lum  b o l i s h i  kerak . 
,,K a lit“ s ifa tid a  o p tik  faol b irik m ala r ich id a  v ino  k islo ta  a lo h id a

* q: III bob
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o lrin  tu tad i. I lk  b o r  u n in g  k o n fig u ra ts iy asin i an iq la sh d a  sian  
s in tez id an  foydalan ilgan . D  - g litserin  aldegidga s ian id  kislo ta t a ’sir 
e ttirilib , u n i s ian g id rin  izo m erla ri a ra lash m asig a  ay lan tirilg an . 
S iang id rin  g id ro liz lan g an d an  va o k s id lan g an d an  s o ‘ng  m ezov ino  
k islo ta  va D - ( - )  — v in o  k is lo ta la r a ra lash m asi o lingan :

C O O H
I

H C O H  H O H

H C O H  101 
I
C O O H

C N
I

H C O H
I

H C O H
I

О Д О Н

C N C O O H

H O C HO H O  H C N  H O C H  Н Щ

H C O H  > H C O H  I°1 H C O H  
I I I

CH2OH Щ О Н  C O O H

Mezovino kislota D- (+)- glitserin aldegid D (-)- vino kislota

K u zatilg an  ushbu  na tija  ch ap g a  b u ruvch i (-)-  v in o  k islo ta  D- 
(+ ) -glitserin aldegid konfiguratsiyasiga ega ekanligidan dalolat beradi. 
( - ) -v in o  k is lo ta n in g  k o n fig u ra ts iy a si a so s id a  u g lev o d la rn ik in i 
an iq lash  m u m k in . C h u n k i (+ )-  g lyukoza o k sid lan ish  va b oshqa  
ja ray o n lar yo rd am id a  (-)-v in o  kislotaga aylanadi. L ek in  keyinchalik  
K .F rey d en b e rg  q a to r  re ak siy a lam i am alg a  o sh irib , tab iiy  (+ )-  
v in o  k is lo ta  v a  D - ( - )-  g litse rin  k is lo ta n in g  k o n fig u ra ts iy a la ri 
birx illig in i an iq lad i:

C O O H
I

H C O H
I

H O C H
I
C O O H

D -(+ )- vino 
kislota

C O O H

H C O H  N H

CO O H

D -(+ )- olma 
kislota

COOH

H C O H  N aO B r

C H ,
I

c o n h 2

D -(+ )- olma

C O O H
I

H C O H
I
C H 2N H 2

kislota amidi

COOH
I qaytarish

H C O H  A - ----------

C H -

COOH
I

H C O H

C H 2Br

H N O -

COOH
I

H C O H

C H 2O H

D -(+ )- sut 
kislota

D -(+ )- bromsut 
kislota

D -(+ )- glitserin 
kislota

D em ak , tab iiy  (+ )-  v ino  kislo ta , tab ia td a  u ch ram ay d ig an  (+ )- 
o lm a  k is lo ta  h a m d a  (- ) -  su t k is lo ta la rn in g  b a rc h a s i D -q a to r  
izo m erla ri h iso b la n a d i. (+ ) -  v in o  k islo ta  D -q a to rg a  k irish in i
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b o sh q a c h a  h a m  isbo tlash  m u m k in . Bu k is lo tad ag i h a r  ikkala  
a s im m etrik  m ark a z  h am  b ir xil kon figu ra tsiyaga ega. C h u n k i 
ikkalasi h am  q u tb lan ish  tek islig in i o ‘ngga b u rad i. Y u q o rid a  kel
tirilgan  ch izm ad ag id ek , b itta  a s im m etrik  m ark az  y o lq o tilib , (+ )- 
v in o  k is lo tan i (+ ) -  o lm a  k islo taga ay lan tirilsa , q o lg an  asim m etrik  
m ark az  faqat D- konfiguratsiyaga ega b o ia d i .

O p tik  q iy o slash  usu li. U su ln in g  a so sch ila ri C h u g aev  L.A. 
h am d a  F rey d en b erg la r h isob lanad i. U n in g  m o h iy a ti quy idag icha . 
O p tik  fao l m o d d a  m o lek u las i b iro r  o ‘z g a rish la rg a  u c h ra ti ls a  
h am d a  u sh b u  o bzg arish la r a s im m etrik  m ark a zd an  q a n c h a  u zo q d a  
b o l s a ,  u la r  m o d d a n in g  o p tik  b u rish ig a  s h u n c h a  k am  ta 's i r  
k o ‘rsa tad i. D e m a k , m o d d an in g  o p tik  b u rish i, a so san , as im m etrik  
m ark azg a  en g  y aq in  jo y la sh g an  o ‘r in b o sa rla r  b ila n  b e lg ilan ad i. 
M asa la n ,

tuz ilish li m o d d a la rn in g  b arch as i o ‘ngga b u rad i. B urish  ishorasiga 
X o 'r in b o s a rn in g  q a n d a y  a to m  yok i g u ru h  — X (g a lo g e n ), 
- N H 2, - C O O H ,  - C O N H t  e k a n lig i  t a ’s i r  k o ^ rs a tm a y d i.  
Ik k in ch i m u h im  j ih a t ,  b ir  xil k o n fig u ra ts iy a li o bx sh ash  tu z ilish li 
m o d d a la rn i b ir  xil k im y o v iy  o ‘z g a rish la rg a  u c h ra ti ls a ,  u la rd ag i 
b u rish  b u rc h a g in in g  o ‘zg a rish i h a m  o ‘x s h a sh lig ic h a  q o la d i. 
0 ‘x sh ash  tu z ilish li  b irx il k o n fig u ra ts iy a li b i r ik m a la r  te m p e ra 
tu ra ,  e r itu v c h i va b o sh q a  o m illa r  t a ’s irid a  b ir  x il o ‘z g a rish la rg a  
u ch ray d i. U sh b u  q o n u n iy a tla rg a  aso s lan g an  h o ld a  F rey d e n b e rg  
su t k is lo ta  va a m in o k is lo ta la rn in g  tu r l i  h o s ila la r in in g  m ole- 
k u ly a r b u r ish in i o l c h a b  va ta q q o s la b , ( + ) - a la n in  L - ( + ) - s u t  
k is lo ta  b ilan  b ir  xil k o n fig u ra ts iy a g a  ega e k a n lig in i a n iq la d i. 
( 1. 10- ja d v a l) .

CH

C H .C H .X
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1.10 - j a cl v a 1

L - (+ )-s u t  k islo ta , ( +  ) va ( - ) -a la n in  h o sila la rin ing  
m o lek u ly ar bu rish  q iym atla ri

O H  yoki N H , 
g u ru h  b ila n  
bogN angan  
o ‘r in b o sa r

C O O H  
g u ruh  b ila n  
b o g ia n g a n  
o 'r in b o s a r

M o le k u ly a r  b u rish  |M |  ishorasi va 
q iym ati

L -(+ ) -s u t
k islo tasi

( + ) -  a la n in ( - ) -a la n in

C 6H 5C O - - N H ,( a m id ) +  135° +93° -93°

C 6H 5C O - - c 2H 5 +59,5° +  107° -1 0 7 °

c 6H5c o - - C H , +43,5° + 15° -1 5 °

C H 3C O - - c 2H 5 -80,9° -84° +84°

/7 -C H 3C 6H 4S 0 2— - C 2H 5 -1 2 3 ° -1 0 4 ° +  104°

L -(+ )-  su t k is lo ta  va ( + ) - a la n in  h o s ila la rin in g  b u rish in in g  
o 'zg a rish i o 'x sh ash lig i k o ‘r in ib  tu rib d i. (- )-  a la n in d a  esa teskari 
h o la t ku za tilad i. D em ak , ( + ) - a la n in  ( + ) - su t k islo ta  b ilan  b ir xil 
(L ) konfigura tsiyaga ega:

C O O H  C O O H  C O O H

H O —| - H  H 2N — H  H — | - n h 2

C H 3 C H 3 C H 3

L -(+ )-su t kislota (+ )-alan in  (-)-a lan in

O p tik  q iy o s la s h  u su li y o rd a m id a  a s p a ra g in  k is lo ta n in g  

k o n fig u ra ts iy a si q a n d a y  a n iq la n g a n in i ko^ram iz. L - ( - ) -  o lm a  
kislo ta va asparag in  k islo ta larn ing  g idroksil yoki am in o - g u ru h la r 
b o ‘y ich a  tu rli o ‘rin b o sa rla r tu tu v ch i h o sila la rin in g  m o lek u ly ar 
bu rish i o 'lc h a n g a n  va taq q o slan g an  ( 1. 11-jadval).
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1.11 - j a d v a l

Gidroksil- yoki 
am ino guruh bilan 

bogiangan  
o ‘rinbosar

M olekulyar burish [MJ

L-(-)- olma 
kislota

(+)-asparagin
kislota

(—)-asparagin 
kislota

Q H sC H = C H C O - -13° + 20° -20°
C6H5C O - -28° +  12° - 12°
H C O - -58° -13° +  13°
C H ,C O - -68° -18° +  18°
P- c xH l7c o - -70° -20° + 20°
C 3H 5S O - - 101° -31° +31°
P- C H .C .H ^ O - - 101° -36° +36°

L- (-)- o lm a va (+ )- asparagin kislotalar burish in ing  0 ‘zgarishi 
b ir xilligi k o 4rinib turibdi. Shunga asoslanib, u larn ing  konfigura
tsiyalari h am  b ir xil deyish o ‘rinli. U shbu  m isolda L- (- )-o lm a  kislota 
(+ ) - asparagin  kislota u ch u n  o ‘ziga xos standart vazifasini bajaradi:

COOH 

HO—| - H
CH2COOH

L-(-)- olma 
kislota

COOH COOH

h 2n - ) - h h  H:,N

CH.COOH CH2COOH

L-(+)- aspa
ragin kislota

D-(-)- aspara
gin kislota

a - galogen a lm ash ingan  kislotalar u ch u n  h am  oksikislo talarning 
konfiguratsiyasi b ilan  qiyoslash - burish burchagi ishorasi va o ‘zgarish 
yo ‘nalishini o lc h a s h  asosida R- konfiguratsiya tavsiya qilingan: 

COOH

H —|— X X =C 1, B r, I
CH2

O ptik  q iyoslash  usu li y o rd a m id a  g a logen  a s im m etrik  m ark az  
b ilan  b o g ia n g a n  b o sh q a  b irik m ala rn in g  k o nfigu ra tsiya la ri h am  
an iq lan g an . U la rn i k o ‘rsa tib  o ‘tam iz:

COOH

•Cl
C H 2COOH

Cl
C2H5

R -(+)- a-xlorm oy 
kislota

+  H
C2H5

S-(+)- p-xlormoy 
kislota

C2H5 

Cl —| - H
C H 3

S- (+)- 2xlor- 
butan
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B urish  isho rasi va q iym atiga  e ritu v ch i h am  ta ’s ir  k o ‘rsatadi. 
S h u  b o isd an  m o d d a  su y u q  b o ‘lsa , u n in g  o p tik  fao llig i b iro r  
eritu v ch id ag i e r itm as id a  o ic h a n a d i .  K o ‘p in c h a  gek san , izo o k tan  
kabi qu tbsiz  in e rt e ritu v ch ila rd an  foydalan ilad i. B urish  q iym atiga  
erituvch in ing  t a ’siridan  konfiguratsiyalarn i an iq lash d a  foydalanish  
h a m  m u m k in . M a s a la n , a - f e n i le t i la m in la r  I —I V  n in g  tu r li  
e ritu v ch ila rd ag i b u rish  b u rch ak la ri o ‘lch an g a n  ( 1.12 - jadval).

c h 3 n o 2

I II in i v

1.12 - j a d v a l

Erituvchi
Aminlarning benzoil hosilalarining burishi

I 11 III IV

Benzol +39,9° +74,7° +37,7° +30,5°

Etil spirt -0 ,3 ° - 1,6° -1 5 ° -15 ,8°

Metil spirt -8 ,4 ° -2 ,3 ° -1 7 ,9 ° -1 9 ,4 °

Atseton -28 ,1° -28 ,6° -35 ,8° -41 ,0°

a - fe n ile ti la m in n in g  konfiguratsiyasi asosida  u n g a  o ‘xshash  
tu z i l i s h l i  m o d d a la r n ik in i  a n iq la s h  u c h u n ,  u la r n in g  tu r l i  
e ritu v ch ila rd ag i b u rish  isho ralari va q iy m atla rid an  foydalan ild i. 
Jadval m a ’lu m o tlarid an  ko ‘rinadik i, burish  ishorasi b a rch a  hollarda 
erituvchi sifatida benzo l ish latilganda m usbat, sp irtla r va a tse to n d a  
esa m anfiy  q iym atga ega. B urish ishorasi o 'x sh ash  b o ‘lgan am in lar 
b ir  xil k o n fig u ra ts iy ag a  ega dey ish  o ‘rin li. U  h o ld a , I — IV  
b irik m ala rd ag i a s im m etrik  m ark az la r konfigu ra tsiya la ri b ir  xil:
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сн3
сн3

н3с
N H , NH-, n h 2

сн3 сн3

К + ) И ( + ) Ш ( + )

N H -

IV (+ )

K onfiguratsiyasi b ir xil b irik m ala rn in g  b u rish  ishorasi h am  
0 ‘xshash boN adi d eg an  va o p tik  q iyoslash  usuli aso sid a  yotuvchi 
ushbu  u m u m iy  q o n u n iy a tg a  asoslan ib , b o sh q a  xususiy  q o id a la r 
h am  an iq lan g an . S h u la rd an  biri am in o k islo ta la rg a  taalluq li b o 'lib , 
u n g a  k o 'ra , L - q a to rg a  k iruvch i b a rch a  am in o k is lo ta la rn in g  kis- 
lotalardagi e ritm ala ri o ‘ngga burad i. 0 ‘ngga burad i deg an d a , m an 
fiy b u rish  b o ig a n d a  h am  u n in g  as ta -sek in  m usbat to m o n g a  o rtib  
borish i tu sh u n ilad i.

Ik k in ch is i, K .F rey d en b erg n in g  am id  qo idasi h iso b lan ad i. Bu 
qo idaga  b in o a n , b a rch a  D  - q a to rg a  k iruvch i a -o k s ik is lo ta la rn in g  
am id lari tegishli oksikislo talarga n isb a tan  y o ru g lik n in g  q u tb lan ish  
tekisligini o ‘ngga buradi. (1.13-jadval).

1.13-  j a d v a l

О  ksi k islota [ a ] p  (K islo ta) [ a ] p  (A m id )

D - S u t  k is lo ta - 4 ° + 22°

D -G l i t s e r in  k is lo ta - 2 , 1 ° + 66°

D -O lm a  kislota
+ 3 0  d a n  - 3 °  

g ac h a
+ 40°

D -V in o  k is lo ta
+6°  d a n  + 14°  

gacha
+ 64°

D -V in o  k is lo tan ing  m o n o a m id i + 64° +  106°

( - ) - B o d o m  kis lo ta -153° -95 ,5°

( + ) - B o d o m  kis lo ta +  153° + 9 5 ,5 °

( - ) -G e k s a g id ro b o d o m  kis lo ta -26 ,6° + 4 1 ,7 °
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Jadvaldag i b o d o m  va g ek sag id ro b o d o m  k is lo ta la rn in g  burish i 
k is lo tad an  u n in g  am id ig a  o ‘tilg an d a  m usbat soha to m o n  siljiydi. 
U sh b u  q o n u n iy a t h a r  ikkala k islo ta  h am  D -k o n fig u ra ts iy ag a  ega 
deyish  u c h u n  asos b o ia d i :

O p tik  b u rish n i h a rak terlo v ch i yana  b ir em p irik  q o n u n iy a t 
m avjud b o i ib ,  uni „e fir q o id as i"  deyilad i. Bu q o id ag a  k o ‘ra, D - 
q a to rg a  k iruvch i o k s ik islo ta la rn in g  m etil sp irt b ilan  hosil q ilgan 
m u rak k ab  efirla ri q u tb lan ish  tekislig in i o ‘ngga b u rad ila r. M etil 
sp irt o 'rn ig a  e til sp irt o lin sa , bu rish  y an ad a  k u ch ay ad i.

O p tik  q iyoslash  usu lin i k o 'r ib  ch iq ish  n ih o y as id a  k o lp in ch a , 
k im yoviy  u su l q o l la n i lg a n d a  a s im m e tr ik  m a rk a z  o ‘zgarishga  
u ch ray d ig an  h o lla rd a  ushbu u su ld an  foyda lan ish  q u lay  ekan lig in i 
t a ’k idlab  o la m iz .  B oshqa vaz iya tla rda , sh u b h asiz , k im yoviy  usul 
ish o n ch li h isob lanad i.

B iokim yoviy usu l. N isb iy  konfigu ra tsiya larn i an iq la sh d a  b io  
k im yoviy  u su lla rd an  h am  fo y d a lan ilad i. U sh b u  usul asoslari 
q isq ach a  a s im m etrik  sin tezga U fx ta lin g a n d a  ко*rib ch iq ilg an  edi. 
U n in g  m o h iy a ti sh u n d ak i, b a 'z i m ik ro o rg an izm la r — m o g ‘o rlar, 
b ak te r iy a la r  va a c h itq ila r  m u ay y an  iz o m e r — D - yok i L- ni 
o ‘z lash tirad i. T egishli an tip o d  esa o 'z g a rish s iz  q o lad i. M ikro- 
o rg an izm  yoki L- izo m ern in g  qaysi b irin i o 'z la sh tir ish i m a ’lu m  
b o ls a  va un i b iro r izom erga ta 's ir  q ild irilganda o*zgarishsiz qolsa, 
u h o ld a  b u  o ‘z lash tirilm ay d ig an  izo m er, y a ’n i a n tip o d  h isob la
nad i. S hunga o ‘xshash , b a ’zi fe rm en tla r, m asa lan , g lyukozidazalar 
a  yoki (3 g lik o z id la rg id ro liz in i tez la sh tirad i. Qaysi g ly ukozidn ing  
g id ro liz in i q an d a y  fe rm en t tez la sh tirish in i b ilgan  h o ld a , g lyuko
z id n in g  a -  yoki p- tipga k irish in i an iq la sh  q iy in  em as.

C O O H C O O H

D bodom  kislota D geksagidrobodom kislota
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IK K IN C H I BO B

ORGANIK KIMYODAGI REAKSIYALARNING ASOSIY 
TIPLARI VA MEXANIZMLARI

O rg an ik  k im yodag i reak siy a lam i k lassifikatsiyalashda tu rli 
m ezo n la r asos qilib o linadi. U lardan  birin i tu b an d ag ich a  ifodalash 
m u m k in :

G ete ro litik
(ionli)

tsiklo-
birikish

U glerod
skeleti

o 'zg a rib

A jralish

E2

O 'r in
olish

N uk leo fil E lek tro fil

N uk leo fil E lektrofil

Birikish

O 'r in  olish

A lifatik
qato rd a

Birikish

A ro m atik
q a to rd a

1 ,3 -d ip o ly a r

A lifatik
q ato rd a

A lifatik
qato rd a

A ro m atik
q a to rd a

Q ay ta
guruhlanish

G o m o litik
(radikal)

U g lerod
skeleti

o 'z g a rm a y

P eritsik lik
reaksiyalar

O rgan ik  reaksiyalar

Q ay ta
guruhlanish
reaksiyalari

A ro m atik
qa to rd a

T o 'y in m ag an
uglerod
a to m id a

O rg an ik  reak siy a larn in g  b a rc h a  k lassifikatsiyalari m o h iy a ti 
b ilan  b ir x ild ir. N u k leo fil reaksiyalar alifa tik  q a to r , e lek tro fil 
reaksiya lar esa k o ‘p ro q  a ro m a tik  q a to r  b irik m ala ri u c h u n  xos. 
Sababi, m an fiy  zaryad  yig‘ilgan  a ro m a tik  ha lqaga  e lek tro filn in g  
h u ju m  q ilish i oson .
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R eaksiyada q a tn ash u v ch i, reag en t deb  q ab u l q ilin ad ig an  
m o d d a la rn in g  e lek tro n  tab ia ti o rg an ik  reaksiyalar klassifikatsi- 
yasi asosini tashk il e tad i. U m u m lash m ag an  e lek tro n  ju fti tu tuvchi 
reag en t e lek tro n  y e tish m ag an  z a rra ch a  b ilan  t a ’sirlashad i. Bu 
reag en t n u k leo fil, y ad ro n i m u sb a t za ry ad lan g an  jo y n i sevuvchi 
d e y il is h i m a ’lu m . E le k tro n  y e t is h m a g a n  re a g e n t  m a n f iy  
za ry ad lan g an  substra tga  ta 's i r  q ilad i. U sh b u  reag en tn i e lek tro fil 
— e lek tro n n i sezuvch i, izlovchi deb  a ta lish in i h a m  b ilam iz .

N uk leo fil va elek tro fil reaksiya lar o ‘za ro  b o g ‘langan . Buni 
quyidagi c h iz m a d a n  k o 'r ish  m um kin :

N u k leo fil reaksiya

E lek tro fil reaksiya

Ja ray o n n in g  q an d ay  n o m lan ish i qaysi m o d d an i reag en t deb  
qabu l q ilin ish ig a  b o g ‘liq. Y uqoridag i reaksiyada a lk ilgalogen id  
m o lek u lasid a  nuk leofil o ‘rin  o lish  bo rad i. O rgan ik  b irik m alard a  
boradigan  elektrofil va nukleofil reaksiyalarda ta ’sirlashuvchi ion lar 
n o o rg an ik  io n la rd a n  farq q ilib  d o im o  m avjud em as, balki faqat 
reaksiya d av o m id a  vujudga keladi. U la rn i „ k r ip to io n la r“ , y a 'n i 
y ash irin  io n la r  h am  d ey ilad i. 0 ‘rin b o sa rla rn i n u k leo fu g  va 
e lek tro fug  tip la rg a  h am  ajratiladi* .

С —X b o g ‘ uz ilg an d a  e lek tro n  ju f tn i o ‘zi b ilan  birga olib 
k e tu v ch i o ‘r in b o s a r la r  n u k leo fu g , o lib  k e tm a y d ig a n la r i esa 
e le k tro fu g  d e y ila d i. Y u q o rid a g i re a k s iy a d a  x lo r  n u k leo fu g  
o ‘rin b o sard ir. B archa o rg an ik  reaksiyalar o k sid lan ish  — qayta- 
rilish reaksiyalari deb  qara lish i h am  m u m k in . N uk leo fil e lek tron  
ju ftin i b e ru v ch i — q ay ta ru v ch i, e lek tro fil — u n i qabu l q iluvchi 
— oksid lovch id ir. Io n  m ex an izm li ja ra y o n la rn i k islo ta  va asoslar 
o ‘rtasidag i reak siy a lar deyish  h a m  o ‘rin li. N u k leo fil — Lyuis 
asosi, e lek tro fil esa L yuis k islo tasid ir.

R eak siy ad a  ish tiro k  e tu v ch i io n lam i yoki rad ik a lla rn i hosil 
qilish u ch u n  kim yoviy bog1 energiyasiga tax m in an  ten g  m iqdorda

*Lotincha “ fugare” -  qochm oq degani

R

R

+
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energ iya sarflash  zarur. R ad ik a lla r hosil b o ig a n d a  b u  m iq d o r 
energ iya  gaz fazada 334,7  — 418 ,4  k J /m o ln i, io n la r  yuzaga 
kelganda esa za ry ad lam in g  taq sim lan ish i tufayli 6 6 9 ,4 4 — 1087,84 
k J /m o ln i tash k il e tad i. E nerg iya sarfi ju d a  k a tta  b o iis h ig a  
q aram asd an  ion  reaksiyalar b a rib ir bo rad i. C h u n k i qu tb li eri- 
tu v ch ila rd a  io n la rn in g  barqaro rlig i o rtad i. E ritu v ch i s ifa tid a  suv 
ish la tilg a n d a  y u q o rid ag i re ak s iy ad a  en e rg iy a  y u tu g 'i  4 1 8 ,4  
k J /m o l ga teng .

O ra liq  m ah su lo tla r*  — e rk in  rad ik a lla r , k a rb o k a tio n la r , 
k a rb an io n lar ich ida n isb a tan  energ iyani k o kp tu tad ig an i va yuqori 
kim yoviy faollikka ega b o ig a n i karbokationlard ir. S hunday  b o ls a  
h am , k a rb o k a tio n la r  o ra liq  m ah su lo tla rn in g  yaxsh i o lrganilgan 
sinfi h iso b lan ad i. Bu so h ad a  ayn iqsa , o ‘ta kuch li k is lo ta la r — 
ftorsu lfon  k islo ta  S b F 5, suyuq S O , d a  k arb o k a tio n la rn in g  m avjud 
b o ‘la olish v aq tin i sczilarli d a ra jad a  uzaytirishga m uvaffaq  boMin- 
g an d a n  va u larn i sp ek tro sk o p ik  usu ld a  tad q iq  q ilishga im kon  
tu g ‘ilg an d an  s o lng ka tta  m uvaffaq iyatlarga erish ild i. M a ’lum ki, 
rad ikal reaksiyalar gaz fazada , ion li reaksiyalar esa  q u tb li eri- 
tuvch ilarda o so n  kechad i.

O rgan ik  reaksiyalarn ing  yana  b ir  k lassifikatsiyasida u larn i 
te rm ik  va fo to  k im yoviy  tip la rga a jra tilad i. T e rm ik  reaksiyalar 
m o leku lalarn ing  issiqlik harakati davom ida to kqnash ish lari tufayli, 
fo to k im y o v iy  reak siy a lar esa u la rn in g  y o ru g 'lik  kvan ti (hv) 
yu tish i n a tijasida  n isb a tan  yuqori en e rg e tik  h o la tla rg a  o ‘tish i va 
sh u n d a n  keyingi k im yoviy  o ‘zgarish lari tufayli am alg a  oshadi. 
T erm ik  reaksiyalar t a ’s irlashayo tgan  m o d d a la rn in g  asosiy, fo to  
kim yoviy  ja ra y o n la rn i esa u larn in g  h ay a jo n la n g an  ho latidag i 
reaksiyalar h am  deyilad i. B u n d a  m oleku ladag i e lek tro n la rn in g  
yuq o ri energ iyali h ay a jo n lan g an  ho la tg a  o ‘tish i k o ‘z d a  tu tilad i.

R eagen tlam i nukleofil, elektrofil va radikal tiplarga a jra tishdan  
ta sh q a ri, L yuis asoslari yoki L yuis k islo ta lari s ifa tid a  h am  
klassifikatsiyalanadi (2 . 1-jadval).

Is ta lgan  k im yoviy  reaksiya u  n o o rg an ik  yoki o rg an ik  m od- 
d a lar o ‘rtas id a  b o rish id an  q a ’tiy  n az a r d ialek tika jih a td a n  birikish 
va a jra lish n in g  birga b o ‘lishi — k o ‘rin ish id ir. P o lim erlan ish  
reaksiyasi b ir q a rash d a  so f  birikish reaksiyasiga o ‘xshaydi. U shbu  
reaksiyalar ra d ik a lla r yoki io n la r- in its ia to r la r  ish tiro k id a  bo rad i.

* Batafsil qarang, I kitob. 
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Bu rad ik a lla r yoki io n la r  o ‘z n av b a tid a  b o sh q a  b ir m o d d a la rn in g  
p a rch a lan ish  m ah su lo tla rid ir.

2.1- j a d v a l

Nukleofil reagentlar (asoslar yoki 
Lyuis asoslari)

Elektrofil reagentlar (k islotalar yoki 
Lyuis kislotalari)

A nionlar
U m um lashm agan elektron jufti 
tutuvchi birikm alar 
Q o‘shbog‘ tutuvchi birikm alar 
Benzol va boshqa arenlar

K ationlar
Elektron qavat va qavatchalari 
toMmagan m oddalar 
A tsetilenlar
K arbonil guruh tutuvchi birikm alar 
G alogenlar

M asa lan , n o o rg an ik  reaksiya — k u m u sh  az id n in g  p o rtlash  
b ilan  p a rch a lan ish ! b ir q arash d a  faqat a jra lish  reaksiyasi b o 'lib  
k o 'r in ad i:

2AgN3 -> 2Ag + 3N 2.

L ekin b u n d a  azo t a to m lari azo t m oleku lasin i, k u m u sh  atom - 
lari esa o 'z a ro  b irik ib  k um ush  k rista lin i hosil q ilad ila r.

Alifatik qatordagi nukleofil o ‘rin olish reaksiyalari

A lifatik  q a to rd ag i yoki to ‘y in g an  u g lero d  a to m id a  bo rad ig an  
nuk leofil o ‘r in  o lish  reaksiyalari b o sh q a  reaksiyalarga n isb a tan  
yaxshi o krg an ilg an  b o ‘lib , b u  so h ad a  Ingold  va u n in g  shogird- 
la rin in g  x izm atla ri ju d a  ka tta . U la r ushbu  reak siy a larn i m ukam - 
m al o ‘rgan ib , 2 .2-jad v a ld ag id ek  klassifikatsiyalashgan .

N u k leo fil o ‘r in  o lish  reak siy a la rig a  tip ik  m iso l s ifa tid a  
a lk ilg a lo g en id larn in g  ish q o rla r t a ’sirida sp irtlarga  ay lan ish i yoki 
ak s in ch a  reak siy a larn i keltirish  m um kin :

R - C l  + _ O H - > R  -  O H  + С Г ,

R - O H  + C1™ - > R - C 1  + O H " .

U m u m iy  ho lda

R - X  + Y : - > R - Y  + X :

R e a k s iy a la r  sp3, s p 2, sp g ib r id la n g a n  u g le ro d  h a m d a  
k islo rod , a z o t va o ltin g u g u rt a to m la rid a  b o ra  o lad i. Y uqoridag i 
reaksiya ikki xil k ech ish i m u m k in :

& = [R  -  X] I S N1,

Э =  [R  -  X ] • [O H “ ] II  SN2.
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I holda jarayon  tezligi faqat reaksiya tezligini belgilovchi 
bosqichda u n d a  ishtirok etayotgan alkilgalogenid, II holda esa 
alkilgalogenid ham da asos konsentratsiyasiga bog‘liq.

2 . 2 - j a d v a l

Reagent (hujum 
qiluvchi zarracha)

Substrat (hujum 
qilinuvchi zarracha)

O 'rin  olish 
mahsulotlari

X " RX* R - X
O R -.O H R RX RO R

s r 2 RX R SR 2‘

N H R , RX r n r 2
N R , RX R N R ,‘

C N " RX RCN
HX ROR RX

X " r s r 2\  r n r ,* va 
hokazo

RX

O R - , H O R R SR 2',R N R ,"  va 
hokazo

RO R

N R , r s r 2* R N R f

N O X r n h 2 RX
N O O R r n h 2 ROR

Eslatma: R — istalgan alkil yoki arilalkil guruh 
X — galogen

H ujum  qilinuvchi a tom  m usbat zaryadlangan b o ‘lsa, unga 
nukleofil hujum i qulaylashadi. Shu bois C sp3 ,C sp2 ,C sp qatorda 
nukleofil o ‘rin  olish qiyinlashadi. C hunki uglerod atom ining  
elektrm anfiyligi ortib  boradi. Reaksiyaning I xil kechishi SN1, 
II xilini esa S N2 kabi belgilanadi*. Kimyoviy reaksiya tezligini 
belgilovchi bosqichda jarayon tezligi unda ishtirok etayotgan mod- 
dalardan faqat b ittasining konsentratsiyasigagina bog ‘liq  b o 1 Isa, 
bunday reaksiyalarni m onom olekulyar, h a r ikkalasinikiga ham  
bog‘liq b o ig a n d a  esa b im olekulyar reaksiyalar deyilishi m a’lum. 
Reaksiya SN1 m exanizm da kechganda ikki, SN2 m exanizm da esa 
bir bosqichda boradi

R i— : X —» R 4  : X (sekin) I bosqich 
karbo- 
kation

R + + " O H  -»  R O H  (tez) II  bosqich.

* Inglizcha „Substitution Nucleophilie monomolecular yoki bimolecular11. 
„Monomolekulyar yoki bimolekulyar nukleofil o ‘rin olish".
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Reaksiya tezligini eng sekin boruvchi I bosqich  belgilagani 
uchun , karbokation qancha tez va oson  yuzaga kelsa, jarayon 
tezlashadi. K arbokation barqaror b o ‘lgan hollarda u shuncha 
oson hosil b o ‘ladi. U larn ing  barqarorligi m etan  tipidagi < bir- 
lam chi < ikkilam chi < uchlam chi tartibda ortganidan, uchlam chi 
alkilgalogenidlarning gidrolizi SN1 ikkilam chilam iki har ikkala 
— SN1 va Sn2, m etan tipidagi va birlamchi alkilgalogenidlarda esa 
Sn2 m exanizm da kechish ehtim olligi yuqori deyish m um kin. 
Tajribada bu xulosa tasdiqlanadi.

O raliq bosqichda hosil b o iad ig a n  karbokation yassi tuzilish- 
li, undagi uglerod atom i sp1 -gibridlangan. Alkilgalogeniddagi sp* 
-g ibrid langan  uglerod atom i galogen ajralgandan keyin sp1 - 
gibridlanishga o ‘tadi. C hunki shundagina karbokationdagi uchta 
elek tron  ju ft b ir-b iridan  uzoq joylashadi va u larn ing  o ‘zaro 
itarilishi nisbatan zaif.

Yassi tuzilishli karbokationga nukleofil o ‘ngdan va chapdan 
hujum  qilishi m um kin:

O .N C 2H $ N O ,

Hsc 2  с — г  X

H,c
с н

d- izomer

C 2^5 N O

HO" C+ ♦  H O —  C O  N O

\
CH CH

Chapdan hujum I- izomer

c 2H5 n o 2

С +  OH *  o 2n o c —  o h

/
CH CH

O'ngdan hujum d- izomer
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H ar ikkala to m o n d an  hujum  qilish eh tim ollig i baravar 
b o ‘lganidan, reaksiya uchun optik  faol uglerod a tom in i tutuvchi 
yoki izom er o lin ishidan q a t’iy nazar, ularning aralashm asi — 
ratsem at hosil b o lad i.

Reaksiya SN2 m exanizm da kechganda bir bosqichda boradi. 
N ukleofilning hujum i va ketuvchi gum hning  uzoqlashishi sin- 
xron am alga oshadi:

0 ‘tuvchan  holat yassi tuzilishli va kiruvchi H O  ham da 
ketuvchi Br gu ruh lar unga perpendikulyar joylashgan. U shbu 
holatda sistem a qandaydir lahzada mavjud, ya’ni shu  holat orqali 
o ‘tadi. I birikm adagi uglerod atom i optik  faol b o 1 Isa, d  yoki / 
izom erning qaysi biri olinsa ham , reaksiya m ahsuloti uning 
antipodidir. Jarayon davom ida konfiguratsiya teskarisiga almashi- 
nadi.

N ukleofil substratga galogen (Br) tom ondan  em as, chapdan  
hujum  qilganda, nukleofil yaqinlashgan sayin, С —H bog‘lar- 
ning elektron juftlari undan  qochib  uzoqlasha boshlaydi. Q an
daydir lahzada uglerod atom i chizm adagiday yassi ko 'rin ishda 
b o ‘ladi. Bu hali nukleofil m olekulaga t o l a  kirib ulgurm agan, 
galogen esa chiqib  ketm agan holatdir. N ukleofiln ing yanada 
yaqinlashsa С —H bog‘lam ing  elektron juftlarin ing  uning jufti- 
dan  qochadi va galogen o ‘z ju fti bilan sinxron chiqib  ketadi. 
Dastlabki konfiguratsiya teskarisiga alm ashinadi. Alkilgalogenid /  
qancha tarm oq langan  b o ‘lsa, nukleofilning uglerod atom iga 
fazoviy  t o ls iq la r  tu fay li y a q in la sh ish i s h u n c h a  q iy in  va 
reaksiyaning SN2 m exanizm da kechishi SN1 m exanizm dagiga 
qaram a-qarshi b irlam chi > ikkilam chi > uch lam chi tartibda 
o so n la sh a d i.. S hu n d ay  q ilib , m etan  tip idag i va b irlam ch i 
alkilgalogenidlarda o ‘rin  olish reaksiyalarining SN2, uchlam chilarda 
SN1 tipda kechishga moyilligi kuchli. Ikkilamchi alkilgalogenidlar
da esa reaksiya sharoitga qarab har ikkala m exanizm da ham borishi 
m um kin. U chlam chi alkilgalogenidlarda reaksiyalarning S N1 m e
xanizm da kechishga moyilligini oraliq bosqichda hosil b o iad ig an  
karbokationning  barqarorligidan tashqari. fazoviy om illar bilan
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ham  tushuntiriladi. SN2 reaksiyada o ‘tuvchan  holatda uglerod 
atom i atrofida beshta o 'rin b o sa r tutgani va u larning uchtasi 
ha jm dor alkil radikallar b o ig an id a n . o 'tuvchan  ho lat beqaror. 
H a jm dor o 'r in b o sa rla r  alm ashuvchi guruhga n isbatan  p — 
holatda joylashganda ham  SN2 reaksiya tezligi pasayadi yoki 
jarayonning  ushbu m exanizm da kechishi qiyinlashadi. U ch lam 
chi alkil-galogenidlarda reaksiyaning SN1, b irlam chilarda esa SN2 
mexanizmda borish ehtimolligi kattaligi qat’iy xulosa b o ‘la olmaydi. 
C hunki, reaksiyaning kechish m exanizm i, karboniy  ion hosil 
b o ‘lgandan  keyin unga nukleofil qay darajada tezlik bilan hujum  
qila olishiga ham  bog'liq. H ujum  juda tez sodir bo 'lsa , ketuvchi 
guruh hali t o i a  ketib ulgurm agan va nukleofilning karbokationga 
ketuvchi guruh  tarafdan  b o iad ig a n  hujum i, narigi tom ondagiga 
nisbatan biroz kechikadi. A ralashm ada shu izom erning m iqdori 
kam  b o la d i. R atsem at em as, optik faol m odda olinadi. Reaksiya 
m ahsulotlari ichida konfiguratsiyasi teskarisiga alm ashingani kon- 
figuratsiyasi saqlangannikidan ustunlik qiladi. U larning miqdorlari 
reaksiyaning o 'tkazilish  sharoitiga ham  bog 'liq . Erituvchi nuk- 
leofil rolini o ‘ynaydigan hollarda, m asalan, u suv bo 'lsa , nuk
leofilning hujum i tez sodir b o la d i va solvatlash qobiliyati ham  
yuqori. K arbokationning solvatlanishi kuchli va ratsem at hosil 
bo 'lish  ehtim olligi katta. A ralashm ada d yoki 1-izom er m iqdori 
ustun b o ‘la olm aydi.

Shunday qilib, SN1 tipdagi reaksiyalarda sharoitga qarab, 
konfiguratsiyaning teskarisiga alm ashinuvi yoki ratsem atlanish , 
goho bir vaqtning o 'zida unisi ham  bunisi amalga oshishi mumkin. 
Lekin ushbu reaksiyalar ichida jarayon  davom ida konfiguratsiya 
saqlanadiganlari ham  m a’lum  bo 'lib , dastlabki m odda va reaksiya 
m ahsuloti bir xil konfiguratsiyaga ega b o lad i. Tionil xlorid SO C l2 
yordam ida O H  guruhni Cl ga alm ashtirish ana shunday ja
rayon hisoblanadi. Reaksiya ikkinchi tartibli va uning tezligi har 
ikkala m odda konsentratsiyasiga ham  bog'liq:

Э = [R -X ][S O C l2].

Lekin bundan  reaksiya SN2 m exanizm da boradi degan q a t’
iy xulosa ch iqarish  yaram aydi. C hunki unda konfiguratsiya 
teskarisiga alm ashinuvi kerak edi. A m alda bu hodisa kuzatilmaydi. 
Reaksiya S N2 m exanizm da borsa-yu. qanday qilib konfiguratsiya 
saqlanadi degan savol o 'rin li. Buni shunday tushuntiriladi:
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/  bosqichda konfiguratsiyaning o lzgarishi am alga oshm aydi. 
C hunki С —О  bog‘ bu bosqichda uzilm aydi. Bog‘ uziladigan I I  
bosqichda esa, nukleofil C l ning hujum i o ‘ngdan sodir b o ‘ladi. 
Keyingi tadq iqo tlar oraliq  m ahsulo t A ning ion  ju ftla r hosil 
qilib p archa lan ish in i, I I  bosq ich  SN1 m exan izm ga o ‘xshab 
ketishini ko‘rsatdi:

Xlorsulfit ion  (B) Cl va S 0 2 ga juda  tez parchalanad i va C l-  
karbokationga zudlik bilan, u yassi holatga o ‘tib ulgurm asdan 
hujum  qiladi. Shu boisdan konfiguratsiyasi dastlabki spirtniki 
bilan b ir xil m ahsulo t hosil b o la d i.

R eaksiyani I bosqichda ajraladigan HC1 n ing p ro ton in i 
bog layd igan  asos p irid in  ishtirokida olib borilsa, u  A birikm aga 
chapdan yaqinlashadi. — OSOC1 sinxron chiqib ketadi va dastlabki 
sp irt konfiguratsiyasi teskarisiga a lm ash in ad i. Ja ray o n  S N2 
m exanizm da kechadi. Yuqorida ko‘rganim iz reaksiyaning bunday 
kechishini ichki nukleofil o ‘rin olish m exanizm i* deyiladi.

N ukleofil o ‘rin  olish reaksiyalarining kechishi bir qa to r 
boshqa om illar, ketuvchi gum hning  ham da nukleofilning tabi- 
atiga, erituvchiga, fazoviy ta ’sirlar ham da reaksiyada kataliza- 
to rlar ishlatilishiga ham  b o g liq . Bularga to ‘xtalib o ‘tam iz.

I. K etuvchi gum hning  tabiati
a) Reaksiya bom vchi m arkazda elektron zichlikni oshim v- 

chi a  — ho latda joylashgan elek tron  d o n o r o ‘rinbosarlar SN1, 
aksincha, un i kam aytiradiganlari esa SN2 reaksiyani tezlashti- 
radi. B irinchi holda oraliq  bosqichda hosil b o ia d ig a n  karboka
tion barqarorligi ortadi. Ikkinchisida esa reaksiya bom vchi uglerod

* Inglizcha “ Substition Nucleophilie internae”
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atom ida m usbat zaryad m iqdori kam ayib, o lu v c h a n  holatn ing 
barqarorligi oshadi va SN2 m exanizm  qulaylashadi.

b) Alkilgalogenid qancha  oson ionlansa, SN1 reaksiya tezligi 
ham  katta. R —X bog‘ning geterolizi S N2 tip reaksiyalar uchun 
ham  m u h im . A lk ilga logen idn ing  io n lan ish i u n g a  m uvofiq  
keladigan k islo tan ing  kuchiga bog ‘liq. K islota kuchli b o ‘lsa, 
R—X bog1 oson ionlanadi va SN1 m exanizm da boruvchi reaksiya 
tezlashadi. K islotalik kuchi

Н О Н  < C H 3 COOH < CF 3 COOH < C 6 H 5 S 0 3H 
qato rda o rtganidan , SN1 m exanizm da boruvchi reaksiya ham  
shu tartibda tezlashadi. T a ’kidlanganidek, bog‘n ing  geterolizi 
SN1 reaksiyalar uchun  juda  m uhim . 0 ‘lcham i katta  yod, brom  
atom larin ing  qutblanuvchanligi yuqori va u lar ftor, xlor, oksi- 
va am ino  guruhlarga nisbatan oson alm ashinadi.

d) С —X bog 1 (X =  galogen) energiyasi qancha kichik b o ‘lsa, 
Sn2 reaksiya tezligi shuncha yuqori. Bog‘lar energiyasi

C - F < C - C K C - B r < C - J

tartibda o ‘zgarganidan, alkil yodidlarda reaksiya tez  am alga 
oshadi.

g) ketuvchi gum hning elektnnanfiyligi. Bu SN2 reaksiyalar 
uchun muhim. Uning elektrmanfiyligi qancha kichik bo'lsa, SN2 
reaksiya tezligi shuncha katta. Galogenlaming almashinish tezligi 
J > Br > Cl > F qatorda kamayadi. Shu bois alkilsulfatlardagi — 
O S 0 2R va to ‘rtlam chi am m oniy asoslardagi — N R 3X gum hlar 
oson, OH, N H 2, SH lar esa juda qiyin — substratda faollashti- 
mvchi elektrondonor o'rinbosarlar mavjud tx/lgandagina almashinadi.

Sn2 o 'rin  olish reaksiyalarining tezligi yodli hosilalardan ftorliga 
tom on kamayib boiishiga sabab atom  o ich am i kichik bo‘lsa, bog1 
hosil qilib tu igan juft ftor atom i yadrosiga yoddagiga nisbatan 
kuchli tortiladi va bog1 qiyin uziladi. С —X gum hdagi X atom ning 
qutblanuvchanligi yuqori bo ig an d a  ham , u shuncha oson ajraladi.

N isbatan  oson ajraluvchi guruhlarga kuchli k islotalar ani- 
onlari va tozila tlar kiradi.

G alogen lar atom larin ing qutblanuvchanligi J > Br > Cl > F 
kabidir. C hunki a tom larning o ic h a m i shu tartibda ortadi.

Ketuvchi gum hning  asos xossasi kuchli b o ig a n d a , nukle
ofil uni shuncha qiyinlik b ilan  siqib chiqaradi.

RO~,~ O H ,” N H : kabi kuchli asos xossasiga ega b o ig a n

14 — S. Iskandarov. B. Sodiqov 2 0 9



guruhlar odatdagi sharoitda alm ashina olmaydi. Kislotali m uhitda 
protonlanish sodir b o ‘ladi va alm ashinish amalga oshadi. C hunki 
protonlanish natijasida yuzaga keladigan m usbat zaryadli zarracha 
nukleofil hu jum i uchun  qulay m arkazga aylanadi:

R _ O H — H L - ^ R - O H — - » R - B r  + HOH.
X X  XX

H
F to r atom in ing  o ‘lcham i kichikligi sabab, alkil ftoridlardagi 

C —F  bog‘ energiyasi katta b o iish ig a  qaram asdan , ularning 
konsentrlangan sulfat kislotadagi eritm alarida ftor atom i nukleofil 
reagentlarga alm ashinadi. N ihoyat, ion yoki gum hning  o ic h a m i 
qancha katta b o ls a  ham , uning nukleofillik qobiliyati yuqori. 
lonn i uni o ‘rab turgan erituvchining qutbli m olekulalaridan 
ajratish — solvat qobiqli buzish uchun kam  energiya sarflanadi. 
Q olaversa, erituvchi m olekulalari solvatlangan a to m  yoki ion 
yadrosi tom on idan  za if tortilib  turgani bois shunday  b o la d i.

II. K iruvch i g u ru h -n u k leo fil reagen t t a ’siri. N uk leo fil 
reagentdagi o ‘zgarishlar SN1 reaksiyalar tezligiga ta ’sir k o ‘rsat- 
m aydi. Jarayon  SN1 m exanizm da kechganda esa bunday ta ’sir 
kuzatiladi. Reagentning nukleofilligi qancha yuqori b o isa , reaksiya 
tezligi ham  katta. Istalgan reagentning nukleofilligi uning asosligi 
bilan b ir xil deb  qarash m um kin. C hunki asoslar ham , nukleofil 
reagentlar ham  oson  beriluvchi elektron ju ftin i tu tad i. A m m o 
ular o ‘rtasida farq bor. N ukleofillik — m usbat zaryadlangan 
uglerod yoki boshqa atom larga, asoslik esa p ro tonga b o ig a n  
m oyillikdir. Shu bilan  birga nukleofil reagentlar kuchli asos 
hisoblanadi va substrat molekulasidan proton tortib oladi. Vodorodi 
tortib  olinayotgan uglerod atom iga qo‘shni uglerod galogen atom i 
bilan bog iangan  hollarda jarayon oson kechadi va pro ton  vodorod 
galogenid ko'rinishida ajraladi. Proton qo‘shni uglerod atomlarining 
nisbatan kam  gidrogenlanganidan ajralishi m a lu m . Q o‘shbog‘ 
m olekulaning chetida em as, o ‘rtasida joylashgan alken hosil 
b o la d i  (Zaysev qoidasi).

N u k le o f i l  r e a g e n t la r g a  H ", " N H 2, " O H , RO ",

RS", R C O O ",X " (galogenlar), HSO 3 , C N ", RC = C™, H i O,
X X

 ̂ N H 3, H 2 S , C 2H 5 O H , R  MgBr, R Li, LiAltl,, , C6H ,0
X X  X X  v  J

va barcha karban ion lar kiradi. E lem ent organik birikm alardagi 
uglevodorod radikallarida ham da gidridlardagi vodorod atom larida
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m anfiy zaryad yig‘ilgan va u lar nukleofil reagent hisoblanadi.

M eta ll q a y ta ru v c h ila r  N a, Sn2+ va [Fe(C N )6]4 h am  
nukleofil reagentlardir. Reagentning nukleofillik kuchi, uning 
substrat b ilan  kovalent bog‘ hosil qilish u chun  o ‘zining um um 
lashm agan yoki an ion  ju ftin i oson yoki qiyin berishi bilan 
belgilanadi va ushbu om illarga bog‘liq:

1) nukleofil m arkaz- m anfiy zaryadlangan a tom da zaryad- 
ning yigfilganlik darajasi;

2) shu zaryadning oson yoki qiyin berilishi;
3) N ukleofil m arkazning o ic h a m i;
4) reagent eritilgan — reaksiya olib borilayotgan erituvchi

ning qutbliligi;
5) reagentning barqarorligi ham da asoslik xossasi.

N ukleofil m arkazda m anfiy zaryad qancha k o ‘p y ig llg an  
b o lsa , reagentning nukleofilligi ham  yuqori. Shunga ko‘ra,

R O  ", H O  ", R S  " a n io n l a r ,  R O H , H O H , R S H
xx xx xx xx xx xx

neytral m olekulalarga nisbatan kuchli nukleofildir.
X X  X X  X X  XX

R О ", R N H 2lam ing muvofiq ravishda H O  ™ va N H 3 ga
X X  X X

nisbatan nukleofillik xossasining kuchliligini ham  radikalning +J
bilan tushuntirish m um kin. Nukleofil reagent o ‘z juftini substratga 
qancha oson bersa, uning nukleofillik kuchi ham  shuncha katta. 
Galogen anionlari — F ", С Г , Br", J" nukleofilligining ftordan 
yodga tom on  ortib  borishi ham da oltingugurt tu tuvchi nukleofil 
reagentlar faoUigining, xuddi shunday kislorod tutuvchilarga 
nisbatan yuqoriligi bu fikrni tasdiqlaydi.

M anfiy zaryad y ig llgan  a tom  kovalent radiusi ortsa ham , 
reagentning nukleofilligi kuchayadi. Nukleofillik kuchining reagent 
o ic h a m i bilan to ‘g‘ri proporsional b og lan ishda  ekanligi sababini 
ikki xil tushun tirish  m um kin. A w alo , a tom  o ic h a m i katta 
b o ls a ,  sirtq i qavat e lek tron la ri b ilan  yad ron ing  tortish ish i 
zaiflashadi. O bz navbatida, atom ning um um lashm agan yoki an ion  
jufti oson beriladi. Ikkinchidan, a tom  o ic h a m i kattalashsa, u 
tez qutblanadi. Chunki sirtqi qavat elektronlari yadrodan uzoqda 
va ularning yadroga nisbatan siljishi yengillashadi. Reaksiyalarda 
ishlatiladigan erituvchilarning deyarli barchasi u yoki bu darajada 
qutbli b o ig an id an , ular nukleofil reagentni solvatlaydi. Nukleofil
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o ‘lcham i qancha kichik b o isa , uni shuncha k o kp m iqdordagi 
erituvchining qutbli m olekulalari o ‘rab oladi va solvat qobiq 
barqaror. R eagent o ic h a m in in g  kattalashishi solvatlanishni su- 
saytirib, solvat qobiqning barqarorligini kam aytiradi. N ukleofil 
reagent substratga ta ’sir qilishdan oldin, solvat qobiqdan ajralishi 
zarur. Solvatlanish kuchsiz b o ig an d a , reagentning undan  ajralishi 
oson va reagentning faolligi ham da nukleofilligi yuqori. D em ak, 
reagentning nukleofillik kuchiga erituvchi bevosita ta ’sir ko‘rsatadi. 
Agar b iron reaksiyada reagentning nukleofillik kuch in i oshirish 
zaru r b o is a ,  uni bu tun lay  solvatlam aydigan yoki ju d a  zaif 
solvatlaydigan erituvchi tan lanadi. B a’zan , nukleofil reagent 
erituvchi m olekulalari bilan vodorod b o g ia r  hosil qilishi m um kin. 
U shbu bog1 tark ibida kuchli qu tblangan vodorod  atom larin i 
tutuvchi erituvchilar bilan ayniqsa oson yuzaga keladi. N ukleofil 
reagen t — erituvch i o ‘rtasida  bunday  b o g ia n ish n in g  hosil 
b o iish i, uning nukleofillik kuchini kamaytiradi. C hunki nukleofil 
o ‘zining m anfiy zaryadi yoki elektron ju ftin i kuchli qutblangan 
vodorod atom i bilan ,,baham “ ko 'radi:

H O : ... H+- 0 - H + yoki R O : -  H +- O R .

N ukleofil o ‘z juftin i substratga kovalent bog1 hosil qilish 
uchun berishdan  oldin bu juft „bokshashi“ zarur. Boshqacha 
ay tganda, v odo rod  bog‘ni uzish darkor. O ltingugu rt b ilan  
b o g ian g an  vodorod atom i vodorod b o g ian ish  hosil qilmasligi 
m a iu m . Shu boisdan oltingugurt ning um um lashm agan  jufti 
kislorodnikiga nisbatan oson beriladi va o ltingugurt kislorodga 
nisbatan kuchli nukleofil hisoblanadi. Q olaversa, oltingugurt 
atom ining o ic h a m i ham  nisbatan katta. Nukleofil reagent qancha 
beqaror b o is a , uning faolligi ham  shuncha yuqori. B arqaror 
b o ig a n d a , aksincha qonuniyat kuzatiladi. Asoslik kuchi ham  
nukleofillikka o 'xshab elektron juftni oson berish bilan belgilanishi 
m a iu m . U  holda kuchli asos, kuchli nukleofil ham dir. H aqiqatan

XX

ham , gidroksil an ion  H - 0  -H  ga nisbatan kuchli asosdir.
XX

XX

H O  ning suvga nisbatan kuchli nukleofil ekanligi ham  tajribada
XX

aniqlangan. Lekin asoslik va nukleofillik o ‘rtasida muvofiqlik doim  
kuzatilaverm aydi. M a iu m k i, protonga b o ig a n  m oyillik asoslikni 
belgilovchi eng m uhim  om ildir. N ukleofil substra tdan  pro ton  
to rtib  o lganda, uning nukleofillik kuchi asoslik kuchiga muvofiq
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keladi. Boshqa reaksiyalarda esa bu m uvofiqlik m avjud emas. 
C hunki asoslik ta ’kidlanganidek pro tonga, nukleofillik m usbat 
zaryadlangan uglerod atom i yoki boshqa zarrachaga elektron 
berishd ir. D em ak , nukleofillik  asoslikka n isba tan  um um iy  
tushuncha hisoblanadi. Q uyida eng m uhim  reagentlarni ular 
nukleofilligining ortib  borishi tartibida joylashtirilgan:

F “ < H O H  < Cl" < C 6H 50  < Br" < OH < O R" < N H 3 <

< am in lar < CN" < J" < S“2.

N ukleofillik  va asoslik o lrtasidagi yana b ir farq shuki, 
nukleofillik reaksiya tezligini ifodalovchi kinetik kattalik , asoslik 
esa reagentning term odinam ik xarakteristikasidir, ya’ni muvozanat 
holatini ifodalaydi. Reagentning nukleofilligi bilan asosligini taq- 
qoslashda, hujum  qilinuvchi atom  ikkala holda ham  bir xil bo‘lishi 
zarur. C H 3C H 20 “ , H O ~ kabi kuchli asoslar, kuchsiz asos 
C H 3C O O ~ ga nisbatan kuchli nukleofil reagentlar hisoblanadi. 
Shunday qilib, o ‘rin olish reaksiyalarida reagentning nukleofilligi 
qan ch a  kuchli b o ‘Isa, ja rayonn ing  SN2 m exan izm da borish  
ehtim olligi yuqori. A lkilgalogenidlardagi nukleofil o ‘rin  olish

ushbu nukleofil reagentlardan H 20  yoki C H 3COO" ishlatilganda

SN1, C 2H 50 "  dan  foydalanilganda esa SN2 m exanizm da kechadi. 
N u k leo filn in g  konsen tra ts iyasi o sh irilsa , SN1 m ex an izm d a  
bom vchi reaksiya tezligi o ‘zgarm aydi. SN2 reaksiya tezligi esa 
ortadi. SN1 reaksiyalarda nukleofil reaksiyaning tezligini belgi
lovchi bosqichda qatnashm agani, SN2 m exanizm da kechuvchi 
reaksiyalarda esa ishtirok etgani uchun  shunday b o ‘ladi.

K o‘pchilik hollarda nukleofillik va asoslik m uvofiq keladi. 
Asoslik kuchli b o ‘lsa, nukleofillik ham  shuncha yuqori. M asalan,

C 2H50 "  > C6H50  > CH3COO > N 0 2 > HO > CCI3COO" > C6H5S 0 3"

qatorda asoslik susayishi bilan nukleofillik ham  kam ayadi.
III. Erituvchi ta ’siri. N ukleofil o ‘rin olish reaksiyalarida 

erituvchilar juda  katta rol o ‘ynaydi. U lar har ikkala m exanizm da 
boruvchi reaksiyalarga ham  ta ’sir k o ‘rsatadi. E rituvch ilarn i 
klassifikatsiyalashda ularning kislotalik yoki asoslik hossalari e ’tiborga 
olinishi m a’lum . C hunki istalgan erituvchi tabiatan kislota, asos 
yoki am foter xossali m oddadir. Erituvchilarni protonli, aproton 
va e lek trofil xossasi kuch li, shun ingdek , nukleofillig i yoki 
elektrofilligi sezilarsiz b o ‘lgan tiplarga ajratish qabul qilingan.
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P ro to n li e rituvch ilarga  suv, sp irtla r, k a rb o n  kislo talar, 
fenollar, am m iak, am inlar kiradi. Triftor sirka kislota va ftorsulfon 
kislota (F S O 3H )  lam i ham  protonli erituvchilarga kiritishadi. 
Protonli deyilishiga sabab, ular tarkibida p ro ton  ko 'rin ish ida 
oson ajraladigan yoki vodorod b o g ia r  hosil qila oladigan vodorod 
atom larin i tu tad i. U shbu vodorod atom i kislota tabiatiga ega. 
Protonli erituvchilar m uayyan sharoitda o ‘zidan p ro ton  ajratadi 
va reagentning an ion  qismi bilan vodorod bog‘ hosil qilib, faqat 
anionlarn ig ina solvatlaydi. H ,0 ,  R O H , R C O O H  kabi protonli 
erituvchilar qattiq  kislotalar yo asoslar hisoblanadi va qattiq  
kislotalar ham da qattiq  asoslam i barqarorlashtiradi. P rotonli eri
tuvchining ketuvchi guruhga moyilligi erituvchin ing  kislotaligi 
kuchayishi b ilan  ortadi:

C H 3C H 2OH < CH3COOH < F3C C H 2OH < HCOOH < С F3COOH.

Dem ak, protonli erituvchilar anionni solvatlab, uning asosligi 
ham da nukleofilligini kam aytiradi va nukleofil reaksiya-lam ing 
borishini qiyinlashtiradi.

Nukleofil aproton erituvchilar. Bularga dioksan  (2,21)*, 
dietilefir (4 ,22), 1 ,2-dim etoksietan (7,2), te trag idrofuran(7 ,39), 
a tseton(20 ,5 ), geksam etilfosforotriam id (G M T A , 30), dim etil 
form am id (D M F , 36,7), atsetonitril (37,5), n itrom etan  (38,6), 
tetram etilensulfon yoki sulfolan (44,0), dimetilsulfoksid (D M SO , 
48,9), e tilenkarbonat (64,6) lar kiradi. D ielektrik singdiruv- 
chanligi o ‘n beshdan katta b o ‘lganlar bipolyar ap ro ton  erituv
chilar h isoblanadi va reaksiyalarni 0 ‘tkazishda juda m uhim . 
Protonli erituvchilardan farq qilib, ular R—X ni ionlay olm aydi. 
Lekin dielektrik singdim vchanligi 40 dan  katta b o lg an la ri uni 
ion jufti — R+X holida dissotsiatsiyalaydi. B ipolyar apro ton  
erituvchilar tarkibida um um lashm agan elek tron  jufti b o ig a n  
a tom lar tu tad i. U larda kationlar protonli erituvchilarga nisbatan 
kuchli so lvatlanganidan, an ion  o ‘zining yuqori reaksiyaga kiri- 
shish qobiliyatini saqlab qoladi. Shu boisdan keyingi yillarda asos 
reagentlar ishtirok etadigan nukleofil reaksiyalarda ap ro ton  eri
tuvchilar, ayniqsa, dim etil form am id va dim etilsulfoksid ko‘p 
ishlatiladi. Bu erituvchilarning qutbliligi yuqori b o ig a n i bilan 
ionlay olish qobiliyati haddan tashqari zaif va u larda SN1 reak-

* Qavs ichida erituvchining dielektrik singdimvchanligi keltirilgan. 

214



siyalar juda qiyin kechadi. Aksincha, bipolyar aproton erituvcliilarda 
Sn2 reaksiyalar nisbatan oson boradi. Protonli erituvchilarda esa 
buning aksi kuzatiladi. U larda yuqori tem peraturada boruvchi 
nuqleofil o ‘rin  olish aproton erituvchilarda xona tem peraturasida 
kechadi. Reaksiya m ahsuloti unum i ham  yuqori. Elektrofil xossali 
erituvchilarga Lyuis kislotalari kiradi. U lar b o ‘sh orbitallar tutadi 
va anionlar, shuningdek, elektron zichligi katta b o ig a n  m arkazlar 
bilan ta ’sirlashadi. U shbu erituvchilarga oltingugurt (IV)-oksid, 
bor va alyum iniy galogenidlar, rux xlorid, surm a pentagalogenid, 
kum ush tuzlari, sim ob xlorid va m isning galogenid tuzlari kiradi. 
Erituvchining qutbliligi ortsa, m uayyan sharoitda S N1 reaksiyalar 
tezligi oshadi. SN2 reaksiyalar tezligi esa uncha o bzgannaydi. 
H atto  b a ’zi hollarda biroz kam ayadi. C hunki erituvchining 
qutbliligi ortsa, uning qutblay olish xususiyati kuchayadi. U ndan 
tashqari, qutbli erituvchilar SN1 reaksiyalarda hosil b o ig an  ionlami 
kuchli so lvatlab , barqaro rlig in i o sh irad i va u larn ing  qayta 
uchrashishiga — reaksiyaning teskari yo lia lishda  borishiga yo1 
q o ‘ymaydi. SNl va SN2 reaksiyalar tezligi o lu v c h a n  holatning 
solvatlanish darajasiga ham  bogliq . Erituvchilar alifatik va aromatik 
qatordagi nuqleofil o 'r in  olish reaksiyalariga bir xil darajada 
kuchli ta ’sir ko 'rsatadi.

Xulosa shuki, SN1 m exanizm da bom vchi reaksiyalarda ka- 
tion  va an ion lar hosil b o ig an id a n , erituvchi shu  kation va 
an ion larn i qan ch a  kuchli barqarorlash tira  olsa, reaksiyaning 
shu m exanizm da borish ehtim olligi katta. Bunday erituvchilarga 
suv, organik m oddalarn ing  juda suyultirilgan eritm alari, chum oli 
kislotalar kiradi. SN2 tip reaksiyalarda erituvchi sifatida atseton 
va e tanol ishlatiladi.

Bipolyar apro ton  erituvchilarda reaksiyaning S N2 m exaniz
m da kechishga moyilligi kuchli. Protonli erituvchilarda esa buning 
aksi kuzatiladi. M asalan, chum oli kislotada SN1 reaksiya SN2 ga 
nisbatan 104 m arta tezroq boradi. D im etilsulfoksidda esa, u 10 
m arta sekinlashadi. Erituvchini to 'g 'ri tanlash bilan, agar reaksiya 
SN1 va Sn2 mexanizmlarda bora olsa, ularning keragida kechadigan 
qilish m um kin. T a ’kidlash lozim ki, bipolyar apro ton  erituvchilar 
suvsiz b o ls a ,  SN2 m exanizm  qulaylashadi. E rituvchiga suv 
aralashgan b o lsa , u anionlarni solvatlagani uchun, SN2 mexanizm  
tezligi pasayib, SN1 reaksiya tezligi ortadi.

IV. K atalizatorlar ta ’siri. N ukleofil o 'r in  olish reaksiyalarida 
katalizator sifatida Lyuis kislotalari — A lC l3,Z n C l2 ,H g C l2, BF3,
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(C2H 5)20 , A g f ,C u +ishlatiladi. U la r  ke tuvchi g u ru h n i  bog ‘lab 
un ing  ajralishini tezlash tirad i

Ag+ va C u+ ish la tilganda g a lo g en id -an io n  tu z  holida 
c h o ‘km aga tushadi. N ukleofil reagent reaksiyada b ir vaqtning 
o ‘zida erituvchi rolini ham  bajarsa, bunday reaksiyalarni sol- 
voliz deyiladi.

Q o'shni guruhlar ishtiroki yoki anxim er (sinartetik ) effekt

Konfiguratsiya o lzgarm asdan qoladigan k o ‘pch ilik  S N2 re
aksiyalar m a’lum . U shbu jarayonlarda reaksiya boradigan uglerod 
atom i yon ida m anfiy zaryadlangan yoki o lzida b o ‘linm agan 
elektron jufti tu tuvchi nukleofil joylashgan b o ‘ladi. N ukleofil 
rolini O, S, N  va ba ’zan  uglerod atom lari o lynashi m um kin.

Eng m u h im  sh u n d ay  n u k leo fil g u ru h la rg a  J , B r, C l

( z a i f ) ,  HO ,R O  ,O  rO C O R ,H S  ,R S ,S - ,N H 2, N H C O R ,

C O O H (C O O  ), CO O R ham da olefin lar va arenlardagi C  = C 
b o g ia r  kiradi. N ukleofillar va ketuvchi guruh ikkita uglerod 
atom lari orqali ajratilgan b o lsa , u lar ,,ichki“ nukleofil rolini 
bajaradi. B unda „m olekula ichida ketuvchi gum hning  o ‘rnini 
olish reaksiyasi" sodir b o la d i

+
R — Хҳ + Ag+(yoki C u +) « = *  R - X A g(Cu) 

Cl

R - X - A 1 - C 1 6 -
I

Cl

R—  Z —
xx

X

с н . — с н , — a  —► 
" U-

R —

Hosil b o ig a n  halqasim on kationning kimyoviy faolligi yuqori 
va nukleofil reagent bilan ta ’sirlashadi:



Q o ‘shn i g u m h n in g  ta ’siri tufayli o raliq  m ahsu lo t yoki 
reaksiya tezligini belgilovchi bosqichda hosil b o ‘ladigan o lu v 
chan  ho latn ing  barqarorligi oshadi. Bu hodisani ichki moleku- 
lyar kataliz deyiladi. C hunki q o ‘shni gum hlam ing  ta ’siri tufayli 
jarayon tezlashadi.

Iprit [b is-(2-x loretil) sulfld]- teriga ta ’sir k o lsa tu v c h i kuchli 
zaharli m oddan ing  gidrolizlanishi q o ‘shni g u m h  ishtirokida 
bom vchi reaksiyaga misoldir:

х з Г  © A h  q
C 1 - C H - C H - S 4 C H r r  Q —►Cl — C H —C H — S* +  C lu

2 1 x xx /  - 1 1 XI
C H , XC H 2

Iprit

O H  _ H
CLCH 2H 2 — I

X C H
'O  — C H 2C H 2— S—  C H 2C H  — OH

O ltingugurt o ln in i  azo t a tom i ohshidan  hosil b o iad ig a n  
ipritning azotli analogi СН зЫ (СН 2С Н 2С 1)2 gidrolitik parchalan- 
ganda hosil b o iad ig a n  halqasim on tuzilishli im m oniy  hosilalari 
ham  kuchli zaharli m oddalar hisoblanadi.

Q o ‘shni gum hning  ishtiroki reaksiya tezligini belgilaydigan 
bosqichda sod ir b o ig an d a , jarayon  tezligining ortishiga doir 
yana b ir m isol keltiram iz. N eopentil tozilat A gidrolizlanganda 
neopentilspirt em as, 2- metil- 2- bu tano l olingan:

C H ,  O H
I 3 HOH I

C H — C —  C H , — OTs --------- ► C H  — с — C H 2 — C H .
I I

C H , C H ,
2- metil- 2- butanol

I 3
н ,с — c — CH,OH 

I
О C H ,

neopentilspirt
T s =  - S — <  > - C H ,

II 
О

Sababi, tozilat an ionn ing  ajralishi va m etilan ionning  siljishi 
b ir  v aq tn in g  o ‘z id a  s in x ro n  am a lg a  o sh a d i. R eaksiyada  
neopen tilkation  em as, 2- m etil- 2- butil kation hosil b o lad i:
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N eo p en til tozilat lon lan ishn ing  bosh lan ish i

3 / 6 +  S + \  5 -
H3c OTs

Faollangan kompleks Uchlamchi karbokation

Qayta guruhlanish ionlanish bilan birga am alga oshishiga, 
ionlanish yuzaga kelgach, qayta guruhlanish sodir b o ‘lmasligiga 
sabab, qayta guruhlanish bilan kechadigan ionlanislining faollanish 
energiyasi, birlam chi karbokation yuzaga kelgandan keyin amalga 
oshadigan uning qayta guruhlanish  reaksiyasinikidan kichik. 
Faollanish energiyasining kamayishiga, vujudga kelgan m usbat 
zaryadning ikkita uglerod atom i o ‘rtasida taqsim lanishi sababchi 
hisoblanadi. U shbu uglerod atom larining bittasi uchlam chidir. 
D arhaqiqat, metil anionining siljishi tufayli ionlanish yuzaga 
keladi. Siljish ionlanish bilan sinxron kechib, reaksiyani tezlasha- 
digan bunday jarayonlarni anxim er tezlashuvchi deyiladi.

S. U instcyn bu hodisani „anxim er yordam ", K. Ingold esa 
„sinartetik  tezlashuv“ deb atashni tak lif qildi. Ilm iy va ilmiy- 
uslubiy adabiyotlarda ,,qo‘shni guruh lar ishtiroki" degan ibora 
ham  q o ‘llan ilad i. Q ayta guruh lan ish  tufayli uch lam ch i va 
ikkilam chi karbokationlar hosil bo 'lish iga va anx im er tezlashuv
chi reaksiyalar mavjudligiga sabab, birlam chi karbokationlar 
barqarorligining juda  kamligi bois ularning hosil b o ‘lishining 
qiyinligidir. Q o lshni guruhlar ta ’siri bilan kechadigan reaksiyalar 
m uayyan stereokim yoviy talablarga javob berish i zarur. Bu 
talab shundan  iboratki,



E  form uladagi kabi tuzilishli birikm ada R 1 *  R 2 *  R 3 *  R 4 

h e c h  b o 4 m a g a n d a  R ' = R 3 ^ R 2 = R 4 ( tre o iz o m e rla r) , yoki 
R 1 =  R 4 ^  R 2 =  R 3 (eritroizom erlar) bo 'lish  sharti bajarilishi talab 
qilinadi.

Q o‘shni guruh  ta 's irid a  boradigan  ja ray o n la r ichki SN2 
reaksiyalar h isoblanadi va o ‘tuvchan  holat ch iziqsim on tuzilishli 
b o ‘Isa, reaksiyalarning borishi qulaylashadi. Q o‘shni guruh chiqib 
ketuvchi o ‘rinbosarga nisbatan E  form uladagidek trans-ho la tda  
joylashishi zarur.

A nxim er tezlashuvchi reaksiyalarda konfiguratsiya aslida 
o ‘zgarm asdan qoladim i yoki konfiguratsiyaning saqlanishi reak
siya davom ida uning ikki m arta inversiyasi tufayli vujudga keladimi 
degan savol tu g ‘iladi. T adqiqotlar konfiguratsiyaning saqlanishi 
uning ikki m arta  inversiyasi tufayli sodir b o ‘lishini koTsatdi. 
Ikki bosqichning har birida reaksiya SN2 m exanizm da kechadi

R,

Н ў —  
R,

Sn2
L — ► Nu

R,

N u
— Ijj’H 

R,

Sn2 R,

X
©

X

K o‘rib o ‘tilgan ipritning va neopentiltozilatn ing  gidrolizla- 
nish  reaksiyalarida ichki nukleofil vazifasini m uvofiq ravishda 
oltingugurt ham da uglerod atom lari bajaradi. Ichki nukleofil 
rolini azo t, galogen atom lari, ha tto  q o ‘shbog‘ ham  o ‘ynashi 
m um kin. M isollar ko‘ram iz. Oksi guruh juda  kuchli nukleofil 
hisoblanm asa ham , anxim er tezlashuvni vujudga keltiraoladi. 4- 
xlorbutanolning solvolizi, 2- xloretanolnikiga nisbatan 1000 m arta 
tez  bo rad i. R eaksiyada te trag id ro fu ran  ham  hosil b o ia d i .  
Ik k in c h id a n , 2 -x lo re ta n o l suvli yoki su y u ltirilg an  k islo ta  
eritm alarida gidrolizlanganda, reaksiya SN,2 m exanizm da kechadi 
va 1,2-diol o linadi. H ar ikkala ho latn i oksiguruhning induktiv  
t a ’siri tu fay li deb tu sh u n tirish  o ‘rinsiz. C h u n k i bu  guruh  
m olekulaning b ir chetida, u ta ’sir ko‘rsatadigan uglerod atom i 
esa ikkinchi tom onida joylashgan. U shbu hodisani gidroksil 
guruh ishtirok etadigan besh a ’zoli halqasim on o ‘tuvchan  ho lat
ning vujudga kelishi, ya 'n i oksiguruhning anx im er ta ’siri bilan 
tushuntirilad i:
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4-xlorbutanoldagi galogen bilan b o g ian g a n  uglerod a tom i
ning kim yoviy faolligiga gidroksil gum hning  induktiv  ta ’siri 
sababchi deb qarash m um kin. Lekin bu tahm in  asossiz, chunki 
u larni ikkita uglerod atom lari ajratib turadi. Induktiv  ta ’sir esa 
uzoqqa berilmaydi. Reaksiya m ahsulotlari ichida tetragidrofuran A 
ning m avjudligi, ja rayonda gidroksil gum hning  anx im er ta ’si- 
rini tasdiqlaydi.

5-x lorpentanoln ing  solvolizi 2 -xloretanolnikiga nisbatan 100 
m arta tez boradi. Reaksiya m ahsulotlari ichida tetrag idropiran  
(C 5H 10O) ham  mavjudligi aniqlangan.

O ksigum h va galogen yonm a-yon  joylashgan b irikm alar 
degidrogalogenlanganda epoksi halqa yuzaga keladi. 2 - xloretanol- 
dan  etilat an ion  C 2H 50 -  ta ’sirida epoksietan  hosil b o ‘lishi, 
etilxlorid va e tila t an iondan  Vilyam son usuli b o ‘y icha dietilefir 
sintez qilish reaksiyasiga nisbatan bir necha m ing m arta  tezroq  
boradi. Buning sababi ham , kuchli nukleofil reagent hisoblangan 
qo ‘shni m anfiy kislorod atom in ing  ishtiroki b ilan  tushuntiriladi:

HOCH2CH,Cl + C,H50  ^  -OCH2CH,Cl + C2H5OH

5-
0 0 о
1 /  \  5 -  /  \
CH2CH2C1 —* C H -C H , — Cl —► с н 2- с н 2 + с г

Fenoksisirka kislota halqasining o rto -ho la tiga  oksi gum h 
kiritilsa, kislo taning gidrolizi o ‘n m arta kuchayadi. M eta- va 
p a ra -h o la tla rd ag i o ‘rinbosa rla r esa reaksiya tezlig iga ta ’sir 
ko‘rsatm aydi. Buning sababi shundaki, o rto -oksigum h anxim er
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tezlashtiruvchi ta 'sirga ega. U karboksil guruh bilan lakton 
hosil qiladi:

A ralashm ada lakton borligi, IQ -spektrda karbonil guruh 
m aksim um ini kuzatish b ilan  isbotlangan.

K islorod atom i ichki nukleofil — anxim er tezlatuvchi rolini 
o ‘ynaydigan reaksiyalarga yana a - va p-galogenid kislotalam ing 
ishqorlar ta ’sirida a -  ham da p- oksikislotalarga, e- galogen- 
k islo ta la rn ing  lak ton  va oksikislo ta ara lashm asiga  aylanish  
reaksiyalari ni keltirish m um kin. Bularning barchasida karboksilat 
-an io n  anx im er ta ’sir k o ‘rsatadi. K islorod atom i ichki nukleofil 
vazifasini bajaradi.

A nxim er tezlashuvni oltingugurt va azot a tom lari ham  vu
judga keltira oladi. O ltingugurt atom ining  ana  shunday xossasi 
bilan ipritning gidrolizlanishi misolida tanishib o ‘tildi. Reaksiyalarda 
in term ediat halqasim on sulfoniy kation yuzaga keladi.

/  CH., Solvoliz 
RS(CH .)  C H 7C1 —► R S ^  I " ----------- -► Mahsulotlar

X (C H 2)„

Besh va olti a ’zoli sulfoniy ionlar ancha barqaror va reaksiya 
m ahsulotlari aralashm asidan xlorplatinatlar holida ajratib olingan.

Jarayon davom ida besh va olti a ’zoli halqasim on tuzilishli 
oraliq m ahsulotlar hosil bo‘lishi bilan kechadigan tioefirlam ing 
so lvoliz  reak siy a la rin in g  tez lig i, k u ch lan ish i k a tta  halqali 
in term ediatlar yuzaga kelishi bilan amalga oshadigan tioefir- 
lam ikiga nisbatan katta. Ichki nukleofil rolini oltingugurt atom i 
o'ynaydigan o ‘rin olish reaksiyalari xuddi shu vazifani kislorod 
atom i bajaradigan jarayonlarga nisbatan tezroq boradi. Bunga 
sabab kislorod atom i elektrm anfiyligining yuqoriligi va um um 
lashm agan elektron juftin i qiyin berishidir. M asalan, b ir xil 
sharo itda  tioefir C1C H 2C H 2SC 2H 5, C1C H 2C H 20 C 2H 5 efirga 
nisbatan 10000 m arta tez gidrolizlanadi. Bu farqni ushbu mo- 
lekulalardagi sterik yoki induktiv ta ’sirlar bilan tushuntirib bolm ay- 
di. U ni oltingugurt atom ining um um lashm agan juftini oson be- 
rib, halqasim on sulfoniy tuzini hosil qilishi bilan izohlandi:
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c 2h 5s . 4 : h ^ c i

сн.
belgilovchi

bosqich
2  5  X  У\ /

сн CH, +Н"

в

С1СН2С Н 2О С 2Н 5 efirdagi kislorod a tom in ing  elektrm an- 
fiyligi yuqori b o ig an id a n , um um lashm agan ju ftin i juda  qiyin 
beradi. H alqasim on tuzilishli tuz yuzaga kelm aydi va xlor atom i 
odatdagi o lrin  olish reaksiyalaridagidek qiyin ajraladi. Azot 
atom ining  elektrm anfiyligi k islorodnikidan kichikligi bois, azot 
tutuvchi birikm alar ham  xuddi shunday oltingugurtlilarga o ‘xshab 
im m oniy tipidagi halqasim on tuzilishli kation lar hosil qiladilar. 
Bu kation oson  gidrolizlanadi:

O raliq m ahsulo t — С  kationning gidrolizi xuddi shunday 
oltingugurt tu tuvchi В  nikiga qaraganda qiyin boradi. С  kation 
nisbatan barqaror va sekin gidrolizlanadi. Sababi, azot atom i o‘r- 
tadagi bog‘ hosil qilib turgan elektron juftni m ahkam  ushlab turadi.

К о 1 rib 0 ‘tilgan anxim er tezlashuvchi yoki q o ‘shn i guruhlar 
ishtirokida boruvchi reaksiyalarning barchasida ichki nukleofil 
q a y s i u g le ro d  a to m ig a  h u ju m  q ils a , ta s h q i  n u k le o f i l  
"O H , H O H  ning hujum i ham  shu atom ga qaratilad i. H alqa 
uziladi va nukleofil dastlab ta ’sir qilgan atom ga hujum  qiladi. 
H alqadagi uglerod atom lari turlicha alm ashingan  — birlam chi, 
ikkilam chi b o ls a , hujum  eng kam  alm ashingan, y a ’ni aw al 
boshda hujum qilingan atomga yolnaladi. Sababi, alkil gum hlam ing 
m usbat induktiv effekti tufayli, shu uglerod atom idagi m usbat 
zaryad uncha kam aym agan.

G alo g en la r ham  ichki nukleofil sifatida anx im er ta ’sir 
ko 'rsatishlari m um kin. U lar elektron bersa, ikki valentli b o iish i 
ham da m usbat zaryadlanishi zarur. Shunga qaram asdan , q o ‘shni 
guruhlar ishtirokida tezlashuvchi reaksiyalar dastlab brom  atom i 
ishtirokida kuzatilgan.

Treo- trans- (—)- 3- brom butanol- 2 ga vodorod b rom id  ta ’sir 
ettirilganda reaksiya SN2 m exanizm da borm asligi — asim m etrik

N: C H —O H

с



m arkazlarning ikkalasida ham  inversiya sodir b o ‘lmasligi, (+ )- 
stereoizom er b ilan  reaksiya o ‘tkazilganda esa, har ikkala m arkaz 
ham  inversiyaga uchrashi aniqlandi. D em ak, ushbu m arkazlardagi 
uglerod atom lari qandaydir yo‘sinda o ‘zaro b o g liq . U lardan  biri 
qanday konfiguratsiyada bo 'lsa , ikkinchisi ham  shunga o ‘tadi. 
Uglerod atom larin ing  bir-biriga bunday ta ’siri b rom  orqali sodir 
b o la d i. Brom  q o ‘shni uglerod atom iga b o iin m ag a n  elektron 
juftlaridan  bittasin i berib, ichki nukleofil rolini bajaradi, bir 
vaqtning o ‘zida ~O H  ajraladi:

H O H  C H ,
\ A / i  3

C  2
H*

-HOH

c <Z i X 4
H Br C H 3 

I

H C H . H Br C H , H Br C H  
\  z -  \ A  /

С с с
X l  Br

Br <

/  
z x

Br +

H C H 3 

II

z i v  z K
H Br C H 3 H Br C H ,

III IV

(-)- 2,3- dibrom- (+)- 2,3- dibrom- 
butan butan

III izom er hosil b o iish id a  C 2 atom ga brom kation i form ula 
yo tgan  qog ‘oz  tek islig in ing  narig i, nukleofil Br" esa shu 
tekislikning berigi — ustki tom onidan , IV izom er hosil b o ‘lganda 
esa brom  kationi qog‘oz tekisligining ustki, nukleofil reagent 
pastki to m on idan  yaqinlashadi. G alogenlardan  xlor va yodning 
anx im er ta ’s ir  k o brsatishi — reaksiya tezligini osh irish i h am  
k o ‘pchilik reaksiyalarda kuzatilgan. K utilganidek, x lor brom ga 
nisbatan kuchsiz, yod esa kuchli anxim er ta ’sirga ega. Q o‘shbog‘- 
lar va a ro m a tik  s is tem an ing  л -e lek tro n la ri a n x im er t a ’sir 
k o ‘rsatad igan  reaksiyalar ham  k o 'p  uchrayd i. M asalan , 4- 
m etilpen ten  -  3- iltozilatning atsetolizi anxim er tezlanish bilan 
kechadi. Reaksiyaning norm al kechish mahsuloti — 4- m etilpenten 
— 3-ilatsetat b ilan  birga 2-tsik lopropilpropen ham  hosil b o ‘ladi. 
Keyingi anom al m ahsulot, tubandagicha anxim er ta ’sir tufayli 
yuzaga keladi:

_ j _  с н ,
(C H ,)2C = C H ( C H 2),O Ts-----►(CH,)2C = C H ^ C H 2 — ► h 2c = c - c h - c h 2

CH2 CH2

223



O chiq zanjirli b irikm alar reaksiyalariga anx im er effektning 
qay darajada kuchli ta ’sir ko‘rsatishini ifodalovchi yana bir 
misol keltiram iz. T rifeniletilxloridning chum oli kislotaning suvli 
eritm asida 95°C da boradigan solvolizi, xuddi shu sharoitdagi 
neopentil x loridnikidan 60000 m arta tez am alga oshadi:

C H 3 -Cl , C H 3 _ н со ш 1 >  H ° O C  C H 3

( C h 3)2c - c h 2c i  ( c h 3)2c - c h ;  - h * ( c h 3)2c - c h 2

•̂6^5 -ci-  ̂ Я '’̂ 5 h c o o h  ^ H O O C  C6H 5

(C6H 5)2C - C H 2C1 *  (C 6H 5)2C ^ C H 2 -h*  (C 6H 5)2C - C H 2

Reaksiyalar tezligidagi bu katta  farqni galogen atom in ing  
qaram a- qarshi tom onidagi fenil guruhining ichki nukleofil sifatida 
a n x im er y o rdam i tu fay li, k e tuvch i g u ru h —x lo r a to m in in g  
ionlanishi va ajralishining osonlashishi bilan tushuntirilad i.

H alqali b irikm alar reaksiyalarida kuza tilad igan  anx im er 
effektlarga ham  to ‘xtalib o ‘tam iz. U lardagi ushbu tip  reaksiya
larni o ‘rganish, ichki nukleofilning reaksiya boruvchi m arkazga 
ketuvchi gu ruhga  q a ram a-q a rsh i to m o n d a n  yaq in lash ish in i 
k o ‘rsatdi. Tsiklogeksan hosilalarida bu shart bajarilishi uchun  
ichki nukleofil va ketuvchi gum h  aksial holatda joylashishlari 
zam r. Shundagina ichki nukleofil reaksiya bom vchi m arkazga 
ketuvchi gum hga qaram a- qarshi tom ondan  yaqinlasha oladi:

Cl

Trans- 1-xlor- 2- tioariloksitsiklogeksan solvolizi tsiklogeksil 
x lo ridn ik iga n isba tan  tez  borad i. 0 ‘r in b o sa rla r  s is -h o la td a  
joylashgan izom er solvolizi esa, tsiklogeksilxloridnikidan ham  
sekin kechadi. O ltingugurt atom i o ‘m ida  kislorod b o ‘lsa, kislorod 
atom i um um lashm agan ju ftin i oltingugurtga nisbatan qiyinroq 
bergan lig idan , reaksiya n isba tan  sek in lashad i. Tsiklogeksan 
hosilalarida reaksiya bom vchi m arkaz jarayon  davom ida va 
oxirida o ‘z konfiguratsiyasini saqlab qoladi:
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осн. осн,

СО СНз

Q o‘shni guruh ishtirokisiz boradigan halqadagi boshqa re
aksiyalarda esa, ushbu m arkaz konfiguratsiyasi o ‘zgarishi m um 
kin.

A nxim er ta ’sir ikki halqali b irikm alar reaksiyalarida ham  
kuzatiladi. Kxfprikchali ikkihalqali tuzilishli norbom il* (bittsiklo- 
[2 ,2,1  J-geptan) hosilalari- norbom il xlorid va norbornil benzosul- 
fonatlam ing ekzo-izom eri endoga nisbatan 70—350 m arta tezroq 
reaksiyaga kirishadi.

H ar ikkalasi solvolizida ham  ekzo-izom er III olingan. Ekzo— 
izom erdan noklassik** norbom il kation / Қ  endo  izom erdan  X- 
ning ajralishi tufayli klassik karbokation V  hosil b o ia d i:

N oklassik kation I V  da C, va C 6 ho latlar ekivalent b o ig a 
nidan  ratsem at olinadi. Klassik karbokation V  esa nukleofil

* Norbomil kation haqida batafsil 1 kitobga qarang.
** Musbat zaryad bitta uglerod atomida joylashgan — lokallangan bo'Isa, uni 
klassik, zaryad ikkita yoki undan ortiq atomlarda tarqalganda va delokallanishda 
a -b o g ia r  elektronlari ham ishtirok etsa, noklassik karbokation deyiladi. Uch 
va ko'p halqali o 'tuvchan holat kationlari, shuningdek, fenoniy va norbornil 
kationlar shular jumlasiga kiradi.

- R O H  

0 R  - X - ; - H

H

Ekzo /

H

ekzo I I I

x
endo I I

I V
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bilan  t a ’sirlash ib , 90-95%  e k z o - , 5-10%  en d o - izom erga  
aylanadi.

B ittsiklo [2 ,2 ,l]-geptanning  trimetil hosilasi — e k z o  izobom il 
xlorid gidrolizi, endo-izom ernikiga nisbatan 100000 m arta tezroq 
boradi. Yana b ir misol keltiram iz:

T ajribada A b irikm aning atsetolizi xuddi shunday to ‘yingan 
birikm a В n ik idan 10" m arta tez borishi an iq langan . B undan 
tashqari, an ti-no rbo rnen toz ila t C, sin- izom er D ga nisbatan 
atsetoliz reaksiyasiga 107 m arta tezroq kirishadi. Sin- norbornen- 
tozilatda — OTs guruhning  joylashishi shundayki, jarayonda 
q o ‘shbog‘ anxim er ta ’sir ko‘rsata olm aydi. Reaksiya karbokation 
yuzaga kelishi va uning allil tipidagi kation hosil qilib qayta 
guruhlanishi bilan kechadi.

Xulosa qilib  ay tganda, nukleofil o ‘rinbosar tu tuvch i istal- 
gan sistem ada, agar o ‘n n b o sa r ketuvchi gu ruh  birikkan ug- 
lerod atom iga q o ‘shni uglerod atom i bilan b o g lan g an  va m aqbul 
ho latda joy lashgan  bo 'lsa , reaksiyada q o ‘shn i gu ruhn ing  ishti- 
roki kuzatiladi. Q o ‘shn i guruh  ta ’sirida jarayonn ing  qay daraja- 
da tezlashishi shu  guruhn ing  nukleofil sifatida k o lrsatadigan 
ta 's ir  kuchiga bog‘liq.

Q o 'shn i guruhning ishtiroki bilan kechadigan reaksiyalarda 
oraliq  bosqichda hosil b o ‘ladigan m ahsulo tlar barqaro r bofisa, 
ulam i ajratib olish m um kin. Boshqa hollarda esa, reaksiya tezligini 
belgilaydigan bosqichda ichki nukleofil ishtiroki haq ida jarayon
ning kinetikasini o ‘rganish ham da stereokim yoviy m a lum otlar 
asosida xulosa chiqariladi.

N ukleofil o'rin olishdagi qayta guruhlanishlar

N ukleofil o ‘rin  olish reaksiyalari ko‘pincha qayta guruh
lanishlar bilan kechadi. Bunda alkil, aril guruh lar yoki vodorod 
atom i o ‘zining elektron jufti b ilan  siljiydi.

0 ‘rinbosarni siljitgan atom da m usbat zaryad hosil bofiadi:
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R 3C C H R ' - > R 2 C C H R ' Alkil siljish

R

R 3C C H R ' —> R 2C C H 2R ' Gidrid siljish

H

1,2- siljishlar k o ‘p uchraydi. Siljish natijasida aw algiga 
nisbatan barqaror karbokation hosil b o ‘ladi. Reaksiyalarda uglerod 
skeleti ham  o ‘zgaradi. B a 'zan  barqaror karbokationdan  nisbatan 
beqarori ham  hosil b o 'lish i m um kin . M asalan , uch lam ch i 
karbokationning ikkilam chiga o ‘tishi endo term ik  jarayon  hisob- 
lanadi. Bunda -4 1 ,8 4  k J/m o l, birlam chiga 0 ‘tishida esa 83, 68 
— 146, 44 k J/m o l atrofida energiya yutiladi. U shbu energetik 
to ‘siqlar u ncha  katta emas.

Ketuvchi guruhga nisbatan an ti-ho la tda  joylashgan o ‘rin- 
bosar oson siljiydi. Q ayta guruhlanish  m ahsulo tin i barqaror- 
lashtiruvchi om illar jarayonni tezlashtiradi. U larga ba ’zi funk- 
sional guruh lar kiradi. Q o ‘shni uglerod atom i gidroksil guruh 
bilan bog langan  hollarda siljish natijasida protonlangan karbonilli 
b irikm a hosil b o ‘ladi. (P inako lin  qayta gu ruh lan ish i). 1,2- 
diollarga kislota ta ’sir ettirilganda ana shunday jarayon  kuza
tiladi:

R,C -  CR, —► RC -  CR,    ► RCCR,
I II H II

ОН о н  о

l , l - d i f e n i l - 2-m e til p ro p a n d io l-1,2 qayta gu ruh langanda  
dastlab yuzaga keladigan karbokationni ikkita fenil guruhlari 
barqarorlash tirganidan  m etil guruhi oson siljiydi:

OH  O H  O H

(C6H $)2C C (C H 3) 2 (C6H $)2C C (C H 3)2 (C6H 5)2C C (C H 3) 2 — >

O H  +O H ?

^OH о
II II

— ► (C6H 5)2C C C H 3 — >  (C6H 5)2C C C H 3+H *

C H 3 C H 3
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X uddi shunday tuzilishli karbokation hosil qilib kechadigan 
boshqa reaksiyalar, m asalan, p- am inosp irtlam ing  dezam inlani- 
shida jarayon  pinakolin  qayta guruhlanishi bilan am alga oshadi.

K arbokationlam ing qayta guruhlanish reaksiyalarida uglerod 
skeleti o'zgarishi yoki o'zgam iay qolishi mumkin. Yuqorida ko‘rilgan
1, 1-difenil — 2- metil p ropand io l-1,2 n ing qayta guruhlanish 
reaksiyasi uglerod skeleti o lzgarib kechadigan jarayon hisoblanadi. 
Neopentil qayta guruhlanishi ham  shunday reaksiyadir:

C H .
I

H , C - C - C H , C 1
I

C H ,

C H .

- c r ■> H ,C —C -  C H ,
I

C H 3

I I

CH3

H ,C —С — CH.OH

C H 3

I I I

Reaksiyada neopentil spirt I I I  em as, faqat uch lam ch i am il 
spirt V  hosil bo4adi:

нон

?Нз+ 
н 3с —с —C H ,

C H 3
IX

I I

C H 3

H 3C — C — C H — C H 3

I V

-H "

с и ,
> H , C — с — C H  — C H ,

O H
V

CH

-H -
CH

3 \
z C = C H - C H ,

VI

Sababi, dastlabki birlam chi karbokation I I  qayta guruhla- 
nib, uchlam chi I V  ga o ‘tadi. U  uch lam chi spirt V ga, qism an 
2 -m etilbu ten -2  К / ga aylanadi. U chlam chi kation  /У  birlam chi 
I I  ga nisbatan shu darajada barqarork i, С —С  bog ‘ uzilib , m etil 
guruhi siljib b o ‘lsa ham ki u  hosil b o ‘ladi. U shbu  reaksiya 
V agner — M eerveyn qayta gum hlanishidir.

N ukleofil 0 ‘rin olishda boradigan q o ‘shim cha reaksiyalar

Alkilgalogenidlarda ham da spirtlardagi nukleofil o lrin  olish
da sharoitga qarab q o ‘sh im cha reaksiyalar — alken hosil qilib 
a - va p-ajralish reaksiyalari borishi ham  m um kin. p- ajralish 
reaksiyalari ko‘proq uchraydi. A m alda qaysi reaksiya SN1 yoki
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Sn2, E l yoki E2 oson borishini o ld indan  aytish qiyin. Shuning- 
dek, SN yoki E  reaksiyaning birortasiga ustunlik beruvchi qa ’tiy 
qonuniyatlar ham  m avjud emas. Lekin tubandagilar bu masalaga 
oydinlik kiritadi. Hosil boMadigan q o ‘sh yoki uch  b o g ia m i 
b a rq a ro rla sh tiru v c h i o lrin b o sa rla r  a jra lish  reak siy a la rin in g  
borish in i o son lash tirad i. Q olaversa, reagen tn ing  o ‘ziga xos 
tuzilishi va uning kuchli asos xossasi a  yoki p- uglerod atom idan 
pro ton  tortib  o lin ishini qulaylashtirib, reaksiyaning kechishiga 
yordam  be rad i. C hunki bu bosqich E l va E2 tip reaksiyalam ing 
borishida juda  m uh im  va SN reaksiyalarda esa u m avjud emas. 
Ajralish reaksiyasi substratdagi ikkita bog1 ning, o ‘rin  olish esa 
bitta bog‘ning uzilishi bilan borganidan, yuqori tem peraturalarda 
ajralish, aksincha hollarda esa o ‘rin olish reaksiyalarining kechishi 
qulaylashadi. Spirtlardan suv kuchli kislotalar H 2S 0 4, H 3P 0 4, 
a lk ilgalogenidlardan vodorod  galogenid asoslar- H O - , RO" 
ta ’sirida ajraladi. B irlam chi alkil galogenidlar va spirtlarda o ‘rin 
olish, uch lam chilarda esa p-ajralish reaksiyalari boradi. Nukle- 
ofillik xossasi za if qutbsiz erituvchilarda S N1, kuchsiz asos 
tabiatli va qutbli erituvchilarda esa E l reaksiyalam ing kechishi 
oson. Kuchli nukleofil va qutbsiz erituvchilarda SN2, aksincha, 
kuchli asos va qutbsiz erituvchilarda E2 m cxanizm  ustunlik 
qiladi.

T o ‘yingan uglerod atom idagi nukleofil o ‘rin  olish reaksiya- 
larini С  = О bog‘ga nukleofil birikish bilan qiyoslash o ‘rinli. 

H ar ikkala holda ham  nukleofil — NJ yoki N - substratdagi 
e lek tron  bulut zichligi nisbatan kam  b o ig a n  m arkazga hujum  
qiladi va u ndan  o 'rinbosar X  ni elektron jufti bilan siqib chiqaradi:

^  S' 5- r
N: R  — N: ^ C = = 0 ^

Spirtlarning alkilgalogenidlar ham da aldegidlar b ilan  reak- 
siyasida spirt kislorod atom ida um um lashm agan ju ft tu tganidan , 
nukleofil rolini bajaradi. Ion mexanizm li reaksiyalarda bog‘lam ing 
qutbliligi va qutblanuvchanligi juda  katta rol o ‘ynaydi. G om olitik 
reaksiyalam ing kechishida esa bu om ilning ta ’siri kam .

M avzuni к о ‘rib chiqish nihoyasida nukleofil o lrin  olish 
reaksiyalari yordam ida amalga oshiriladigan sintezlam i keltiramiz:

R - X  + J" -> R - J  + X - G alogen — galogen
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R - X +  ОН -> R - O H  + X G alogen — gidroksil

R - X +  OR R - O - R  + X G alogen — alkogolyat ion 
Alkogolyat

R - X + N H 3 -> R - N H 3X™
A m in tuzi

R - X + 'C N -> R - C N  + X" G alogen — sian idanion

R - X + "  SH -> R -S H  + X ' G alogen — sulfgidrilion 
tiospirt

R -X + ~  H - > R - H  + X" G alogen — gidridion.

Q o fcshbog4 yonidagi nukleofil о ‘пп olish

N ukleofil reagent q o ‘shbog‘ning h a jm dor n - e lek tron  
b u lu tid an  ita rilg an id an , bu reaksiyalar kuch li nuk leofillar, 
m asalan, ishqoriy m etallar am idlari, e lem ent organik  birikma-
lar ta 'sirida  am alga oshadi. A rom atik halqada elek tron  akseptor
guruhlar bo*lmaganda nukleofil o fcrin olish reaksiyalari juda  
qiyin borganidek, reaksiya boruvchi m arkaz yaq in ida  xuddi 
shunday o ‘rinbosarlar b o ‘lsa, jarayon tezlashadi. E lektrondo- 
nor o brinbosarlar esa uni sekinlashtiradi. M asalan, (3 - xlor- 
vin ilketonlar yuqori nukleofil faollik nam oyon qiladi. Bu tip 
reaksiyalarni batafsil o fcrganish ham , qo^shbog1 yon ida  elektron 
akseptor o ‘rinbosarlar tutuvchi b irikm alarda o4kazilgan:

(+C6H 5S 0 2C H  = C H - C l- > C 6H 5S 0 2C H  = C H - Y  + C r

I l+C 6H 5SOCH = CH - C l  ^  C 6H5SOCH = C H  -  Y + c r

II +С2Н50 2СС = С (С Н з)-С 1-> С 2Н50 2СНС = С (С Н з)-У + С Г

I = C H 30 ~ , C 2H 50 - ,  C 6H 50  , C H 3S", N 3

II = C 2H 50 " ,  C6H 50  , C2H 5S", C 6H 5S-

V inilxloridda xlor a tom ining  -J  nukleofil o ‘rin  olishni 
tezlashtirsa, u nam oyon qiladigan m usbat m ezom er ta ’sir + M  
va q o ‘shbog‘ uglerodlari sp2 -g ibrid langanidan , u larning elekt- 
rmanfiyligi yuqoriligi bois shu atom larda yig‘iladigan m anfiy 
zaryad ularga nukleofil hu jum ini qiyinlashtiradi
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Н \  / Н  НЧ  у н
с =  с  +х- ----► х с = с /  + 1-

л  в
В  b irikm adag i sp2- g ib rid langan  ug lerod  a to m la rin in g  

elektirm anfiyligi yuqori va undan  o ‘rinbosam ing an ion  (I")
H H

holida ajralishi juda  qiyin. = C +/ /  tuzilishli vinilkation

hosil b o ‘lm aydi deb qaraladi. Shu boisdan, ko‘p yillar davom ida 
qo ‘shbog‘ yonidagi uglerod atom ida nukleofil o ‘rin  olish SN1 
m exanizm da bora  olm aydi deb kelindi.

A rom atik halqaning hajm dor elektron bulutiga nukleofil- 
ning hujum  qilishi juda  qiyin va shu boisdan arom atik  halqada 
nukleofil o 'r in  olish reaksiyalari bora olm aydi degan xulosa 
ham  shunga asoslangan edi. Alifatik qato rda ushbu o ‘rin  olish, 
ya’ni Sn2 m exanizm  reagentning kuchli nukleofil va asoslik 
xossasi ham  kuchli bo lganda kuzatiladi. a-brom stirollam ing 80 % 
li spirtdagi solvolizida* v inilkation tipdagi karbokation hosil 
bo 'lad i deb hisoblaydilar:

Br — C = C H ,  
1 2 +C = C H ,1 H O - C = C H ,1 C O C H , 1 3A rS - °H fS = ЛKJ ~Br V V T

R R R R

—Hf

C = C H

R ad ika l ( R ) - N H 2, -O C H 3,-N H C O C H 3 kab i e le k tro n  
donor o 'rinbosarlarga almashtirilsa, solvoliz reaksiyalarining tezligi 
ortadi. E lektron akseptor o ‘rinbosarlar uni susaytiradi. 80% li 
o ‘rniga 50% li spirt eritm asi ishlatilsa, reaksiya yanada tezla-

* Agar nukleofil reagent rolini erituvchi bajarsa, bu jarayon solvoliz deyiladi.
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shadi. Sababi, suvning qutbli m olekulalari o ‘tuvchan  holatn i 
kuchli o ‘rab oladi va C —Br bog‘ oson  uziladi. E lek tron  dono r 
o ‘rinbosarlar — N H 2, C H 30 ,  C H 3C O N H  ning reaksiya tez
ligini m uvofiq ravishda 108, 104, 103 m arta oshirishi к о ‘пЬ 
o ‘tilgan reaksiya m exanizm ining to ‘g‘riligini tasdiqlaydi.

D em ak, q o ‘shbog‘ yonidagi e lek trondonor obrinbosarlar re- 
aksiyaga kirishish qobiliyatini susaytiradi va uning S N2 m exa
nizm da borishiga sababchi bo4adi. N ukleofil kuchsiz va asos 
xossasi z a if  b o 4 sa , reaksiya yuqoridag iday  b ir  em as, ikki 
bosqichda ajra lish -b irik ish  orqali kechadi. S is-yoki t r a n s -1- 
xlor-2  tio -fenoksie tendan  s is -1,2- d itio fenoksie tenn ing  hosil 
b o lish i bunga m isoldir

C.H.S H
6 5 \

trans C=C
Z \

и a Asos

CH sS a —HCI
6 5 \  z
5H C=C

z  \
H H

C,H,S SC,Hs
1 с  ы s— \  Z 6 5•C.HsS-C=CH —S H.v4 r = r

6 5 2. H +  /-v  \

H H

Qaysi izom er olinsa ham , reaksiya m ahsulo ti sis-izom erdir.
V inilkation —C H 2= C H + barqarorlik  jih a td an  etil va m etil 

kationlar o ra lig id a  turadi. Triftorm etil sulfonatlar (F 3C —S 0 20 H )  
solvolizida alm ashingan vinilkationlarning hosil b o ‘lishi an iq
langan. A m m o hozirgacha u larn i Y aM R  spektroskopiya yorda
m ida kuzatishga muvaffaq b o lin m ag a n .

S hunday qilib, q o bshbog‘ yonidagi nukleofil o ‘rin  olish 
reaksiyalari S N2 m exanizm da, b ir bosqichda boradi. Lekin G . 
M oden va shogirdlari sis-p-aren-su lfonilv in ilgalogenid larn ing  
xuddi shunday  reaksiyalarini kuchli asos nukleofillar, m asalan, 
C H 30 "  b ilan  m etanolda ohkazilganda, reaksiya ajralish-birikish 
tip ida kechishini aniqladilar. U shbu m exanizm  nukleofil o ‘rin 
olish b ilan  raqobatda b o ‘ladi. Reaksiya u chun  trans-izom er 
olinsa, faqat 1о ^ ‘п Ь ап -1о ^ ‘п  o ‘rin olish kuzatiladi:

ArSOx yQ C H .o  „  C H .o -  ArSOx zOCH,
H> c = c ( H ^ r A r S o 2-c = c -H  H/C = c ( H

A tsetilen tipidagi oraliq m ahsulo tn ing  hosil b o llishi spek- 
troskopik usulda isbotlangan va yuqori tem peraturalarda reaksiya
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shu m exanizm da kechishi topilgan. 0°C da ajralib-birikish 
mexanizmi bo‘yicha jam i mahsulotning yarmisi, 25°C da esa 
75% hosil boMadi.

Reaksiya nisbatan kuchsiz nukleofillar, masalan, birlamchi 
yoki ikkilamchi am inlar bilan o ‘tkazilsa, hatto sis-izom er ham 
Sn2 mexanizm bo‘yicha ta’sirlashadi.

Reaksiyalaming fazoviy kechishini o ‘rganish birikish va 
ajralish qisman yoki to ‘la sinxron sodir bo‘lishini ko‘rsatdi. 
Bunda qo'shbog'ning karraliligi ortadi va diskret oraliq birikma 
hosil bo‘lmaydi. Birikish ham da ajralish alohida kechganda esa, 
bu bosqichlar orasida birikish tufayli yuzaga kelgan oraliq 
mahsulot mavjud va unga nukleofil sof oddiy bog‘ orqali 
boglangan. Jarayon sinxron kechganda dastlabki konfiguratsiya 
to ‘la saqlanadi. Birikish va ajralish alohida borganda esa u 
teskarisiga almashingan mahsulot olinadi.

Arom atik halqadagi nukleofil o ‘rin olish

Aromatik halqadagi elektrofil o ‘rin olish reaksiyalaridan farq 
qilib, nukleofil o ‘rin olish juda qiyin kechadi. Sababi, birinchi 
holda musbat zaryadlangan zarracha halqaning hajmdor manfiy 
л-elektron bulutiga, ikkinchisida esa manfiy zarracha manfiy 
bulutga hujum qilishi zarur. Halqaga kuchli elektron akseptor 
o‘rinbosaming kiritilishi nukleofil o ‘rin olish reaksiyalarining 
borishini osonlashtiradi. Chunki halqadagi я -elektronlar zichligi 
kamayadi. Nukleofil o ‘rin olishning ikki turini farq qiladilar:

1) Vodorodning;
2) Boshqa atom  va guruhlarning o ‘m ini olish.
V odoroddan boshqa atom va guruhlarning almashinishiga

nisbatan halqadagi galogenning o ‘m ini olish reaksiyalari yaxshi 
o brganilgan. G alogenning o ‘rn in i boshqa faolroq galogen, 
C N - , N 3", N H 3, RO’ lar olishi mumkin.

Nukleofil ning halqadagi vodorodning o ‘m ini olishi qiyin 
boradi. Uni tubandagicha ifodalanishi mumkin:

X _ X

+ X -  ► K 1—  — ► + H

Vodorodning o ‘m ini gidroksil-, am ino-, sian- gum hlar ola 
oladi. Almashinmagan benzol halqasida bu reaksiyani amalga 
oshirish juda qiyin. Lekin ta’kidlanganidek, halqada elektron
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akseptor o'rinbosarlar boMganda reaksiya oson kechadi. Masalan, 
nitrobenzol ishqorlar bilan qo‘shib qizdirilsa, o- nitrofenol hosil 
bo‘ladi:

А В С

В  dan H - yoki O H ' ajralishi mum kin. Birinchi holda 
reaksiya mahsuloti C, ikkinchisida esa dastlabki m odda A olinadi. 
M uvozanatni o lngga siljitish uchun ajralayotgan H" ni bogdash 
zarur. Odatda uni havo kislorodi yordamida oksidlanadi. Ba’zan 
reaksiyani oksidlovchilar ishtirokida olib boriladi.

N ukleofil o krin olishda ham , xuddi shunday elektrofil 
reaksiyalarda bodganidek, halqadagi nukleofil birikkan ugle
rod atom i sp2-gibridlanishdan sp3-ga o 'tad i. Farq shundaki, 
elektrofil o krin  olishda oraliq m ahsulot sifatida karbokation, 
keyingisida esa karbanion hosil bodadi. N ukleofil reagent 
halqada azaldan mavjud bodgan o ‘rinbosarga nisbatan orto , 
para - holatlardagi uglerod atom lariga hujum  qiladi. Elekt- 
ronakseptor o 'rinbosar shu holatlardan, ayniqsa, yaqin joylash
gan orto- holatdan elektron bulutlarni kuchli tortadi. Elektrofil 
o ‘rin olishda m e ta -y naltiruvchi hisoblangan n itroguruh, 
um um an II- tip o 'rinbosarlarn ing  barchasi, nukleofil o ‘rin 
olish reaksiyalarida o r to - , para-yo 'naltiruvch i b o ‘ladi. Aksin
cha, I-tip  o 'rinbosarlar halqadagi o rto -, para-holatlarda meta- 
holatga nisbatan elektron bulut zichligini ko ‘proq  oshirgani 
uchun, nukleofilning shu holatlarga hujum  qilishi qiyin, meta- 
holatga esa nisbatan oson. Demak, elektrofil o ‘rin olish reaksiya
larida halqani faollovchi  rinbosar, nukleofil o ‘rin olishda 
uni dezaktivlaydi va aksincha.

Vodoroddan boshqa atom  va guruhlarning o ‘rnini olish

Ushbu o ‘rin olishni ikki tipga ajratish mumkin.
I. Faollangan atom yoki guruhning о ‘г т т  olish. Vodoroddan 

boshqa atom  deganda, odatda, galogen atom lari ko‘zda tutiladi. 
Halqadagi galogenga nisbatan orto- yoki para- holatdagi elektron 
akseptor o ‘rinbosar, galogenning nukleofilga alm ashinishini
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osonlashtiradi. Bu hodisani shu holatlardagi elektronakseptor 
o ‘rinbosar galogenni faollaydi ham deyiladi. Ularga barcha II-
tip o ‘rinbosarlar va diazoguruh ( - N  = N ) kiradi.

Misollar:

Cl

6 8%NaOH,350eC,315atm

Cl

l5% N aO H ,160‘C

NO,

OH

OH

NO,

n- xlom itrobenzol n- nitrofenol

Cl
NO,

OH

N a j C O j  n in g  s u v l i  q a y n o q  c r i lm a s i ,  1 3 0 ‘C

NO,

NO,

NO,

2,4- dinitroxlorbenzol 2,4-dinitrofenol

Cl
0 ,N NO,

NO,

H 20 .q izd irish

OH
0 2H ^ ^ N 0 2

NO,

2,4,6- trinitroxlorbenzol 2,4 ,6-trinitrofenol

G alogenni boshqa — N H 3, C H ,0 ',  C 2H 50 “ kabi nuk- 
leofillarga alm ashtirilganda ham  bu qonuniyatlar saqlanib 
qoladi:
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N H 3 ,C u20  , 200*C,65atm

N a3, 170-C

2,4-dinitroanilin

CH
O.N -NO,

2,4,6- trinitroanizol

A rom atik  halqadagi nukleofil o ‘rin  olish reaksiyalari 
mexanizmiga to ‘xtalamiz. Nukleofil o lrin olish ikki bosqichda 
boradi. Birinchi bosqichda qobshbog‘ uzilib, nukleofil galogen 
boglangan uglerod atomiga birikadi. Halqadagi aromatik sistema 
buzilib, o ‘sha uglerod atomi sp3-gibridlanishga o4adi. Galogen va 
nukleofil halqa tekisligiga perpendikulyar holatda joylashadi. 
Halqada manfiy zaryad vujudga keladi {A)  va u butun halqada 
delokallanadi (5).

H3CO Cl OCH3

+ C H , 0 - N a + —U l  II y ° ki 1 ^  I  —^  L \ \  +C1"

Oraliq birikma A galogen anionini ajratib, reaksiya mahsuloti 
С  ga aylanadi (II-bosqich). Ushbu mexanizm alkilgalogenid- 
lardagi nukleofil o krin olish — SN1 va SN2 dan farq qiladi. 

Alkilgalogenidlardagi SN1 o 'rin  olishda kiruvchi guruh kelib 
birikmasdan aw al ketuvchi guruh, misolimizda galogen ajraladi.
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С- galogen bog1 С- nukleofil yangi bog1 hosil bo iish idan  oldin 
uziladi. Reaksiya tezligini faqat C- galogen bog‘ning uzilish 
tezligi ham da alkil galogenidning konsentratsiyasi belgilaydi. 
Sn2 tip reaksiyalarda esa, bu bog'lam ing uzilishi va hosil bo‘lishi 
sinxron sodir bo'ladi. Jarayon tezligi reagent va substrat konsen- 
tratsiyasiga bogiiq . 5̂ ,2 reaksiyada uglerod atomi atrofida beshta 
o 'rinbosar tutuvchi o 'tuvchan holat yuzaga kelishi m a'lum . 
Aromatik halqadagi nukleofil o 'rin  olishda esa, C- galogen bog1 
C- nukleofil bog‘ hosil bo igandan  keyin uziladi. Reaksiya 
tezligi reagent ham da substrat konsentratsiyalariga bog‘liqligi 
aniqlangan. Lekin mexanizm alkilgalogenidlardagi o ‘rin olishdan 
farq qilgani uchun uni SN2 aromalik kabi belgilanadi.

Tavsiya qilingan mexanizmni tubandagilar tasdiqlaydi.
a) Alkilgalogenidlardagi SN1 va SN2 reaksiyalar tezligi C - F ,  

C —Cl, С—Br, C —J qatorda ortadi. Chunki bog1 mustahkamligi 
kamayadi. Alkilbromidlar alkilxloridlarga nisbatan 25—50 marta 
o 'rin  olish reaksiyasiga tezroq kirishadi. Benzol halqasidagi 
nukleofil o ‘rin olishda esa teskari bog‘liqlik F » C 1  ~ B r~  J 
kuzatiladi. C-galogen bog‘ning mustahkamligi reaksiya tezligiga 
tasir ko'rsatmaydi. U holda reaksiya tezligini C-galogen bog‘- 
ning uzilish bosqichi / /  emas, C-nukleofil bog‘ning hosil bolishi 
— nukleofilning halqaga birikish bosqichi /  belgilaydi. Halqa
dagi elektrofil o 'rin olishda ham xuddi shunday. Ikkinchi bosqich 
galogen anionining ajralishi juda tez boradi va galogenning 
ajralish tezligi uning elektrmanfiyligiga to ‘g‘ri proporsional. 
Haqiqatan ham ftorli arom atik birikmada reaksiya oson ketadi. 
Sababi, ftor atom ining elektrmanfiyligi katta va A  oraliq birik- 
mani u ko 'proq barqarorlashtiradi. Dastlab C- galogen bog1 ning 
uzilmasligi, tavsiya qilingan mexanizmni tasdiqlaydi.

Ushbu bog1 ning birinchi uzilmasligini va bu bosqich re
aksiya tezligini belgilamasligi kinetik izotop ta ’sir 35C1 va 37C1 
izotoplam ing o 'rin  olish reaksiyalaridagi tezliklarini o ich ash  
bilan ham isbotlangan. 35C1 va 37C1 izotoplar o 'rin  olish reaksiyasi 
tezliklarining bir xilligi, kinetik izotop effektning mavjud emas- 
ligini, C —Cl bog‘ birinchi uzilmasligini tasdiqlagan bo4ardi. 
Lekin ularda kinetik izotop effektni kuzatib bo ‘lmaydi. Sababi, 
N ,D ,T  izotoplam ing massalari bir-biridan ikki va uch baravar,
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shuningdek, reaksiya tezliklari ham ko‘p farq qiladi. 35C1 va 
37C1 izotoplar massalari biri-biriga yaqin va massa farqi tufayli 
kelib chiqadigan reaksiya tezliklaridagi farqni o ‘lchab boim aydi.

b) A oraliq birikm aning tuzilishi tajribada isbotlangan. 
Meyzengeymer 2,4,6-trinitroanizol D ga kaliy etilat, 2,4,6- 
trinitrofenetol J ga kaliy metilat ta ’sir ettirib, E  tuzilishli bir xil 
mahsulot ajratib oldi. Uni Meyzengeymer kompleksi deyiladi. 
Meyzengeymer kompleksi E  ning hosil boMishi spektroskopik 
usulda tasdiqlangan. Trinitroanizol va kaliy etilatning etil spirtdagi, 
trinitrofenetol va kaliy metilatning metanoldagi spektrlari bir xil 
bo‘lib chiqdi. Meyzengeymer komplekslari barqarorligiga sabab, 
halqadagi manfiy zaryad orto- va para- holatlarda joylashgan 
elektronakseptor oTinbosarlar nitroguruhlar tom onidan kuchli 
tortilgani bois, shu holatlarda bulut zichligi kamaygan. Aromatik 
halqadagi nukleofil o ‘rin olish reaksiyalarida bu tip kompleks- 
lam ing hosil boNishi, ularni reaksiya aralashm asidan ajratib 
olish bilan isbotlangan. Bular ct-komplekslardir. Keyingi yillarda 
arom atik halqadagi nukleofil oT in olish reaksiyalarida n- 
komplekslar ham  hosil bo ‘lishi mumkinligi haqida fikr bildiril- 
moqda. 2 ,4 ,6-trinitroanizolning natriy etilat bilan reaksiyasini 
mukammal o 'rganish, ushbu aromatik halqadagi nukleofil oTin 
olish reaksiyasida n- kompleks yoki zaryad kolchishidan hosil 
boMgan kompleks hosil bo‘ladi deyishga imkon beradi:

D E F

Tavsiya qilingan mexanizm asossiz bo ‘lsa, har ikkala reak
siyaning oraliq mahsuloti bitta modda bo‘lmasdi. Oraliq birikma 
E  ga kislota ta ’sir ettirilganda, baravar miqdorda D va F moddalar 
aralashmasi hosil boMadi. Oraliq birikmalar /1 va £  ni 0 ‘tuvchan 
holatdan farq qilish zarur. Chunki Л va £  lar haqiqiy kimyoviy 
birikmalardir. Ularni ajratib olish, biron-bir usulda tuzilishini 
aniqlash mumkin.
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Shunday qilib, benzol halqasidagi faollangan nukleofil oh in  
olishda oraliq birikma — karbanion A yoki E  ning barqarorligini 
oshiruvchi har qanday omil uning hosil bo ‘lishini tezlashtirishi 
va jarayonning kechishini osonlashtirishi lozim. Elektronakseptor 
o brinbosar chiqib ketuvchi galogenga nisbatan orto- yoki para- 
holatlarda joylashganda jarayonni tezlashtirishiga, oraliq bosq
ichda vujudga keladigan karbanionning barqarorligi sababchidir. 
Bunga ishonch hosil qilish uchun, elektronakseptor guruh, 
N 0 2 ketuvchi guruhga nisbatan orto-, para-, m eta-holatlarda 
joylashganda olinadigan oraliq mahsulotlarni kolrib chiqamiz:

x, ,ci x4 ,ci X. .ClX. .Cl

0=N -0 O - N - O 0 = N —О0 = N —О
+

/ /  111 IV
Nukleofil (X) ning para-holatga hujumi

X. +C *X. +C1 X. Cl

O rto-holatga hujum

X. С X. a X. Cl

IX  X  XI
M eta-holatga hujum

Nukleofil orto- va para-holatlarga hujum qilganda rezonans 
tuzilishlar soni to ‘rttadan bo‘lgani holda, hujum m eta-holatga 
bo'lganda ular uchta. M uhim i, I I  ham da VII tuzilishlar juda 
barqaror. Chunki manfiy zaryad elektron akseptor o ‘rinbosar 
bogiangan uglerod atomida joylashgan. Bu zaryadni o^inbosar 
— N O, kuchli kamaytirganidan, / /  ham da / / /  boshqa karba-
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nionlarga nisbatan barqaror va ularning gibrid tuzilishga qo‘sha- 
digan hissasi katta. Barqaror anion tez hosil bo lgan i bois, shu 
yo‘nalishda reaksiya tezligi ham yuqori. / / /  va VI11 karbanion- 
lar hujum meta- holatga bo ‘lganda yuzaga kelmaydi. Elektro
nakseptor o ‘rinbosarlarning orto-, para- holatlardagi ketuvchi 
gu-ruhni faollashtirishiga, oraliq bosqichda hosil bo‘ladigan 
karbanion barqarorligining yuqoriligi sababchidir.

Faollanm agan atom  yoki guruhning o'rnini olish

Halqada galogen atomini tutuvchi arilgalogenidlaming faolligi 
juda zaif va bu jihatdan ular vinilgalogenidlarga o ‘xshaydi. Buning 
sababini ikki xil tushuntirish mumkin. Awalo, arilgalogenidlarda 
ham rezonans mavjud. Xlorbenzol beshta rezonans tuzilishga ega:

A B C  D E

Rezonans molekulani barqaror qiladi. C,D,E  tuzilishlardan 
C —Cl bog‘ qo ‘shbogk tabiatli ekanligi ko‘rinadi. Xlorbenzolda

uning uzunligi 1,69 A , brombenzolda esa 1,86 A ga teng. 

Alkilxloridlarda xuddi shu bog1 uzunligi 1,77—1,80 A , alkil-

bromidlarda 1,91 — 1,92 A ni tashkil qiladi. Ikkinchi xil interp- 
retatsiyani vinilgalogenidlarda ko‘rilgan edi. Alkilgalogenidlarda
gi —galogen, arilgalogenidlarda esa c 5/,2 - galogen bog‘dir. 
Keyingi bog1 uzunligi qisqa va shu bois bog1 mustahkam. Shu
ningdek, rezonans tufayli aril galogenidlarning dipol momentlari 
vinilgalogenidlarnikiga o ‘xshab kutilganidan kichik. Brom- va 
xlorbenzol uchun ц=1,7 D. Alkilgalogenidlarda esa bu qiymat 
2,02—2,15 D atrofida. Gibridlanish asosida dipol m om entining

kamayishini shunday tushuntiriladi. C^ 2 uglerod atomining

elektromanfiyligiga nisbatan katta. — galogen bog1 ning,

—galogen bog'ga nisbatan qutblanishi zaif. Shunga qaramas- 
dan, kuchli asoslar ishtirokida yuqori temperaturalarda arilgaloge
nidlarda nukleofil o ‘rin olish reaksiyalarini amalga oshirish mumkin:
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л
v

А
N aO H  suvli eritmasi

340° V
+NaCl

Ushbu reaksiya sanoatda fenol olish usulidir. Lekin qator 
reaksiyalarda hech kutilmagan m ahsulotlar hosil b o ‘ladi. Para- 
xlortoluolga ishqor ta ’sir ettirilsa, para-krezol bilan bir qatorda, 
kutilmagan mahsulot — m eta-krezol ham olinadi.

N aO H  suvli eritmasi 
340°

+

para-krezol (50%) m eta-krezol (50%)

Ularning miqdorlari baravar — 1:1 nisbatda. Shuningdek, 
para- va meta-benzolsulfonat tuzlar ishqorlar bilan qo‘shib 
qizdirilganda, reaksiya mahsuloti faqat rezorsindir:

кон
K2SO3

SO.K

K2SO1
SO,К

Rezorsin

O rto-xloranizol am inlanganda faqat meta- am inoanizol 
olinadi

O C R

d r
Cl

O C R

N a N  H 2,N H 3
-33°

n h 2

16 — S. Iskandarov, B. Sodiqov 241



Jarayonning kutilganidan boshqacha borishini tushuntirish 
uchun, reaksiya ко1 rib o ‘tganimiz nukleofil o lrin olishdan farqli 
kechadi, degan xulosaga kelindi va tubandagi mexanizm tavsiya 
qilindi:

I bosqich

H N ff
+ NH3+CI-

Ushbu bosqichda hosil bo iad igan  oraliq m ahsulot J ni 
degidrobenzol yoki benzin deyilishi m a’lum. U benzoldan tar- 
kibida uchbog1 tutishi bilan farq qiladi. Degidrobenzol haddan 
tashqari faol zarracha va reaksiya aralashm asidagi istalgan 
nukleofil bilan ta ’sirlasha oladi. Ko'rilayotgan reaksiyada bu 
nukleofil ~N H 2 dir.

II bosqich

Nukleofilning uch bog‘dagi C 3 va C4 atomlarga hujum 
qilish ehtimolligi baravar bo lganidan , har ikkala izomerdan 
teng m iqdorda hosil bo lad i. E  ni Kekulening ikkinchi tuzilishi 
ko‘rinishida yozilsa,

CH, CH,



Uchbog1 C 4—C 5 atom lar o^rtasida joylashgan. Reaksiya ten- 
glamalarini yozib, bunga ishonch hosil qilish mumkin.

Jarayonning kechish tenglamalaridan ko‘rinadiki, birinchi 
bosqich HCI ning ajralish, ikkinchisi esa "N H , va — 
ammiakning birikish reaksiyasidir. Shu boisdan ushbu mexanizmni 
ajralib-birikish, bu tip reaksiyalarni esa ajralib-birikish reaksiyalari 
deyiladi.

Orto-xloranizol am inlanganda nega faqat m eta-am inoanizol 
hosil bo ‘ladi degan savol tug‘iladi. Tavsiya qilingan mexanizm 
buni ham oson tushuntiradi:

OCHOCH

OCH

OCH

G

-O C H 3guruh kuchli +M  berganidan. halqaning orto- hamda 
para- holatlarida elektron bulut zichligi oshgan:

+ OCH,

Natijada nukleofil ~NH, ning orto- (C 2) holatga hujum 
qilishi qiyinlashadi. Z emas, faqat N mahsulot hosil bo‘ladi.

Para- benzolsulfonatning m eta-izom er-rezorsinga o ‘tish 
sababi ham tushunarli:
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о н
+ н о н  + -so ,к

SO,K

м N  Н*ОН

о н

н
0  о н

Н  birikma nukleofil hujumi ta ’sirida oraliq m ahsulot (/,) ga 
aylanadi. Undagi —S 0 3"K + guruhning kuchli -J  tufayli nukleofil 
-O H  ning C l ga, protonning esa C 2 ga birikishidan, M  
mahsulot yuzaga keladi. Dastlabki sikl yana qaytarilgach, gidroksil 
guruh tutuvchi oraliq mahsulot (yV) olinadi. Ushbu oraliq birikmada 
orto- va para- С ,, C 3, C. — holatlarda -O H  guruhning +  M 
effekti tufayli elektron bulut zichligi ortgan. Shu boisdan, 
nukleofil hujum i uchun qulay markaz gidroksil guruhga nis
batan meta- holat C 4 dir. Proton H + bo‘Isa, C 3 ga birikadi va 
reaksiyaning oxirgi mahsuloti О hosil bo ‘ladi.

Ko‘rib o ‘tilgan birikish — ajralish reaksiyasida oraliq mahsulot 
degidro- benzolning hosil bo'lishi uzil-kesil hal qilinsa, tavsiya 
qilingan reaksiya mexanizmi isbotlangan bo‘ladi. Juda ko‘pchilik 
reaksiyalarda benzin tipidagi oraliq mahsulot hosil bo‘ladi deb 
hisoblaydilar. Buni tasdiqlaydigan qator dalillar mavjud. Awal 
degidrobenzol hosil bo ‘lishi bilan kechadigan reaksiyalaming 
ba’zilariga to ‘xtalib, keyin oraliq modda sifatida uning mavjud- 
ligini isbotlash, degidrobenzolni „bilib olish“ ni ko‘rib chiqamiz. 
Birinchi marta bu tip reaksiyani G . Vittig o 'tkazgan (1942-yil).

Degidrobenzol (benzin yoki arin)



U ftorbenzolning fenUlitiy bilan reaksiyasini (УщатЬ, jarayonning 
birinchi bosqichida degidrobenzol hosil bo‘ladi, deb taxmin qildi:

н Л
+ C6H5Li+ +  C 6H 6 +  L i* +  F

LiF
b e n z in

C6H5Li+

О О Н
Н+.НОП H ’O H . Li + O H-LOH

L iO H

D ife n ilD ife n i l -  2- 

k a r b o n  k is lo ta

2- l i t i y  d if e n i l

Degidrobenzol (benzin)dagi uchbog‘ga fenillitiyning biriki
shidan 2-litiydifenil, uning gidrolizlanishidan esa difenil olinadi. 
2- litiydifenil karboksillansa, difenil-2- karbon kislotaga aylanadi. 
Unga benzofenon (C 6H 5)2CO ta ’sir etdirilganda (chizmada 
ko^satilm agan), 9,9-difenilfluoren I hosil bo‘ladi:

I
J.Roberts ushbu taxminning to ‘g‘riligini tajribada tasdiqladi 

(1953-y). U C, atom  ,4C  izotopga almashtirilgan xlorbenzolga 
suyuq am miakda natriy amid ta ’sir ettirib anilin oldi. M uhim 
tom oni shundaki, anilindagi am inoguruh C, va C 2 atomlarda 
joylashgan:



Наг ikkala izomerdan ham baravar m iqdorda hosil bo ‘ladi. 
Aminoguruhning nishonlangan va unga qo‘shni uglerod atom- 
larida bunday teng taqsimlanishi, //, I I I  moddalarning olini
shini tubandagicha izohlandi. Reaksiyada oraliq mahsulot sifa
tida shunday birikma hosil boMadiki, nukleofil uning C, yoki 
C2 holatlariga baravar hujum qila oladi. Bu talabga degidrobenzol 
javob beradi. Chunki undagi uch bog‘ni hosil qilib turgan C,, 
C 2 atom lar ekvivalentdir.

R.Xusgen Vittig reaksiyasini naftalinda o ‘tkazib ko‘rdi. 1- 
ftor naftalinga fenillitiy ta ’sir qildirib, olingan m ahsulotni 
karboksiUanganda, 2-fenilnaftoy kislota-1 /К  hamda 1-fenilnaftoy 
kislota-2 К lar aralashmasi hosil bo'ldi. Bu hodisani ham faqat 
С ,—C 2 da u ch  b o g ‘ tu tu v c h i o ra liq  in te rm e d ia t — 
degidronaftalin yuzaga kelishi bilan tushuntirish mumkin.

+  C 6H 2Li Q O - C 6H5 Li  ̂ + F 
LiF

Li

1 , 2 - d eg id ro n a fta lin

+ C6H2 Li+
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с о о н

V I V

2,3- degidronaftalin

СООН

с о о н

Interm ediat hisoblangan degidrobenzol va degidronaftalin- 
ning hosil bo‘lishini kimyoviy va spektroskopik usulda isbotlash 
mumkin.

Kimyoviy usul degidrobenzolning xossalari yuqori faolligi 
tufayli tu rli nukleofillar b ilan  ta ’sirlashishiga asoslanadi. 
Jum ladan, u furan va an tra tsenn i biriktiradi. Reaksiyalar 
mohiyati bilan dien sintezidir. Ularda furan va antratsen dienlarga 
o ‘xshab ta'sirlashadi:



Degidrobenzolga furan VI ning birikishi, VII  mahsulotga 
olib keladi. Unga kislota ta 's ir ettirilsa, a -n a f to l VIII  hosil 
bo'ladi. Antratsenning degidrobenzolga birikishidan esa triptitsen 
I X  olinadi. Birikish antratsendagi C9, C |0- holatda boradi.

Reaksiyalardan b iron-b ir jarayonda in term ediat sifatida 
degidrobenzol hosil bo ‘lish-bo‘lmasligini bilib olishda foydala- 
niladi. Chunki, har ikkala m odda ham oson hosil bo'ladi. 
Ularning spektrlarini oldindan laboratoriyada mavjud bo igan  
a -n a fto l ham da trip titsenn ik i bilan taqqoslab, reaksiyada 
deg idrobenzol hosil b o ig an lig ig a  ishonch  hosil q ilinadi. 
Reaksiyalarni o ikazishdan  oldin aralashmaga biroz furan yoki 
antratsen qo‘shiladi. Furan ham da antratsen substrat xlorbenzol 
bilan reaksiya sharoitida ta ’sirlashmaydi. Kuchsiz ta ’sirlashish 
mumkin b o isa  ham, faol degidrobenzol ularga hujum qilib, 
bunga y o i  qo ‘ymaydi. Degidrobenzol yuzaga kelgach, u darhol 
furan yoki antratsenni biriktiradi. Reaksiya aralashmasida bo
shqa nukleofil bo im asa, bir molekula degidrobenzol ikkinchisiga 
hujum qiladi:

Difenilen

Jarayonda difenilenning hosil bo ‘lishi, interm ediat degidro
benzol yuza-ga kelganligiga dalildir. Degidrobenzolni impulsli fotoliz 
— nur ta 'sirida parchalash yoki IQ-spektroskopiya yordamida 
ham  bilib  o lish  m u m kin . Im p u lsli fo to liz  y o rd am id a , 
degidrobenzolning gaz fazada 10- 5—10-4 sekund davomida mavjud 
bo‘la olishi, so‘ngra tezda dimerlanib difenilenga o ‘tishi aniqlangan. 
Degidrobenzol hosil bo'lgach 10 mikrosekund davomida IQ 
spektrda 230—270 m m k da intensiv yutilish m aksimumi beradi. 
Bir mikrosekunddan keyin bu spektr difenilenning spektri bilan 
almashinadi. Chunki degidrobenzol difenilenga aylanadi.

Spektroskopik tadqiqotlar uchun degidrobenzol hosil qilish 
uchun fenil d iazoniy-2- karboksilat — diazotirlangan antranil 
kislota tuzi (X) yoki orto-yodfenilmerkuryodid X I  ni fotoliz, 
ba 'zan pirolizga uchratiladi
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D iazo tirlangan  an tran il kislota tuzin ing  m ass-spektri 
o'rganilgan. Spektr juda sodda bo‘lib, m /e  28, 44, 76 va 152 
boiaklarga muvofiq keluvchi cho‘qqilardan iborat:

Vaqt o ‘tishi bilan m /e 76 ion intensivligi kamayib, m /e  152 
niki esa ortadi. Sababi, degidrobenzol asta-sekin dimerlanib 
difenilenga aylanadi.

Degidrobenzoldagi uch bog1 tabiati xususida ikki xil qarash 
m avjud. B irinchi nazariya (J. R oberts) uch lam ch i bog1 
uglerodlari sp-gibridlanish holatida, bog1 esa tabiati jihatdan 
atsetilendagi uchbog1 bilan bir xil deb hisoblaydi (2 .1-rasm ). 
U ch bog1 tutuvchi birikmalar chiziqsimon tuzilishli bo‘lishi 
m a'lum . U holda degidrobenzolda uch bog1 yonidagi C 2—C, va 
C 3—C4 oddiy bogiarning hosil bo lish in i qanday tasavvur qilish 
m um kin?

76 44 28

152

Degidrobenzolning tuzilishi



2 .1-rasm . D egidrobenzoldagi л-o rb ita lla rn ing  joylashuvi.

Chunki C 2—C, va C3—C4 oddiy Csp - C  2 bog‘lar bo iish i 
zarur. C 2—C, va C 3—C 4 oddiy bog1 sp fiam da j /? 2- gibrid 
orbitallarning qoplanishidan hosil bo‘ladi. Bu qoplanishni yuzaga 
keltiradigan C, va C. atomlarning gibrid orbitallari C 2—C 3 
bog1 yo'nalishida joylashganidan, ularning C, va C 4 gibrid 
orbitallar bilan qoplanishi qiyin (2 .2-rasm).

J. Roberts bu qarama-qarshilikni shunday izohlaydi. C 2 va 
C 3 gibrid orbitallar bananga o‘xshab egilgan va qoplanish uchun 
imkoniyat vujudga keladi. Lekin bunday egilish bog'larni ham 
egib, halqadagi kuchlan ishni oshiradi. H alqa kuchlanishi 
tsiklopentennikiga yaqinlashadi. Kuchlanishni kamaytirish uchun 
molekula 2.2-rasm, С  dagidek shaklni oladi. Halqadagi kuch- 
lanish degidrobenzol molekulasini beqarorlashtirib, uning reak- 
siyaga kirishish qobiliyatini oshiradi.

Ikkinchi nazariyaga ko‘ra, degidrobenzoldagi barcha uglerod 
atom lari, jum ladan , uchlam chi bog1 uglerodlari ham  sp2-
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bog‘lar va halqaning shakli C.



gibridlanish holatini saqlab qolgan. Vodorod va galogen ajral- 
gandan keyin bo‘shab qolgan C, ham da C 3 sp2 — gibrid or- 
bitallar bir- biri bilan kuchsiz qoplanadi (2.3-rasm , Л).

A В
2.3-rasm  Degidrobenzolda sp2-gibrid orbitallarning ikkinchi 

л-bog* hosil qilib qoplanishi.

Qoplanish benzol halqasining chetida sodir b o iad i. Yangi 
bog* juda zaifdir. Наг qaysi gibrid orbitalda bittadan elektron 
joylashadi va elektronlarning spinlari parallel (2.3-rasm , B). U  
holda, degidrobenzolni biradikal deb qarash m um kin. Shuning 
uchun ham u yuqori kimyoviy faollik nam oyon qiladi.

Degidrobenzol tuzilishini 2.3- rasmdagi formula to ‘g lriroq 
aks ettiradi deb hisoblaydilar.

Oraliq mahsulot sifatida fenil- kation hosil bo iad igan , ushbu 
m exanizm faqat arildiazoniy tuzlarning gidrolizi jarayonida 
kuzatiladi

Benzol halqasidagi S N1 o ‘rin olish

n2+ c r +

I - b osq ich  
sek in

\ Z

A H^° . Z  \ — o h + h +< У
Cl II - b o sq ich

X /
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Diazo-gum hga nisbatan orto- va para- holatda joylashgan 
+J, +M  beruvchi elektrondonor o brinbosarlar reaksiyani tez- 
lashtiradi. Chunki, diazogumh bog'langan uglerod atom ida elek
tron zichlik qancha katta bo‘lsa, lining ajralishi shuncha oson. 
Halqadagi SN1 nukleofil o ‘rin olishda elektron donor o brinbo- 
sarlar ko‘rsatadigan ta ’sir, elektrofil o ‘rin olishdagi bilan bir 
xildir. Halqadagi boshqa nukleofil o ‘rin olish reaksiya-larida I- 
tip o lrinbosarlar aksincha ta ’sir ko‘rsatib, jarayonning borishini 
sekinlashtiradi.

G eterotsik lik  birikmalardagi nukleofil o ‘rin olish

Nukleofil o ‘rin olish reaksiyalari geterotsiklik birikmalardan 
piridinda kuzatiladi. Ushbu o^rin olish a- va y- (2, 4) holatda 
oson kechadi. Ba’zan (3- 3 holatda ham reaksiya boradi

N ukleofilning 4- holatga hujum idan vujudga keladigan 
karbanion uchun uchta rezonans tuzilishli /, II,  I I I  yozish 
mumkin:

2-brompiridin 2-aminopiridin

4-aminopiridin

H Z H 7 u  7

/

3 -holatga hujum:

I I I I I
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2- holatga hujum 4- holatga hujumga 0 ‘xshaydi.
Ushbu tuzilishlarning barchasi benzolga nukleofil hujum 

qilganda yuzaga keladigan xuddi shunday m ahsulotlardan 
barqaror. Chunki halqadagi manfiy zaryadni uglerodga nisbatan 
elektrmanfiy hisoblangan azot atomi o ‘ziga tortib, sistemani 
barqarorlashtiradi. Ayniqsa, I I I  tuzilish juda barqaror. Azot 
atom ining elektrmanfiyligi sabab, piridinda nukleofil o ‘rin olish 
oson va elektrofil o ‘rin olish reaksiyalari qiyinroq boradi. Halqada 
N O ,, CO O R, S 0 3R kabi elektron akseptor guruhlar bollsa, 
ular elektron bulutlam i o ‘ziga tortgani bois, nukleofil hujumi 
osonlashadi. Halqadagi azot atomi to ‘rtlamchi holatda boiganda 
ham xuddi shunday ta ’sir ko‘rsatadi.

Halqadagi C =N  bog‘ barqaror aromatik sistemaning bir qismi 
bo‘lganidan, piridinda nukleofil o ‘rin olish reaksiyasini o ‘tkazish 
uchun nisbatan qattiq sharoit va juda kuchli asoslar talab qilinadi. 
Bunga tipik misol — piridin va xinolinlarni ishqoriy metallar 
amidlari bilan aminlash — Chichibabin reaksiyasidir:

Reaksiya tezligini belgilaydigan bosqichda ishqoriy metal 
amidi azom etin bog‘ga birikadi. Yuzaga keladigan birikma al- 
degidlarga am m iakning birikishi mahsulotlariga o ‘xshash. В 
mahsulotda N a+ kationi kovalent bog‘ orqali bog‘langan yoki 
ion jufti holida b o ia d i deb hisoblaydilar. U gidrid ionni ajratib.

нон

NaOH+H
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barqaror aromatik sistema С ga o ‘tadi. Bir vaqtning o‘zida mahsulot 
proton chiqaradi va aminning ishqoriy tuzi D ga aylanadi. Reak- 
siyada hosil boiadigan ishqor ta’sirida С dan proton ajralishi 
qulay. Piridindagi ikkin-chi a-holatga ham aminoguruh kiritish 
mumkin. Bu reaksiya yuqori temperaturada boradi. у-оьпп olish 
har ikkala a-holat ham band boiganda kuzatiladi. Piridin aminlanish 
— (Chichibabin reaksiyasijdan tashqari, o^yuvclii kaliy bilan gid- 
roksiUanish, alkillitiy yoki fenillitiy bilan alkillanish va arillanish 
kabi nukleofil o ‘rin olish reaksiyalariga ham kirishadi. Reaksiyalarda 
a-almashingan mahsulotlar hosil boiadi. Gidroksil anion hujumi
dan a-piridon yoki piridon-2 olinadi. Benzolda bu reaksiyalar 
xaddan tashqari qiyin borishi yoki umum an bormasligi hisobga 
olinsa, nukleofil reaksiyalarda piridin halqasidagi azot atomi halqani 
faollashi m a’lum boiadi. Chunki, hujum 2 va 4 uglerod atomlariga 
yo‘nalganda, qobshbog‘ uzilib nukleofil birikishidan halqada hosil 
boiadigan manfiy zaryad elektrmanfiy azot atomida yiglladi. Boshqa 
hollarda esa u halqadagi 2, 4 va 6 uglerod atomlarida joylashadi. 
Hujum 3-holatga boiganda, halqada manfiy zaryad yiglladigan 
markazlar azotga nisbatan elektrmanfiyligi zaif C 2, C4, C6 
atomlardir. Halqada o'rinbosarlar boiganda ham nukleofil o'rin 
olish reaksiyalarining borishi osonlashadi. Masalan, 1-metilpiridinni 
0 ‘yuvchi kaliy bilan qo'shib qizdirilsa, l-m etil-2-oksipiridin hosil 
boiadi. Uni psevdo-asos deyiladi.

Psevdo- asos

Psevdo-asosga kislota ta 'sir ettirilsa, arom atik sistema qayta 
tiklanadi.

Piridin halqasi a-yok i y-holatda nitroguruh tutganda ham 
o‘rin olish reaksiyasi oson kechadi:
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Halqadagi oksi- va karboksigumh Cl yoki Br ga, sulfogu- 
ruh esa OH" yoki CN" ga almashinishi mumkin. 3-brompiridinga 
atsetofenonning natriyli hosilasi suyuq ammiakdagi natriy amid 
bilan qo‘shib qizdirilganda, oraliq mahsulot sifatida degidropiridin 
— degidrobenzolning analogi hosil b o iad i deb qaraladi:

с н ,с о с 6н5

N H 3 +  B r  +
N H ,

N HD egidropidin

T o ‘yingan uglerod atom idagi elektrofil o fcrin olish

Elektrofil o lrin olish reaksiyalarini tubandagicha klassifi- 
katsiyalash mumkin:

Reagent Substrat Reaksiya mahsulotlari

n o ; ,  U N O , A r H , R 2 N H . R O H A r N 0 2 , R 2 N N 0 2 , R 0 N 0 2

x \ x 2 A r H . R 2 N H , R O H A r X . R 2 N X . R O X

S 0 3 , H 2 S 0 4 A r H . R ; N H . R O H A r S O  a H, R 2  N S O  3 H , R O S O

R C O ‘ , R C O C I A r H . R 2 N H , R O H A r C O R . R  2  N C O R ,  R O C O R

A r N ; A r H , R : N H , R O H A r N ,  A r ' .  R , N N ,  A r ' .  R O N ,  A r '

N O ' . H N O j A r H , R ; N H , R O H A r N O .  R ,  N N O ,  R O N O

R \ R X A r H , R , N H . R O H A r R , R , N R , R O R

Deyterokislotalar A r H A r D

H g X 2, tuzlar A r H A r H g X

Nukleofil o ‘rin olish alifatik qator, elektrofil o brin olish esa 
ko 'proq arom atik qator birikmalari uchun xos. Birinchi holda 
nukleofil qutblanuvchanligi kam va qiyin beriluvchan oddiy 
bog1, ikk inch i ho lda  esa n isba tan  oson b erilad igan  va 
qutblanuvchanligi yuqori к - bog1 bulutiga hujum  qiladi. Alifatik 
qatordagi bu tip reaksiyalar tubandagi umumiy tenglama bilan 
ifodalanadi:
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R : X  + Y :  - > R : Y  + X :  S N R : X  + Y ^ R : Y  + X + SE

Nukleofil reaksiyalarda ketuvchi guruh X elektron juftni 
o ‘zi bilan birga olib, elektrofil o ‘rin olishda uni tashlab ketadi. 
Birinchi tip reaksiyalarda ketuvchi guruh anion X~, ikkinchisida 
kation X+ dir. X~ ko‘pincha OH yoki galogenid anionlar, X + 
esa metall kationlari yoki H + bo‘lishi mumkin.

Uglerod- uglerod bog1 yuzaga kelishi bilan boradigan jara- 
yonlarda SN va SE belgilashlarda chalkashlik kelib chiqishi mumkin. 
Masalan, ionli mexanizmda kechuvchi Vyurs kondensatsiyasi 
reaksiyalarida, alkilgalogenidning uglerod atom iga nukleofil, 
elementorganik birikmadagi xuddi shu atomga esa elektrofil hujumi 
sodir boiadi. Bu tip reaksiyalami elektrofil tipga kiritish to 'g 'riroq

Elektrofil o 'rin  olish reaksiyalarini SE1 (m onom olekulyar), 
Se2 (bimolekulyar), S( (ichki elektrofil) tiplarga ajratiladi.

Monomolekulyar mexanizmda reaksiya ikki bosqichda boradi 
va uning tezligini belgilaydigani karbanionning hosil bo‘lish 
bosqichidir:

Reaksiyaning qanday mexanizmda kechishini substratning tabiati 
va reaksiyalaming o'tkazilish sharoitlari belgilaydi. Alifatik qatordagi 
elektrofil o 'rin olish reaksiyalari dastlab elementorganik birikmalarda 
o'rganilgan. Chunki ular qutbli bog1 tutadi va reaksiyalar har 
ikkala SE2 hamda SE1 mexanizmda ham borishi mumkin

Jarayon bir bosqichda kechadi.

S E1 ichki elektrofil o brin olish mexanizm i

Reaksiya ushbu mexanizmda amalga oshganda to ‘rt markazli 
halqasimon o lu v ch an  holat hosil b o iad i. U nda elektrofil re- 
agentning nukleofil qismi bilan ketuvchi guruh o ‘rtasida 
boglanish  vujudga keladi:

nukleofil elektrofil

5+ ! 5 6-  I 5+
> C H 3C H 3 +  NaBrC H 3 I : Br +  C H 3 : j Na

elektrofil nukleofil

-X * R R - Y Se2 mexanizm

Y + + R -  X -»  [Y • • R • • X]+ -> RY + X + SF2 mexanizm
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n u k l.q ism  el.q ism
Yoki umumiy holda

У
R -  HgX" R HgX 1

X 'H g -  Y
Z X 'H g Y

+

Alifatik qatordagi elektrofil o ‘rin olishda ketuvchi guruh 
ko‘pincha metall kationlari bo‘lganligidan, ushbu reaksiyalar 
elem entorganik birikmalar kimyosida muhim o lrin tutadi.

Elektrofil reagentlar haqida to ‘xtalib o ‘tamiz. Bularga o ‘zining 
sirtqi qavatida oktetdan kam elektronlar tutuvchi atom , neytral 
molekula, kationlar kiradi. Reagentlarning barchasi bo‘sh yoki 
yarim bo‘sh orbital tutadi. Elektrofil reagentlar reaksiya davomida 
boshqa molekula, atom , ion, guruhlardan elektron qabul qiladi 
yoki shu zarrachalarning elektron juftini ular bilan ,,baham “ 
ko‘radi. 2.3-jadvalda elektrofil reagentlarga misollar keltirilgan. 
Jadvalning ikkinchi ustunidagi ,,parchalanishsiz“ so‘zi yozilgan 
elektrofillar, reaksiya davomida parchalanmasdan elektron juft 
qabul qiladi. Boshqa reagentlardan elektrofil qismning hosil 
b o ‘lish i e sa , m o le k u la n in g  p a rc h a la n is h i b ila n  so d ir  
bo‘ladi. BF3 A1C13, ҒеС1з,ИпС12, SnCl4,S 0 3, AlBr3 kabi Lyuis 
kislotalari ham da B3+, C o3+ kationlar o ‘zlarida bo ‘sh orbital 
tutganlari uchun elektron jufti qabul qilib, uni toNdiradilar. Bu 
elektrofillar bitta elektron qabul qilishi ham mum kin. U holda 
bo‘sh orbital yarim band hisoblanadi. Lyuis kislotalari elektron 
jufti qabul qilganda donor akseptor bog1 yuzaga keladi. Zaryadli 
zarrachalar neytral molekulalarga nisbatan kuchli elektrofil 
xossaga ega. Elektrofil markazda elektron zichlikni kamaytirib, 
m usbat zaryad m iqdorini ko‘paytiruvchi har qanday omil 
reagentning elektrofillik kuchini oshiradi. Ozon va vodorod 
peroksid parchalanganda hosil boNadigan atom ar kislorod yarim 
bo'sh orbital tutganidan elektrofil reagent sanaladi.
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2.3- jadva l

Turli xil elektrofil reagentlar

№ Elektrofil
reagent

Reagentning 
elektrofil qismi № Elektrofil reagent Reagentning 

elektrofil qismi

1 S20 i 2 2SO42 13 A1C13, F eC l3 parchalanishsiz

2 [Fe(C N )6 ]"3 Parchalanishsiz 14 SnCl4 ,Z n C l2 parchalanishsiz

3 [Fe(H 20 )6 ]"3 Parchalanishsiz 15 N O +2 parchalanishsiz

4 0 3;H 2O 2 0 . 0 16 BE* parchalanishsiz

5 SOs2 0 17 )c  = o )  C = 0

6 HOC1.NOC1
C l+

N 0 '
H +

18
0
II

R -  C -  Cl
О

R -  C -  Cl

7 C I2, ВГ2 , J 2 С Г , Br+

0

19

0  0
II II 

R - C - O - C - R

0  0
II II 

R - C - O - C - R

8 H N 0 3 ,H N 0 2 NO2 NO* 

H*

20 C 0 2 0  = C = 0
+

9 H 30 + H \  2H* 21 B C I 3 . C 0 C I 3 . F C C I 3 B+3,C o +3,F e +3

10 HC1 H* 22
Barcha karboka- 

tionlar
_\  c +Г

11 H 2S0 4 ,H S 0 4 H +,H  SO^

12 HgC l3 parchalanishsiz

Ko‘pincha, nukleofil reagentlarning tarkibiga kiruvchi atomlar 
o lzida bo'sh orbital tutmaydi. Ularning elektrofilligiga, ushbu 
reagentlardagi uglerod atomi elektrmanfiyligi yuqori bo ‘lgan

kislorod atomi bilan bogianganligi sababchidir. Masalan, ^C = o

bog‘ kuchli qutblangani va uglerodda ortiqcha musbat zaryad 
yighlgani bois, uni bitta elektronini yo‘qotgan, orbitali yarim 
bo‘sh zarracha deb qarash mumkin. Bunday holat ayniqsa
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vodorod galogenid kislotalarda kuchli nam oyon bo‘ladi. Ushbu 
kislotalardagi vodorod atomining orbitalini butunlay bo‘sh deb 
qabul qilish 0 ‘rinli. Galogenlar — Cl2, Br2, J 2 ning yuqori 
elektrofilligiga ularning m uayyan sharoitlarda X +-X~ kabi 
qutblana olishi sababchi deb hisoblaydilar. Lekin ularda Ьо‘8Ь 
r/-orbitallar mavjudligini ham unutmaslik lozim. Kislotalik bilan 
elektrofillik o ‘rtasida asoslik nukleofillikdagi kabi bog‘lanish 
mavjud. P ro tonning  elektron juftn i qabul qilishga bo‘lgan 
moyilligi uning kislotalik kuchini belgilagani uchun, kislotalik 
elektrofillikning hususiy holidir. Demak, elektrofillik kislotalikka 
nisbatan um um iy tushunchadir.

Nukleofil reagentlarni elektron bergani uchun qaytamvchi- 
lar, elektrofillarni esa uni qabul qilgani uchun oksidlovchilar deb 
liisoblash mumkin bofiganidan, elektrofil reaksiyalar qaytarilish, 
nukleofil reaksiyalar esa oksidlanishning xususiy holi deb qaraladi.

S,2 mexanizm. Elektrofil zarracha substratga old tomon- 
dan, ketuvchi guruh joylashgan tarafdan hujum qiladi va uglerod 
atomi besh valentli bo‘lgan o ‘tuvchan holat vujudga keladi. 
Hujum qiluvchi elektrofil bo ‘sh orbital tutishi, substratda esa 
elektronlar bilan to ‘lgan orbital bo‘lishi zam r va ular o ‘zaro 
ta ’sirlashadi:

0 ‘tuvchan holat

+ Y +

SF:2 o ‘rin olishdan farq qilib, jarayon ushbu mexanizmda 
kechganda reaksiya borayotgan markaz konfiguratsiyasi saqlanadi:

c 6H5 c 6H5 c 6H5
H -C -B (O C 4H9)2 - G i S S  " H -C -H g C l H -C -B r

СНз SUV+atseton СНз СНз
R(~) R(+) /?(+)

( a = - 10,40-)- (a=  + 5,12->

Buni halqasim on tuzilishli birikm alar reaksiyalari ham 
tasdiqlaydi:
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о с н 3

н
R-H g

Н

Konfiguratsiyaning o ‘zgarmay qolishiga sabab, hujum SE2 
mexanizmdagidek orqa tarafdan emas, old tom ondan — frontal 
sodir b o iad i. SE2 o iu v ch an  holatdan farq qilib, SE2 da uglerod 
atomi s/т3 gibridlanish holatini saqlab qoladi. Tetraedrik gibrid 
orbitallarning bittasi bilan ketuvchi va kiruvchi guruhlar xuddi 
diborandagidek uchta atom  (C ,X +,Y+) ikkita elektron orqali 
boglangan uch  markazli o iu v ch an  holat hosil qiladi:

A
O iu v ch an  holatdagi uglerod atom ida manfiy zaryad miq

dorini kamaytiruvchi elektron akseptor o ‘rinbosarlar reaksiyalar 
tezligini oshiradi. Chunki uglerod elektrmanfiy elem ent emas. 
Elektron donor o ‘rinbosarlar, jarayon tezligini susaytirishi zarur. 
Bu xulosa tajribada to ia  tasdiqlanadi. Ushbu

C H 3HgX + Hg*X2 -> C H 3Hg‘X + HgX 2

reaksiyada X = C H 3CO O" bo iganda  reaksiya tezligi X =Br ga 
nisbatan 1000, X =N O , gumhga almashtirilganda esa 240000 
m arta ortadi. A tuzilishli o iu v c h an  holat hosil bo iganda , 
reaksiya davomida dastlabki konfiguratsiya saqlanadi. Reaksiya
larda A  dan tashqari, В tuzilishli o iuv ch an  holat ham hosil 
b o ia d i deb hisoblaydilar:

Me Me

В
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Se2 ham da SN2 mexanizmlar bir-biridan farq qiladi. SF2 
mexanizmda o4uvchan holatda reaksiya borayotgan uglerod 
atomi yonida to 'rtta , elektrofil o 'rin  olishda esa ta’sirlashayot- 
gan m olekulaning C- metall bog‘da uning ikkita elektroni 
qatnashadi. Shunga ko‘ra, А В o ‘tuvan holatlar bo ‘lishi 
mumkin. В  o ‘tuvchan holatda C- metall bog1 ikkita elektronining 
gantelsimon buluti o ‘rin olish borayotgan uglerod atomining 
har ikkala tom onida joylashadi va u SE2 reaksiyadagi o4uvchan 
holatga 0 ‘xshaydi va jarayonda xuddi SF2 mexanizmdagiga 
o ‘xshab, konfiguratsiyasi teskarisiga alm ashingan m ahsulot 
olinadi. Reaksiya A o 'tuvchan holat orqali kechganda esa 
dastlabki konfiguratsiya saqlanadi.

SN1 va SE1 0 ‘tuvchan holatlar ham bir-biridan farq qiladi. 
A walo bu farq reaksiyalaming kechish stereokimyosida ko‘rinadi. 
SN1 reaksiyaning oraliq mahsuloti karbokation yassi, SE1 reak- 
siyaniki bo1 Isa fazoviy tuzilishli. Chunki karbanionlar piramida 
tuzilishiga ega. R -  X bog1 geterolitik uzilib karbanion hosil 
bo'lganda tetraedrik konfiguratsiya deyarli saqlanadi va u pira- 
midal shaklga o ‘tadi:

Karbaniondagi uglerod s/?J-gibridlanish holatida va faqat 
atom  yadrolari ko 'zda tutilsa u piram idal, elektron juftlar, 
jum ladan, umum lashmagan elektron juft ham hisobga olinsa 
tetraedrik tuzilishga ega. Uchlam chi karbanionni uchlamchi 
am inlar bilan taqqoslash o ‘rinli, ular izoelektronlidir va

R ' R'
R :C :" R:N:

R" R"
bir xil sondagi valent elektronlar tutadi.

K arbanionlar inversiyaga moyil bo ‘lganidan, b ir piramidal 
konfigurasiyadan ikkinchisiga o ‘ta oladi:
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Inversiya mavjud bo4masa, ular optik faol — /  va / /  
shaklda ajratib olinishi kerak edi. Lekin oraliq bosqichda asim- 
metrik markazda karbanion yuzaga keladigan reaksiyalarda 
doimo ratsemat olinadi, degan qat’iy xulosa ham  o‘rinli emas. 
Chunki, karbokationlarga o ‘xshab karbanionlar ham  aralashmada 
— d-  yoki Z-izomerning hissasi kobp bo‘lgan mahsulotlar hosil 
qilishi m um kin. Ularning miqdori karbanionning barqarorligi 
bilan bog‘liq. Shu boisdan, karbanionlar ishtirokidagi reaksiya
lar ba’zan konfiguratsiyaning saqlanishi, goho uning teskarisiga 
almashinuvi bilan kechadi. T a’kidlash joizki, yassi karbanion 
piramidal tuzilishliga nisbatan nofaol bo iib , oson ratsematlanadi. 
Chunki yassi karbanionda manfiy zaryad kuchli delokallanadi. 
Delokallanish esa sistemani barqaror qiladi.

Karbanionlarning reaksiyalari 3 xil kechishi mumkin:
1) Karbanion Rr ning elektrofil zarracha Y+ bilan birikishi 

tez amalga oshadi. Piramida inversiyaga ulgurmaydi va dastlabki 
konfiguratsiya saqlanadi. Hosil bo‘lgan mahsulotning konfigu
ratsiyasi reaksiyaga kirishganniki bilan bir xil.

2) R~ va Y+ ning birikishi sekin sodir b o ia d i va piramidal 
konfigurasiya inversiyaga uchrab ulguradi. Konfiguratsiya tes
karisiga almashingan mahsulot olinadi.

3) R^ va Y+ ning birikish ham da piram idaning inversiyasi 
tezliklari taxminan baravar boNsa, reaksiyada to la  yoki qisman 
ratsematlangan aralashma yuzaga keladi.

Se2 mexanizmda boruvchi reaksiyalarga misollar keltiramiz:

1) R -  HgBr + Hg*Br2 -> R H g'B r + HgBr2

RMgX + C dC l2 -> RCdCl + MgXCl -m etalin ing me- 
tallga almashinuvi;

2) C H 4 + D" C H 3D + H + -p ro tonn ing  deyteriyga;

3) R -  MgX + H + -> RH + M gX —metalining protonga (ele
ment organik birikmalar gidrolizi);
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<JH3 СНз
4) C 6H 5 -  CJ -  Hg Br + Br2 -> C 6H 5 -  (J -  Br + HgBr2 - m e.

H H
tallning galogenga;

h 2o +

5) C H ,H gJ + H C104 — diolisan >C H 4 + HgJ";

6 ) (C H 2 = C H C H 2)2 Hg + H C 104 — И20— > C H 2 =

= C H C H 3 + C H 2 = C H C H 2Hg+;

7) (C 2H 5 )4 Pb + H C104 — CH?C00H > C 2H 6 + (C 2H 5 )3 Pb+.
2- tip deyteroalmashinish reaksiyalari bo iib , ular tarkibida

umumlashma-gan elektron juftiga ega atomlar — N ,S ,0  tutuvchi 
birikmalarda oson boradi. Deyteriy umumlashmagan juftga birikadi 
va bir vaqtning o ‘zida molekuladan proton H + ajraladi. Proton 
deyteriy birikkandan keyin ajralishi ham mumkin. Alifatik qator 
birikmalarida reaksiya ionli mexanizmda boradi deb qaraladi:

R -  H + D -  A |R H D ]+ + A" ^  RD + HA I 
R - H  + D - A ^  R -+ [H D A ]+ ^  RD + HA II

Agar D — A RH birikmaga nisbatan kuchli asos bo isa  reaksiya 
/, aksincha hollarda esa / /  mexanizmda boradi. Alifatik qator 
birikmalaridagi vodorod atomlari deyteriyga og‘ir suv ta ’sirida 
kislota, ayniqsa asos katalizatorlar ishtirokida oson almashinadi:

R: H+:B -> RT+BH^

R: +D80  R - D  + OD

Alifatik nitrobirikm alar, nitrillar va kislota am idlarida 
reaksiyalar shu mexanizmda kechadi.

Alifatik qatordagi elektrofil o ‘rin olish reaksiyalarini tezlash- 
tirishiga ko‘ra, o ‘rinbosarlar tubandagi qatorga joylashtiriladi:

\  / 0 '  o -
- n o 2 > C  = 0 > - C  = N > - C  > X S = О > Cl.

/  x o  о

0 ‘rinbosarlarning ta ’siri ularning elektrmanfiyligiga asos- 
lanadi. Ular elektron bulutlam i o kziga tortib, С — H bog1 ning 
qutbliligini oshiradilar va protonning ajralishi osonlashadi:
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Sirka kislotaning tuzlarida boradigan elektrofil o ‘rin olish 
reaksiyalari tezligini o lrganish, natriy, kalsiy, bariy tuzlari ishti
rokida reaksiya qo ‘rgloshinli, simobli va kadmiyli tuzlardagiga 
nisbatan sekin borishini ko‘rsatdi. Buning sababi quyidagicha 
tushuntirildi:

M olekulada ikki xil elektronlar siljishi mavjud:
a) metil guruh -> karbonil I
b) metall ->■ kislorod karbonil I I
Faol m etallar — N a, Ca, Ba elektronlarini karbonil uglerodi 

tom on kuchli siljitadi va uglerod atomi metil guruhi tom ondan 
elektron bulutlami zaif tortadi. Natijada uchta С — H bog‘laming 
elektron juftlari karbonil guruh tom onga juda kam siljigan. Juftlar 
vodorod atom lari yadrolaridan uncha uzoqlashm agani bois 
yadrolar elektron juftlarga kuchli tortilib turadi va vodorod 
atomlari qiyin ajraladi. Chum oli kislotadan uning yuqori gomo- 
loglariga oftilganda kislotalik kuchining kamayishiga ham  alkil 
guruhlarning m usbat induktiv effektining kuchayib borishi 
sababchidir.

Faolligi nisbatan kam bo‘lgan Pb, Cd, Hg kabi m etallar 
elektronlarini karbonil uglerodi tom on kam roq siljitgani uchun, 
bunda /  yo‘nalish ustunlik qiladi. Oddiy qilib tushuntirilsa,

)C  = О guruhning elektronga bo‘lgan talabi /  yo‘nalish bo‘yicha 
ta ’minlangan. Natijada metil guruhining С — H bog1 lari jufti 
vodorod atom idan juda uzoqlashgan. Vodorod atomlarining 
yadrolari juftlarga zaif tortilganidan boshqa atom  va guruhlarga 
oson almashinadi.
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S F1 m exanizm . Ta’kidlanganidek, reaksiyalar ikki bosqich
da, karbanion hosil bo‘lishi bilan kechadi. K arbanion zaryadini 
kamaytiruvchi manfiy induktiv va m ezom er ta ’sir beruvchi 
0 ‘rinbosarlar reaksiyalam i tezlashtiradi va jarayon tezligini 
nukleofil zarrachaning karbanion hosil qilib ajralish bosqichi 
belgilaydi. Elektron juftini beruvchi Lyuis asoslari ta ’sirida re
aksiyalaming kechishi osonlashadi:

^  г ' 7  Bx(sekin) \  H v 44 u
/ C _ Z  =BZ > /  C (tezj 7 C _

Ketuvchi guruh Z ko‘pincha neytral molekula BZ holida 
ajraladi.

Misollar:

R C O C H 2 -  CO -  О -» R C O C H 2 + C 0 2 Dekarboksillanish

R c o c i )  R  -  c 7 i ,  _ RCOOH >c i ,  ♦  c h i ,

OH

Uglerod- uglerod, uglerod-vodorod, uglerod- metall bog4 uzil- 
gach, oraliq bosqichda hosil bo4ladigan karbanion atrofida to4rtta 
elektron juft tu tganidan, yassi b o ‘lmagan konfiguratsiyada 
barqaror:

R 3s „  / R 3R- C: < = » : c — R,
R 2 R 2

I II
Uglerod atom i asimmetrik va noyassi bo4Isa, /  yoki I I  

konfiguratsiyalar inversiya tufayli bir- biriga o ‘ta olsa, optik 
nofaol /  ham da / /  aralashmasi, ratsemat hosil bo‘ladi. Inversiya 
bo ‘lm aganda I  yoki / /  konfiguratsiyali m ahsulot olinadi. 
Karbanion zaryadi delokallana oladigan hollarda u barqaror 
bo4lishi m a’lum. Masalan, ushbu reaksiya

CH,
>H Z

+
N aN H , >■ Mx +  jsjpj

a- fenilpropionitril В
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mahsuloti В yassi tuzilishli. U nda manfiy zaryad fenil hamda 
nitril guruhlarda delokallangan:

:N va ho- 
kazo

Optik faol a-fenilpropionitrildan hosil bo iad igan  В  karba
nion elektrofil bilan ta ’sirlashganda, karbanion konfiguratsiya- 
sining saqlanishi, teskarisiga almashinishi yoki ratsemat hosil 
bo‘lishini reaksiya uchun ishlatiladigan erituvchining tabiati 
belgilaydi. Kuchli ionlash qobiliyatiga ega bo‘lgan dimetilsul- 
foksidga o ‘xshagan erituvchilar karbanionni simmetrik solvatlaydi 
va erituvchi molekulalari uni o ‘z kationidan ham ajratib turadi. 
Karbanionning mavjud bo‘lish davri ancha katta. Elektrofil 
unga o 'ngdan ham da chapdan hujum qilishga ulguradi:

Reaksiyalar uchlamchi butil spirtda olib borilganda, karba
nion o ‘z kationi bilan vodorod bog1 hosil qilgani tufayli mus- 
talikam boglangan. Vodorod bog1 hujum old tomondan boiganda 
vujudga keladi. Deyteriyning vodorodga almashinish reaksiyasi 
bunea misoldir:

1 loo  = s --------- c e

C H 3 Chapdan hujum

Simmetrik solvatlangan yassi 
karbanion

rasem at

• C - D  +  K O C (C H 3).

Nosimmetrik
solvatlangan yassi

karbanion

| | ( С Н з ) 3С - О Н

^ 2  R3Konfiguratsiyaning
saqlanishi
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Alifatik qatorda eng m ukam m al o ‘rganilgan elektrofil o ‘rin 
olish elem ent organik birikm alardagi m etalln ing m etallga 
almashinish reaksiyalaridir. Elektrofil o ‘rin olish asosan shu 
sinf birikmalarida tadqiq qilingani yuqorida ta’kidlab o ‘tildi.

S Ei mexanizm. Ushbu mexanizmda kechuvchi reaksiyalarda 
oraliq mahsulot halqasimon tuzilishli kompleksdir. U keyin 
eskilari uzilib, yangi bog‘lar hosil qilib parchalanadi

Simmetrik simoborganik birikmalarning sim ob-(lI)-brom id 
bilan reaksiyalari /  ham da am m iak ta'sirida ularning simmetrik 
tuzilishli holatga o ‘tish jarayonlari / /  SEi mexanizmda boradi:

M

RM + YX -> r  Y -> RX + MY

X

R
Z X,
I R,

Z  X

r 2 С -------H g j-i— (

R

O 'rin  olish boradigan atom



R,

R r

Z  \

0 ‘rinv olish boradigan atom

R,

С Hg l-r-X

I
R3

z X

+ R; C -г— j H g X j
I N H ,

X ___________ Кз_  У

R, c -

R,

-Hg-

R,

С  R, +  HgX, II

R3

Asimmetrik uglerod simob atomi bilan bog langan  ushbu 
birikmalar alkil bromidlarga simob ta ’sir ettirib olinadi:

\  R\
R, — С - B r + H g - >  R, — С -  HgBr.

R3/  R,/

Reaksiya sharoitini o ‘zgartirish bilan bir m exanizm da bo
ruvchi jarayonni boshqasida kechadigan qilish mumkin. Masalan, 
ushbu simob organik birikmalardagi izotop almashinish reaksiyasi:

R,\
R"—C —H g B r + H g*Br2
R » /

R4
R"—C — H g * B r+  H gB r2
R - /

203R = C 6H 5; R" = H; R w = C O O C 2H 5; Hg = ^  Hg

piridinda ikkinchi tartibli SE2, suvli dioksanda esa simoborga
nik birikmaning ionlanishi bilan SE1 mexanizmda amalga oshadi. 
Erituvchining nukleofilligi qancha yuqori bo‘lsa, nukleofil o ‘rin 
ohsh reaksiyalari shuncha tez boradi. Masalan, toluolni galogen- 
lash reaksiyalarining nisbiy tezliklari erituvchining tabiatiga bog‘liq 
ravishda quyidagicha o ‘zgaradi:

C F 3 C O O H  > C H 3 C O O H  

C H 3 N 0 2  > C H 3 C O O H  > C H 3 C O O H  + H O H
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C H 3C N  > C H 3COOH 
H 20  > H 20  +  dioksan.

Lyuis kislotalari — А1С13, ҒеС1з ,  BF3, shuningdek, kuchli 
m in e ra l k is lo ta la r  — Н 28 0 4 ,Н зР 0 4 ham  re a k s iy a la m i 
tezlashtiradi. U lar substratning anion qismini bog‘lab, elektrofil 
zarracha hosil bo'lishini ta ’minlaydi:

,  X X  -X X

Z : :  Y  + A$ - > Z  + Y  -  A $ .
X X  XX

Hujum qiluvchi elektrofil zarrachadagi elektron bulut zichli- 
gini kamaytirib, musbat zaryad miqdorini oshiruvchi omillar 
ham reaksiyalaming tez borishiga sababchi bo iad i:

> Я + >  ' С)с + > ! cH И 1 /

N 0 \ N 0 2+,S 0 3H >,0 H % X + (galogen) ionlar hamda A rS 02*
laming protonga nisbatan elektrofilligi yuqoriligi bois ular proton
ning о ‘m ini oson oladilar. Shunga o ‘xshash,

XX

Ю Но
R -  C + > R -  C +

I I

ham o ‘rinlidir.
Almashinayotgan guruh qancha elektrmusbat b o isa , reak

siya shuncha tezlashadi. Simob, bor, kremniy va germaniy 
birikmalari ana shularga kiradi. Elektrmanfiy elem entlam ing 
hosilalari qiyin almashinadi. Sulfoguruh bundan mustasnodir.

S, reaksiyalaming stereokimyosi ta ’sirlashayotgan modda- 
laming tuzilishiga ham bogiiqligi ushbu tipdagi juda ko‘pchilik 
reaksiyalami o ‘rganish bilan isbotlangan. Asimmetrik markazda 
konfiguratsiya teskarisiga almashinishi bilan kechadigan SN va 
SE reaksiyalaming o ‘tuvchan holatlari ham ancha farq qiladi. SN 
reaksiyalaming o ‘tuvchan holatida kiruvchi va ketuvchi guruhlar 
ikkita (/1), SE reaksiyalarda esa bitta elektron juft yordamida 
bog'langan (B).
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z
В : 

Ч

R

А С :  Мс

х - ч - - у

А В

Elektrofil o 'rin  olishda nukleofil kataliz kuzatiladi. D onor 
erituvchilar ta ’sirida xususiy solvatlanish sodir b o iad i. Metallni 
bog iab  u bilan donor — akseptor tipdagi bog' hosil qiladigan 
birikm alar qo 'shish  ham  shunday ta ’sir ko 'rsatadi. Ushbu 
reaksiyalarda elektrofil kataliz ham juda m uhim . Ayniqsa, 
reaksiyalar Sf:i mexanizmda kechganda, katalitik jarayonlar- 
ning ta ’siri katta. Alkilsimob tuzlar ham da sim ob tuzlari 
o'rtasidagi reaksiyalar etil spirtda hamda atsetonda oikazilganda, 
an ionlarn ing  reaksiyalam i tezlashtirishi va katalitik  ta ’sir 
J > Br > Cl »  C H 3C O O  »  N O j qatorda kamayishi aniq- 
langan.

Alifatik qatorda qo‘shbog‘ yonidagi elektrofil o ‘rin olish

Q o‘shbog‘ tutuvchi birikmalar elektrofil o 'rin  olishdan ko'ra, 
elektrofil birikish reaksiyalariga ko'proq moyil. Lekin ushbu 
reaksiyalami ionlash qobiliyati yuqori bo'lgan dimetilsulfoksid- 
da, qo'shbog* uglerodi metall atom i tutuvchi birikm alarda 
o'tkazishga muvaffaq bo'lingan. Reaksiya uchun qaysi izomer 
olinsa, reaksiya natijasida ham o 'sha izomer hosil bo'ladi. 
To'yingan uglerod atomi yonidagi SE2 elektrofil o 'rin  olishda- 
gidek, reaksiya davomida konfiguratsiya saqlanadi. Q o'shbog' 
yonidagi S, 1 o 'rin  olish, to 'yingan uglerod atom i yonidagi 
xuddi shunday reaksiya la rdan farq qiladi. Ketuvchi guruh kation 
holida ajralgandan keyin, uglerod atomida qoladigan elektron 
juft konfiguratsiyaning saqlanishi ni ta ’minlaydi:

HZ  = Cx , + HgCH
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Q o‘shbog‘lar bitta yoki ikkita aril guruhi bilan tu tash  bo1 Isa, 
reaksiya oson boradi va proton ajraladi. Buni protonning anionid 
ajralishi deyiladi

H H
+ I v n

A r -  С  = C+ Z + --------------- > A r - C - C + Z  YH >

YH

A r - C  = C - Z  + W  
I I

Y H

Y H

• A r - C - C - Z  + H +

Protonning anionid 
ajralishi

Elektrofil hujum

Yana bir misol.

СЛ \ С c z H
/  XC6HS XH

C O C b C6H5x  /
6 5> C = C <  

C M '

C O - C l  

H

Aromatik halqadagi elektrofil о ‘гш olish

Aromatik halqaning л -elektronlari buluti hajm dor va ct- 
bog‘lar elektronlariga qaraganda zaif ushlanib turishi m a’lum. 
kimyoviy reaksiyalarda bu elektronlar nisbatan oson beriladi va 
arom atik halqa asos xossasini namoyon qiladi. Aromatik halqa 
bilan ta ’sirlashuvchi m oddalarda elektron tanqis. U lar musbat 
zaryadlangan zarrachalar — Lyuis kislotalaridir. Alkenlar uchun 
tipik reaksiya elektrofil birikish bo‘lsa, arom atik halqa tutuvchi 
birikm alarda elektrofil o ‘rin  olishdir. Ushbu reaksiyalarga 
tubandagilar kiradi:

ArH + HONO- н 2§04-._>Аг -  N O : + H 20  Nitrolash

ArH + H O SO ,H SO,
Nitrobirikm a

-» Ar -  S 0 3H  + H 20  
Sulfobirikma

Sulfolash

ArH+ X 2 — > ArX + HX Galogenlash 
Arilgalogenid
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ArH + RC1 — > A r - R  + НС1 Fridel- Krafts
Alkilbenzol bo ‘yicha alkillash

ArH + H O N  О ---------> ArN = 0  + H 20  Nitrozirlash (ArH
N itrozobirikm a juda faol bo Uganda boradi)

ArH + RCOCI — - Cl3 > A rCOR + HC1 Fridel- Krafts
K eton bo‘yicha atsillash

ArH + ArTN^X-  >ArN = N A r' + HX Azobirikish
Diazoniy tuzi (ArH juda faol

bo‘lganda boradi)

)Na 0 5 _ O H  OH
II / k C O O N a  J ^ C O O H

O' ]  I   1 | ^ Г Т  Kolbe reaktsiyasi
J  (I L X -V J  H + * L X -V J  (faqat fenol-

O6-  larda boradi)
Salitsil kislota

H
z C H O  

f )  I  Reymer—Timman 
J  reaktsiyasi (faqat 

fenollarda boradi)

Salitsil aldegid

A rS 03H + H + — - 0 H  >ArH + H 2S 0 4 Desulfolash
(protonoliz reaksiyasi)

ArH + D + — — >■ ArD + H + V odorodning deyteriyga
almashinuvi (protonoliz reaksiyasi)

H . P O ,  Г ^ Г с < с н  A lk f f la s h+  C H ,-C H = C H 2 — 1—  ------- 1 ^  '  1

Izopropilbenzol (kumol)

Ushbu reaksiyalar uchun ikki xil mexanizm tavsiya qilish 
mumkin:
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X + + Ar -  H -> X ■ ■ Аг+ H -> X -  Ar + Н + I

X + + A r - H - » A r V ^  (a) 
H X

A r+̂ H -> A r+ - X  + H + (b) II

/  mexanizm da reaksiya bir, I I  da esa ikki bosqichda boradi. 
/  mexanizmda reaksiya SN2 reaksiyalarga o ‘xshab o ‘tuvchan 
holat hosil bo‘lishi bilan kechadi. Har ikkala holda ham proton 
erkin holatda ajralmasdan, asos tom onidan tortib olinadi. II  
mexanizmning o ‘zi ikki xil bo'lishi mumkin:

Aromatik halqani sulfolash A, nitrolash va galogenlash В 
mexanizm bo‘yicha amalga oshadi. Demak, arom atik halqadagi 
elektrofil o ‘rin olish reaksiyalari ikki bosqichlidir. Birinchi 
bosqichda n- kompleks hosil bo iad i. Keyin u ct- kompleksga 
aylanadi:

ct- Kompleks л- kompleksdan farq qilib, haqiqiy kimyoviy 
birikma va undagi C -X  kovalent bog‘ ekanligi m a'lum . ст- 
Kompleks hosil bo iganda qo‘shbog1ardan biri uzilib, uglerod 
atom laridan bittasi s/Agibridlanishga o la d i. n- Kompleksda esa 
barcha uglerod atomlarining sp}- gibridlanish holati saqlangan. 
ct- kompleksda X+ ham da vodorod atomlari halqa tekisligiga
18— S. Iskandarov. B. Sodiqov 2 7 3

X + + Ar -  H Ar* (sekin)

Ar+̂ ^  -> Ar -  X + H + (tez)
A

(sekin)

(tez)
В

I bosqich

А л- kompleks ct- kompleks В



peipendikulyar joylashadi. Ikkita qo‘shboglniiig to ‘rtta elektronlari 
buluti halqadagi beshta, atomda hosil bo‘lgan musbat zaryad ham 
undagi shu uglerod atomlarida tarqalgan. a- Kompleks tezda proton 
ajratib, reaksiya mahsulotiga o ‘tadi. Aromatik sistema qayta tik
lanadi va bu jarayon energiya chiqishi bilan amalga oshadi:

Lyuis asosi С

Ushbu m exanizm ning to ‘g ‘riligini kinetik izotop effekt 
yordamida isbotlangan. Uglerod-deyteriy bog‘ uglerod-vodorod 
bog‘ga nisbatan, shuningdek, C -tritiy bog‘ C-deyteriyga qara
ganda ham qiyin uzilishi m a’lum. Benzol halqasidagi vodorod 
atomlarini deyteriy va tritiyga almashtirib, uchala holda ham 
C - H , C - D ,  C - T  elektrofil o ‘rin olish reaksiyalari tezliklari- 
ning bir xil ekanligi aniqlangan. Reaksiya tezligini С — H, 
С — D, С — T bog‘laming uzilish, ya’ni ct- kompleksning oxirgi 
mahsulotga o ‘tish bosqichi belgilaganda, izomerlardagi o ‘rin 
olish reaksiyalari tezliklari bir xil bo ‘lmasdi. Ikkinchi bosqich 
birinchiga nisbatan sekin borganda ham , reaksiyalar tezliklari 
turlicha bo iish i kerak edi. Lekin bunday emas. Demak, reaksiya 
ikki bosqichda ketadi va uning tezligini I bosqich belgilaydi.

Reaksiyada ct- va л-komplekslarning hosil bo iish in i tasdiq- 
lovchi boshqa dalillar ham mavjud. Toluol -78° С  da HC1 bilan 
л-kompleks beradi. Ushbu kompleksni DC1 ham hosil qiladi. 
Lekin deyteriy xlorid + toluol л -kompleks parchalanganda 
halqadagi С  — H bog‘lar vodorodlarining birontasining ham 
deyteriyga almashinishi kuzatilmaydi. Bu л -kompleksda HC1 
ta ’siri-da hosil b o llgan С — Cl va DC1 bilan ta ’sirlashishi 
natijasida vujudga keladigan haqiqiy С —D bogdarning yo‘qligini 
ko‘rsatadi. Agar bo‘lsa, deyteroalmashinish reaksiyasi amalga 
oshardi. Ikkinchidan, toluolga elektronakseptor m oddalar — 
Lyuis asoslari ta’sir ettirilsa, ct- kompleks olinadi. Kompleksdagi 
halqa vodorodlari deyteriyga oson almashinadi. Dem ak, haqiqiy 
С — D, almashinish tufayli esa С — D bog‘ vujudga keladi. л- 
kompleks hosil bo iganda eritma elektr tokini o ikazm aydi. ст- 
kompleks yuzaga kelganda esa o ikazad i. ct-K ompleks proton
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ajratib С birikmaga o ‘tishdan tashqari, AICI4 dan xlor anionini 
tortib olib, D m oddani hosil qilishi ham mumkin:

D

Bu halqaga HX ning elektrofil birikish reaksiyasi ekanligi 
ko‘rinib turibdi. Lekin elektrofil birikish emas, o ‘rin olish reak
siyasi boradi. Chunki bunda о  - kompleks yana arom atik sistema 
С ga o ‘tadi. Birikish amalga oshsa, aromatik sistema buzilgan 
(D ), sistema barqarorligi kamaygan va energiyasi ortgan bo llur 
edi. Birikish reaksiyasining faollanish energiyasi, o ‘rin  olish- 
nikidan katta ekanligi bois ushbu yo‘nalishda reaksiya ketmay- 
di. E ’tibor berilsa, elektrofil o ‘rin olish ham birikish reaksiyasi 
ekanli gi kokrinadi. Farq shundaki, birikish sodir bo‘lgandan 
keyin, protonning ajralishi boshlanadi. Bunday jarayonlarni 
ko‘pincha o 'rin  olish dem asdan, birikib — ajralish reaksiyalari 
deb atash qabul qilingan. Hozirgi vaqtda a-kom plekslar ajratib 
olingan va ularning tuzilishi spektroskopik usullar yordamida 
isbotlangan.

Fridel — Krafts bo‘yicha alkillash va atsillash

Ushbu reaksiyalar sintetik ahamiyatga ega b o iib , ular yor
dam ida alkilbenzollar olinadi. Aromatik birikmaga katalizatorlar 
— Lyuis kislotalari, metall galogenidlar, ko 'p incha alyuminiy 
xlorid ishtirokida alkilgalogenidlar ta ’sir ettiriladi

Izopropilbenzol (kumol)

Halqadagi л-elektronlar buluti zichligi katta bo igan idan , и 
asos xossasiga ega va Lyuis kislotalari — A1C13,BF3 bilan kom
plekslar hosil qiladi.

Katalizator esa yadroga hujum qiluvchi zarrachani vujudga 
keltiradi:
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сн3/сн
Н С Н (С Н 3)2

о
I©
в

AlClf —  I  1+А1С1,+НС1

А1С13 dagi alyuminiy o ‘zida bo‘sh orbital tutganidan, unga 
reagentning, misolimizda xlor atomining elektron jufti beriladi va 
A-tipdagi kompleks hosil bo iad i. Kompleks musbat zaryad 
joylashgan uglerod atomi tomoni bilan aromatik halqaga hujum 
qiladi. Alkillovchi sifatida alkilgalogenidlardan tashqari, spirtlar va 
alkenlar ham  ishlatiladi. Lekin ushbu hollarda reaksiyalami kislota 
katalizatorlar- Н зР 0 4,Н 28 0 4, H F ,B F3,H F  + BF3 ishtirokida olib 
boriladi. Etil benzol va kumol sanoatda shu usulda olinadi:

Karbokation alkenning protonlanishidan hosil bo‘ladi:

Fridel — Krafts bo‘yicha alkillash reaksiyalari juda katta sintetik 
axamiyatga ega bodishiga qaramasdan, ba'zi-bir kamchiliklarga ega. 
Awalo, aromatik halqaga kiritilgan alkil radikal halqadagi orto- va 
para- holatlami faollaydi. Alkillovchi reagent benzolga nisbatan 
ko‘p miqdorda olinganda halqadagi uchchala holat ham alkillanadi. 
Aksincha, benzol miqdori ko‘p bo'lsa, monoalkil benzol hosil boiadi:
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C H 2 = C H 2 + M+ ^  C H 3 C H 2. 

С Н 3СН  = С Н 2 + Н + Fi C H 3 C H C H 3.



C 6H 6 (1 m ol)
С Н 2СН

с н 2с н 3

Benzol (0,3 mol)
А1С13

С Н ,С Н , С Н 2С Н 3

1,3,5-trietilbenzol

Ikkinchi m uam m o shuki, hujum qiluvchi qarbokation qayta 
guruhlanishga moyil*. U qayta guruhlanib birlamchi ikkilam- 
chiga, ikkilamchi esa uchlamchi karbokationga aylanadi. Masalan, 
benzolni n- propilxlorid bilan alkillanganda, n-propil benzol va 
izopropilbenzollar aralashmasi olinadi:

c h 3c h 2c h 2c i  + AICI3 <т= >  сн3сн2 CH2+ Aici;
H

c h 3 c h c h ;  -> C H 3C H C H 3 

C6H6 + сн3сн2 с H2 — ♦ C6H5CH2CH2CH3 
C6H6 + CH3CHCH3— > C6H5CH(CH3)2.

Benzolning (C H 3)3C C H 2C1 bilan A1C13 ishtirokida ta’sirlashi- 
shidan faqat C 6H 5C (C H 3)2C H 2C H 3 mahsulot hosil boim aydi.

Sababi, hosil bo ‘lgan birlam chi karbokation (C H 3)3C C H 2

benzolga hujum qilishdan oldin izomerlanib, uchlam chi —
+

(С Н з )2 C C H 2C H 3 ga aylanadi. Lekin katalizator sifatida F eC l3 
ishlatilsa, reaksiyada asosan (С Н 3)зС С Н 2С 6Н 5 , izomerlanish- 
siz hosil bo iad igan  mahsulot olinadi. Fridel — Krafts reaksiya- 
sining eng katta kamchiligi, ta ’kidlanganidek, alkillash monoalkil 
hosila hosil bo ‘lish bosqichida to ‘xtamasdan, di- va poli- alkil

* Qayta guruhlanish reaksiyalari haqida 1 kitobga qarang.
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hosilalaming olinishidir. Sababi, aromatik halqaga kiritilgan bi- 
rinchi alkil guruh, o ‘zidan elektron bulutlarni siljitib, halqadagi 
m anfiy zaryad m iqdorini oshiradi va elektrofilning hujumi 
qulaylashadi. Elektron akseptor o^rinbosarlar halqadagi elektron 
bulut zichligini kamaytirib, elektrofil hujumini qiyinlashtiradi. 
Shu boisdan Fridel—Krafts bo ‘yicha alkillashda ko‘pincha 
erituvchi sifatida nitrobenzol ishlatiladi. Alkillash reaksiyalarida 
oraliq bosqichda hosil bo iadigan  ct-kompleks (B) ni ajratib 
olishga muvaffaq boMingan

C H 3

в

Atsillash. Fridel — Krafts bo‘yicha alkillash aromatik halqaga 
alkil, atsillash esa atsil guruh (R C 0 3) kiritishga imkon beradi. 
Atsillovchi agent sifatida atsilgalogenidlar RCOC1 yoki kislotalar 
angidridlari (R C 0 )20  ishlatiladi. Alkillash reaksiyalaridagidek 
katalizator sifatida alyuminiy xloriddan foydalaniladi. U hujum
qiluvchi atsiliy kation — R -  С = О ni vujudga keltiradi 

C H 3COCI + AICI3 <------- > C H 3 C O  . C I - A I C I 3

+ H F + B F( - 1 5  C )

H^^COCH

CO C H

M etilfenilketon yoki atsetofenon 

Hosil bo ‘lgan keton katalizator bilan ta ’sirlashib
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r > C + - 0 - A 1 C 1 3 A

tarkibli kompleks hosil qiladi va reaksiya aralashmasidan ajralib 
chiqadi. Kam miqdordagi alyuminiy xlorid kifoya qiladigan 
alkillash reaksiyalaridan farq qilib, atsillashda katalizatordan 
ko‘p sarflanadi. Chunki u reaksiya davomida aralashm adan A 
birikma holida chiqib turadi. A  kompleksning hosil bo ‘lgani bois 
katalizatordan kolp m iqdor sarflanadi va bu reaksiyaning bori- 
shiga xalaqit beradi. Ammo hosil bo ‘lgan keton katalizator bilan 
bogflanm aganida, u hujum  qiluvchi zarracha atsiliykation 
( R -  С = O ) bilan ta ’sirlashib,

С H О+ I
/ С -  O - C - R

R

tarkibli birikma hosil qilgan va atsiliy-kation arom atik halqaga 
hujum qila olmagan boflardi deb ham  qaraydilar. Fridel — 
Krafts bo‘yicha alkillash reaksiyalaridan farq qilib, atsillash 

erituvchida olib boriladi. Erituvchi sifatida uglerod sulfid (CS2) 
yoki nitrobenzoldan foydalaniladi.

Atsillovchi agent sifatida kislotalar angidridlari ishlatilganda 
katalizator ( A1C13) dan yana ham  kolproq talab qilinadi. Chunki 
uning bir qismi hujum qiluvchi atsiliy- kation hosil qilish uchun 
sarflanadi:

(R C 0 )20  + 2A1C13 R C O • AICI4 + RCOO A1+C12.

U shbu ho la tlar atsillash reaksiyalarining im koniyatlarini 
cheklaydi. Lekin m uhim  tom oni shundaki, alkillash reaksi
yalaridan farq qilib, m onoalm ashingan reaksiya m ahsuloti 
yuzaga kelgandan key in atsillash davom  etm aydi. K iritilgan 
atsilguruh bunga yo‘l q o ‘ymaydi va polialm ashingan atsillash 
m axsulotlari hosil b o ‘lm aydi. Shu boisdan alk ilbenzollar 
ko ‘pincha atsillash reaksiyalari yordam ida olinadi. Benzolni 
propilxlorid bilan alkillanganda ancha ko‘p m iqdorda izopro- 
pilbenzol va polialm ashingan m ahsulotlar hosil b o ‘ladi. Pro- 
pilbenzolni atsillash reaksiyasi yordam ida olinganda, bu kam- 
chilik barham  topadi:
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+ СН,СН,С0С1

сосн2сн} СН.СН.СНз

о
Z n , Н С1

с п- propilbenzol

Oraliq bosqichda hosil bo iad igan  etilfenilketon vodorod 
bilan qaytariladi. M onoalkilbenzollami Fridel — Krafts bo ‘yicha 
atsillash va atsil mahsulotni biron usulda qaytarib alkilbenzol
lar sintez qilish reaksiyalaridan ko‘p foydalaniladi. Sababi, 
C 6H 5C O C H 2C H 3 (C) mahsulot elektrofil hujumiga bardoshli. 
Reaksiyani shu bosqichda to ‘xtatib, uni qaytarish va alkil- 
benzolga aylantirish mumkin. Alkillashda esa halqaga kiritilgan 
birinchi alkil radikal o 'zining +J ham da + M  effekti tufayli uni 
faollab, undagi elektron bulut zichligini oshiradi va polialkillash 
reaksiyalarining ketishiga sababchi b o ‘ladi. U ni m onoalkil 
mahsulot hosil b o iish  bosqichida to ‘xtatib bo im aydi. Aromatik 
halqada elektron akseptor o ‘rinbosar, masalan, nitro guruhning 
bo iish i, Fridel — Krafts reaksiyasini Ufxtatib q o ‘yish uchun 
kifoya. Alkillash reaksiyalarida nitrobenzolning erituvchi sifatida 
ishlatilishining boisi ham shunda. U A1C13 ni ham  yaxshi 
eritadi. Halqadagi —N O , guruh — M va — J berganidan, u 
ko‘rsatadigan m ezomer va induktiv effektlar bir xil yo‘nalishda 
t a ’sir qilib , ha lqan i dezaktivlaydi va elek tro fil hu jum in i 
qiyinlashtiradi. Anilindagi N H 2 guruh +M  va - J  ta ’sir namoyon 
qilganidan, umum iy ta ’sir halqani faollashi yoki dezaktivlashini 
ko‘p hollarda oldindan aytish qiyin.

Sulfolash. Aromatik halqa vodorodlarining sulfoguruhga 
almashishi, biroz ortiqcha m iqdor konsentrlangan sulfat kislo- 
tani arom atik uglevodorod bilan qo‘shib qizdirilganda sodir 
bo iad i. Hujum qiluvchi reagent SO, molekulasidir.

2H 2S 0 4 S 0 3 + H 30 + + H S 0 4 •

Sulfat angidriddagi oltingugurt atomi musbat zaryadlangan:
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Aromatik halqaga shu atom hujum qiladi. Sulfolash reak
siyasi arom atik halqadagi nitrolash va boshqa elektrofil o ‘rin 
olish reaksiyalaridan farqli bo‘lib qaytar reaksiyadir. Halqadagi 
vodorod atom larini tritiyga almashtirilsa, reaksiya tezligi pasa- 
yadi. Demak, sulfolash reaksiyasi tezligini belgilaydigani, a- 
kompleksdan protonning ajralish bosqichidir:

N itrolash. Aromatik qatordagi elektrofil o ‘rin olishning eng 
mukammal o ‘rganilgani nitrolash reaksiyalaridir. Ushbu reaksiya- 
lar konsentrlangan n itra t va sulfat kislotalar aralashm asi 
yordamida amalga oshiriladi. Uni nitrolovchi aralashma deyiladi.

N itron iy  kation in ing  m avjudligi spektroskopik  usulda 
isbotlangan va uning + N 0 2 ■ CIO4 tarkibli tuzi ham ajratib 
olingan.

Toluolning nitrolanishi benzolga nisbatan oson kechadi. 
Sababi metil guruh o ‘zidan elektronlarni halqa tom on siljitib, 
undagi bu lu t zichligini oshiradi va elektrofilning hujum i 
qulaylashadi:

tez

Benzolsulfokislota

Toluolda reaksiya nisbatan oson bo rad i:

0
H'SO,

p- toluolsulfokislota

H N O 3 + 2H 2S 0 4 +N 0 2 + H 30 + + 2SO4
nitroniy kation

H O - N O
H

:2.__ 4—  ̂H 3O* + 2H S 0 4 NO
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5 h n o „  h 2s o

C H 3 c h 3

y \

C H 3

Л
f Y  + 1 1  + f )V\ Vn o 2 T

NO,

62% 5% 33%

Reaksiya aralashmasida suv bo‘lmasligi kerak, chunki u 
nitroniy kationni bog‘laydi:

m HSO©
NOJ + H 20  H 2NO® < = = ^ = > H N O 3 + H 2S 0 4.

para- Nitrotoluol nitrolanganda 2,4,6 - trinitrotoluol (trotil) 
hosil bo iad i:

CH - 
n o , I N O ,

H N O , ,  1 2 0 -

S 0 3, H 2S 0 4

N O ,

Boshqa kuchli kislotalar ta ’siri ham , sulfat kislotanikiga 
o ‘xshash. H F  va BF3 lar ham huddi shunday ta ’sirga ega. 
N itrat kislota juda kuchsiz nitrolovchi hisoblanadi. Bu uning 
tarkibida +N 0 2 miqdori kamligi bilan izohlanadi. Benzolni nit
rolash reaksiyasining kinetikasini o ‘rganish reaksiya ikkinchi 
tartibli va jarayon tezligini belgilaydigani nitroniy kationning 
aromatik halqaga hujum qilish bosqichi ekanini ko‘rsatdi:

H n o 2 n o ,
V /

ЧМ02 HSO4
+ H,SO,

sekin ч > ->>1  tez L W J

I

Ushbu xulosaga C6H 5N 0 2 va C6D 5N 0 2 laming nitrolanish 
reaksiyalari tezliklarini taqqoslash natijasida kelindi. Наг ikkala 
holda ham  reaksiya tezligi bir hil ekanligi aniqlandi. Reaksiya 
tezligini protonning ajralish bosqichi I I  belgilaganda, deytero- 
nitrobenzoldagi o ‘rin olish reaksiyasi tezligi nitrobenzolnikidan 
o ‘n m artacha kichik bo‘lishi kerak edi. Chunki C —D bog‘, 
C—N bog‘ga nisbatan qiyin uziladi (kinetik effekt).
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Galogenlash. C l2,B r2, J 2 molekulalari arom atik halqa bilan 
zaryad ko‘chib o ‘tishidan hosil bo'lgan komplekslar yoki n- 
komplekslar hosil qiladilar. Ushbu holat reagentni aromatik 
halqa bilan yaqinlashtirsa ham , reaksiya o lz-o ‘zidan bomiaydi. 
Jarayon bo‘sh orbital tutuvchi va elektronlarni o ‘ziga tortuvchi 
Lyuis kilotalari — FeBr3, AlCl3,Z n C l2 ta ’sirida amalga oshadi. 
Ular galogen molekulasini qutblantirib, uning elektrofillik kuchini 
oshiradi. Qutblangan galogen molekulasi musbat qutbli tom oni 
bilan arom atik halqaga hujum qiladi:

5® 5© 6© B r 5 0 B i--F e B r ,
B r - B r  F eB fj 5 $ l r 6J

C 6H 6+ Br2 =

к- kompleks

Br +  F eB r3 +  H B r  -------  Y  +  FeBr4

Galogenlarning kimyoviy faolligi F > Cl > Br > J qatorda 
kamayadi. F to r juda faol, J2 esa o ‘ta passiv bo ‘lgani uchun 
ulardan foydalanib boim aydi. Lekin oksidlovchilar, masalan, 
nitrat kislota yordam ida J 2 ni oksidlab, J+ ga aylantirish usuli 
topilgan:

C H ,

0

p- Yodtoluol

HNO
+ L

С И ,

A/1
\ Z

o-Yodtoluol

+
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Aromatik halqani galogenlash uchun xlor va brom  ishlatil
sa, reaksiyani quyosh yorug‘ligida olib borishganda juda faol 
xlor va brom  radikallari yuzaga kelgani bois galogenlanish 
arom atik halqada emas, yon zanjirda ketadi:

Y oruglik  ta ’sirida aromatik halqaga galogenning birikishi 
sodir bo'lishi ham mumkin:

Geksaxlortsiklogeksan

Deyteriylash. Aromatik halqaga deyteriy kiritishda deytero- 
sulfat kislotadan foydalaniladi. Jarayon ham elektrofil o ‘rin 
olish xisoblanadi va uning kechish mexanizmi boshqa xuddi 
shunday reaksiyalarnikiga o ‘xshash

D  +  HDSO,

Reaksiya deyterosulfat kislota bilan o 'tkaz ilgan i bois, 
deyteriylash bilan bir qatorda sulfolash reaksiyasi ketishi ham 
m um kin. Lekin jarayon nisbatan past tem peratu rada olib 
borilganidan, faqat deyterom ahsulot hosil b o iad i. Azobirikish 
ham  arom atik halqadagi elektrofil o 'rin  olish reaksiyalariga 
kiradi. 2 . 1-jadvalda turli aromatik birikmalarning erkin valentlik 
indekslari va nisbiy reaksiyaga kirishish qobiliyati keltirilgan.
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2 .7 - j a d v a l

M o l c k u l a

E r k i n  v a l e n t l ik  
in d e k s i

N i s b iy  r e a k s i y a g a  k i r i s h i s h  
q o b i l i y a t i

0 m n
N a z a r i y

h i s o b l a n g a n
T a j r i b a d a
to p i l g a n

T o lu o l 0 ,5 0 2 0 ,4 5 4 0,697 n > o > m n > o > m

A n i l in 0 ,4 9 4 0 ,3 9 5 0 ,4 9 5 n > o > m n > o > m

F c n o l 0 ,4 9 7 0 ,431 n > o > m n > o > m

X lo r b e n z o l 0 ,4 7 2 0 ,4 0 5 0 ,4 8 8 n > o > m n > o > m

N i t r o b e n z o l 0 ,6 9 4 0 ,884 0 ,4 7 2 m > o > n m > o >  n

N a f t a l i n

CO
1

0 ,5 4 5
2

2
0 ,4 4 7

3 4

1 > 2 1 >  2

D i f e n i l

OO
0 ,5 0 0

1
0 ,4 0 9

2
0 ,5 2 3

3
4 > 2 > 3 4  > 2 > 3

F c n a n t r c n 0 ,3 7 6
4

0 ,7 6 8
2

0 ,0 6
9

0 ,8 1 4
3

0 ,541

4

9 > 4 > 3 > 1 > 2 9

S t i ro l
/ r i \  -  f.
A  \ — C H = C H Z

0 ,5 0 2
a

0 ,5 1 7

0 ,4 0 7

P
1,055

0 ,5 1 8 P > a > 4 > 2 > 3 P

Aromatik halqadagi y o ‘nalish

Benzol halqasiga biron o ‘rinbosar kiritilsa, u molekuladagi 
elektron bulutlarning simmetrik taqsimlanishini buzadi. Chunki 
o ‘rinbosar undagi elektron zichlikni oshirishi yoki kamaytirishi 
mumkin. Halqadagi bu o ‘zgarish induktiv va m ezom er ta ’sirlar 
tufayli amalga oshadi.

+ J va + M beruvchi o^rinbosarlar halqadagi elektron zichlik
ni oshirishi, -  J va -  M namoyon qiluvchilar esa uni kamay
tirishi m a lu m . Halqa tom on elektron bulutlarni siljituvchi atom 
va guruhlarni I tip o ‘rinbosarlar yoki orto-para yolialtiruvchi- 
lar deyiladi. Halqadan elektron tortib oluvchi atom  va guruhlar 
II tipga yoki m eta- yolialtiruvchilarga kiradi.

I tip o brinbosarlar benzol halqasiga elektrofil, II tipga ki- 
ruvchilar esa nukleofil hujumini osonlashtiradi.
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I tip o ‘rinbosarlar: R (alkil), O H ,O R , SH, S R ,N H 2,N R 2, 
N H CO R, C l,B r ,J ,F  •

II tip  obrinbosarlar: N 0 2,S 0 3H ,C H 0 ,C 0 0 H ,C 0 0 R ,
+CT +

C O R ,-C X 3 (X- ftor yoki xlor), C N ",N H 3,N  R3.
I tip o ‘rinbosarlar +Л/, II tipga kiruvchilar esa —Л/ namoyon 

qiluvchi atom  va guruhlar bilan taqqoslansa, ular ta ’sirining bir 
xilligini ko‘ramiz. I tipni orto- para-, II tipni esa meta- 
yo‘naltiruvchilar deyilishiga sabab, benzol halqasidagi elektrofil 
o ‘rin olishda halqaga kirayotgan ikkinchi o ‘rinbosam i ular 
muvofiq ravishda orto- para- va meta- holatlarga yo‘naltiradi. 
N ima uchun galogenlar va ushbu F, Br,C l, J ,S H ,S R ,O H ,O R , 
N H 2, N R 2 guruhlar manfiy induktiv ta’sirga ega b o llsalar ham, 
halqaga elektron beruvchi o ‘rinbosarlarga kiritilgan, degan savol 
tug‘iladi. Darhaqiqat, II tip obrinbosarlaming barchasi va I tip 
o ‘rinbosarlardan faqat alkil radikallardan boshqalari -  J ta ’sir 
ko‘rsatadi. U lam ing ba’zilari quyida keltirilgan:

Birikmalarning beshtasi I—V dagi o ‘rinbosarlaming —J ta ’siri 
tufayli arom atik halqadagi elektron bulut zichligi kamayadi. 
Natijada bare ha uglerod atomlarida biroz musbat zaryad vujudga 
keladi. Musbat zaryadning benzol halqasida tarqalishini tasaw ur 
qilish qiyin. Musbat zaryad nuqtaviy kattalik hisoblansa, elektron 
zaryadiga o ‘xshab bulut ko‘rinishida bo‘la olmasa, u qanday 
qilib butun halqaga tarqaladi?

Istalgan sistema, masalan, benzol halqasining biror nuqtasida 
m usbat zaryad hosil b o ‘lsa, sistem aning boshqa qism lari 
o ‘zlarining manfiy zaryadi — elektron bulutlarini shu nuqta tomon 
siljitish bilan zaryadni kamaytiradi. Natijada bulutini siljitgan 
atomlar biroz musbat zaryadlanadilar. Bu hodisani musbat zaryad 
benzol halqasida taqsimlanadi yoki delokallanadi deyilishi m a’lum. 
Sistemaning biror qismida manfiy zaryad vujudga kelsa, boshqa 
qismlar oksha joydan manfiy zaryadni tortib oladilar. Pirovardida 
shu qismlar biroz manfiy zaryadlanadi. Buni manfiy zaryad 
sistem ada tarqaladi deb atalishini bilamiz. Faqat bitta VI
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holdagina, radikalning +J ta ’siri tufayli halqa uglerodlarida 
manfiy zaryad yig‘iladi. Endi quyida keltirilgan birikmalardagi 
o brinbosarlarning m ezom er ta ’sirini ko‘ramiz:

+  / °  +  +
0<-N=0 0<-N-0- 0<-N-0 0<-N-0-

VII VIII

+

IX X

H0-C=0 HO-C-O- HO-C-O- HO-C-O
с

r  —

XII XIII

+

XIV XV

0 < - N - 0

yoki

XI

HO-C-O-

yoki

XVI

Xj)

XVII XVIII

H

XXII XXIII

sNH-

XXVII X XVIII

XIX XX

XXIX

yoki

XXI

y°ki [ M ]

yoki

XXVI

У 1
XXXI

VII va XII tuzilishlarda N =  О va C =  0  bog‘lar kuchli 
qutblangani uchun, azot va uglerod atom lari biroz musbat
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zaryadlangan va halqa elektron bulutlarini shu atomlar tomon 
siljitadi. Siljish tufayli halqada yuzaga kelgan musbat zaryad nitro- 
va karboksil guruhlarga nisbatan orto- hamda para- holatlarda 
taqsimlangan. Aslida zaryad halqadagi beshta uglerod atomlarida 
tarqalgan deyish o ‘rinli. XI tuzilishda shu holat ko‘rsatilgan. Lekin 
musbat zaryad halqadagi barcha uglerod atomlarida taqsimlana 
olmaydi. Chunki undagi yopiq tutashish buzilgan. Shunday qilib, 
N 0 2 va COOH guruhlar -  M ta’sirga ega. Bu ular ko‘rsatadigan 
manfiy induktiv ta ’sir ( - J )  bilan bir xildir. U m um an II tip

obrinbosarlarning - N  С (К з)з ,-С +°С Я . dan boshqalari bir hil- 
manfiy induktiv va m ezom er ta ’sir ko‘rsatadi.

+ +a +a
- Ы ( К з ) ,- С  Ғ3,-С С 1 з  lar bo‘lsa faqat manfiy induktiv 

ta’sirga ega. Ulardagi azot hamda uglerod atomlari guruh ichidagi 
induktiv ta ’sir tufayli, azot esa o ‘z juftini berib am m oniy 
tipdagi kationga o ‘tgani bois musbat zaryadlangan va u halqaning 
elektron bulutini o ‘ziga tortadi.

II tip o ‘rinbosarlaming barchasi o-, p- holatlarda elektron 
bulut zicliligini kamaytirganidan. bu o'rinbosarlarrii tutuvchi benzol 
hosilalarida nukleofil o ‘rin ohsh reaksiyalari oson kechadi. Chunki, 
nukleofil hujum qilishi uchun sistemada qulay markazlar mavjud.

XVII, XXII va XXVII tuzilishlardagi galogen, kislorod va 
azot atom larining elektrmanfiyligi arom atik halqanikidan katta 
va ular - J  nam oyon qiladilar. Lekin bu atom lar umumlashma- 
gan juftini halqaga berishi mumkin. Ushbu juft hisobiga bog1
hosil qilish, kislorod va azot atomlarida ko‘p uchraydi. Ammiakdan

+ +
ammoniy kationi, aminlardan R N H 3 va R, N H , suvdan gid-

roksoniy - H 30 + , spirtlardan oksoniy R O H 2 birikmalar hosil 
bo‘lishi bunga misoldir. Umumlashmagan juftning halqaga berilishi, 
orto-, para- holatlarda elektron zichlikni oshirib, unga elektrofil 
hujumini osonlashtiradi. I tip o'rinbosarlaming barchasi, halqadagi 
orto-, para- Holatlarda elektron zichlikni orttiradi. Aslida elektron 
zichlik xalqadaga barcha uglerod atomlarida ortadi yoki kamayadi 
(XI, XVI, XXI, XXVI, XXXI — mezomer tuzilishlaiga qarang). 
Lekin orto-, para- holatlarda zaryad nisbatan ko‘proq yig‘iladi.

Bundan I tip obrinbosarlar tutuvchi benzol hosilalarining elektrofil 
Qbrin olish reaksiyalarida faqat orto- para- izomerlar hosil bo‘ladi 
degan xulosa chiqarish 0 ‘rinsiz. meta- Izomer ham olinadi. Lekin 
uning miqdori orto- va para- izomerlamikiga nisbatan juda kam.
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Shunday qilib, N H 2,O H  guruhlar va galogenlarda ulam ing 
halqaga ko‘rsatadigan manfiy induktiv va musbat mezomer 
ta ’siri qarama- qarshi yo‘nalgan. G alogenlar elektrofil guruhni 
orto-, para- holatlarga yo‘naltirsa ham, ulardagi —J ta ’sir +M  
ga nisbatan kuchli bofiganligidan, benzolning galogenli hosilalarida 
elektrofil o ‘rin olish uning o‘zidagiga nisbatan qiyinroq boradi. 
- J  tufayli o rto -, para- holatlarda elektron zichlik kamayganligi 
bois shunday bofiadi. Fenol va anilinda OH hamda N H , guruhlar 
ko‘rsatadigan + M , ulaming - J  ta ’siriga nisbatan kuchliligidan, 
fenol va anilinda elektrofil o ‘rin olish reaksiyalari benzoldagiga 
nisbatan oson kechadi.

II tip o ‘rinbosarlar orto-, para- holatlardagi elektron zichlikni 
kamaytirib, elektrofil xujumini qiyinlashtiradi. Lekin meta- 
holatdagi elektron zichlik nisbatan kam o‘zgaradi. meta- Holatdagi 
orto- va para- holatlarga nisbatan juda oz m iqdorda musbat 
zaryad yig‘iladi va elektrofil o lsha holatga hujum qiladi. Ularni 
meta- yo‘naltiruvchilar deyilishiga sabab shu. Ammo orto- va 
para- holatlam i butunlay hisobdan chiqarish yaramaydi.

2.4-jadvalda benzolning mono- almashingan hosilalarini 
nitrolash natijalari keltirilgan

2 .4 -jad v a l

0 ‘rinbosar orto,
%

para,
%

meta,
%

0 ‘rinbosar orto,
%

para,
%

meta,
%

OH 40 58 <2 CCl, 7 29 64
F 12 87 <0,2 c o n h 2 27 ~  3 70
Cl 31 69 <0,2 CO O C2H 5 28,3 3,3 68,4
Br 41 59 <0,2 CHO П9 ~9 72
J 41 59 <0 ,2 COOH 18,5 1,3 80,2
CH , 57 40 3,2 COC1 8 ~  2 90
C H 2COOC2H 5 42 47,4 10,6 NO, 6,4 0,3 93,3
CH,C1 32 52,5 15,5 C F 3' 99
C H 2F 28 54 17 (C H ,),N + 100

Halqada elektron bulut zicliligini oshirib, uning elektrofil 
bilan ta ’sirlashishini osonlashtiruvchi o lrinbosarlarni halqani 
faollovchi, bu lu t zichligini kam aytirib reaksiyaga kirishish 
qobiliyatini susaytiruvchilarni esa halqani passivlovchilar deyiladi 
(2.5-jadval).
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2 .5 -ja d v a l

Turli o ‘rinbosarlar ko‘rsatadigan elektron ta ’sirlar

Elektron
ta’sir

E lektron me- 
xanizm Misol

Yo'nalti-
rishi

Halqaga
ta’siri

- J C 6H 5 -> X C 6H 5 - N ( C H 3)3 m eta - passivlaydi

- J  
-  M C 6H 5 X

C6H 5 -  n o 2 

c 6h 5 - c o o r
m eta - passivlaydi

-  J с, h< A x C 6H 5 -C 1 orto -, para- passivlaydi
+  M C 6H 5 - O C H 3 orto -, para- faollaydi

- J C 6H 5 <- R C 6H 5 - C H 3 orto -, para- faollaydi

+  J 
+  M c6H5 X c 6H5 - o - orto -, para- faollaydi

O rto-, para- yo'naltiruvchi hisoblangan alkil guruhlarga 
to ‘xtalib o ‘tamiz:

XXXI1 XXXIII XXXIV XXXV

Radikalning + J ta'siri tufayli halqadagi barcha uglerod 
atomlarida manfiy zaryad hosil b o iad i (XXXII, a). Lekin elek
tron siljishni bunday ifodalash -  C H 3 guruhning nima sababdan 
orto-, para- holatga yo‘naltirishini izohlab bera olmaydi. Uni 
tushuntirish uchun metil guruhi va halqaning q o ‘shbog‘ining 
g - k  tutashishi ifodalangan XXXII, b tuzilishni koTamiz. 0 ‘ta 
tutashish tufayli halqadagi orto- va para- holatlarda bulut zich
ligi oshgan (XXXIII—XXXV).

Metil guruhi +J namoyon qilgani bois -O H ,N R 2 o ‘rin- 
bosarlarga o ‘xshaydi. Uning o ‘ta tutashish ta ’siri tajribada is
botlangan.

Alkilbenzollarning 24°C, 15% sirka kislotada xlorlanish va 
brom lanish reaksiyalarining tezliklarini o 'rgan ish  quyidagi 
natijalarni berdi:
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Alkilbenzoll-
la r

CH, CH,CH, CH(CH,)2 C(CH,)3

Reaksiya tezli
gi xlorlanish 
brom lanish

о
0,29 100 94

110 76
51
44

32
23

Alkil guruhlarning faqat +  J hisobga olinsa, to luo ldan  uchl. 
-bu til benzolga o ‘tilganda + J kuchayishi tufayli halqada manfiy 
zaryad m iqdori oshganidan reaksiya tezligi ham  ortishi kerak 
edi. Tajriba natijalaridan bunga teskari holat k o ‘rinadi. Sababini 
tushun tirish  qiyin em as. T o luo ldan  uchl. -b u til benzolga 
o ‘tilganda alkil guruhlarning +  J ta ’siri ortib, o ‘ta  tutashish 
ta ’siri esa susayadi. 0 4 a  tutashish +  J ning ortishiga nisbatan 
k o 'p roq  kam ayadi va reaksiyalar tezligi ortish o ‘rniga susayadi. 
M etil guruhin ing  vodorodlari elek tronakseptor o ‘rinbosarlarga 
a lm a sh tir ils a , to lu o ld ag i e le k tro fil o ‘rin  o lish  reaksiyasi

sekinlashadi. Toluol nitrolovchi agent — nitroniy  kation  ( N 0 2)

bilan benzolga nisbatan 25 m arta tezroq ta ’sirlashadi. Benzil

xlorid - ( C 6H 5 - C H 2C1) esa ushbu reaksiyada benzolga qara-

ganda 3 m arta kam  faollik nam oyon qiladi. Bunga sabab radikal 
— C H . ning m usbat induktiv ta ’sirining kam ayishim i yoki o ‘ta 
tu tashishning susayishim i, qa ’tiy xulosa chiqarish qiyin. H ar 
ikkala t a ’s irn in g  susayishi reaksiyaga k irish ish  qob iliyatin i 
pasaytiradi deyish 0 ‘rinli.

I va II tip yo 'naltiruvchilarn ing  m uvofiq ravishda o rto -, 
para- va m eta- holatga yo‘naltirishining sababini, birikm alarning

asosiy holatida ularda-gi o ‘rinbosarlam ing ±J, ±M  ta ’sirlari 
bilan em as, elektrofil o ‘rin  olish reaksiyasi davom ida xosil 
b o ia d ig a n  ct- kom pleksning barqarorligi asosida tushun tirish  
m antiqli va to bgbriroq deb hisoblaydilar. Buni meta- yo'naltiruvchi 
n itroguruh tu tuvchi halqani n itrolaganda hosil b o ia d ig a n  ct- 
kom plekslar m isolida kobrib chiqam iz:

+
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-V /
XXXVI

Л+/р
N N N1A

и IJ +v
o 2n  h o 2n  h o 2n  h

a b с

XXXVII

para -
holatga
hujum

q .0 
\+ *

(k<-> К Kh

meta-
holatga

XXXVIII

Turli holatlarga hujum dan hosil b o iad ig a n  a - kom pleksning 
har biri 3 tadan  rezonans tuzilishga ega. E lektrofil orto- va 
para- holatlarga hujum  qilganda yuzaga keladigan ct- kom plekslar 
XXXVI с ham da XXXVII b da m usbat zaryad o 'r in b o sa r bilan 
b o g ian g an  uglerod atom ida joylashgani u chun  juda beqaror. 
E lektronakseptor o ‘rinbosar hisoblangan n itro  guruh o ‘ziga yaqin 
joylashgan uglerod a tom idan  elek tron  bu lu tlarn i boshqa holat
larga nisbatan kuchli to rtganidan , XXXVI с va XXXVII b 
tuzilishlardagi m usbat zaryad m iqdori boshqa holatlardagiga 
nisbatan k o ‘proq. U holda orto- va para- d in itrobenzollarga



ikkitadan, m eta-izom erga esa uch ta  barqaror rezonans tuzilish 
muvofiq keladi. Shu boisdan, nitrobenzol n itro langanda o - , p- 
d in itrobenzoln ing  hosil b o ‘lishi energetik jiha tdan  qulay emas. 
XXXVI с XXXVII b tuzilish lar energiyani k o ‘p  tu tadi.

Agar o ‘zida elektron d o n o r o ‘rinbosar tu tuvchi benzol hal- 
qasi n itro lansa quyidagi m ahsulotlar hosil b o ‘ladi:

осы, оси,

K y +
a

0 +C H ,
orto - 

H holatga 
N 0 2 hujum

H N O ,

С Қ О

<->

X X X I X

CH.O'.

H NO, H N O

<->

O C H ,

H N O

para -
holatga
hujum

O CH meta-
holatga
hujum

XLI

Elektrofil (N O 2 ) orto- va para- holatlarga hujum  qilganda 
hosil b o iad ig a n  a-kom pleksga to ‘rtta , hujum  m eta  - holatga 
b o ‘lganda esa uch ta  rezonans tuzilish m uvofiq keladi. Orto- va 
para ct- kom plekslarda m usbat zaryad to ‘rtta, m eta ct- kom pleksda 
esa uch ta  tuzilishda taqsim langan idan , hujum  o r to - , para- 
holatga yo‘naltirilganda yuzaga keladigan ct- kom plekslar barqaror 
va oson hosil b o iad i. Qolaversa, XXXIX ham da XXXX tuzilishlar 
nisbatan kam  energiyaga ega. C hunki "O C H , guruh  o ‘zidan 
elektron bulutlarni siljitib uglerod atom laridagi m usbat zaryadni.
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halqaning boshqa holatlaridagiga nisbatan kolproq  kam aytirgan 
va shu tuzilish lar gibrid a-kom pleksga ko‘p hissa q o ‘shganidan, 
gibrid kompleks barqaror va oson hosil bo iad i. Elektrofil halqadagi 
m eta- ho latga hujum  qilganda yuzaga keladigan rezonans 
tuzilishlar ichida bunaqasi yokq va meta- holat elektrofil hujum i 
uchun qulay em as. D em ak, nitrobenzolga elektrofil hujum  
qilganda halqaning m e ta - , anizolda esa orto- va para- holatlari 
qulayligi va shu  izom erlar m iqdo rin ing  a ra lashm ada  k o ‘p 
b o lis h ig a , o ra liq  b irikm a — a -k o m p le k sn in g  barqaro rlig i 
sababchidir. U nutm aslik  kerakki, nitrobenzolni nitro langanda 
olinadigan uchchala  a-kom pleks XXXVIII a, b, с benzol n it
rolanganda hosil bo lad igan larga  nisbatan beqaror. N itroguruh 
halqadan elektron bulutlarni to rtganidan , elektrofil o ‘rin  olish 
n itrobenzolda benzolga nisbatan sust boradi. A ksincha, 'O C H , 
guruh halqani faollaydi va elektrofil hujum i an izo lda benzolda
giga nisbatan oson am alga oshadi. Anizol n itro langanda hosil 
b o iad ig a n  a-kom plekslar, xuddi shunday benzoldagiga nisbatan 
barqaror. T oluolning benzolga qaraganda oson nitrolanishi va 
oksidlanishiga ham  a- kom pleksning barqarorligi sababchidir:

M usbat induktiv ta ’siri tufayli metil guruh  o ‘zi b o g iangan  
uglerod atom idagi m usbat zaryadni vodorodga nisbatan ko‘proq 
kam aytiradi, В m ahsulot Л ga nisbatan barqaror.

Reaksiyalarning kinetikasi nuq tai-nazaridan  o ‘rinbosarning 
yo‘naltiruvchi ta ’sirining m ohiyati shundaki, u o lu v c h a n  holat 
a- kom pleksning erkin faollanish energiyasi G* ni alm ashinm a- 
gan benzoldagiga nisbatan ko 'proq kamaytiradi. I tip o ‘rinbosarlar 
orto- va p a ra - , II tipga k iruvchilar esa m eta- kom plekslar 
energiyasini susaytiradi.

G* kam aygach, tezlik konstantasi К va m uvofiq ravishda 
reaksiya tezligi ham  ortadi. Buni grafik tarzda energetik  diag- 
ram m a koT inishida ifodalanadi (2.4- rasm )

Л В

К  = —  • e 'AG*1RT
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0 ‘tuvchan holat 
(я- kompleks)

Reaksiya m a h s u lo t l a r i n i n g  
l O ' tu v c h a n  h o la t l a r i  

,N 0,

A rH + N O

r © < H
N O ,

Reaksiya
m ahsulotlari

2 .4-rasm. Benzol A va toluol В, С ning m eta-, para- holatlariga elektrofil 
o ‘rin  olish reaksiyasining energetik diagrammasi.

Energetik  to 's iq  (AG*) ning to luolda benzoldagiga nisbatan 
pasayishi, C H , o ‘rinbosarning + J tufayli e lek tronlarin i o ‘zi 
b o g ian g a n  halqa uglerodi to m on  siljitishi va shu uglerod a to 
m idagi m usbat zaryad m iqdori ko‘proq kam ayib, oraliq  mah- 
sulotning barqarorligi bilan ortishi bilan tushuntiriladi.

Sterik  om illar. E htim ollik  om iliga asoslanilsa, benzoldagi 
elektrofil o 'r in  olish reaksiyalarida orto- va para- izom erlar 
nisbati 66,6: 33,3 kabi b o ‘lishi zarur. Chunki halqadagi orto- 
holatlar ikkita, para- holat esa bittadir. Am alda bu nisbat hech 
qachon kuzatilmaydi. D oim o para- izom em ing aralashmadagi 
m iqdori, orto- izomernikiga nisbatan ko'p. Buning sababini tushu- 
nish qiyin emas. orto- H olatlar o lzaro yaqin bo igan idan , sterik 
om illar tufayli unga ikkinchi o ‘rinbosam ing yaqinlashishi qiyin. 
Para- holat, o 'rinbosardan uzoqda joylashgan va unda sterik 
qiyinchilik deyarli yo‘q. m eta- H olatlar ham  nisbatan o ‘rinbosarga 
yaqin. Elektrofil o ‘rin olishda halqada azaldan mavjud bo igan  
o ‘rinbosam ing hajm i ortishi bilan, orto- va meta- izom erlam ing 
reaksiya aralashmasidagi miqdori kamayib borishi zarur. Bu holat 
arom atik halqadagi radikal o ‘rin  olish reaksiyalarida ham  kuzatilcidi. 
Toluol va uchlam chi butil benzolni nitrolash va galogenlashdagi 
parsial tezliklar omillarini taqqoslash bu hulosani tasdiqlaydi (2.6- 
jadval). Parsial tezliklar omili qiymatlari halqa chetlarida ko‘rsatilgan.
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2 .6 - j a d v a l

N itro lash
n o ;

2,5

CH
,600B rom lash

2420

,61,7
X lorlash

320 503

Halqaga kiritilayotgan ikkinchi o^rinbosarning hajm i katta- 
lashsa ham  shunga o ‘xshash ta ’sir kuzatiladi. M asalan , x lorben
zol n itro langanda, galogenlanganda va sulfolanganda tubanda- 
gicha natijalar olingan:

orto- izom er( %) para- izom er( %)
Cl 39 55
N O , 3 0 7 0
Br 11 87
S 0 3H 0 100

X lor a tom idan  sulfoguruh tom on  obrinbosarlarning hajmi 
ortgan idan , orto- izom er m iqdori kam ayib, para- izom erniki 
ko‘payadi.

Ba’zi hollarda o brinbosam ing induktiv ta ’siri, u kobrsatadigan 
sterik om ildan ustunlik qiladi. F to r- , xlor- brom  va yodbenzollar 
n itro langanda shunday boMadi. F to rbenzo ldan  yod benzolga
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o ‘tilganda sterik om il tufayli nitroguruhning o r to  holatga kirishi 
qiyinlashishi va o r to  izom eming miqdori kamayishi zarur. Amalda 
esa, aksincha, aralashm ada o rto  -izom er m iqdori o rtib  boradi. 
— J ta ’sir ftor benzoldan yod benzolga oftilganda su-saygaui va 
m usbat zaryad ftor benzolning o r to  holatida ko’proq yigilganidan, 
elektrofilning shu holatga hujum  qilishi qiyin.

Erituvchi ta ’siri. Elektrofil o lrin ohsh reaksiyalarining qanday 
m uh itda  oftkazilishi ja rayonn ing  borishiga ju d a  katta  ta ’sir 
ko‘rsatadi. Bu ta ’sirning m ohiyati erituvchining halqada azaldan 
m avjud b o ig a n  o ‘rinbosar xossalarini o ‘zgartirishidan iborat. 
Ikkita m isol k o ‘ram iz. Fenoldagi elektrofil o 'r in  olish reaksiyasi 
ishqoriy m uxitda o lk az ilg an d a , gidroksil guruhn ing  o rto -para  
yo 'naltirish  qobiliyati kuchayadi:

A

Sababi, fenol gidroksili m a’lum  darajada kislota tabiatli 
b o ig an id a n , ishkoriy m uhitda p ro tonn ing  ajralishi osonlashadi. 
A w al gidroksil guruh -  J ta ’sir nam oyon qilsa, endi u teskarisi 
+ J  ga o 'zgaradi. A form ulada bu to ‘g‘ri strelka bilan ko'rsatilgan. 
Q olaversa, feno lyat-an ion  A da л -tu tash ish  fenoldagiga 
nisbatan kuchli.

A nilinda o 'r in  olish reaksiyasi kislotali m uxitda olib borilsa, 
fen o ld ag i h o d isa n in g  aksin i k o 'ra m iz . K is lo ta li m u h itd a  
am inoguruh  p ro ton lanad i (B)

В

A zotning b o lin m ag a n  jufti sarflangani uchun  u halqa bilan 
/>- 7 i-tu ta sh a  o lm ay d i va N H 2 g u ru h  + M  t a ’sir b e rish  
qobiliyatini yo 'qotadi. Buning ustiga, azot atom ida m usbat zaryad 
yig 'ilgan. U  halqaning  elek tron  bulutin i o 'z i tom on  kuchli
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tortadi (— J ta ’sir). M usbat m ezom er ta ’sir ko 'rsatish  qobiliyati 
yo‘qolgach, m anfiy induktiv ta ’sir hal qiluvchi om ilga aylanadi. 
H alqadagi o r to - , para — holatlarda elektron zichlik m eta- 
holatdagiga n isbatan  kam ayadi. O rto- para- y o ‘naltiruvchi 
h isob langan  — N H . gu ruh , end i m eta  — y o ‘naltiruvchiga 
aylanadi. D em ak, erituvchi ta ’sirida o 'r inbosam ing  yo‘naltirish 
qobiliyati kuchayishi, susayishi va hatto  teskarisiga o ‘zgarishi 
ham  m um kin.

U stm a-u st tushadigan va tushmaydigan y o ‘nalish

A rom atik  halqada ikki yoki undan  ortiq  o 'r in b o sa r b o ig an - 
da ham , yo‘nalishni m ono-alm ashingan  benzolda ko‘ringanidek, 
o ’rinbosarlarning yo‘naltirish qobiliyati belgilaydi. H alqa ikkita 
o brinbosar tutganda, uchinchi o 'rinbosar qaysi holatlarga borishini 
ko’ramiz. O ’rinbosarlar — I va II tipga m ansub b o ’lsa, uchinchi 
o ’rinbosam ing qaysi holatga borishi, I - tip o ’rinbosarga bog’liq. 
Chunki u halqani faollashtirib, elektrofil hujum ini qulaylashtiradi:

C l,(FcC l,)

O C H O C H O C H

HNO;

H ar ikkala yo’naltiruvchi ham  bitta tipga kirsa, uchinchi 
o ’rinbosarning o ’rnini nisbatan kuchli o ’rinbosar belgilaydi. 
U lam ing kuchi taxm inan baravar b o ’lgan hollarda har ikkala 
o ’rinbosar o ’zi yo’naltiradigan holatlarga uchinchi o ’rinbosam i 
yo’naltiraveradi va juda ko’p izom erlar aralashm asi hosil b o ’ladi.

Y o’nalish ustm a-ust tushishi va tushm asligi m um kin. H al
qaga kiritilayotgan uchinchi o ’rinbosarni, unda azaldan m avjud 
b o ’lgan o ’rinbosarlar bitta holatga y o ’naltirsa, bun i ustm a-ust 
tushadigan, aksincha, o ’rinbosarlar uni turli holatlarga yo’nal- 
tirganda ustm a-ust tushm aydigan yo’nalish deyiladi.
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U stm a-u st tushadigan yo ‘nalish. Bitta tipga kiruvchi (I yoki 
II tip b o ‘lishining aham iyati y o ‘q) ikkita obrinbosar o bzaro 
m eta- turli tipga kiruvchi obrinbosarlar orto- yoki para- holat
larda joylashganda, ular uch inch i obrinbosarni b itta  holatga 
yo‘naltiradi. Y o‘nalish ustm a-ust tushadi.

Ikkita m eta- yo‘naltiruvchilam ing  m eta- joylashishida faqat 
b itta  m ahsulo t A, b ir xil o rto -, para- yo‘naltiruvchilarn ing  
m eta- joylashishida esa ikkita /? va xar xil — I va II tip 
yo‘naltiruvchilar xuddi shunday joylash-ganda uch ta  izom er В 
hosil b o ‘ladi. Turli tip obrinbosarlarning orto- yoki para- 
joylashishida uchinchi Qbrinbosar k iritilishidan olinadigan izo
m erlar soni ikk itadandir (C  va D)

A

2
H

2N O ,+

C H 3

в

NO,
m - ksilol

С

2 CL,(FeCL) D

Cl

o -  nitrotoulol
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p - n itro feno l

U stm a-u st tushmaydigan y o ‘nalish. B unday y o ‘nalish
a) b itta  tipga kiruvchi obrinbosarlar-qaysi tip  boblishidan 

q a 'tiy  nazar, о ‘7аго orto- yoki para- holatda
b) turli tipga m ansub o ‘rinbosarlar m eta- ho latda  joylash- 

ganlarida sod ir b o ‘ladi
M isollar:

+ HBr

n o 2

Bitta tipga kiruvchi o ‘rinbosarlar halqada o lzaro para- holatda 
joylashganda, halqadagi to ‘rtta la  vodorod  atom i ham  bir xil 
b o ‘lgani uchun  faqat b itta  izom er F  yoki (7, shu o ‘rinbosarlar 
o rto -ho la tda  bo 'lsa lar, ikkita izom er И  hosil b o ‘ladi.

b) holda o brinbosarlam ing yobnaltim vchi ta ’siri о ‘гаго raqobat 
qiladi va reaksiya m ahsuloti ju d a  ko‘p izom erlar aralashm asidan 
iborat b o ‘ladi. M ono- yoki d ialm ashingan halqada o brinbosar 
kutilgan holatga yobnaltirm aydigan hollar ham  uchraydi. Bu



anom aliyalam ing k o ‘pchiligi haligacha yetarli darajada asos- 
langanicha y o ‘q.

K o‘p halqali benzol qatori uglevodorodlaridagi elektrofil 
о 4пп olish reaksiyalari

U shbu s in f vakillaridan naftalin , an tra tsen  va fenantrenga 
to ‘xtalam iz.

naftalin
yoki

antratsen
yoki^

yoki

Fenantren

H ar uchala birikm ada benzoldagidek kuchli delokallanish 
m avjud va m olekulalar unga o lxshab yassi tuzilgan. M olekula 
tekisligining ostida va ustida л -elektronlar bu lu ti zich (2.5- 
rasm ).

301



A В

2.5-rasm. N aftalin A va antratsen В molckulasidagi clcktron 
bulutning joylashishi.

N aftalinga yana ikkita, antratsenga uch ta , fenan tren  u chun  
esa to ‘rtta rezonans tuzilish yozish m um kin:

1

a b с d  e

R ezonans energiyalari ham  rezonans tu z ilish la r soniga 
m uvofiq ravishda o ‘zgaradi: naftalin (14,57 k J /m o l), an tra tsen  
(19,94 k J /m o l), fenantren  (21,82 kJ/m ol).

R ezonans tuzilishlarga diqqat bilan qaralsa, C , -  C 2 bog‘ 

naftalindagi uch ta  tuzilishning ikkitasi (o, b) da, C 2 -  C 3 bog1

2
esa bittasi (c) da qo 'shbog'dir. Dem ak, C, -  C 2 bog1 - ,  C 2 -  C 3
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bog1 esa -  q o ‘shbog‘ tabiatiga ega. Bu C, -  C 2 va C 2 -  C 3

bog‘lar oddiy bog1 1,54 A dan qisqa degan so‘zdir. C , -  C 2 bog1 

C 2 -  C 3 bog‘ga nisbatan ham  qisqa b o ‘lishi zarur. Rentgentuzilish

tah lil natija lari bu taxm inn i tasdiqlaydi: C, - C 2 1,36 A ;

C 2 - C 3 1,42 A . A ntratsenda C , - C 2 bog1 uch ta  tuzilishda

qo 'sh  (a, b, c), bittasi (d) da oddiy, C 2 -  C 3 bog1 esa buning 
teskarisi — uch tasida oddiy {a, b, c), bittasi (d)  da q o ‘sh

3
b o g ‘d ir. U la rn in g  q o ‘sh  b o g 1 ta b ia ti  —( C , - C 2) h a m d a  

i ( C 2 - C 3) kabidir. Tajribada topilgan bog1 uzunliklari bunga

muvofiq keladi: C , - C 2 1,37 A ,  C 2 - C 3 1,42 A .

Fenantrendagi C 9 -  C 10 bog1 beshta tuzilishning to ‘rttasida 
q o ‘sh (a, b, c, d), bittasida esa oddiy (e) b o ig a n i uchun ,

4
C 9 - C | 0 bog 'n ing  q o lsh bog1 tabiati ( - ) ,  naftalin  va antrat-

sendagi C, -  C 2 bog 'n ik iga n isbatan  ham  kuchliroq  deyish 
m um kin. D arhaq iqat, tajribada bu bog 'n ing  o 'r in  olish em as, 
alkenlardagi q o ‘sh bog‘ga o ‘xshab biriktirib olish reaksiyalariga 
ko 'p roq  moyilligi aniqlangan. U shbu xossa antratsendagi bog 'da 
ham  kuzatiladi. Keltirilgan m a’lum otlardan ko‘rinadiki, naftalin, 
an tratsen  va fenantrendagi С  — С b o g la r , benzoldagidek b ir xil 
em as. U larn ing  m olekulalarida reaksiya u ch u n  qulay m arkazlar 
mavjud. M azkur birikm alardagi elektrofil o ‘rin  olish reaksiyalari 
bu xulosani tasdiqlaydi.

N afta lin . N afta lindag i elektrofil o ‘rin  o lish reaksiyalari 
k o ‘p incha  C ,(a )  va C 2(p) holatlarda boradi:
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N O ,

HNO„ H,S04

Br,

50% C H ,C 0 ,H + H 20

( 100% )

—  Br

CH .CO Cl.A IC I,

CS2, - 1 5 '

C H .c o c i .q H .N O .

(99%) (1%)

C O C H ,

+

(75%) (25%)
‘  ‘  / С О С Н ,

X-cocH,

AICI,, IS"

( 10 0% )

Reaksiya tenglam alaridan  C , ga nisbatan C , ho latda  reak- 
siyalarning osonroq  borishi k o ‘rinadi. Sababi, hu jum  C, va C 2 
- holatlarga b o ‘lganda xuddi benzoldagiday oraliq bosqichda hosij 
b o lad ig a n  cr- kom plekslar barqaror.

x +
В  I  ( X - .  n o ; ,

x +

С ,(а )о ‘п п
olish

C 2(P )o‘rin
olish

0 ‘rin olish reaksiyasida C ,(a )  ho lat uchun ikkita I va II, 
C 2((3) u chun  esa bitta III oraliq  m ahsulo t to kg ‘ri keladi. a- 
o ‘rin  o lishda m usbat zaryad ikkita, p - reaksiyada esa b itta  
tuzilishda taqsim langanidan , a - o ‘rin  olishda hosil bo 'lad igan  ct- 
kom pleks nisbatan barqaror va jarayon  shu  yo 'na lishda  tezroq
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kechadi. a - va p -o ‘rin  olishlar uchun keltirilganlardan tashqari 
yana b ir nech ta  rezonans tuzilishlar yozish m um kin. Lekin 
baribir С,- o 'r in  olishda hosil bo‘ladigan jam i rezonans tuzilishlar 
soni, С,- o ‘rin  olishdagidan bitta  ortiq  b o ‘lib qolaveradi. 
U larning barchasida I, II, HI tuzilishlardan farq qilib, A  halqadagi 
q o ‘shbog‘lam ing benzoldagiday joylashishi buzilgan va ular gibrid 
tuzilishga juda kam  xissa qo‘shadi. ct- kompleksning barqarorligini 
asosan A halqa, ya’ni 0 ‘zgarishsiz qolgan I, II, III  tuzilishlar 
ta ’m inlaydi. Bunday tuzilish a-  o ‘rin olishda ikkita, p-reaksiyada 
esa b ittadir. N aftalindagi elektrofil o ‘rin  olish reaksiyalarining 
oraliq m ahsulotida m usbat zaryadning delokallanishi benzoldagiga 
qaraganda kuchli. C hunki zaryad benzolda b itta , naftalinda esa 
ikkita halqada taqsim lanadi va reaksiyalar naftalinda nisbatan 
oson boradi.

Bulardan naftalindagi a -  holat o ‘rin olish reaksiyalarida 
absolyut ustunlikka ega ekan degan xulosa chiqarish  yaram aydi. 
Ba’zan reaksiyani o ‘tkazish sharoitlariga qarab, faqat p- izom er 
olinishi yoki reaksiya aralashm asida uning m iqdori nisbatan ko‘p 
boNishi m um kin . N aftalinni sulfolash, Fridel — Krafts b o ‘yicha 
atsillash va alkillash reaksiyalarida shunday hodisa kuzatiladi. 
Sulfolashni 100°C dan pastda olib borilganda a-nafta linsu lfokis- 
lota IV, 150°C va undan  yuqori tem pera tu ra larda  esa, p- 
naftalinsulfokislota V hosil bo‘ladi.

V izom er olinishiga sabab, u a -izom erga  nisbatan barqaror. 
a -izo m erd a  hajm dor (S O ,H )C 8 guruhdagi doirachaga olingan
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vodorod a tom idan  kuchli itariladi. Sterik om il ju d a  sezilarli. (3 - 
izom erda ular bir-biridan uzoqda joylashgan. T em peratura ko‘ta- 
rilishi bilan С  — H va С  -  S 0 3H guruhlam ing tebranm a harakati 
kuchayib, ular yaqinlashadilar. Bu ta'sirlashishni yanada oshiradi 
va a - iz o m e rn in g  barqaro rlig i kam ayadi. C , - C 2 b o g 'n in g  
q o bshbog‘ tabiati kuchli, nukleofilligi yuqori — elek tron  buluti 
zichligi katta  b o ‘lgani uchun elektrofil — S 0 3H + a- va p- 
holatga baravar hujum  qiladi. Lekin bayon qilinganlarga ko‘ra, 
u sulfoguruhni sulfat kislota holida ajratib, yana naftalinga aylanadi:

0 3H
H,SO

+ h 2s o 4+ h^

N afta linn i Fridel — Krafts b o ly icha atsillash reaksiyasining 
a -  yoki p- holatda ketishi tem pera tu radan  ham  ko‘proq  ish- 
latiladigan erituvch i va elektrofil reagent tab iatiga bog‘liq. 
Reaksiyani atsetil xlorid yoki sirka angidrid b ilan  alyum iniy 
xlorid ishtirokida erituvchi uglerod sulfidda olib borilsa, o ‘rin 
olish asosan a -h o la td a  boradi va hosil boftadigan a - ,  p-izom erlar 
m iqdori 3:1 kabidir. Erituvchi sifatida n itrobenzol ishlatilganda, 
faqat p-atsetilnaftalin  olinadi.

:0CH

CS (erituvchi)

1- atsetilnaftalin

■СОСН

2- atsetilnaftalin

CVrin olish reaksiyasining erituvchiga bogbliqligining sababi 
shundaki, nitrobenzol alyum iniy xlorid va kislota xlorangidridi 
bilan л-kom pleks hosil qiladi. H ajm dor ushbu kom pleksning 
sterik om illar tufayli a -h o la tg a  hujum  qilishi qiyin. U glerod 
sulfid esa reagent bilan bunday kom pleks berm aydi.
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Reaksiyani boshqa atsillovchi reagent — kahrabo  angidrid 
bilan olib borilsa, har ikkala izom er ham  olinadi:

COCH2CH,

N aftalinni Fridel — Krafts b o ‘y icha alkillash sin te tik  aham i- 
yatga ega em as. C hunki reaksiya m ahsulotlari ju d a  kobp izo- 
m erlar aralashm asidan iborat.

Ikkinchi o'rinbosarni kiritish. M ono-alm ash ingan  naftalin
da b e n z o ld a g id a n  farq  q ilib , a - ,  p- iz o m e rla r  m av jud . 
N aftalinning dialm ashingan xosilalarining m um kin b o ig a n  izo
m erlar soni ham  xuddi shunday benzolnikidan o rtiq  bo 'lib , 
o ‘rinbosarlar b ir xil b o lsa  o ‘n ta, har xil b o ‘lganda 14 tadir.

Halqadagi ho latlam i belgilash va nom lash  ham  benzoldagi
dan  boshqacha. Jum ladan , o r to - , m e ta - , p a ra -d an  tashqari 
peri- va amfi- * ho latlam i farq qilinadi. O lrinbosarlar 1,2-,

* peri — yunoncha yaqin, amfi — ikki tom ondan

О
II Щ г с о с н , с н , с о о н

X X X

XX

X X X X
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2,3- a tom larda  b o ‘lsa o r t o ,  1,3-m eta, 1,4-para , 1,8-peri, 2,6- 
amfi- izom er deyiladi. Boshqa ho latlar u chun  nom lash  qabul 
qilinm agan. N afta lin  halqalariga ikkinchi o ‘rinbosam i kiritish, 
undagi azaldan m avjud o ‘rinbosarning ±J, ±M  ga b o g iiq . 
Shuningdek, kiritilayotgan va halqada mavjud b o ig a n  o ‘rinbosar- 
lam ing hajm i — sterik om illar ham  katta rol o ‘ynaydi. Reaksiyani 
o lk az ish d a  tem peratura, erituvchi ham  juda m uhim . M olekulada 
turli tipga m ansub o ‘rinbosarlar b o ig a n  hollarda y o ‘nalishning 
qanday b o lish in i к о ‘гагтг.

I. H alqadagi o ‘rinbosar I tip , ha lqalam i faollovchi va u 
m olekuladagi C ,(a )  yoki C 2((3) a tom larda b o ls in .

a) o ‘rinbosar C ,(a )  holatda:

0 ‘rinbosarga nisbatan C 2(P) o rto , C 4(a )  рага- ho lat shu 
uglerod atom larida elektron zichlik oshgan. C 2 a tom  o ‘rinbosarga 
yaqin joylashgani uchun , unda C 4 ga n isbatan  k o ‘proq  m anfiy 
zaryad ko‘p  yig llganiga qaram asdan reaksiya aralashm asida C 2— 
izom em ing m iqdori juda  kam. Kiritilayotgan o ‘rinbosam ing hajmi 
katta b o ls a , faqat C 4 izom er hosil b o la d i. Sterik om il tufayli 
ikkinchi o ‘rinbosam ing C 2 holatga borishi juda  qiyin. Shu sabab- 
ga ko‘ra, yuqori tem peratu ralarda elektrofilning C 2 ga hujum i 
qiyinlashadi. Misollar:

X

O H O H OH O H

f |  HNO„2Q°C 
U  h , s o .

a  naftol
4 -n itro n a f to l- l  N O (juda kam ) (ka m ) N 0 2

2 ,4 -d in itro n a f to l- l
O H O H

^ N a O H .O - lO X I

N = N - C 6H

4 -fe n ila z o n a fto l- l
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с н

с н
H N O

N0,

9 н з
H ,S 0 p past t'

S0,H

b) 0 ‘rinbosar C 2(P) holatda. Ikkinchi o ‘rinbosarning hajmi 
kichik va reaksiya past tem peraturalarda olib borilsa, u C, holatga 
yo‘naltiriladi. C , o rto - ham da faol a -  holat h isoblanganidan, p- 
naftol, p-m etoksinafta lin  va p- m etilnaftalinda brom lash va 
nitrolash reaksiyalarida elektrofil shu holatn i egallaydi:

(X  =  0 H ,C H , 0 ,C H ,)

Lekin C, holat OH guruhga yaqin joylashgani va kiritilgan 
o ‘rinbosar C s vodorod i b ilan  sterik  o m illa r tufayli kuchli 
ta ’sirlashgani bois, kiruvchi o ‘rinbosar hajm dor boMganda va 
jarayon yuqori tem pera tu rada  olib borilsa, o ‘rin olish C , em as, 
ikkinchi halqaning C 6(P) holatida ketadi. T ubandagi reaksiya 
ham da m etilnafta linn i p-sulfolash  reaksiyalari an a  shunday 
kechadi:

(Х=ОН, С Н 30 ,  СН,) (У = galogen, N 0 2)

N aO H ,.0-5"C

H N = N - C H -

QH c .h .n / c i- O H

^  N aO H , yuqori V
N
II 6 -fenilazo

N -  C 6 H 5 naftol-2
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2 - m e t i l n a f t a l i n -
- б -SLilfokislota

Nim a sababdan ikkinchi o ‘rinbosar ( - N 2C6H 5, S 0 3H ) hal
qaning reaksiyaga kirishish qobiliyati p- ga nisbatan yuqori bo igan  
a (C 5) yoki p(C 7) holatlariga bormaydi degan savol tug llad i.

C 5 holat sterik jiha tdan  noqulay. 0 ‘rinbosar bunda C 4 vo- 
dorodi bilan kuchli ta ’sirlashishi zarur. C 7 holat sterik qiyinchi- 
likdan holi b o ls a  ham , C 7-izom er hosil b o lm a y d i. C hunki 2,7- 
izom erning 2,6- ga nisbatan beqarorligi an iq langan . Bunga 
sabab, 2 ,6 -izom er m olekulasining 2 ,7-izom ernik iga nisbatan 
sim m etrik  tuzilganligi deb taxm in qilinadi. C , vodorodi bilan 
sterik ta ’sirlashish tufayli, C s holat ham  noqulay. N aftalin  — 
1,8 d ikarbon kislota kaliyli tuzining qizdirilganda izom erlanib 
nafta lin -2 ,6 -d ikarbon  kislotaga o l is h i  bu xulosani tasdiqlaydi: 

ж

p- m onoalmashingan naftalin hosilalari Fridel- Krafts bo‘yicha 
atsillanganda ham , kiruvchi gum hning hajmi va reaksiya olib 
boriladigan erituvchi o ‘rin olishning qaysi holatda ketishini belgilaydi. 
A tsillashda erituvch i sifatida C S 2 ish latilsa , hu jum  C ,( a ) ,  
nitrobenzoldan foydalanilganda esa C 6(P) holatga yo'naladi. Sababi, 
nitrobenzol atsetil xlorid va alyuminiy xlorid bilan n -  kompleks 
hosil qiladi. Sterik qiyinchiliklar tufayli hajm dor к -  kompleksning 
C ,(a )  holatga yaqinlashishi qiyin. Shu boisdan o ‘rin olish ikkinchi 
halqada amalga oshadi. Um um an, p - almashingan naftalin hosilalarida 
atsiUashni nitrobenzolda o ‘tkazilsa reaksiya doimo C fi holatda boradi.

D em ak, 1 yoki 2 - holatda I tip  o ‘rinbosar tu tuvchi naf
talin hosilalari, ikkinchi o ‘rinbosam i asosan o ‘rinbosar joylashgan 
halqadagi C , yoki C 2 holatga yo‘naltiradi. K iritilayotgan o lrin- 
bosar ha jm dor va o ‘rin  olish natijasida hosil b o ‘ladigan d ialm a
shingan m ahsulotning barqarorligi sterik om il tufayli tem peratura 
ortishi bilan kam ayadigan hollarda o ‘rin olish ikkinchi halqada

HOOC

'ООН
+ KCI
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sodir b o ia d i. 0 ‘rinbosam ing  +  J yoki +  M ta 's iri tufayli o bzi 
joylashgan halqada yuzaga kcladigan ct- kom pleks zaryadi

X

kam aygani va barqarorligi o rtgan idan , reagentning o ‘rinbosar 
joylashgan halqada hujum  qilishi qulay. C hunki ikkinchi halqada 
induktiv va m ezom er ta 's ir  nisbatan kuchsiz.

D astlabki o ‘rinbosar C, bilan b o g ian g a n  hollarda, m ono
alm ashingan naftalinda o ‘rin olish 4 yoki 2 ho latda  ketishini 
ham  o ra liq  m ah su lo t — k a rb o k a tio n n in g  barqaro rlig i b ilan  
tushuntirilad i:

C 2 holatga hujum

C4 holatga hujum

C, holatga hujum

VIII

E lek trondonor o 'rin b o sa r X ning +  J yoki +  M  ta 's iri VI— 
VIII  tuzilish larni juda  barqarorlashtiradi. 0 ‘rinbosar X elektron 
bulu tlarin i siljitib, m usbat zary-adni kam aytirgan ham da uning 
+  M tufayli VI, VII, VIII  karbokationlam ing barqarorligi or- 
tadi. C hunki m usbat zaryad tarqaladigan yana b ir m arkaz — 
+O H  yuzaga keladi:
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0 ‘rinbosar С, da joylashib, o ‘rin olish C 2 yoki C 4 dan boshqa 
holatlarda ketganda, VI  va VII kabi tuzilishli barqaror karbokation 
hosil bo lm aydi. Shuningdek, o 'rinbosar C , da joylashib, hujum 
C, dan boshqa qaysi holatga yo‘nalsa ham , VIII  tipdagi barqaror 
kation yuzaga kelmaydi. Boshqa holatlardagi o ‘rin olishning oraliq 
m ahsulotlarini yozib bunga o ‘zingiz ishonch hosil qiling.

II. Halqadagi o ‘rinbosar II tip, halqalam i passivlovchi bo isin . 
Bu o ‘rinbosarlar o ‘zi bog‘langan halqadan  elek tronlarn i kuchli 
to rtib , undagi bulut zichligini kam aytirganidan, elektrofilning 
hujum i qiyinlashadi. Q o ‘shni halqadagi elektron zichlik juda  kam  
o ‘zgaradi va o ‘rin  olish o ‘rinbosar joylashgan halqada em as, 
boshqasida sodir b o ‘ladi:

x

N itro lash  va galogenlanish  reaksiyalarida y o ‘naltirish  a ,  
sulfolashda esa tem peraturaga qarab a -  yoki p- (ko ‘proq  C s) 
holatga qaratiladi

N O , N O , N O

H N O j.H jSO. ^

N O ,
Nisbati (A:B) 1:2

N O ,

past t°

H2so4

N O
S 0 3H

yuqori t (>100)
H2so4

n o 2 S O ,H  n o 2

+

juda kam

N O , N O ,
НОД

+

Antratsen va fenantren. Fenan tren  chiziqsim on tuzilishli 
antratsenning angulyar — burchakli izomeridir. Bularda C9 va C |0
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holatlar juda faol bo‘lib, har ikkalasida ham  shu holatlarda o ‘rin 
olishga nisbatan biriktirib olish reaksiyasiga moyillik kuchli. Ushbu 
holatlar fenantrenda ayniqsa juda faol. O brin olish va birikish, 
shuningdek, oksidlanish, qaytarilish reaksiyalarida hujumning C9, 
C l0 atomlaiga yo^naltirilishiga sabab, reaksiya shu holatlarda beiganda, 
uchta benzol halqalaridan ikkitasida aromatik sistema o‘zgarishsiz qoladi:

О

9,10-antraxinon

7

6
9,10-dibrom-

antratsen
4

9,10-dibro- H 
antratsen

9,10- fe n an tre n x in o n

,2

9,10-dibrom-
fenantren

qaynatish

9,10-digidro-
fenantren
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K o‘p halqali birikm ada arom atik  sistem a saqlangan benzol 
halqalari soni qancha ko‘p b o lsa , o ‘sha tuzilish shuncha barqaror 
(Fris qoidasi).

A ntratsen  va fenantrendagi elektrofil o ‘rin olish reaksiyala
rida ham  ikkita chetki benzol halqalarida arom atik  sistem a 
o bzgarishsiz qolgan oraliq m ahsulotlar IX, X  hosil b o ‘ladi:

o 'r in
olish

+ HXXU

X! H X

o 'rin  olish
+ H1

XIV

XIII

A ntratsen va fenantrenga galogen birikishidan hosil b o ig a n
X I  va X I I I  birikm alar vodorod galogenid ajratib, muvofiq ravishda
X I I  va XIVga ,  ya’ni o i i n  olish reaksiyasi m ahsulotlariga o iish lari 
ham  m um kin. Reaksiyani birikib o lrin olish deyiladi. U shbu 
xususiyat fenan trenda kuchli. A ntratsen o ‘rin  o lishdan  ko‘ra 
biriktirib olish reaksiyasiga moyil. A ntratsen b rom langanda o ‘rin  
olish em as, 9 ,10 -b irik ish  m ahsu lo ti o linad i. A n tra tsen  va 
fen an tren n i n itro lash  va sulfolash reaksiyalarida ju d a  k o ‘p 
izom erlar aralashm asi hosil b o ia d i. F enan trenn i sulfolash va 
nitrolash quyidagi natijalarni berdi (60°):
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13%

Fenantren- sulfokislotalar

300

300

490

N itrofenantrenlar

Fenantren-sulfokislo talarning chiqim i foizlarda ko‘rsatilgan. 
N itro-fenantrenlardagi raqam lar parsial tezliklar om ilini bildiradi. 
T em peratu ra  120° gacha oshirilganda faqat 2- va 3- fenantren 
sulfokislotalar o linadi. Izom erlar aralashm asi hosil boNganidan, 
an tratsen  va fenantrendagi elektrofil oT in  olish reaksiyalari 
sin tetik  aham iyatga ega emas.

G eterotsik lik  birikmalardagi elektrofil o ‘rin olish

Pirrol, furan, tiofen arom atik  qatorn ing  boshqa vakillari 
kabi nitro lash , galogenlash, azobirikish, sulfolash va Fridel- 
K rafts  b o ‘y ic h a  a ts illa sh  reak siy a la rig a  k irish ad i. U shbu  
reaksiyalarda bular benzolga nisbatan faollik nam oyon  qiladilar 
va shu jih a td an  arom atik  am in lar ham da fenollarga o ‘xshaydi. 
Besh a ’zoli geterotsikllarda bu reaksiyalar 2 -, p irid inda esa 3- 
holatda boradi:

Reaksiyalarda geterosikllar tu rlicha faollik koTsatadi.
A rom atik am in lar va fenollarga o lxshab, pirrol va furan 

juda  faol. T iofen  nisbatan kam  faol. Lekin benzolga nisbatan 
kim yoviy faolligi yuqori. Bularning barchasidan  p irid inning 
kim yoviy faolligi sust. Sababi, p irid in d a  benzo ldag idek  л - 
arom atik  sistem a mavjud. Beshta uglerod atom larin ing  va azot 

a tom in ing  b ittadan  elektronlari arom atik  sekstet hosil qiladilar. 
Azot uglerod atom iga nisbatan elektrm anfiy boTgani uchun 
e lek tro n  b u lu tla r  h a lq ad an  azo t a to m i to m o n  y o bnalgan .
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z
x

C H , C ( V  N  0 : 

( C H ,C 0 ) 20 ,  5°
[I vL N itrolash
\ n/ >^ no2

H

SO ,, piridin

90*

O S u l f a t l a s h
^SO,H

O2N - Q ^ f t C0, Azobirikish

C H C 1 „  K O H

O -
Pirrol H C N . HC1 

H,0

[ \
X NZ ^ H O

H

Ck™

R eym er-T im m an 
bo 'yicha formillash

G atterm an bo‘yicha 
form illash

(C H ,C 0 ) 20

250*

B r2,C 2H ,O H

a C H ,

Br Br 

Br \ N Z  Br

Fridel-K rafts 
bo‘yicha atsillash

Bromlash

- L i i iL

i I

Yodlash
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N itro lash

Sulfolash
pirid in

О  S 0 3H

A zobirikish

=NC.H.C1

(CH,CO)?Q A tsillash

Form illash1. HCN, HCl

О CHO

Y odlash

с о с и .

Atsillash

D ip o ln in g  m anfiy  qu tb i azo t a to m id a , m u sb a t qu tb i esa 
halqadadir. N itrobenzol ham  xuddi shunday tuzilishga ega.
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.NO

370'

H

H

'N + 
Н

+2 0 0 -3 0 0 *

Piridin

Br

Л
Tiofen

HjS04

CHjCOj, NO,
(СН.СОШ

Br,

benzol

HgO

C H .O . HCl

Л
SO,H

n
Br

о

cel r \
— Aici: X c / ^ C C 6H4C0 2I

о

CH,C1

H

Sulfolash

N itro lash

Brom lash

Yodlash

A tsillash
л

Xlormetillash
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H ar ikkala holda ham  halqada elektron bulut zichligi kam a
yadi va elektrofil hujumi qiyinlashadi. Piridin halqasida elektrofil 
o ‘rin olish reaksiyalari nisbatan qiyin borishiga sabab ham  shu. 
U ning sulfohosilasini olish uchun oleum  va piridin aralashm asini 
230° С da 24 soat davom ida qizdirish zarur. Pirrol, furan, 
tiofenlardan farq qilib, o ‘rin olish holatda ketadi.

H ujum  p- yoki y- holatlarga y o ‘naltirilganda uch tadan  
rezonans tuzilish lar yuzaga keladi:

‘  'N ' ' 1 V й
xx xx

+Y+

ГГ7 p-(3) holatga 
hujum

у-(4) holatga 
N '  hujum

V! VII VIII

2 va 4, 3 ham d a  5- holatga b o ia d ig a n  hu jum lar b ir xildir. 
R eagen tn ing  p -  va y -holatlarga hu jum idan  o ‘tu v ch an  ho latda  
uch tadan  rezonans tuzilish lar hosil b o ‘ladi. H ujum  y(4) holatga 
y o ^ a ltir ilg a n d a  vujudga keladigan VII  rezonans tuzilish  juda  
beqaror. Sababi, halqadagi elektrm anfiyligi n isbatan  yuqori 
b o ‘lgan azo t a tom i o ‘z a tro fida o k te tdan  ikkita kam  elek tron  
tu tad i. Eng m aqbuli 3- yoki 5- holatga b o ia d ig a n  hujum dir. 
A rom atik  qatordagi elektrofil o ‘rin  o lishda reaksiya tezligini 
belgilaydigani elektrofil reagentn ing  arom atik  halqaga birikish 
bosqichi b o ig a n id a n , n isbatan  eng ba rqaro r karbokation  hosil 
b o ia d ig a n  y o iia lis h  ustun lik  qiladi. Shu n u q ta i nazard an  pir- 
rolga elektrofil hu jum idan  vujudga keladigan o raliq  m ahsulot- 
larni k o 'r ib  chiqam iz:
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3- holatga

hu jum +

Y

H H
/ II

H

2- holatga
h u jum

H

I V va V  tuz ilish lar I I  h am d a  /  b ilan  b ir xild ir. L ekin  h u jum  
2 holatga b o ‘lg an d a  yana  b itta  — I I I  tuzilish  hosil b o ia d i .  U n d a  
m usbat zaryad  halqadagi u ch ta  a to m d a taqsim langan . Shu  boisdan 
2 ho la tga  h u ju m  energetik  jih a td a n  qulay. V tu z ilish d a  halqadagi 
b a rch a  a to m la r o ‘z a tro fida  e lek tro n la r o k te tin i tu tad i va bu  h am  
shu  tuzilish  barqarorlig iga h am d a  elektrofil h u ju m in in g  2  ho latga 
y o lnaltirilish i energetik  jih a td a n  qulayligi sababch id ir. P irro lda  
elektrofil o lrin  o lish  reaksiyalarining oson  borishiga b oshqa om illar 
h am  ta ’s ir k o ‘rsa tad i. P irid in d ag i azo t a to m i o ‘z in in g  b itta  
elektronini berishi tufayli halqada arom atik  sistem a vujudga kelishi, 
a ro m atik  h a lq an in g  e lek tron  bu lu ti azo t a to m i to m o n  siljishi 
natijasida  h a lq ad a  e lek tro n  b u lu t z ichlig i k am ay ib , e lek tro fil 
h u jum in ing  qiy in lashishi va p irid inda n itrobenzo ldag idek  elektrofil 
o krin  olish  reaksiyalarin ing  qiyin borish i ayon. P irid in  m olekulasi 
d ipol m o m en tig a  ega ekanlig i, u  h a lq ad an  azo t a to m i to m o n  
y o ‘nalganligi h am  m a ’lum .

P irro ld ag i azo t a to m i a ro m a tik  sekstet h osil q ilish  u c h u n  
u m u m la sh g an  ju ftin i sarflaydi. Q o ‘sh b o g ‘la rn in g  4 ta  e lek tro n i 
va azo t a to m in in g  u m u m lash g an  ju fti  h isobiga a ro m a tik  sis tem a 
y u zag a  k e lad i. H a lq a d a  e le k tro n  b u lu t z ic h lig i o sh a d i va 
e lek tro filn in g  h u ju m i oso n lash ad i:

yoki
N

p =  1,8 D H H
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P irro l h a lq as id a  e lek tro n  b u lu t z ich lig i o shgan . P irid in d a  
esa kam aygan . Shu  b o isd an  p irro ln i h a lq ad a  к  - e lek tro n la r 
o rtiq ch a , p irid in n i esa ye tishm ayd igan  g e tero tsik h k  b irik m a h am  
d e y i la d i .  K u c h li  k is lo ta l i  m u h i td a  p i r r o l  p r o to n la n a d i .  
P ro ton lan ish  undagi elektrofil o ‘rin olish reaksiyalarining borishini 
q iy in la sh tirad i. P ro to n lan ish  az o td a  em as, ug lerod  a to m id a  so 
d ir  b o ‘lad i. N a ti ja d a  p ir ro l  h a lq a s i  a ro m a tik  x u su s iy a tin i 
y o ‘q o tad i, tu ta sh  d ien larg a  o ‘xshab  o so n  p o lim erlan ad i.

r +H+ ..........., J

H
1

H H

A

F u ra n  k u ch li p ro to n li k is lo ta la r ta ’siriga ju d a  sezgir. U la r 
fu ran  h a lq asin i uzad ila r. P irro l esa p o lim erlan ad i. S hu  b o isd an  
tio fen n i F rid e l-K ra fts  b o ‘y ich a  a tsilla sh d a  a ly u m in iy  x lo rid d an  
em as, n isb a tan  z a if  Lyuis kislotasi h iso b lan g an  q alay  (IV )- 
x lo rid d an  foydalan ilad i.

Turli guruhlam ing vodorodga almashinuvi

H o z irg ach a  a ro m a tik  halqadag i v o d o ro d  a to m la rin in g  о ‘m i
ni b o sh q a  a to m  yoki fun k sio n al g u ru h lam in g  elek tro fil o ‘rin  
o lish  reaksiyalari ni к о ‘rib o ‘tild i. A ro m a tik  halq ad ag i b oshqa  
a to m  va  g u ru h la m in g  o ‘rn in i  p ro to n n in g  e le k tro f i l  o lish i 
reaksiyalari h a m  k o ‘p  u ch ray d i. M isollar:

A r -  Z  + H + ->  A r -  H + Z +

A r -  С (С Н 3)з +  H + ->  A rH  + (С Н з ) 3 С + Uglerod tutuvchi 
О guruhlam ing protonga

A r -  C -  R  + H + A rH  + R C O
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A r -  С - О Н  + H  ->  A rH  + С О , + Н +
о L
О

A r -  S 0 3H  + Н +  > A rH  + " S 0 3H

Аг -  В (О Н ) 2  + Н +  > АгН + +В (О Н ) 2  ё“ т т "  р " а

A r -  S iR 3  + Н +  > A rH +  +S iR 3

ТТ, , Simob tutuvchi
A r -  H g -  O O C C H 3  + H > A r -  H  guruhlam ing protonga

A r - H  + D  --------- > A r - D  Vodorodning
A r -  H + T  > A r -  T  deyteriy va tritiyga

B itta  g u m h n in g  o ‘rn in i ikk inch i g u m h n in g  elek tro fil o ‘rin 
o lish  reaksiyalari h am  k o ‘p  kuzatilad i:

A rS 0 3H + N O  —> A r2 N 0 2  Sulfogumhning nitroguruhga
alm ashinuvi

A r В (O H ) 2  4 - X 2  — > A rX  Galogendeborillash

f T co-H -^ Ч / ^ С О  H  +  H g (O A c)2-> |J^ / 0  Simobdekarboksillash

N 0 2  N 0 2

\ .  

H g

H O -< f  V c O j H  +  B r, ----- ► H 0 4 /  Br Galogen-
dekarboksillash

Galogendez-
alkillash

Br

СНг О СН(СНз)2 + B r 2 — CH5 ^ - Br
Br Br

o  0 2n

C H ,0  C 2 H 5  + N 0 5  — * C H !o £ 3 b N 0 2 " i "
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KcVpincha a ro m a tik  halqadag i b iro r ho la tga  o ‘r in b o sa r ki- 
ritib , shu  h o la tn i reaksiya d av o m id a  ,,h im o y a“ q ilishga to ‘g ‘ri 
keladi. R eaksiyadan  keyin  o ‘rin b o sarn i yan a  p ro to n g a  a lm ash - 
tiriladi.

A rom atik  halqa bilan b o g ian g an  К С 0 , - С 0 0 Н ,- 5 0 з Н , - 8 1 К 3 
g u ru h lam in g  ch iq ib  ketish  tezligi ikkita om ilga b o g ‘liq. U la rn in g  
e lek trm anfiy lig i q an c h a  z a if  b o ls a ,  reaksiya s h u n c h a  tez  bo rad i. 
Ik k in ch i o m il su b s tra tn in g  e lek tro fil h u ju m ig a  sezg irlig id ir. 
A ro m atik  h a lq ad a  e lek tro n  ak sep to r o brin b o sa rla m in g  b o l is h i ,  
undag i e lek tro n  b u lu t z ichlig in i kam aytirib , p ro to n n in g  hu ju m in i 
q iy in lash tirad i. M asa lan , C 6 H 5  -  S i(C H 3 ) 3  b irik m an in g  kislotali 
m u h itd ag i p a rc h a la n ish  reaksiyasi ko^riladigan b o ls a

A jralish  reak s iy a la rin i k lassifikatsiya q ilish n in g  b ir-b irig a  
b o g i iq  b o lm a g a n  ik k ita  usu li m av ju d  b o ‘lib , u la rd a n  b iri 
o bzgarishga u ch ray o tg an  b irikm adag i ikkita k e tu v ch i g u m h n in g  
o ‘z a ro  a ,  p - jo y la sh ish ig a , ik k in ch is i esa sh u  g u ru h la m in g  
ajra lish  m ex an izm ig a  aso slan ad i va u la rn in g  o ‘za ro  joy lashuv iga  
b o g i iq  em as. B u lar E l ,  E2 va E l m ex an izm lard ir. H a r ikkala 
ke tuvch i g u ru h  b itta  ug lerod  a to m i b ilan  b o g ia n g a n  b o l s a  b u n i 
a - ,  q o ‘sh n i u g lero d  a to m la r id a  jo y la sh g a n d a  esa  f -a jra lis h  
dey ilad i. G u ru h la r  y, 8 (d e lta ) va u n d an  h am  u z o q d a  b o ls a la r ,  
reaksiya na tijasida  b ir  n ec h ta  q o ‘sh b o g 1 a r  tu tu v ch i yok i halqasi- 
m o n  tuz ilish li b ir ik m a la r hosil b o ia d i .  K o 'p  q o ‘sh b o g 1 a r tu tu v 
ch i b irik m ala r h am  m u h im . f-a jra lish  reaksiyalari eng  k o ‘p 
o ‘rgan ilgan . B iz k etuvch i g u m h  ug lerod  a to m id a  jo y lash g an  
a jra lish  reak siy a la rin i k o ‘rib  ch iq a m iz  va b u  g u m h la r  azo t 
a to m i b ilan  b o g ia n g a n  b irik m alard ag i xudd i sh u n d ay  reak-

S i(C H ,) S i(C H .)HOOC-
Reaksiyaning
nisbiy tezligi

1,22-К)"4 1,48-IO- 3

Reaksiyaning 
nisbiy tezligi

S i(C H .) Si(CH3)

18 1010

Ajralish reaksiyalari
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s iy a lar — X o ffm an  b o ‘y ich a  p a rch a lan ish g a  t o ‘x ta lish  b ilan  
k ifoyalanam iz .

p -a jra lish  reaksiyalarida  ikk ita  q o ‘sh n i a to m la m in g  b irid an  
p ro to n , ikk inch isidan  esa nukleofil ch iq ib  ketad i va  u la r o ‘rtasida 
q o ‘sh b o g ‘ h osil b o ‘ladi

Pi 1“ x  Z  H\  /
H - C - C - Y  * Ус=с; ХС = Х   * —С * С —

I I - H Y  /  \  z v  \ Y  3 ^ 7

A jralish  reaksiyalari k o ‘p  u ch ray d i. A lk ilg a lo g en id la rn in g  
asoslar ish tiro k id a  degid rogalogen lan ish i (A), sp irtlam in g  kislotali 
m u h itd a  d eg id ra tlan ish i ( B)  h am d a  to ‘rtlam ch i a lk ilam m o n iy , 
fosfon iy  va su lfon iy  a so sla rn in g  X o ffm an  b o ‘y ic h a  p a rch a lan ish i 
( Q  sh u  tip  reaksiyalarga kiradi:

R C H 2 C H 2 X — > R C H  = C H 2  + Н О Н  + X " A 

R C H 2 - C H 2 O H — > R C H  = C H 2 + H O H  Я

C H 3C H 2 - N - C H 2C H 2C H 3 — HO— ^ C H 2 = C H 2 + C H 3C H  = C H 2 

Н з с /  \сн3 98%  2 %

С

C H 3C H 2 C H  -  S< ^ 3 — c 2h 5q  >C H 3C H  = C H C H 3 + C H 3 C H 2C H  = C H 2 

СНз 3 26% 74%

A lifatik  q ato rdag i nuk leofil o ‘rin  o lish  reaksiyalariga o ‘xshab, 
ajra lish  reaksiyalari h a m  b ir  yoki ikki b o sq ich d a , b im o lek u ly a r 
E 2 yoki m o n o m o le k u ly a r E l  m ex an izm d a  b o rish i m u m k in . 
R eaksiya E l  m ex an izm d a  x u d d i S N1 m ex an izm d ag id ay  ikki 
b o sq ich d a  k a rb o k a tio n  hosil b o ‘lishi b ilan  am a lg a  oshad i:

( C H 3)3C X  * ( C H 3 ) 3 C ++ X -  I b o sq ich
v = K [ ( C H 3)3CX]

— ( СНз ) 3С  -  О Н  И b o sq ich
(CH3)3C+-----

(C H 3)3C  -  O H 2  ->  (C H 3)3C  -  O H  + H +
H 20
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U sh b u  reaksiya SN1 m ex an izm d a kechuvch i nukleofil o ‘rin 
o lish  reaksiyasi ekanligi k o ‘rinib turibdi. Jaray o n d a  "O H  va H 20  
lar nukleofil* ro lin i bajarad i va karbokation  uglerodiga o ‘zin ing 
e lek tro n  ju ftin i berad i. A gar u la r asos sifatida t a ’sir q ilsa lar — o ‘z 
ju ftla rin i p ro to n g a  bersalar, ajralish reaksiyasi borad i:

H a r  ikkala S N1 va E l  reaksiyalarda ja ra y o n  tezlig in i bel
gilaydigani k a rb o k a tio n n in g  hosil b o ‘lish b o sq ich id ir. S hu  b o 
isd an  SN1 reak siy a larn i tez la sh tiru v ch i o m illa r ja ra y o n n in g  E l 
m ex an izm d a  b o rish ig a  h am  xuddi sh u n d ay  t a ’sir k o ‘rsatadi. 
Ikkala m ex an izm  o ‘za ro  raq o b a td a  b o ‘ladi:

O H
R C H  = C H 2  + H 20  + Br"

R C H 2 C H 2B r r c h 2 c h ;  - ajralish

O H
R C H 2 C H 2O H  + B r '

o ‘rin olish
M isol k o ‘ram iz.

С Н з С Н 2 0 " К а + ->  C H 3 C H 20  + N a +

E to k sid  ion

CPH3
 ̂ CH3CH2OCH(CH3)2 

Br"  e tilizo p ro p il e fir ( 2 0 %)
С Н 3С Н 20 = + Н - С а- В г  -С Д О Н

C PH 3

izopropil-
b ro m id

r i i r  ch ,ch=ch2
p ro p e n  (80% )

* Nukleofillik va asoslik haqida qarang: 237—238 bet.
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K arb o k a tio n  ug lerod i b ilan  b o g ‘lan g an  alkil g u ru h la r  b ir xil 
b o ‘lganda E l  va SN1, y a ’n i a jra lish -o lrin  o lish  n isb a t saq lanad i. 
Q aysi ga logen  a to m i yoki b o sh q a  g u ru h  a n io n  ho lida  ch iq ib  
ke tish in in g  ah am iy a ti y o 'q . Bu b a r ikkala reaksiya ham  b ir xil 
k a rb o k a tio n  hosil b o ‘lish  bosq ich i o rq a li k ech ish in i yan a  b ir b o r  
ta s d iq la y d i .  A k s  h o ld a  a j r a l i s h - o ‘r in  o l i s h  r e a k s iy a la r i  
m ah su lo tla rin in g  m iq d o rla ri n isbati a jra lu v ch in in g  q an d ay  guruh  
ekanlig iga b o g ‘liq  b o ‘lard i. A m ald a  esa b u n d ay  em as. K arboka
tio n  ug lerod iga q o ‘sh n i (3 - ug lerod  a to m id a  ta rm o q la n ish  o rtsa , 
ja ra y o n n in g  E l m ex an izm d a  b o rish  eh tim o llig i kuchayad i.

M asa la n , A b irik m ad an  34%  alken  hosil b o ‘lgan i h o ld a , 
u n in g  В m ah su lo td an  o lin ad ig an  m iq d o ri 62%  ga teng

C H 3  H C H 3  H C H 3

I I I  I I
C H 3 C H 2 - C - C 1 H 3 C - C - C - C 1 H3c — pC—

СНз СНз C H 3  CH3  СНз

A B C

G a lo g e n id -an io n  ch iq ib  ketgach , n uk leo flln ing  fazoviy to^siq 
tufayli k a rb o k a tio n  u g lerod in ing  ( Q  k arb ak tio n g a  yaqin lash ish i- 
d an  k o ‘ra (o brin  olish  reaksiyasi), p -  ug lerod  a to m id a n  p ro to n - 
n in g  c h iq ib  k e tish i q u lay  (a jra lish  reak siy asi). B o sh q a  b ir  
tu sh u n tir ish  o ‘ta  tu tash ishga  asoslanad i. О Ч а tu ta sh ish  tufay li В 
d an  hosil b o ia d ig a n  k arb o k a tio n  n isb a tan  b a rq a ro r.

S p irtla rn in g  k islo ta la r ish tiro k id a  tez la sh ad ig an  degidra tla- 
n ish  reaksiyalari h am  k arb o k a tio n  hosil b o ‘lish i b ilan  E l m exa
n izm d a  k echad i

(СНз)3С -O H  (CH3)3C -  О H 2  — -H0H - >(CH 3 ) 3  С -> (CH3)2C = CH2.

M o n o m o lek u ly a r ajra lish  reaksiyalari b o sh q ac h a  m ex an iz
m d a bo rish i h am  m u m k in :

^  с ^  с a с

a — c  — ^   ► a  C - f c Z  -------► =  Сz V\ Cl "YZ z \  z \
b Y Z ^ d  b d

D astlab  an io n  Y ga h u ju m  q ilad i va u n i to rtib  o lad i. H osil 
b o ‘lgan k a rb an io n d an , o ^ in b o s a r  X an io n  h o lid a  ajra lad i. Buni 
E l  m e x a n iz m  d e y ila d i. R e a k s iy a n in g  u sh b u  m e x a n iz m d a
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k ech ish in i ke tuvch i g u ru h  — Y  ga n isb a tan  h o la td ag i — J va 
— M  b eru v ch i o ‘rin b o sa rla r tez la sh tirad i.

E2 m exanizm . R eaksiyan ing  k in e tik  ten g lam asi

& = [R -  X ]- [O H - ] (1)
kabi ifodalanadi. Ja ray o n  tezligi alkil galogenidning  h am d a  u n d an  
p ro to n n i to r tib  o lu v ch i asos k o nsen tra tsiya la riga  b o g ‘liq.

н о ^ н ^ с Л к  -> с = с+н,о + х- (A)
I I  I I

С  -  H  b o g 'n in g  uz ilish  — asosn ing  o ‘z ju f tin i p ro to n g a  
berib , u n i a lk il ga lo g en id  m o lek u lasid an  to rtib  o lish  bosq ich i 
reaksiya tez lig in i belg ilash i, С -  H b o g ‘ v o d o ro d in i dey teriyga 
a lm ash tirish  b ilan  isbo tlangan . B u n d a  reaksiya tezlig i pasaygan 
(b irlam ch i k in e tik  izo to p  effek t). Y uqoridag i a jra lish  reaksiyasi 
u ch u n  k arb an io n  hosil b o ‘lishi b ilan  ikki b o sq ich d a  am alga 
osha- d igan  m ex an izm  tavsiya q ilish  h am  m u m k in :

I bosqich И О  + Н - С - С - Х  ->  H O H  t C  =  C - X  
sekin

И btez4iCh ->  > C  = C <  + X ”

U sh b u  m ex an izm  h am  reaksiyan ing  k in e tik  ten g lam asi (1) 
ga m u v o fiq  kelad i. R eaksiyan ing  ikki bosq ich li bu  m ex an izm d a  
bo rish i e h tim o lid a n  uzoq . Sababi, k a rb an io n  u g le ro d id a  m anfiy  
za ry ad n i k am ay tiru v ch i va un i b a rq a ro rla sh tiru v ch i o m il faqat 
g a lo g en n in g  m an fiy  in d u k tiv  efiek tid ir. B unday  k u ch li m anfiy

+
induktiv  ta ’s im i faqat — F  va -  N R 3  guruhlargina k o ‘rsata oladi. 

T o ‘g kri, in d u k tiv  t a ’s ir m ez o m e r t a ’sir b ilan  k u ch ay g an  h o lla rd a  
o 'r in b o s a rn in g  m an fiy  in d u k tiv  t a ’s ir  k u ch i k esk in  o sh ad i.

K a rb o n il va n itro g u ru h la r kuch li - M  ga ega va u la r  R3N+ —

h am d a  C F 3  -  g u ru h la rg a  n isb a tan  k u ch li e lek tro n ak sep to rd ir. 

Ja ray o n n in g  I b o sq ich i ten g lam asid a  k o ‘rsa tilgan  k a rb an io n n in g  
h o s il b o ‘lish  e h tim o llig i y o lq h iso b i. Bu x u lo sa n i (3-feni- 
le tilb ro m id n in g  e tila t - a n io n  b ilan  reaksiyasi tasd iq layd i:
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С Н ,С Н 2Вг

с,н5о

fC H C H 2Br C H C H 2Br

va h.k.

C H = C H ,

-Br

I I I I I

R eaksiyada I I  k a rb an io n n in g  hosil b o ‘lm aslig i isbo tlangan . 
D e m a k , ja ra y o n d a  p ro to n n in g  a jra lish i, q o ‘sh b o g ‘n in g  hosil 
b o lis h i  va ga logen idan ionn ing  chiqib  ketishi sinx ron  sod ir b o ‘ladi.

K a rb an io n  hosil b o ‘lish i b ilan  b o ru v ch i a jra lish  reaksiyalari 
h am  m avjudlig in i t a ’k idlab o ‘tam iz . T rix lo re tilen la r va k o ‘pch ilik  
d igalogenetilen larn ing  ajralish reaksiyalari o ra liq  m ah su lo t sifatida 
k a rb an io n la r  hosil boMishi b ilan  k ech ish i isb o tlan g an :

Л

HO HW a  -^=C/C1
cK xa  a /  (Nci

ci-c=c-ci + ci-

R eaksiya E l  m ex an izm d a  b o rg an d a  C - H  b o g ‘ C - H  
b o g 1 u z ilg an d a n  keyin , E2 m ex an izm d a  k ec h g an d a  esa, ikkalasi 
h a m  b ir  v aq tn in g  o ‘z ida s in x ro n  va С  -  H b o g 1 С  -  Y  b o g 1 

u z ilm asd an  o ld in  xudd i yuqoridagi trix lo re tilen  reaksiyasidagidek  
uzilar ekan . E 2  reaksiyalam i ja ray o n d a  hosil b o 'lad ig an  o ‘tuvchan  
h o la tn in g  b a rq a ro rlig in i o sh iruvch i o m illa r  tez la sh tirad i:

H C pH

СН -СН ЛВг C H =C H C H =C H ,

O v a  h.k. + B r+ H O H

E2 m ex an iz m d a  k ech u v ch i ajra lish  reaksiyalari u c h u n  tu- 
b an d ag i x u su siy a tla r xos:

1) K in e tik  izo to p  t a ’sir n a m o y o n  b o ‘lishi m u m k in ;
2) R eaksiya d av o m id a  q ay ta  g u ru h lan ish la r  so d ir  b o ‘lm ayd i;
3) J a ra y o n  stereok im yov iy  jih a td a n  s te reo sp e ts if ik —/raws- 

ajra lish  b ilan  am alg a  oshad i.
O 'tu v c h a n  h o la td a  k e tu v ch i g u ru h la r bir- b ir id an  im k o n i 

b o rich a  u zo q d a  va o 'z a ro  trans- h o la td a  jo y lash ish la ri zaru r. 
trans- A jra lish  E2 reak siy a la rd a  u s tu n lik  q ilad ig an  y o ‘n a lish  
em as, m u tla q  ta lab  q ilin ad ig an  shartd ir:
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н< :В

У &

с
+ Н:В + Х

C h iq ib  ke tuvch i g u ru h larn in g  o^zaro tran s  - h o la td a  joylashi- 
shiga im kon b o lm a g a n  ho llarda ajralish reaksiyalari q iy in  kechadi. 

G e k sa x lo r ts ik lo g e k sa n  ( C 6 H 6 C16 ) s te re o iz o m e r la r in in g  b iri 
v o d o ro d  g a lo g en id n i 10000 m arta  sek in  a jra tad i. C h u n k i, bu 
b irik m ad a  ik k ita  q o ‘sh n i u g lero d  a to m la ri b ilan  b o g ‘lan g an  
v o d o ro d  va x lo r a to m lari o ‘za ro  tra n s -h o la td a  jo y lash g an  em as. 
S h u n g a  o ‘xsh ash , x lo rfu m ar va x lo rm ale in  k is lo ta la r degidro- 
g a lo g en lan ish  reaksiyalarin ing  tezlik lari b ir-b ir id a n  fa rq  qiladi:

a

HOOC

\ Z
с
II
с

Z \

COOH COOH

-H C 1

H

oson с  
boradi

c i ^  ^ C O O H

-H C 1
qiyin

boradi
ООН

с

н/\COOH

Xlorfumar kislota Xlormalein kislota

sis- A jralish reaksiyalari u m u m an  kuza tilm ayd im i degan  savol 
tu g ‘ilad i. B a ’zi h o lla rd a  ju d a  q iy in c h ilik  b ila n  s is -a jra lish  
reaksiyalarin i am alg a  o sh irish  m u m k in . Bu ja ra y o n la r  k arb an io n  
hosil b o ‘lish i b ilan  k ech ad i deb  h isoblaydilar.
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Zaysev va Xoffman qoidasi*. A jralish reaksiya larida , b a ’zan  
b itta  reaksiyada ikki xil tuz ilish li a lken  hosil b o ‘lad ig an  h o lla r 
h am  u chrayd i:

Y

С

I

R C H 2 C H 2 - C H - C H 3  —

r c h 2 c h 2c h  = c h 2

II

r c h 2c h  = c h c h 3

III

Y  = ga lo g e n , N R ' 3  yoki S R 2

R eaksiya qaysi — 11 yoki 111 y o ln a lish d a  b o rish i m u m k in - 
ligini tu sh u n tiru v ch i ikk ita  q o id a  m avjud. U la rn i Z aysev  va 
X o ffm an  q o id a la r i  d ey ilad i. Z aysev  q o id as i a lk a n o lla m in g  
d eg id ra tlan ish i va alkil g a lo g en id larn in g  deg id ro g a lo g en lan ish i 
xususida b o ‘lib , un g a  k o ‘ra u sh b u  reaksiya larda  q o ‘sh b o g ‘ m o- 
lek u lan in g  o ‘rtas id a  jo y lash g an  a lk en la r hosil b o ‘ladi. C h u n k i 
q o ‘sh b o g ‘ u g lerod la ri n isb a tan  k o lp ro q  alkil g u ru h la r  tu tg an  
a lk en , alkil g u ru h la rn in g  m usbat induk tiv  h am d a  o ‘ta  tu tash ish  
effekti barqaro r. Q o bshbog‘dagi ug lerod a tom lari s/?2-g ib rid langan i 
va u g lero d  a to m in in g  e lek trm an fiy lig i sp2, sp*, sp q a to rd a  
ku ch ay ib  b o rg an lig id an , u n in g  e lek tro n g a  b o ‘lgan  ta lab i kuch li 
d a ra jad a  q o n d irilsa  — q o ‘sh b o g ‘ ug lerod i to m o n  e lek tro n  bu- 
lu tla r q a n c h a  k o bp siljisa, sis tem a sh u n ch a  b a rq a ro r  b o ia d i .

/ /b ir ik m a d a  u ch ta , / / /b ir ik m a d a  esa besh ta vodorod  atom lari 
o ‘z e lek tro n  b u lu tla rin i q o ‘sh b o g ‘ to m o n g a  siljitadi.

0 ‘ta tu tash ish  o btu v ch an  h o la t energiyasini kam aytirib , un ing  
hosil b o i is h in i  o so n lash tirad i. B u n d an  Z aysev b o ‘y icha ajra
lish, X offm an b o ‘y icha p archalan ishdan  ustunlik  q iladi va ko ‘p roq  
k u za tilad i d eg an  xulosa ch iq arish  yaram aydi.

A m alda  on iy  tipdag i b irik m ala rd a  X offm an  b o ‘y ich a  par- 
ch a lan ish  k o ‘p  u ch ray d i. /K b ir ik m a  q izd irilg an d a  o ‘ta  tu tash ish  
tufayli n isb a tan  b a rq a ro r p ro p ilen  em as, e tilen  o linad i:

* Zaytsev va Xoffman qoidasi, uning nazariy asoslari birinchi bobda — 
reaksiyalarning kechishiga stereoelek tron  om illarn ing  ta ’siri m asalalari 
muhokam a qilinganda batafsil ko'rib chiqilgan.

330



сн ,
с н ,  —- с н  -  С Н , -  N + 4 - 4 -  С Н , т  С Н , 

I I )
Н С Н , Н у :О Н  yoki Н ,0

С Н , С Н , С Н , N (C H , ) 2 +  С Н , =  С Н ,

-X— С Н , СН =  С Н , +  (С Н ,), N C H , сн ,

Sababi, m etilg u ru h in in g  m usbat induk tiv  effekti tufayli propil 
rad ik a lin in g  o ‘rtasidagi ug lerod  a to m id a  m anfiy  za ry ad  m iqdori 
o rtad i va y u ld u zch a  q o ‘y ilgan  v o d o ro d  a to m in in g  ch iq ib  ketishi 
qiy in lashadi. A zo t a to m id an  o ‘ng d a  tu rg an  etil rad ika lida  bun d ay  
siljish m av jud  em as va p ro to n  an a  sh u  rad ik a ld an  ajra lad i. 

Z aysev  b o ‘y ich a  a jra lish d a  alk il g u ru h la rn in g  tu ta sh ish ,
X offm an  p a rch a lan ish id a  esa u lam in g  in d u k tiv  effek ti asosiy  rol

+  +

o ‘ynaydi. O n iy  b irik m alard ag i R , N  — va R 2  S — kabi g u ru h la r 
m u sb a t z a ry a d la n g a n id a n , e lek tro n  b u lu tla rn i o lz iga k u ch li 
to rtad i. N a tijad a  p- v o d o ro d  a to m la rin in g  k islo talig i o rtad i va 
u la r  o so n  ajra lad i.

Y an a  b ir  m u h im  j ih a t ,  o n iy  b ir ik m a la rd a n  a jra lad ig an  
g u ru h la r  a lk ilg a lo g en id la rd a n  hosil b o ‘lad ig an la rg a  n isb a tan  
h a jm d o r va b u  E2 o ‘tu v c h a n  h o la tn in g  yuzaga kelish in i o so n 
lash tirad i. U sh b u  h o la td a  o ‘ta  tu tash ish  m avjud  em as va sistem a 
n isb a tan  b eq a ro r b o 1 Isa h am , reaksiya sh u  y o ‘n a lish d a  kechad i. 

sis-A jra lish  reak siya lari. M u ra k k a b  e f ir la r  e r itu v c h is iz

СН 3 О о

^ > C H - C - ° - C - R  ->  ^ C  = C < (  + H O - C - R

qizd irilg an d a  a lk en la r hosil q ilad i
U sh b u  ja ra y o n la r  s te re o sp e ts if ik  k e c h u v c h i s is -a jra lish  

reaksiyalari ekanligi isbotlangan. Reaksiya b irinchi tartib li va uning 
k in e tik  ten g lam asi

и =  [m u rak k ab  efir] 
kabi ifo d alan ad i. U n i h a lq as im o n  o ‘tu v c h a n  h o la t hosil b o ‘lish i
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b ilan  k ech ad i deb  qaralad i:
\  / \  / \  z \  /

о Х)  V _ X H

= = o

z
о

X
H

R '
О

/ С  =  С ^

/ V

Bu ich k i m o lek u ly ar stereospetsifik  a jra lish  (E i)  reaksiyasi 
b o ‘lib , y u q o rid a  k o ‘rilg an  tran s-a jra lish n in g  ak s ich a , k etuvch i 
g u ru h la r  o ‘z a ro  sis- h o la td a  jo y lash g an d ag in a  am a lg a  o sh ad i va 
C - H  va С  -  О  b o g ‘larn ing  uzilish i s in x ro n  so d ir  b o ‘ladi. 
L ekin  g o h o  С  -  О b o g 1 C - H  b o g ‘d an  o ld in  uz ilish i h am  
m u m k in .

A jralish  reaksiya larin ing  yana  b ir  tu ri C h u g aev  k a sh f  q ilgan  
(1899-y) k san to g en  kislotalar* m etil efirlari (V I) n in g  p iro lizid ir:

H O x

Н О /
c = o HO>c=s

H S /

H3C
Karbonat kislota

-H2c -0 X r _
H S /

c = s

H

Ksantogen kislota 
w  \  /
С — С 

<  X X  
о  )  ^  
\ y 

C := s
C H 3S/

VI

D itiokarbonat kislota

H 3 C - C H 2  - 0 \  

С Н з Б ^  

M etil ksantogenat

c = s

О-

C H 3S '

c =  c: 
+

:C — S '
-H

C H ,S H  +  0  =  C =  S

R eaksiyan ing  s in te tik  ah am iy a ti ju d a  ka tta . S ab ab i, p iro liz 
reaksiyasi n isb a tan  past (-1 5 0 °  C ) te m p e ra tu ra d a  o lib  borilad i. 
Ja ray o n n in g  u n u m i yuqori va u m o lek u ly ar q ay ta  g u ru h lan ish - 
larsiz am alga oshad i.

K san to g en a tla rn in g  p a rch a lan ish in i ,,s in -a jra lish “ reaksiya
lari h am  dey ilad i. „ S in 11 „sis 11 so 'z in in g  s in o n im i b o ‘lib, „ tra n s 11 

nik i „ a n ti 11 d ir.

* Ksantogen kislotalar — ditiokarbonat kislotaning p- alkil efirlari 
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A lk en la r s in tez  q ilish n in g  y an a  b ir, key in ro q  to p ilg an  usuli 
K opp  reaksiyalari b o ‘lib, u  u ch lam c h i a m in la m in g  N  - oksid- 
la rin i q izd irib  p arch a lash g a  asoslanadi:

w  \  /

+
R2 N .  / Н

O'

D im e ti ls u lfo k s id d a n  e r i tu v c h i  s ifa tid a  fo y d a la n ilg a n d a  
reaksiyalar x o n a  te m p e ra tu ra s id a  borad i.

A jralish  reaksiya larin ing  y an a  b ir tu ri [3-k e to k is lo ta lam in g  
d ekarboksillan ish id ir.

Bu reaksiyalar h am  halqasim on  o ‘tu v ch an  h o la t hosil b o ‘lishi 
b ilan  k ech ad i. D ekarboksillan ishga  k is lo ta lam in g  o lzlari VI  yoki 
an io n la r i VI II  u ch rash i m u m k in . R eaksiyala rn ing  tezlig i k islo ta  
(VI)  n in g , h a m d a  u n in g  a n io n i (VIII)  n in g  k o n sen tra tsiyasiga  
bog‘liq:

O ra liq  b o sq ich d a  VI/  kabi tuzilish li yeno l hosil b o ‘lishi 
isbo tlangan . p -k e to k is lo ta la rn ik i kabi d ek arb o k sillan ish  reaksi
ya lari a - h o la td a  b o sh q a  elek tro fil g u ru h la r tu tu v ch i m ale in  IX, 
siansirka  X, n itro sirk a  X I  k is lo ta la rd a  h a m  ku za tilad i. U sh b u  
reaksiya lar h a m  h a lq as im o n  o ‘tu v c h a n  h o la t hosil b o i i s h i  b ilan  
am alg a  oshad i:

н , с -  с — сн , + CO
о

VI VII
о о о О -
II

О - с  — сн,—с  — сн С Н г - С - С Н сн  =  с - с н

VIII
с н ,с о с н
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Birikish reaksiyalari

Q o lsh b o g lga b irik ish  reaksiyalari e lek tro fil, n u k leo fil va 
rad ik a l m e x a n iz m d a  b o rish i m u m k in . E lek tro f il va rad ik a l 
b irik ish  n u k leo fil b irik ish -g a  n isb a tan  o so n  k ec h ad i. C h u n k i 
e lek tro filla r va  ra d ik a lla r  e lek tro n g a  o ‘c h  z a rra c h a la r  h isob la- 
n ad i. U la r  q o ‘sh b o g ‘n in g  h a jm d o r, z ich lig i k a tta  л -e lek tro n  
b u lu tig a  o so n  y aq in la sh ad i. K a tio n la rg a  b a rq a ro r  h o la tg a  o ‘tish 
u c h u n  ik k ita , rad ik a lla rg a  esa b itta  e le k tro n  y e tish m ag an i bo is , 
e lek tro filla r  q o ‘sh b o g ‘n in g  g e te ro litik , rad ik a l re a g e n tla r  esa 
g o m o litik  u z ilish ig a  sab ab ch i b o 'la d i .  K a tio n la rn i q u tb li, e rk in  
ra d ik a lla rn i esa  q u tb s iz  e r itu v c h ila r  b a rq a ro r la s h tirg a n id a n , 
q u tb li e r itu v c h ila rd a  reak s iy a la rn in g  io n li, q u tb s iz la rd a  esa 
radikal m ex an izm d a kechishga m oyilligi kuchli. Q o ushbog‘ bu lu ti 
sigm a b o g ‘ b u lu tin in g  u s tid a  jo y la sh g an , h a jm d o r  va o so n  
q u tb la n a d i. E nerg iyasi u g lero d  — u g le ro d  o d d iy  b o g 'n ik id a n  
k ich ik . л-e le k tro n la r  o so n  b e rila d i va q o ‘sh b o g ‘ L yuis asosi 
h iso b lan ad i. K is lo ta la r  h a m d a  Lyuis k is lo ta la ri b ilan  reaksiyaga 
k ir is h a d i.  B u n d a  л-k o m p le k s la r  y o k i k a r b o k a t io n la r  ( ct- 
k o m p lek sla r) h osil b o 'la d i . R eak siy a la rd a  o ra liq  m ax su lo tla r 
sifatida л- ko m p lek slar va k arb o k a tio n la rd an  tash q ari, on iy tipdag i 
tu z la r  hosil b o 'l ish i  h a m  m u m k in . K in e tik  n u q tay i n az a rd a n  
b u l a r  b i m o le k u ly a r  r e a k s iy a l a r g a  k i r a d i .  J u d a  s iy r a k  
t r im o le k u ly a r  r e a k s iy a la r  h a m  u c h ra y d i .  S te re o k im y o v iy  
j ih a td a n  e lek tro fil b irik ish  tran s- b irik ish  h iso b lan ad i. B a ’zi 
h o lla rd a  s is -(s in )-b ir ik ish  h am  ku za tilad i.

Elektrofil birikish

U shbu reaksiyalar tubandag icha klassifikatsiyalanishi m um kin:



2 . 7 - j a d v a l

Birikuvchi Akseptor (birik- 
tiruvchi) Reaksiya mahsuloti

M n 0 4, H 20

H 3 0  +

H2s o 4
x 2 (g a lo g en )

X 2  (g a lo g en ) 
R O H

H O X , H ?0 +

H X  (X -g a lo g en )

N O X  (X -g a lo g en )

r 2c  =  c r 2

r 2c  =  C H 2  

R 2C =  C H 2 

R 2C =  C H 2

R 7C  =  C R ,

r 2c  =  c r 2

r 2c  =  c r 2 

r 2c  =  c r 2

R 2 C (O H )C R 2 (O H )

R 2 C H C R 2 (O H )

R 2 C H C R 2 ( O S 0 3 H )

r 2 c x c r 2x

R .C X C R ^ O H )

R 2 C X C R 2 (O H )

r 2 c h c r 2x

R 2 C (N O )C R 2X

Eslatma: R = H , alkil yoki aril; X =R , O R  yoki N R ,
Y =C O R , C N  yoki N O ,

R eak siy a la rn in g  k o ‘pch ilig i, m asa lan , e tilenga  va izobu ti- 
lenga suv b irik tirib  e til sp irti h a m d a  u ch lam c h i b u til sp irti o lish , 
s h u n in g d e k , q a to r  b o s h q a  re a k s iy a la r  ju d a  k a t ta  s in te t ik  
axam iya tga ega. U sh b u  ja ra y o n la r  u c h u n  quyidagi m ex an izm n i 
tavsiya q ilish  m u m k in :

/ ^ - c x

B r - B r

- С - С - Л  
I I
Br Br

sis- B irik ish  so d ir b o ‘lishi k o ‘rin ib  tu rib d i. L ekin  ta jribada  
bu  x u lo -sa  tasd iq lan m ay d i. Q o ‘sh b o g ‘ h a lq ad a  „m a h k a m la n -  
g a n “ b irik m ala r, m asa lan , ts ik lo p en ten  ( 1 ) ga b ro m  b irik k an d a  
t ra n s -d ib ro m  ts ik lo p e n ta n  (I I )  hosil b o ia d i :



A gar reaksiya  A m ex an izm  b o ly ich a  k ech sa , sis- izo m er 
o lin ish i кегак ed i. R eaksiyan i n u k leo filla r С Г ,  N O 3 , H 20  
ish tiro k id a  o lib  b o rilg an d a , ku tilg an  m ah su lo t I I I  b ilan  b irga 
k u tilm ag an  b irik m a I V  h a m  o linadi:

Br Y

- c - c -  + - c - c -  
I I  I I

Br Br

/  I I I  I V

Br,

I V  m ah su lo tn in g  hosil b o ‘lish in i A m ex an iz m  tu sh u n tir ib  
b erao lm ay d i. C h u n k i ara lash  b irik m a /К  hosil bo^lm asligi, faqat 
I I I  o lin ish i za ru r.

Q o ‘sh b o g bga elek tro fil b irik ish  reaksiyalari ikk i xil — 7 1- 
k o m p lek sla r V—X I I  yok i k a rb o k a tio n la r  Л 7 //—ЛУК hosil b o iis h i  
b ilan  k ech ish i m u m k in  d eb  h isob layd ila r:

yoki

■' yoki

IX

VI

A

У +

XIII

n- kom pleks VI ning tuzilishini yana X V  kabi h am  ifodalanadi:

x(Fi



R eagen t ( X +) n in g  u m u m lash m ag an  e lek tro n  ju fti bu lu ti 
7t-b o g ‘ bulu ti b ilan  qop lanad i. B uni teskari koord inatsiya deyiladi.

X V  c h izm a  I X  b ilan  b ir  xil. F arq  sh u n d ak i, I X  ch izm ad a  
galogen  a to m in in g  u ch ch a la  p -o rb ita li, X V  d a  esa  elektrofil- 
n ing  fakat b itta  /?-orbitali keltirilgan . VIII  n i lo k a llan g an , X I  
ni esa d e lo k a llan g an  л-k o m p le k s  d eb  a ta lad i.

U g le ro d —u g lero d  q o ‘sh b o g 1 b irik ish  reaksiya larida  elek- 
tro n la r  d o n o ri vazifasin i bajarad i. 0 ‘z in i asos kab i tu ta d i va 
e lek tro n  yetishm agan  za rrach a la r — k islo ta la r va Lyuis kislotalari 
b ilan  t a ’sirlashadi.

P ro ton li k islo ta lar q o kshbog‘ga karbokation  hosil qilib  birikadi 
d eb  q ara lad i. B u n g a sabab v o d o ro d d a  / 7 -o rb ita lla rn in g  m avjud 
em aslig i, u g lero d  va v o d o ro d  a to m la ri e lek trm an fiy lik larin in g  
y aq in lig i h a m d a  y an g id a n  h osil b o 'la d ig a n  C - H  b o g ‘n in g  
m u stahkam lig id ir:

C - X  b o g ‘ b arq aro rlig in i ng o rtish i h am  k a rb o k a tio n  hosil 
b o ‘lish in i o so n la sh tirad i. Q o ‘sh  b o g ‘ga J  C l, J B r lam in g  
b irik ish id a  esa к- kom p lek s hosil b o ia d i  deb  h isob layd ila r. n- 
k o m pleks y uzaga kelish iga sabab , С  -  J b o g ‘ energ iy asin in g  va 
y o d n in g  e lek trm an fiy lig in in g  k ich iklig i h am d a  y o d  k a tion idag i 
u m u m la sh m a g an  p- e lek tro n la r  ju ftin in g  q o ‘sh bog‘ л -e lek tro n  
bu lu ti b ilan  q ism an  qop lan ish i — teskari k o ord ina tsiya  (XV) dir:

R eaksiya la rda  hosil b o ia d ig a n  л  - kom p lek s sek in lik  b ilan  
karbokation  (XVI)  ga aylanishi yoki tezda nukleofil b ilan  birikishi 
(XVII)  m u m k in :

\
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л-k o m p lek s
Br

+ Br

X V I IX V I X V I

R eag en t (B r2) q o ‘sh b o g k я- b u lu tig a  y aq in la sh g an d a , B r -  
B r b o g ‘n i h osil q ilib  tu rg an  ju f t b u  b u lu td a n  ita rilish i sababli, 
b ro m  m oleku lasi qu tb lan ad i va a lken  h am d a  galogen  я- kom pleks 
hosil q ilad i. Q o ‘sh b o g ‘ uzilad i va ik k inch i b ro m  ato m i- an io n  
q o ‘sh b o g ‘ tek islig in ing  q a ram a-q a rsh i to m o n id a n  kelib  b irikad i. 
N a tijad a  tran s- b irik ish  so d ir b o 'la d i {XVII).  B uni b irik ish  s te 
reospetsifik  k ech ad i h a m  dey ilad i. R eaksiya tez lig in i X V I  n ing  
hosil b o ‘lish bosq ich i belgilaydi. U n g a  b ro m  an io n in in g  birikishi 
ju d a  te z  am alg a  oshad i. S hu  b o isd an  b irik ish  reaksiyasin i b ro m  
anioni ularga nisbatan hech  qanday  afzallikka ega b o ‘lm agan boshqa 
Cl™, N 0 3™, H 20  kabi nuk leofillar ish tirok ida o ‘tk az ib  k o ‘rilganda 
ara lash  m ah su lo tla r  hosil b o i is h i  an iq lan d i. A ra lash  m ah su lo tla r 
hosil b o ig a n  X V I I  b irikm adagi b ro m  a to m larin in g  o lm in i Cl™, 
N 0 3~, H 20  la r  o lish id an  hosil b o ia d i  deb  q arash  o ‘rinsiz. 
C h u n k i u sh b u  n u k leo filla rn in g  q o ‘sh b o g ‘ga b irik ish  tezlig i Br™ 
n ik id an  k a tta . B o sh q ach a  ay tg an d a , a ra lash m ad ag i faqat shu  
m ah su lo tla r  b o i is h i  yoki u la rn in g  m iq d o ri C —B r b irikm aga  
n isb a tan  ju d a  k o ‘p  b o i is h i  za ru r. L ekin  u n d ay  em as. B ro m o n iy  
io n  X V I  d a  u c h ta  a to m  ikk ita  e lek tro n  y o rd a m id a  b o g ia n g a n . 
B unday e lek tro n  yetishm agan  tuzilish larga d ib o ran , v o d orodn ing  
va geliyn ing  m o lek u ly ar io n lari — H 2*, H e ,+ m iso l b o ia d i .  H 2+ 
d a  ikk ita  a to m n i b itta , H e 2+ d a  esa u ch ta  e le k tro n  b o g ia y d i.

B rom  m oleku lasi n a faq a t q o ‘sh  b o g 1 n in g  я - e le k tro n  b u lu ti, 
reaksiya b o ray o tg an  idish devorlari yoki Lyuis k islo ta la ri ta ’sirida 
q u tb lan ish i h am  m u m k in :
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Br -  Br + А1Вг3  -*  Br -  Br- A lBr3.

B ro m  a to m in in g  u m u m la sh m a g an  ju f tla r id a n  b iri Lyuis 
kislotasi ta rk ib id ag i a ly u m in iy n in g  b o 'sh  o rb ita lla rig a  berilad i.

E lek tro fil b irik ish  va elek tro fil o ‘rin  o lish  reaksiya larida  n- 
k o m plekslam ing  roli m asalasida h an u zg ach a  to ‘la o y d in lik  y o ‘q*. 
A lken larga b ro m n in g  b irik ish id a  u la r  yashash  davri ju d a  q isqa 
z a rra ch a la r  s ifa tid a  sp ek tro sk o p ik  usu ld a  qayd q ilin g an . H ozirgi 
tasavvurlarga ko^ra, л -k o m plekslarn ing  hosil b o ‘lishi k arbokation  
yuzaga ke lish idan  o ld in  so d ir b o ia d ig a n  m u v o zan a tli ja ray o n d ir. 
Reaksiya tezhgini karbokationn ing  hosil b o lish  bosqichi belgilaydi. 
л -k o m p lek s  esa , reag en tlam i reaksiya ketish iga q u lay  fazoviy 
ho la tg a  y o lna ltirad i.

Q o ‘sh b o g ‘ga e lek tro fil b irik ish  reak siy a larin in g  tezligiga 
reag en t kuch li ta 's i r  k o ‘rsa tad i. E lek tro fil re ag en t q o 'sh b o g 1 

b ilan  k islo ta—asos tip id a  ta 's irlash g an id an , u n ing  kislo talik  kuch i 
o rtish i b ilan , л- kom pleks va k arb o k atio n  hosil b o i is h i  tezlashadi. 
G a lo g e n la m in g  Lyuis k islo tasi sifatidagi ta 's ir i  u la rn in g  e lek t
rm anfiyligi o rtish i b ilan  kuchayadi. E ng  yuqori kim yoviy  faollikni 
f to r  n a m o y o n  q ilad i. B o sh q a  g a lo g e n la r va in te r  (a ra la sh ) 
g alogen li b irik m ala rn in g  reaksiyaga kirish ish  faolligi bu  xulosaga 
m uvofiq  kelad i. J 2  u c h u n  reaksiya tezligi b irga ten g  d eb  qabu l 
q ilinsa ,

J - J  1 J - B r  3000 J - C l  100000 

B r - B r  10000 Br -  C l 4000000

In te rg a lo g e n li b ir ik m a la rd a g i y o d n in g  k is lo ta lig i b ro m , 
ay n iq sa , x lo r t a ’sirida o rtad i. Bu tab iiy , ch u n k i x lo r a to m in in g  
e lek trm an fiy lig i y o d n ik id an  katta . Y od  tu tu v ch i in terga logen li 
b irik m a la rd an  fo y d a lan ilg an d a  л- kom p lek s va k a rb o k a tio n n i yod 
hosil q iladi. B rom  yodga n isbatan  kuchli Lyuis k islotasi hisoblan- 
gan i bo is , B r -  C l n in g  k islo talig i J -  C l n ik id an  kuchli.

* Kezi kelganda eslatib o lam izk i, elektrofil birikish reaksiyalarida hosil 
bo iad igan  oraliq m ahsulotlar — brom oniy, xloroniy, protoniy sistemalami 
eng maqbul ifodalash usuli hanuzgacha m unozarali masala bo 'lib  qolmoqda. 
H aqiqatan ham , karbokationlar hosil b o iish i bilan kechadigan ko'pgina 
reaktsiyalar sezilarli darajada stereoselektivlikni nam oyon qilm aydi va shu 
bois ko'prikchali (oniy) ionlar ifodalashning yagona usuli emas. Shuning 
bilan birga musbat zaryadni bitta atom da lokallangan holda yozish ham  juda 
aniq va maqsadga muvofiq usul b o la  olmaydi.
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T a ’k id lan g an id ek , e lek tro fil b irik ish  reak siy a la rid a  reaksiya 
tez lig in i b e lg ilay d ig an i k a rb o k a tio n  X V I  n in g  h o s il b o ‘lish  
b o sq ich id ir. K a rb o k a tio n n in g  nuk leo fil b ilan  b irik ish i esa  tez  
am alga oshadi. Reaksiyani faolligi b ro m  an io n id an  qolishm aydigan

C l" , N O 3 , H 2 0 *  kabi n u k leo filla r ish tiro k id a  o ‘tk az ilg an d a  

ara lash  m a h su lo tla r  o lingan:

Cl
\  I /  Cl

x * -
Br

NO.

\ L c /  /  i\
Br

B r

/ \ / \
Br+

XVI

Br\l /
Br

n o ;
OH

H ,0 : \ l  /
—  ► / C"“ C \  + t r

Br

U sh b u  m ah su lo tla r  h osil b o ‘lgan  d ib ro m id  (A ) ga C l" ,

N O j ,  H 20  la m in g  h u ju m i tu fay li y uzaga k e lad i. U la r  A

m ah su lo td ag i b itta  b ro m  a to m in i siq ib  ch iq a ra d i d eb  tax m in  
q ilish  m u m k in . L ek in  ta jrib ad a  b u  xu losa  ta sd iq lan m ay d i.

Q o ‘sh b o g ‘ga  e lek tro fil b irik ish  к- k o m p lek s la r va k a rb o k a
tio n la r  hosil b o i is h i  b ilan  kech ish i m u m k in  ek an . n- k o m pleksda  
C - C  b o g ‘ a tro fid a  e rk in  ay lan ish  m av jud  em as . R eaksiya u  
yuzaga ke lish i b ilan  b o rg an d a  tran s-b ir ik ish  so d ir  b o ia d i  va 
ja ra y o n  s te reospetsifik  am alg a  o sh ad i (XVII) .  O ra liq  m ah su lo t 
sifa tida  k a rb o k a tio n  yuzaga kelganda esa , n o s te reo sp e ts if ik  b iri
kish k u za tilad i. S tiro lga  b ro m  b irik k an d a  tran s- m a h su lo t o lin ad i 
va reaksiyan ing  o lu v c h a n  h o la ti 71- k o m p lek sd ir
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A lken  m o leku lasida  o ‘tu v ch an  h o la tn i b a rq aro rla sh tiru v ch i 
m u sb a t in d u k tiv  va m e z o m e r t a ’sir k o ‘rsa tuvch i a to m  yoki 
g u ru h la r m av jud  b o ‘lsa, reaksiyalar k a rb o k a tio n li m ex an izm d a  
n o ste reo sp e ts if ik  ta rz d a  k ech ad i. ( n - C H 3 O C 6 H 4 ) 2 C = C H 2  ga 
b ro m  b irik k an d a  o ra liq  b o sq ich d a  hosil b o ‘lad ig an  k arb o k a tio n

( n - C H 3 O C 6 H 4 ) 2 C C H 2 Br) ni tu z  h o lid a  a jra tib  o lishga m uvaf- 
faq  b o iin g a n .  S h u n g a  o ‘xshash,

CH Vh CHX / CH, CV CH' CH4  ĈH= Alkcn
I c  ^  ^  Birikish

2 CH2 CH > r 4  reaktsiyasi

1

CH, C H ^ CH3 tezligi
10 13

q a to rd a  b irik ish  reaksiyasi tezlashad i. C h u n k i m etil g u ru h la rn in g  
m u sb a t in d u k tiv  effekti tufay li o ra liq  b o sq ich d a  h osil b o ia d ig a n  
k a rb o k a t io n n in g  b a rq a ro r l ig i  o r ta d i .  D e lo k a lla n is h  tu fay li 
k a rb o k a tio n  u g le ro d id a  m usbat zaryad  m iq d o rin i k am ay tiru v ch i 
va k a rb o k a tio n n in g  b a rq a ro r lig in i  o sh iru v c h i o m illa r  h am  
reaksiya lar tez lig in i o sh irad i. U sh b u

r n  +
C H = C H 2 C H - C H 2X   * C H - C H 2X— va h.k

X V I I I

reaksiyada o ra liq  m ah su lo t — k arb o k a tio n  X V III za ry ad i ben zo l 
ha lqasida  delo k allan g an i u ch u n  u  b a rq a ro r va o so n  hosil b o ia d i .

V odorodgalogenidlar va suvning birikishi

N o sim m etrik  a lk en la rg a  v o d o ro d  g a lo g en id la r va suvning  
b ir ik ish i M a rk o v n ik o v  q o id a s ig a  b o ‘y su n a d i. U n g a  k o ‘ra , 
q o ‘sh b o g ‘ga  vodo ro d g a lo g en id  va suv t a ’s ir e ttirilg an d a , vo d o ro d

q o ‘sh b o g ‘ u g le ro d la rin in g  k o ‘p , galogen  yoki ~O H  esa kam  
g id ro g en lan g an ig a  birikadi:



С Н 3  -  С Н  = С Н 2  + Н С 1 ->  сн3 -сн- сн3
С1

(сн3)2с = сн2 + на -> (сн3)2с-сн3 
а

R e a k s iy a la r  te z lig in i b e lg ilay d ig an i p ro to n n in g  b irik ish  
bosq ich i b o i ib ,  u  л- kom pleks hosil b o i is h i  b ilan  am alga oshad i 
va ja ray o n  g a logen  an io n in in g  hu jum i b ilan  y ak u n lan ad i. A n ion  
e lek tro n  ju ftin i q an c h a  o so n  bersa , reaksiya sh u n c h a  tez  bo rad i.

H J  > H B r > HC1 > H F .

M arkovn ikov  qo id asin in g  m o h iy a ti o ra liq  b o sq ich d a  hosil 
b o ia d ig a n  k a rb o k a tio n n in g  barqarorlig i*  b ilan  tu sh u n tir ilad i:

:h , c h ,C H ,
\

c = c h , +  H
CH

- \ +
^ C = C H 2: H

C H 3

Uchlam chi butil kation

B r _^

/ X
C H , Br 

U chlam chi butil bromid

CxHL
Z C - C H 2 +  H 

C H ,

CH  Z H
с

с н /  X C H ‘ 

Birlamchi karbokation

Br 4 ,: / H

CH

Birlamchi izobutil 
bromid

B irik ish  M arkovn ikov  qo idasi b o ‘y ich a  k ec h g an d a  u ch lam 
ch i, un g a  x ilo f ta rzd a  bo rganda esa b irlam chi k arb o k a tio n  yuzaga 
keladi. U c h la m c h i k a tio n  n isb a tan  b a rq a ro r b o ‘lg an id an  o ‘sha 
yo ‘nalish  ustun lik  qiladi. P ropilenga vodorod  galogenid  b irikkanda 
b irlam ch i em as, ikk ilam chi p ro p il b ro m id  o lin ish ig a  h a m  o ra liq  
bosqichda hosil b o iad ig an  karbokationning barqarorligi sababchidir. 
K u tilgan  ikk ita  yoki u n d an  o rtiq  izo m erd an  faq a t b ittasi hosil 
b o i is h i  b ilan  b o rad ig an  ja ra y o n la rn i reg ioselek tiv  reaksiyalar 
deyiladi. M arkovnikov  qoidasi b o ‘y icha b irik ish  reaksiyalar qutbli 
e ritu v ch ila rd a  o lib  b o rilg an d a  am alga oshad i. Q u tb s iz  va kam  
qu tb li e r itu v ch ila rd a  reaksiya rad ika l m ex an izm d a  k ech g an id an ,

* Karbokationlar va ulam ing barqarorligi haqida I-kitobga qarang. 
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birik ish  b u  q o id a  b o ‘y icha b o rm ay d i. V inil b ro m id g a  v o d o ro d  
b ro m id n in g  b irik ish id a  h am  M arkovn ikov  q o id as id an  ch e tlan ish  
k u z a ti la d i .  R e a k s iy a n i q u tb li  e r i tu v c h ila rd a  o 4tk a z i lg a n d a  
B rC H 2 C H 2Br e m a s , C H 3C H  Br2  kab i m a h s u lo t o lin ad i. 
O ra liq  b o sq ich d a  hosil b o ia d ig a n  karbokation  X I X  xuddi shunday  
X X  ga n isb a tan  b a rq a ro r  va reaksiya shu  y o bn a lish d a  borad i:

V in ilb ro m id g a  v o d o ro d  b ro m id n in g  b irik ish  reaksiyasi n ing  
tezligi x u dd i sh u n d ay  e tilen n ik id an  o ‘ttiz  m a rta c h a  kichiklig i 
an iq langan. B uni q o ‘shbog‘ я  - elek tronlarin ing  elek trm anfiy  b ro m  
a to m i to m o n  siljishi tu fay li, u n in g  b u lu ti z ich lig in in g  kam ayish i 
va elek tro fil h u ju m in in g  q iy in lash ish i b ilan  tu sh u n tir ilad i. X lor- 
b en zo ld ag i e lek tro fil o lrin  o lish  reak siy a la rid a  h a m  sh u n g a  
0 ‘xshash  h o la tn i k o kram iz. X lo r a to m i u m u m la sh m a g an  ju f t
la rid an  b irin i h a lq ag a  berib , o rto - va para- h o la tla rd a  e lek tro n  
b u lu t z ich lig in i o sh irsa  h am , u n in g  m an fiy  in d u k tiv  effekti 
tu fay li x lo rb en zo ld a  elek tro fil o ‘rin  o lish  b en zo ld ag ig a  n isb a tan  
q iy in  b o rad i. U sh b u  h o la td a  - J  t a ’sir + M  d an  u s tu n lik  k iladi.

Q o ‘sh b o g kga b irik ish  reaksiyasin ing  k a rb o k a tio n li m exaniz- 
m i reaksiya a ra lash m asig a  asosiy re ag en td an  ta sh q a ri b o sh q a  
n u k leo filla r k iritish  va k a rb o k a tio n n in g  u la r  b ilan  t a ’sirlash ish  
m ah su lo tla rin i o ‘rgan ish  h a m d a  b o sh q a  u su lla r  y o rd a m id a  
tasd iq langan .

Q o ‘sh b o g ‘ga suvn ing  b irik ish  reaksiyasi u c h u n  tu b an d ag i 
m ex an izm  tavsiya q ilingan:

H

X I X

sekin

XXI
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d astlab  л- k o m p lek s  X X I  hosil b o 'la d i  va u reaksiya tezlig in i 
belg ilayd igan  b o sq ich d a  k arb o k a tio n g a  ay lanad i d eg an  qarash  
m avjud edi. H ozirg i k u n d a  ja ray o n n in g  k arb o k atio n  hosil b o ‘lishi 
b ilan  k ech ish i k in e tik  izo to p  t a ’sir y o rd a m id a  isb o tlan g an . Eng 
sek in  b o rad ig a n  k a rb o k a tio n n in g  hosil b o ‘lish b o sq ich i reaksiya 
tezlig in i belgilaydi. Suv kuchsiz  elek trofil b o ‘lg an id an , alkenlarga 
suvning  b irik ish  reaksiyasi kata liza to rsiz  am alga o sh m ay d i. L ekin 
ja ray o n n i ikki xil bilvosita usu lda am alga osh irilish i m um kin . H ar 
ikkala h o ld a  h am  u reg ioselek tiv  k ech ad i. Q o ‘sh b o g ‘ga a w a lo  
sulfat kislota birikadi. H osil b o ig a n  alkil sulfat kislo ta gidrolizlanib 
spirtga aylanadi:

Ik k in ch i usu l a lk en n in g  d ib o ran  b ilan  reaksiyasiga va hosil 
b o ia d ig a n  tr ia lk ilb o ran n i v o d o ro d  peroksid  b ilan  oksid lashga 
asoslanadi:

Birikish M arkovnikov  qoidasiga x ilo f tarzda borad i. R eaksiya
lar u n u m i y uqori. G e k s e n -1 n ing  g e k s a n o l-1 ga  ay lan ish id a  
h a m  u n u m  1 0 0  % n i tashk il e tad i.

E lektrofil birikish reaksiyalari tezligi o lefin n in g  tuzilish iga 
ju d a  sezgir. R C (C H 3) = C H 2  tuzilish li alkenga suvn ing  birikish 
reaksiyasi tezligi radikalga b o g l iq  ravishda tu b an d ag ich a  o lzgara- 
di:

C H 3  -  C H  = C H 2  + H O  -  S 0 2  -  O H

3  -  C H  -  C H 3  — C H 3- C H  -  C H 3  + H 2 S 0 4

0 S 0 2 0 H O H

Propanol- 2Izopropilsulfat (sulfat 
kislotaning izopropil efiri)

C H 3  -  C H  = C H 2  + B 2 H 6  ^  2 (С Н 3С Н 2С Н 2) з В — 9 2 2 z
Tripropilboran

— > C H 3 C H 2 C H 2O H  + H 3 B 0 3  y o k i B (O H ) 3

P ropano l-1

R
R eaksiyan ing  
n isb iy  tezlig i

R
R eaksiyan ing  
n isb iy  tezlig i

H

8000

8000

30

5000
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Q o ‘sh b o g bda  e lek tro n  z ich likn i osh iruvch i o m illa r  va + J , 
+  M  beruvch i o ‘rin b o sa rla r h am  reaksiya lam i tez la sh tirad i. Ak- 
s in ch a , — J , — M  ta ’sir k o ‘rsa tu v ch ila r ja ra y o n  tezlig in i su- 
say tirib , u n in g  M arkovn ikov  qo idasiga  x ilo f ta rz d a  kech ish iga  
sababch i b o ia d i .  M asa lan , k ro to n  k islo ta  yuq o ri tem p e ra tu ra d a  
h am  q iy in  g id ra tlan ad i.

Z aysev — Vagner qoidasi. N o sim m etrik  a lk en la rg a  v o d o 
ro d g a lo g en id la r b irik k an d a , ag a r q o ‘sh b o g ‘ u g le ro d la ri b ir xil 
sondag i v o d o ro d  a to m la rin i tu tsa la r , v o d o ro d  q o ‘sh b o g ‘dagi 
k o ‘p ro q  a lk ilg u ru h la r tu tu v ch i ug lerod  a to m ig a  birikadi:

C H 3C H 2C H 2C H  = С Н С Н з  +  HC1 ^  С Н з С Н 2С Н 2С Н 2С Н С 1 С Н з.

Ja ray o n n in g  Z aysev  — V agner qo idasi b o ‘y ich a  kech ish iga , 
M arkovnikov qo idasidag i ho la tga  o ‘xshab , o ra liq  b o sq ich d a  hosil 
b o ia d ig a n  k a rb o k a tio n n in g  barqaro rlig i sababch id ir:

CH3CH = CH2 -> CH3 с  HCH3

C H 3 C H 2 C H 2

C H 3 C H 2 C H 2C H  = C H C H 3  ->  C H 3 C H 2 C H 2 C H 2 C H C H 3

H 3 C H 2 C H 2 C H C H 2 C H 3

Q o lsh b o g ‘ga v o d o ro d  g a lo g en id larn in g  b irik ish id a  b a ’zan  
M arkovn ikov  q o id as id an  ch e tla n ish la r  h a m  ku za tilad i. V odo ro d  
ga lo g en id  m o lek u lasi g o m o litik  p a rch a lan g a n d a  reaksiya rad ikal 
m ex an izm d a , b a rq a ro r ik k ilam ch i rad ikal hosil b o i is h i  b ilan  
boradi:

H B r -»  H* + Br*

R C H  = C H 2  + B r’ - > R C H C H 2Br 

R  С  H C H 2B r + H B r ->  R C H 2 C H 2B r + Br*.

R eaksiyani erk in  radikal hosil qiluvchi in its ia to rla r ish tirokida 
olib borilganda yoki q o ‘shbog‘ uglerodlari kuch li e lek tronaksep to r 
o ‘rinbosarlar tu tg an d a  birikish M arkovnikov qoidasiga x ilof tarzda 
am alg a  o shad i:

C F 3C H  = C H 2  + HC1 ->  C F 3 C H 2 C H 2 C1.
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A lk en la rn in g  o zo n  b ilan  t a ’sirlash ish  reaksiyalari o zo n lash  
h am  ju d a  m u h im :

о  / ° \
C H 3C H  = С Н С Н з  ~  § 0 ° >C H 3C H  С Н С Н 3

o - d ^

B uten - 2 -o z o n id

O zo n id la rd a  peroksid  b o g ia r  - О  -  О  -  m avjud  b o ‘lgan idan , 
xudd i sh u n d ay  b o g 1 tu tuvch i b oshqa b irikm alarga o 'x sh a b  kuchli 
p o rtlo v c h a n d ir  va reaksiya lam i o ‘tk az ish d a  ju d a  eh tiy o tk o rlik  
ta lab  q ilin ad i. O zo n id la rn i a jra tib  o lm asd an  suv b ilan  parcha- 
lanad i va ru x  b ilan  qaytarilad i:

/ \  H20 /  ° \
CH.CH CHCH, --------- C H .C  +  C C H , 1 -H 0

\  /  \  /
0 - 0  H H Zn

h 2o  + 1 o 2

U sh b u  reaksiya y o rd a m id a  a lk en la rd ag i q o 's h b o g ia m in g  
o 'r n i  an iq lan ad i. Q o 'sh b o g 1 a lk en d a  s im m e trik  jo y lash g an d a , 
reaksiyada b itta  a ldeg id  o lin ad i. Y uqoridag i reaksiya b u te n - 1 
b ilan  o 'tk az ilg a n d a

О H
i .o ,  ^  4 4

СН,СҚСН=СҚ ---------  — ► СН.СҚС + c  = o
3 2 2 2. Zn, H20  \  /

H H

ikki xil a ldeg id  hosil b o 'la d i. A lken  m o leku lasidag i q o 'sh b o g 1- 
n ing  o ‘m i ilgarilari o zo n lash  reaksiyalari y o rd a m id a  an iq lan g an . 
H o z ir  esa b u  m aq sad d a  sp ek tro sk o p ik  u su lla rd an  foydalan ilad i.

T u tash  d ien larga elektrofil b irikish 1,2 - yoki 1,4 - h o la tlarda  
bo rish i m u m k in . T u tash ish  tufayli d ien la r  m o lek u lasi b a rq a ro r 
b o 'lish ig a  q a ram asd an , u la r  n o tu ta sh  d ien larg a  n isb a tan  b irik ish
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reaksiyalariga o so n  k irishad i. C h u n k i reak siy a lard a  b a rq a ro r  
allil tuzilishli o ra liq  m ah su lo t — k atio n  yoki radikal hosil b o ia d i:

Н , - С Н ^ 6 Н ^  С Н 

С Н з  = C H - C H  = C H 2

сн2 - сн ifcin=CH2 
X

A lk en la rd a  va tu ta sh m as  d ien la rd a  o ra liq  b o sq ich d a  hosil 
b o ia d ig a n  k a tio n  yok i ra d ik a ln i b a rq a ro r  q ilu v ch i b u n d ay  
im k o n iy a t y o ‘q:

С Н . - С Н

CH2 =CH

CH2-CH2
X

B utad ien g a  b ro m n in g  b irik ish  reaksiyasin i k o ‘ram iz:

wr--x Rr + ch2- с H - сн ̂ снХ сн7 +
CH2 = CH - CH = CH2 ——♦ I - CH2-CH = CH-CH2

X X I I  Г | в г -  Х Х Ш  Br I  B r-

CH,-CH-CH = CH, CH.-CH = CH-CH-,
I 2 I 2 I 2 I 2
B r Br Br Br

XXIV XXV

1 ,2 -b irik ish  1 ,4 -b irik ish

1,2- y o k i 1 ,4 -b irik ish  reak s iy as in in g  b o rish  e h tim o llig i 
k arb o k a tio n  XXI11 d an  X X I V  yoki X X V  tez  hosil b o lis h ig a  
h a m d a  u la rn in g  b arq aro rlig ig a  b o g liq .  P ast tem p e ra tu ra la rd a  va 
q u tb s iz  e r itu v c h ila rd a  1 ,2 -b irik ish , ak s in ch a  sh a ro itd a  1,4- 
birikish tez ro q  borad i va te rm o d in am ik  jih a td an  n isbatan  b arqaro r 
1 ,4 -m ah su lo t o linad i.

N o s im m e trik  d ien la rg a  v o d o ro d  g a lo g en id la rn in g  b irik ish  
reaksiyalari b itta  q o ‘sh b o g ‘li b irik m alam ik ig a  o ‘xshash  kechad i.
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B u tad ien g a  m ale in  an g id rid n in g  b irik ish  reaksiyasin i d ien  
sin tez i yoki ts ik lo b irik ish  deyiladi:

Ilgari u sh b u  reaksiya y o rd am id a  d ien d ag i q o ‘sh b o g 4 arn in g  
o ‘za ro  jo y lash ish i an iq lan g an . A gar q o ‘sh b o g ‘la r b u tad ien d ag i- 
d ek  tu ta sh  b o ‘lsa, b irik m a d ien  s in tez in i berad i. A ks h o ld a  u 
m ale in  ang id rid  b ilan  reaksiyaga k irishm aydi. R eaksiyalar sin tetik  
ah am iy a tg a  ega. D ie n d a  q o ‘sh b o g ‘ ju ftin in g  b erilish in i oson- 
lash tiru v ch i e le k tro n d o n o r  o ‘rin b o sa rla m in g , d ie n  b ilan  t a ’sir- 
lashayotgan b irik m ad a esa e lek tro n ak sep to r a to m  va gu ruh larn in g  
b o i is h i  ja ra y o n n in g  b o rish in i tez la sh tirad i. D ie n  b ilan  t a ’sirla- 
shuvch i b ir ik m a  e lek tro n ak sep to r o ‘rin b o sarla r tu tm a sa , reaksiya 
borm aslig i h a m  m u m k in . M alein  an g id rid n i va sh u  tipdag i 
b irik m ala rn i d ien o filla r dey ilad i. para- B en zo x in o n , ak ro le in , 
atsetilen  d ikarbon  kislotaning dietilefiri h am  dienofillar hisoblanadi.

D ils—A ld er reaksiyasi sterik  om illarga ju d a  sezgir. H aq iq a tan  
h am , 1 ,4-d ifen ilb u tad ien n in g  faqat tra n s - tra n s  izo m erig in a  d ien  
sin teziga  k irishad i.

Q o ‘sh b o g ‘ tu tg an  b irik m a la rn in g  o lza ro  b irik ish i- po lim erla- 
n ish  reaksiyalariga h am  q isq ach a  to ‘x talib  o ‘tam iz . A lk en la r va 
u la rn in g  h o sila la ri p o lim erlan ish i m a ’lu m  va b u  reak siy a lar 
radikal, k a tio n  va an ion- m ex an izm d a boradi. R ad ikal m exanizm li 
p o lim e r la n is h d a  k a ta l iz a to r  s ifa tid a  p e ro k s id la rd a n , k a tio n  
m ex an izm id a  k is lo ta la rd an , a n io n  p o lim erlan ish  reak s iy a la -rid a  
esa asoslardan  foydalaniladi. P rop ilen  po lim erlan g an d a  b ir-b iridan  
ste reo k im y o v iy  j ih a td a n  farq  q iluvch i u c h ta  m ah su lo t — a tak tik .

О О

О О

trans- tran s sis- tran s sis- sis
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izotaktik va sindiotaktik polimerlar hosil bo iad i. Polimerlanish 
natijasida izotaktik va sindiotaktik polimer olinadigan reaksiya
lam i stereospetsifik deyiladi.

1953-yilgacha sanoat koiam ida faqat radikal mexanizmda 
boruvchi polimerlanish reaksiyalaridan foydalanilgan. Shlanglar 
tayyorlash uchun ishlatilgan poliizobutilen sintezi bundan 
mustasno. 1953- yilda K. Sigler (Germaniya) va J. N atta (Italiya) 
polimerlanish jarayonini ion mexanizmda olib borishga va barcha 
bosqichlami nazorat qilib turishga imkon beruvchi katalizatorlar 
tavsiya qilishgandan so‘ng, bu sohada katta muvaffaqiyatlarga 
erishildi. Radikal mexanizmda boruvchi polietilen sintezi reak- 
siyasida, tarmoqlangan tuzilishli polimer olinadi. Jarayon yuqori 
temperaturada kechgani uchun tarmoqlanish yanada kuchayadi. 
Zanjirdagi metilen guruhlar vodorod radikalini ajratib, yana bir 
faol markaz hosil qiladi va tarmoqlanish ortib boraveradi:

H

~ C H 2C H C H , C H ~ R :  H  +  ~ C H 2C H C H 2C H 2 C1‘ CH >

C H ,I 2
C H 2

— C H 2C H C H 2C H 2   va h.k.

Radikal polimerlanish m ahsuloti—tarm oqlangan tuzilishli 
polietilenning suyuqlanish temperaturasi past, mexanik hususi- 
yatlari talabga javob bermaydi.

Sigler-Natta katalizatorlari ishtirokida polimerlanish ionli 
m exanizm da kechadi va zarur b o ‘lgan—ataktik , izotaktik, 
sindiotaktik tuzilishli polimerni sintez qilish m um kin. Ushbu 
katalizator yordamida izoprenni tabiiy kauchuk bilan deyarli bir 
xil xossaga ega bo‘lgan sis-poliizopren-1,4 ga aylantiriladi:

Tabiiy kauchuk 
(to ‘la sis-konfiguratsiya)

349



Izopren zvenosi nafaqat tabiiy kauchuk, balki cfsimliklar va 
hayvonlardan ajratib olingan boshqa birikmalar tarkibiga ham 
kiradi. Barcha terpenlar izopren zvenolaridan tashkil topgan. 
Ularning o ‘zaro birikishi „boshi — dum iga“ tartibda amalga 
oshadi. Buni izopren qoidasi deyiladi.

H3C\  Z™ 3 , СНз f CH3
Я Г/С / <С - CH j: CH -C= CH - сн;= CH -C= CH -  CH.OH

" I z II 1
H 2C ^  A  V i ta m in

z CH 2 CH,

CH 3 CH3
I
I

Sitronellol

С »,

H C ^ C H z

CH 2 = C - CH 2 -  CH 2 } CH 2 -  CH -  CH 2 -  CH2OH H 2c x  X̂C H

y -B
(G eran  m oyida ^  q
topilgan terpen)  3 3

Xolesterin ham o 'z  tarkibida izopren bo‘lagini tutadi.

Nukleofil birikish reaksiyalari

Q o‘sh b o g ia r o ‘zida katta energiya zahirasini tutganidan 
yuqori kimyoviy faollikka ega. Q o‘shbog‘ qancha kuchli 
qutblangan b o isa , faollik shuncha yorqin na-m oyon bo iad i. 
Ushbu tip reaksiyalar tubandagicha klassifikatsiyalanishi mumkin 
(2 .8- jadval).

Q o‘shbogbga nukleofllning birikishi juda qiyin. Chunki n- 
bogiiing manfiy elektron bulutidan nukleofil itariladi. Q olshbogl 
uglerodi bilan bogiangan vodorod atom lari elektronakseptor 
atom  yoki guruhlarga almashtirilsa, uglerod atom ida elektron 
bulut zichligi kamayadi va nukleofil hujumi uchun qulay markaz 
vujudga keladi. A rom atik halqadagi nukleofil o ‘rin  olish 
reaksiyalarida ham shunga o'xshash hodisani ko ‘rib o iild i. 
Halqaga elektronakseptor o^nbosarlarning kiritilishi, unda elek
tron  bulut zichligini kam aytiradi va nukleofllning hujum i 
osonlashadi. Alifatik qatordagi nukleofil birikish reaksiyalari 
alken molekulasida — J va — M beruvchi o 'rinbosarlar mavjud
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2 .8 - ja d v a l

N ukleofil birikish reaksiyalari

A dd end
(Birikuvchi)

A kseptor
(Birikuvchi)

Reaksiya mahsulotlari

C r2+, H 20 R O N r c h 2n h 2

G rinyar  reaktivi r 2c = o R 2C ( 0  m eta ll)  Alkil

O H - ,  H 20 r 2c = o R 2C ( O H ) 2 ^ R 2C O

O H  , h 2o R C  = N r c o 2-

H 2S О hi z r c s n h 2

n h 2x Қ О О R 2C ( O H ) N H X  -> 
R 2C  = N X

C N - ,  R O H r 2o o R ,C (O H )C N

[C R 2Y)-, R O H R?C = 0 R 2C ( O H ) C R 2 Y ->

r 2c  = c r 2 "

bo‘lganda oson amalga oshadi. 0 ‘xshash holat nukleofil o ‘rin 
olish reaksiyalarida ham ko‘rib o ‘tildi. Shu boisdan, nukleofil 
birikish reaksiyalari aldegid va ketonlarda, im inlar, nitrillar, 
a ,p  - to ‘yinm agan karbonil birikmalarda kuzatiladi

H

- ^ c  = 6 + h + — > /C -он >(QcC + h+ —O c-c+C 
A В

Hosil bo iad igan  karbokationlar (A, B) bilan nukleofilning 
ta ’sirlashishi oson. Karbokationlar yassi tuzilishli b o ‘lganligidan, 
ularga nukleofil ikki tom ondan ham  hujum qila oladi va karbonil 
guruh yoki q o ‘shbogk uglerodlari bilan bog‘langan ikkita 
o ‘rinbosarlar turli xil bo igan  hollarda, reaksiya natijasida ratsemat 
olinadi. Nukleofil birikish reaksiyalarining kechishiga juda ko‘p 
о miliar ta ’sir ko‘rsatadi. Bularga hujum qiluvchi zarrachaning 
nukleofilligi, qo lshbog‘ uglerodi bilan boglangan atom  va guruh- 
lam ing ta ’siri, qo ‘shbog‘ yonida boshqa qo‘sh
yoki uchbog‘ tutgan guruhlarning bo‘lishi, erituvchi ham da 
katalizatorlar kiradi.
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a ,p -  T o ‘yinmagan karbonil birikmalar — aldegidlar, ke- 
tonlar va murakkab efirlarda karbonil guruhning elektrmanfiy- 
ligi bois nukleofil birikish reaksiyalari oson boradi. Reaksiyalar
1,4- birikish mexanizmda amalga oshadi.

1 2  3 4>c = c-c = o H +
> с Г Э ? С - О Н  ^ > C - C  = C -O H  XXVI

I 'IBr
Br Br

> C  = C H - C  = 0 <  > C - C  = C -O H

XXVIII  ke toform  XXVII  enolform

Nukleofilligi kuchli CN~, R™—M +gX kabi reagentlar bilan 
ham jara-yon 1,4-birikish orqali kechadi. Karbonil guruh pro- 
tonlanm asdan birikish birdaniga sodir bo'ladi:

X - =  (R -, C N ") X

H,0 \  Л Л  _____. X
— ^  x  -  с  = с -  OH =  X  -  CH -  С = О

I I I I I  I
X X

M ixael reaksiyasi. Karbonil guruhga psevdokislotalarning 
birikishi- ni Mixael reaksiyalari deyiladi. Psevdokislotalar — tegishli 
akseptorlar ishtirokida proton ajratish bilan asoslarga aylanuvchi 
moddalardir. Bu protonni biror akseptor qabul qiladi. Sianid 
kislota, malonmetandikarbon kislotaning murakkab efirlari va 
nitroalkanlar psevdokislotalarga kiradi. Mixael reaksiyalari juda 
muhim. Chunki ular yordamida karbonil guruhga bir bosqichda 
bim echta uglerod atomlarini biriktirish mumkin. Mohiyati bilan 
ushbu reaksiyalar qo‘shbog‘ yonida elektronakseptor o ‘rinbo- 
sarlar joylashgan a - ,  p- to ‘yinmagan birikmalaming faol metilen 
yoki metin gumhlarini tutuvchi moddalar bilan kondensatlanish 
reaksiyalari hisoblanadi. Atsetosirka efiming akril kislota nitrili 
bilan ta’sirlashishi bunga misoldir:

Х О О С Қ
C H vCO -C H ^-CO O Q H .+C H  =CH CN CH.-CO CH< 3 5

3 2 2 5 2 3 XCH 2 C H 2CN
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Ko‘rib o ‘tilgan a ,p -to ‘yinmagan birikmalarga nukleofil bi- 
rikishda elektrofil reagent H + karbonil guruh qo‘shbog‘iga 
birikib, karbokation hosil qiladi va nukleofil hujumi osonlasha- 
di. Tutash q o ‘shbog‘li a ,p - to ‘yinmagan aldegidlar, ketonlar, 
murakkab efirlarga nukleofil reagentlar sanaluvchi karbanionlar 
va G rinyar reaktivi ham birikishi mumkin. G rinyar reaktivi
1,4-mexanizmda birikadi. Karbanionlar bilan amalga oshadigan 

jarayonlar juda katta sintetik ahamiyatga ega. Reaksiyalarda 
karbanion a ,p -to ‘yinmagan sistemaning -C N , - N 0 2, C = 0  
kabi kuchli elektron akseptor guruhlar bilan bog‘langan 
qo‘shbog‘ bulutiga hujum qiladi. Ushbu guruhlar qo ‘shbog‘ 
elektronlarini o ‘zlari tom on siljitib, undagi elektron zichlikni 
kamaytirishi va nukleofil hujum i uchun qulay sharoit yaratishi 
m a’lum. Reaksiyalarni ko‘pincha m alon yoki m etandikarbon 
kislotaning dietilefiri XXIX,  atsetosirka kislotaning etil efiri 
XXX, siansirka kislotaning etil efiri X X X I  ham da alifatik nit- 
robirikm alar X X X IJ  dan hosil bo ‘ladigan karbanionlar bilan 
o ‘tkaziladi:

K arbanionlarning birikish reaksiyalarida yangi uglerod- 
uglerod bog‘lar vujudga keladi.

Reaksiyalaming umumiy tenglamasi metandikarbon kislota 
dietilefiri В  ning, dolchin kislotaning etil efiri A bilan ta’sirlashish 
reaksiyasi misolida tubandagicha ifodalanishi mumkin:

C O O C 2H 5 C H 3 - C O - C H 2 -C O O C 2H 5 (keto ) 
OH

C H  , -  C  = C H -C O O C 2H 5 (en o l) 
X X X

C O O C 2H 5
X X IX

n  = c - c h ? - c o o c 2h

X X X I

0 2N - C H 2 -  NO 

X X X II

C(iH5CH=CHC02C:H5+CH2(C02C6H5)2 N a O C .H , C6H5CHCH2C 0 2C2H5 

CH(CO C2H .)1A в 2 2 5 *2

Reaksiya mexanizmi:
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\ a+ I I _  
; C = C - C = 0 + : C ( C 0 2C 2H 5)2

C H 2(C 0 2C 2H 5) + В : ^  : С H (C 0 2C 2H 5)2 + В : H

BH- C - C = C = 0  

- C H ( C 0 7C H , )  J

- C  -  CH -  с = о  

C H (C 0 2C 2H5)2
с

Barcha hollarda hujum  tutash sistemaning oxiriga yo‘naladi 
va yenolyat-anion

^  С  =  С  — О  yoki [ ^ с  — С — О ]

hosil bo iad i. Bu anion uglerod atomiga proton biriktirib reaksiya 
m ahsuloti С ga aylanadi.

Mixael reaksiyasida faol metilen guruhini tutuvchi malon, 
siansirka va a tsetosirka k islo talarn ing  m urakkab  efirlari, 
benzilsianid, dinitrometan va boshqa donorlar, a , p- tobyinmagan 
aldegidlar, ketonlar, nitrillar, nitro- birikmalar, kislotalar hatto 
uglevodorodlar, m asalan, dim etiltetraatsetilen Л akseptorlar 
sifatida ishtirok etadi

C H , - ( C s C ) 4—C H ,  , C H r ( C s C ) , - C H = C - C H ,

Л C H ( C O O C 2H 5) 2

Mixael reaksiyasining m exanizm i hozirgacha uzil-kesil 
an iq langan  em as. Y uqorida keltirilgan m exanizm da asos 
katalizator: В qo‘shbogbga birikayotgan dietilm alonatni anionga 
aylantiradi va anion a - , p-Ufyinmagan birikmaning p-uglerod 
atomiga birikadi deb hisoblaydilar

-C H  + B -» - C  + BH
I

C"+ RCH = C H C O R ' ^  RCH -  C H C O R ' R C H C H 2C O R '
I I I-c- -c-

I I
Oraliq bosqichda hosil bo iadigan  karbanion ning barqaror- 

lashuvi qo‘shbog‘ uglerodiga o ‘zinmg elektron juftini berish 
bilan emas, karbaniondagi atom yoki guruhlardan birining chiqib 
ketishi bilan amalga oshishi ham mumkin. Bunday hollarda 
birikish emas, birikish — ajralish tipidagi o ‘rin olish reaksiyasi 
boradi:
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N
p-xlorvinilketonlar bilan kechadigan Mixael reaksiyasi, 

Klayzen kondensatlanishi va murakkab efirlarning ishqoriy 
gidrolizi ana shunday jarayonlardir

nHO + R -  С = О

ос2н5

R
1 ОНО -  С 1  O" 

0 ) С 2Н5

R
I

HO -  С = О + C ,H tO .

Ba’zi hollarda birikkan nukleofilning o ‘zi chiqib ketishi 
ham mumkin. Bunda bir izomer ikkinchisiga aylanadi:

R\  zx 
> = <  + 1  Rz  \ Y

R\  -zx , c - c .
R ' / l  V

R\  ZY)c=c( + г
R \ X

Alkenlarni yod bug‘lari ishtirokida qizdirilganda shunday 
bo‘ladi.

Sianetillash. Sian guruh ( C h N )  kuchli elektron akseptor 
bolganidan, qo ‘shbogb uglerodida elektron zichlikni kamaytiradi 
va nukleofil hujumi osonlashadi. Reaksiyalarni sianetillash deyiladi.

R O C H 2C H 2CN

с н 1'= с н * - с = й

A rO C H 2C H 2CN

h s c h 2c h 2c n

R N H C H .C H .C N

Jarayon vodorodgalogenidlar, alkenlar, spirtlar, CH kislo
talar, masalan, malonefir bilan juda oson boradi. Reaksiyalar- 
ning sintetik ahamiyati shundaki, bunda boshqa molekulaga 
birdaniga 3 ta uglerod atomi kiritiladi. Uchinchi uglerod atomi 
(C  = N )  ni qaytarish, gidroliz yordamida o^zgartirilib, boshqa 
birikmalar olinishi mumkin.



Karbonil guruhga nukleofil birikish

Karbonil guruh aldegidlar, ketonlar, karbon kislotalar va 
ularning hosilalarida mavjud. Ushbu sinflar vakillari uchun 
aniqlangan qonuniyatlarni o ‘xshash tuzilishli nitril, azom etin,

О
nitrozo yoki sulfonil g u ru h la r-С  = N, -C = N -, - N  = 0, -S  ^

О

tutuvchi birikmalar uchun ham tadbiq qilinishi m um kin. Sanab 
o ‘tilgan m oddalar karbonilli birikmalaming getereoanaloglari 
h iso b la n ad i. K arb o n il g u ruh  yoki u n in g  g e te ro an a lo g i 
S = O, N = О bilan tutash qo‘shbog‘ tutuvchi birikm alar ham 
ushbu tipga kiradi. Ularni vinilogik karbonil birikmalar deb 
atash qabul qilingan.

С = О bog‘ yuqori qutblilikdan tashqari, ancha kuchli 
qutblanuvchanlikka ega. Ushbu dinam ik omil ham  karbonilli 
birikm alam ing yuqori faolligiga sababchidir. To'yingan uglerod 
atomi yonidagi bimolekulyar nukleofil o ‘rin olish bilan karbonil 
guruhga birikish reaksiyalari o ‘rtasida keskin farq bor. Pauli 
prinsipiga muvofiq, kiruvchi guruh Y o 'z  elektronlarini Y -  С 
ning yangi orbitaliga berib borishi davom ida С -  X bog‘ 
elektronlari asta-sekin siqib chiqariladi. Reaksiya o4uvchan holat 
orqali kechadi. T o‘yinmagan uglerod atomiga nukleofil birikish 
reaksiyasida esa oraliq mahsulot hosil b o iad i. Siqib chiqarilgan 
elektron q o ‘shbog‘ uglerodi bilan bogiangan karbonil guruh 
kislorodi tom onidan qabul qilinadi. Oraliq mahsulot o iuv ch an  
holatga qaraganda ener-giyani kam tutishi va nisbatan barqaror 
ekanligi aniqlangan. Shu boisdan karbonilli birikm alardagi 
nukleofil o ‘rin olish, to ‘yingan uglerod atomi yonidagi xuddi 
shunday o brin olishga nisbatan oson boradi.

Karbonil guruh bilan ta ’sirlashuvchi moddalarni klassifi- 
katsiyalashda ularning asos xossasi mezon qilib olinadi (2.9- 
jadval). U holda ushbu reaksiyalar kislota—asos o ‘rtasidagi 
ta ’sirlashuv deb qaralishi mumkin.
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2.9-j a d v a l

Karbonil guruh bilan ta’sirlashuvchi m oddalar

a) Asos b) Psevdokislota Katali
za to r

v) K rip to a so s la r  
reaksiyasi

XX

H - O H
XX

H - C  = N  Asos R - M g X ,  R - R i  
(G r in y a r  reaksiyalari)

XX

H - S H
XX

H - C  = C H  Asos

XX

R -O H
XX

H —C R 2 -  C O R  Asos, 

Kislota

H O O C —C H R —Z nX  
(Reformatskiy reaksiyasi)

XX

H - S H
XX

H —CR-) -  N O 0 Asos K annisaro  reaksiyasi

5 N H 3, R - N H 2J N H R 2 H - C H R  -  C O O R  Asos, 
Kislota

Meyerbeyn- Pondorf- 
- Verley reaksiyasi

n h 2o h

n h 2- n h 2

H -C H R -Q O
y O  Asos 

R - C O

Klayzen- T ishenko  
b o ‘yicha qaytaril ish

R - N H - N H 2 Н - С Н Х у  Asos
O pp en au e r  b o ‘yicha 
oksidlash

N a H S 0 3 K omplels  gidridlash 
(L iA IH 4, N a B H 4) bilan 
qaytar il ish

XX

R - C H  = 0
XX Н - С < Х - Ч

" Asos

R —C H — N = N  
(Diazoalkanlar)

\
/

О II n /
\ H - CH< y D  A s o s

(C 6 H 5 )3 P  = C H R H — As os  
Kislota
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Birinchi guruhga asoslar yoki Lyuis asoslari ikkinchisiga 
psevdokislotalar — tegishli akseptorlar yordamida protonini ajratib 
asosga aylanuvchi, uchinchi guruhga elementorganik birikmalar 
va gidrid ion H - ajrata oladigan m oddalar kiradi. Keyingi 
guruhga mansub birikmalami kriptoasoslar, ya’ni yolg‘on asoslar 
ham deyiladi.

> C  = О bog'dagi kislorod atom ining kuchli elektrmanfiy- 
ligi bois a- va 7u-bog‘ buluti kislorod atomi tom on siljiganligi, 
uglerod atom ida musbat zaryad yig‘ilishi v a / C  = 0  guruh 
kuchli -  J ta ’sirga ega ekanligi ta’kidlab o ‘tildi. Bu holat > С = О 
guruh bilan bogMangan vodorod atomining, shuningdek, > C  = О 
ga qolshni uglerod atomida joylashgan vodorod atomlarining 
kislotaligiga kuchli ta’sir ko‘rsatadi. Shu boisdan chumoli aldegid- 
dagi vodorod atomlari nukleofil reagent bilan ta ’sirlashganda 
juda yuqori faollik namoyon qiladi. / С  = О bogbga kislorod, 
oltingugurt, azot, uglerod atomlarini tutuvchi nukleofillar birikishi 
mumkin. Kislorod tutuvchi nukleofillarga suv va spirtlar kiradi.

/  С = О guruh uglerodi boshqa musbat m ezom er ta ’sir 
beruvchi X (galogen), O H, N H 2 guruhlar bilan bogiangan 
hollarda, u larning +M  effekti karbonil guruh kislorodini 
to byintirib, uning elektronakseptorlik qobiliyatini susaytiradi. 
Shu boisdan karbon kislotalar va ularning hosilalari nukleofil 
reagentlami aldegidlariga nisbatan qiyin biriktiradi. Musbat induk- 
tiv ta ’sir beruvchi alkil radikallar ham huddi shunday ta ’sir 
ko‘rsatadi:

О О Оii II
H - C - H  > R - »  С — H  > R -> С  <- R »

О  о  о
ii О - 11 О -  11

»  R -> С  ->  O R '  > R - > C A N H 2 >  R - » C ^ O

Kislorod, azot kabi umum lashmagan elektron juft tutuvchi 
atom lar ko‘rsatadigan induktiv va m ezomer ta ’sirlar yo‘nalishi 
bir-biriga qaram a-qarshi. Murakkab efirlar va am idlarning -  J, 
ularning +  M ta ’siriga nisbatan zaif. Oltingugurt atomidagi 
umumlashmagan juftlar bisulfit ion ( HSO3 ) yuqori nukleofil- 
ligining sababchisidir va bu guruh aldegid ham da ketonlarning 
karbonil guruhiga birika oladi. Hosil boiadigan bisulfit hosilalar 
tuz holida ajraladi va suvda yaxshi eriydi
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Reaksiyada katalizator rolini bajaruvchi p ro ton  bisulfit 
ionning o ‘zida mavjud. Bisulfit tuzlam ing hosil bo‘lishidan 
karbonil birikma tutuvchi aralashmalarni tozalashda foydalani- 
ladi. Difenilkarbinol benzaldegidga fenilmagniy bromid ta ’sir 
ettirib olinadi. Reaksiyaga kirishmay qolgan benzaldegidni 
yobqotish uchun, aralashm ani natriy bisulfit eritm asi bilan 
chayqatiladi. Ortib qolgan benzaldegid bisulfit tuz holida suvli 
eritmada b o iad i. Eritmani efir bilan ekstraksiya qilinsa, reaksiya 
mahsuloti karbinol efir qavatiga o la d i. Benzaldegid esa, bisulfit 
tuz holida suvli eritmada qoladi. Uni tuz ko‘rinishidan erkin 
holatga o ‘tkazish uchun eritmaga suyultirilgan kislota yoki asos, 
goho formaldegid ta ’sir ettiriladi:

Karbonil birikmalaming, xususan aldegidlarning natriy bisulfit 
bilan hosil qiladigan b irikm alarin ing tuzilishi ko ‘p yillik 
munozaralarga sabab bo‘ldi. Ammo ular hozir aniqlangan:

Aromatik halqaning uglerod atomlari sp1-gibridlangani bois 
elektrmanfiyligi ancha yuqori bo‘lishiga qaramasdan, aromatik 
aldegidlar hamda benzoy kislotalarning karbonil gumhiga nukleofil 
birikish reaksiyalari alifatik qatordagiga nisbatan qiyin boradi.

HC1/H-Q> < f  ^ > - C H O  + N aC l + H 20  + S 0 2 t

^  ^ - C H ( O H ) S O ; N a C H O  + N a 2S 0 3 + N aH C O

^  ^  — C H O  + H 2C (O H )S 0 3N a ‘

Na" O" R N a+ o  R N a ' О R

H O - S ^ C  =Лэ -> HO -  S -C -O ™  ^  " O -  S -  С = OH

О H О H О H
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Darhaqiqat, benzoy aldegid nukleofil birikish reaksiyalariga 
alifatik aldegidlaiga nisbatan qiyin kirishadi. Benzoy aldegid halqasiga 
elektrondonor o ‘rinbosarlar — OH, N H 2, R kiritilganda reaksiyaga 
kirishish qobШyati yanada susayadi. Bu ta’sir hatto alifatik qator 
aldegidlari bilan ketonlarining kimyoviy faolligida ham seziladi:

О

R — R —. C — R.
H

Alkilguruhlarning musbat induktiv effekti tufayli, ketonlar 
aldegidlarga nisbatan nukleofil birikish reaksiyalarida kam roq 
faollik nam oyon qiladilar. Karbonil birikmalarga sianid kislota 
yoki ishqoriy m etallar sianidlarining birikishi uglerod zanjirining 
uzayish reaksiyasi hisoblanadi. Bunda siangidrinlar hosil b o ia 
di. Siangidrinlar gidrolizlansa a- oksikislotalarga aylanadi va bu 
ularni sintez qilishda eng muhim  usul hisoblanadi:

R\ a +  6-  R\ _ / ^  H2°  R\
) c = o  +  c n - —  ̂ X   ► x  + O H -

R /  R /  \ C N  R /  \ C N
Siangidrin

Karbonil birikmalarga G rinyar reaktivining, xususan litiy 
organik birikmalaming birikishi, spirtlar sintez qilishda asosiy 
usullardan biridir. Reaksiyani o lkazishda karbonil birikmani 
G rinyar reaktivining efirdagi eritmasiga qo‘shiladi va reaksiya 
oxirida hosil bo‘lgan mahsulotni suyultirilgan xlorid yoki sulfat 
kislota bilan parchalab spirt olinadi

R'
\ 8 +  S -  5 -  S+
у С = 0 +  R -  MgX — >

R"

R ' R R ' R

—  ̂ -hMgXCl
/  \  Z X

R" OMgX R" OH

C ^ O M g X



Qanday spirt hosil bo ‘lishi radikallar R ' va R "  ga bog‘liq. 
R ' = R" = H bo‘lsa, birlamchi, R" = H bolganda esa ikkilamchi 
spirt olinadi. Keton olingan bo‘lsa, reaksiya mahsuloti uchlamchi 
spirtdir:

H C H O  + RMgX -> R C H 2OH,
R 'CH O  + RMgX -> RR 'CH O H ,
R'R"CO + RMgX -> RR'R-COH.

Sintetik ahamiyatga ega bo‘lgan reaksiyalardan yana biri 
asos katalizatorlar ishtirokida boruvchi karbonil guruhga alifatik 
nitrobirikm alarning birikishidir:

О
II

C H 3 - N - 0

OH

c? о
R - C H ,  -  C + +

В

T
H

C H ,  - N - 0

0 ~
I

C H ,  - N - 0

О' О
I II

r - c h 2 - c - c h 2 - n - o

H

H ,0

r - c h 2 - c h : - c h 2 - n o :

D
O H

о

Reaksiya davomida aldegid В ning o ‘zi R -  С H -  С -  H 
tuzilishli karbanion hosil qilishi ham mumkin. U holda ko‘rib 
chiqilayotgan jarayondan tashqari aldol kondensatlanish reaksiyasi 
ham  k etad i va h ar ikkala  reaksiya raq o b a td a  b o ‘ladi. 
N itrobirikm adan hosil bo iad igan  karbanion С, В birikmadan 
olinadiganga nisbatan barqaror. Chunki С karbanionda manfiy 
zaryadning delokallanishi kuchli va u oson hosil b o iad i. Shu 
boisdan reaksiya yuqorida tavsiya qilingan mexanizm bo‘yicha 
kechadi.

Karbonil birikmalarga atsetilenid anionning birikish reaksiyasi 
ham  sintetik ahamiyatga ega bo igan  reaksiyalardan sanaladi:
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Reaksiya nihoyasida hosil bo‘lgan to 'yinm agan spirtni alkil 
galogenidga aylantirib, boshqa sinf birikmalari sintez qilinishi 
ham mumkin.

Karbonil guruhga nukleofil birikishga fazoviy omillar ham 
ta ’sir ko‘rsatadi:

О О О
II II II

C H 3 - С - С Н з  > С Н 3 - С - С ( С Н 3)з > (СН з)3С -  С -  С (С Н 3)3

qatorda kimyoviy faollik kamayadi. Reaksiyaga kirishayotgan 
birikmadagi fazoviy ta ’sirlashishlar reaksiya mahsulotida yanada 
kuchayadi. Chunki karbonil uglerodiga yangi guruhlar kelib 
birikadi.

Karbonil guruhga vodorod sianidning birikib siangidrinlar 
hosil bo ‘lish reaksiyalarining muvozanat konstantasi qiymatini 
tajribada o ‘lchash quyidagi natijalarni berdi:

Birikma

CH3CHO juda katta, o‘lchab 
bodmaydi

C,H sCHO 210

CH3COCH2CH3 38
C6H5COCH3 0,8

Karbonil guruh uglerodi atrofida hajm dor radikallarning 
ko‘payishi jarayonlarning borishini qiyinlashtirishi ko ‘rinib 
turibdi. Birikish reaksiyalarining oson yoki qiyin kechishi 
yangidan vujudga keladigan С — nukleofil bog’ning barqaror- 
ligiga ham bog‘liq. Bog‘ qancha barqaror bo isa, reaksiya shuncha 
oson boradi. A rom atik  halqa karbonil guruhga nisbatan 
elektrondonor hisoblanadi. U namoyon qiladigan musbat me
zom er ta ’sir (+  M) nukleofilning karbonil guruhga birikishini 
va reaksiyalaming kechishini qiyinlashtiradi:
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Aromatik halqaga elektrondonor o ‘rinbosarlarning kiritilishi 
bu siljishni yana ham kuchaytiradi. Elektron akseptor o lrinbo- 
sarlar esa, karbonil uglerodidagi m usbat zaryad m iqdorini 
oshiradi va reaksiya ning kechishi osonlashadi. Ushbu qonuniyat 
alifatik aldegidlar uchun ham o'rinlidir:

О  О

0 2N  <- C H 2 < - C - H  > Cl <- C H 2 < - C - H  >

0  О
II II

> C H 3 - ^ С - Н  > С Н 3 ^ С Н 2 - > С - Н .

Demak, reaksiyalaming kechishiga karbonil birikmaning 
tuzilishi — elektron effektlar va fazoviy omillar ta ’sir ko'rsatadi. 
Ba’zan har ikkala omil ta ’siri ham kuzatiladi. 2.9-jadval ning (a) 
ustunidagi asoslarning karbonil birikm alar bilan boradigan 
reaksiyalarining barchasi kislotalar ishtirokida tezlashadi. Chunki 
karbonil birikmalar kuchsiz asos xossasiga ega. Dastlab hosil 
boiadigan kation A nukleofil reagent V ni biriktirib, yangi kation 
С ga aylanadi. Ushbu kation o ‘z navbatida birinchi bosqichda 
qatnashgan kislotaning anioniga yoki erituvchiga proton beradi. 
Reaksiyaning barcha bosqichlari qaytardir. Kislorodga proton 
birikishi va undan protonning ajralishi juda tez sodir boiadi:

х:-д+нг izt >c = о - H"X: = д- н̂ с̂̂ о - н
xx tez xx xx

A

• A   s c k i n  **■  ̂ xx
н - в ^ + - C - 0  H - B - C - O - H

в с
r~*
(  +  I XX

H - B - C - O - H  = *  B - C - O H  + H 4.
1 X X  l e z  I

Reaksiyalarda H ' yoki H 30  katalizator rolini o ‘ynaydi. 
Jarayon vodorod ionlarining konsentratsiyasi ortishi hamda faolligi 
kuchayishi bilan tezlashadi. Uni o ‘ziga xos kislotali kataliz deb 
atash qabul qilingan. Kataliz deyterosuvda suvdagiga nisbatan
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1,5—3 marta tezroq boradi. Ushbu hodisani erituvchining teskari 
izotop effekti deyiladi. U holda K H20/K D02 < 1 ,  chunki D 20  
dan hosil bo iad igan  D 30 +, H 20  ga muvofiq keluvchi H 30 ‘ 
ga nisbatan kuchli kislotadir.

Klayzenning murakkab efir kondensatlanish reaksiyasi

M urakkab efirlarning faol metilen guruhini tutuvchi birik
malar — aldegidlar, ketonlar, nitrillar, murakkab efirlar bilan 
reaksiyalari K layzenning kondensatlanish reaksiyalari yoki 
Klayzen bo‘yicha atsillash deyiladi. Chunki, ushbu jarayonlar 
faol metilen guruhini tutgan birikmalarni atsillash deb qaralishi 
mumkin. U lar asos katalizatorlar, masalan, natriy etilat ishti
rokida olib boriladi. Reaksiya aralashmasiga ozroq miqdordagi 
etil spirti va natriy metali qo‘shiladi:

C 2H 5O H  + N a -> C 2H 50  N a+ + H .

Etilat — ion ta'sirida murakkab efirdan karbanion hosil boiadi: 

R -  C H 2 -  C O O R ' + R'O* -> R -  С H -  C O O R ' + R O H .
I

Bu anion dastlabki efir I ning boshqa molekulasiga birikadi:

R -  C H 2 -  С  + R -  C H  -  C O O R '  > R  -  C H 2 -  ^  -  C H  -  C O O R '  ->

O R '  K arban io n  X)R

О R
II I

 ► R  -  C H 2 -  С -  С  H -  C O O R '  + R 'O

p — ketoefir

Reaksiyaning oxirgi mahsuloti ketoguruh efir guruhga nis
batan p - holatda joylashgan p - ketoefirdir. M uhim i shundaki, 
reaksiya natijasida uglerod zanjiri uzayadi. Reaksiyada karbani
on efir molekulasiga birikadi. Karbanion murakkab efirdan asos 
— natriy alkogolyatning proton tortib olishi tufayli hosil bo iad i. 
Alkogolyat o ‘rniga o ‘yuvchi natriyni ishlatib bo lm aydi. Chunki 
bunda kondensatlanish o ‘rniga murakkab efim ing gidroliz reak
siyasi ketadi. Karbanionni nafaqat faol m etilen, balki faol metil 
va metin guruhlar tutuvchi birikm alardan ham  hosil qilish 
mumkin. Metil guruhi kuchli elektron akseptor o ‘rinbosarlar 
bilan bog iangan  b o isa , u faol hisoblanadi
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II

С Н 2 guruh ikkita faollovchi guruh tutsa, uni faol metilen, 
uchta shunday o ‘rinbosar bilan bogiangan CH  guruh faol 
m etin guruh deyiladi. Organik kimyoda vodorod atom i uglerod 
bilan bog iangan  С -  H kislotalar muhim ahamiyatga ega. Bu 
birikm alam ing kislotaligi uglerod bilan bog iangan  vodorod 
atomlarini elektron akseptor guruhlarga almashtirilganda keskin 
kuchayadi. M etandagi С -  H b o g ia r vodorodlaridan birini -  J 
beruvchi o ‘rinbosarga almashtirilishi, bog1 ning kislotaligini ko'p 
marta oshiradi. Bu o'rinbosar С -  H bogiiing protoni ajralgandan 
so'ng uglerod atomida qoladigan manfiy zaryad buluti bilan 
tutasha olsa, kislotalik yanada kuchayadi. — J beruvchi bunday 
o'rinbosarlarga karbonil, nitroguruh, nitril va alkil oksikarbonil 
(COOR) guruhlar kiradi.

Karboksil guruh qo‘shni C - H  bogiarn ing  kislotaligini 
oshirishiga qaram asdan, ushbu reaksiyalar amaliy ahamiyatga 
ega emas. Chunki asos bilan ta ’sirlashganda, eng aw alo, karboksil 
guruhning vodorod atomi ajraladi. Hosil bo iad igan  karboksilat 
— anion ( -C O O  ) C - H  bog'ning kislotaligini oshira olmaydi. 
Chunki -C O O  - J  emas, balki + J  ta ’sirga ega. Bundan 
tashqari, u q o ‘shni uglerod atom idan proton ajralgandan keyin 
hosil bo iad igan  anion jufti buluti bilan tutasha olmaydi.

Fenilsirka kislota nitrilining etil atsetat yoki etiloksalat bilan 
K layzen kondensatlan ish i natijasida m uvofiq ravishda a- 
fenilatsetil — atsetonitril D va fenilsianpirouzum kislotaning etil 
efiri E  hosil bo iad i:

C 6H 5\  j j C 6H $\
C H |H  + C H 3 -  C O |O C2H 5 C2H5ONa > C H  -  C O C H 3 -  C 2H 5OH

C 6H 5 X  , C O O C 2H 5

сн!н+ I ,
N c /  1 С О |О С 2Н 5

C 2H sO N a
C 6H 5\

N c /  о
E
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Klayzen kondensatlanishi reaksiyalarida natriy etilatdan 
tashqari, natriy metali va natriy amid ham ishlatiladi. Keyinchalik 
shu m aqsadda natriy gidridni sinab ko‘rildi va ketonlarni 
murakkab efirlar bilan atsillash reaksiyalarida natriy amid qo‘lla- 
nilganidagidek natija olindi. M ahsulotlar chiqimi natriy metali 
yoki natriy etilatdan foydalanilgandagiga nisbatan ancha yuqori. 
M asalan, atseton va laurat kislotaning etil efiri o ‘rtasidagi 
reaksiyada mahsulot chiqimi 83 % ga teng:

N a H
H 3C - C - C H 3 + С и Н 2з - C O O C 2H 5 — -— * H 3C - C - C H 2 - С - С ц Н г з .

о о б

Murakkab efirlarning o ‘zaro kondensatlanish reaksiyalarida 
esa natriy gidrid barcha katalizatorlar ichida eng yaxshisi 
hisoblanadi. Klayzen kondensatlanishiga kirishuvchi murakkab 
efirlarda har ikkala murakkab efir guruhi bitta molekulada 
bo isa , ularning ta'sirlashishi tufayli halqali birikma hosil bo iadi. 
Buni D ikm an kondensatlanishi deyiladi. Klayzenning murakkab 
efir kondensatlanishi aldol tipdagi reaksiya hisoblanadi.

Aldol kondensatlan ish . Asoslar ishtirokida tezlashadigan 
nukleofil birikish reaksiyalariga aldol kondensatlanish kiradi. 
Reaksiyalarda ikki molekula aldegid yoki ikki molekula keton, 
goho bir molekula aldegid va bir molekula keton ishtirok etadi.

Karbonil guruhga sianid — anionning nukleofil birikishiga 
o ‘xshash yana bir reaksiya, a  - holatda vodorod atom i tutuvchi 
aldegidlarga karbanionlarning birikishidir. OH kabi kuchli 
asoslar ta’sirida karbonil birikmadan karbanion hosil bo iad i:

Delokallanish bois bu karbanion barqaror. Keyingi bosq
ichda karbanion aldegid molekulasiga hujum qiladi:

о о о н
Iсн3-

C H, - C H O

-HzO—»СН, -  C H -  C H 2 -  CHO  + о н

S irka  a ld e g id  a ld o l i
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Reaksiyani kuchli ishqorlar ishtirokida olib borilsa, aldol 
degidratlanadi va tobyinmagan aldegidga aylanadi:

OH

C H 3 -  C H -  C H 2 -  CH O  — _H^Q > C H 3 -  CH = CH  -  CHO

K roton aldegid

Kroton aldegidda uglerod — uglerod qo‘shbog‘ qo‘shni kar
bonil guruh ta ’sirida kuchli faollangan va faollanmagan С = С 
qo‘shbogbdan farq qilib, unga turli nukleofillar, masalan, karba
nionlar birikishi mumkin:
С Н з - С Н  = C H -  C H O  +  С Н з С С О О С Н ;) ,  c 2H5 ° Na >C H 3 -  C H  -  C H 2 -  C H O

D ie ti lm alona t C H t C O O C H ;^

Bu oldin tanishganim iz Mixael reaksiyasidir. С = С qo‘sh- 
bog‘ni nafaqat karbonil, balki alkiloksikarbonil ( C O O R )  guruh 
yordamida faollasa ham boiadi.

Aldol kondensatlanish kuchli kislotalar ishtirokida ham 
boradi. Bunda reaksiya butunlay boshqa mexanizmda kechadi:

О  4O H  O H

С Н 3 - С - С Н з + Н 20 + - > C H 3 - C  - C H 3 <-> C H 3 - C - C H 3 + H 20

A tse ton  A tse tonning p ro ton langan
(keto-shakli)  keto-shakli Д

OH

> C H 3 - C  = C H 2 + H 30^
A tseton 

(yenol- shakli)

Gidroksoniy ion karbonil guruh kislorodini protonlaydi va uni 
kationga aylantiradi. Bu kationga yana bir — /1 rezonans tuzilish 
muvofiq keladi. U bilan bogiangan metil guruhining vodorodlari 
protonlangan kislorodning kuchli elektron akseptorligi tufayli kislota 
xossasiga ega. Ularning bittasini suv molekulasi tortib oladi. Proton 
ajralgandan keyin qolgan elektron juft qobshbog1 hosil qiladi. 
Atsetonning protonlangan keto - shaklining uning yenol - shakliga 
birikishi va suv molekulasining proton tortib olishi natijasida aldol 
hosil boiadi. Atsetonning aldolini diatseton spirti ham deyiladi:
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shakli
Atsetonning protonlangan 

keto-shakli

Atsetonning yenol 
shakli

Aldolning protonlangan 
shakli

CH— C— CH2- C H — CH3

он o—iQxfH
К и OH

CH CH Atsetonning
aldoli 

(D iatseton  spirti)

G rinyar reaktivining birikish reaksiyalariga o ‘xshab, aldol 
kondensatlanishda ham uglerod zanjiri uzayadi. K o‘rib chiqilgan 
kondensatlanish reaksiyalari bir-biridan ularni o ‘tkazishda turli 
kuchlilikdagi asoslar ishlatilishi bilan farq qiladi. Aldol kondensat

lanishda O H ’ , Klayzenning murakkab efir kondensatlanishida 

esa C 2H 5O™, boshqa hollarda " N H 2, (C6H 5)3C~ va kabi anion- 
lardan foydalaniladi. Ketonlarni Meerveyn — Pondorf bo'yicha 
alyuminiy izopropilat bilan izopropil spirtida ikkilamchi spirtlar- 
gacha qaytarishda hamda Kannitsaro reaksiyasi—karbonil guruhga 
nisbatan a-ug lerod  atom i vodorod atom larini tutm aydigan 
C 6H 5CH O, H 20 , R 3C C H O  kabi aldegidlarning konsentrlan- 
gan ishqorlar eritmalari bilan ta ’sirlashib, ekvimol miqdorda 
spirt va kislota hosil qilish reaksiyasi ham gidrid ion ta ’sirida 
amalga oshadi. Kannitsaro reaksiyasi:

2H -  CHO + N aOH — ^ g dH > H -  C H 2OH + H -  C -  ONa

О

2C6H5CHO + NaOH — qgdH >C6H 5C H 2OH + C6H 5 -  C -  ONa.

О
II

Reaksiva mexanizmi: 

.-ОН О OH



ОН О" ОН
C6H5- C = 0  + H - C - C 6H5 -> Н -  С -С 6Н5+С6Н5-С  =0.

V н  V1 н  VH VIII

"ОН ning aldegid I ga birikishi, gidrid ion — H" ning 
ikkinchi molekula aldegidga o ‘tishi bilan sodir boiadi. Bu bosqich 
qaytar bo‘lib, butun jarayonning tezligini belgilaydi. Hosil 
bo iad igan  kislota molekulasi V va alkogolyat anion VI nisbatan 
barqaror kislota anioni V III ham da kislota VII ga aylanadi: 
V -* VIII, VI -» VII. G idrid ionning bir molekula aldegiddan 
ikkinchisiga bevosita o lish i, erituvchi sifatida suv o ‘rniga D 20  
ishlatish bilan isbotlangan. Reaksiya D 20  da o ‘tkazilganda, 
deyteriyning spinning uglerod atomiga birikishi kuzatilmagan. 
Siljuvchi gidrid ion eritmaga o lganda bu holat kuzatilgan bolardi.

M annix reaksiyasi. Ushbu reaksiyada faol vodorod atomini 
tutuvchi va oson karbanion hosil qiladigan birikm a, chumoli 
aldegid va ikkilamchi am in bilan, goho am miak va birlamchi 
am in bilan ta ’sirlashadi. Reaksiyaning umumiy tenglamasi:

v. .. .... .. ......
Mexanizmi:

— С -  H + C H 20  + h n r 2 — .c -  c h 2 -  N R 2 + H 20 .z
о  о- но

H2cr:NR. » H2c-N R 2 Л и - н 2С - №  rirT f
I I n ’v'

H H H

 ► 1H2C = N R2 H2 C- N R21 c 6h 5c q c h 2 >C6H5COCH2CH2NR2.

M ann ix  asosi
Hosil bo 'lgan  M ann ix  asosi ju d a  oson  R 2N H  ajraladi:

QHsCOCH.CH.NR, R ,N H N i / H ,  ,

(CH,CO).0

C6H 5C O - C H  = C H 2

C 6H 5C O C H 2C H 3

C 6H 5C O C H 2C H 2O O C C H 3

Perkin kondensatlan ish i. Ushbu reaksiyalarda arom atik 
aldegidlar va alifatik kislotalarning angidridlarini ishqoriy metallar 
tuzlari ishtirokida kondensatlab, a , (3-to‘yinmagan kislotalar 
sintez qilinadi:
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Н3С - с о
Sirka angidrid karbanioni

С Н з -  с о  
А

он
-> С6Н5 -  С -СН, -  СО — ^ ой ->  С6Н5 -  с н  = с н  -  с о  ^

Reaksiya borishi uchun angidridning a  - holatida metilen 
guruhi bo‘lishi zarur. Chunki undan karbanion hosil bo iad i. 
Ba’zi reaksiyalarda A oraliq m ahsulotlar ajratib olingan.

Kondensatlanish reaksiyalarini ko^rib chiqish nihoyasida 
aldol kondensatlanish  juda ko 'pch ilik  karbonil birikm alar 
reaksiyalarining birinchi bosqichi ekanligini ta ’kidlab o ‘tamiz. Bu 
reaksiyalaiga ishqorlar ishtirokida aldegidlarning aldegidlar yoki 
ketonlar bilan, aldegid yoki ketonlarning malon, atsetosirka, siansirka 
yoki nitrobirikmalar bilan organik asoslar ishtirokidagi, karbon 
kislotalar tuzlari yordamida boradigan aldegidlarning kislotalar 
angidridlari bilan kondensatlanishi — Perkin reaksiyasi kiradi. 
Aldol kondensatlanish mahsulotlari osonlik bilan suv yo‘qotib, 
a - , p- to‘yinmagan karbonil birikmalarga aylanadi. Reaksiyalarda 
asos tabiatli katalizatorlardan foydalaniladi. Ular aldegid guruhga 
ham, faollangan metilen guruhini tutuvchi ikkinchi birikmaga 
ham ta’sir ko‘rsatadi. Hozirgi zamon tasawurlariga ko'ra, asos 
katalizator faollangan metilen guruhidan proton tortib olib, uni 
karbanionga aylantiradi. Hosil boigan karbanion karbonil birikma 
bilan ta ’sirlashib, aldol anioniga aylanadi. Anionning proton 
biriktirishidan olinadigan mahsulot degidratlanishga uchraydi. 
Katalizatoming roli shundaki, u aldegidlar yoki murakkab efirlarning 
karbonil guruhini faollashtiradi. Shular asosida kondensatlanish 
reaksiyalari uchun tubandagi umumiy tenglama tavsiya qilingan:

H 3 C - C O

H O H C 6H . -  C H = C H  -  C O O H  +  C H .C O O H
(D olch in  kislota)
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о  Н
Н / Н  /

р  _  г /  + В ^  R -  С -  R > R  -  С  -  C H R  R" + ВНК  \ g + d <- к  С В  \ g - S
XX ( J x  хх'

X X

tlH+ 
н

R '  у /
R -  CH  = C <  <— o -n — R - C f - C H R R ”XR" -H 2U \

OH

Aldegid va ketonlarning enollanishi

T o‘yingan aldegid va ketonlarni galogenlansa, har doim 
karbonil guruhga nisbatan a  - holatdagi vodorod atomi galogenga 
almashinadi:

О О

C H 3C C H 3 + C l2 -> C1CH2C C H 3 + HC1
X lora tse ton

Br

О + Br, -> < >= О + H Br

2- Bromtsik logeksanon

Atsetonni galogenlash reaksiyalarining tezligi barcha galo- 
genlarda bir xil va ularni kislotalar ham da asoslar tezlashtiradi: 

9 = k [C H 3C O C H 3 ] • [OH" ] I
9 = к , [С Н 3СО СНз] [H+] II

II tip reaksiyalar I ga nisbatan 12000 marta sekin borishi, 
reaksiyani "O H  kuchli darajada tezlashtirishi aniqlangan:

О Н  ОИ

C H 3C O C H 3 — > C H 3 -C  = CH2 ^  >CH3 -  C - C H 2Br + Br

E no l (a-  
metilv in ilspirt)

О

— ^ - > C H 3C C H 2B r + H ^  + Br"
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Asoslar ishtirokida tezlashadigan yenollanish reaksiyasining 
birinchi bosqichida atsetonning a  - holatidan proton ajraladi va 
yenolyat—anion hosil bo iadi:

I ^  ^
C H 3 - C - C H 2 : H + O H ;

01 О

C H 3 - C =  C H 2 <-> C H 3 -  C -  C H 2 

^  / /  5

+ H , 0 .

Manfiy zaryad kislorod atomiga ham  tarqalganligi bois bu 
anion barqaror. Protonning ajralish, yenolyat—anion va karba
nion hosil b o iish  bosqichi II sekin amalga oshadi. Natijada 
proton yenolyat anion (II) ning kislorod atomiga birikib ulguradi. 
Proton birikishi A - » B  o ‘tishga nisbatan 1010 m arta tezroq sodir 
bo‘lishi aniqlangan. Shu boisdan yenol ham , yenolyat—anion 
ham galogen bilan ta ’sirlashib, a-galogen keton hosil qilishlari 
mumkin:

О
C H 1 - C  =  C H + Br, tez

о
- > C H 3 - C - C H 2 -  B r  *  Br

O H

C H - C = C H , + B r , tez V H
C H j—C —C H , B r + B r

( -H B r) .
О

C H - C - C H , B r .

Nisbatan sekin boradigani yenolyat—anionning hosil bo ‘lish 
bosqichi bo‘lganidan, reaksiyaning umumiy tezligi galogenning 
konsentratsiyasiga bog‘liq emas.

Atsetondagiga o ‘xshab, aldegid va ketonlarning yenollanish 
reaksiyalari kislotalar ham da asoslar ishtirokida tezlashadi. 
Kislotalar tezlashtiradigan atsetonning yenollanish reaksiyasida 
dastlab oksoniy tipdagi tuz hosil bo iad i. So‘ngra biror protonlar 
akseptori, masalan, suv ta ’sirida a- proton ajraladi:

О "O H
II tez

С Н з - С - С Н 3 + Н ^ * = =
С

± С Н з - С - С Н 3

он
sekin ±сн3-с=сн, + н3о.^ Hv

С Н 3 - С  -VC H , :H  + H 20<:

С
Reaksiyada yenol bevosita hosil b o iad i. Asoslar ishtirokida 

tezlashadigan yenollanish reaksiyalarida esa, yenol yenolyat—
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anion hosil bo ‘lish bosqichi orqali yuzaga keladi. Karbonil 
guruh klslorodiga vodorod ionining birikishi tufayli, S oraliq 
birikmadagi a  - uglerod atomidan protonning ajralishUezlashadi. 
Chunki musbat zaryadlangan kisloro datomi (>C = О H ) elek
tron bulutlarni o ‘ziga kuchli tortgani bois, protonning chiqib 
ketishi osonlashadi. Asoslar yoki kislotalar ishtirokida tezlasha
digan yenollanish reaksiyalarida atseton misolida ko ‘rib o ‘tilgan 
qonuniyatlar, boshqa nisbatan murakkab reaksiyalar uchun 
ham o^rinlidir.

M etilketonlarn i sifat tahlil qilib aniqlashda yodoform  
reaksiyasidan foydalaniladi. Uni galoform reaksiyasi ham deyiladi.

о  О О О
с н 3 -  с -  С Н з... »сн3 -  с -  с н 2 j - —> с н 3 -  с - а 2 — —>сНз -  с - а 3

0 Ъ ?
С Н 3 -  С -  CJ3 + ~ОН <—^ ~ =±СН3 - С  -  CJ3— sekjn—>СНз - С  -:C J3< = »

ОН '  ОН

« = » С Н 3 -  + Н : CJ3 I
О"

sariq rangli

G aloform  reaksiyasi yordamida to ‘yinmagan ketonlardan 
to byinmagan karbon kislotalar sintez qilish mumkin:

СНз О СНз
^ r  = CHCCCl, 1 C12,0 H - ,н2о > '^ C  = C H C 0 2H  + CHC13.

С Н з^ 2H C t f f

Y arim atsetal, atsetallar va ketallar

Gidroksil va alkoksi (RO) guruhlar bitta uglerod atomi 
bilan bog‘lansa, ularni yarimatsetallar, ikkitasi bitta uglerod 
atomi bilan bogiangan birikmalarni esa atsetallar deyiladi.

Г Н  C H / ° H  C H  C H / 0 0 2 ” 5CH3-CH^0CH5 CH3 -CH^)C 2H;
1-e toksie tanol yoki eti latsetal 1,1-dietoksietan yoki sirka

aldegidning dietilatsetali

Yarimatsetallar va atsetallar spirtlarining aldegidlarga birikish 
mahsulotlaridir:
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C = 0  *• с -»■
/  4 /  \  4 /  \

H H OCH3 H OCH3

Yarimatse tal (1 -m etoksie tanol)  1 ,1-dimetoksietan

Y arim atsetallar hosil bo‘lish reaksiyalarini asoslar ham , 
kislotalar ham  tezlashtiradi

C H 3OH + OH Z 2  C H 30  + H 20

С Қ  O C H 3
sek in  \  Z  3

=  / XC = Q  + 0 - C H 3

O CH

+ H ,0
tez

CH3 OCUL
4  /  3с +OH

H OH

Suvli eritmalarda ko‘pchilik aldegidlar gidratlar hosil qiladi. 
Bu jarayon yarimatsetallar hosil bo‘lish reaksiyalari bilan bir xil 
bo ‘lib, ular kislotalar ham da asoslar ishtirokida tezlashadi

Rx R O H

с=о + қо Хчс/
/  Хон

Atsetallarning hosil bo ‘lish reaksiyalarini esa faqat kislotalar 
katalizlaydi. Sintetik nuqtai nazardan bu juda muhim. Arzon
homashyo akrolein (C H 2 = CH - C H O  ) dan glitserin aldegid 
sintez qilishda vodorod xlorid akroleinga Markovnikov qoidasiga 
xilof tarzda birikadi va trixlor propan aldegid hosil qiladi. Aldegid 
etanol bilan ta’sirlashib, atsetalga aylanadi:

C H 2 = C H C H O  + HC1 -> C1CH2C H 2C H 0 , 
C1CH2C H 2C H 0  + 2C2H 5OH -> C1CH2C H 2C H (0 C 2H 5)2.



Qobshbog‘ni kaliy permanganatning neytral eritmasi bilan 
gidroksillab, glitserin aldegidning diatsetali olinadi. Ushbu bosqichni 
akroleinning o ‘zi bilan amalga oshirib bo‘lmaydi. Chunki aldegid 
guruh kaliy permanganat bilan xuddi qo‘shbogbga o‘xshab ta’sirlashadi:

C H 2 = CH - CH (O C2H 5)2 — !SMn04 ..>(^H2-C H -C H (O C 2H 5)2

OH OH

Diatsetal kislotali m uhitda gidrolizlansa, glitserin aldegid 
hosil b o iad i

Ĉ H2-  CH -  CHO(C2H5)2 + H20  — H--- >C^H2- C H -  CHO + 2С2Н5ОН. 

OH OH OH OH

Laboratoriyada amalga oshiriladigan sintezlarda atsetallar 
hosil b o iish  reaksiyalaridan aldegid guruhni «himoya» qilish 
maqsadida foydalaniladi. Masalan, akroleinning glitserin aldegidga 
o lish  reaksiyasida karbonil guruhni «himoya» lanadi:

H,C = C H - C
H

akrolein

o  OCHXHj
/  >H2C = C H - C - H  - M n o ,
\  IOCHXH,

OH OH OCH2CH3 
^ C H j - C H - C H  H P * ( ^ / . )  , HO _ СНг _ C H 0 H _ CH 0

(X3H2CH glitserin aldegid

Molekuladagi gidroksil va aldegid guruhlar uchta va undan 
ortiq uglerod atomlari orqali ajratilgan b o isa , besh yoki olti 
a ’zoli halqasimon yarimatsetal I hosil bo iad i:

V  Л —
И у 0  H_ j H  H - O - O H  H - C - O H

(-C-X ^  (̂ 1Го H0̂ H ^  HO_V“ H 6_i_OH У  У н- с—он н -с-он
н -с-он  н -с

4 = 2,3 /  СН2ОН У о н
O chiq  zanjirli H a lq a s im o n  G lyukoza (ochiq  G lyukoza  (Halqasi- 

oksialdegid yarim atse ta l  zanjirli oksialdegid) m o n  yarimatsetal)
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G lyukoza tipidagi uglevodlar atsetallar hosil qilishi ham 
mumkin. Tabiatda ko‘p tarqalgan kraxmal, selluloza, glikogen 
va boshqa uglevodlar polimer atsetallar hisoblanadi. Polimer 
atsetallar molekulada bitta aldegid va kamida ikkita gidroksil guruh 
mavjud bo iganda  yuzaga keladi. Gidroksil guruhlarning bittasi 
aldegid guruh bilan ta ’sirlashishidan halqasimon yarim atsetal 
hosil bo ‘ladi. Ikkinchi gidroksil guruh boshqa molekulaning 
o‘ziga o ‘xshagan guruhi bilan ta ’sirlashadi. Pirovardida polimer 
atsetal olinadi:

O c h iq  zan jir  
tuzilishli 
aldegid

HO HO HO
OH OH OH

O H OH OHHO

j - H , 0

< : № r r
1 -H.

H a lq as im o n
tuzilishli

yarim atsetal

H a lq a s im o n  
tuzilishli atsetal 

p o l im er i

Atsetal polimeriga halqasimon tuzilishli glyukozaning polimeri 
selluloza ham  kiradi:

CROHCl I-OH
C H ,O H C H ,O H

о /  Н̂ Г ° \Н
y ' y o k i

H  O H H  O H

Glyukozaning atsetallarini glyukozidlar deyiladi. Ular a -  va p -  

izomerlar ko'rinishida mavjud. Glikozidlar saxarozaning atsetali 
yoki ketali bo ‘lib, a -  va p -  izomerlar holida uchraydi. Glyukoza
ning atsetallarini glyukozidlar deb atash qabul qilingan. Ular ham 
a - va p - izomerlar ko'rinishida mavjud. Furanozid va piranozid 
glikozidlar farq qilinadi. Piranozid saxarozaning piranoza, furanozid 
esa uning furanoza shaklidagi atsetali yoki ketalidir. Xona 
temperaturasida spirtlar va ketonlar o'rtasidagi reaksiya muvozanati 
ular hosil bo'ladigan emas, qarama-qarshi tom onga siljigan.
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Poluketallar va ketallar — spirtlarning ketonlarga birikish 
mahsulotlari b o ‘lib, eng muhim ketal 2 ,2-dim etoksi propan 
hisoblanadi va uni atsetonga metanol ta ’sir ettirib olinadi:

О O C R ,

C H 3 -  С -  С Н 3 + 2 С н 3о н ^ = 7°с -  - >с н 3 -  С -  С Н 3 + Н 20.

о с н 3
2 ,2-dim etoksipropan kuchli gidrolizlanuvchi modda hisob

lanadi. Uning gidrolizi natijasida hosil bo'ladigan atseton va metanol 
uchuvchan. 2 ,2-dim etoksipropanning bu xossasidan moddalarni 
quritishda foydalaniladi. Uni quritilayotgan moddaga solinsa, suvni 
tortib olib atseton va metanolga aylanadi. Qizdirilganda ular uchib 
chiqib ketadi. Homilaga qarshi ishlatiladigan steroid — noretis- 
teron (17-etinil-19-nortestosteron) sintez qilishda ham ketal 
hosil qilib, bitta karbonil gum hni himoyalanadi.

Karbon kislotalarning turli hosilalaridagi nukleofil birikish 
reaksiyalariga to'xtalib o 'tam iz. Ularni kimyoviy faolligi pasayib 
borish tartibida quyidagi qatorga joylashtirish mumkin:

Bu o'rinbosarlar -C l ,-O C 2H 5, - N H 2, - N R 2 ning barchasi 
uglerod atomiga nisbatan elektrmanfiy va shu bois undan elektron 
bulutlarni o 'zlari tom on siljitib, karbonil uglerodida elektron 
bulut zichligini kamaytirishi, birikuvchi nukleofil hujumi uchun 
qulay holatni vujudga keltirishlari zarur. Lekin ular tarkibiga 
kirgan atom lar umumlashmagan elektron jufti tutadi va o ‘rin- 
bosarlam ing barchasi musbat m ezom er ta ’sir (+M)  namoyon 
qiladi. +M  kuchi N R 2 > N H 2 > O C 2H 5 > Cl tartibda kamayadi. 
Ushbu guruhlar um um lashm agan elektron jufti bulutlarini 
karbonil uglerodi tom on siljitib, undagi musbat zaryad miqdorini 
kamaytiradi va nukleofil hujumi qiyinlashadi. Alkil radikallar 
tarm oqlanishining ortishi, + J ni kuchaytiradi va karbonil guruh
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uglerodiga nukleofilning hujumi sustlashadi. Karboksil guruh 
bilan bog‘langan uglerod atom ida tarm oqlanish kuchaygan, 
birikmalar nukleofil hujumiga bardoshli. M asalan, uchlam chi 
karbon kislotalarning hosilasi R 3C C O O C 2H 5 ga nukleofilning 
hujum qilishi juda qiyin. Bunga sabab fazoviy va induktiv 
om illa rd ir. M urakkab efirla rn ing  ishqo rla r va k is lo ta la r 
ishtirokidagi gidrolizi mohiyati bilan nukleofil birikish hisoblanadi. 
Reaksiyalar birikish — ajralish tipida amalga oshadi. Nukleofil 
karbonil guruh uglerodiga birikkach, ketuvchi guruh ajraladi:

f O  О

R ^C -ОСНз ^==^R-C-^O CH 3̂ = = t R - C  ^ - O C H ^
"OH OH OH

о

— ►R—C + H O C H 3 

О

Reaksiyada alkil - kislorod yoki atsil- kislorod bog‘ uzilishini 
aniqlash uchun, uni IK0  izotop tutuvchi murakkab efir bilan 
o ‘tkazib ko‘rilgan va izotop spirt molekulasida topilgan:

О О

R — С —180  — R ' — H-QH > R - C - 0 H  + R - ,80 - H

Demak, reaksiya atsil-kislorod bog1 uzilishi bilan kechadi. 
Aks holda nishonli kislorod atomi karbon kislota molekulasi 
tarkibida bo‘lishi kerak edi. Murakkab efirlarning kislotali gidrolizida 
ham atsil-kislorod bog‘ uzilishi aniqlangan (A).

О ? H 0 H
R - C - O C ,H 5 R - С ^ - О С Қ  ^  R - C - O Q H s  ^

h 2o*

OH o T H о
R - С ^O C 2H5 R _ c  R -  СI XX  ̂ 3 I I

HO H HO HO
A
Ishqoriy gidrolizdan farq qilib, kislotali gidroliz reaksiyalari 

qaytardir. M uvozanatni o bngga siljitish uchun spirtni m o‘l 
miqdorda olinadi. Qizig‘i shundaki, uchlamchi spirtlardan hosil
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bo‘ladigan murakkab efirlarning kislotali gidrolizida alkil-kislorod 
bog‘ uzilishi bilan amalga oshadi. Bunga sabab, oraliq bosqichda 
yuzaga keladigan karbokationning barqarorligidir:

О
II

R 3CO -  C -  R ' = ^ R 3C ^ O ^ C +- R N = ^  R 3C^ + o  = ( ! : - r

HO HO
I I

h 2o

-H +

R 3COH -  R 3C -  OH
XX
H

(C6H 5)2C H O H  tuzilishli ikkilamchi spirtlardan hosil bo‘lgan 
murakkab efirlarning gidrolizida ham alkil kislorod bog‘ uziladi.

Kislotalar ishtirokida tezlashadigan gidroliz va efirlanish 
reaksiyalariga fazoviy omillar juda kuchli ta ’sir ko‘rsatadi. Benzoy 
kislota efirlanish reaksiyasiga oson kirishsa, 2,4i6-trimetilben- 
zoy kislota I bilan odatdagi sharoitda reaksiya bormaydi:

Sababi, trimetilbenzoy kislotada uchta metil guruhi benzol 
halqasi tekisligida, yassi tuzilishli protonlangan karboksil

HO OH
V /с

guruh esa unga perpendikulyar tekislikda joylashadi. Chunki u 
halqadagi hajm dor metil guruhlardan kuchli itariladi. Nukleofil 
ROH hujumi faqat aromatik halqaga perpendikulyar joylashgan 
karboksil guruhning o ‘ng yoki chap tom onidan bo‘lishi mumkin. 
Bunga metil guruhlar halaqit beradi. 2 ,4 ,6- trim etilbenzoy 
kislotani konscntrlangan sulfat kislotada eritilib, sovutilgan metil

О
Н О ^ + V)H^  ^

I II
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spirti ustiga quyilsa, reaksiya amalga oshadi. Atsil — kation 
hosil bo iad i:

+

R CO O H  + 2H 2S 0 4 ^  R - C  = 0  + H 30 + + 2 H S 0 4

Atsil - kation chiziqsim on tuzilishli va unga reagent — 
C H 3OH formula yotgan qogoz tekisligining old yoki orqa to
m onidan hujum qiladi. Qizig'i shundaki, atsil-kation benzoy 
kislotaning metil efirini konscntrlangan sulfat kislotada eritilgan- 
da hosil b o iad i. Kislotaning o ‘zidan bu kation yuzaga kelmaydi. 
Sababi, protonlangan benzoy kislotadagi delokallanish bois uning 
barqarorligidir:

Protonlangan 2,4,6-trimetilbenzoy kislotada bunday delo
kallanish mavjud emas. T a’kidlanganidek, orto- holatdagi metil 
guruhlar karboksil guruhning aromatik halqa tekisligida yotishiga 
va aromatik halqaning я- buluti bilan qoplanishiga halaqit beradi. 
Atsil- kationning hosil bo lish i, metil guruhlarning o ‘ta tutashish 
effekti tufayli musbat zaryadning halqada tarqalishiga imkon 
yaratadi:

A tsil-
k a t io n

CH

H*
.CH

v a  sh . o ‘.
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Sinxron reaksiyalar. Vudvord-Xoffman qoidasi. 
Korrelyatsiya diagrammalari

M a’lumki, ko‘pchilik reaksiyalar oraliq mahsulot — karbo- 
kationlar, karbanionlar yoki erkin radikallar hosil bo ‘lishi bilan 
kechadi. Lekin shunday reaksiyalar ham borki, ularning kechishida 
bu mahsulotlarning birontasi ham hosil bo‘lmaydi. llgari ularni 
„mexanizmsiz boradigan reaksiyalar16 deb atalgan. Bu ayni ja- 
rayonlar mexanizmsiz kechadi degani emas, reaksiyalarda kimyo
viy faolligi ju d a  yuqori oraliq m ahsulotlar—erkin radikal, 
karbokation, karbanionlar hosil boim aydi demakdir. Ushbu 
jarayonlar qizdirilganda (termik reaksiyalar), ba’zilari esa nur 
ta’sirida (foto kimyoviy reaksiyalar) boradi. Ularning ko‘pchiligi 
erituvchilar va katalizatorlar ta'siriga befarq. Hozir bu jarayonlami 
sinxron reaksiyalar deb atash qabul qilingan. Reaksiyalarda 
yangi kimyoviy bogNaming yuzaga kelishi, mavjudlarining uzilishi 
bir vaqtda — sinxron sodir bo iadi va reagentlaming mahsulotlarga 
0 ‘tishi bir bosqichda amalga oshadi. To‘yingan uglerod atomi 
yonidagi bim olekulyar nukleofil o 'rin  olish (S N2 ) ham da 
bimolekulyar ajralish (E2) ham sinxron jarayonlardir. Ushbu 
reaksiyalarda yuzaga keladigan birikmaning bir nechta fazoviy 
izomeri mavjud bo‘lsa, shulardan faqat bittasigina hosil boiadi. 
Sinxron reaksiyalarga butadien-1,3 ning etilen bilan ta ’sirlashishi 
(Dils — Alder reaksiyasi yoki dien sintezi) misol boiadi:

n- sistemalar tutgan ikkita yoki bir nechta birikmadan bitta 
halqasimon tuzilishli mahsulot hosil bo lad igan  ushbu jarayon- 
larni tsiklobirikish reaksiyalari deyiladi. Reaksiyada yangidan 
ikkita sigma bog1 yuzaga keladi. к- b o g la r a- boglarga aylanadi.

Sinxron reaksiyalarning yana bir turi ochiq zanjirli tutash 
qo 'shbog lar tutuvchi to 'yinm agan uglevodorodning unga izo- 
m er b o lg an  halqali tuzilishli birikmaga o lish i I yoki unga 
teskari jarayon II dir:

CH

O 't u v c h a n  h o la t  y o k i 

f a o l la n g a n  k o m p le k s
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II

/ ------

1-  -I
* 1 Г

0 ‘tu v c h a n  h o la t  y o k i 
f a o l la n g a n  k o m p le k s

Reaksiya mahsuloti dastlabki moddadan bitta qo‘shbog‘ni 
kam tutadi. Halqa hosil bo‘lib I yoki halqa ochilib II kechadigan 
bu jarayonlam i elektrohalqali reaksiyalar deyiladi. Ushbu reak
siyalarda to ‘la tutash tuzilishli chiziqsimon n - elektronli siste- 
maning chetki atomlari sigma bog‘ hosil qilib bog‘lanadi. Tsiklo- 
birikishda ikkita bir xil yoki har xil, elektrohalqali reaksiyada esa 
faqat bitta to ‘yinmagan molekula ishtirok etadi. Elektrohalqali 
va tsiklobirikish reaksiyalarini perisiklik reaksiyalar ham deyiladi. 
Peritsiklik reaksiyalar yuqori darajadagi stereoselektiv-fazoviy 
tanlab ta ’sir ko‘rsatish bilan kechadigan jarayonlardir. Reaksiya
larda birikmaning hosil bo‘lishi mumkin bollgan bir nechta 
stereoizomeridan bittasigina olinadi. Perisiklik reaksiyalarni keli- 
shilgan mexanizmda, halqasimon obtuvchan holat orqali boruvchi 
jarayonlar deb ham ta'riflaydilar. Kelishilgan mexanizm shundayki, 
reaksiyaga kirishayotgan birikmalardagi bog‘larning uzilishi va 
hosil bo‘ladigan moddadagi yangi bog‘lam ing yuzaga kelishi bir 
vaqtning o ‘zida to la  tutash tuzilishli o4uvchan holatda sodir 
bolladi. Reagent substratga yaqinlasha boshlaganidan, reaksiya 
mahsuloti hosil boigunga qadar, ular bitta o iu v ch an  holat yoki 
faollangan kompleksga bogiangan boiadilar.

Sigmatrop siljishda molekuladagi sigma bog‘ bir holatdan 
ikkinchisiga siljiydi. Siljish o ‘sha holatlar orasida yotuvchi тг - 
sistema orqali amalga oshadi. Awal o ‘zaro bogianm agan atomlar 
o ‘rtasida sigma b o g ia r yuzaga keladi, mavjudlari esa uziladi. 
Ushbu siljish E  reaksiyada keltirilgan. Sigmatrop reaksiyalarda 
siljuvchi guruhning suprasathli yoki antarasathli siljishi ku- 
zatiladi. Suprasathli siljishda siljuvchi guruh к - sistemaning shu 
guruh joylashgan tom onning bir qismidan ikkinchisiga o ‘tadi. 
Antarasathli mexanizmlida esa, u o ‘zi joylashgan tom onning 
orqasiga, molekulaning qaram a-qarshi tomoniga siljiydi
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a#"J

b
'C'W/c 

b d

Vodorodning 1,3- 
suprasathli siljishi

a # 'p
b H

Vodorodning 1,3- 
antarasathli siljishi

Tsiklobirikish reaksiyalari ham suprasathli va antarasathli 
kechishi mumkin:

Suprasathli birikish Antarasathli birikish

)  Г V

я- orbital p- orbital

V
тг- orbital

V
p- orbital

Birikmada n- sistema mavjud bo‘lmasa, siljish juda oson 
kechadi:

сн3-сн2-сн; -> +сн2 -сн2 - c h 3.

Tsiklobirikish reaksiyasi sigma b o g ia r tutuvchi birikmalarda 
ham  kuzatiladi:

7
I

U holda barcha peritsiklik jarayonlar tsiklobirikish reaksi
yalari deb qaralishi mumkin:
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zz

R

> &

Я2 +  n 2 

ct2+ a2

я 2 + я 2 

a 2+  я 2

я 2 + я 2 + я 2 

CT2 +  я 2 +  я 2

т2 + я 2

^T V 2

4
к

у
/

Tsiklobirikish A

Elektrotsiklik В 
reaksiya

Elektrotsiklik С 
reaksiya

1,3-sigmatrop D 
siljish

R 1,4 -s ig m a tro p  
siljish 

(K o u p  q ay ta -  
guruh lan ish i)

O 'tuvchan holat

Eslatma: Strelkalar ostidagi va ustidagi ct- va я  - ifodalar xuddi shunday 
bog'larni, ularning daraja ko'rsatkichlari esa reaksiyada ishtirok etuvchi я- va 
ct- elektronlar son ini bildiradi.

Koup qayta guruhlanishi С reaksiyadan shu bilan farq qiladiki, 
С jarayonda uchta n- bog1, E da esa ikkita n- va bitta sigma- 
bog1 uziladi. Etilen+etilen, ya’ni [2+2] tsiklobirikishdan farq 
qilib, dien sintezi- [2+4] tsiklobirikish xona temperaturasida yoki 
sal qizdirish bilan boradi. Sinxron reaksiyalar sanaluvchi 
tsiklobirikish reaksiyalari ta’sirlashayotgan molekulalarning yuqori 
band boglovchi (YuBMO) va quyi bolsh ajratuvchi molekulyar 
orbital (QBMO)lari, ya’ni chetki orbitallari bilan bogiiq.

Sinxron reaksiyalarni fotokim yoviy va term ik  tiplarga 
aj rati lad i. Fotokimyoviy reaksiyalar yuqori energiyali nurlar 
ta ’sirida, termik reaksiyalar esa kam m iqdor energiya, masalan, 
qizdirish bilan boradigan jarayonlardir.

Fotokimyoviy va termik, um um an peritsiklik reaksiyalarni 
o ‘rganishda bir nechta turli xil, lekin nazariy jihatdan  o ‘zaro
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b og iangan  usullar mavjud b o lib , bular fazaviy uzluksizlik 
prinsipi, chetki orbitallar usuli (chetki elektronlar usuli ham 
deyiladi), arom atik 0 ‘tuvchan holat konsepsiyasi, korrelyatsiya 
diagrammalari va V udvord-X offm an qoidasidir.

M a’lum ki, tsiklobirikish reaksiyalari halqalanish bilan, 
elektrotsiklik reaksiyalar esa halqaning ochilishi yoki halqa hosil 
b o lis h i  b ilan  kechadi. H alqa och ilish i b ilan  boradigan  
reaksiyalarda bog‘ hosil qilib turgan orbitallar ajralishi—qoplanish 
buzilishi zarur. Bog‘ning uzilishi qoplangan orbitallarning 
ikkalasining ham  bir tom onga — soat strelkasi b o ‘ylab yoki 
unga qarama-qarshi yo‘nalishda buralishi natijasida amalga oshsa, 
buni halqaning konrotator ochilishi deyiladi. Ushbu qoida ochiq 
zanjirli birikmaning halqasimon tuzilishga o ‘tish reaksiyalari 
uchun ham  o ‘rinlidir. H alqa ochilganda yoki yopilganda 
orbitallarning buralish yo‘nalishi bir-biriga qaram a-qarshi bo ‘lsa, 
buni halqaning disrotator ochilishi yoki yopilishi deb atash 
qabul qilingan.

Disrotator halqalanishda halqa hosil qilayotgan molekula
ning eng katta energiyaga ega boglovchi yuqori band (YuBMO) 
va energiyasi nisbatan kichik bo lgan  ajratuvchi molekulyar 
orbitali—quyi bo ‘sh ajratuvchi MO (QBM O) ishtirok etadi. 
Quyi bo ‘sh ajratuvchi MO da elektron boim aydi. G oho bitta 
toq elektron bo lish i mumkin. Ushbu masalalarning nazariy 
asoslari keyinroq ko‘rib chiqilgan.

K orrelyatsiya diagrammalari haqida tushuncha

Tsiklobutenning butadienga, aksincha, butadienning tsiklo- 
butenga disrotator va konrotator o lish i reaksiyalarini ko‘rib 
chiqamiz. Butadienning molekulyar orbitallari, ularning ener- 
giyalari va simmetriyalari 2.20-rasmda keltirilgan. Simmetriya 
tekisligining har ikkala, ya’ni qaram a-qarsh i tom onlarida 
joylashgan orbitallar pallalarining ishoralari birxil b o lsa , bu 
orbitallar simmetrik, qaram a-qarshi ishorali bo iganda esa ular 
antisimmetrik hisoblanadi:

25 — S. Iskandarov, B. Sodiqov 385



Sim m ettiya
tekisligi

simm.(S)
Z  71 

simm.(S)
Sim m ettiya

Sim m ettiya
tekisligi

z

antisimm(A)

+ 1 -  

Z  a*

antisimm(A)

tekisligi

+

+

simm .(S) antisimm.(A) simm(S) antisimm(A)

Tsiklobutenning butadienga halqaning disrotator buralib 
ochilishi bilan o ‘tishida, asosiy holatda tsiklobutenning barcha 
orbitallari simmetriyasi ham  butadienning asosiy holatidagi 
orbitallari simmetriyasi bilan muvofiq kelavermaydi—korre- 
lyatsiyalanavermaydi. Bu xulosa tsiklobutenning butadienga 
0 ‘tishi va butadienning tsiklobutenga aylanish reaksiyasi uchun 
ham o ‘rinlidir. Korrelyatsiya diagrammalarini tuzishda o ‘zga- 
rishga uchrayotgan sistemadagi jam i orbitallar belgilari ularning 
energiyasi ortib borish tartibida yozib chiqiladi va belgilarning 
o‘ng tom oniga o ‘sha orbitallarning simmetriya tekisligi yoki 
0 ‘qiga nisbatan simmetriyasi (A—antisimm etrik, S—simmetrik 
kabi) yoziladi. Shuningdek, ulardan hosil bo‘ladigan orbitallar 
ham da ularning simmetriyalari ko‘rsatiladi. Simmetriya tekisligi 
yassi tuzilishli tsiklobuten ham da butadien molekulalarini ikkiga 
b o iad i va shu molekulalar tekisligiga perpendikulyar joylashadi.
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Simmetriya o ‘qi esa molekulalar tekisliklarining o‘rtasidan 
o ‘tadi va shu tekislikning ustida yotadi.

Reaksiyada hosil bo ‘ladigan mahsulotning M O lari diag- 
ramm aning o ‘ng tom onida ularning energiyalari ortib borishi 
ta rtib id a  joy lash tirilad i. S o‘ngra reaksiyaga kirishayotgan 
moddalarning simmetrik orbitallari reaksiya mahsulotlarining 
simmetrik, antisimmetrik orbitallari esa antisimm etrik orbitallari 
bilan chiziq orqali tutashtiriladi. Reaksiyaga kirishayotgan va 
hosil bo lgan  birikmalarning bog'lovchi molekulyar orbitallari- 
ning simmet- riyalari o ‘zaro korrelyatsiyalansa—muvofiq kelsa, 
reaksiya sim m etriya jihatdan  ruxsat qilingan b o ‘ladi. Agar 
reaksiyaga kirishayotgan m oddalardan  birining bog‘lovchi 
m oleku lyar o rb ita li reaksiya m ahsu lo tla rin in g  ajra tuvch i 
molekulyar orbitaliga, aksincha, reaksiya mahsulotining boglovchi 
molekulyar orbitali dastlabki moddalarning ajratuvchi molekulyar 
orbitallariga aylansa, ya’ni korrelyatsiyalansa, reaksiya simmetriya 
jihatdan ta ’qiqlangan hisoblanadi. Yana bir muhim  jihat, bir xil 
simmetriyali orbitallarning kesishishi mumkin emas:

Yuqoridagi tsiklobutenning butadienga va aksincha o ‘tish 
reaksiyasi uchun korrelyatsiya diagramasini tubandagicha ifoda- 
lanadi:

T a’qiqlangan Ruxsat qilingan

T sik lo b u ten n in g  m oleku lyar 

o rb ita llari

B u tad ien n in g  m oleku lyar 

o rb ita llari

E a A A Ч>4,Г-

CT S S   4' ,bog'1

2.14 - rasm .
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K o‘rinib turibdiki, asosiy holatdagi tsiklobutenning barcha 
orbitallari ham  xuddi shunday holatdagi butadienning orbitallari 
bilan korrelyatsiyalanmagan. Tsiklobutenning butadienga yoki 
bu tad ienn ing  tsik lobutenga o ‘tish reaksiyasi koT ilishining 
ahamiyati yo‘q. Masalan, tsiklobutenning boglovchi molekulyar 
orbitali butadienning xuddi shunday simmetriyali ajratuvchi 
molekulyar orbitaliga aylanadi. Butadienning bog‘lovchi orbitali 
esa, tsiklobutenning ajratuvchi molekulyar orbitaliga o ‘tadi. Har 
ikkala holda ham boglovchi molekulyar orbitallar ajratuvchilarga 
aylanadi. Jarayon energetik jihatdan  nom aqbul va reaksiya 
simmetriya jihatdan ta ’qiqlangandir.

Yana bir muhim jihat, halqaning disrotator ochilishida va 
yopilishida simmetriya tekisligi saqlanadi.

D isrotator П  K onrotator
Simm. tekisligi / /  V  Simm. o ‘qi (S2) 

saqlanadi saqlanadi

Sim m . o ‘q i (S 2)

A x Z X

c ^ >
S im m . o 'q i  (S2)

S im m etriya
tekisligi

Tsiklobuten butadienga halqa konrotator ochilib o ltganda 
yoki aksincha, butadien tsiklobutenga uning konrotator buralishi 
natijasida aylanganida ikkinchi tartibli simmetriya o ‘qi saqlanadi*. 
Bu simmetriya o ‘qi tsiklobuten va butadien molekulalari tekisligida 
yotadi. Simmetriya o ‘qi tsiklobutenda va butadienda moleku
ladagi uglerod atomlari orqali o ‘tgan tekislik bo ‘ylab joylashadi, 
ya’ni shu tekislikning ustida yotadi. G antellarning pallalari bu

* Simmetriya o 'q i, sim metriya elem entlari va operatsiyalari haqida I bobda 
to'xtalingan.
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tekislikning ustida va ostida turadi. Ushbu o ‘qni 180° ga bural- 
ganda dastlabkiga nisbatan qaram a-qarshi konfiguratsiya hosil 
b o ‘lsa, o rb ita llarn ing  m usbat pallasi m anfiyga, aksincha, 
manfiylari musbatga aylansa, bu orbitalni antisimmetrik deyiladi. 
Agar 180° ga buralgandan so‘ng orbitallarning pallalari o ‘z 
ishorasini o ‘zgartirmasa, ya’ni dastlabki holat yuzaga kelsa, 
molekulyar orbital simmetrik bo‘ladi. Demak, simmetriya o ‘qi 
360° ga buralganda simmetrik orbital ikki marta, antisimmetrik 
orbital esa bir marta o ‘zining dastlabki holatiga qaytadi. Sim
metriya tekisligi esa tsiklogeksen va butadien molekulalari yotgan 
tekislikka perependikulyardir. Tekislikning o‘ng va chap tomonida 
bir-birining ro ‘parasida joylashgan orbitallarning ishoralari bir 
xil boblsa, bu orbitallar simmetrik, qaram a-qarshi bo iganda  esa 
antisimmetrik hisoblanadi. Masalan, butadienning y , bogMovchi 
molekulyar orbitali simmetriya o ‘qiga nisbatan antisimm etrik, 
simmetriya tekisligiga nisbatan simmetrikdir. Orbitallar simmet- 
riyasiga doir yana ushbu m a’lum otlam i eslatib o ‘tamiz:

1) ikkita orbital um um iy simmetriya elem entlariga ega 
bolgandagina q o ‘shila oladi, ya’ni qoplanadi.

2 ) eng muhim simmetriya elementi orbitalning simmetriya 
tekisligiga ham da S, o ‘qqa nisbatan simmetrikligi yoki antisim- 
metrikligi, ya’ni orbitallar pallalarining ishoralari o ‘zgarganda 
orbitalning fazodagi o ‘z holatini saqlab qolishidir.

3) sferik s- orbitallar cheksiz simmetriya tekisligi va o ‘qiga
ega.

4) istalgan orbital shu orbital pallalarining ichidan o ‘tgan 
o‘qqa perpendikulyar joylashgan va pallalami ikkiga boNuvchi 
tekislikka nisbatan antisimmetrikdir.

Ikkinchi tartibli simmetriya o ‘qiga nisbatan butadienning va 
tsiklobutenning orbitallarini ham da ularning simmetriyalarini 
keltiramiz:
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С 2 ст C 2 к C2 л* C 2 a*
simm.C^) antisimm.(yl) sim m .(5) antisimm.(y4)

antisimm .(/f) sim m .(5) antisim m .(/l) sim m .(5)

Simmetriya o ‘qi chizm ada molekula tekisligining ustida 
joylashadi. U go‘yo tsiklobuten molekulasi tekisligining о ‘г1а- 
siga tashlab qo lyilgan va shu tekislikka «mahkamlangan» o ‘q 
ekanligi yuqorida ta’kidlangan edi.

Korrelyatsiya diagrammasi tuzilsa, u tubandagicha bo‘ladi:

S im m etriy as i S im m etriy as i S im m etriy as i S im m etriy as i
(tekislikka (S 2 o 'q q a  nis- (S2 o 'q q a  nis- (tekislikka nis-
n isbatan) b a tan ) b a tan ) ba tan)



Shunday qilib, butadienning tsiklobutenga, aksincha, tsiklo
butenning  butadienga term ik* konro ta to r o ‘tish  reaksiyasi 
simmetriya jihatdan ruxsat qilingan jarayon hisoblanadi. Saba
bi, tsiklobutenning boglovchi molekulyar orbitallari butadien
ning bogiovchi, ajratuvchilari esa ajratuvchi molekulyar orbi
tallari bilan korrelyatsiyalanadi. Butadienning tsiklobutenga 
fotokimyo-viy disrotator va konrotator o ‘tishining korrelyatsiya 
diagrammasi tubandagicha ifodalanishi mumkin:

A 4*4 - --------  a*  A

s 4,3-f— ч у   n *  A
А ц12 ----------------------------- 7t S

s  V,--- 4 - ----------* --------  a  S

d isro ta to r

Elektrotsiklik va peritsiklik reaksiyalar kechishining stereospet- 
sifikligini tushuntirish uchun boshqa prinsipdan foydalanish ham, 
mumkin. U holda korrelyatsiya diagrammalarini tuzishga zaruriyat 
qolmaydi. Oraliq bosqichda hosil boladigan faollangan kompleks 
aromatik yoki antiaromatik* tipga kirishini aniqlash zarur. Buning 
uchun Evans prinsipidan foydalaniladi. Unga ko‘ra, termik peritsiklik 
reaksiyalar asosan aromatik tipdagi faollangan kompleks yoki 
o ‘tuvchan holatlar hosil bolishi bilan kechadi. Fotokimyoviy 
perisiklik reaksiyalar esa shunday mahsulotlarga olib keladiki, bu 
mahsulotlar termik reaksiyalarda antiaromatik tipdagi faollangan 
komplekslar orqali hosil boiadi. O luvchan holatlami aromatik va 
antiaromatik tiplarga ajratish Xyukkel va Myobius qoidasiga 
asoslanadi. Qoidalami Xyukkel va Myobius topologiyasi ham deyiladi.

Elektronlar soni
O 'tuvchan holat tipi

Xyukkel 
topologiyasi bo'yicha

M yobius 
topologiyasi bo'yicha

2 Arom atik A ntiarom atik
4 Antiarom atik Arom atik
6 Aromatik Antiarom atik
8 Antiaromatik Arom atik

* Term ik reaktsiyalar kichik energiya, fotokimyoviy jarayonlar esa nisbatan 
katta energiya ta'sirida borishini va bu haqda shu bob oxirida so‘z yuritilganini 
yana bir bor eslatib o ‘tamiz.

S ¥ 4 --------  , ----------  o*  A

A ¥3  I  ^  --------  7 t*S

S ¥ 2  J - X v *   я  A
А Ч/.-Ц— X \   CT s

k o n ro ta to r
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Ushbu aromatiklik va antiaromatiklik qoidasi molekulalar
ning asosiy holati uchun ham o ‘rinli deb hisoblaydilar. Misol 
tariqasida 1,4- dialm ashingan butadienning  halqalanishini 
ko ‘ram iz. F ao llangan  kom pleksni klassifikatsiya q ilishda 
butadienning qaysi тг- molekulyar orbitali olinishining ahamiyati 
yo‘q. Aytaylik, uning v|/|,og‘l orbitali olingan bo‘lsin. U  holda 
termik halqalanish konrotator mexanizmda sodir bo ‘ladi:

,-i 4=

R R' R' R"

R' R"

R R'

Chunki o ‘tuvchan holat yoki faollangan kompleks Myobius 
topologiyasi bo'yicha aromatikdir. Aynan mana shu hoi halqalanish 
reaksiyasming stereospetsifik kechishini ta’minlaydi. Halqalanish 
jarayoni mahsuloti A da R ' va R m o'rinboscirlar sis-holatda joylashadi.

-1 Ф - I  Ф

(b)

D isrotator halqalanish (b) da esa, faollangan kompleks yoki 
o 'tuvchan holat Xyukkel topologiyasiga ko 'ra, antiarom atik 
ham da (a) o 'tuvchan holatga nisbatan 80 kJ/m ol energiyani 
ko 'p  tutadi. Demak, term ik faollashda disrotator halqalanish 
amalga oshmaydi. Lekin fotokimyoviy faollashda u oson boradi.

Orbital simmetriyaning saqlanish ham da Evans prinsiplari 
peritsiklik reaksiyalarga nisbatan qo'llaniladi. M asalan, ushbu 
peritsiklik reaksiya ko'riladigan bo'lsa:

CR, CR,
+

CR, CR,

R,C —CR,
I I ‘

R,C—CR,

Faollangan kompleks antiarom atik, chunki Xyukkel topo
logiyasiga ko 'ra 4 ta тг-elektron tutadi. Reaksiya term ik amalga 
oshmaydi. Jarayonning faollanish entalpiyasi ( ДН *) katta. Foto 
kimyoviy faollashda dimerlanish oson kechadi va tsiklobutan
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hosilalari olinadi. Reaksiya foto kimyoviy ruxsat qilingan, termik 
jihatdan esa taqiqlangandir.

Vudvord va Xoffm anning xizmatlari shundaki, ular bu 
qoidani boshqa tsiklobirikish reaksiyalariga ham tadbiq qilishdi 
va ta’sirlashayotgan sistemalardagi к- elektronlar soni 4/?+2 ga 
teng bo 1 Isa tsiklobirikish reaksiyasi borishini, 4n  sondagi тг- 
elektronlar tutuvchi sistemalarda esa ushbu jarayonlar bormas- 
ligini—taqiqlanganligini ko‘rsatib berishdi.

Tsiklobirikishda ishtirok etuvchi chetki orbitallami tahlil qilish 
ham xuddi shunday xulosalarga olib keldi. T a’sirlashayotgan 
moddalarning ko‘pchiligi uchun chetki orbitallar dienning yuqori
band (YUBMO), masalan, butadien uchun у 2, alkenning quyi

bo‘sh molekulyar orbitali (QBMO) dir. Etilen uchun QBMO \|/2 

hisoblanadi. Reaksiya elektronning YUBMO dan QBMO ga ko'chib 
o‘tishi bilan kechadi. Chunki aynan shunday o‘tish ruxsat qilingandir.

Dien sintezi. D ien sintezi [2+4]- tipdagi tsiklobirikish 
reaksiyalariga kiradi. Reaksiyada ishtirok etuvchi etilen va butadien 
molekulalarini ikkita parallel tekislikka joylashtirilib, har ikkala 
m olekulani ikkiga b o bluvchi um um iy sim m etriya tekisligi 
o ‘tkaziladi. Uni intra tekislik deyiladi. Reaksiyada hosil bo‘ladigan 
tsiklogeksen ham  xuddi shunday joylashtiriladi:

Simmetriya tekisligi

7 inter tekislik

I /  in tra  tekislik 
(sim m etriya  tekislig i)

Dien va dienofil-etilen bir-biriga parallel tekisliklarda yaqin- 
lashadilar. D ien s- sis-konformatsiyada bo‘ladi. Ikkita parallel 
tekisliklarga perpendikulyar joylashgan simmetriya tekisligi butun 
reaksiya davomida saqlanadi.

2.15- rasmda etilen, butadien va tsiklobutenning orbitallari 
ham da etilen + butadien [2+4]- tsiklobirikish reaksiyasining 
korrelyatsiya diagrammasi keltirilgan. K o‘rinib turibdiki, ushbu 
reaksiyalar ruxsat qilingan tipga kiradi. Chunki dastlabki mod
dalarning va reaksiya mahsulotining faqat bogiovchi molekulyar
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orbitallari o lzaro korrelyatsiyalangan. Ya’ni butadien va etilen- 
ning bog‘lovchi molekulyar orbitallari tsiklogeksenning faqat 
boglovchi molekulyar orbitallariga aylangan.

Butadienning tsiklobutenga va aksincha, tsiklobutenning 
butadienga konrotator o ‘tish reaksiyasida ko'rdikki, ushbu holda 
bogiovchi M O  lar bogiovchilar bilan, ajratuvchilar esa ajratuv
chi MO lar bilan korrelyatsiyalanadi.

E tilen n in g  orbita llari

YUBM O QBMO

< )
S im m . (5 )  A ntisim m . (A)

B u tad ien n in g  orb ita llari

S im m . (.5) A ntisim m . (A)  S im m . (5 )

T sik logeksenn ing  orb ita llari

W /b u t )  

A n tisim m . (A)

bog1!
CTl(s)

S im m . (5 ) A n tisim m . (A) S im m . (л )

S im m . (5 ) A ntisim m . (A)

(s)

S im m . (5)
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4-4,t ,  -------  A

V2(t,   A

v„L) —  S

A   a 2(ts)

S ------ aj’(ts)

A ------ 7T*(tS)

S —

A

S
В

2.15- rasm. Etilen, butadien va tsiklogeksenning orbitallari, ularning 
sim metriyalari (A) ham da etilen, butadien va tsiklogeksenning 

orbitallarining korrelyatsiya diagrammasi (B).

Etilenning anfas- parallel tekisliklarda dimerlanish reaksiyasiga 
to kxtalib o ‘tamiz. Ushbu jarayon foto kimyoviy reaksiya hisob- 
lanib, bunda ikkita etilen molekulasidagi к - bog ia r, tsiklobuten
ning ikkita sigma bog'iga aylanadi.

Molekulalar joylashadigan parallel tekisliklardan biri — Rintra 
har ikkala molekula uchun umumiy bo lgan  simmetriya tekisligi 
bolsa, ikkinchisi — Rinter etilen molekulalari tekisliklari o'rtasida 
yotuvchi, alohida etilen molekulalaridagi orbitallardan turli hil 
kom binatsiyalar yordam ida tsiklobutenning M O larini hosil 
qilishda asosiy simmetriya tekisligidir.

z
intra

Zz z p i n t r a

z z
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intra

YuBMO

Q _ 0 ' -

in ter

'' 0 7 D-
YuBMO

SAAA-'

AS

H
\ss1 \
AS

И -

2.16 - rasm. Etilenning anfas dim erlanish reaksiyasi uchun 
Vudvord — Xoffman bo 'yicha koirelyatsiya diagrammasi.

Har ikkala ta’sirlashayotgan molekula uchun umumiy bo‘lgan 
sim m etriya tekisligini lokal sim m etriya tekisligi deyiladi. 
T a’sirlashayotgan molekulalarning har birining alohida olingan 
molekulyar orbitallarini ham lokal molekulyar orbital deb atash 
qabul qilingan. Yuqoridagi ikkita etilen molekulasining anfas 
dimerlanish reaksiyasida lokal simmetriya tekisligi hisoblangan 
Rinlcr, ikkita etilen molekulasining lokal molekulyar orbitalla- rini 
kombinatsiyalab, tsiklobutanning molekulyar orbitallarini hosil 
qilishga imkon beradi. Rjntra tekislikka nisbatan simmetriya qaysi 
lokal orbitallar — ikkita simmetrik (5) yoki antisimmetrik orbitallar 
o lzaro qoplana olishi — kombinatsiya qila olishi mumkinligini 
belgilaydi. 2.16-rasmdan ko‘rinadiki, Rintra tekislikka nisbatan 
simmetrik hisoblangan я, va я2- orbitallarning kombinatsiyasi 
natijasida, Rintcr tekislikka nisbatan antisimmetrik hamda simmetrik 
boMgan ikkita jufllik — A va S  olinadi. Simmetrik juftlik (S) 
л, va л2- bogiovchi orbitallarning rasmda ko‘rsatilgandek joyla- 
shishidan hosil boMadi. л l-bog‘lovchi МО С -  С bog‘ bo'ylab 
180° ga buralsa, antisimmetrik juftlik {A) yuzaga keladi. Shunga
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o‘xshash, Rmin ga nisbatan antisimmetrik тг' va л* -orbitallar 
ham simm etrik (5) ham da antisimm etrik (A) juftlik hosil qiladi. 
т^ va д;*-orbitallarning rasmdagidekjoylashishidan 5  (simmetrik), 
7г| orbitalning С —С bog‘ bo‘ylab 180° ga buralishidan A 

juftlik olinadi. Dimerlanish reaksiyasi mahsuloti — tsiklobutanda 
yangidan ikkita sigma b o g ia r hosil bo iad i. Ushbu holda lokal 
simmetriya R inter tekislikka nisbatan aniqlanadi. Chunki bu 
tekislik yangidan hosil bo iadigan  С -  С sigma bog iarn i kesib 
o ‘tadi. a c_c yoki ст^’ Ч а  o ^ ’11 - orbitallar R|mcr tekislikka nisbatan 
simmetrik, va сь U r esa antisimmetrikdir. Istalgan orbital 
simmetrik yoki antisimmetrikdir. Bitta orbital ikkita simmetriya 
belgisiga ega. 2.16-rasmda reagentning to ‘rtta va
reaksiya m ahsulotining ham  to brtta a , , a 2, a j , a 2-orbitallari 
o ‘rtasidagi korrelyatsiya keltirilgan. Har bir juftlikning intra va 
inter tekisliklari bo‘yicha simmetriyalari ko‘rsatilgan.

M asalan, etilenning л, bog‘lovchi molekulyar orbitali har 
ikkala R , va R. tekisliklar bo ‘yicha simmetrik, л?- orbitalimtra inter J  ’ 2
esa intratekislik bo lyicha simmetrik, inter tekislikka nisbatan 
antisimm etrik hisoblanadi. Hosil bo‘ladigan tsiklobutanning a,- 
bogblovchi M O har ikkala tekislik bo ‘yicha simm etrik, ct2- 
bo isa , inter tekislikka nisbatan simmetrik, intra tekislik bo^yicha 
antisimmetrikdir. Tsiklobutanning a ,-bogiovchi molekulyar orbi
tali щ hamda , a 2-bogiovchi molekulyar orbitali esa, л, va 
л2-orbitallardan hosil boiadi. Ko‘rinadiki, etilen molekulalarining 
SA simmetriyali л2-bogiovchi MO tsiklobutanning xuddi shunday 
simmetriyali ajratuvchi a j MO bilan korrelyatsiyalanadi. Tsiklo
butanning bogiovchi a 2 va etilenning л ,- (AS) orbitallari ham 
xuddi shunday. Demak, reaksiya bormasligi zarur. Chunki л2 
SA  bogiovchi molekulyar orbitaldagi ikkita elektron juda katta 
energetik to ‘siqni yengib, ct, ga ko‘chib o lish i zarur. Ushbu 
elektronlar energiyasi С nuqtadagi energiya qiymatiga yetgandan 
so‘nggina bu o lish  sodir boiadi. Boshqacha aytganda, sistema 
o lu v ch an  holatga erishishi uchun ikkita bogiovchi л-elek
tronlar — bitta qo ‘shbog‘ energiyasiga teng miqdordagi energiya 
(270 kJ/m ol) sarflash kerak boiadi. Bu ancha katta miqdor 
energiyadir va shu bois reaksiya termik bora olmaydi. Juda katta 
energiyali nurlar ta ’sirida foto kimyoviy jihatdan amalga oshadi.
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O rganik reaksiyalarni term ik va fotokim yoviy tiplarga 
ajratish ning mohiyati tubandagicha. Termik reaksiyalar mole
kulalarning issiqlik harakati tufayli to ‘qnashish natijasi bo‘lsa, 
foto kimyoviy reaksiyalarda molekulalar yorug‘lik kvanti Z?v ni 
yutib, nisbatan yuqori energiyali holatga o ‘tadi. Shundan so‘ng 
kimyoviy o ‘zgarishga uchraydi. Fotokimyoviy reaksiyalarda o ‘ziga 
xos ko‘p halqali birikmalar hosil b o iad i va ularni termik re
aksiyalar yordamida olib boim aydi. Termik reaksiyalarni ba’zan 
moddalarning asosiy, fotokimyoviy reaksiyalarni esa hayajon- 
langan holatidagi reaksiyalar ham deyiladi. Ba’zan bir xil dastlabki 
m oddalar uchun term ik va fotokimyoviy reaksiyalarda turli xil 
reaksiya mahsulotlari hosil bo iad i.

Vudvord — Xoffman qoidasidan shunday um um iy xulosa 
kelib chiqadiki, foto kimyoviy reaksiyalar termik reaksiyalarga 
qaram a-qarshidir. Bu o ‘zaro bir-birini to ld iruvch i bogliqlik- 
ning fizik mohiyati shundaki, ta'qiqlangan term ik reaksiyalar- 
dagi yuqori energetik to ‘siq, ta ’sirlashayotgan moddalarning 
hayajonlangan holatlarida kuchli ta ’sirlashishiga im kon beradi. 
Aynan ana shu yuqori energetik to ‘siq fotokimyoviy reaksiya- 
ning effektiv borishini ta ’minlaydi.

Dastlab b o ‘sh b o lg an  yoki to lg an  bir xil simmetriyali 
orbitallar molekulyar orbital (M O) hosil qilib qo ‘shiladi. Bunda 
yangi b og ia r hosil bo iad i. Reaksiya davomida saqlanadigan sim
metriya elementlariga nisbatan faqat bir xil simmetriyali bogiovchi 
yoki ajratuvchi orbitallar qo ‘shilaoladi. Yuzaga keladigan yangi 
bog iar, uzilayotgan boglarniki bilan bir xil simmetriyaga ega 
b o lish i  ta lab  q ilinadi. Agar shunday b o lm a sa , reaksiya 
ta ’qiqlangandir. Ularning simmetriyasi mos kelsa, kesishmaslik 
qoidasiga ko‘ra bu orbitallar kesishmaydi. Orbitallar kesishmasa 
va hayajonlangan mahsulotga olib kelsa, shuningdek, hosil bolgan 
ham da uzilgan b o g ia r simmetriyasi bir hil b o lsa , reaksiya 
ruxsat qilingan hisoblanadi. Yuzaga keladigan va uziladigan bogiar 
bir xil simmetriga ega bo lm asa, reaksiya ta ’qiqlangan sanaladi.

Vudvord — Xoffman elektrotsiklik reaksiyalarda halqaning 
ochilishi va yopilishi bilan kechadigan reaksiyalar, shuningdek, 
boshqa peritsiklik jarayonlar uchun ham umumiy qoidalar ishlab 
chiqishdi. Bu qoidalar tubandagilardir.

1) m ta л -e lek tro n  tu tu v ch i sistem ada ( w = 4 л + 2 ; 
a? = 0 ,1 ,2 ,3 ...) disrotator jarayonda termik reaksiya, konrotator 

jarayonda esa fotokimyoviy reaksiya borishi mumkin.
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2 ) m  ta л -elektron tutuvchi sistemada (m  = 4n, л = 0,1, 2,3...) 
sistemaning asosiy holatida reaksiya konrotator jarayonda termik, 
disrotator jarayonda esa fotokimyoviy kechadi.

л - elektronlar 
soni Term ik reaksiyalar Fotokimyoviy

reaksiyalar

2 Disrotator K onrotator
4 Konrotator D isrotator
6 Disrotator K onrotator
8 Konrotator D isrotator

3) m  ta n- elektron tutuvchi sistema к  ta xuddi shunday 
sistema bilan ta ’sirlashganda, agar т + £ = 4 л7+2 b o ‘lsa term ik 
reaksiya, m + k= 4n  hollarda esa fotokimyoviy reaksiyalar juda 
oson boradi. H ar qaysi birikma ikkitadan я - elektron tutsa, 
masalan, ikki molekula etilendan tsiklobutan hosil bo ‘lishida 
molekulalar fotokimyoviy ta’sirlashadi. Termik reaksiya bormaydi. 
Ta’sirlashayotgan molekulalardan biri ikkita, ikkinchisi to ‘rtta 
я- elektronga ega bo‘lsa, etilen va butadiendan tsiklobutenning 
hosil boiishida faqat termik reaksiya boradi. Fotokimyoviy reaksiya 
esa amalga oshmaydi.

Yana bir m uhim  jihat, sinxron reaksiyalarda hosil boNishi 
mumkin bo‘lgan bir nechta stereoizomerdan faqat bittasi olinadi.

4) Korrelyatsiya diagrammalarini tuzishda reaksiyaga kiri
shayotgan va hosil bo'ladigan m oddalar molekulyar orbitallari
ning simmetriya tekisligiga yoki simmetriya o ‘qiga nisbatan 
simmetriyasi saqlanishini unutm aslik lozim. Istalgan sinxron 
jarayonda dastlabki m oddalarning orbitallari xuddi shunday 
simmetriyali reaksiya mahsulotlarinikiga aylanadi. Agar reaksiya 
m ahsulotlarining asosiy holatidagi yuqori band molekulyar 
orbitallari reaksiyaga kirishayotgan moddalarning asosiy holatidagi 
orbitallari simmetriyasi bilan bir xil bo 'lsa — korrelyatsiyalansa, 
reaksiya term ik jihatdan ruhsat qilingan bo'ladi va past tempera- 
tura, kam energiya bilan kechadi. Aksincha, reaksiya mahsulotla
rining asosiy holati dastlabki moddalarning g‘alayonlangan holati 
bilan korrelyatsiyalanganda, reaksiyalar term ik jihatdan ta ’qiq
langan sanaladi. Lekin ular fotokimyoviy — katta energiya 
ta’sirida, masalan, reagentlarga nur tushirilganda borishi mumkin. 
Etilenning fotokimyoviy dimerlanish reaksiyasi bunga misoldir. 
Qoplanayotgan orbitallarning ishoralari mos kelsa, maksimal
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qoplanish sodir b o iad i. Maksimal qoplanish amalga oshsa, 
reaksiyaning faollanish energiyasi kichik va u sim m etrik ruxsat 
qilingandir.

K orrelyatsiya diagrammalarini tuzishning nazariy asoslari

Hozirgi paytda sinxron reaksiyalarni o ‘rganishga bagishlan- 
gan juda ko‘p tadqiqotlar ham da izlanishlar mavjud b o iib , 
ularning deyarli barchasi molekulyar orbitallar usuliga asosla
nadi va nazariy jihatdan o ‘zaro bogiangan. Fazaviy uzluksizlik 
prinsipi, korrelyatsiya diagrammalari, chetki orbitallar usuli, 
arom atik 0 ‘tuvchan holat konsepsiyasi va Vudvord — Xoffman 
qoidasi shular jumlasidandir. Korrelyatsiya diagrammalarini sim
metrik 0 ‘tuvchan holatlar orqali kechuvchi simm etrik sistema- 
larga tadbiq qilinishi mumkin, ya’ni usul cheklangan. Bu usulda 
reaksiyaga kirishayotgan va hosil bo‘lgan moddalarning orbitallari, 
aniqrog‘i, reaksiya davomida o ‘zgarishga uchraydigan bog‘laming 
orbitallari ularning energiyalari ortib borishi tartibida joylashtirib 
chiqilishi va ularning simmetriya operatsiyalari — ko'zguda aks 
etish, buralishga nisbatan simmetrik yoki antisimmetrikligi aniq
lanadi. Keyin ularni korrelyatsiyalanadi. Usul asoslari yuqorida 
ко‘rib o ‘tildi. Turli reaksiyalar uchun eng m uhim i o ‘tuvchan 
holatni ng energiyasi ni aniqlashdir. M asalan, geksatrien-1,3,5 
ning tsiklogeksadienga konrotator yoki disrotator o ‘tishida qaysi 
birining o ‘tuvchan holatida orbitallarning o ‘zaro ta ’sirlashishi 
eng maqbulligini aniqlash kerak bo‘ladi. Konrotator va disrotator 
o ‘tishda ham bitta modda ning o ‘zi o ‘zgarishga uchraganidan, har 
ikkala reaksiyaning 0 ‘tuvchan holatlarining nisbiy energiyasini 
bilish, ularning qaysi biri tezroq borishini aniqlashga imkon 
beradi. O ’tuvchan hoi at ning nisbiy energiyasini aniqlashda ikkita 
yo’ldan borildi. U lardan birinchisi reagentning molekulyar 
orbitallari reaksiya mahsulotlarinikiga aylanganda energiyaning 
o ’zgarishini tahlil qilishga asoslanadi. Shunisi borki, dastlabki 
moddalar — reaksiya mahsulotlari o ’tishdagi energiya o ‘zgarishi- 
ni bilish, 0 ‘tuvchan holatning energiyasi to ‘g‘risida bevosita 
m a'lum ot berolmaydi. Chunki, o ’tuvchan holatning energiyasi 
ana shu holatlarning oralig’ida yotadi. U yoki bu sinxron 
reaksiyaning o ’tuvchan holatini to ‘g‘ridan-to’g’ri tahlil qilishga 
asoslangan boshqa usul, o ’tuvchan holatdagi elektron ta ’sirlar 
uni barqarorlashtirishi yoki beqarorlashtirishini aniqlashdan,
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ya 'n i o ‘tuvchan holatning energiyasini baholashdan iborat. 
0 ‘tuvchan holat energiyasini bilvosita baholashga korrelyatsiya 
diagrammalari kiradi. Ushbu usulda ilk bor qilinadigan ish 
jarayonda ishtirok etuvchi bog iam i aniqlashdir. Keyin reagent 
va reaksiya m ahsulotlarining molekulyar orbitallari tuziladi. 
Bunda eng muhimi orbitallarning simmetriyasi hisoblanadi. p -  
orbitallarning bar bir bo‘lagi algebraik belgiga ega ekanligi 
m a’lum. Orbitallar ta ’sirlashganda sistema barqaror holatga olib 
kelish yoki kelmasligi ana shu belgilarga bog‘liq. Orbitallarning 
nisbiy fazalari reagent va mahsulotning molekulyar orbitallarini 
ulaming energiyasiga qarab joylashtirishda muhim rol o ‘ynaydi. 
Masalan, butadien uchun nisbatan barqaror orbital gantellaming 
barchasining bir tomoni bir xil ishoraga ega bo4gan m/i molekulyar 
orbitaldir. Bir xil ishorali orbitallarning qoplanishi maqsadga 
muvofiq. Chunki, bunda elektron zichlik ikkita yadro o'rtasida 
ortadi va ular orasida boglovchi ta’sir yuzaga keladi. Turli ishoraga 
ega bo‘lgan orbitallarning qoplanishi maqbul emas. Buni ajra- 
tuvchi ta ’sir deyilishi m a’lum.

Butadienning orbitallarining energiyalari pastdan yuqoriga 
tom on tartibda, ajratuvchi ta ’sir kuchayishi bilan
ortib boradi. (2.17-rasm).

n

E

7Г

" '■ ' o

Butadienning M O lari Tsiklobutcnning M O lari

2.17- rasm. Butadien tsiklobuten o 'tish lar uchun korrelyatsiya
diagram m asi.

26 — S. Iskandarov. B. Sodiqov 4 0 1



Reagent va mahsulot o ‘rtasida o ‘tuvchan holat joylashadi. 
0 ‘tuvchan holat energiyasi kuchli darajada reagentning ayrim 
orbitallari mahsulotning molekulyar orbitallariga aylanishidagi 
energiya o ‘zgarishlariga bogiiq . 2.17-rasmda m um kin bo‘lgan 
ikki xil korrelyatsiya — nozik va yo‘g‘on punktir chiziqlar bilan 
keltirilgan. Bulaming biri butadienning tsiklobutenga konrota- 
tor, ikkinchisi esa disrotator o ‘tishiga muvofiq keladi va hali 
bunga keyinroq yana to ‘xtalam iz. 2 .17-rasm da keltirilgan 
orbitallar korrelyatsiyasini quyidagicha ifodalash mumkin:

Yo‘g‘on punktir chiziq N ozik punktir chiziq

Vf/, <-> 7Г vj/,»  a
vi/2 a V| / 2 л *
V|/3 <-> a  * Vf/j <-> к
V4 <-> я * vj/4 <-* a  *

Eslatma: Q aram a-qarshi strelka „korrelyatsiyalanadi" degan m a’noni 
bildiradi.

Reaksiyada halqa yopilib tsiklobuten hosil b o ‘ladi. A w alo 
butadienning tsiklobutenga term ik o ‘tishida o ‘tuvchan holat 
energiyasiga yuqoridagi jadvalda keltirilgan korrelyatsiyalar qanday

ta 'sir ko‘rsatishi bilan tanishamiz. Reaksiyada butadienning y, 

va v|/2 boglovchi molekulyar orbitallarida joylashgan to ‘rtta elek

tron ishtirok etganidan, butadienning asosiy holatini V? v l  

kabi ifodalash mumkin. Ikkita elektron y , , qolgan ikkitasi esa 
orbitalda joylashgan. Y o‘g‘on punktir chiziq bilan ifodalangan 
korrelyatsiya ko‘riladigan bo‘lsa, ushbu holda o ‘tuvchan holatdagi

elektronlar energiyasi \\i{ va v|/2 dan chiqarilgan yo‘g ‘on punktir 
chiziqlaming vertikal chiziq — o ‘q bilan kesishgan joyiga muvofiq 
keladi. Nozik punktir chiziq bo ‘ylab borilsa, o ‘tuvchan holatdagi

elektronlar energiyasini v , va vj/ 2 dan chiqarilgan nozik 
chiziqlaming vertikal o ‘q bilan kesishgan joylari ifodalaydi. Har 
ikkala-nozik va yo‘gbon punktir chiziqlaming vertikal o ‘q bilan
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kesishgan joylari muvofiq ravishda oq va qora halqachalar bilan 
belgilangan. K o‘rinib turibdiki, jarayonning ikki xil o ‘tuvchan 
holatlari energiyalari butunlay farq qiladi. Y o ^ o n  punktir chiziq 
bilan ifodalangan holda o ‘tuvchan holat energiyasi ancha kam 
va jarayon ruxsat qilingan. Nozik punktir chiziq bilan belgilangan 
va nisbatan yuqori energiya talab qiladigan jarayon esa ta ’qiq- 
langandir. Ushbu xulosalarga reagent va mahsulotning elektron 
ho la tla rin i k o ‘rib  ch iq ish  asosida kelish ham  m um kin . 
Korrelyatsiya diagrammalarini tuzishda, agar asosiy elektron 
holatlar, ya'ni norm al holat—normal holat o ‘zaro korrelyatsiya- 
lansa, reaksiyalar sim m etrik ruhsat kilingan bo‘lishi m a'lum . 
Asosiy holat nisbatan katta energiyali hayajonlangan xolat bilan 
korrelyatsiyalanganda esa, reaksiyalar simmetrik ta ’qiqlangan 
hisoblanadi. Yuqoridagi diagrammada reaksiyaning nozik punktir 
chiziqlar bilan kolrsatilgan kechish yo‘lida y , bog‘lovchi MO 
bogiovchi a  (sigma) MO bilan, \\i2 bog‘lovchi molekulyar 

orbital esa ajratuvchi K * molekulyar orbital bilan korrelyatsiya- 
lanadi.

Simm. oqi

Simm. tekisligi
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S

S im m etriy a
tekisligi

П

O’

2.18-rasm. Butadien tsiklobuten disrotator o ‘tishlar uchun korrelyatsiya
diagrammasi.

v|/2 *-> тс * da juda katta energetik to bsiq (elektronlar uchun 
to ‘siq ham deyiladi) mavjud va shu boisdan reaksiya energetik 
jihatdan ta'qiqlangan. Yo‘g‘on punktir chiziq bilan ifodalangan 
reaksiyaning kechish holatida esa butadienning asosiy holati 
( NhV2) tsiklobutcnning xuddi shunday holati bilan korrelyatsiya- 
lanadi: y , <-» тг va xj/ 2 a . Reaksiyada energetik to ‘siq mavjud 
emas va u ruxsat qilingandir. Um um iy holda, agar korrelyatsiya 
diagrammasi tuzilsa, diagrammada asosiy, ya'ni normal energetik 
holatlar o ‘zaro korrelyatsiyalansa, reaksiya sim m etrik ruxsat 
qilingan hisoblanadi. Termik reaksiyalarda shunday bo‘ladi. Asosiy 
energetik holatlar hayajonlangan holatlar bilan korrelyatsiya
langanda esa, jarayon simmetrik ta 'qiqlangandir. Fotokimyoviy 
reaksiyalarda, reagent va mahsulotning hayajonlangan holatlari 
o 'zaro korrelyatsiyalanganda jarayon ruxsat qilingan hisoblana
di. Butadienning tsiklobuten hosil qilib halqalanishi disrotator 
va konrotator sodir bo‘lishi mumkinligi va butadien molekulasi 
ikkinchi tartibli simmetriya o ‘qiga ega ekanligi ko ‘rib o ‘tildi.
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2.19 - rasm. Butadien <± tsiklobuten konrotator o 'tish lar uchun 
korrelyatsiya diagrammasi.

Simmetriya tekisligi ham , simmetriya o ‘qi ham  C2 -  C 3 
bog‘ning 0 ‘rtasidan o‘tadi. C, -  C 2 va C3 -  C 4 bog‘lar tekislikning 
qaram a-qarshi tom onlarida joylashadi. Butadien #  tsiklobuten 
disrotator o ltishlarda simmetriya tekisligi, butadien «± tsiklobuten 
konrotator o ‘tishlarda esa ikkinchi tartibli simmetriya o ‘qi ( C2) 
saqlanishi m a'lum .

Darhaqiqat, chizm ada eng pastda chap tom ondagi butadi
enning orbitallarini C 2 o ‘q bo‘ylab 180° ga burilsa, orbitallar
ning pallalari dastlabkisiga nisbatan qaram a-qarshi joylashgan — 
antisimmetrik holat yuzaga keladi. Xuddi shu ishni v|/2 bilan 
qilinsa, dastlabki ( у 2) orbital hosil bo ‘ladi. Shu boisdan ц/ 2 
simmetrik hisoblanadi. Disrotator jarayonda simmetriya tekisligi 
saqlanganidan, orbitallar simmetriyasi — S  yoki A ham reaksiya 
davomida o ‘zgarmaydi. Reagentning simmetrik orbitali reaksiya 
mahsulotining simmetrik, antisimmetrik orbitali esa antisimmetrik 
orbitaliga aylanadi, ya'ni o lzaro korrelyatsiyalanadi. Reagentning 
antisimmetrik orbitali mahsulotning simmetrik orbitaliga aylana 
olmaydi. Korrelyatsiya diagrammalarini tuzishda oxirgi qilinadigan
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ish bir xil simmetriyali orbitallarni chiziq bilan bir- lashtirish 
ekanligi va bunda kesishmaslik qoidasi amal qilishi, bir xil 
sim m etriyali orbitallar kesishmasligi m a’lum . Korrelyatsiya 
diagrammalarida reaksiyaning koordinatasi bo> lab  borilsa nima 
uchun ba’zi orbitallarning energiyalari ortadi, ba’zilariniki esa 
kamayadi, ya’ni punktir chiziqlar yuqoriga ko‘tariladi yo pastga 
tushadi degan savol tug‘iladi. Ushbu masalaga oydinlik kiritish 
uchun butadienning y , va vj/ 2 orbitallarining halqa hosil qilib 
konrotator yopilishini ko‘ramiz:

Halqalanish sodir bo‘la boshlashi bilan y , da ajratuvchi

ta’sir kuchayadi va energiya orta boshlaydi. vj/ 2 da esa pallalar 
yaqinlashishi bilan bogiovchi ta ’sir ortib, energiya kamayadi. 
Shunga o ‘xshash, ц/3 da pallalarning yaqinlashishi

energiyaning ortishiga, \\i4 da esa kamayishiga olib keladi (2.18- 
rasmga qarang).

2.18 va 2.19 diagrammalar 2.17 bilan o lxshashligini sezish 
qiyin emas. 2.18 diagramma 2.17-rasmdagi nozik, 2.19 diagram- 
ma esa yo‘g‘on punktir chiziqlar bilan ifodalangan holat bilan 
bir xildir. Demak, reaksiyaga kirishayotgan moddalar — oluvchan  
holat hosil bo lgan  moddalaming energetik xarakteristikalarini 
o ‘rgangan holda kelingan xulosalarga, ta’sirlashayotgan moddalar 
hosil b o lg an  m oddalar orbitallarining simmetriyalarini taqqos- 
lash asosida kehsh ham mumkin ekan. Ushbu taqqoslashdan 
yana butad ienning  tsiklobutenga konro tato r halqalanishida 
jarayonning term ik kechishi ruxsat qilingani, fotokimyoviy 
kechishi esa ta ’qiqlangani kelib chiqadi.
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Korrelyatsiya diagrammalarini tuzishning nazariy asoslarini 
ко‘rib chiqish nihoyasida yana quyidagilarni ta ’kidlab o ‘tamiz. 
Jarayon orbital sim m etriyasining saqlanish prinsipiga xilof 
kechganday b o iib  ko‘ringan barcha hollarda, u har tom onlam a 
batafsil tahlil qilinishi lozim. Bundan tashqari, molekulaga yetarli 
energiya berib, zarur bo‘lgan elektron konfiguratsiyaga o ‘tkazish 
mumkin bo‘lganda, simmetriya jihatdan ta ’qiqlangan reaksiyani 
ham amalga oshirish mumkin. To‘g‘ri, kam dan-kam  hollarda 
molekula bunday xossani nam oyon qiladi. Lekin boshqacha 
kechish yo‘li bo‘lmasa va energiya yetarli bo‘lganda jarayon simmet
rik ta ’qiqlangan yo‘nalishda ham bora oladi. Korrelyatsiya 
diagrammalari tuzishni ikkinchi tartibli simmetriya o ‘qi yoki 
simmetriya tekisligiga ega bo lgan  sistemalar uchun qo‘llash 
mumkinligini unutm aslik lozim. Yana bir m uhim  jihat shundan 
iboratki, diagrammalarni tuzishda foydalaniladigan simmetriya 
elementlari — simmetriya o ‘qi yoki simmetriya tekisligi, reaksiya 
davomida uziladigan yoki hosil bo ‘ladigan bog iam i kesib o iish i 
shart. Aks holda, korrelyatsiya diagrammasi no to‘g‘ri xulosalarga 
olib keladi. Tanlangan simmetriya elementi — o ‘q yoki tekislikka 
nisbatan ko‘rib chiqilayotgan barcha orbitallar simm etrik yoki 
antisimmetrik bo iganda ham , ushbu simmetriya elem enti tahlil 
uchun yaroqsiz hisoblanadi. Chunki bundan reaksiya qa’tiy 
ruxsat qilingan degan xulosa kelib chiqadi. Lekin bu xulosa doim 
o ‘rinli bolaverm aydi. N ihoyat, reaksiyada ishtirok etuvchi va 
korrelyatsiya diagrammasi^a kiritiladigan а - ,  л -  va n- or
bitallarni an iq  belgilab olish kerak b o ‘ladi. Bunda diagram - 
m a n in g  c h a p  to m o n id a g i h a r  b ir  tip d ag i s im m e triy a  
pog‘onalari soniga, o ‘ng tom onda ham . xuddi shunday po- 
g‘onalar m uvofiq kelishi shart. Barcha ho llarda  a- va л- 
p o g ‘o n a la rg a  a*- va л*- la r m uvofiq  ke lad i. L ek in  n- 
um um lashm agan elek tron  ju ft joylashgan orb ita llar bundan  
m ustasno. M asalan , ts ik lopen tenonn ing  bu tad ien  va uglerod 
(Il)-oksid hosil qilib parchalanish reaksiyasida uglerod—uglerod



qo‘sh bog‘ning к va я*, uzilayotgan uglerod — uglerod oddiy 
b o g ‘la rn in g  a , , a 2, ct[, a 2 va k is lo ro d  a to m in in g  p 
orbitallari ishtirok etadi. Bular reaksiya mahsulotlarida butadi
enning v|/,, v|/2, v/3, V4 , yangidan hosil boladigan CO mole- 
kulaning a , n, n , orbitallari va nihoyat shu molekuladagi uglerod 
atom ining elektron juft joylashgan p- orbitallari hisoblanadi. 
Uglerod -(Il)-oksid  molekulasidagi ikkita л -orbitalning bittasi 
donor-akseptor (C  = 0 )  tabiatlidir.

Agar jarayon bir vaqtning o ‘zida boruvchi b ir nechta o ‘zaro 
bog‘liq bo im agan  sinxron reaksiyalardan iborat bo‘Isa, ular- 
ning har biri alohida tahlil qilinishi lozim. Aks holda ta’qiqlangan 
va ruxsat qilingan jarayonning qo‘shilishi, um um iy reaksiyaning 
borish-bormasligini aniqlashda noto‘g‘ri xulosalarga olib keladi. 
M asalan, b ir bosqichda boruvchi tsiklooktatetraenning kubanga 
aylanish reaksiyasini ikkita o ‘xshash, lekin o ‘zaro bog‘liq 
b o ‘lm agan n -  b o g ia rn in g  bir-b iriga aylanishi deb qarash 
m um kin. T sik look tatetraendag i 3,4 va 7,8 q o ‘sh bog‘lar 
kubanning 3,4,7 ,8 tsiklobutan fragmentiga, 1,2 va 5,6 qo‘sh 
b o g ia r esa xuddi shunday ikkinchi fragmentga aylanadi. Bu 
o ’tishlarning har biri ikkita etilen molekulasidan tsiklobutan 
hosil bo‘lishi reaksiyasiga aynan o ‘xshash.

U holda ushbu jarayonning term ik kechishi sim m etrik 
ta’qiqlangandir.

Chetki orbitallar usuli (C H O U )

Ushbu usul asoslari ilgari ham qisqacha bayon qilingan 
edi. Qulaylik uchun butadienning MO larini keltiramiz:
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Tekislikka nisbatan 
sim m etriy asi

C2 o 'q q a  n isbatan  
sim m etriyasi

Q BM O  AQ BM O

B(v|/2) ж ж  1 ж Сл:2УиВМ О 51YuBM O

IllinUlllllllltltlllllltllllllllllllJIIll.

-fi-n  YuBM O 7 * 2  YuBM O

(B)
2.20-rasm. Butadienning (A), etilenning (B) molekulyar orbitallarining 

energetik pog'onalari va simmetriya lari

Korrelyatsiya diagrammalariga to ‘xtalinganda reagentlar reak
siya mahsulotiga aylanganda har bir orbitalning energiyasining 
o ‘zgarishi va ulaming simmetriyalari batafsil kolrib chiqilgan edi. 
Lekin ko‘p hollarda shunday xulosalarga chetki orbitallarni tahlil 
qilish asosida kelish ham mumkin. Chetki orbitallar ular yuqori 
band (YuB) bogiovchi va quyi bo‘sh (QB) ajratuvchi molekulyar 
orbitallar ekanligi m a’lum. Chetki orbitallar reaksiya davomida sis- 
tem aning um um iy energiyasining o ‘zgarishiga eng ko‘p hissa 
qo‘shadi. Ushbu usul Fukui va Vudvord — Xoffmanlar tomoni- 
dan tsiklobirikish, elektrotsiklik va sigm atrop reaksiyalarni, 
shuningdek, ekzo-endo- o lish lam i oYganishda qollanilgan edi. 
Misol tariqasida bizga tanish Dils — Alder reaksiyasi — etilenning 
butadienga tsiklobirikish reaksiyasini ko‘ramiz. Ushbu termik reak
siyada qatnashuvchi komponentlaming har birining molekulyar 
orbitallari ulaming ishoralari va simmetriyalari 2 .20-rasmda kel
tirilgan. Yuqori band (YuB) va quyi bo‘sh (QB) orbitallar ham 
belgilab qo‘yilgan. ChOM  ga ko‘ra eng kuchli ta’sirlashish reaksi-
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yaga kirishayotgan moddalardan biri, misolimizda etilenning yu
qori band molekulyar orbitali bilan butadienning quyi bo‘sh mole
kulyar orbitali o lrtasida sodir bo‘ladi va jarayon amalga oshadi

QBM O (dienofil)

YuBM O (dien)

Y uBM O (dienofil)

Q BM O  (dien)

Elektrotsiklik reaksiya — butadienning tsiklobuten hosil qilib 
halqalanishida ham , butadiendagi to ‘rtta Tt-elektrondan ikkitasi 
л ,, qolgan ikkitasi esa n2-orbitalda joylashadi (2 .20- rasm). n2- 
bogNovchi M O ni yuqori band, я* ajratuvchini esa quyi bo‘sh 
M O deyilishini bilamiz. Energiyasi katta bo‘lgan bogiovchi yu
qori band M O  da elektronlar mavjud. Quyi bo 'sh  MO da esa 
elektron yo‘qligi m a'lum .

Term ik halqalanish

K onrotator buralish 
(simmetrik ruxsat qilingan)

B ogiovchi MO

у 2 (Y uBM O )

D isrotator buralish 
(simmetrik ta ’qiqlangan)

Ajratuvchi MO
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Butadienda bu MO lar muvofiq ravishda n2 (\\i2) va 7t3 (vj/3) , 
geksatrien-1,3,5 da esa тг3 (\\i3) va тцСх^) dir (2.20 va 2.21-rasm- 
lar). Ba'zi hollarda QBMO da bitta elektron bofiishi mumkin. Buta
dien molekulasining л-sistemasida yuqori band molekulyar or- 
bitaldagi ikkita elektronni valent elektronlar deb qaraladi. Aynan 
ana shu elektronlar hisobiga butadienning tsiklobutenga halqalan
ishida yangi CT-bog‘ hosil bo‘ladi.

Butadienning tsiklobutenga fotokimyoviy- UB- nurlar ta ’sirida 
halqalanishida, aksincha, konrotator buralish simm etrik ta'qiq- 
langan, disrotator buralish esa simmetrik ruxsat qilingandir. Sab- 
abi, U B -nurlar ta 'sirida ikkita elektronning butadienning n 2 
pog‘onasidan 7r3 pog‘onaga o ‘tishi tezlashadi. Shu boisdan buta
dien- 1,3 ning UB- nurlar ta ’sirida g lalayonlangan holatida yuqori 
band molekulyar orbital (YuBMO) K2emas, balki л* dir.

Kobrib chiqilganlardan quyidagi xulosalar kelib chiqadi. ChOM 
ga binoan elektrotsiklik va tsiklobirikish reaksiyalarida sistema 
energiyasining o ‘zgarishiga (Y u B M O V ^ . "  (Q BM O )n_sistema 
va ta ’sirlashishlar katta hissa qo ‘shadi. Yana bir muhim jihat

Disrotator buralish 
(sim m etrik ruxsat qilingan) 

B ogiovchi ta’sir

K onrotator buralish 
(sim m etrik ta'qiqlangan) 

Ajratuvchi ta 'sir
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shuki, term ik va fotokimyoviy reaksiyalarda jarayon davomida 
yuqori band (YuB) va quyi bo‘sh (QB) orbitallarning o ‘zaro 
ta ’sirlashishlari bir-biridan farq qiladi:

A  m olekula

T erm ik  reak

siyalar

F o to k im y o v iy  

reaksiyalar

Etilenning anfas dimerlanish reaksiyasi (2.16-rasm) ChOM  
aso sid a  k o 'r ila d ig a n  b o ‘lsa, Y uB M O  va Q B M O  la m in g  
ta ’sirlashishlarini tubandagicha ifodalanadi:

QMBOQMBOYuMBO QMBO

К  YuMBOYuMBO QMBO

G ‘a layon langan  holat 
S im m etrik  S im m etrik  S im m etrik  S im m etrik
ruxsat q ilingan ruxsat q ilingan ta 'q iq lan g an  ruxsat qilingan

А В С
D

С ta ’sirlashish simmetrik ta ’qiqlanganligi kobrinib turibdi. Le
kin salgina energiya berilsa molekula g‘alayonlangan holatga, bir 
elektron Q BM O  ga o 'tib , u YUBM O  ga aylanadi. N atijada 
ta ’sirlashuvchi orbitallarning simmetriyalari bir xil b o iib  qoladi 
va reaksiya simm etrik ruxsat qilingan jarayonga aylanadi. Dils— 
Alder reaksiyasining oson kechishi ham, butadienning YUBM O 
lari, etilenning QBM O lari bilan qulay qoplanishi tufayli deb 
tushuntiriladi:

В m olekula

^QBMO

YuBM<

Q BM O

Y uBM O
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Butadien
Q BM O

YuBM O О  etilen

T siklogeksen

Butadien
YuBM O

QBM O
etilen

T siklogeksen

Chetki orbitallar usulini SN2-bim olekulyar nukleofil o ‘rin 
olish va Se2 - bim olekulyar ajralish reaksiyalari uchun ham 
qo‘llasa bo‘ladi. Chunki ushbu jarayonlar ham sinxron reaksiya
lar hisoblanadi. Bularga to ‘xtalib o4irmaymiz.

Butadien uchun ko‘rib chiqilgan qonuniyatlarni geksatrien- 
1,3,5 ning halqalanish reaksiyasi uchun ham  tadbiq qilinishi 
mumkin. G eksatrien-1,3,5 ning molekulyar orbitallarini kelti
ramiz (2 .21- rasm).

QBMO

YuBMO

Л4 QBMO

n3 YuBMO

.+) (+) (+) (+J

V2

утттптшгоў̂  ^ттттттп,̂

'"г
•иишшшшиишШ? '̂ 'utm im uiiuudU '

яттттттптттттттптптт,
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Simmetriyasi

я;

+ — + c 2- + —

+ — + t  + - +

+ - - f = + + -

+ + — I
1 + +

+ + +
1

- -

+ + + + +

tek islikka C 2 o 'q q a
nisbatan nisbatan

A S

S A

A S

s A

- H -  A S

-H - S A

Eslatma: C 2 degani C 2 o ‘qqa nisbatan, Z-tekislikka nisbatan simmetriyasi 
2.21-rasm. G eksatrien — 1,3,5 ning molekulyar orbitallari, ulam ing 

ishoralari va simmetriyalari.

G eksatrien -1,3,5 tsiklogeksadien hosil qilib term ik va fo
tokimyoviy halqalanishi mumkin. Bunda turli molekulyar orbit
allar ishtirok etadi. Termik halqalanishda geksatrien molekulasi
ning YuBM O, foto kimyoviyda esa QBM O lari qatnashadi. Bu 
molekulyar orbitallar ulardagi /^-orbitallarning ishoralari bilan farq 
qiladi:

V|/3 yoki

B ogiovchi YuBMO 
D isrotator buralish (simm.ruxsat qilingan)

Term ik
halqalanish

Term ik
halqalanish

Bogiovchi YuBMO 
K onrotator buralish (simm. ta ’qiqlangan)
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\j/4 yoki
Fotokimyobiy

halqalanish

Ajratuvchi QBM O 
K onrotator buralish (simm.ruxsat qilingan)

Fotokimyobiy
halqalanish

Ajratuvchi QBM O 
D isrotator buralish (simm. ta ’qiqlangan)

G eksatrien-1,3,5- hosilasi hisoblangan oktatrien-2,4,6 qizdi- 
rilganda ham da yom gllik ta ’sirida halqalanadi. Lekin term ik 
halqalanishda sis-, fotokimyoviy halqalanishda esa trans- izomer 
hosil bo'ladi:

H,C
, c h 3

c h 3

Term ik halqalanishYuBMO vj/3 yoki

C H ,

D isrotator buralish

,CH3

CH

CH3

Fotokimyoviy halqalanishQBM O v|/4 yoki л

K onro tator buralish
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Buning sababi ch izm alardan  k o ‘rin ib  turibdi.

2.10-j a v a l

Jarayon Asosiy holatda ruxsat 
qilingan o 'tish

G 'alayonlangan holatda 
ruxsat qilingan o 'tish

<  = □ k o n ro ta to r d is ro ta to r

o « o d is ro ta to r k o n ro ta to r

0ItK
-J k o n ro ta to r d is ro ta to r

—  ©<c3 d is ro ta to r k o n ro ta to r

< 1  -  ©<^ k o n ro ta to r d is ro ta to r

k o n ro ta to r d is ro ta to r

d is ro ta to r k o n ro ta to r

Termik halqalanishda halqaning faqat disrotator, fotokimyo
viy halqalanishda esa konrotator buralishi simm etrik ruxsat qil- 
inganligi bo is, muvofiq ravishda sis- va trans- izom er olinadi. 
Ochiq zanjirli trien beshta sigma va uchta pi, halqasimon tuzil- 
ishli dien esa oltita sigma, ikkita pi- bog" tutgani va sigma bog" 
pi- bog‘ga nisbatan barqaror bo lgan idan , halqasimon tuzilishli 
dien ochiq zanjirli tuzilishli trienga nisbatan energiyani kam tut- 
adi va oson hosil bo‘ladi.

2 . 10-jadvalda turli xil elektrotsiklik reaksiyalar ham da ularn- 
ing asosiy va hayajonlangan holatlarida ruxsat qilingan o ‘tishlar 
keltirilgan.

Sigm atrop qayta guruhlanishlar

Sigmatrop qayta guruhlanishlarni sigmatrop siljishlar ham 
deyiladi. Ushbu reaksiyalarda a- bog" bir holatdan ikkinchi holatga 
siljishi va o"tish o"sha holatlar orasida yotuvchi тг-sistema orqali
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sodir bo4ishi ilgari qayd qilib o'tilgan edi. Reaksiyalar molekula
dagi boshqa o lzgarishlar, masalan, qo‘shbogbning siljishi bilan 
amalga oshishi ham m a’lum. Siljuvchi ko‘pincha vodorod atomi, 
alkil yoki aril guruh bo ‘lishi mumkin:

\  /  \  /
С  С c  =  С

/ / ^  X  \  /  \  /
( с    с  с  и
У /  \  /
с R — с

\
Sigmatrop qayta guruhlanishlarni [1,3]-,[1,5]-, [3,3]-, [1,7]- 

tiplarga ajratiladi. [1,3]-, [1,5]-, |3 ,3]-, [1,7] - larni siljish in- 
dekslari deyiladi. Siljish indekslari umumiy tarzda [i, j] kabi belgi- 
lanadi. Katta qavs ichidagi ikkinchi raqam siljuvchi guruh o ‘tadigan 
uglerod atom ini bildiradi va uni siljishning oxiri deb atash qabul 
qilingan. Birinchi raqam esa siljuvchi guruh bogiangan uglerod 
atomini anglatadi. Ushbu atom  siljishning oxiridagi uglerod atomi 
bilan bog‘lanadi:

H ±.

С Н з - С Н /  ---------- - H3C CH 2  * ЧЗНзСНз

[ 1,2 ]-sigm atrop  
siljish

H.

CH 3- C H  = C H 2 ---------► H2C. "CH2  - C H 2 =  C H - C H 3

H

11 ,3 ]-sigm atrop  
siljish yoki 1,3-gidrid  siljish

27 — S. Iskandarov, B. Sodiqov 4 1 7



[ 1 ,3 ]-s ig m atro p  sil
jish

11 ,5 ]-s ig m atro p  sil
jish

I С III I С HI
II II

[3 ,3 ]-s ig m a tro p  sil
jish  (K oup  qayta 

gu ru h lan ish i)

Sigmatrop siljishlarning nazariy asoslariga qisqacha to ‘xtalib 
o ‘tamiz. Tutash qo‘shbog‘li polienlarda gidrid siljish — vodo- 
rodning elektron jufti bilan siljishi kuzatiladi:

Suprafatsial siljishda butun siljish davomida vodorod atomi 
molekulaning bir tom onida boiad i. Antarafatsialda esa u moleku- 
laning qarama- qarshi tomoniga o ‘tib birikadi.

I holda o ‘tuvchan holat simmetriya tekisligiga, II da esa ik
kinchi tartibli simmetriya o ‘qi (C 2) ga ega. Unutm aslik kerakki.
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Siljish suprafatsial va antarafatsial bo ‘lishi m a'lum :

Suprafatsial siljish
II

Antarafatsial siljish



antarasathli va suprasathli term inlari reaksiya mahsulotlarining 
stereokimyosini emas, jarayonning kechish stereokimyosini ifo
dalaydi.

U ch markazli b o g ia r tutuvchi sistemalardagi siljishlarda ik
kita elektron juft ishtirok etadi va reaksiya antarafatsial kechadi. 
Allil zanjirida nisbatan katta energiyali yuqori band molekulyar 
orbitalda ikkinchi tartibli simmetriya o ‘qi mavjud:

H

\  /  / C - c = c  x

1,5-gidrid siljishda uchta elektron juft qatnashadi va jaray
on suprafatsial amalga oshadi:

H

/  c ^ - c  =  c  — c = c  x
w

U chta qo‘shbog‘ tutuvchi sistemalarda 1,7- gidrid siljish ku
zatiladi.

1,3-gidrid  siljish m exanizm i. 1,3- sigmatrop siljishda siljuv
chi guruh va skelet o ‘rtasidagi bog‘ gomolitik uziladi ham da ikki
ta erkin radikal hosil b o iad i deb qabul qilamiz:

R R*

- C - C  = C — > - С -  С = C -  1 bosqich
I I I  I I I

Bu reaksiyalar kelishilgan mexanizmda boradi va shu bois
dan bog‘ yuqorida keltirilganidek uzila olmaydi. B ogiarning uz- 
ilishi, yangi bogiarn ing  hosil bo lish i biz qabul qilgandek tartibda 
emas, balki bir vaqtning o ‘zida o luvchan  holatda sinxron amalga 
oshadi. Vodorod atomi siljiy boshlagandan to reaksiya mahsuloti 
hosil bo lgunga qadar vodorod atomi ham da uglevodorod zanjiri 
bitta o lu v c h an  holat yoki faollangan kompleksga bogiangan  
bolad ilar. Shu boisdan I bosqichda qabul qilingan bog1 ning go
molitik uzilishi shartlidir:
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Allil sistemaning yuqori band molekulyar orbitali (YuBMO) 
tubandagi ko‘rinishga ega:

II

C - C - C  (*2)

Siljish jarayonida siljuvchi guruh allil sistem aning I ham da II 
orbitali bilan bir vaqtning o ‘zida ta ’sirlashadi :

@

0 0 c-c-c
6 d
I A  II

ci-c-c
6 @ 6 

I в и

V odorod atom i aw al p -  orbitalning m usbat pallasi bilan 
bogiangan b o ‘lsa, siljishdan keyin manfiy ishorali palla bilan qo
planishi zarur (A). Bu simmetriya jihatdan ta ’qiqlangandir. Vo- 
dorodning antarasathli 1,3-siljishi В simmetrik ruxsat qilingan 
bo‘lsa ham tajribada kuzatilmagan. Sababi, vodorod atomining 
л -sistemaning qaram a-qarshi tomonidagi />-orbital pallasi tom on 
siljishi juda qiyin. Bu sinxron siljish juda katta energiya sarfi 
bilan bogiiq. Reaksiya termik kechganda u amalga oshmaydi. Eng 
muhimi, kichik hamda o ‘rtacha halqali birikmalarda agar o luvchan  
holatda halqada to 'rtta  atom  qatnashsa, antarasatxli siljishlar sodir 
bolm aydi. M asalan, yuqorida ko‘rilgan allil sistemadagi 1,3-an
tarasatxli siljish simmetrik ruxsat qilingan bo‘lsa ham , to ‘rt a ’zoli 
halqali o lu v ch an  holatda kuchlanish katta bo lgan idan  borishi 
qiyin va u tajribada kuzatilmagan.



1,5-gidrid  yoki sigm atrop siljish mexanizm i.

C,H,

CH
CH C H 3 C H 3

Antarasathli - |1,5] - siljish

В

CH CH

с

/ /
Suprasathli - [1,5] - siljish

‘СН-

I V

1,5-sigmatrop siljishning suprasatxli kechishini ushbu holat 
tasdiqlaydi. Agar В jarayon bir vaqtning o ‘zida ham  supra, ham 
antaram exanizm da bora olsa, reaksiya m ahsuloti III d- va /- 
izom erlar aralashmasi — ratsem atdan iborat bo‘lishi kerak edi. 
Lekin reaksiyada bitta modda hosil bo lladi. С reaksiya xususida 
ham xuddi shunday deyish mumkin. Amalda suprasathli- [1,5]- 
siljishda III va IV m ahsulotlar aralashmasi — ratsemat olinadi. 
Ushbu misolimizda 1,5-gidrid siljish o krinli, 1,3-gidrid siljish esa 
bora olmasligini boshqa qator om illar ham  tasdiqlaydi. Chunon- 
chi, 7,6-dideyterotsiklooktatetraen qizdirilganda deyteriy 1,5-siljish 
tufayli halqadagi 3,4,7,8-holatlarda, 1,3-siljishda esa halqadagi 
barcha holatlarda joylashishi kerak edi:
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Tajribada deyteriyni 3,4,7,8-holatlarda topilgan. Demak, 1,5- 
siljish ruxsat qilingan, 1,3-siljish esa ta ’qiqlangandir.

Koup qayta guruhlanishi — 3,3-sigm atrop siljishga ham 
qisqacha to lxtalib o ‘tamiz:

z—

O luvchan  holat ikkita allil fragmentidan tashkil topgan va 
unda alhl sistemaning bog‘lamaydigan, ya’ni chetki orbitallari ish
tirok etadi. Ushbu o ‘tuvchan holatlarni alohida keltiramiz:

Boshlang'ich holat 0 ‘tuvchan holat Oxirgi holat

t

supra—supra [3,3) antara—antara [3,3)
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0 ‘tuvchan holat to ‘rt markazli, kresloga o ‘xshash konfor- 
matsiyaga ega ham da ikkita allil qism dan iborat. T o ‘rt markazli 
deyilishiga sabab, bog‘lanish chetki atom lar o ‘rtasida amalga os
hadi. M arkaziy atom lar bir-biridan uzoqda joylashgan. Undagi 
C3 -  C 4 bog‘ hali butunlay uzilm agan, C, -  C 6 bog‘ esa to ‘la 
yuzaga kelmagan. Ushbu o ‘tuvchan holatlarning biri d  uchun 
faqat supra—supra, ikkinchisi e da esa an tara—antara siljish 
bo ‘lishi m um kin. A ntara—antara siljish molekula kuchli bural- 
gan—tvist konformatsiyaga o ‘tsagina amalga oshadi. Tajribada 
bu xulosa tasdiqlanadi.

Quyida ushbu [3,3]—Koup qayta guruhlanishi reaksiyasi 
uchun korrelyatsiya diagrammasi keltirilgan.

[3,3]- sigmatrop siljish asosiy holatda simm etrik ruxsat qil
ingan ekanligi ko‘rinib turibdi. Juda kam dan-kam hollarda kuzati- 
ladigan to 'rt markazli vannasim on o ‘tuvchan holat hosil bo lish i 
bilan kechadigan jarayon uchun ham korrelyatsiya diagrammasi 
chizmadagidek ko‘rinishda bo‘ladi. Lekin bunda simmetriya ele
menti sifatida simmetriya o ‘qi olinadi.

Klayzen qayta guruhlanishi ham [3,3]- sigmatrop siljishga 
kiradi:
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^ он сн2
II 2

кДснГсн

Ь) С)
/ о

Reaksiyada С, va С 2 atom lar 5/?3-gibridlanishga, bir vaqtning 
o ‘zida 3 4  holatlardagi С ,О  atom lar esa, s/?3- gibridlanishga
o‘tadi (a). Pirovardida C, -  C 6 o ‘rtasida yangidan oddiy, C 2 -  C 3 
va C 4 -  C 5 atom lar o brtasida esa ikkita yangi qo‘shbogb vujudga 
keladi. To‘rt markazli o 'tuvchan holat (c) kabi kokrinishga ega. 
Keyin vodorod atomi [1,3]-siljish tufayli kislorod atomiga borib 
birikadi. Bu o 'tish simmetrik ta ’qiqlangan, lekin energetik jihat
dan qulay. Chunki o 'tish tufayli barqaror arom atik sistema hosil 
bo'ladi. Kislotalar ta ’sirida qayta guruhlanish jarayoni tezlashadi. 
Chunki, proton kislorod atomining um um lashm agan juftiga bi- 
rikib, С -  О bog'ning qutbliligini oshiradi va uning uzilishi os- 
onlashadi.

Tanlov qoidasi. Vudvord — Xoffmanning tanlov qoidasining 
mohiyati tubandagicha. (4q + 2)s va (4r)a tip kom ponentlam ing 
yig'indisi toq bo'lganda peritsiklik reaksiya asosiy holatda simmetrik 
ruxsat qilingan hisoblanadi, ya’ni reaksiya term ik kechadi*. 
(4q + 2)s yig'indi supra sathli, (4r)a esa antarasathli jarayonda, 
aniqrog'i ana shunday jarayonlam ing o 'tuvchan holatida ishtirok 
etuvchi reaksiyaga kirishayotgan m oddalam ing elektronlari so- 
nidir. Tanlov qoidasini qo'llashda reaksiyada qatnashadigan ct- va 
л- elektronlar aniqlanadi. Buni 4^ + 2 va 4/* yordam ida amalga 
oshiriladi. <7 va r  lar butun sonlarga yoki nolga teng bo'lishi mum
kin. Shundan so‘ng bu elektronlar suprafatsial yoki antarafatsial 
jarayonda qatnashishi topiladi va bu o 'tuvchan holat trisida 
xulosa chiqarishga imkon beradi.

* Term ik reaksiyalar m oddalam ing asosiy holatida, fotokimyoviy reaksiy
alar esa hayajonlangan holatida bora olishini va shu bois term ik reaksiyalar
ni ng faollanish energiyasi fotokimyoviy jarayonlarnikiga nisbatan kichikligini, 
fotokimyoviy reaksiyalarni amalga oshirish uchun nisbatan katta energiya sarf- 
lash zarurligi ni yana bir bor ta’kidlab o ’tamiz.
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Q okshbog‘ uzilishidan yuzaga keladigan sigma b o g ia r  mole- 
kulaning bir tom onida yuzaga kelsa, bu n- elektronlar suprafat
sial, qaram a-qarshi tom o-nida hosil bo igan ida esa antrafatsial 
jarayonda ishtirok etadi. Bular muvofiq ravishda suprafatsial va 
antrafatsial birikish hisoblanadi:

\ i f /  \  'I' f  /
Cuprafatsial ^ C = C ^  J  C = C - C  = C ^

\  i  /  \  4 /
Antarafatsial , С  = С  С  =  С  — С  =  С

/  t  \  /  t  \

Misol tariqasida bizga tanish olefm larning dim erlanishi va 
Dils-A lder reaksiyalarini ко‘rib chiqam iz. E tilenning sis-sis- 
tsiklodim erlanishi + я^) kabi yoziladi ikkita (4^r +  2 )s kom- 
ponentning birikishidan iborat (< 7  =  0). Reaksiyada ikkita ele
m ent mavjud b o iib , ular jarayonda suprafatsial ishtirok eta ol
maydi. Elementlaruing umumiy soni (4q + 2 ) s + (4r)a =1 + 0 = 1. 
Demak, reaksiya termik usulda amalga oshirilishi mumkin. Kom- 
ponen tlar soni toq  va reaksiya asosiy holatda ta ’qiqlangan. 
G ‘alayonlangan holatda esa borishi m um kin. Boshqacha ayt- 
ganda, term ik halqalanish ta ’qiqlangan, fotokimyoviy u amalga 
oshadi. A ksincha, (л* + к*) tipga kiruvchi sis-trans tsiklobirik
ish esa term ik ruxsat qilingandir.

Etilen

Dien sintezi ko‘riladigan boisa:

<
* B utad ien : 4  ta  e lek tro n  [4 r  ( r  =  I)l

E tilen: 2 ta  e lek tro n  [4 ^  +  2 (^  =  0)j

Reaksiyada antarafatsial jarayonda ishtirok etuvchi 4r  ele- 
m entlar yo‘q. 4<7 + 2 tipdagi bitta element mavjud bo‘lib, u an-
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trafatsial jarayonda qatnashadi. U holda, elementlarning umu- 
miy soni {Aq + 2)s. + (4 r )0 = 1 + 0 = 1. Demak, reaksiya termik 
usulda kechadi.

Aromatik o ‘tuvchan holat konsepsiyasi. K o‘p hollarda tanlov 
qoidasini qo ‘llash oson emas. Shu boisdan, J. Mate tavsiya qilgan 
sinxron reaksiyalar konsepsiyasidan foydalanish qulay. Lekin uni 
fotokimyoviy reaksiyalarga va d- orbitallar ishtirok etadigan jara- 
yonlarga tadbiq etib boNmaydi. Konsepsiyaning mohiyati, mole- 
kulalarning asosiy holatlarini aromatik va antiarom atik tiplarga 
klassifikatsiyalangani kabi, o ktuvchan holatlarni ham xuddi shun- 
day tiplarga ajratishdan iborat. Aromatik yoki barqaror o ‘tuvchan 
holat hosil bo iganda reaksiyaning faollanish energiyasi kichik va 
jarayon ruxsat qilingan hisoblanadi. A ksincha, an tiarom atik  
o ‘tuvchan holat yuzaga kelishi, reaksiyada yuqori energetik to ‘siq 
mavjudligini va uning ta ’qiqlanganini anglatadi. Shular asosida, 
sinxron reaksiyalarda hosil bo ‘lishi mumkin bo‘lgan o‘tuvchan 
holatlar va ularning barqarorligi xususida xulosalar chiqarish 
mumkin. Ushbu tahlil molekulaning asosiy holatida aromatik 
yoki arom atik emasligini aniqlashga o ‘xshashdir.

Toq sondagi elektron juft (1,3,5...) lar qatnashuvchi reaksi
yalarda bog iam ing  hosil bollishi ham da uzilishi molekulaning bir 
tomonida — suprafatsial sodir boiadi. Yuzaga keladigan o ‘tuvchan 
holat Xyukkel tipidagi arom atik xarakterga ega. Juft sondagi 
(2,4,6...) elektron juftlar qatnashuvchi reaksiyalarda bog‘laming 
hosil bo‘lishi yoki uzilishi molekula tekisligining har ikkala tom o
nida — antrafatsial amalga oshadi. Bunda Myobius tipidagi an
tiaromatik o4uvchan holat yuzaga keladi. Xyukkel tipidagilari 
4я + 2 , Myobius tipidagi o4uvchan holatlar esa An sondagi elek- 
tronlar tutishini eslatib o ‘tamiz.

X z
Suprafatsial 4 С

/  I \

Konfiguratsiyaning saqlanishi Sis-sin Disrotatsiya

A ntrafatsial ^  /

Konfiguratsiyaning almashinuvi Trans-anti 
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Tutash bog‘li sistemalardan halqa hosil bo‘lishi va halqaning 
ochilishi reaksiyada ishtirok etuvchi elektron juftlar soni toq bo‘lsa 
disrotator, juft boMganda esa konrotatordir:

 -

2 ta  elektron juft Konrotatsiya

Disrotatsiya3 ta elektron juft

Xyukkel topologiyasiga ko‘ra, A n + 2 sondagi elektronlar qat- 
nashadigan jarayonlar o ‘tuvchan holatda disrotator, An ta elek
tronlar ishtirok etadiganlari esa konrotator kechadi. Myobius tipi
dagi o ‘tuvchan holat hosil boftadigan jarayonlar uchun esa teskari 
holat о ‘гтИ . U m um an Xyukkel topologiyasi bo ‘yicha aromatik 
b o igan  oftuvchan holat, Myobius topologiyasida antiarom atik 
boftadi va aksincha:

Elek
tronlar

soni

O 'tuvchan holat ti pi

Xyukkel topologiyasi bo'yicha M yobius topologiyasi bo'yicha

2 Arom atik Antiarom atik

4 Antiarom atik Aromatik

6 Arom atik Antiarom atik

8 A ntiarom atik Aromatik

Vodorodning /  holatdan 3  holatga oftishi an ti- , 5 holatga 
siljishi esa sin- tipda amalga oshadi:

H

- c - c  = c ^  -> ^ c  = c - c -

H

2 ta elektron juft: anti
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3 ta e lek tron  ju ft: sin

Tsiklobuten -> Butadien o ‘tishda 4 ta elektron ishtirok eta- 
di. Halqaning disrotator ochilishida jarayonda Xyukkel tipidagi, 
konrotator ochilishida esa Myobius tipidagi o ltuvchan holat hosil 
b o iad i. Ushbu holda aromatiklik 4л, antiarom atiklik esa 4л + 2 
elektronlar bilan belgilanadi. Bu sistemalar Xyukkel qoidasiga qara- 
ma-qarshi aromatiklik qoidasiga bo‘ysunadi. Shu boisdan tsiklo
buten -> butadien konrotator o lishdag i o lu v c h an  holat aro
matik hisoblanadi va halqaning ochilishi disrotator emas, konro
tator sodir b o iad i. Tsiklogeksadien- 1,3- ning geksatrien- 1,3,5- 
ga aylanish reaksiyasida esa, aksincha, halqaning disrotator ochil
ishi ruxsat qilingan. Chunki bunda o luvchan  holat arom atik, 
konrotator ochilishida esa antiarom atik xarakterga ega:

E

E2 tipdagi sinxron ajralish trans-, termik ajralish esa sis stereo- 
kimyo bilan kechadi. Birinchisida 2 ta, termik ajralishda esa 3 ta 
elektron juft ishtirok etadi:



X X -

4 с — c {   * ^ c =  c /* \  /  \  2  ta elektron juft
H +

H

Z R . R

H ( °
Vс — с ;c =  c

/  ^

H О 3 ta elektron juft

K o'rib chiqilgan qonuniyatlar va prinsiplar organik kimyo- 
dagi ko‘pchilik hodisalami tushunib olishga yordam beradi. Masa- 
lan, D yuar benzoli (bittsiklo [2,2,0] geksadien-2,5) benzolning 
valent izomeri hisoblanadi. 1962-yilgacha Dyuar benzolini olib 
bo‘lmaydi, sintez qilinsa ham u darhol benzolga aylanadi degan 
fikr mavjud edi. Lekin 1962-yili Van- Tam elen va Pepes almash- 
ingan Dyuar benzoli (II) ni olishga muvaffaq bo iishdi. 1,2,4- 
tri- uchlam chi butilbenzol fotoliz qilinganda Dyuar benzoli hosil 
bo‘ldi:

HjC—C-CHj CHi

H jC -C -C H .

C -C H

R C - C - C H ,

CH,
H3C—С -С Н 'С И ,

н3с - с - с н 3

-C H ,

II CH,

Dyuar benzoli II da hajm dor uchl-butil guruhlar benzolda- 
giga nisbatan bir-biridan uzoqda joylashgan va boshqa о miliar 
bilan birga bu ham  uning barqarorligini ta ’minlaydi. Qizdirilgan- 
da Dyuar benzoli II yana I ga o ‘tadi. 1963-yili xuddi shu olimlar 
almashinm agan Dyuar benzoli III ni
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sintez qilishdi. Uning II tuzilishga nisbatan beqaror ekanligi aniq- 
landi. Dyuar benzoli III 25° С da saqlanganda ikki kundan so‘ng 
yana benzolga aylanadi. Dils — Alder reaksiyasida ham juda qisqa 
vaqt mavjud b o ‘la oladigan degidrobenzolning hosil boNishi faol 
dienofil hisoblangan antratsen yordamida isbotlangan.

0 ‘tgan asming 50-yillarida ftorbenzol va fenillitiy o ‘rtasida bora- 
digan reaksiyada hosil bo‘ladigan mahsulotni ham oraliq bosqichda 
degidrobenzol hosil bo‘lishi bilan tushuntirildi (G.Vittig).

Keyinroq J.Roberts kaliy amidning "nishonli" xlorbenzol bi
lan reaksiyasini o ‘rganib, am inoguruh  nafaqa t x lor atom i 
boglangan, balki qofcshni uglerod atom ida ham  joylashishini ani- 
qladi. Oraliq mahsulot sifatida degidrobenzol yuzaga kelganda 
shunday bo4adi:

1,3-dipolyar birikish. Bu tip reaksiyalar Dils — Alder reak- 
siyasiga obxshash. Chunki ular |4+2] tipga kiruvchi sinxron tsiklo- 
birikish reaksiyalari hisoblanadi va stereospetsifik sis-birikish bi
lan amalga oshadi:

^  Ph?CO

С
X \

Ph Ph



1,3-dipolyar
molekula

I /  \  _  1  а  Сс J  ^  \  ^

d = e } Dipolyarofil ^  g

Tipik 1,3-dipolyar zarrachalarga tubandagilar kiradi:

“  +  X X  +

R -  N “ -  N = N  " ^ R - N - N  = N
X X  X X  XX

X X  X X  +  x x  +  XX

О - О -  О <-> 0 - 0 = 0  Ozon
X X  X X  X X  X X  X X

X X  +  -  +

С H 2 -  N  = N <-> :C  H 2 -  N = N  Diazometan

+  X X  ^  +  XX

R — С = N — N — R <-> R — С = N — N — R Nitriliminlar
X X  XX

S hun ingdek , N 20 , N 3 , RNCO, RNC, R N 20 ,  N 0 2 lar ham
1,3-dipolyar ionlardir. Dipolyar ionlam i svitterion tuzilishli tuz- 
ilishlar ham deyiladi. U lar to ‘rtta elektronli 71-sistem a hisoblanadi 
va kelishilgan m exanizm da ikki elektronli n- sistemalar — olefin- 
lar yoki karbonil guruhga birikadi. Eng oddiy 1,3-dipolyar ion 
allil-anion — C3H j dir:

H H
I I

С С "

H2cC ^ CHf   .  нх/ Х сн2
H 2C = C H - C H 2 H 2C— C H 2

Allil—anionning alkenga birikishi sis-, ya’ni suprasathli reak
siya hisoblanadi. 1,3-dipollarga tipik misol qilib, ozonni keltirish 
mumkin:



A
y c  'С ' н 20 2 + RCHO + RRCO

R \  /  "R
0 - 0

В

O zonid

Dastlabki ozonid A 1,3-dipolyar birikish mahsuloti liisobla- 
nadi. Ozonid В ruh ishtirokida suv bilan parchalanganda karbonil 
guruh tutgan ikkita modda hosil bo‘ladi. Ozonlash reaksiyasi alken- 
ning tuzilishini aniqlash maqsadida o ‘tkazilishi, ozon alken mole- 
kulasini qo‘shbogl yonidan selektiv parchalashi aw al ko‘rib o ‘tilgan 
edi. Olti a ’zoli halqasimon tuzilishli ozonidlar ham mavjud:

R\ c / 0 " " ° \ c / R 
н /  ^ о — о /

Alkenlarga 1,3-dipolyar birikish stereokimyoviy kechishi ji- 
hatidan Dils—Alder reaksiyasiga o kxshaydi. Lekin 1,3-dipolyar 
birikish stereospetsifik sis-birikish hisoblanadi. M asalan, diazome- 
tanning olefinlarga pirazolinlar hosil qilib birikishi ana shunday 
reaksiyalarga kiradi:

НзС^  ^с н 2 c h 2n 2  ̂ Z
H 3C  ' • ) ------^  C H :

CH3OOC СООСНз СНз0 0 с  COOCHj

CH3COOC CH3 CH N

>=<H C  C O O C H  C H 3O O C I •
H 3c  C U U L .H 3 H 3C 4  T : o o c h 3

1.3- Dipolyar molekulaning ham da dipolyarofilning tuzilishini 
o'zgartirib, birikish reaksiyalarini turli xil usulda o ‘tkazish mum- 
kinligi ularning sintetik ahamiyatini yanada oshiradi. Ushbu reaksi
yalar geterotsiklik birikmalami sintez qilishda juda muhim.

1.3-Dipolyar birikmalar to krtta тс-elektron tutadi. Elektron
lar uchta atom  o'rtasida taqsimlangan. Ushbu birikm alar allil- 
anion bilan izoelektronlidir.

Sinxron reaksiyalarni ko'rib chiqish nihoyasida mavzuga oid 
ba’zi xulosalami chiqaramiz.
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1. Sinxron reaksiyalarni o lrganishda bir nechta usul mavjud 
b o iib , bular korrelyatsiya diagrammalari, Vudvord-Xoffman qoi- 
dasi, aromatik o ‘tuvchan holat konsepsiyasi, fazaviy uzluksizlik 
prinsipi va chetki orbitallar usullaridir.

2. Vudvord-Xoffm an qoidasi peritsiklik reaksiyada sodir 
bo‘ladigan geom etrik o ‘zgarishlarni elektron to ‘lqin funksiyalar, 
aniqrog‘i, reaksiyaga kirishayotgan moddalarning orbitallari bilan 
bogiaydi. Elektrotsiklik reaksiyalarda ikki xil — disrotator va kon
rotator o ‘zgarish boblishi mumkin. Bu qoida faqat peritsiklik - 
kelishilgan mexanizm da halqasimon o ltuvchan holatlar orqali 
kechadigan jarayonlarga nisbatan qo‘llaniladi. Reaksiyaning ke- 
chishida eng qulay yo‘l, jarayon kechishining barcha bosqichlarida 
reagentlar molekulyar orbitallarining xuddi shunday mahsulot- 
larnikiga uzluksiz aylanishidir. Ushbu holda o ‘tuvchan holat 
barqaror va reaksiyaning faollanish energiyasi kichik. Qabul qilin
gan terminologiyaga ko‘ra, reaksiya simmetrik ruxsat qilingan- 
dir. Reagentlarning ham da mahsulotlarning energetik holatlari 
(pog‘onalari) ning diagrammasi tuzilsa, simmetrik ruxsat qilin
gan reaksiyada reagentlar va mahsulotlarning asosiy holatlari kor- 
relyasiyalanadi. Agar simmetriya jihatdan reagentlarning asosiy 
holati, reaksiyada hosil bo ‘lgan moddalarning g ‘alayonlangan ho- 
lati bilan korrelyatsiyalansa, jarayonning faollanish energiyasi 
katta va ushbu kelishilgan mexanizmli reaksiya ta’qiqlangan sanaladi. 
Ruxsat qilingan va ta'qiqlangan reaksiyalarning kuzatiladigan belgi- 
lari ularning term ik yoki fotokimyoviy kechish sharoitidir. Disro
tator jarayonlar o ‘tuvchan holatda simmetriya tekisligiga, konro
tator o ‘tishlar esa ikkinchi tartibli simmetriya o bqi (C 0) ga ega. 
Boshqacha aytganda, mazkur o ‘tishlarda ko‘rsatilgan simmetriya 
elem entlari saqlanadi. Asosiy holatda A = 4/7+ 2 b o ‘lganda 
(/z = 0,1,2,...) ushbu reaksiyalar disrotator, к = An da esa kon
rotator kechadi. Tsiklobirikish yoki tsikloparchalanish reaksiya- 
larida hosil bo ‘ladigan va uziladigan bog‘lar ta'sirlashayotgan sis- 
tem aning bir tom onida bo 1sa jarayon suprasathli, qaram a-qarshi 
tomonida boiganda esa antrasathli hisoblanadi. Sigmatrop siljishlar 
ham suprasathli va antrasathli bo lish i mumkin.

3. Kelishilgan mexanizmda boruvchi reaksiyalar simmetrik 
ruxsat qilingan jarayonlardir va ularda oraliq mahsulot hisoblanuv- 
chi ionlar ham da radikallar hosil bolm aydi. Reaksiyalar qizdirish 
bilan term ik yoki nur ta ’sirida fotokimyoviy tezlashtirilishi m um 
kin. Sim m etriya jihatdan  ta 'qiqlangan reaksiyalar kelishilgan
28 — S. Iskandarov, B. Sodiqov 4 3 3



mexanizmda kecha olmaydi va oraliq m ahsulotlar hosil bo'lishi 
bilan boradi. Termik ruxsat qilingan reaksiyalar faollanish ener
giyasi nisbatan kichik bo igan , kelishilgan mexanizmda boruvchi 
reaksiyalardir (Dils — Alder reaksiyasi). Fotokimyoviy reaksiya
larning faollanish energiyasi nisbatan katta va ular kelishilgan 
mexanizmda amalga oshadi.

4. Sigmatrop siljish yoki qayta guruhlanish deganda bitta yoki 
bir nechta tutash qo‘shbog‘lar bilan bogiangan  sigma bog‘ning 
yangi holatga molekula ichidagi siljishi tushuniladi. Ba’zi hollarda 
bog1 ning em as, atom lar yoki atom lar guruhlarining yangi holatga 
molekula ichidagi siljishi nazarda tutiladi. Halqasim on tuzilishli 
sistemalarda va optik faol birikmalarda turli xil siljishlarda har xil 
izomerlar hosil bo‘ladi. Reaksiya mahsulotlariga qarab siljish tipi- 
ni aniqlash mumkin.

Sigmatrop reaksiyalarda siljish suprasathli yoki antarasathli 
ekanligini, ya’ni siljuvchi guruh molekulaning siljish sodir bo‘la- 
yotgan tom onida qoladimi yoki qarama- qarshi tom oniga o ‘tadimi 
ham da u o ‘z stereokimyosini saqlab qolishi yoki o ‘zgartirishini 
bilish juda muhim. Antrasathli jarayonlarda bog4ning hosil boiishi 
yoki uzilishi к- bog4ning qarama- qarshi tom onlarida sodir bo ‘ladi. 
Galogenlarning qo4shbog‘ga trans-birikishi antarasathli birikish 
hisoblanmaydi. Chunki bu jarayon kelishilgan m exanizm da bor- 
maydi. Suprasathli reaksiyalarda bog4ning uzilishi yoki hosil bo4lishi 
л- sistemaning bir tom onida amalga oshadi.

5. 4л- elektron tutuvchi sistemalarda halqalanish yoki halqa
ning ochilishi konrotator, masalan, butadien ^  tsiklobuten o4tishda 
va а л -elektronli sistema hisoblanagan- tsiklogeksadien ^  geksa- 
trienda esa disrotator amalga oshadi. Bu qoida term ik reaksiyalar 
uchun o'rinlidir.

6. Termik peritsiklik reaksiyalar aromatik, fotokimyoviy xuddi 
shunday jarayonlar esa antiarom atik tuzilishli faollangan kom- 
plekslar hosil bo4lishi bilan kechadi. Bu qonuniyatni Evans prin
sipi deyiladi.

Tautom eriya va ikki taraflam a-qo'shaloq reaksiyaga  
kirishish qobiliyati

Aralashmada har ikkala izomer bir vaqtning o4zida mavjud va 
dinamik muvozanat holatida bo4ladigan hamda bir- biriga oson o 4ta 
oladigan izomeriya turiga tautomeriya, izomerlarni esa tauto- 
m erlar deyilishi ilgari ta ’kidlab o ‘tildi. Keto-yenol tautomeriya
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ko‘p uchraydi va yaxshi o ‘rganilgan. “Y enol” so‘zi “yenol” gu- 
mhi atamasidan kelib chiqqan va Jeneva nomenklaturasida “yen” 
— qo‘shimchasi qo‘shbog‘ni, “o l” esa spirtni anglatishi m a’lum. 

Atsetilatseton, atsetosirka efir tautomerlarga tipik misoldir.

О  I О
II I II

Atsetilatseton -C < ---------- C H 2| ------------> C -C H 3

Atsetil qism | Atseton qism

Tautom erlar aralashmasi 85% yenol, 15 % keton tutadi:

О  О  ОН л
I

C H , -  С -  C H , -  С -  C H , ^=1 / С .  Д1
‘ С < 3 \ н / С \ СН,

15% 85%

Yenol- formning barqarorligiga undagi vodorod bog1 sababchi:

О О

jсн3 С̂' С Н 3 

н
Vodorod bog‘ning mavjudligi YaM R spektroskopiya yordam

ida isbotlangan. Yenol-form rezonans tuzilishlarga ega. Keto- 
formda esa, ular mavjud emas. Ushbu omil ham yenol-form ning 
barqarorligini ta ’minlaydi:

/ H\  о o+

HjC / Ч с / С\С CH. 

H

ZH\  
+o  о

с усч
сн.

Iн
435



Atsetosirkaefir 
(keton-form )

Atsetosirkaefir 
(yenol- form)

Atsetilatsetonda va atsetosirka efirda ikkita karbonil guruh 
o ‘rtasida joylashgan metilen guruhi vodorodlari juda harakatchan. 
Chunki С -  H hamda С -  С bogiam ing elektron bulutlari qo‘shni 
karbonil guruhlar tom on kuchli siljigani bois, vodorod atomlari- 
ning boglanishi zaiflashgan. Natijada ushbu vodorod atomlari oson 
ajraladi va ulardan biri qo‘shni kislorod atomiga borib birikadi. Ugle
rod atomlari o ‘rtasida qo‘shbogfc vujudga keladi.

L. K norr 1911-yili -78° С da atsetosirka efirning keton hamda 
yenol shakllarini sof holda ajratib olishga muvafTaq bo‘ldi. Demak, 
keto-yenol tautom erlar juda past tem peraturalarda barqaror va 
amalda bir-biriga o lm ayd i. Odatdagi sharoitlarda esa tautom er 
o lish la r juda oson amalga oshadi. Ko‘pchilik keto-yenol tauto- 
merlarni sof holda ajratib olishga muvafTaq bo linm agan . Ammo 
ularning eritm ada yoki suyuqlanmada mavjudligini fizik-kimyoviy 
usullar yordam ida isbotlangan. Keto-yenol tautom eriya ko‘proq
1,3-dikarbonil birikmalar uchun xos. Atsetilatseton, malon an- 
gidrid I, formil atseton II ushbu sinf birikmalariga tipik misol 
hisoblanadi. 1,3-dikarbonil birikmalarda tutash q o ‘shbog1ar sis- 
temasining va ichki vodorod bog iam ing  mavjudligi, yenol-form- 
ni barqarorlashtiradi va muvozanatni u hosil b o ‘lish tomonga 
siljitadi. Haqiqatan ham, atsetilatsetonning ko‘p qismi yenol kobri- 
nishidadir:

I о  Ox^ / О
H*'

23,6% 76,4%

K eto-yenol m uvozanatning qaysi tom onga ko‘proq siljishi 
tem pcratura ham da erituvchiga ham bogliq . Ushbu sinf birik- 
malarining kimyoviy xossalarini keto- ham da yenol-form larbelgi-
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laydi. Ularda ) С = О guruhning tipik reaksiyalaridan tashqari, 
qo‘shbogbga birikish va О -  H guruh uchun xos b o ig an  reaksiy
alar ham  kuzatiladi. 1,3-dikarbonil birikmalar aldegid va keton- 
larga ham da 1,2-dikarbonil birikmalarga nisbatan ham kuchli 
С -  H kislotalar hisoblanadi. Sababi, yenolyat—anionlar mezo- 
meriya tufayli barqaror:

СНзх / Н / С Н з  CH С н Z H ,

T 1  ^  \\ I  <-> I I
:g~ :0: :0: :0: :0: :0

A tsetosirka efir. Atsetosirka efirning tuzilishi juda ko‘p yillik 
munozaralarga sabab bo ld i. Ba’zilar uni atsetosirka kislota /  ning, 
boshqalar esa oksikroton kislota I I  ning etil efiri deb hisoblashdi:

H 3C -  C -  C H 2 -  C O O C 2H 5 H 3C -  С = CH  -  C O O C 2H 5

0  OH
1 II

I formulaga binoan atsetosirka efir keton ham efir, II fonnu- 
laga ko‘ra efir hamda Ufyinmagan spirt — yenoldir. Atsetosirka 
kislotaning etil efiri sifatida u natriy gidrosulfitni, vodorod sianidni 
biriktiradi. Ushbu reaksiyalarda u keton xossasini namoyon qiladi.

Q o‘shbog‘ tutuvchi birikmalarga o ‘xshab brom bilan ta ’sirla- 
shadi. T o lyinmagan spirtlar kabi tem ir (Ill)-x lorid  bilan binafsha 
rang hosil qiladi. Demak, atsetosirka efir keton ham da yenol xos- 
salariga ega. Tadqiqotlar u keton (92,5%) va yenol (7,5%) shakl- 
lardagi ikkita izomer aralashmasidan iborat ekanligini ko‘rsatdi. 
Atsetosirkaefiming suvdagi eritmasiga temir (III)- xloridning xuddi 
shunday eritmasidan bir necha tomchi qo‘shilsa, yenol izomer binaf
sha rang hosil qiladi. Aralashmaga tomchilatib brom ta ’sir ettiril- 
ganda esa, yenol-form bromli hosila (-O B r) ga aylanadi va binaf
sha rang yobqoladi. Birpasdan keyin u yana paydo bo iad i. Chunki 
buzilgan muvozanat tiklanadi — keton- formning bir qismi yenolga 
o ‘tadi. Yana brom  qo^shilsa, yenol bromli hosilaga aylanadi. Shu 
taxlitda atsetosirka efirning hammasini yenol izomer holida reak
siyaga kirishishga majbur qilish mumkin. Aralashmaga natriy gid- 
rosulfit qo‘shilib, keton-form ni boglansa, muvozanat o ‘sha to
monga siljiyveradi va barcha yenol keto-tautomerga aylanadi. Nat
riy metali yoki natriy alkogolyatlar ta’sirida uning molekulasidagi 
yenol gidroksili vodorodini shu metallarga almashtirish mumkin:
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Na

H3C - C = C H - C O O C 2H5 —

он

>Н,С-С=СН-СООС2Н5 + н
ONa

Н3С-С=СН-СООС2Н5 + ROH 
ONa

Hosil boNgan natriyli hosilaga xlorid kislota ta ’sir ettirilsa, 
yana yenol-form hosil bo iad i. Atsetosirka efirning petroley efird- 
agi eritmasini suyuq havo bilan sovitib, sof keto-formni ajratib 
olingan va uning —39°C da suyuqlanishi aniqlangan. Bu keto- 
form brom bilan ta ’sirlashmaydi. FeC l3 bilan rang hosil qilmaydi.

Keto-yenol tautom erlarning boshqa izomerlardan nima farqi 
bor degan savol tuglladi.

“ Izomeriya” va “ tautomeriya” o lrtasiga keskin chegara qo‘yib 
bolm aydi. Aslida “dinamik izomeriya” atam ani “tautom eriya” 
atamasiga nisbatan ushbu hodisaning mohiyatini to lg lriroq ifo- 
dalaydi. Lekin “ tautom eriya” atamasi um um  e ’tiro f etilgan.

“Tautom eriya” va “konformatsiya”ning farqiga ham to ‘xtalib 
o lam iz . Konformerlar ikki yoki undan kokp sonli muvozanatda- 
gi fazoviy izom erlar b o iib , ularning bir- biriga o lish i, ya’ni mu
vozanatning qaror topish tezligi juda katta. Shu bois odatdagi 
sharoitlarda alohida mavjud va ajratib olinadigan konformerlar 
haqida gapirish o ‘rinsiz. “Tautom er” so‘zi ham xuddi shunday 
m a’noga ega va u ham tezlik bilan muvozanat holatiga keladigan 
izomerlarni anglatadi. Lekin konformatsion izomerlardan farq qilib, 
tautom erlar tuzilish izomerlar hisoblanadi. Tuzilish izomerlari 
bo igan , pentad ien-1,4- <■ » pentadien-1,3 o lishdan  keto
yenol o ‘tishlarning farqi ularning tezligidadir. “Tautom er o ‘tish” 
atam asi n isbatan  tez am alga oshadigan jarayonga nisbatan 
qo‘llaniladi.

Ko‘pchilik keto-yenol izomerlarni sof holda ajratib olingan. 
Boshqalarida bunga muvaffaq bolinm agan. Lekin ularning erit
mada yoki suyuqlanmada mavjudligini fizik- kimyoviy usullar bi
lan isbotlangan.

Protonning molekula ichidagi siljishi tufayli kelib chiqadigan turli 
tuzilishlami tautomerlar, jarayonni esa prototropiya deyiladi. Pro- 
totro-piya juda ko'pchilik boshqa sinf birikmalarida ham kuzatiladi:
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- С  = С -  N H : ♦ = > Н С -  С = N -  Yenamin - imin

I I I
- N  = С -  OH * = ±  H  -  N -  С = 0  L aktim - lak tam

I I
- C  = N - O H < = > H C - N  = 0

n -  O  N  itroza- izon itrozav  I

H 2- c  = n h 2- o h  H C - N + = о  

С = N  -  N -  H « = *  H C -  N = N '

C = N H  C -  N H 2

- C - H - C  —

Atsi- form  va odatdag i nitro- 
hosila

G id razo n - azo- b irikm a

K etim id -y e n a m in

-O N  = 0  - O N - O H

- C - H  - C -
I

- C H -   + - c -

C = N  С  = N H

- C = C  - C - C H

Sian gu ruhdag i tau tom eriya

U c h  uglerodli tau tom eriya  
triad

- C - H  c -

p  X 1 » d  r ^ / S H  T io n -tio l tau tom eriya
R ~ C4 ) H  R " c ^ o

p  z- 'r i  v ]  >. p  t-i _  ^  N itro -a ts i-n itro
r - c h 2 - n X o  <= ^ r - c h  = n X o h  tautomeriya

Tautomeriyada ikkita atom  ishtirok etsa, uni diad, uchta atom 
qatnashsa — triad, to‘rttalikni tetrad, beshtalikni pentad prototropi
ya deyiladi. G eptad prototropiya ham m a’lum. Yuqorida kel- 
tirilgan misollar triad tautomeriyadir.

AH -  С =  N* < » * С =  N  — H D iad  ta u to m e rla r
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ОС2Н5 ОС2Н5

В Н - Р  = 0  т± * Р -О Н  Diad tautomerlar

О С 2Н 5 О С2Н 5

A holatda tautom er o ‘tish С va N, В reaksiyada esa, P va О 
atomlari o ‘rtasida sodir bo iad i. Diad tautomeriyada triaddan farq 
qilib, jarayonda ishtirok etuvchi atom lardan birining valentligi 
o'zgaradi.

N -  С = С— С = С N — С—С = С —С G ep ta d  ta u to 
m erla r

о ОН ОН о
G eptad tautomeriyaga yana bir misol kcltiramiz. Uni metal- 

lotropiya deyiladi va 1960-yili D .N . Kravsov ochgan.
Dimedon amalda venol- formda boiadi:

> °CH- C\  /CH2- c x
M e2C ^  / H  —  M e2C  ,^ 2

x c h 2- c (  \ r H  _ < /
\ 0 H  C H 2 %

О

Q o ‘shaloq reaksiyaga kirishish qobiliyati

Bifunksional birikmalar tarkibida ikki xil funksional guruh- 
larning mavjudligi ularning qo‘shaloq reaksiyaga kirishishiga sabab- 
chidir. Oksikislotalar spirtlarga va karbon kislotalarga xos reaksi
yalarga kirishadi. Keto-enol tautom erlar karbonil ham da gidro- 
ksil guruhn ing  reaksiyalarini beradi. K eyinchalik  q o ‘shaloq 
reaksiyaga kirishish qobiliyatiga tautom er form lar sababchidir, 
degan xulosaga kelindi va qo‘shaloq reaksiyaga kirishish qobili
yati tautom eriyaning zarur belgisi sifatida e ’tiro f etildi. Ammo 
ushbu xulosa no to ‘g‘ri ekanligiga tezda ishonch hosil qilindi. 
Biror reaksiyada keto- izomerga o ‘xshash tuzilishli mahsulot keto- 
izomerdan, yenol- formdagisi esa aynan yenol tautom erdan hosil 
b o iad i, degan tushuncha mavjud edi:
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I tautomer II tautomer 
forma forma

A' B'

Lekin keying! tadqiqotlar bu xulosani tasdiqlamadi. Ishqoriy 
metallar keto-yenol tautom erlar bilan faqat yenol tuzlar hosil 
qilishi aniqlandi. Ularning keton holidagi tuzlarini olishga mu
vaffaq bo‘linm adi. Shuningdek, keto-yenol tau tom erlarn ing  
ishqoriy va boshqa metallar bilan hosil qilgan tuzlari alkillangan- 
da O hosila lar emas, alkil guruh uglerod atomi bilan bog‘langan 
C-birikmalar, ya’ni keto-form ning hosilalari olindi. Reaksiya kis
lorod atom ida boradigan jarayonlar deyarli kuzatilmadi:

Hozirgacha tautomerlarning keto- va yenol-formlar o‘rtasidagi 
muvozanat biror tomonga kuchli siljimagan holat ko ‘rib o ‘tildi. 
M uvozanat b ir tomonga kuchli siljigan hollarda jarayonlar reak
siya markazi kolchm asdan va ko‘chishi bilan borishi mumkin. 
Bunda /1 va 5  moddalarning ikkalasi ham A  m oddadan hosil 
b o iad i. Chunki muvozanat o ‘sha tom onga kuchli siljigan:

Ushbu tipga kiruvchi juda ko‘pchilik reaksiyalar m a’lum 
b o iib , masalan, a-am inopiridin I ana shunday qo‘shaloq reaksi
yaga kirishish qobiliyatini namoyon qiladi:

- C  = C -  — > - C - C -  + NaJ

ONa О R

A В
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ta u to m e r la r

■NH N H

■NHCHN H C H

III VIV

Aminopiridin alkilgalogenidlar bilan alkillanganda N- metilpiri- 
dinimin / / / ,  uning natriyli tuzi metillanganda esa metilaminopiri- 
din В hosil boMadi. Spektroskopik usulda aralashmada / /  mah- 
sulotning mavjudligi aniqlanmagan. U holda uning yuqlari bo iish i 
mumkin. Bundan piridonimin hosilasi / / / ,  / /  dan emas, balki /  
tautom erdan reaksiya markazining ko‘chishi bilan hosil b o iad i, 
degan xulosa chiqarildi:

Q o‘shaloq reaksiyaga kirishish qobiliyati aldoksim, ketoksim, 
izatin, a- va y- piridonlar, a-oksixinolin, karbon kislotalar amid- 
larida ham uchraydi va ular ham tautom erlar holida mavjud. 
Q obshaloq reaksiyaga kirishish qobiliyati har doim  tautomeriya 
bilan bog liq , degan xulosa o ‘rinli emas. Bu hodisa tautomeriyaga 
nisbatan keng m a’noga ega va kobp tarqalgan.

Tautom er muvozanat u yoki bu tom onga kuchli siljimagan 
hollarda, masalan, p-dikarbonil birikmalar, alifatik nitrobirikma- 
lar, nitrozofenollarda har ikkala forma ham reaksiyaga kirisha 
oladi:
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Keyingi tadqiqotlar qo\shaloq reaksiyaga kirishish qobiliyati
ga molekulalardagi tutash sistemalar sababchi ekanligini ko‘rsatdi.

2  3 4  ^

Masalan, ushbu Me -  О -  С = ( Me = N a yoki Li) birikmada

reaksiya 1-2 yoki 3-4 holatlarda borishi mumkin:

♦ ..............- ^  ^  14 3 2 1
------------------------------------------ ^ - C - C  =  0  +  N aC l II

C H 2O C H 3

I holda o ‘rin olish o^rinbosar — metali atom i ajraladigan 
uglerod atom ida sodir b o ‘ladi. I I  reaksiyada esa, o 4rinbosar

-C H 2O C H 3 tu tash  sistema- ( - C  = C - 0 - N a )  ning narigi

tomonidagi uglerod atomiga borib tlirikadi. Jarayon reaksiya mar
kazining ko‘chishi bilan amalga oshadi. Bu tip reaksiyalarni shun
day deb atashni A .N .Nesm eyanov tavsiya qilgan.

Natriy atsetosirkaefimi alkillash reaksiyalarida ham  O-alma- 
shingan emas, С - mahsulot olinadi:

^ C 2H5Ox
C2H<0

^с-стГ^с-сн,  ̂ '
1

o - N a

J C - C H - C - C H ,  
О I

* сн ,  о
v , c 2Hso

TV" ^ C - C H = C  -C H 3 
0  OCH3

Reaksiyada natriy atsetosirka efir H .C - C - C H - C O O C tH,
II I 
О Na

kabi tuzilishli birikmaga o ‘xshab ta’sirlashadi. Bunday reaksiyalar 
organik kimyoda ko‘p uchraydi va ularning kechishi qattiq-yum- 
shoq kislota-asoslar (QYuKA) prinsipi asosida tushuntiriladi.

Q o‘shaloq reaksiyaga kirishish qobiliyati 1,3-dikarbonil 
birikm alarda ham  mavjud bo‘lib, ularning kimyoviy xossalari
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keto-yenol tautomeriya bilan juda boglliq. Ushbu birikmalar alkilgal
ogenidlar bilan alkillanganda C-alkil va О  alkil malisulotlar olinadi

H ,C X C H  y C H ,
X c ^ \ c z

I II
~s О : : 0 :

1

H 3C X C H  y C H , 
x c / \ c z

O -a lk illash
R-X

/

- x -

H 3C X C H  / C H ,  
X C ^  \ c z

. ! > ,  Д ,

R

H 3C

R
I
C H  y C H ,

О : :0

X C /  X C Z

:0 :
C -a lk illa sh  

/ /
Reagentning molekuladagi ikkita yoki undan ortiq markazga 

hujum qila olish hodisasiga am bidentlik deyiladi. Hujum qilinuv- 
chi moddalarni esa bifunksional am bident yoki ambifunksional 
m oddalar deb atash qabul qilingan. 1,3-dikarbonil birikmalar- 
ning anionlari ambident nukleoffllardir. Ularni alkillashda alkil- 
lovchi reagent sifatida birlamchi ham da ikkilamchi alkilgalogenid- 
lardan foydalanilganda reaksiyalar regioselektiv kechadi va C-alkil- 
langan mahsulotlar olinadi. Reaksiya natijasi Kornblyum qoidasiga 
muvofiq keladi. Ushbu qoidaga ko‘ra, SN2 reaksiyalarda hujum 
ambident nukleofil substratning nukleofilligi, SN1 reaksiyalarda 
esa elektron zichligi katta bo igan  qismiga yo‘naladi. Nukleofilligi 
katta boigan kismning elektron zichligi kam, lekin yuqori qutblanu- 
vchanlikka ega. C N ™ ,S C N ',N 0 2 anionlar va ularga muvofiq keluv- 
chi b irikm alar am biden t yoki am bifunksional h isoblanadi. 
Ta’kidlanganidek, ular reaksiyaga kirishish qobiliyati yuqori boigan 
ikkita nukleofil markaz tutadi. Alkilgalogenidlaming nitrit ion bilan 
ta’sirlashish reaksiyasini bunga misol qilib keltirish mumkin:

C H : : J-
XX XX XX

+  О  =  N  -  ОXX XX CH3 -  N 0 2 + CH3- 0 - N = 0  + J'
Nitrom etan Mcti! nitrit

Ko‘pincha absolyut efirda eritilgan kumush nitritdan foydala- 
niladi. Reaksiyani xuddi shunday sharoitda birlamchi alkilgaloge
nidlar bilan olkazilganda nitroalkanning unumi yuqori. Nitrit kis
lotaning metil efiri metilnitrit esa juda kam miqdorda hosil bo iad i.
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Nitrit kislota anioni A da nukleofilligi yuqori atom  azot, elek
tron zichligi katta bo ‘lgani esa kislorod anioni hisoblanadi. Kar-

bokation ( C H 3) nukleofilligi katta bo‘lgan azot atomiga hujum 
qiladi. Kumush nitritning absolyut efirda erigan qismigina reaksi
yaga kirishadi. Kumush ioni elektrofil katalizator rolini o ‘ynaydi. 
0 ‘tuvchan holatni SN1 soha tom on siljitadi deb qaraydilar.

0 ‘rinbosarlar ko‘rsatadigan ta 'sir xuddi SN1 mexanizmda- 
gidek birlamchi < ikkilamchi < uchlamchi tartibda kuchayadi. 
Darhaqiqat, uchl.<ikk.<birl.butilxlorid qatorda reaksiya tezligi 
1:4:1500 nisbatda ortadi.

Alkilgalogenidning kumush nitrit va natriy nitrit bilan ta ’sir
lashish reaksiyalari ham SN2 mexanizmda kechadi. Reaksiyada 
alkilnitrit va nitroalkan mahsulotlarning olinishi turlicha o4uvchan 
holatlarning yuzaga kelishi bilan tushuntirildi:

5 -  5 -
 ► [Y  R----X] A Sinxron o’tuvchan holat

RX + Y
5+  8 -

[Y ^  R  X] В SN1 reaksiyadagiga
o'xshash o’tuvchan holat

8-  8+

|Y  R -X )

Bimolekulyar reaksiyaning uchala oltuvchan holatlari ichida 
uglerod atom ida elektron zichlik eng ko‘p kamaygani va musbat 
zaryad kuchli yig‘ilgani В tuzilishdir. Shu markazga reagent elek
tron zichligi katta boNgan kislorod atomi tom oni bilan hujum 
qilishi zarur. Bu kumush nitrit ishlatilganda amalga oshadi. Chun
ki reagent ( A gN 02) uglerod atomiga induktiv ta ’sir tufayli elek
tron zichligi kam va yuqori qutblanuvchanlikka ega bo‘lgan azot 
atomi tom oni bilan hujum qilgani tufayli nitroalkan olinadi. Kom- 
blyum qoidasiga ko'ra, SN1 reaksiyalarda karbokation elektron 
zichligi, Sn 2 reaksiyalarda esa nukleofilligi katta — elektron zich
ligi kichik am m o qutblanuvchanligi yuqori bo‘lgan reagent bilan 
ta’sirlashadi. Kornblyum qoidasi reaksiyaga kirishish qobiliyatiga

ega boigan  ikkita markaz tutuvchi CN , SCN", N 0 2" va shun- 
ga o ‘xshash boshqa anionlar bilan amalga oshadigan reaksiya
larda yuzaga keladigan mahsulotlar to ‘g‘risida oldindan xulosalar
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chiqarishda juda muhimdir. N itrit ionda shunday markaz azot 
atomi bo‘lganligidan reaksiyada nitroalkan unumi yuqori. Reak
siya mahsulotlarining miqdorlari ishlatiladigan erituvchi tabiatiga 
ham bog'liq. Solvatlash qobiliyati zaif erituvchilar ishlatilganda 
alkilnitrit olinadi.

Substrat molekulasining tuzilishi ham katta rol obynaydi. U 
elektron akseptor o ‘rinbosarlar tutganda, nitrobirikma hosil boiadi. 
para- Nitrobenzilbromidning kumush nitrit bilan reaksiyasida critu- 
vchi sifatida efir ishlatilganda 84% nitrobirikma va 16% alkilnitrit, 
p-  metoksibenzilbromiddan foydalanilganda esa, reaksiya mahsuloti 
38% nitrobirikma va 61% alkil nitritdan iborat. Demak, SN1 reak
siyada elektron zichligi katta, u SN2 mexanizmda kechganda esa, 
aksincha nukleofil karbokation bilan ta ’sirlashadi.

Sanoatda alkilxloridlardan alkilftoridlami olish reaksiyalarida 
ham Kornblyum qoidasi tadbiqiga duch kelinadi. Protonli erituv- 
chilarda xloridlam i ftoridlarga aylantirib bolm aydi. Reaksiyani 
SN1 soha tom on siljitishga muvaffaq bo lin sa , oraliq bosqichda 
hosil boladigan karbokation elektron zichligi nisbatan katta boigan 
ftorid ion bilan ta ’sirlashadi. Aralashmaga kuchli elektrofil katali
zator hisoblangan SbF5 qo‘shish bilan uni SN1 mexanizmda 
kechadigan qilish mumkin:

C13C -  Cl + SbF5 ,— > C13C + + C l- S b F 5- ,

C13C + + H - F  > Cl3c - F  + H ’ .

Freon

Sovitkichlarda qollaniladigan ftorxloralkanlar freonlar shu 
usulda olinadi. Alkilsulfonatlar va ishqoriy m etallar ftoridlari 
o lrtasidagi reaksiyalar yordamida alkilftoridlar olish reaksiyalari 
ham shunday jarayonlar hisoblanadi. Reaksiyalarda erituvchi sifa
tida spirtlardan foydalaniladi. Etilenglikol yoki glitserin ishlatilsa, 
yanada yaxshi samara beradi. Sulfonat anion oson ajralgani uchun, 
alkilsulfonatlar SN1 mexanizm bo‘yicha o ‘zgarishga uchraydi. 
Protonli erituvchilar hisoblangan glikollar jarayonning borishini 
qulaylashtiradi. Yuqori tem peratu ra  ham  karbokation hosil 
b o lish in i tezlashtiradi. Karbokation xlorid anion bilan emas, ele
ktron zichligi katta bo igan  ftorid ion bilan ta ’sirlashib, alkilftorid 
hosil qiladi. Kornblyum qoidasini shundayligicha bifunksional 
birikmadagi raqobatlashuvchi har ikkala reaksiya ham bimolekulyar 
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mexanizmda kechuvchi jarayonlarga, masalan, fenolyat va yenol- 
yatlarni alkillash reaksiyalariga tadbiq qilib bolm aydi. Bunday 
hollarda qattiq-yum shoq kislota—asoslar prinsipidan foydalanish 
qulay. Unga ko‘ra qattiq kislotalar qattiq, yumshoqlari esa yum- 
shoq asoslar bilan ta ’sirlashadi. Yenolyat hosil bo lad igan  keton- 
larning alkil yodidlar yoki alkilbromidlar bilan reaksiyalarida ke- 
tonlar yumshoq uglerod atomlariga, dimetilsulfat va alkiltozilat- 
lar kabi qattiq reagentlar esa qattiq markaz — kislorod atomiga 
hujum qiladi. Reaksiyalarda bipolyar aproton erituvchilardan foy
dalaniladi. Chunki protonli erituvchilar yenolyat kislorod atomi 
bilan vodorod bog‘ hosil qiladi va uning nukleofilligini va asos- 
ligini susaytiradi.

Fazoviy om illar ta ’siri. SN2 reaksiyalarda fazoviy omillarni 
ham hisobga olish zarur. Aminlaming alkil galogenidlar bilan reak
siyalarida to 'rtlam chi ammoniyli tuzlam ing hosil bo 'lish tezligi 
nafaqat am inning asoslik kuchiga, u bogiangan alkil radikalning 
hajmiga ham bogiiq. Radikal qancha hajmdor bo‘lsa, reaksiya shun- 
cha sekinlashadi. M asalan, metil-, etil-, izopropil yodidlarning 
piridin bilan boradigan reaksiyalari tezliklari nisbati 1:0,01:0,001 
kabidir. Bu o iu v ch an  holat hosil boiishidagi fazoviy qiyinchilik- 
lar bilan bogiiq .

Ushbu reaksiyalarga katalizatorlar ham ta’sir kobrsatadi. Lyuis 
kislotalari — A1C13, Z nC l2, HgCl2 va anionlar bilan ta ’sirla- 
shuvchi mis, kumush ham da boshqa kationlar anionning ajra- 
lishini osonlashtiradi va reaksiyalarni tezlashtiradi.

Q attiq-yum shoq k islota—asoslar prinsipi va q o ‘shaloq  
reaksiyaga kirishish qobiliyati

Qattiq kislotalar Lyuis kislotalari b o iib , ularning elektrman- 
fiyligi yuqori va qutblanuvchanligi zaif. Zaryad joylashgan atom 
o lch am i kichik, musbat zaryad miqdori esa katta ( Н \ Ь Г ) .  
Yumshoq kislotalar ham Lyuis kislotalari hisoblanadi. Bular yu
qori qutblanuvchanlikka ega. Elektnnanfiyligi kichik, akseptor xu- 
susiyatga ega bo igan  atom ning o lch am i katta. M usbat zaryad 
miqdori juda kam yoki um um an yo‘q. Akseptor atom  umum- 
lashmagan elektron juftini tutadi. J+,R S + lar bunga misoldir.

Qutblanuvchanligi zaif va zaryad joylashgan atom ning elek- 
trmanfiyligi yuqori bo igan  -O N , F- kabi Lyuis asoslari qattiq 
asoslarga kiradi.
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Qattiq kislotalar qattiq asoslar, yumshoq asoslar esa yum
shoq kislotalar bilan kuchli ta ’sirlashadi. Qattiq-yum shoq kislo
ta—asoslar prinsipini natriy atsetosirka efirga tadbiq qilamiz.

Ta’kidlanganidek, atsetosirka efirda keto- forma ustunlik qiladi. 
A. N. Nesmeyanov va shogirdlarining tadqiqotlari natriy atsetosir
ka efir faqat yenol shaklda mavjud bo lish in i ko ‘rsatdi. Uning 
qo‘shaloq reaksiyaga kirishish qobiliyati, O- ham da C- hosilalar 
berishi, qattiq-yum shoq kislota-asoslar (QYuKA) prinsipi aso
sida tushuntiriladi. Bunda “qattiq-qattiqqa” , “yumshoq-yumsho- 
qqa”, ya’ni teng-tengi bilan prinsipi amal qiladi. “Q attiq” — kuchli 
qutblangan, lekin qiyin qutblanuvchan, “yum shoq” — kam qutb- 
langan, oson qutblanuvchandir.

K o‘p hollarda qo‘shaloq reaksiyaga kirishish qobiliyatida u 
yoki bu yo‘nalishning ustunlik qilishiga erituvchining solvatlash 
qobiliyati, uning dielektrik singdiruvchanligi ham da fazoviy omil
lar ta ’sir ko‘rsatadi. Elektrofil ni kuclili solvatlovchi erituvchilar 
uning elektrofilligini kamaytiradi. Agar erituvchi prototrop triada 
guruhning kislorod atom ini solvatlasa, mustahkam vodorod bog6 
hosil b o iad i va reaksiya triadaning boshqa qismida amalga oshadi. 
Ambident atsetosirka efirda kislorod qattiq, uglerod atomi esa yum
shoq markaz hisoblanadi:

H 3C - C  = C H -C O O C 2H 5 C H 3 - C - C H - C < °  TT
I II I O C 2H 5

0  -  N a+ o

1 II

Demak, 66qattiq kislotalar” atsetosirka efirdagi “qattiq markaz” 
— kislorod atomiga, “yumshoq” kislotalar esa “yum shoq” markaz 
sanaluvchi uglerod atomiga hujum qiladi. Q attiq—qattiqqa, yum
shoq—yumshoqqa — teng tengi bilan prinsipi amal qiladi. Mu
vofiq ravishda O- va C- alkillangan m ahsulotlar hosil bo'ladi:

RCOCl
   CH3 -  С = CH -  COOC2H5

OCOR

R

— C H 3 - C - C H - C O O C , H 5

RBr 3 к 2 5
О

C H 3 -  С  = C H  -  C O O C 2H 5 —  

O N a
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Atsetosirkaefirga o ‘xshab malon efirda ham keto-yenol tauto
meriya mavjud va u ham  am bident m oddalar qatoriga kiradi:

M alon efir atsetosirka efirga nisbatan kam yenollangan, mu
vozanat kuchli darajada chapga siljigan. Shu bois u tem ir (III)- 
xlorid bilan rang hosil qilmaydi. Kuchli nukleofillar—natriy gid- 
rid yoki natriy alkogolyat ta ’sirida O-natriyli hosila beradi. Malon 
efirning ushbu hossalarga ega bo‘lisliiga undagi etoksi guruh sabab
chi deb hisoblaydilar. Darhaqiqat, yenol guruhning vodorod ato
mi natriy metaliga almashina oladi. Bu malon efir gidroksil gu
ruhi vodorodining kislota xossasi kuchliligiga dalildir.

M alon efirning am bident anioni (A) yum shoq kislotalar, 
masalan, R -  Br bilan alkillanganda C-alkillash reaksiyasi bora
di. C-alkillangan mahsulot gidrolizlanganda monoalmashingan 
sirka kislota hosil bo‘ladi:

Metallotropiya. 1950- yillarda A. N. Nesmeyanov va shogirdla- 
ri oksobirikmalaming simobli hosilalarini olishga muvaffaq bo‘lishdi

/  va //tau to m erla r I I I  va /Kshakllarga ega emas. Agar I I I  va 
I V  mavjud b o isa , qo‘shbog‘ga sifat reaksiyani berishi kerak edi. 
Ammo shunday reaksiya kuzatilmaydi. Demak, ular /  va I I  kabi 
oksotuzilishga ega. U holda ushbu birikmalar qo‘shaloq reaksiyaga 
kirishish xususiyatini nam oyon qilishlari zarur. H aqiqatan ham 
ular ba’zan oksobirikmalar /  va / /  kabi, goho yenol I I I  yoki /Kga 
o ‘xshab ta ’sirlashishlari aniqlandi:
29 — S. Iskandarov. B. Sodiqov 449

R'

HOH >

-> R'CH2COOH + C 0 2 + ROH

ClHgCH2 - C C °  ^ C H 2 = < 2 HgC1
I HIII H

ClHgCH2 - C - C H 2̂ C H 2 = C - C H 3

I I  О IV OHgCl



C lH g [  C H 2 -  C < °  + C H , -  c j c i  -► C H , = С  -  О -  C < °  + H g C l, (V )
H II ' \  CH3

О  H

c i H g j  C H , -  c < ° + ( c 6h 5), d c i  (C jH j) , С  -  C H , - c < ^  + H gC l, (V I )

V reaksiyada atsillash metali bilan bogiangan uglerod atomida 
borishi zarur. Lekin atsetil guruh Hg bilan bogiangan uglerod 
atomi C H 2 ga emas, karbonil guruh kislorodiga hujum qiladi. 
Jarayon reaksion m arkazning ko‘chishi bilan am alga oshadi. 
Reaksiyaning bunday kechishini kuchli qutblangan Hg — С bog1 
o‘z elektron juftini karbonil guruh uglerodiga berishini qulay
lashtiradi. O 'z  navbatida bog1 juftining atsetil xloriddagi xuddi 
shunday guruh uglerodiga berilishi osonlashadi:

И Г  C\
/ Г Л Ч  I

C l - H g - C H , - C = '0 +  C  = 0  ^  Cl -  Hg- + C H , = C - O - C  = О + C1 
4 3 2 1 I B 2 I

v „  C H , C H ,

Hg — С va С =  О b o g ia m in g  b u n d ay  o bzaro  t a ’siri 
С = С -  С = О sistemadagi tutashishga o ‘xshab ketadi. Uni ст,тг- 
tutashish yoki giperkon’yugatsiya deb atash o 'rin li. D arhaqiqat, 
xlorm erkursirkaaldegid VI/  ni sirka xlorangidridi bilan atsilla- 
ganda reaksiya m ahsuloti birikish tufayli hosil b o ia d i. Ushbu 
reaksiya G rinyar reaktivining to 'yinm agan ketonlarga 1,4-biri
kishi kabidir:

R R
I I

C H 2 = C H - C  = 0 +  RMgCl - > R - C H 2 - C H  = C = O M gCl.
4 • 3 2 1 4 3 2 1

Har ikkala holda ham 1,2- ham da 3,4 b o g la r  uzilib, 2 va 3 
atom lar o ‘rtasida qo‘sh bog1 yuzaga keladi. Farq shundaki, n ,n -  
sistemaga 1,4-birikishda faqat qo ‘shbog1ar uziladi. а ,я -  tutash 
sistemaga 1,4-birikishda esa nafaqat 1,2 qo 'shbog1, 3 ,4-oddiy 
bog1 ham uziladi. Shunday qilib, reaksion markazning ko‘chishi 
я ,я -  va а ,я -  bog iam ing  tutashishi bilan b o g liq  ekan.

Natriy atsetosirka efirning yenol- form ion tuzilishli deb hisob
laydilar:
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Qutbsiz yoki kam qutblangan erituvchilarda natriy kationi 
kislorod anioni bilan ion jufti hosil qiladi:

Shunday b o isa  ham , natriy atsetosirka efir va boshqa metallik 
hosilalar kislorod emas, uglerod bo‘yicha reaksion markazning 
ko‘chishi bilan alkillanadi:

Atsetosirka efirda alkillashning kislorodda emas uglerod ato- 
mida reaksion markazning ko‘chishi bilan kechishini izohlash 
uchun natriy atsetosirka-efir m etallotrop tuzilish V III ga ega deb 
qaraldi:

VIII  tautom er-form  konsentratsiyasi juda kam bo'lganidan, 
uni ajratib olib mavjudligini aniqlab bo‘lmaydi degan xulosaga 
kelindi. Qo^shaloq reaksiyaga kirishish qobiliyati tufayli tautomeriya 
mavjud b o ig an , lekin ikkinchi tautom em i aniqlab yoki ajratib 
olib bo ‘lmaydigan sistemalarni psevdomerlar deb ataldi. Hozirgi 
kunda psevdomcriya inkor etilgan tushunchadir.

Metallar yenolyatlari bo ‘yicha olib borilgan keyingi tadqiqotlar 
yenolyatlarda keto-yenol tautomeriya mavjud emasligini ko‘rsatdi. 
Lekin ular qo‘shaloq reaksiyaga kirishish qobiliyatini namoyon 
qiladilar. Dem ak, ushbu qobiliyat keto-yenol tautom eriya bilan 
bog‘liq emas (A. N. Nesmeyanov, V. A. Sazonova). Keto-yenol 
tautomerlari mavjud bo‘lmasa ham, qo‘shaloq reaksiyaga kirishuv- 
chanlik hususiyatini nam oyon qiluvchi yenolyatlar ma'lum .

Eng oddiy yenolyat hisoblangan sirka aldegidning litiy yenol- 
yati reaksion markazning ko‘chishi bilan boradigan jarayon yor- 
damida olingan:

C H , - C  = C H - C - O C 2H s
3 I II

ONa О

C H 3 - C - C H - C - O C 2H s.
II I II

VIII



H g f c H 2 - C < ° ]  + 2 L i-> 2 C H 2 = C < ° Ll + Hg. 
I H L H('

Oddiy aldegid va ketonlar ham , miqdori juda kam bo‘lgan 
yenol- form orqali emas, reaksion markazning ko‘chishi bilan va 
ay nan yenol-form ning hosilalarini hosil qilib qo ‘shaloq reaksiya
ga kirisha oladilarmi degan savol tugiladi. Sunday reaksiyalar 
m a’lum b o iib , masalan, keten atsetonni atsillay oladi:

Trifenilm etilnatriy ta’sirida atsetondagi vodorodni natriyga 
almashtirishga muvaffaq boiingan:

H -  С -  С  = О sistema yuqorida ko‘rilgan H e -  С -  С = О
I I

guruhga 0 ‘xshab, а ,я -  tutash bogNar sistemasini tutadi. Lekin

trofil reagent ta’siridagina amalga oshadi. Ko‘rib o'tilganlardan diad 
va triad tautom erlar ionlarga dissotsiatsiyalangan yoki molekul- 
yar holatda reaksiyaga kirishishi mumkin degan xulosa kelib chiqadi. 
Har ikkala holda ham reaksiyalar elektrofilning hujumi bilan amalga 
oshadi. Qaysi holatlarda jarayonlar reaksion markaz ko‘chm asdan 
va ko'chishi bilan kechadi degan savol tug'iladi, ya’ni hujum  qa- 
chon metall bog‘langan yoki metall ajraladigan atom ga va qaysi 
holatlarda diad, triad tautom erning narigi chetidagi atomga qara- 
tiladi? A. N . Nesmeyanov va М. I. Kabachnik tadqiqotlari keto- 
yenol va laktam- laktim triadlar uchun ushbu qonuniyatlar o ‘rinli 
ekanligini ko ‘rsatdi.

1) О -  Me bog1 kuchli qutblangan va reagent kation yoki 
elektrofil bo ‘lsa, O-birikish boradi. Reaksiyaning tezligi juda kat- 
ta. Klayzen bo'yicha O-atsillash, to 'rtlam chi am m oniy kationlar 
bilan alkillash, natriyatsetosirka efirni karbonat kislota xlor an-

C H 3 - C - C H , + C H 2 = C  = 0  -> C H 2 = C - C H  
II I
о

о

C H 3 -  С -  C H 3 + (С 6Н 5)з CN a -> С Н 2 - С - С Н 3 + (С 6Н 5)3 СН.

О ONa

Н -  С -  С = О sistemada tutashish zaif va reaksiya kuchli elek-
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gidridining izobutilefiri bilan Cl -  С -  О -  C H 7 -  СН (С Н Л
II V h
О

О- atsillash ana shunday reaksiyalardir.
2) О -  Me bog1 kam qutblangan yoki qutblanmagan hol- 

larda ham da reagentning elektrofilligi kuchli b o isa , O-reaksiya 
sekin kechadi va reaksion markazning ko'chishi bilan boradigan 
C- reaksiya ustunlik qiladi.

3) Reagentning elektrofilligi zaif ham da О -  Me bog1 kuchli 
qutblangan b o isa  ham xuddi shunday holat kuzatiladi. Natriy 
yenolyatlarni va laktim- laktam triadlarning natriyli hosilalarini 
ionlovchi m uhitda alkilgalogenidlar bilan alkillash va atsillash ana 
shunday reaksiyalar hisoblanadi.

4) О -  Me bog1 qutblanmagan va reagentning elektrofilligi zaif 
bolganda ham O- reaksiya boradi. Jarayonning tezligi kichik. Keto- 
yenollar va laktam- laktimlaming kumuslili tuzlarini alkilgalogenidlar 
bilan alkillashni ushbu reaksiyalarga misol qilib keltirish mumkin.

Alkillovchi va atsillovchi reagentlarni ularning faolligi ortib 
borishi tartibida tubandagi qatorga joylashtiriladi:

RJ.R2S04,CH2 = С Н -С Н 2С1,С6Н5Вг,С Н 3ОСН2С1,

R3 О BF4 ,(C6H5)2CCl2,(C6H5)3CCl,(n -  0 2NC6H4)3CBr.

Atsillovchi reagentlar:

R - C - C l ,  C l - C - O C 2H 5, [ r  -  C -  N  R'J С Г  
II II II
о о L о

5) Keto-yenol, laktam-laktim  tautom er anionda manfiy zar- 
yad miqdori elektrmanfiy kislorod atomida katta. Shu boisdan

hujum qiluvchi (С Н з)зС \(С 6Н 5)3С +,К  -  С = О kabi elektrofil 
kationlar b o ig an  hollarda reaksiya kislorod atom ida boradi va 
O-birikish amalga oshadi.

6) Me -  О bog1 ionlanmagan b o isa , metall atomi reagent
ning kislorod atomiga yaqinlashishini qiyinlashtiradi. Reaksiya 
ekranlanmagan uglerod yoki azot atomida ketadi. O 'sha uglerod 
yoki azot atom i tom on elektronlarning siljishi (+ T  effekt)* ni 
tubandagicha ifodalanadi:

* T  tautom er effekt, elektrom er ta ’sir yoki dinam ik tutashish effckti ham 
deyiladi. Bizni qiziqtirayotgan atom dan ikkita elektron chiqarilsa, bu —T, shu 
atom ga elektron ju ft berilsa QT effekt hisoblanadi.
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7) Teskari holat — elektrofil zaif va Me^O dagi ion bog1 
bolganda ham , hujum uglerod yoki azot atomiga qaratiladi:

H ar ikkala m oleku lan ing  qu tb lan ish i faqat В ho la tda  
ta'm inlanadi. Yenolyat anionning + T  effekti ta ’sirida hujum ugle
rod atomiga yo‘naladi. A holat esa kislorod atomi kam qutblanuv- 
chanligi bois amalga oshmaydi. Amalga oshganda ham nisbatan 
qattiq sharoitda, masalan,

Keyingi yillarda turli xil sintezlarda fotokimyoviy reaksiyalardan 
foydalanish, ushbu jarayonlaming nazariy asoslarini va mexanizm- 
larini o'rganishga qiziqishni kuchaytirdi. Buning uchta sababi bor. 
Avvalo, g‘alayonlangan holatlar katta energiya zahirasiga ega va ular- 
ni asosiy holatdan hosil qilish uchun juda yuqori energiya talab 
qilinadi. Ikkinchidan, g‘alayonlangan holatda ajratuvchi orbitalda 
elektronning bo‘lishi shunday kimyoviy reaksiyalaming borishiga 
imkon yaratadiki, asosiy holatda ulami amalga oshirib bo ‘lmaydi. 
04uvchan  holatning spini uchinchi — eng m uhim  omil hisobla
nadi. Fotokimyoviy reaksiyalarda singlet holat ham, triplet holat 
ham qatnashishi mumkin. Ko'pchilik termik reaksiyalarda esa faqat 
singlet holatdagi zarrachalar ishtirok etadi. Shu boisdan fotokimyo
viy jarayonlarda yuzaga keladigan oraliq mahsulot — intermediat- 
lami termik faollash usuli bilan hosil qilib boim aydi. Qolaversa, 
fotokimyoviy usulda g'alayonlangan holatga o4kazilgan molekula 
faollangan kompleksga ko‘p jihatdan o ‘xshash bo‘lganidan, uni 
o ‘iganish 0 ‘tuvchan holat tabiati to ‘g‘risida xulosa chiqarishga im
kon beradi.

Fotokimyoviy jarayonlarni o ‘rganishda ikkita omilni — mole
kula tom onidan yorugiikning yutilish mexanizmi ham da shu 
energiyaning keyingi o ‘zgarisMarini bilish muhim. Molekulaga

C H , -  I

C H 3J + N aOH -> C H 3 O H  + NaJ
amalga oshishi mumkin.

Fotokimyo asoslari



yorug‘lik kvanti tushirilganda u hayajonlangan yoki faollangan 
holatga o ‘tishi m a'lum . Bunda butun molekulada emas, uning 
alohida qismlarida o ‘zgarish sodir bo‘ladi. Yorug'lik kvanti mole- 
kuladagi alohida guruh va bog iarn i faollaydi.

Tushirilayotgan num ing to ‘lqin uzunligiga b o g iiq  ravishda 
undagi atom  va guruhlam ing aylanma, tebranm a ham da valent 
elektronlari energiyasi o ‘zgaradi. Aylanma harakat energiyasi juda 
kichik, tebranm a harakat energiyasi nisbatan yuqori. Turli xil 
bog‘larni hosil qilib turgan valent elektronlar energiyasini o ‘zgar- 
tirish uchun esa undan ham katta energiya talab qilinadi.

Molekuladagi atomlarning tebranma va aylanma harakati ular
ning normal holatida ham mavjud. Tashqaridan beriladigan ener
giya ta ’sirida bu harakat kuchayadi. Normal holatda organik birik- 
malardagi kimyoviy bog‘lam i hosil qilib turgan elektronlar juft- 
lashgan. U shbu ho la tn i asosiy singlet holat deyiladi. Ba'zi 
atomlarda bog‘ hosil qilishda qatnashmagan bo‘linmagan elektron

X X  X X  X X

ju ftlar mavjud (O , N, S ). Fotokim yoviy nuqtayi nazardan

bog‘lovchi а-,тс ham da bogNamaydigan p  orbitallar muhim. a  
va n- orbitallarning ajratuvchilari — а * ,я *  ham mavjudligini 
bilamiz. л -orbital — geteroatomning boMinmagan juftining bog‘la- 
maydigan orbitali b o iib , uning ajratuvchi orbitali bo im aydi. p- 
orbital bu sof p  yoki s p 2- gibrid orbitaldir.

a-orbitalning boglamaydigan p  va boglovchi я- orbitalga nisba
tan energiyasi kichik. a* ning energiyasi esa л* orbitalnikidan yuqori.

Molekulaga energiya berilganda juftlashgan elektronlardan 
biri yuqoriroq energiyali holatga o ‘tadi. Ushbu o‘tish shu elektron
lardan bittasining spini o 4zgarishi bilan yoki o ‘zgarmasdan sodir 
b o lish i mumkin:

N isbatan  kam  ____________ ____________________ _____________ ______
energiyali 

b o ’sh orbital

N isbatan  
yuqori energi

yali band  
orbital

Mavjud bo 'la 
o lish vaqti

Asosiy singlet 
ho la t

ч (c h e k s iz )

G ‘alayon langan  
singlet holat

10 9- 10 5 s

T rip le t holat 
( in te rk o m b in ats i-  
yali konversiya) 

10 M O  s
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Molekula yoruglik  kvantini yutib asosiy — S0 holatdan g‘ala- 
yonlangan S , holatga o ‘tganda, faqat elektronlar konfiguratsiyasi 
o ‘zgaradi. Nisbatan og‘ir yadrolar asosiy holatdagi geometriyasi 
(joylashishi) ni saqlab qoladi (Frank- Kondon prinsipi). Moleku- 
lani g‘alayonlangan holatga o ‘tkazish uchun kerak bo‘ladigan 
vaqt juda qisqaligi bois (10™15 s) shunday bo‘ladi. Shuningdek, 
elektron spini ham o‘zgarmaydi. Molekula g‘alayonlangan holat
ga o ‘tgach, yadrolar joylashishi ham da spin o bzgarishi mumkin.

Kvant chiqimi tushunchasiga to ‘xtalib o ‘tamiz. G ‘alayon- 
langan holatga o ‘tkazilgan molekulalarning qancha qismi mah- 
sulotlarga aylanganini ko‘rsatuvchi kattalikni kvant chiqimi deyi
ladi. Kvant chiqim ining qiymati ta ’sirlashayotgan moddalarning 
tuzilishi hamda reaksiyaning o‘tkazilish sharoitlariga bog‘liq ravish
da keng oraliqda o ‘zgaradi. Fotokimyoviy g‘alayonlangan bitta 
molekuladan ikki yoki undan ortiq zarracha — m ahsulotlar yu
zaga kelganda, kvant chiqimi birdan katta. Kvant chiqimi juda 
katta b o ig an  jarayonlarga zanjir reaksiyalar kiradi. Ushbu reak
siyalarda jarayonning bitta bosqichidagi fotokimyoviy g‘alayon- 
lanish juda ko‘p sondagi reaksiya mahsulotlariga olib keladi. Kvant 
chiqimi birga teng b o isa , hayajonlangan holatga o ‘tkazilgan bar- 
cha molekulalar reaksiya mahsulotlariga aylanadi. Bu kattalik 0,01 
bo lganda har yuzta g‘alayonlangan molekuladan faqat bittasi- 
gina o ‘zgarishga uchraydi. Kvant chiqimi ta ’sirlashayotgan mod
dalarning tuzilishi va reaksiyaning o lkazilish  sharoitlariga bog iiq  
ravishda o ‘zgaradi.

N ur ta ’sirida hayajonlangan holatga o ‘tgan molekulada in- 
terkombinasiyali konversiya sodir b o lish i ham m um kin. Yarim 
band orbitaldagi hayajonlangan singlet holatdagi elektronlardan 
biri spinini o ‘zgartirib, triplet holatga o la d i. Singlet va triplet 
holatlarni muvofiq ravishda S va T  harflari bilan belgilanadi. Fo
tokimyoviy reaksiyalarni o ‘rganishda reaksiyaga kirishayotgan 
modda yoki moddalarning qaysi biri singlet yoki triplet holatda 
ekanligini bilish juda muhim. Reaksiyalar boshlanishidan oldin 
interkombinatsiyali inversiya sodir b o isa , tezda triplet holat qaror 
topadi va jarayon shu holat orqali kechadi. Triplet holat hosil 
b o iib  ulgurmasa, reaksiya singlet holat yuzaga kelishi bilan bo
radi.
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0 (asosiy holat)

J 2 .22  - rasm. )
— singlet, T ,, T2, — triplet holatlar

I yoKi i  N u r energiyasi chiqarib o 'tish lar 
yoki N ur energiyasi chiqarm asdan o'tishlar.

Modda nur yutganda sodir bo iad igan  o^zgarishlar — turli 
kimyoviy bogMarni hosil qilib turgan ham da boMinmagan ele
ktron juftlar oMishi mumkin boMgan energetik pog‘onalar 2.22 - 
rasmda keltirilgan.

Molekula bir elektron holatdan ikkinchisiga nur energiyasi 
yutmasdan yoki chiqarmasdan o ‘tsa, buni nur chiqm asdan bo
radigan oMishlar deyiladi. Ushbu oMishlaming o ‘zi ikkiga boMinadi:

a) bir xil, singlet—singlet, triplet—triplet holatlar o ‘rtasidagi 
oMishlar (S 2 -> S,, S, -> S0, T2 T ,)

b) turli xil — singlet-triplet oMishlar. Ular rasmda toMqinsimon 
chiziqlar bilan koMsatilgan.

S0 holatdan S, g ‘alayonlangan holatga oMgan molekula S, 
holatda:

a) energiyasini foton ko‘rinishida sarflashi (fluoressensiya)
b) interkombinatsiyali konversiya tufayli S, dan T, holatga 

oMishi
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c) energiyasini boshqa molekulaga berishi
d) fotokimyoviy reaksiyaga kirishishi mumkin.
Triplet (T ,) holatdagi gbalayonlangan molekula nur chiqarib 

o‘zining normal holatiga qaytishi mumkin (fosforessensiya). Ener
giyasini boshqa molekulaga beradi yoki fotokimyoviy reaksiyaga 
kirishadi. Fotokimyoviy jarayonlarda triplet holatlar muhim. Bu
ning sababi ulardagi toq spinli elektronlar — biradikal holat bilan 
tushuntiriladi. Ana shu elektronlar tufayli molekula paramagnit 
xossani nam oyon qiliadi. Fotokimyoviy reaksiyalarda asosiy ho
latda triplet tuzilishli molekulalar, masalan, 0 2 katta rol o ‘ynaydi. 
Sababi, ular interkombinatsiyali konversiyani kuchaytiradi.

Ta’kidlanganidek, molekula g ‘alayonlangan holatga o ‘tganda 
uning elektron konfiguratsiyasi o ‘zgaradi. Buni chumoli aldegidda 
UB - nurlar ta ’sirida amalga oshadigan o ‘zgarishlar misolida ko‘rib 
chiqamiz. Ushbu nurlar a  -> a  * oTishlarni vujudga keltiradi va 
bunda sigma- bog‘ gomolitik uziladi. Lekin bu o 'tish lar to 'lqin 
uzunligi 200 nm  ham da undan kichik bo igan  nurlar ta’sirida 
amalga oshadi. Mavjud spektrofotom etrlar to iq in  uzunligi 200 
nm va undan yukori bo'lgan nurlami qayd qila olganidan, spektrda 
ushbu o ‘tishlam i kuzatib boim aydi va UB-spektrning bu sohasi 
tiniq.

л —> к  * o ‘tishlarda qo‘shbog‘ uziladi va uning elektron jufti 
ajratuvchi molekulyar orbitalga o lad i:

a _L L _ _LL_
A sosiy (n o rm a l)  h o la t G 'a la y o n la n g an  singlet T rip le t ho la t

ho la t 3
‘ 7t —> К

* Я —> Я *

Eslatma: Qavsning chap tom oni yuqorisidagi raqam lar 1 — singlet, 3 — 
triplet holatni bildiradi.
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р ^  к *  o ‘tish karbonil guruh tutuvchi birikmalarda mavjud 
va kislorodning boMinmagan elektron jufti ajratuvchi я * mole
kulyar orbitalga oMishi bilan sodir boMadi:

я- orbital к*- orbital

n-orbital

Quyida chumoli aldegiddagi jamiki elektron oMishlar keltirilgan

CT* I i
л  * l i
n t l t t ti JL L
„ ti ti t i t ti
„  n ti ti t

Asosiy
holat '(Л-»71*) ‘(or o * )

Eng katta energiya sarfi bilan amalga oshadigan oMishlar 
су —> cj *, eng kam energiyali oMish esa л -> л * dir. Boshqa 
oMishlar energiyalarining o ‘zgarishi tubandagicha:

a  о *  »  л -> л* > p - +  a* > p - + n * .

Bitta oMislining okzi bog‘ qaysi birikma tarkibida ekanligiga qarab, 
turlicha energiyada sodir boMadi. M asalan, л -> л * oMish ke- 
tonlarda 270 nm , aldegidlarda 290 nm , karbon kislotalar va ul
arning murakkab efirlarida 200 nm , nitrillarda esa -160  nm  da 
kuzatiladi. Molekula rezonans tuzilishlarga ega boMsa, yutilish 
maksimumi toMqin uzunligi katta, energiyasi kichik soha tom on 
siljiydi (Batoxrom siljish). Haqiqatan ham, etilen uchun л -> л * 
X.max = 193 nm , butadienda esa Xmax =217 nm.
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Fotokimyoviy reaksiyalam ing m exanizm iari

Elektrotsiklik reaksiyalar. Sinxron reaksiyalarni ko‘rib chi- 
qilganda ularning ko‘pchiligi qizdirilganda, ya’ni term ik kechishi 
ta ’kidlangan edi. Lekin xuddi shu reaksiyalar nur h  v yordamida 
fotokimyoviy borishi ham mumkin. N ur energiyasi ta ’sirida yu
qori band bogMovchi molekulyar orbitallar-(YuBM O), quyi bo‘sh 
ajratuvchi molekulyar orbitallar (QBM O) ga aylanadi. Etilen, 
butadien va geksatrienning YuBMO va QBM O lari 2.20 va 2,21- 
rasmlarda keltirilgan. Butadienning ham da geksatrienning fo
tokimyoviy halqalanishida va halqaning ochilishida ana shu — 
v|/3 va vj/4 orbitallar ishtirok etishi aw al ko'rib o ‘tilgan edi. Dien 
sintezi — ikki molekula etilenning butadien hosil qilib fotokimy
oviy dimerlanishi ([2+2]-tsiklobirikish) ham aynan g‘alayonlangan 
holatdagi QBM O laming ta ’sirlashishi bilan borishi m a'lum :

2+ 2- tsiklobirikish 
Supra—supra A ntara—antara

Fotokimyoviy reaksiyalar juda kolpchilik sinf birikmalarida 
kuzatiladi. Ularga misollar keltiramiz.

Tutash dienlarning fotokimyoviy halqalanishi:

H H
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Со
н

hv О

н  О

СН-а. hv
СН, Р

сн3

Notutash dienlarning fotokimyoviy halqalanishi: 

1

Geksadien - 1,5

— x — >
6  ( 1 ,6  - birikish)

r >  — ►
(1 ,5 - birikish)

/  —X ->

С
Bitsiklo [2 ,1 ,1]-

x 00

geksan

Tritsiklooktan

hv

V

Tsiklooktadien - 1,4
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с 6н 5- с н = с н - с о 2н

с 6н 5- с н = с н - с о 2н

с 6н 5- с н = с н - с о 2н

н о 2с - с н = с н - с 6н 5

F o to k im y o v iy  ts ik lob irik ish  (d im erlan ish )

с 6н 5̂ _  ^ c o 2H
hv

hv

с 6н 5
z~ r с о 2н

Truksin kislotalar (sis)

H 0 2C '
(trans)

с 6н 5

h v

H H

para- Bcnzoxinon

Karbonil birikmalarning olefinlarga tsiklobirikishi:

xO xX

с
Z  X  
R R

h v

/ с ч  
R R

Biradikal
trip le tho la t

О
II

C6H5 -  сI
H

h v
o

c6H5-c .
H

0«
C 6H 5 - C .  4-

H

Hx / CH3
с

с
с н ^  ч с н 1

О — С Н -  С Н ,

с 6н 5- с . - с -  с н 3

нг
о - с н - с н ,

СбН5- С - С - С Н 3 
н  СН,
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H alqasim on tuzilishli dienlarning fotokimyoviy parchalanish 
reaksiyalariga tsiklogeksadien-2,4 ning geksadien-1,5 ga halqan
ing konrotator ochilishi bilan o ‘tishi misol bo ‘ladi.

Karbonilli hosilalarning fotokimyoviy parchalanishi:

a) Karbonil guruhga nisbatan a-hola tdan

C c h 2 xx . ^ c h 2.  . xx
V  = o — ►( ) c  = 05 -> (  - / C  = 05

С Н /  « v — с н , "  V — с н

С сн2. / — сн 2
- > (  I сн,. X  .сн.

1С=(
* 4 — .С Н ,.  X — .C h 2

b) Karbonil guruhga nisbatan (3- holatdan

О О

(С Н з)3С  -  С Н 2 -  С -  С Н 3 — !2Х_>(С Н з)2С = с н , + с н 3 -  с -  с н 3

Наг ikkala a-va  р-tip  parchalanish bir vaqtning o ‘zida sodir 
bo‘lishi ham mumkin:

CH
а  4 ^ „ ^ С Н - С Н з + С О

CH,X / /  (47%) v n 3
Ch; > c h - c h 2- c - h

c h ^ c^ . c h ĉ - h

CH4 +CO

Fotokimyoviy ajralish 

S

C 6H 5 -  C H 2 -  C H 2 -  О  -  C -  C 6H 5 — C 6H S - C H  =  C H 2

Fotokimyoviy izomerlanish

c 6H 5 V  / И  hv C 6H 5x . _  r / C 6H ,

H / L  = C x c 6H, H / C  =  C x H
trans- stilben sis-
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с , н6И5 XX
N = N
XX \

Dixloretilen trans- 

hv
v ------->

S1S-

C .H

C6H 5
Azobenzol trans-

с 6н 5
NN  =XX XX

S1S-

Fotokimyoviy oksidlanish 

^  + 0
hv

E ndoperoksid

\ z
С

I
- с  > 
/  xz

о
-ll
О

\ /
С

с х

н в н
о

A reaksiyada kislorod triplet holatdan faol singlet holatga o ‘tadi 
va jarayon amalga oshadi. В  reaksiya esa allil holatda faol vodor- 
od atom ini tutuvchi birikmalarda kuzatiladi.

Fotokimyoviy qaytarilish
H

hv Q H 5x ^  ^  H° -  ( \ r .
Q H /  >C6h5/  " xxx "

c.H6.. 5̂ C - 0 - H  + H - 0 - C f .

c AHs' 6 1 , 5 : c - c ;
OH OH

Benzpinakon

o = c f R + H - 0 - C x “
x x XR ' X X R



U C H IN C H I BO B

O R G A N IK  B IR IK M A L A R N IN G  A S O S IY  SIN FL A R I VA 
U L A R N IN G  T U Z IL IS H IN I A N IQ L A SH

Organik birikmalarni um um iy tarzda quyidagi sinflarga ajra- 
tish mumkin:

a ro m a tikalitsik lik

to‘yingan karbotsiklik to ‘yingan

O rganik birikm a- 
lar

Y opiq zanjirliO chiq  zanjirli

Alitsiklik birikmalarning o ‘zi birhalqali (SnH 2n), ikki halqali 
(CnH2n_2) va uch halqali (C nH 2n_ 4) tiplarga ajratiladi. Tuzili- 
shiga ko‘ra tsikloalkanlar quyidagi sinflarga boflinadi

I. Izolirlangan halqali — ikkita halqa bitta yoki b ir nechta ug
lerod atom lari orqali ajratilgan:

II. H alqalar uglerod—uglerod oddiy bog1 orqali ajratilgan. 
«Halqalar ansambli» ham deyiladi

III. Ikkita halqa bitta umumiy atomga ega boflgan, ya’ni bitta 
umumiy atom  yordamida bog‘langan birikmalar—spiran siste- 
malar yoki spiranlar deyiladi:

30 — S. Iskandarov. B. Sodiqov 4 6 5



IV. Ikkita halqa ikkita umumiy atom lar vositasida bogiangan 
yoki kondensirlangan halqa sistemalar:

сш >
V. Uch va undan ortiq atom lar ikkita halqa uchun umumiy 

bo igan  «ko'prikchali» halqali birikmalar:

YOKI

y o K i

CH-

C(CH3) 2

VI. Har bir halqa uchta yoki to ‘rtta qo‘shni halqalar bilan 
boglangan yuqori darajada kondensirlangan sistemalar. Bularni 
poliedrik birikmalar ham deyiladi.



\  \
Prizman Kuban Tvistan Kongressan

I X X 10
2

CH

Adam antan va uning formulasining turlicha ifodalanishi

VII. Halqalar kimyoviy bog‘siz, zanjirga o 'xshab boglangan 
katenanlar, rotaksanlar:

U yoki bu sinfga kiruvchi organik birikmalar asosida yotu- 
vchi uglerod skeletlari turlicha va ularning ko‘pchiligi, jum ladan 
azulen, antantren, benzol, antrasen, annulenlar, geptafulvalen, 
geksatsen, difenilen, katenanlar, rotaksanlar va tarm oq birikma
lar, koronen, naftalin, ovalen, pentatsen, piren, tetrafenilm etan, 
te tra tsen , trifen ilen , fenan tren , fluoranten , x inolin , xrizen, 
tsiklooktatetraenlar ilgari ко‘rib o ‘tilgan.

Spiranlarni nom lashda «spiro» old qo‘shim chadan keyin har 
bir halqadagi uglerod atomlari soni yoziladi va so‘z bilan jami 
uglerod atom lari soni ko‘rsatiladi. Misollar:

K atenantor K atenantor

О

4 5 6

Spiro |2,5] oktan Spiro 14,5] detsen- 2



Spiranlarda halqalar birikkan joydagi uglerod atomlari tetraed- 
rik gibridlanish holatida bo ‘lganidan, halqalar bir-biriga per- 
pendikulyar tekisliklarda joylashadi.

Ikki halqali tuzilishli boshqa birikmalarga misollar:

Ushbu birikmalarda uglerod atomlari j/t3- gibridlanish hola
tida va halqa kuchlanishi mavjud emas. Tritsiklenda uch a ’zoli 
halqadagi uglerod atom lari tetraedrik gibridlangan bo‘lishiga qar- 
amay, halqada kuchlanish mavjud. Ko‘prikchali tuzilishli birik
m alarda kuchlanish sababli qofcshbog‘ kolprikcha boshida joyla- 
sha olmasligi m a’lum (Bredt qoidasi). Bu qoida geterohalqali birik
malar uchun ham o'rinlidir. Lekin kondensirlangan halqalar yassi 
tuzilishli naftalin, antratsen va shunga o ‘xshash birikm alar uchun 
Bredt qoidasini tadbiq qilib boim aydi. Ushbu birikmalarda ug
lerod atom lari s/?2-gibridlangan va halqalarda kuchlanish mavjud 
emas. Ko‘p zvenoli makrosikllar uchun ham bu qoida o ‘rinsiz. 
Chunki ularda ham halqalarda kuchlanish yo‘q.

Murakkab tuzilishli juda ko‘plagan turli xil makrohalqali birik
m alar ham sintez qilingan. U lardan ba’zilarini keltiramiz:

Bitsiklo - |l,3 ,3 ]-n o n a n Tritsiklen

Tsiklopoli-
enlar

Tsiklopoli-
m etilenketonlar

CH(OH)Sim m etrik tsiklopo- 
lim etilenketonlar

CH(OH)

Tsiklopolimeti-
lenatsilioinlar

Tsiklopolim eti-
lenketoatsioinlar
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с нс н 2

с н 2 с н

ParatsiklofanlarDi-m- ksililen

:сн2),
Н (О Н )

СО

С Н 2— С Н

СН-

С Н 2— С Н 2

Г
(СН2)„

V

Paratsiklofanoinlar 

 С

1,2,5,6,9, Ш, 13,14- T etrabenzotsiklo 
geksadeka-1,5,9,13- tetraen

Г
(СН2)„

-СН Г
(СН2)П 

сн V__

-со

Tsiklopolimetilen-
atsetilenlar

Tsiklopolimetilen-
etilenlar

Tsiklopolimetilen-
laktonlar

z (C H 2)n  CO 'C O — (C H 2)n--------- C O

о
X

X
о о

л
(С Н ^

(C H 2)n — о  

Oksalaktonlar

-О —СО—г н .

о (С Н 2)П C 0 Z

Polimetilendikarbon kislotalar 
diangidridlari

Г ° \
(С Н 2)„ СО

^ ------- о /

,сн2)п

— О - С О —С Н 2

Dikarbon kislotalam ing Polim etilenkarbonatlar Pirokatexinning
polim etilen efirlari rtmaks= ^  polim etilen efiri
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Л

ansa- Birikm alar 
Х = С Н 2, (C H ,)n,

с=о, s o 2"

О — Cl

ОС

1-oksibenzofenon- 
11- karbon kislotaning 
ichki bimolekulyar 

efiri
2,6- Polimetilen- 
benzox inon lar

wmaks= 1 6

(CH2)n

Polimetilen-
su lfid la r
Яша1,ч=14

Г
( с н 2)п

Polimetilen-
disu lfid lar

Wmaks= 1 °

D itiopirokatexinning 
polim etilen efiri

(CH2)„ N H

Tsiklopolimetilen- 
iminlar « maks= 21

H N N H

(CH2)n.

Tsiklopolimetilen- 
diim inlar « maks= 2 1

n

o- Fcnilendiim ino tsik- Q o'shaloq ansa-
lopolim etilenlar birikm alar

-CO

■NH

Polimetilen-
laktam lar

, 'maks= 5
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1, 2, 5, 6 -dibenz- 
tsiklooktatetraen

Tetrabenz-tsiklook- geksafenilen Dodekafenilen 
tatetraen

Indantren sarig'i

H N

Indantren ko'ki Oltinsimon- 
sarg'ish indantren

Dibenzantron
(vialantron)

Izodibenzantron (izoviolant 
ron)

HO

N - C H

P irantron

M orfin
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2 IV
3

VII
I I I

Strixnin

G ‘aroyib tuzilishli birikmalarning boshqa sinfiga annulenlar 
va ularga qardosh birikmalar kiradi*.

Sin-yoknaltirilgan uchta m etilen ko‘prikchali 
118] annulen

110] annulen

[18] annulentrioksid [2 2 ] annulen

* U larn in g  o lin ish i va xossalari to ‘g ‘risida batafsil qarang: О бщ ая 
органическая химия, т II, М ., Химия, 1981 г.
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Et O X  NEt 2

Et

/

C 0 2Et

M okisimon tuzilish
li tsiklobutadien 

hosilasi

Tsiklobutadienning uch- 
halqali hosilasi (fazoviy 

om illar tufayli barqaror)

Tri- uchlam chi 
butiltsiklo- 

butadien

Sintez qilingan va o lrganilgan ushbu va boshqa tsiklobutadi
en hosilalarida asosiy holatda halqa yassi tuzilishga ega.

[20] annulen [24] annulen

[30] annulen
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Benzannelir langan dcgidroannulen lar

Benzannelirlangan annulenlam ing 4/z ham da 4/7+2 sonda 
я -elektron tutuvchilari ham sintez qilingan.

5,10,18,23-tetram etil — 6,8.19,21-tetrakisdegidro 
[ 14| annuleno [14] annulen

-N

[17] annulenil-anion

///\ Ч  ЖV ^=//м
Oktadegidro |24 | annulen

118| annulenil-dianion

2 -

Oktadegidroannulenil dianion



Анти- тетрам антан

Kuban Tctraedran

Dyuar benzol i

Benzvalen

Tvl
Fulven

Prizman 

Benzolning izom erlari
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Asteranlar tsikiogeksan halqasidan tashqari tsiklopropan (a), 
tsiklobutan (b) va tsiklopentan (d) halqalarini tutadi:

a

Karbododekaedran
( C jqH jo)

Geksaxinatsen

b

K arb o  S- ikosaedran 

<СбоН6о>

Kekulen

T o 'rtta  makrotsikl (A ,B ,C ,D ) ning “bog‘lanishi” dan hosil 
b o ‘lgan “glalati” izom erlar — katenanlar
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V. Dyoring va V. Roch 1963-yilda juda ko‘plagan birikma- 
lar-dagi sigmatrop qayta guruhlanishlarni o ‘rganishdi va hosil 
bo ‘ladigan mahsulotlarning tuzilishi dastlabki m oddalar bilan bir 
xilligini aniqlashdi. G om otropiliden bunga misoldir:

[3,3]

/  a

Gomotropilidendagi la ^  lb o ‘tish haroratga juda bog‘liqligi, 
bu tuzilishlar fluktuatsiyalanishi — molekuladagi atom larning 
holati o ‘zgarib turishi m a’lum  bo‘ldi:

Transoid formaSisoid forma

Aralashmada transoid forma miqdori ustunlik qiladi. Ushbu 
o‘tish [3,3]—sigmatrop qayta guruhlanishdir. Gomotropilidenni sisoid 
konformatsiyaga o ‘tkazish — l a  ^  \b  o ‘tishni kuchaytirish uchun 
molekulaga metilen kolprikchasi II, etilen ko‘prikchasi III (bulva- 
len) yoki bevosita 1,5-sigma bog‘ (IV, semibulvalen) kiritiladi.

4

III IVU

Bulvalen uchinchi tartibli simmetriya okqiga ega. lin ing  mole- 
kulasidagi uchala qokshbog‘ navbatma- navbat xuddi gomotropili
dendagi kabi [3,3]-sigmatrop siljishda ishtirok etadi. Lekin bul- 
valenda fluktuatsiyalanish o ‘ta darajada kuchli. Undagi o ‘nta ugle-
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rod atom larining o lrnini 10!/3 =  1,2 • 106 ta turli xil usulda 
almashtirish mum kin. Bunda asosiy skelet o ‘zgarishsiz qoladi. 
Bulvalenning YaM R-spektri (100°C) da 5 =  4,22 m hissalarida 
ensiz singletdan iborat. Bulvalenning vinil holatdagi vodorod ato- 
mini deyteriyga almashtirilgan va deyteriy molekulaning boshqa 
barcha holatlarida topilgan.

Bulvalenni tsiklooktatetraendan sintez qilish mum kin. Bun- 
ing uchun tsiklooktatraenni uning dimeriga aylantiriladi. Dimer 
yorugMik ta’sirida bulvalenga o ‘tadi. Shu usulda 100 grammcha bul
valen olingan va uning xossalari mukammal o ‘rganilgan. Bulvalen 
olishning boshqa usuli quyidagicha:

hv, 0°C
2537 A

+  yana uchta m ahsulot

Ikkita “g ‘alati” tuzilishli birikm a—kraun- efir va bulvalen 
o kzaro birikkanda ulardan ham “g‘alati”roq birikma hosil bo‘ladi. 
Ushbu birikmaning molekulasi zanjiridagi zveno—halqalar son! 
haroratga b o g iiq  ravishda o'zgarib turadi. Tarkibida bulvalen tu- 
tuvchi makrohalqa birikmalarda halqadagi a’zolar soni haroratga 
bogNiq ravishda o'zgarishi mumkinligi haqida qirq yilcha old in 
taxmin qilingan bo isa  ham , ular 80- yillarga kelib sintez qilindi. 
Harorat oshirilganda olingan kraun-efirning bittasida zanjirdagi 
a ’zolar soni 11 dan 13 gacha, ikkinchisida esa 20 dan 22 gacha 
ortishi aniqlandi. Molekulalar go‘yo harorat o ‘zgarganida nafas 
olib kengayganday xossani nam oyon qilishgani uchun, ularni 
“nafas oluvchi molekulalar” deb ataldi*.

 О

(— О — )

*Bulvalen 1209600 tau tom er shaklga ega. U ning tuzilishi va xossalari 
haqida batafsil qarang: 1) Ингольд К., Теоретические основы  органической 
химии, М осква, М ир, 1973 г, 2) Химия и жизнь, № 10, 1979 г.
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Ushbu glalati hodisaning muhim  tom oni shundaki, bulva- 
lenning bitta kraun- efiri yordamida ko‘plagan xuddi shunday efir- 
lar sintez qilish mumkin. Buning uchun agar halqani uzaytirish 
kerak b o isa , bulvalen eritmasini qizdirish, qisqartirish uchun 
esa uni sovitish kifoya.

Turli xil uglerod skeletini tutuvchi yuqorida keltirilgan birik- 
malar kondensatlanish, halqalanish, telom erlanish reaksiyalari 
va metallorganik sintezlar yordamida olingan.

Eng muhim funksional guruhlarning tuzilishi va 
ularni aniqlash

Organik birikmaning kimyoviy xossasini yaxlit molekula emas, 
balki undagi juda kichik qism — funksional guruh yoki guruhlar 
belgilaydi*. Hozirgi kunda 100 dan ortiq shunday guruxlar m aium . 
Eng muhim funksional guruhlarning kimyoviy, elektron va fazoviy 
tuzilishiga to'xtalamiz.

Q o ‘sh va u c h b o g ia r * * .  U g levodorod la rdag i qo ish  va 
u c h -b o g ia r  u larn i kata litik  g id rogen lab  an iq lan ad i. C = C  
b o g 1 1 m ol, C=C esa 2 m ol vodorod  b ilan  t a ’sirlashadi. 
:C = 0 , - C  = N , - N  = О bog ia r ham uglerod—uglerod qo'sh 

va uch b o g ia r singari vodorodni biriktiradi. Q o‘sh bog‘ni tetran- 
itrom etan ta ’sirida sariq rang hosil boiish iga asoslanib aniqlash 
ham  m um kin. Lekin bu usul ishonchli emas. C hunki, ba’zi 
qo'shbog1 tutuvchi moddalar, masalan, a , (3- to ‘yinm agan kar- 
bonil birikmalar tetranitrom etan bilan bunday rang hosil qilmay- 
di. Alkenlarni aniqlashda ularning kaliy perm anganat eritmasini 
rangsizlantirishi eng qulay reaksiyadir:

) C  =  C (  +  K M n 0 4 > ^ C  -  +  M n 0 2

OH OH

Diol

Bundan tashqari, alkenlarni ozonoliz reaksiyasi yordamida 
aniqlasa ham bo iad i. Atsetilen vodorodlari harakatchan va simob,

* I kitobga qarang.
** Q o‘sh va uch bog'larning elektron tuzilishi 1 kitobda keltirilgan.
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kum ush, mis kabi kam faol metallarga ham almashina oladi. 
Kislotalardagi vodorod atomlari o ‘m ini metall olinishidan hosil 
boMadigan birikmalar, masalan, mx xlorid, natriy sulfid deb atal- 
ganidek, atsetilen vodorodlari metallga alm ashinishidan olinadi- 
gan m ahsulotlar ham tuzga o ‘xshab kumush atsetilenid, mis at- 
setilenid kabi nom lanadi. Metall atsetilenidlar IQ- spektrda 3300 
sm-1 da intensiv yutilish maksimumiga ega va bu uchbog‘ni bilib 
olish belgisidir.

Q o‘sh bog 'lar navbatlashib keladigan tutash q o ‘shbog‘li di- 
enlar va polienlami UB- spektrdagi yutilish maksimumining alken- 
lamikiga nisbatan to iq in  uzunligi katta bo‘lgan soha tom on, ya’ni 
batoxrom siljishidan bilib olinadi. Tutash dienlarni Dils- Alder 
reaksiyasi yordamida aniqlash ham mumkin.

Spirtlar va fenollardagi gidroksil guruhlar. Spirtlar ham da 
fenollarning gidroksil guruhlari vodorodi harakatchan ekanligi

m a’lum. — SH , —С =  CH , ^N H  gurulilardagi vodorod atomlari 
ham shunday xossaga ega. Ushbu birikmalardagi faol vodorodni 
Serevitinov usuli bokyicha yoki litiy alyuminiy gidrid ta ’sirida 
vodorod ajralishiga ko‘ra aniqlanadi.

Birikma tarkibida spirt yoki fenol gidroksili mavjudligi haqi
da ularni atsetillab, olingan m oddani elem ent tahlili asosida xu- 
losa chiqariladi.

Fenollar gidroksili vodorodi xuddi shunday spirtlarnikiga nis
batan harakatchandir. Darhaqiqat, spirtlar gidroksili vodorodini 
natriy yoki kaliy metallari siqib chiqara oladi. Fenollardagi gidrok
sil guruhining vodorodini esa birikmalar — N aO H , KOH tarkibid- 
agi m etallar ham  ololadi. Bunga sabab, H - O C 6H 5 bog1 elektron 
jufti aromatik halqa ta ’sirida kislorod atomi tom on kuchli siljigani 
bois vodorod atomi yadrosidan uzoqlashgan. Vodorod atomi yadrosi 
bu juftga zaif tortilib turadi va oson ajraladi.

Kimyoviy usulda spirtlar yoki fenollar gidroksilini aniqlash 
uchun ularni atsetillanadi yoki benzoillanadi. Hosil bo ’lgan mah- 
sulotni elem ent tahlil qilinadi ham da О — atsetil yoki N — atsetil 
hosilaning IQ- spektri yordamida tasdiqlanadi.

Karbon kislotalardagi —CO OH  yoki —CO O R guruhlar IQ- 
spektrda gidroksil (3500-2500 sm-1) hamda karbonil (1700 sm-1) 
guruhlar uchun hos bo'lgan yutilish maksimumlariga ega. Aro
matik halqada elektron akseptor o'rinbosarlar tutuvchi fenollar 
—pikrin kislota, fenol qatori aldegidlari, oksim etilen ketonlar
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karbon kislotalarga o kxshab kuchli kislota xossasini nam oyon qi- 
ladilar. Sulfoguruh -  S 0 3H ham  ana shunday o ‘rinbosar 
hisoblanadi. Agar molekula aminokislotalardagidek karboksil gu- 
ruhidan boshqa asos tabiatli o krinbosar ham tutsa, kislotalik kuchi 
susayadi.

Karboksil guruhni amidga yoki murakkab efirga aylantirib 
aniqlash m um kin. Karbon kislotaga tionil xlorid yoki fosfor (V) 
-xlorid  bilan ishlov berilsa, xlorangidrid hosil bo ‘ladi. Unga 
am miak ta ’sir ettirilganda amidga aylanadi.

Karboksil guruhini murakkab efir guruhiga aylantirish reak- 
siyasidan, ko‘pincha, shu guruhni himoya qilish uchun foyda- 
laniladi. Karbon kislotalaming IQ- spektrida 1000—1300 sm-1 da 
С —О guruhga muvofiq keluvchi yutilish maksimumi kuzatiladi.

Agar karboksil guruh oksikislota tarkibida b o isa , gidroksil 
guruhni aniqlash uchun karboksil guruhni murakkab efirga aylan
tirib «himoyalanadi».

Amidlardagi azot atomi umumlashmagan elektron juftini tutsa 
ham , uning asoslik kuchi keskin kamaygan. Amalda ularni ney- 
tral birikmalar deyish mumkin. Bunga elektrmanfiyligi yuqori 
bo igan  qo‘shni qarbonil guruh sababchidir. Molekulada asos yoki 
kislota tabiatli boshqa atom  yoki guruhlar b o isa , vaziyat o ‘zgaradi. 
Amidlarni gidrolizlash uchun kislotalaming va ishqorlarning suv- 
dagi yoki spirtdagi eritmalaridan foydalaniladi. Ishqoriy gidroliz- 
da birlamchilardan ammiak, ikkilamchi va uchlamchi amidlardan 
esa muvofiq ravishda birlamchi va ikkilamchi am inlar hosil boiadi. 
N ikotinam id va kolxitsin birlamchi amid guruh tutuvchi tabiiy 
birikmalarga kiradi. Xloramfenikol — levomitsetin ham alma- 
shingan amiddir:

C H C H C H N H C O C H C l

Nitrit kislota bilan ta ’sirlashish ham da Xoffman reaksiyasi 
birlamchi amidlarga sifat reaksiya hisoblanadi.

Nitril guruh (~ C  = N ) ni aniqlash uchun uni gidrolizlab kar
bon kislotalarga aylantiriladi. Birlamchilardan farq qilib, ikkilam
chi va uchlamchi nitrillar gidrolizi qiyin boradi. Xlorid va bromid 
kislotalar eng m aqbul gidrolizlovchi reagentlar hisoblanadi. 
0 ‘yuvchi kaliyning spirtdagi eritmasi ham yaxshi natija beradi.
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Izonitrillar gidrolizlanganda birlamchi am inlar ham da chumoli 
kislota hosil qiladi.

Aldegid va ketonlardagh shuningdek, karbon kislotalar hamda 
efirlardagi karbonil guruh 1700 sm-1 sohada yutilish maksimumiga 
ega. Karbonil gumh qo‘shbog\ uchbog‘ yoki aromatik sistema bilan 
tutash liollarda yutilish maksimumining intensivligi juda yuqori. c t , 
[5- to^yinmagan ketonlarda shunday hodisa kuzatiladi.

Aldegid va ketonlarni oksim, semikarbazon yoki fenilgidra- 
zon hosil b o iish  reaksiyalaridan foydalanib aniqlanada. Aldegid- 
larni ketonlardan farqli ravishda Feling yoki Tollens reaktivi 
yordamida aniqlash ham mumkin. Lekin bunda natijaga extiyotkor- 
lik bilan yondoshish kerak bo iad i. Sababi, kobpchilik ketospirt- 
lar, gidrazinlar, aromatik aminlar, ko‘p atomli fenollar, aminofe- 
nollar, a-d iketon lar ham bu reaktivlarni aldegidlarga o ‘xshab 
qaytara oladi.

Biror organik modda suvda erimasa-yu, suyultirilgan kislota- 
larda erisa, bu uning tarkibida asos tabiatli atom  yoki atom lar 
guruhi borligini bildiradi. Aminlar shunday xossani nam oyon qi- 
ladilar.

Aminlarning asos xossasining qay darajada kuchliligi, azot 
atomi bilan boglangan o ‘rinbosarlarning tabiatiga bogiiq . Azot 
atom ining umum lashmagan elektron juftining berilishini oson- 
lashtiruvchi har qanday omil am inning asoslik kuchini oshiradi.

Shu boisdan

H R R R
1 4 4

N ^ < H - - N x
X

< r - ^ n ; < R —

H H H D

qatorda asoslik kuchi ortadi. Sababi, alkil guruhlarning musbat 
induktiv effekti tufayli uchlamchi aminlardagi azot atom ida elek
tron bulut zichligi ortadi va uning um um lashm agan elektron juf
ti oson beriladi. Aksincha, u umum lashmagan juftini qiyin ber- 
sa, birikmaning asoslik kuchi susayadi. Shu boisdan anilin alifa- 
tik aminlarga nisbatan kuchsiz asos hisoblanadi. Chunki aromatik 
halqadagi sp2- gibridlangan uglerod atom larining elektrmanfiy
ligi alkil radikallardagi s/?3-uglerod atominikidan yuqori. Natijada 
u azot atomining umumlashmagan elektron jufti bulutlarini o ‘ziga
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tortib, juftning berilishini qiyinlashtiradi. Haqiqatan ham, pirrol, 
indol va vinilam inlam ing asoslik xossasi juda zaif. Anilin gidrox- 
lorid

N H 2HC1

yoki

tuzi kuchsiz asos va kuchli kislotadan hosil b o ig a n  tuzlarga 
o ‘xshab gidrolizga uchraydi. Anilin halqasiga elektronakseptor 
o lrinbosarlarning kiritilishi asoslik kuchini kamaytiradi. Chunki 
azotning umumlashmagan elektron juftining berilishi qiyinlashadi.

Aminlarni aniqlashda qoilaniladigan reaksiyalar xilma- xil va 
ularning ba’zilari rangli birikmalar hosil boiishiga, nitrit kislota 
bilan ta ’sirlashishga, alkil galogenidlar ta ’sirida to krtlam chi tuzga 
aylanish va unga asos ta ’sir ettirilganda to 'rtlam chi asoslar hosil 
bo‘lishiga asoslanadi. Bu asoslar qizdirilganda Xoffman parcha- 
lanishiga uchraydi.

Birlamchi va ikkilamchi am inlarning IQ- spektrida N H  gu- 
ruhning valent tebranishlariga muvofiq keluvchi va 3300—-3500 
sm -1 sohada yotuvchi yutilish maksimumlari mavjud. N H  gu- 
ruhning deformatsional tebranishlari esa 1550—1650 sm-1 so
hada kuzatiladi.

N itroguruh tabiiy birikmalar tarkibida kam uchraydi.

M etilen (C H 2) guruh. Ushbu guruh bilan yonm a — yon 

joylashgan )C  = O , -  CN , -  NO^ kabi kuchli elektronakseptor 
o ‘rinbosarlar uning kimyoviy faolligini oshiradi va boshqa birik
m alar bilan kondensatlanish reaksiyalariga kirishishiga sababchi 
bo’ladi.

K o‘p hollarda uglerod skeleti uning bilan bog'langan funk
sional guruhning xossasiga kuchli ta’sir kokrsatadi. Aksincha boftishi 
ham  mumkin. Funksional guruh o kzi bog'langan skeletning xos
sasini kuchli darajada o'zgartiradi. Masalan, spirtlar gidroksili vo
dorodini faqat metall holidagi natriyga yoki kaliyga almashtirish 
m um kin bo‘lgani holda, fenol gidroksilini N aO H , KOH kabi 
birikmalar tarkibiga kirgan m etallar ham ololadi.

483



Birikma tarkibida ikkitadan ortiq bir xil yoki har xil funk
sional guruhlar bo ‘lsa, ular bir-biriga ta ’sir ko‘rsatadi. Bu ta ’sir 
nisbatan kuchsiz yoki kuchli bo4ishi mumkin. Aminokislota — 
glitsindagi am ino va karboksil guruhlar ularga xos bo igan  xossa- 
larni yo‘qotgan. D arhaqiqat, glitsin bipolyar ion ko‘rinishida 
mavjud:

c h 2 -  n h 2 c h 2 - n h 3

COOH CO-

Biror funksional guruh tutuvchi birikmadan ikkinchisiga o iish  
qiyin emas

H O H ^ C H 2 = C f H 2 

" H2
CH C H — HQH >С Н з - С ^ -  va hokazo

H

-> C H 3 - C H 2C N  H0H - > С Н з - С ^ “  ^  C H 3 - < ° H 2

Kimyoda m oddaning tuzilishi deganda undagi zarrachalarn- 
ing o ‘zaro birikish tartibi tushunilishi m a iu m . Organik birik
m aning tuzilishini aniqlash uning em pirik form ulasini topish- 
dan boshlanadi. Buning uchun molekulalardagi atom lar turi va 
soni, shuningdek, u larni b o g ia b  turuvchi kimyoviy b o g ia r  
aniqlanadi.

Galdagi vazifa moddaning fazoviy tuzilishi — konfiguratsiyasi 
va konformatsiyasini aniqlashdan iborat. U ndan oldin moddani 
identifikatsiya qilish, ya’ni modda butunlay yangimi yoki oldindan 
m a iu m  birikma ekanligini bilish zarur. M odda ilgari m a iu m  
boim agan , yangi b o isa , keyingi bosqichda uning kimyoviy tuzi
lishi o brganiladi. Organik birikmalarning soni haddan tashqari 
ko'pligini hisobga olinsa, m oddani identifikatsiya qilish oson ish 
emas. Shu boisdan ko‘pincha ishni moddadagi funksional guruh- 
larni aniqlashdan boshlanadi. M oddaning Ugandan m a iu m  yoki 
yangi modda ekanligi, ya’ni uning tuzilishi to ‘gbrisida barcha zarur

CH 3 - C H 2 - O H  —
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tadqiqotlar o ‘tkazilib bo ‘lingandan keyingina hulosa chiqarish 
mumkin.

Ilgarilari m oddaning tuzilishini aniqlashda faqat kimyoviy 
usuldan foydalanilgan. Bunda dastlab m oddaning rangi, kristal- 
lar shakli, hidi, mazasi va fizik kattaliklari—suyuqlanish va qay- 
nash harorati, eruvchanligi, zichligi, sindirish ko^rsatkichi aniq- 
langan. Sifat elem ent tahlil o ‘tkazilgan.

M odda tarkibidagi funksional guruhlarni aniqlash keyingi 
bosqichni tashkil etgan va buni kimyoviy usullar yordam ida 
am alga oshirilgan. Kimyoviy usul juda ko‘p vaqtlardan buyon 
qo‘llaniladi va bugungi kunda ham  o ‘z aham iyatin i yo ‘qotgan 
emas. Fizik- kimyoviy va fizik usullar yaratilgunga qadar kimy
oviy tahlil noorganik va organik birikm alarni sifat ham da miq- 
doriy tahlil qilishda yagona usul hisoblangan. Keyingi payt- 
larda Fizik va fizik-kim yoviy usullar un ing  o ‘rn in i tobora 
ko‘proq egallayotganiga qaram ay, kimyoviy tahlil m odda tuz
ilishi to ‘g‘risida uzil-kesil hulosa chiqarishda hanuzgacha o ‘z 
m avqeini yo 'qo tm agan. Sababi, q a t’iy xulosaga yangi m oddani 
tuzilishi m a’lum  m oddalardan sintez qilish yoki aksincha, yangi 
m oddadan tuzilishi aniq bo4gan birikm aga o ‘tish bilan kelish 
m um kin xolos. U nisida ham , bunisida ham  zargarona tajriba 
o ‘tkazish texnikasi talab qilinadi.

Moddadagi funksional guruhlar va uning qaysi sinfga man- 
subligi taxm inan m a’lum bo‘lgach, eng muhim va qiyin ish— 
uglerod skeleti aniqlanadi. Buning uchun ta'kidlangani-dek, mod
dani kimyoviy parchalanadi va hosil boigan «bo‘lak»lar o^rganiladi. 
U glerod—uglerod, uglerod—geteroatom  b og la rn i uzib mole- 
kulani parchalashda ko‘pincha, kaliy perm anganat, ozon, xro- 
mat, nitrat, yodid kislotalar va vodorod peroksid-dan foydalani
ladi.

Kimyoviy usul ko 'p  vaqt oladi ham da tahlil uchun mod
dadan ancha ko‘p m iqdor talab qilinadi. Shu boisdan o ‘tgan as- 
rn ing  70-y illaridan  boshlab m odda tuzilish in i an iq lashda, 
shuningdek, sifat va miqdoriy tadqiqotlarda Fizik- kimyoviy, ayniq- 
sa, Fizik usullar kolp qollanilm oqda.

Quyidagi chizm ada modda tuzilishini kimyoviy usulda ani
qlash bosqichlari keltirilgan.
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Ish4
to ‘x-
taydi

Ha

Y o‘q

Ish
to ’x-
layd i

H a

Y o‘q

Ish
to'x-
tayd i

Start

Sifat tahlil

O'simlik, hayvonlardan 
ajratib olingan aralashma

Biologik ta ’sirini 
o lrganish

Sintez natijasida 
olingan aralashm a

Fizik konstantalarni aniqlash

Kimyoviy sintez yordam ida 
tuzilishini isbotlash

Aralashmani ajratish yoki tozalash 
birikmasi

Adabiyotlar bilan taqqoslash. 
Birikma m a'lum  moddami?

Tuzilish (konfiguratsiya, konformat- 
_________ siya) ni aniqlash_________

Miqdoriy tahlil. Molyar massa va 
empirik formulani aniqlash

Adabiyotlar bilan taqqoslash. Birikma 
m a’lum  moddami?
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Fizik tadqiqot usullari

Hozirgi kunda fizik tadqiqot usullari juda m uhim  o ‘rin tuta
di va moddaning tuzilishini aniqlashda yetakchi usul hisoblanadi. 
Fizik usullar kimyoviy usullarga qaraganda bir qancha afzallik- 
larga ega. Avvalo, ushbu usullar qoilanilganda tahlilni juda qisqa 
vaqtda va kam m iqdor modda bilan amalga oshirish mumkin. 
Q o laversa , b u la r  y o rd am id a  kim yoviy usul b ilan  erish ib  
bo‘lmaydigan natijalar olinadi.

Fizik usulning bu afzalliklari kimyoviy usulni butunlay inkor 
etadi deb tushunish kerak emas. Aksincha, fizik va kimyoviy usul- 
lardan birgalikda foydalanilganda samarali natija olish mumkin.

Fizik tadqiqot usullariga IQ -, U B-, Y aM R-, EPR , mass- 
spektroskopiya va rentgen tuzilish tahlillar ham da optik burilish 
dispersiyasi va aylanma dixroizmlar kiradi.

Fizik usullar

IQ- spek- 
troskopiya

UB- spek- 
troskopiya

Mass-
spek-
tros-

kopiya

YaMR-
spektros-

kopiya

Rentgen
tuzilish
tahlili

O ptik  buri
lish d ispersi
yasi va aylan
m a dixroizm

Asosiy tushunchalar

Hozirgi zam on tasawurlariga ko‘ra, yorugiik  zarracha ham  
to 'lqin xususiyatiga ega. Tovush va suv yuzasidagi to ‘lqinlar uchun 
xos qonuniyatlarga yorugiik  ham bo'ysunadi. Suvga biror jism 
tashlansa, suvning o ‘sha nuqtasidan har tom onga halqasimon 
to lq in la r tarqaladi. Tashlangan jismning kinetik energiyasi muhit, 
misolimizda suv zarrachalarini tebranm a harakatga keltiradi.

Suv zarrachalarining tebranish yo‘nalishi to lq in n in g  tar- 
qalish yo‘nalishiga peфendikulyardir. Tovush to ‘lqinlarida esa 
tebranish va to lq inn ing  tarqalish yo‘nalishi bir xil. Suv yuzasida 
tarqalayotgan to ‘lqinlar uchun ikkita tepalik—“0 ‘rkach” yoki 
chuqurliklar orasidagi masofa, to 'lqinning balandligi va uning 
tarqalish tezligi kabi kattaliklar xos. Ikkita oTkach yoki chuqurlik 
orasidagi masofa to iq in  uzunligi deyiladi va X harfi bilan belgila- 
nadi. Aslida tolqinning istalgan ikkita bir xil holatlari oraligl to iq in  
uzunligi hisoblanadi. Hovuz suvi yuzasidagi to lq in la r  uzunligi
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uncha katta boMmagani holda, okean va dengizlardagi to lq in la r 
uzunligi bir necha o ‘n m etr hatto kilometrga yetadi. T o lq inn ing  
balandligini uning amplitudasi deyiladi. To‘lqin tarqalayotgan joy- 
dan nariroqda bir nuqta belgilanib, shu nuqtadan vaqt birligi 
ichida o ‘tgan balandlik yoki chuqurliklar soni topilsa, to ‘lqinning 
chastotasi aniqlangan bo‘ladi. Chastota odatda v (nyu) harfi bilan 
ifodalanadi. Chastota birligi qilib gers (Hz) qabul qilingan. Bir 
gers sekundiga bitta tebranishdir.

T o iq inn ing  tezligi, uzunligi va chastotasi o ‘zaro bog‘liq. Bi
ror tovush to ‘lqini manbaining chastotasi 200 b o ‘lsin. M anba 
sekundiga 200 to iq in  chiqarsin. T o iq in  1 sekundda bosib o ‘tadigan 
masofa d  ga teng deylik. Tovush uchun d  =338,4 m etrni tashkil 
qiladi. U holda shu masofada 200 to iq in  joylashadi. Bitta tolqinning 
uzunligi esa 1,692 metrga teng bo iad i. Demak, to lq inn ing  uzun
ligi (X) ni topish uchun uning bir sekundda bosib oTadigan 
masofasini tebranishlar chastotasiga b o iish  zarur. Tovush, umu- 
man istalgan jism sekundiga bosib o ‘tadigan masofa uning tezligini 
bergani sababli

o ‘rinlidir. (3.1) formula nafaqat tovush, balki istalgan, jum ladan 
yorugiik  to lq in la ri uchun ham oTinlidir. U holda

X = ^  yoki с = X • v (3.2)

deb yozish mumkin.
Y orug iik  va elektrom agnit to lq in la ri uchun с o ‘zgarmas 

b o lib , 300000 km /s ga teng. (3.2) tenglam aning chap tom oni 
o ‘zgarmas ekanligi e ’tiborga olinsa, X bilan v ning o ‘zaro teskari 
proporsional bogliqligi kelib chiqadi. Tenglamaning o ‘ng tom oni 
с ga teng b o lib  qolishi uchun X oshsa, v kamayishi zarur va 
aksincha. Demak, to lq inn ing  uzunligi va chastotasi bir-biriga 
teskari proporsional kattaliklardir.

X

488



Yorug‘lik — kolzga ko'rinadigan nur. Bundan tashqari, in- 
son ko‘zi sezmaydigan rentgen, ultrabinafsha, infraqizil nurlar 
va rad io to iq in lar ham  mavjud. Nurlarning barcha turlariga elek
trom agnit to ‘lqinlar deyiladi. Turli xil nurlar to iq in  uzunliklari 
ortib borishi tartibida joylashtirilsa, elektromagnit spektr hosil 
b o iad i. Bu spektr to iq in  uzunligi bir necha yuz kilom etr bo igan  
past chastotali to iq in —o‘zgaruvchan tok bilan boshlanib, san- 
timetming yuz milliondan bir ulushiga teng bo igan  gamma- nurlar 
bilan tugaydi (3.1-rasm).

I A = 10"8sm, ’ Gam m a- nurlar

•lmmk= 1 0  7 sm-
• Rentgen nurlar

; = 1 0 _ 7 s m --------
Ultrabinafsha nurlarUltrabinafsha nurlar

{■•-Binafsha nurlar
Ko'zga ko‘rinadigan nurlar 

*-Q izil nurlar

•^—Infraqizil nurlar

lm m = 1 0  1 sm

lm = 102 sm  }

Santim etrli to 'lq in

lk m = 105s m  }

Detsimetrli to 'lq in  

Ultraqisqa to ’lqin

Qisqa to 'lqin 
Uzun va qisqa to ’lqin

о
x  F  O '. 1000k m = 108 sm

0 ‘zgaruvchi tok

3.1-rasm. Elektromagnit spektr
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Rasmdan ko‘rinadiki, radioto‘lqinlarning o ‘zi uchta guruhga 
ajratiladi. T o ‘lqin uzunligi eng katta — 105 sm bo‘lgan ra
diotoiqinlar chastotasi (3.2) tenglamaga ko^ra hisoblansa,

v = —
с _ 300000000 
X ”  1000

= 300000 s.

Bu to iq in  sekundiga 300000 marta tebranar ekan. Hisob- 
lashni yorugiik  nuri uchun bajarsak, bir sekunddagi tebranish
lar soni 400—800 trillion atrofida boiishiga ishonch hosil qilamiz. 
Bu chastotaga muvofiq keladigan to iq in  uzunligi juda kichik 
boiganidan, uni kundalik turm ushda qoilaniladigan o ich o v  bir- 
liklari — km, m, sm, mm bilan ifodalab boim aydi. Kichik to iq in  
uzunliklarni o ich ash  uchun mikron (ink), m illimikron (m m k), 
angstrem ( a )  kabi birliklar qabul qilingan. 1 m ikron=10~4 sm. 
Mikron santim etrning o bn mingdan bir boiagidir. M illimikron 
esa millimetming milliondan bir qismini tashkil qiladi: 1 mmk=10-6 
mm yoki 10~7 sm. T o iq in  uzunlikni o ichashda  angstrem ham 
qoilaniladi. 1 angstrem =10~7 mm. Angstrem -m illim etm ing o ‘n 
milliondan bir qismi. Bir m m k=10A . Millimikron kobpincha na- 
nom etr (nm ) deb ham ataladi. K o‘zga koTinadigan nurlar to iq in  
uzunligi 400—800 mmk yoki 4000-8000 A oraliqda yotadi. Shun
day qilib, kundalik turm ushda to iq in  uzunligi bir necha kilo- 
m etrdan tortib, m illim etm ing m illiondan bir ulushlariga teng 
bo igan  elektrom agnit nurlardan foydalanamiz. A na shu nur
larning juda kam qisminigina kolzimiz ko‘radi.

Elektromagnit spektrdagi har qanday nur m uayyan ener- 
giyaga ega bo iad i. Bu energiya nur chastotasi bilan bog iiq  b o iib . 
Plank formulasida ifodalanadi:

h — Plank doimiysi « 6.625-10 27erg-s, v — chastota.

N ur energiyasi uning chastotasiga to ‘g‘ri proporsional ekan
ligi koTinib turibdi. Chunki, Plank doimiysi o ‘zgarmas kattalikdir. 
M asalan, ko'zga ko'rinadigan nurlarning quyi chegarasi qizil nur 
(X=800 mmk) energiyasi, binafsha nur (X=400 m m k) nikidan 
kichik. M oddaga nur tushirilsa, u modda orqali o ‘tadi yoki unga 
yutiladi. N ur yutilsa, modda molekulasi o'zgarishlarga uchraydi. 
Bu o'zgarishlarning xarakteri nurning tabiatiga va moddaning 
tuzilishiga bog'liq. G am m a nurlar yadrolarning energetik holati-

E = h v , (3.3)
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ni o ‘zgartiradi. Gam m a- rezonans spektroskopiya shunga asosla
nadi. Ushbu spektroskopiya yordam ida yadro kuchlari va ular
ning ta’sirlashishi hususida m a’lum otlar olish m um kin. Rentgen 
nurlari atomlarning ichki. yadroga yaqin poglonalaridagi elektronlar 
energiyasini oshiradi. Rentgen spektroskopiya yadroga juda ya
qin joylashgan poglonalarda elektronlaming taqsimlanishini hamda 
ularning energiyasini aniqlashga imkon beradi.

Ultrabinafsha va ko‘zga ko'rinadigan nurlar ta ’sirida moleku
ladagi kimyoviy bog‘lami hosil qilib turgan valent elektronlar- 
ning energiyasi o ‘zgaradi. UB yoki elektron spektroskopiyada ana 
shu o lzgarishlar qayd qilinadi.

Infraqizil nurlar molekuladagi atom larning tebranishi o ‘zga- 
rishga sababchi bo iad i. UB- va IQ- spektroskopiyalar yordami
da organik molekulalaming qaysi sinfga kirishi va tuzilishi to ‘g‘risida 
m uhim  m a’lum otlar olinadi.

Radiotoiqinlar yadrolar hamda elektronlar spinlarining energetik 
holatlarining obzgarishini vujudga keltiradi. Shu boisdan ulami yadro- 
magnit rezonansi (YaMR) va elektron paramagnit rezonans (EPR) 
spektroskopiyalar deyiladi. YaMR- spektroskopiya yordamida boshqa 
usullar bilan erishib boim aydigan natijalami olish mumkin.

Moddaga nur ta ’sir ettirilsa, modda" nurni yutadi va uning 
energiyasi ortadi. Buni molekula “ hayajonlangan” holatga o id i  
deyiladi. Modda hayajonlangan holatda 10-6 sekund davomida b o ia  
oladi, holos. Keyin yana yutilgan energiyani biror nur ko‘rinishida 
chiqarib, o ‘zining awalgi yoki yuqoriroq energiyali holatga qaytadi. 
Molekulaning turli qismlari turlicha energiya yutganidan, nur 
chiqarganda ham  shu qismlar aynan shunday energiya ajratadi. 
Chiqayotgan yoki yutilgan nurning to ‘lqin uzunligini bilgan hol
da molekulaning tuzilishi to ‘g‘risida biror qarorga kelinadi. Ba’zan 
modda chobg‘lanish haroratigacha qizdirilib, cho‘gianayotgan  
modda chiqarayotgan nur o ‘rganiladi. Shu asosda modda moleku- 
lasining tuzilishi to ‘g‘risida xulosa chiqariladi. Birinchisini yuti
lish, ikkinchisini esa chiqarish spektrlari deyiladi.

Organik kimyoda ko‘proq yutilish spektrlari bilan ish ko'riladi. 
Yutilish spektrlarini o ‘rganish uchun barcha hollarda yorugiik 
m anbai, o ‘rganilayotgan m odda solinadigan idish (kyuveta), 
monoxrom atik—bir xil to ‘lqin uzunlikdagi nurlar hosil qiluvchi 
va tekshirilayotgan modda orqali o ‘tgan nurning intensivligini 
olchaydigan asboblar ham da qayd qiluvchi qurilm a zarur. Mod
daning yutilish spektrlarini eritm ada olinadi.
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0 ‘lchashlar olib boriladigan asboblarni spektrom etr, agar tek
shirilayotgan modda orqali o ‘tgan nurning intensivligi fotoele- 
m entlar yordam ida qayd qilinsa, spektrofotom etr deyiladi.

3
3.1 - rasm. Spcktral asbobning tuzilishi. 1 — yorug'lik m anbai; 2 —tekshiri
layotgan m odda solinadigan idish; 3 — m onoxrom ator; 4 —nurlam i qabul 

qiluvchi; 5  — qayd qiluvchi qurilma.

YorugMikning yutilish qonuniyatlari va yutilish spektrlarini 
ifodalash usullari

Infraqizil, ultrabinafsha va kolzga kolrinadigan nurlardan foy
dalanib hosil qilinadigan spektrlarni optik spektrlar deyiladi. Optik 
spektrlar hosil b o ‘lganda yorug‘lik yutilishining um um iy qonu
niyatlari am al qiladi. Ushbu qonuniyatlar o ‘rganilayotgan m od
daning tuzilishi va yutilayotgan nurning miqdori bilan bog‘liq 
b o ‘lib, bu bog‘liqlik Buger—Lam bert—Ber qonunida ifodalana
di. Tekshirilayotgan m odda orqali o ‘tgan nur intensivligi eritm a 
qavati qalinligi bilan uning konsentratsiyasiga teskari propor- 
sionaldir:

J =  J 0 - л с

Bunda:
J0 — eritmaga tushayotgan nur intensivligi; 
J — chiqayotgan nur intensivligi;
1 — eritm a qavatining qalinligi; 
к — yutilish koeffitsiyenti;
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s — eritm a konsentratsiyasi, m ol/litr; 
e — natural logarifm asosi,

(3.5)

Intensivlik deganda to lq inning  amplitudasi tushuniladi. Odat
da (3.4) form ulaning o ‘nli logarifmik ifodasidan foydaniladi. 
/ ) =  Ig J J J  ni optik zichlik deyiladi.

Yutilish spektrlarini grafik usulda ifodalashda yutilish koeffit- 
siyentining to ‘lqin uzunlikka bogliqligi asos qilib olinadi. Ikkita 
o ‘zgaruvchi kattaliklar — intensivlik va to iq in  uzunligi omillari 
koordinatalar o ‘qiga qo'yilib, spektr hosil qilinadi. O datda abssis- 
sa o ‘qiga to iq in  uzunligi, ordinata o ‘qiga esa intensivlik joylash- 
tiriladi. Dem ak, moddaning spektri deganda muayyan chastotada 
yoki to iq in  uzunlikda elektromagnit to lq inn ing  qancha qismi 
yutilishini yoki chiqarilishini ko‘rsatuvchi grafik tushuniladi. Agar 
(3.5) formulada konsentratsiya m ol/litr, eritm a qavatining qalin
ligi bir santim etr b o isa , к  — yutilishning molyar koeffitsiyenti 
yoki ekstinksiya deb atash qabul qilingan. Ekstinksiya qavati qalin
ligi bir santim etr bo igan  bir molyar eritm a yutadigan nurdir:

e — ekstinksiya.
UB- spektroskopiyada odatda ordinata o ‘qiga e  yoki D, ab- 

sissa o ‘qiga esa millimikron yoki angstremda ifodalangan to iq in  
uzunligi qo‘yiladi (3.2-rasm). IQ- spektroskopiyada esa ordinata 
o ‘qiga quyidagi kattaliklardan biri joylashtiriladi:

——  o lg a n  yoki yutilmagan nur miqdori;
J o

— . 100 — yutilmagan nur foizi;

D = e c l yoki
D

yutilgan nur miqdori;

-Q— — • 100— yutilgan nur foizi; 

D = \ g ^ j - — optik zichlik.
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£
10000

8000

4,7
6000

4000
4,0

2000

X, mmk X, mmk
220 240 260  280 300 

A
300 400 500

В

3.2-rasm. Kofeinning UB- spektri.

Abssissa o ‘qiga esa to iq in  soni qo‘yiladi. T o iq in  soni bir 
santim etr masofada joylashishi mumkin b o ig an  to iq in la r  soni

100

80

60

?  40

20

0
1600 V ,sm000 1200 1400

100

u3
С
С
03
сю

V ,sm16001000 1200

3.3-rasm. Difenil efirning IQ spektri.

1400
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b o lib , santim etrda olingan to iq in  uzunligining teskari qiyma- 
tidir. Uni sm-1 kabi belgilanadi va teskari santim etr deb o ‘qiladi. 
Juda kamdan- kam hollarda abssissa o 'qiga mikronlarda ifodalan
gan to iq in  uzunligi qo ‘yiladi. 3.3-rasmda IQ- spektrlarning ko‘p 
qoilaniladigan grafik ifodasi keltirilgan.

Spektroskopik usullardan organik moddalarni o^rganishda eng 
ahamiyatlisi IQ -, U B-, Mass-, YaM R spektroskopiyalar hamda 
rentgentuzilish tahlillardir.

IQ -S P E K T R O S K O P IY A

Moddaga elektromagnit nur ta 'sir ettirilganda u yuqori ener
giyali g‘alayonlangan (hayajonlangan) holatga o lish i va energiyasi 
o ‘zgarishi m a’lum. Molekula optik spektr sohasiga muvofiq kela
digan energiya yutsa, uning aylanma, tebranma va valent elek- 
tronlari energiyasi ortadi. Aylanma energiya molekuladagi atom va 
guruhlarning aylanma harakatidan vujudga keladi. Tebranma encr- 
giya esa ularning tebranishidan hosil bo iadi. Molekula va undagi 
atomlarning aylanma-tebranma harakatlari odatdagi sharoitda ham 
mavjud. Bu aylanma-tebranma harakatni normal holatdagi har- 
akat, unga mos keladigan energiyani esa, normal aylanma va teb
ranma energiya deyiladi. IQ nurlar tushirilsa, molekulaning ay
lanma hamda tebranma harakati kuchayib, energiyasi ortadi. “haya
jonlangan” xuddi shunday ko‘rinishga o lad i. Molekulada aylanma 
va tebranm a energiya pog^onalari bir nechtadir. Boshqacha ayt- 
ganda, nur energiyasi ta ’sirida molekula o lish i mumkin boigan  
aylanma va tebranm a holatlar ancha (3.4-rasm).

M olekulaning aylanma energiyasini oshirish uchun ancha 
kichik m iqdor energiya yetarli ekanligi rasmdan ko‘rinib turibdi.

Bu energiya optik spektm ing uzoq infraqizil—to iq in  uzun
ligi katta b o ig a n  nurlar sohasiga muvofiq keladi. Aylanma spektr
lar ahamiyatli emas. M olekulaning tebranma energiyasini oshirish 
uchun unga yaqin infraqizil sohada yotuvchi, to iq in  uzunligi qisqa 
b o ig an  nur tushiriladi. Eslatib o lam izk i, tebranish natijasida 
molekulaning dipol mom enti davriy o ‘zgarib tursagina, molekula 
spektm ing IQ sohasida nur yutadi. Valent elektronlarni hayajon
langan holatga o lkazish  uchun optik spektm ing to iq in  uzunligi 
yana ham kichik bo igan  ko‘zga ko'rinadigan va ultrabinafsha so
hasida yotuvchi nurlardan foydalaniladi.

M olekulaning tebranishlari ikkita guruhga ajratiladi:
1. Valent;
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E

3.4-rasm. Molekula energiyasining aylanma £ a, tebranm a E x 
va elektron E , £ , pog‘onalari.

2. Deformatsion tebranishlar.
Agar molekula n ta atom dan tashkil topgan bo1 Isa, u 3n-6  ta 

asosiy tebranishga ega boiadi.
Shundan n  - 1  tasi valent b o g ia r cho‘zilib va qisqarib sodir 

bolad igan  tebranishlardir. M olekulaning birlam chi hayajonlan
gan holatiga muvofiq keluvchi tebranishlarni asosiy tebranishlar 
deyiladi. Ikkilamchi, uchlamchi va undan ham yuqoriroq haya
jonlangan holatlardagi esa, oberton tebranishlar yoki obertonlar 
deb ataladi. Ba’zan obertonlar hisobiga molekula tebranishlari 
3w-6 dan ko‘p bo lish i ham mumkin. Spektrlarda obertonlar kam- 
roq uchraydi.
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Deformatsion tebranishlar valent burchaklar o ‘zgarishi bilan 
amalga oshadi. Ikki atomli molekulada faqat valent tebranishlar 
mavjud. Deformatsion tebranishlar bitta tekislikda yotmaydigan, 
yelpigichsim on, mayatniksimon, aylanma va qaychisimon bolishi 
mumkin. Benzol spektrida C - H  bogiarning yassi (A) va yassi- 
mas (B) deform atsion tebranishlari kuzatiladi. A da C - H  bog1 
molekula tekisligida, £ d a  bu tekislikka perpendikulyar yo‘nalishda 
tebranadi:

Skelet va guruhlar tebranishlari ham farq qilinadi. Muayyan 
organik sinf birikmalari asosida yotuvchi skelet tebranishlar spektrda 
800—1500 sm -1 sohada maksimumga ega. Ular yahlit molekula 
uchun xos. Spektm ing bu qismi juda m urakkab va undagi 
maksimumlarni biror atom yoki atomlar guruhlariniki deb xulosa 
chiqarib boim aydi. Unga asoslanib yangi modda aw aldan m a’lum 
bo igan  biror m odda bilan bir xil yoki har xilligini aniqlash m um 
kin. Buning uchun yangi modda va m a’lum moddaning spektr
lari 800—1500 sm-1 sohada taqqoslanadi. Spektrlar aynan bir xil 
b o isa , ikkalasi bitta modda ekanligi isbotlangan bo iad i.

IQ-spektrdagi 800— 1500 sm-1 oraliqni “barm oqlar izlari so- 
hasi” yoki daktiloskopik soha deb ataladi. Bunday deyilishiga sabab, 
kriminahstikada jinoyatchilam i ularning barmoqlari izlariga qarab 
aniqlanadi. H ar bir odam ning b arm o g l izi o'ziga xos va ular ich
ida ikkita bir-biriga aynan o'xshaydigani yo‘q.

G uruhlar tebranishlari IQ-spektrda 1500 sm-1 va undan yu
qori, juda kam dan-kam  hollarda 1500 sm-1 dan kichik sohalarda 
namoyon b o iad i. Ushbu tebranishlar alohida O H , N H , C -O , 
S—H, С —H va boshqa guruhlar uchun xosdir. Muayyan guruh 
qaysi birikmada bo lish idan  qat'iy  nazar (masalan, C = 0  guruh 
aldegidlar, ketonlar, karbon kislotalarda mavjud) u yutadigan 
nur chastotasi deyarli bir xildir. Turli m oddalar spektrlarida 
ayni guruh uchun bir xil to iq in  soni muvofiq keladi. C = 0  guruh
ning valent tebranishlari 1700 sm-1, OH niki 3550-3650 sm-1,

A В
3.5-rasm. Asosiy tebranishlar.
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я7/ n , Ч

С- о

3.5-rasm. Suv (о — Z>) va kaibonat angidrid ( f  —  e) molekulalari ham da 
C H 3  (A — A), SN3 guruhlari (/—o) asosiy tebranishlari; 

g  — molekula dipol m om enti o ‘zgarmasdan bo lad igan  tebranish: 
a, n , о va g simmetrik, d, I \ a  y , f  —  antisim m etrik, 

d , у ,  h , к  —  deform atsion tebranishlar.

C = N  niki -2250 sm-1 da kuzatiladi. Shu boisdan, guruhlar teb- 
ranishlarini xarakteristik chastotalar ham deyiladi. U lar nom a’lum 
modda molekulasida u yoki bu funksional guruhlarning mavjud- 
ligini aniqlashga imkon beradi.

3.1-jadvalda turli organik sinf birikmalaridagi guruhlarning 
xarakteristik chastotalari keltirilgan.

3 .1 - ja d v a l

G uruh Tebranish
turi

Bog‘lanish
turi

vmaks
sm - 1

Polosaning
intensivligi

C , H 

- C hCH

« 7

v(CH) 

v(C = C) 

o (C H )

Alkin

«

3320
2 1 2 0

600
2930

kuchli, keskin 

kuchli

> <

v(CH)

antisimm.

v(CH)simm.

Aklan

«

2855
1465
1380

v(CH)simm.
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G uruh Tebranish
turi

BogManish
turi sm - 1

Polosaning
intensivligi

Z H—c ( h

XH
o (C H ) simm. « % 8 o ‘zgaruvchan

H>C = C< H  

C , H , 0

- C - O - H
/

v(C H )

v(O H )

Aiken
trans
Spirt
fenol

3620
3610
1 2 0 0

1730

o'zgaruvchan,
keskin

1о0
 

и1 j v ( C - O )  

|v ( C  = 0 )

efir yoki 
lakton

> 0 0

- c o -

C , H , N

v(C O )

v (C O O -)
antisim m .

Aldegid 
yoki keton

1700
1580 kuchli

> N —H 

- C h N

—N = C = N —

С , H , 0 .  N 
- C O - N H -

—N = C = 0

v (N H )

v(C N )

v (N C N )
antisim m .

v(C O )
a (N H )
v(N C O )
antisim m .

Dialkilamin
diarilam in.

pirrol.

Alkilsianid
A rilisianid.

K arbodiim id

A m id

3430
3450
3490

2250
2225
2135

1645r
1560d
2270

C , H, 0 ,  S

> S = 0 v(SO ) 1065

С —С oddiy bog‘laming tebranishlari xarakteristik emasligini, bir 
birikmadan ikkinchisiga o ‘tganda o ‘zgarib turishini ta’kidlab o‘tamiz.

Q o‘shbog‘lar — C = C , C = 0 , N = 0  va uchbogiar — С = С 
ning tebranishlari xarakteristik hisoblanadi. Qo‘shbog‘dan uchbog‘ga 
olilganda yutilish chastotasi kamayib, to iq in  uzunligi ortadi. Buni
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batoxrom siljish deyiladi. Yutilish maksimumining to'lqin uzunligi 
kamayib, chastotasi va energiyasi ortishi gipsoxrom siljishdir.

IQ-spektrdagi yutilish maksimumlari molekuladagi bir-biriga nis
batan tebranayotgan atom yoki guruhlar o'rtasidagi bog'ning mus- 
tahkamligiga, shu atom va guruhlarning massasiga bog'liq. Yengil vo
dorod atomi tutuvchi C—N, N —H, OH kabi guruhlarning tebra
nishlariga muvofiq keladigan maksimumlar nisbatan yuqori chastotali 
soha — 3600—2800 sm_1da namoyon bo'ladi. Vodorod atomlari 
radikal yoki galogenga almashtirilsa, yutilish maksimumi kichik chas
totali, to'lqin uzunligi katta bo igan  soha tomon siljiydi.

Tebranishlar chastotasi juda ko 'p  omillar, jum ladan, muay
yan guruhning o 'rab  olinishiga, molekula ichidagi ham da mole- 
kulalararo o 'zaro  ta ’sir kuchlariga, ayni guruh boshqa atom  va 
guruhlar bilan vodorod bogianish  hosil qilishiga bogiiq .

IQ-spektroskopiya yordamida quyidagilarni amalga oshirish 
mumkin.

1. N o m aiu m  moddaning IQ- spektrini m a iu m  moddaniki 
bilan taqqoslab, ularning bir xilligini isbotlash. Agar spektrlar bir 
xil bo im asa-yu , har ikkala moddaning ko'pgina xususiyatlari 
bir-biriga o 'xshash, bu yangi modda yetarli darajada tozalanma- 
ganligidan dalolatdir. Demak, IQ- spektroskopiya moddalarning 
tozalik darajasini aniqlashga imkon beradi.

2. Turli tipdagi bogiar tutuvchi izomerlami IQ- spektroskopiya- 
dan foydalanib farqlash mumkin. C0H 6O formulaga etil spirt va 
dimetil efir muvofiq keladi. Spirt spektrida O -H , dimetil efirda esa 
С—О bog'ning yutilish maksimumi mavjud. Izomerlami bilib olish- 
ga doiryana bir misol keltiramiz. Aromatik halqadagi С—H bogiaming 
yassi boim agan tebranishlari 700-860 sm-1 sohada kuzatiladi. Orto- 
dialmashingan benzol hosilalarida bu soha 735-770 sm-1 da yotadi. 
Meta- va para- dialmashingan hosilalar muvofiq ravishda 750-810 
sm-1, 800—860 sm-1 sohalarda maksimumlarga ega. Dialmashingan 
benzol hosilasining IQ-spektrini o'iganish bilan uning qaysi izomer 
ekanligi to'g'risida xulosa chiqarish mumkin. Izomerlaming spektrini 
etalon nam una bilan taqqoslab, aralashmadagi har qaysi izomeming 
nisbiy miqdorini ham aniqlasa boiadi.

3. N om aium  modda molekulasida qanday guruhlar borligi yoki 
biror molekulada reaksiya natijasida qanday bogiar hosil boigani yoki 
yo'qolgani IQ- spektrda shu bogiaming yutilish maksimumini kuza- 
tish bilan tasdiqlanadi. N -H  guruh metillansa yoki atsetillansa reaksiya 
mahsuloti spektrida uning yutilish maksimumi yo'qolib, o'miga N- 
metil va N-atsetil guruhlarning xarakteristik chastotilari paydo boiadi.
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IQ- spektrlardan foydalanib, faqat muayyan guruh to ‘g‘risida 
emas, uning yon qo‘shnilari haqida ham m a’lumot olish mumkin. 
Ayni guruhning yutilish maksimumi uni qanday atom va guruhlar 
okrab turganligiga qarab kamroq yoki kolproq o ‘zgaradi. Masalan, 
to ‘yingan aldegid va ketonlarda karbonil guruh 1705—1725 sm-1 da 
maksimumga ega. Karbonil guruh elektronakseptor o ‘rinbosarlar 
— F, Cl, C = N , > C = 0  bilan bevosita tutash bo‘lgan hollar, ma
salan, a  — galoid yog1 ketonlar hamda a  — diketonlarda yutilish 
maksimumi nisbatan yuqori chastotali soha — muvofiq ravishda 
1725-1745 s n f 1 va 1710-1730 sm-1 da namoyon bo‘ladi. Aksin- 
cha, karbonil elektronodonor guruhlar bilan bog'langan bo‘lsa, 
yutilish 20 -40  sm -1 kichik chastotali soha tom on siljiydi.

4. Qaytar organik reaksiyalarni sifat va miqdoriy jihatdan 
o'rganishda IQ- spektroskopiyadan foydalaniladi.

5. IQ-spektroskopiya m a’lumotlariga asoslanib, molekulaning 
konfiguratsiyasi va konformatsiyasi to'g'risida xulosa chiqarsa boiadi. 
Masalan, tcbranganda C = C  bog‘ning uzayishi simmetrik etilen 
uglevodorodlarda molekulaning dipol m om entini o'zgartirmaydi. 
Shu boisdan trans- izomerning spektrida C =C  bog'ning yutilish 
maksimumi bo‘lmaydi. Sis- izomerda esa u mavjud.

IQ- spektrlardan foydalanib tsiklogeksanning konformatsiya- 
sini aniqlash m um kin. Ekvatorial C -X  — bog1 aksialga nisbatan 
10-50 sm-1 ga katta qiymatda energiya yutadi.

6. IQ-spektroskopiya tadbiqiga doir yana bir misol keltiramiz. 
Gidroksil guruh 3500—3650 sm-1 da yutilish maksimumiga ega. Ush- 
bu guruh vodorod boglanish hosil qilgan hollarda yutilish maksimu
mi qisqa chastotali soha tomon siljiydi va spektrdagi yutilish maydoni 
kengayadi. Vodorod bog'lanish qancha mustahkam bolsa, siljish shun- 
cha kuclili. 3500—3650 sm-1 dagi yutilish maksimumi odatda erkin 
gidroksil guruh uchun xos. Agar bog'lanish juda mustahkam bo'lsa, 
masalan, xelat birikmalarda, siljish 2500—3200 sm-1 gacha boradi.

7. Bir necha bosqichda boradigan kimyoviy reaksiyalarning 
kechishini IQ-spektroskopiya yordamida nazorat qilib turish mum
kin. Buni akril kislota efiri sintezi misolida ко1 rib o'tam iz.

Dastlabki modda sifatida etilenxlorgidrin (2- xloretanol) 1 oli- 
nadi. 2- xloretanolning IQ-spektrida molekulaning skelet tebran- 
ishlari — barm oqlar izlari sohasidan tashqari С —H, bog'langan 
O - H  (3360 s m " 1), C - 0  (1080 sm "1), C - C l  (663 sm "1) 
bog iarn ing  valent, shuningdek, О—H bog'ning deformatsion 
(1393 sm-1) tebranishlari kuzatiladi (3.6-rasm, I).
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2- xloretanolga kaliy sianid ta ’sir ettirilganda (3-oksipropio
nitril ( // )  hosil bo'ladi:

HCO CH2 -  CH2C1 — KCN > НО -  СН2 -С Н 2 -  С s  CN ->

I
-»СН2 = C H - C ^ N  ->СН 2 - С Н -

II ' IV Хос2н5

b - oksipropionitril ning IQ-spektrida gidroksil guruh maksi
mumi saqlanib qolgan holda, C -C l bog1 tebranishlariga muvofiq 
keluvchi maydon (663 sm-1) yo‘qolib, o ‘miga 2252 sm-1 da С = N 
guruhiga xos bo‘lgan maksimum paydo bo‘ladi (3.6-rasm. II).

P - oksipropionitril degidratlanganda hosil boMadigan akrilo
nitril H I -  spektri OH guruh maksimumining yo‘qolishi va yangi- 
dan C H 2= C H  (1620 sm-1, C = C  guruhining valent tebranish
lari), C - H  (3038 va 3070 sm -1, to 'yinm agan birikmalardagi 
C - H  bog1 ning valent tebranishlari), C ~ H  (980 va 1420 sm -1 
vinil guru hi yonidagi С ning deformatsion tebranishlari) ning 
vujudga kelishi bilan xarakterlanadi (3.6-rasm , III).

С = N guruhning valent tebranishlari esa, C = C  guruh bi
lan tutashgani uchun to ‘lqin uzunligi qisqa boNgan — 2230 sm-1 
soha tom on siljigan. Akrilonitril alkogoliz qilinganda uning etil 
efiri IV hosil b o ia d i.  E firning IQ -spek trida m urakkab efir 
(1735 sm-1), C = 0  (1205 sm-1), C - 0  guruhlarning valent teb
ranishlari kuzatiladi. 2230 sm-1 dagi С = N guruh uchun xos 
b o ig an  maksimum yo‘qolgan. Vinil guruhining maksimumlari 
esa saqlanib qolgan (3.6-rasm , IV).

U shbu misoldan ko'rinadiki, reaksiyaning maqsadga muvofiq 
yo'nalishda borayotganligi yoki yo'qligini nazorat qilishda IQ- 
spektroskopiya juda m uhim  usul hisoblanadi.

UB- spekiroskopiya

Molekuladagi kimyoviy b o g iam i hosil qilib turgan elektron- 
lar energiyasi, undagi atom larning aylanma va tebranm a energi- 
yasidan katta. Shu boisdan molekulaga energiyasi ancha katta 
b o igan  UB- nurlar tushirilsa, uning har uchala-aylanm a, te
branm a va bog ia rn i hosil qilib turgan elektronlar energiyalari 
o ‘zgaradi. U holda UB spektrlar juda murakkab bo iish i zarur. 
Chunki spektrda uch xil energiya o'zgarishiga muvofiq keladigan

О II
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maksimumlar kuzatiladi. Aylanma va tebranma spektrlami spektr- 
ning nozik tuzilishi ham deyiladi. Nozik tuzilishlar UB- spektr
lami interpretatsiya qilishda qiyinchilik tugldiradi. Buni bartaraf 
qilish uchun spektrlar eritm ada olinadi. Erituvchi molekulalari 
erigan m oddaning aylanma, tebranm a harakatiga xalaqit berga- 
nidan, spektr eritm ada olinganda shu harakatlarga muvofiq kelu
vchi nozik tuzilishlar bo ‘lmaydi yoki juda sezilarsiz (3.7-rasm).

w

260 280 300 320
3.7- rasm. Sirka aldegidning gaz faza (/) va spirtdagi 

( / /)  UB-spektrlari. /  spektrda nozik tuzilishlar ko‘rinib turibdi.

Shunday qilib, UB- spektroskopiya to ‘lqin uzunligi 2 0 0 -  
800 mmk bo‘lgan nurlar ta'sirida valent elektronlarning bir orbital- 
dan ikkinchisiga o ‘tishida ular yutadigan nurning to ‘lqin uzunligi 
hamda intensivligini o ‘lchashga asoslanadi. Uni elektron spektrosko
piya deyilishiga sabab ham ana shu.

UB- spektroskopiyada jam i o ‘tishlar uchta guruhga ajratiladi.
1. N ->  V o ‘tishlar. Ushbu o ‘tishlar ct-> a  va тг-> л 

o'tishlami o ‘z ichiga oladi. Ularda molekula hayajonlangan holatda 
qutblangan bo‘ladi.

Elektron o ‘tishlar natijasida molekulaning dipol m om enti or- 
tadi. Molekulaning qutbliligi ortishi bilan sodir boladigan o ‘tishlar 
tufayli, UB- spektrda kuzatiladigan maksimumlarning intensiv- 
ligi ham  yuqori.

a  -> о  o‘tishlar molekula optik spektming uzoq UB- sohasida 
yotuvchi, toNqin uzunligi 200 mmk dan kichik bo'lgan nurlarni 
yutganda amalga oshadi. Bu o ‘tishlar sigma bog‘lar tutuvchi birik- 
malar uchun xos. Hozirgi paytda ishlatiladigan spektrofotometr- 
lar 200 mmk dan yuqori to ‘lqin uzunlikdagi nurlarnigina qayd 
qila oladi. U ndan kichik toNqin uzunliklar uchun maxsus mu- 
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rakkab spektrofotometrlar talab qilinadi. Q o‘shbog‘ va geteroatom 
tutm aydigan organik birikm alarda asosan a  bog‘lar mavjud
boiganidan , faqat a  -> a  o ‘tishlar kuzatiladi. Ular yaqin UB va 
ko‘rinadigan sohalarda tiniq nur yutmaydi. Shu boisdan ushbu 
birikmalar - geksan, tsiklogeksandan UB- spektrlarni olishda 
erituvchi sifatida foydalaniladi. BogMovchi n- molekulyar orbit- 
aldagi elektronlar yadrolarga ст-elektronlarga nisbatan zaif tortilib
turganidan, тг -> тг o ‘tishlam i amalga oshirish uchun katta en
ergiya talab qilinmaydi.

Spektrda ushbu o ‘tishlarga muvofiq keluvchi maksimumlar 
yuqori intensivlikka ega. n -> tu* o ‘tishlar qo ‘shbogl tutgan birik
malarda uchrashi ayon. Qobshbog‘lar bir-biridan ikkita va undan 
ortiq oddiy bog1 orqali ajratilgan hollarda yutilish maksimumining 
spektrdagi o ‘m i o lzgarmaydi. Intensivligi - e yoki Ige esa qo‘shbog‘- 
lar soniga proporsional ravishda ortadi. Masalan, etilenda Xmax = 
=  185 mmk. G eksadien-1.5 uchun ham yutilish maksimumi 185 
mmk ga teng. Lekin etilen uchun yutilishning molyar koeffisi- 
yenti yoki ekstinksiya e =  10000, geksadien-1.5 uchun esa e =  
=  20000 ni tashkil qiladi.

Q o‘shbog4ar navbatlashib keladigan oralatm a bogianishli 
birikmalarda additivlik kuzatilmaydi. B utadien-1.3 da yutilish 
X =  217 mmk da sodir b o isa , geksatrien -1.3,5 uchun bu qiymat 
258 mmkni tashkil qiladi. Demak, oralatma bog'lanishli birikma
larda qo‘shbog‘lar soni ortishi bilan к -> Tt*o4ishlami oshirish 
uchun kichik miqdor energiya ham yetarli. Shu o ‘tishlami vujudga 
keltiruvchi UB- nurlarning to ‘lqin uzunligi ortib , energiyasi 
kamayadi. Buni “batoxrom ” siljish deyiladi. Yutilish maksimu
mining to ‘lqin uzunligi kichik, chastotasi katta soha tom on siljishi 
esa gipsoxrom siljishdir. Yutilish maksimumi intensivligining orti- 
shini giperxrom, kamayishini esa gipoxrom ta ’sir deb ataladi. Ba
toxrom  siljishda giperxrom  ta ’sir kuzatiladi. e ortib  boradi. 
Q o‘shbog‘ga к —> к  o ‘tish bera oladigan istalgan bir xromoforga 
o ‘zida umum lashmagan elektron juft tutuvchi elektrondonor gu
ruhlar oralatm a bog'lanish orqali bogiangan bo'lsa bu batoxrom 
siljishga sababchi bo'ladi. Bunday guruhlar — N H 2, -  N R 2, -  
О Н , С —X, —O R , —SH, —SR ni auksoxrom lar deb ataladi. 
Q o‘shbog‘ uglerodlari bilan bogiangan vodorod atom lari uglevo- 
dorod radikallariga almashtirilsa yoki sistemaga auksoxromlar kiri-
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tilganda ham batoxrom siljish sodir boiad i. Ushbu qoida to ‘yingan 
uglevodorodlar uchun ham o ‘rinlidir. Spektr qutbli erituvchi- 
larda olinganda ham л -> тс o lish larda batoxrom siljish amalga 
oshadi. M olekuladagi oralatm a bogianish li qo ‘shbog1ar yoki 
boshqa x rom oforlar sonini oshirib  borish  b ilan  uni ko 'zga 
ko‘rinadigan nurlar yutadigan qilish, ya’ni rangli holatga o lkazish  
mumkin. Chunki, ko‘zga ko‘rinadigan soha (400—800 m m kjda 
nur yutadigan m oddalar ranglidir. Haqiqatan ham  butadien -  
1.3 da qo‘shbog1ar ikkita ( Xmax * 217 mmk) va u rangsiz bolgani 
holda, pom idorda uchraydigan likopin pigm entida ularning soni 
11 ta, ( >.max * 504 mmk) va u qizil ranglidir.

2. N -> Q o lish lar. n -> a* va n к  o lish la r  shular jum-

lasiga kiradi. n -> a  o lish la r uzoq yoki yaqin UB- sohada o ‘zida

geteroatom  tutuvchi to ‘yingan birikmalarda uchraydi. n к 
o lish la r esa to lq in  uzunligi katta bo igan  yaqin UB va ko‘zga 
ko‘rinadigan sohaga muvofiq keladi ham da qo‘shbog‘ uglerodlari 
geteroatom bilan bogiangan hollarda kuzatiladi. C = 0 , C=S, N = N
- kabi xromoforlar tutuvchi birikmalar л -> л o lishga  muvofiq 
keluvchi yutilish maksimumlariga ega. Bu xromoforlarda /? -> a* 
o lish la r  ham  uchraydi. N -> Q o lish larn ing  eng asosiysi va 
muhimi /т -> л dir. Ushbu o lish larn ing  intensivligi kam (e 
<100). Taqqoslash uchun л -> л o lish larda  e 1000 dan katta 
bo lish in i eslatib o lam iz . Molekulaga elektrondonor o ‘rinbosar 
kiritilsa ham da spektr qutbli erituvchilarda olinsa, yutilish maksi
mumi qisqa to lq in  uzunlik — yuqori chastotali soha tom on sil
jiydi. Buni gipsoxrom siljish deyilishi m a lu m , л -> л o lish larda 
aksincha ta’sir kuzatilishi ko‘rib olildi. Bundan n - >  n  ni, л -> л 
olishlardan farqlashda foydalaniladi.

3. N  -> R o lish lar. Molekulaga yuqori energiya berilsa elek
tron undan chiqib ketishi ham  mumkin (fotoionlanish). Bu o lish  
uzoq ultrabinafsha sohada sodir b o ia d i va unga spektrda intensiv 
ensiz m aksim um lar muvofiq keladi. N -> R o ‘tishlar atom ar 
yoki Ridberg o lish lari ham deyiladi. Organik kimyoda N  -^  V va 
N -> Q o lish lar ahamiyatlidir. N -> V o lish lar natijasida yuzaga 
keladigan m aksimumlar К  yutilish chiziq, benzol halqasi tutuv
chi birikmalardagi xuddi shunday o lish lardan  hosil bo lad igan  
yutilish maksimumlarini esa A  yoki E  yutilish chiziqlar deyiladi. 
5 0 6



К  yutilish chiziqlar ko‘pincha n -> n* o lish la r  tufayli yuzaga 
keladi. л -> тс* o lish la r  tufayli hosil bo lad igan  yutilish maksi
mumlarini esa R yutilish chiziqlar deb atash qabul qilingan.

Benzol 3 ta yutilish maksimumiga ega. Xmax =  180 mmk, e =  
50000; 200 mm k, e = 7000; 230-260 mmk, e = 200 mmk 
(3.8-rasm).

/g £

k  mmk

3.8 - rasm. Benzolning geptandagi UB spektri.

Odatdagi spektrofotom etrlar bilan oxirgi yutilish chiziq — К 
va R ni kuzatish mumkin. Aromatik halqaga biror o linbosarn ing  
kiritilishi batoxrom  siljishga sabab bo iad i. Ayniqsa, qo‘sh bog‘ 
yoki um um lashm agan elektron juftlari tutuvchi o linbosarlar, 
shuningdek, N 0 2, C = 0  kabi elektronoakseptor guruhlar bu 
siljishni kuchaytiradi. Birinchi va ikkinchi guruh o linbosarlar 
ko‘rsatadigan batoxrom ta ’sir quyidagicha:

-C N  < -S O 2 R  < -C O O H  < C O C H 3  < -C H O  < -N O 2  < Cl < O H  < SR < N R 2

Agar I  va / /  guruhga kiruvchi ikkita o lin b o sa r benzol halqa- 
sida para-holatda joylashgan b o lsa , siljish kuchli b o iad i. Masa
lan, anilin va nitrobenzol uchun Xmaks muvofiq ravishda 230 va 
269 mmk ga teng bo lgan i holda, para- nitronalinda 281 mmk 
gacha ortadi. M eta-nitroanilin uchun esa -̂maks= 280 mmk. Ben
zol hosilalaridagi batoxrom siljishdan halqadagi o linbosarlarning 
joylashishini aniqlashda foydalaniladi.

Karbonil guruh tutuvchi birikmalar — aldegid, keton, mu
rakkab efirlarda  in tensiv  К  yutilish  c h iz ig l  ( л -> л ) dan 
tashqari, n n* o lishga  muvofiq keluvchi kuchsiz R yutilish 

chizigl ham kuzatiladi. Ko'pchilik tadqiqotchilar n - + n olishlarga 

muvofiq keluvchi maksimumlar intensivligining zaifligi n n*
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o ‘tishlaming si mmetriya jihatdan taqiqlanganligi bilan bog'laydilar. 
Yutilish maksimumining л  -> n yoki n -> n  tipga kirishini aniq
lashda Mak- Konella qoidasidan foydalanish mumkin. Unga ko‘ra, 
qutbsiz erituvchilar, m asalan, geptan, uglerod-(IV )-xloriddan 
qutblilar — spirt, suvga o ‘tilganda yutilish maksimumining ba
toxrom  siljishi kuzatiladi. n -> л  o ‘tishlarni aniqlashning eng 
ishonchli usuli kislotali m uhitda ushbu o ‘tishlarga muvofiq keluv
chi yutilish m aksim um ining yobqolishidir. Chunki H + ionlari 
umum lashmagan juftga kelib birikadi va juft bogblamaydigan ta- 
biatini yolqotadi.

Molekuladagi elektron o ‘tishlar qancha ko‘p b o lsa , spektrdagi 
yutilish chiziqlar soni ham ortadi. Lekin kutilgan o lish larn ing  
barchasi amalga oshavermaydi. Buning bir nechta sababi bor. Valent 
elektronlar yuqori energiyali MO ga o 'tganda ularning spinlari 
o ‘zgarmasligi yoki o^zgarishi mumkin (3.9-rasm). Spin o lzgar- 
masdan amalga oshadigan o ‘tishni singlet, spin o'zgaradiganni 
esa, triplet yoki ta ’qiqlangan o‘tishlar deyiladi.

 6 *   6 *   6 *   6 *

-------------- 7 1 *    л *  ----------------- K*  j - j  71 *
------------- n -------------- n --------------n  -------------- n
  7Г ----------------------Л   | - j ----Л   71

a b a b
I II

3 .9 - r a s m . л  - >  л  * s in g le t  ( / )  v a  t r ip le t  ( / / ) — ta 'q i q l a n g a n  o 't i s h la r .

Spin o bzgarishi bilan boradigan ta ’qiqlangan olishlarning ehti- 
molligi yo‘q hisobi va bunda hosil bo iad igan  yutilish maksimum- 
larining intensivligi kam, ya’ni triplet o ‘tishlarda molekula nur 
yutmaydi. Yutsa ham bu energiya juda kichik. Triplet o ‘tishlam i 
spin ta’qiqlangan o ‘tishlar ham deyiladi. Agar elektron o ‘tishlar 
natijasida molekulaning dipol mom enti o ‘zgarmasa ham  elektron 
energiya yutmaydi.

Ikkinchi holat bilan oralatma bog‘lanishli birikmalaming UB- 
spektrlarida yutilish maksimumlarining to‘lqin uzunligi katta boigan 
soha tom on siljishi sababini oson tushuntirish mumkin. Masalan, 
etilen uchun Xmaks =185 mmk ga teng. Odatdagi spektrofotometrlar 
bilan etilenning UB spektrini olib bo‘lmaydi. Yutilish kuzatiladigan 
sohani spektroskop qayd qila olmaydi. Butadienda esaXmaks=217 
mmk ga teng. Undagi valent elektronlarning л -> л olishini amalga
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oshirish uchun etilenga nisbatan kamroq energiya sarflanadi. Bunga 
sabab , b u ta d ie n d a g i m e zo m er tu z il ish la rd ir .  U shbu
C H 2 -  C H  = C H  -  CH2 va C H 2 -  CH  = C H  -  с н ;  tuzilishlar moleku
laning dipol momentini oshirib, o ‘tishlami osonlashtiradi.

Demak, ikkita omil mumkin bo igan  0 ‘tishlar sonini ancha 
cheklaydi. Spektr oddiy ko‘rinishga ega b o iad i. Unda yutilish 
chiziqlar kam va ulami interpretatsiya qilish oson. To'yingan 
birikmalarda radikal zanjirining uzayishi tufayli batoxrom siljish 
vujudga kelishi sababini ham shu asosda tushuntirish mumkin. 
Zanjir uzayishi bilan a  -> a  oralatma bogianish  effekti kucha- 
yadi. Natijada butadiendagiga o ‘xshab m ezomer tuzilishlar yuza
ga keladi va bu ho la t o ‘tish la rn i o so n lash tirad i. D em ak, 
ta ’qiqlanmagan va ta ’qiqlangan o ‘tishlar bo ‘lishi m um kin ekan. 
T a’qiqlanmagan o ‘tishlarda yutilish maksimumlari juda intensiv, 
ta ’qiqlangan o ‘tishlarda esa ularning intensivligi juda kichik. 
P -> л o ‘tishlar ta'qiqlangan deb qaraladi. Ularga muvofiq keluv
chi m aksim um lar intensivligi ham kam. тт -» тг o ‘tishlar esa 
ta ’qiqlanmagan va juda yuqori intensivlikka ega.

Yutilish maksimumlariga juda ko‘p omillar ta ’sir qiladi. Bu- 
larga erituvchi, molekula ichidagi vodorod bog‘lar, sterik omillar 
va izomeriyalar kiradi. Biz faqat erituvchi ta ’sirini ko‘rsatish bi
lan kifoyalanamiz (3.2-jadval).

20

10

0
3000 35002000 2500

3.10-rasm. T rans-(—)— va sis-(—)— stilbenning UB- spektrlari. Trans- 
izomer: Xmaks=  295 mmk, e =  27000. Sis-izomer: ^maks=  260 mmk

c=10500
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3 .2 - ja d v a l

п —> к o4ishlarga turli erituvchilarning ta ’siri

G e p ta n X loroform
A tseto-

nitril
E til

sp irt
Suv

A tse to n 276,5 274,5 274 270 264,5
N itro m e ta n 275 274,5 273 272 268.5
D ie tiln itro zam in 358 - - 350 338
S im m -triaz in 272 - 268 267 260
E tilen tr itio k a rb o n a t 467 457 453 451 424

UB- spektroskopiyadan foydalanib turli xil aniqlashlami amal
ga oshirish mum kin. U lam i ko‘rsatib o ‘tamiz

1. M a’lum va nom a’lum m oddalam ing UB- spektrini bir xil 
sharoitda olib, ularning bir xil yoki turli m oddalar ekanligini 
isbotlash.

2. Molekula ichida vodorod bog‘lanishlar bor yokqligini aniq
lashda UB- spektroskopiyadan foydalaniladi. Vodorod bog'la- 
nishlar mavjud bo'lsa, batoxrom siljish kuzatiladi.

3. Yangi modda 200-800 mmk sohada nur yutsa — tiniq 
bo'lm asa, u alkan, alifatik am in, efirlar sinfiga mansub bo'lm aydi 
va boshqa sinf birikmasi hisoblanadi.

4. UB- spektroskopiyadan foydalanib, dialmashingan benzol 
halqasidagi o ‘rinbosarlaming joylashish tartibini aniqlash mumkin.

5. Sis-, trans- izomerlami farq qilishda UB spektrlar yordam 
beradi. T rans-izom er yutadigan energiya sis- izomernikiga nisba
tan katta miqdomi tashkil etadi va bunda yutilish maksimumi to lq in  
uzunligi katta soha tomon siljiydi.

IQ-spektroskopiya molekuladagi alohida funksional guruhlar
ning mavjudligini aniqlashga im kon bersa, UB-spektroskopiya 
shu guruhlarning o'zaro munosabatini o ‘iganadi. —С = С -  С = С —, 
- С  = С — С ее С - ,> С = С - С = 0 ,  > C = C -A r lar ana shunday 
sistemalardir.

YaM R- spektroskopiya

Har qanday mikrozarracha — elektron, proton, neytron spinga 
ega. Spin zarrachaning o ‘z o ‘qi atrofida harakat qilishidir. Juft sonli 
massa va zaryadga ega yadrolar ^С , '$ 0  uchun spin kvant soni (J) 
ning qiymati nolga teng. Juft sondagi massa va toq sondagi zaryadga ega 
bo‘lgan ^  N, j H kabi yadrolar spini esa J=1 dir. Toq massa va toq 

5 1 0



zaryadli yadrolaming spin kvant soni qiymati kasr sonlarga muvofiq 
keladi:

J = ,9F, 13c ,3,p)

J = 2 ( 1IB, 35C1,37C1,79Br, 8lBr) 

J  = | ( 17o , ' ” j)

YaMR-spektroskopiya uchun eng ahamiyatlisi proton — |H  
hisoblanadi. Chunki organik moddalar o ‘z tarkibida vodorod ato- 
mini tutadi. P ro ton  zaryadli b o ig an i uchun o ‘z o lqi atrofida 
harakatlanganda magnit maydoni hosil qiladi. Harakatlanayotgan 
istalgan zaryadli zarracha shunday xossaga ega. 0 ‘tkazgich bo'ylab 
elektr toki — elektronlar o ‘tganda uning atrofida magnit maydoni 
hosil bo‘ladi. Protonni o ‘z maydoniga ega bo‘lgan “m itti” magnit 
deyish mumkin. Spinga ega boigan  biror zarracha kuchlanganligi 
N 0 bo igan  magnit maydoniga kiritilsa, o lzaro ta’sirlashish natija
sida zarracha muayyan holatlami oladi. Bu holatlar spin kvant 
soni J bilan boglanishda va J = l /2  bolganda proton uchun uning

qiymati 2 • ^  + 1 = 2 ga teng. Proton magnit maydonida ikki xil 
holatda joylashadi. U hosil qiladigan magnit maydonining kuch 
chiziqlari yo‘nalishi tashqi maydon H0 niki bilan bir xil yoki unga 
qarama-qarshi yo‘nalgan boiishi mumkin (3.11-rasm).

Bitta proton qanday qilib ikki xil yo‘nalishga ega bo igan  
maydon hosil qilishini quyidagicha tushuntirish mumkin. Agar 1 g 
miqdor vodorod ioni olinsa, unda 6,022 • 1023 dona proton boiadi. 
Magnit maydonida shu m iqdor protonlarning bir qismi hosil qil
gan maydon yo‘nalishi tashqi maydonniki bilan bir xil va uni 
kuchaytiradi. Qolgan qismi hosil qilgan maydon yo^nalishi esa 
tashqi maydon yolialishiga qaram a-qarshi b o lib , uni susaytira- 
di. Boshqacha aytganda, spinlar tashqi maydon yo^nalishi bo‘ylab 
va unga qaram a-qarshi yo‘nalishda joylashadi. N 0 ni kuchaytira-

3 . 1 1 - ra s m . Y a d r o  s p in in in g  m a g n i t  m a y d o n id a  jo y la s h u v i .



digan yadrolar energiyasi uni susaytiradiganlarnikidan kichik 
(3 .12-rasm ). Bu hodisani yadrolarning energetik poglonalari 
magnit maydonida ikkiga ajraladi deyiladi.

 j  _ _j^ M agnit maydoni
2  //„ ga antiparal

lel yadrolar
г  . Z  д £
^  M agnit maydonix -\

boMmagandagi \  
yadro energiyasi ^ j  _  + 1  M agnit maydo- 

2  ni
Я 0  ga parallel 
yadrolar

3.12-rasm. Y adrolar energetik pog'onalarining magnit m aydonida ajralishi.

Shunday qilib, yalrolaming bir qismi energiyasi kichik bo igan  
pastki, qolgan qismi esa katta energiyali bo igan  yuqori pog‘onani 
egallaydi. Pogkonalar energiyalarining farqi l^E ga teng. Pastki pog'ona 
energiyasi kichik boiganidan, unda yuqori pog‘onaga nisbatan 
ko‘proq yadrolar joylashadi. Lekin bu farq uncha katta emas. Odatdagi 
haroratlarda yuqori va quyi pog‘onalar zicliligidagi farq umumiy 
yadro larn ing  0,00001 qism idan oshm aydi. M asalan, yuqori 
p o g ‘o n a d a  1000000 y ad ro  b o i s a ,  qu y i p o g 'o n a d a
/ 1 0 0 0 0 0 0  0 , 0 0 0 0 1  m \  1 Л Л Л Л 1 А  . , n  j • r> 4 * jI j = 10) 1000010 ta, yadro bo ladi. Pog onalardagi
yadrolar zichligidagi farqning kamligiga sabab, yuqori va quyi 
pog‘onalar energiyalaridagi farq ( Д £ ) ning kichikligidir. YaMR 
usulining moliiyati quyidagicha. Har ikkala pogkonadagi yadrolar 
sonini tenglashtirish uchun tashqaridan energiya beriladi. Bunda 
pastki pog‘onadagi yadrolar yuqori pog‘onaga o ia d i. Yadro spini 
teskarisiga almashinadi. Endi asosiy maydon yo‘nalishiga qarama- 
qarshi yo‘nalgan maydon hosil qiluvchi yadro — protonlar soni 
ortadi. 0 ‘tadigan yadrolar soni kam va pog‘onalar energiyalaridagi 
farq b,E kichik bolganligidan, ushbu o ‘tishni kichik energiyali to‘lqin 
uzunligi katta radio to'lqinlar yordamida amalga oshirish mumkin. 
Shu kichik miqdor energiya moddaning radio chastotali nur yutishi 
va uni kuzatish uchun kifoya. Pog'onalar energiyalari ning farqi tashqi 
maydonning kuchlanganligiga to‘g‘ri proporsionaldir:

(A)

h- Plank doimiysi, J- proporsionallik koeffitsiyenti, H0 —  tashqi 
maydon kuchlanganligi. E = h - v  bo iganidan
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h - J  H ,  У Ял
hv =    yoki v = — — (В)

2п 2п
Ushbu yadro magnit rezonansi — YaM R ning asosiy tengla- 

m asidir. Y adro m agnit rezonansini kuzatish u chun  m odda 
ampulaga solinib, yuqori kuchlanishh doimiy magnit maydoniga 
kiritiladi (3.13-rasm).

Ampulaga gbaltak o kralgan b o ‘lib, undan radiochastotali

Kuchaytirgich Yozuvchi qurilma

M

3.13 - rasm. YaMR- spektrom etrining tuzilishi.

o‘zgaruvchan tok olkaziladi. Tokning chastotasini generatordan 
o‘zgartirib turish mumkin. Ampulaga o ‘ralgan g'altakdan o ‘tgan tok 
o ‘zgamvchan magnit maydoni hosil qiladi. Energiya modda tomoni- 
dan ana shu maydon ko'rinishida yutiladi. Generatordan berilayotgan 
chastota (v) ni oshirib boradi. U biror miqdorga yetganda, В tengla- 
mani qanoatlantiradi. Shu paytda modda maydon ko'rinishida 
energiya yutadi. Ushbu holatni rezonans vujudga keldi deyiladi.

Kuchsiz maydon
K uch li m a yd o n  

A S ig n a l

M agnit maydon kuchlanganligi 

3.14-rasm. YaM R - spektr.

33 — S. Iskandarov, B. Sodiqov 513



Bunda zanjirdagi tok kamayib ketadi. Energiya yutilishi tuga- 
gandan key in, undagi tok yana asl holiga qaytadi. Endi chasto- 
taning har qanday o ‘zgartirilishi moddaga ta ’sir ko'rsatmaydi. 
Shunday usulda hosil qilingan YaM R- spek tr 3 .14-rasm da 
ko‘rsatilgan. Spektrdagi cho‘qqi(pik)ni signal deyiladi. Odatda 
chastota v doimiy qoldirilib, magnit maydoni kuchlanganligi ( # 0) 
o kzgartiriladi. Я0 qiymati В  tenglamani qanoatlantirganda rezon
ans sodir b o ‘ladi. Hozir ilmiy izlanishlarda yuqori, 1000 M Hz 
chastotada ishlaydigan spektrom etrlar mavjud.

Spektrlar eritm alarda, agar modda suyuq b o isa , shu holicha 
olinadi. Eritma konsentratsiyasi 5 -2 0  % atrofida b o iad i. Spektr 
olish uchun 2 5 -3 0  mg modda yetarli. Erituvchi sifatida YaM R - 
spektrda signal bermaydigan CC14, CS2 yoki CDC13 (deytero- 
xloroform) ishlatiladi.

Y aM R-spektr to ‘rtta kattalik bilan xarakterlanadi:
1. Signallaming o lmi;
2. Signallar soni;
3. Signallar intensivligi;
4. Signallaming ajralib ketishi.

Signallam ing o brni. Kimyoviy siljish

YaM R asosiy tenglamasi (B) dan ko'rinadiki, proton doim 
bir xil signal, ya’ni bitta chastotada pik berishi zarur. Chunki 
barcha protonlar tabiati jihatidan bir-biridan farq qilmaydi. Teng- 
lamadagi Л rezonans paytida esa v va H 0 lar ham  molekuladagi 
ham m a protonlar uchun bir xildir.

Amalda hatto bitta molekuladagi protonlar rezonanslari chas
totasi — ion yutadigan energiyalar miqdori bir-biridan farq qila
di. Chastotalardagi ushbu farq protonlar tufayli emas. Chunki, 
ta ’kidlanganidek, barcha protonlar uchun # 0 bir xil. Rezonans 
sodir bo lad igan  chastotalarning har xilligiga sabab, turli proton- 
larni turlicha qo‘shni atom lar qurshab olganligidir. Protonlar 
atrofidagi elektron bulutlar zichligi ham har xil. Ba’zi protonlar- 
ni qo‘shbog‘, ikkinchi xillarini oddiy yoki uchbog1 elektron bu- 
luti o ‘rab olgan. Ana shu qo ‘shni yadrolar va elektronlar buluti 
tashqi maydon H() bilan ta ’sirlashadi. Molekuladagi protonlar turli
cha o ‘rab olinganidan, magnit maydoni protonlarga turlicha ta ’sir 
kolrsatadi. Boshqacha aytganda, ular yutadigan energiyalarning 
chastotasi bir-biridan oz bo‘lsada farq qiladi. Proton atrofidagi 
qo‘shni elektronlar zaryadli va harakatda bo‘lganligi bois, atrofi- 
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da magnit maydoni hosil qiladi. Uni lokal maydon deyiladi. Lokal 
maydon tashqi maydon / /0 yobnalishi bilan parallel yoki anti
parallel b o iish i—uni kuchaytirishi yoki susaytirishi mum kin. Shu 
boisdan tashqi maydon molekuladagi barcha protonlar uchun bir 
xil b o isa  ham , protonlarni o ‘rab olgan elektronlar hosil qilgan 
magnit maydoni har xil bo igan idan , tashqi maydon protonlarga 
turlicha ta ’sir ko‘rsatadi. Agar lokal maydon yo‘nalishi tashqi 
maydonga parallel b o isa  — uni kuchaytirsa, signal kuchsiz may- 
donda kuzatiladi. Rezonansni vujudga keltirish uchun tashqaridan 
beriladigan m aydon energiyasi kichik b o isa  ham kifoya. Ushbu 
hodisani dezekranlashish deyiladi. Aksincha, lokal maydon qara- 
maqarshi yo‘nalgan boisa, ya’ni tashqi maydonni susaytirsa, signal 
tashqi maydonning yuqori chastotali katta energiyali kuchli may- 
donda yotadi (ekranlashish). Lokal maydon tf0 ni susaytiruvchi ho
latlar ko‘proq uchraydi. Buni 3.15-rasmdan ko‘rish mumkin.

3 .1 5 - ra s m . T a s h q i  m a y d o n  t a ’s i r id a  e le k t r  m a y d o n in in g  h o s i l  b o i i s h i .

Lokal maydon tashqi maydon # 0 ni biror a  - (sigma) miq
dorga kamaytiradi:

H  = H q - g H q = ( \ - g ) H 0 , (D)
/ / —effektiv maydon, o —ekranlashish konstantasi.

Elektron (A) tashqaridan qo‘yilgan maydon kuch chiziqlarini 
aylanib harakat qilishga intiladi. Uning hosil qilgan maydoni 
yo‘nalishi tashqi maydon yo‘nalishiga antiparalleldir. Buni Lens 
qonuni deyilishi m a’lum.

515



В tenglamaga muvofiq rezonans H 0 da em as, undan kuch- 
sizroq maydon H  da sodir bo‘ladi:

v = 4 - H 0 (B), (E)

Ekranlashish qancha kam —о kichik b o isa , rezonansni vu- 
jud-keltirish  uchun tashqaridan beriladigan m aydon kuchla- 
nishi va muvofiq ravishda yutiladigan energiya chastotasi ham 
shuncha kichik b o iish i kolrinib turibdi. Aksincha, a  katta qiy- 
matga ega b o ig a n d a  HciT. H0 ga yaqinlashadi. Signal kuchli may
don, yuqori chastotada kuzatiladi. Turlicha qurshab olingan pro
tonlar uchun ct ning har xil b o iish i tushunarli. Protonga qo‘shni 
atom  va guruhlarning elektronakseptor xossasi qancha kuchli 
b o isa , u shuncha kam ekranlashadi. Chunki bu guruhlar pro
ton atrofidagi elektron bulutlarni o ‘ziga tortib, uning atrofida 
elektronlar hosil qilgan, yo‘nalishi M0 ga antiparallel b o ig an  
lokal m aydonni susaytiradi. E lektrondonor guruhlar aksincha 
ta ’sir koTsatadi. E lektronakseptor atom  va guruhlarga F, Cl, 
N 0 2, C N , OR, C O O R  lar, elektrondonorlarga alkil radikallar 
kiradi.

M olekulada har xil holatlarda joylashgan protonlarning turli 
chastotada beradigan signallarini kimyoviy siljish deyiladi. Oddiy 
qilib tushuntirilsa, kimyoviy siljish spektrdagi turlicha signallar 
orasidagi masofadir. Laboratoriyalarda har xil spektrom etrlardan 
foydalaniladi. U lar ishchi chastotalari — 100—500 M H z bilan 
bir-biridan farq qiladi. E tenglam adan koTinadiki, rezonans sig
nal chastotaga to 'gTi proporsionaldir. U holda turli chastotalarda 
olingan bitta moddaning signali har xil bo ‘lishi zarur. Masalan, 
60 M Hz li YaM R spektrom etrda biror proton 102 gersda rezo
nans bersa, 100 M Hz lida bu qiymat 170 gersga teng bo‘ladi. 
Turli chastotalarda olingan signallarni taqqoslash qulay bo‘lishi 
uchun gerslarda ifodalangan signal chastotasini ishchi chastotaga 
bo'linadi. Qulaylik uchun bu nisbat 106 ga kolpaytiriladi. Hosil 
boladigan natijani ishchi chastotaga nisbatan olingan million his- 
salari deyiladi. M asalan, yuqoridagi holat uchun har ikkala holda

102 H z  
ham - — ~z • 106 =1,7  va 1 7 0 H z

1 0 0 1 0 6
• 106 =1,7 million hissalariga

ega boiam iz.
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Protonlarning tajribada topiladigan kimyoviy siljishi — rezo
nans signallari absolyutmi yoki biron kattalikka nisbatan olinadi- 
mi, degan savol tug‘iladi. Alohida olingan, hech qanday qo‘shnilari 
va elektroni boNmagan protonni ng kimyoviy siljish ini o ich ab , 
uni nolga teng deb qabul qilib boshqa “o ‘rab olingan” protonlar 
rezonans signallarini unga nisbatan aniqlash mumkin edi. Lekin 
protonning absolyut rezonans signalini aniqlash juda qiyinligi bois, 
etalon m oddadan foydalaniladi. Etalon modda im koni boricha 
bitta signal berishi va u boshqa protonlar signalidan chetda joy- 
lashishi zarur. Bu talablarga tetrametilsilan (C H 3)4Si javob bera
di. Xalqaro etalon sifatida qabul qilingan tetrametilsilan (TMS) 
bir qancha afzalliklarga ega. Eng aw alo, undagi o ‘n ikkita proton 
bir xil qurshab olingan va hammasi bitta chastotada energiya 
yutadi. Spektrda yagona pik kuzatiladi. Bu signal ham kuchli 
maydonda yotadi. Organik birikmalardagi barcha protonlar nis
batan kuchsiz maydonda rezonansga uchraydi. Qolaversa, TMS 
boshqa organik m oddalar bilan deyarli kimyoviy ta ’sirlashmaydi. 
N ihoyat, u uchuvchandir. Spektr olib boiingandan key in, erituv- 
chini bug iatib  m oddani yana oson ajratib olish mumkin. TMS 
ning kamchiligi, hamma organik m oddalar ham u bilan aralasha- 
vermaydi. Spektrni olish oldidan moddaga TM S aralashtiriladi. 
Shunday qilinganda signallarni unga nisbatan belgilab olish oson- 
lashadi. TM S o 'rniga ko‘pincha benzol, uchlam chi butil spirt, 
ba 'zan suv ham  ishlatiladi. Suv moddaga aralashtirilmaydi. U 
tashqi standart vazifasini bajaradi. O datda TM S signalini 0 ga 
teng deb qabul qilinadi. Signallaming son qiymati kuchsiz may
don tom on oshib boradi. Buni 5 (delta) — shkala deyiladi. 
K o‘pincha TM S signalini 10 ga teng deb olinadi. U holda rezo
nans sngnal qiymati kuchsiz maydon tom on o ‘tilganda kamaya
di. Bu I (tau) shkaladir. Kuchsiz maydonda rezonans beruvchi 
protonning kimyoviy siljishiga 5 — shkalada katta, x - shkalada 
esa kichik qiymat muvofiq keladi. Har ikkala shkala o ‘rtasida 
oddiy bog ian ish  mavjud.

A  holda OH guruhning protoni kuchsiz maydonda rezon
ansga uchrashi ko‘rinib turibdi. Ekranlashish kam bo iganda pro
ton signali kuchsiz maydonda yotadi.

Shunday qUib, turlicha o ‘rab olingan protonlar turlicha kimyo
viy siljishga ega. Tuzilishi aniq boigan  juda ko‘p birikmalardagi 
protonlarning kimyoviy siljishi topiladi va ulardan foydalanib
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(C H 3 )2 (p -C H 2COCH 

а  О Н  V Ь TM S

с н а ,

6=7,33

В

2)
240 155 129 1 1 78 11

3)
4,0 2,58 2,15 1,3 i(■

6,0 7,42 7,85 8,7 10

О Hz 

О 8 , т .И .

C h a s to ta n in g  o r tish i, y a n i  k u c h l i  m a y d o n .

с 6н 6

5=7,22

5,m.h. 7

H 20

6=4,75

5
- O .

о  о  
хс н 2- с н 2/

6=3,62 q H l2 
6=1,43

4  3

[ ( С Н з) 381]20

6=0,05

2 1 
I I

Si(CH 3 ) 4

0
S .m .h .

J T,m.h.

3.16-rasm. A  —  diatseton spirtining 60 M H z da ishlaydigan spektrom etrda 
1 gersda, 2  gersda 6  va t- shkalada olingan spektri.

В  — turli etalon m oddalam ing YaMR- spektrlari (x = 1 0 -5 ) .

noma’lum moddada qanday protonlar mavjudligi aniqlanadi. Kimyo
viy siljish qiymati protonning qokshnilariga bog‘liq boiganidan, 
bir vaqtning o ‘zida muayyan protonning atrofmi o ‘rab turgan 
atom  va guruhlar to ‘g‘risida ham m aium otlar olinadi. Kimyoviy 
siljishni form ulalar yordam ida ifodalanadi. Kimyoviy siljish

Vnamuna ~ vеты , 1Q6 ( /)) y0ki kimyoviy siljish Hnamuna ~ H',ahn ■ 106. 
V0

3.9-jadvalda turli protonlarning kimyoviy siljishi keltirilgan. Formu-

lalarda =0, v0 = 60 MHz. Masalan, 8 = . m6 = 1,3

m.h.
D formuladan foydalanib gersda berilgan signalni i  shkalaga 

aylantirish mumkin:
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3.3-j a d v a  1

Turli p ro tonlarn ing  kim yoviy siljishi

Protonlar turi
kimyoviy siljish (m. h)

Tsiklopropan 9,8 0 , 2

Birlamchi R C H 2 9,1 0,9

Ikkilam chi R ,C H , 8,7 1,3

U chlam chi R,CH 8,5 1,5

Vinil С =  С - H 4,1-5 ,4 4,6-5,9

Atsetil C = C -H 7,8 2-3

Arom atik Ar—H 1,5-4 6-8,5

Benzil Ar—С —H 7-7,8 2,2-3

Allil C = C - C H 3 8,3 1,7

Ftoridlar H C - F 5 ,5 -6 4 -4 ,5

X loridlar H C -C 1 6 - 7 3 - 4

Bromidlar H C —Br 6 -7 ,5 2 ,5 -4

Yodidlar H C - J 6 - 8 2 - 4

Spirtlar H C - O H 6 - 6 , 6 3 ,4 -4

Oddiy efirlar H C—OR 6 -6 ,7 3 ,3 -4

M urakkab efirlar RCOO—CH 5 ,9 -6 ,3 3 ,7 -4 ,1

M urakkab efirlar C H —CO OR 7 ,8 -8 2 - 2 , 2

Kislotalar H C -C O O H 7 ,4 -8 2 - 2 , 6

Karbonil bog'lanish H C —C = 0 7 ,3 -8 2 -2 ,7

Aldegidlar RCHO 0 , 1 9 - 1 0

Gidroksil ROH 4 ,5 -9 1 -1 ,5

Fenol ArOH 2  dan 6  gacha 4 - 1 2

Enol C = C -O H 7 « 5 « 1 5 -17

Karboksil RCOOH 2 « « 0,5« 10 ,5-12

Am in R—N H , 5 - 9 1 -5

bunda vTMS= 0 v =60 MHz bolgani uchun т = • Ю6 = 1,3 m. h.

Kimyoviy siljishni ko‘rib chiqish nihoyasida unga ekranlash
ish ta 'sirini ko‘rsatuvchi misol keltiramiz (3.17-rasm Л, В, D).
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A t s e t  Hen AB enzo l

3 .1 7 - ra s m . A ts e t i le n  ( A ) ,b e n z o l  (B )  v a  k a r b o n i l  g u r u h  ( D )  d a g i  e k ra n la s h is h .

Atsetilen vodorodlari kuchli, aromatik halqa va aldegid guruh 
protonlari kuchsiz maydonda rezonansga uchrashi ko‘rinib turibdi.

Proton signali uning muayyan funksional guruhlarga nisba
tan fazoda joylashishiga ham bog‘liq (3.18-rasm).

Fenil guruhi tekisligida yotgan proton signali chapga /, tekis- 
likning pasti va yuqorisidagi (2) protonlar signali o ‘ngga - kuchli 
maydon tom on, karbonil va qo ‘shbog‘ tekisligida yotgan 4, 5 
shuningdek, C -C ,  C - 0  oddiy bog‘lar chizig‘i b o lylab yotgan 6 
ham da 7 protonlar chapga, chiziqlar tagi va yuqorisidagi <?, 9 
protonlar signali esa o ‘ngga, С = С bog‘ chizigbida yotuvchi 
protonlar ( 10) ham  o ‘ngga, chiziq tagi va yuqorisidagi 11 pro
tonlar signali chapga - kuchsiz maydon tom on siljiydi. Q o‘shbog‘ 
va > C = 0  guruh tekisligining osti ham da ust tom onidagi 12, 13 
protonlar signali esa kuchli maydonda rezonansga uchraydi.

Keltirilgan misollardan ko‘rinadiki, protonga q o ‘shni bo ‘lgan 
atom  va guruhlar hosil qiladigan lokal maydon kuch chiziqlari



3 .1 8 - r a s m . K im y o v iy  s i l j i s h n in g  p r o to n n in g  fa z o v iy  
jo y la s h is h i  b i la n  b o g ‘liq lig i.

protonning yonidan o ‘tsagina ekranlashish yoki dezekranlashish 
kuzatiladi. Lokal maydon kuch chiziqlari yo‘nalishi tashqi may
don H0 yo‘nalishi bilan bir xil bo igan  sohalarda yotuvchi proton
lar dezekranlashishga, fazoda tashqi maydonga antiparallel joy
lashgan protonlar esa ekranlashishga uchraydi. Atsetilendagi ugle- 
rod atomlari sp- , benzol uglerodlari esa sp1- gibridlanganligidan, 
atsetilendagi uglerod nisbatan elektronoakseptor hisoblanadi va 
atsetilen vodorodlari benzolnikiga nisbatan kuchsiz maydonda rezo
nans berishi zarur. Amalda buning aksi kuzatilishi ko‘rinib turibdi.

Proton bilan bogiangan atom  yoki guruhlar hosil qiluvchi 
lokal m aydon yo‘nalishi tashqi maydon yobnalishiga nisbatan 
parallel yoki antiparallel joylashganda bu guruhlarni magnit ani- 
zotrop, tashqi maydonga nisbatan boshqa yo'nalishlarda lokal 
maydon hosil qiluvchilami esa magnit izotrop deyiladi. 3.18-rasmda 
keltirilganlar magnit anizotrop guruhlardir.

Signallar soni

YaM R spektrlardagi signal-piklar soni har xil b o iib , ular
ning sonini turlicha o ‘rab olingan protonlar belgilaydi. Spektrda
gi bitta signal molekuladagi vodorod atomlari bir xilligidan dalolat- 
dir. Bir xil o ‘rab olingan protonlar bitta chastotada rezonans beruv
chi ekvivalent protonlar hisoblanadi. Har xil o ‘rab olinganlari esa 
turli chastotada energiya yutadi va noekvivalent hisoblanadi:



Cl

C H 3 -  C H 2 -  Cl С Н 3 -  C H -  С Н 3 С Н 3 -  С Н 2 -  С Н 2С1

Etilxlorid (A) da metil guruhidagi 3 ta {a) protonlar ekviva
lent hisoblanadi. Metilen guruhidagi 2 ta proton (b) ham ekviva- 
lentdir, (B) da 6 ta proton (a, a) o 'zaro ekvivalentligi ko‘rinib 
turibdi.

P rotonlar kimyoviy, magnit va stereokimyoviy ekvivalent 
bo iish i m um kin. Kimyoviy ekvivalentlik o ‘z -o ‘zidan tushunarli. 
Kimyoviy ekvivalent protonlar magnit ekvivalent ham dir. Masa
lan, (a) protonlar magnit ekvivalentdir. Protonlar stereokimyoviy 
ekvivalent b o iish i uchun ular fazoda qo‘shbog‘ yoki asimmetrik 
uglerod atomiga nisbatan bir xil joylashishi zarur:

Stereokimyoviy ekvivalent protonlar kimyoviy ekvivalent ekan- 
ligi ko'rinib turibdi.

Etil xlorid (A) dagi metil guruhining 3 ta protoni kimyoviy va 
magnit ekvivalent ekanligi ko'rib olild i. Agar etilxloridning konfor- 
matsiyalari ko‘rib chiqilsa, bu fikrga shubha tuglladi. Haqiqatan ham, 
uning biz kuzatgan bir lahzadagi konformatsiyasi I kabi bolsin: 

Metil guruhining bitta protoni xlorga nisbatan an ti-, qolgan 
ikkitasi esa tutash holatdadir. Metil guruhi bitta protonining o ‘rab 
olinishi qolgan ikkitasidan farq qiladi. Bu uchta proton magnit

a b 
A

a
В

b a a
С

b с

I z o b u t i le n  
u c h ta  s ig n a l

2- b r o m p r o p e n  
u c h ta  s ig n a l

V in ib d o r id
u c h ta

M e t i l t s i k lo p r o p a n  
t o ‘r t t a  s ig n a l

I
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ekvivalent em as. U n d ay  b o is a .  n im a u ch u n  spek trda  m etil radikali 
p ro to n la rin in g  ekvivalentlig i k u za tilad i degan  savol tu g i la d i.  U la r 
b itta  signal b e rish ig a  sabab , etil x lo rid d a  С —С  b o g 1 a tro f id a  erk in  
a y la n is h n in g  m a v ju d lig id ir .  A y la n is h  v a q ti  r e z o n a n s  s o d ir  
b o ia d ig a n  v aq tg a  n isb a tan  k ichik . M o d d an in g  sp ek tri o lingunga 
q a d a r  m o lek u la  С —С  b o g 1 a tro fid a  b ir m arta , b a lk i u n d a n  h am  
k o 'p ro q  ay lan ad i. D e m a k , Y a M R  sp ek tro m e tr  h aq iq iy  a n ti va 
tu ta sh  h o la td ag i p ro to n la r  s ignalla rin i em as , sh u  h o la tla rn in g  
o 'r ta ch as ig a  m uvofiq  keluvchi signallarn i qayd  q ilad i. A gar I  va I I  
k o n fo rm a ts iy a la rn in g  b ir-b irig a  o i i s h  — С —С  b o g 6 a tro fid a  ay
lan ish  tezlig i k ich ik  b o is a ,  Y a M R  sp ek tro m etrd a  h a r  qaysi kon- 
fo rm atsiyan i a lo h id a  “ ra sm g a” o lish , y a 'n i  m etil g u ru h i p ro to n 
larin ing  m ag n it noekv ivalen tlig in i k u za tish  m u m k in  b o i a r  edi.

K o n fo rm a ts io n  va k o n fig u ra ts io n  izo m erla rn in g  b id  ikkin
ch isiga  sek in  o ia d ig a n  va Y a M R  sp ek tro m e trd a  h a r  b ir shak ln i 
a lo h id a  qayd  q ilish  m u m k in  b o ig a n  h o lla r  o rg an ik  k im y o d a  k o ‘p 
u ch ray d i. U sh b u  h o la t Y aM R  sp ek tro sk o p iy asin in g  im koniya t- 
larin i ju d a  ken g ay tirad i. C h u n k i b o sh q a  b iro n ta  sp ek tro k o p iy a  
y o rd a m id a  bu  o 'z g a rish la rn i ku za tib  va qayd qilib  b o im a y d i.

T a ’k id lan g an id ek , e til x lo riddag i m etil gu ru h i p ro to n la r i sig
nali, an ti- va tu ta sh  k o n fo rm a ts iy a la rd ag i v o d o ro d  a to m la rin in g  
o 'r ta c h a  signallarid ir. D a rh aq iq a t, spek trdag i m e til g u ru h i p ro 
to n la ri signali x ira  b o ia d i .

Signallar intensivligi

M ag n it ekv iva len t p ro to n la r  b itta  c h o 'q q i b erish i m a iu m . 
Ekvivalent p ro to n la r  son in i n im a belgilaydi, d eg an  savo ln i q o 6yish 
o ‘rinli. Signal intensivligi ch o 'q q i balandligiga p roporsionald ir. Le
k in  c h o 'q q ila r  baland lig in i o ic h a s h  ishonch li em as. C h u n k i ushbu  
intensivlik boshqa om illarga bog‘liq b o iish i ham  m um kin . Shu  bois
d an , c h o ‘qqi b a lan d lig in in g  u n in g  kenglig iga k o ‘p ay tm asid an  — 
c h o ‘qqi m ay d o n in i o ic h a s h  u su lid an  fo y d a lan ilad i va bu  usul 
p ro to n la r so n in i an iq  top ishga im kon  beradi. Y aM R -sp ek tro m etr- 
larga m axsus e le k tro n  q u rilm a la r o ‘m a tila d i. U n i in teg ra to r d e
y ilad i va a n iq la n g a n  p ro to n la r  in tensiv lig i in teg ra l in ten siv lik  
h iso b lan ad i. In te g ra to r  z in ap o y ag a  o ‘xshash  egri ch iz iq  ch izad i. 
“ Z in ap o y a»  n in g  m ay d o n i — c h o ‘q q in in g  kengligi b ilan  baland li- 
gi k o 'p a y tm as i p ro to n la r  son iga p ro p o rs io n a ld ir  (3 .1 9 -rasm ). In 
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te g ra to r p o g ‘o n a la m i sig n a llam in g  u stid a  ch izad i. Z in ap o y a la rn - 
ing b a lan d lig in i sm  yoki m m d a  o ‘lch an a d i. K o ‘p in c h a , sp ek tr 
o lin ad ig an  q o g ‘oz  ju d a  k ich ik  k a tak ch a la rg a  b o l in g a n  b o ia d i .

Z in ap o y a la rn in g  baland lik lari o ic h a b  o lin g an d an  keyingi qili- 
nad igan  ish xudd i m o d d an in g  foiz tark ib in i h isoblash  asosida u n ing  
fo rm ulasin i ch iq arish g a  o ‘xshash.

8 , 8  : 2 ,9 :  3,8 =  3 ,0 :1 ,0 :  1,3 yax litlash  u c h u n  3 ga  k o ‘pay tirilsa , 
9 ,0 : 3 ,0 : 3,9 yoki 9 :3 :4 .

B aland lig i 8 , 8  k atak  b o ig a n  p ikka 9 ta , 2 ,9  ga 3 ta , 3,8 ga esa 
4  ta  p ro to n  m uvofiq  keladi. M od d an in g  form ulasi m a iu m  b o ig a n i 
u c h u n , n a tija la rn i tek sh irib  k o 'r ish  q iy in  em as. M o lek u lad ag i 
ja m i 16 ta  p ro to n  8 ,8 + 2 ,9 + 3 ,8 = 1 5 ,5  k a tak k a  ten g  in tensiv likka 
ega. B itta  p ro to n  in tensiv lig i esa 1 6 /1 5 ,5 = 1 ,0 3  b irlik k a  m uvofiq  
keladi.

U  h o l d a  8,81 • 1,03 = 9 ,06 ; y o k i  2 ,9  • 1,03 = 2 ,98  
yoki ~  3; 3 ,8  • 1,03 = 3 ,9  yoki ~ 4  . A w a lg i n a tijag a  ega b o id ik .

400 300 200 100 0  Hz

9H
oo
ОС

3H4H oo
2,9 Г

Ют
0 66 4 3 2 17 58

Maydonning kuchayishi

3.19- rasm. U chlam chi para-butiltoluolning integral intensivliklari 
ko‘rsatilgan YaMR- spektri.

K uchsiz m aydondag i to ‘rtta  p ro to n  a ro m a tik  halqaga , kuch li m ay- 
d o n d ag i 9 ta  p ro to n  m etil rad ika lla riga  va signali k u ch li m ay d o n 
dagi u c h ta  p ro to n  b itta  m etil rad ika liga  teg ish lid ir. M o d d an in g  
fo rm ulasi m a ’lum  b o ‘lm asa , in teg ra l in ten siv lik la rd an  foydalan ib  
p ro to n la r  so n i q u y id ag ich a  to p ilad i. N o m a ’lu m  m o d d a  spektri 
in teg ra to r y o rd a m id a  o lin ad i. S p ek trd a  p ik la rn in g  in teg ra l in te n 
sivliklari ke ltirilgan  b o ’ladi. M o d d a  m o lek u lasid a  o ‘ziga xos sig-
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n a lla r beruvchi funksional g u ru h la r - C ^  , - C O O H ,C H 3C O  -

m avjud  b o ‘lsin . O d a td a , b u  g u ru h la r kuchsiz  m ay d o n d a  signal 
b erad i. M asa lan , m o lek u lad a  m etoksi g u ru h  b o is a ,  u n in g  qayer- 
d a  rezo n an s b erish i m a ’lum . S hu  signaln ing  in teg ra l intensivligi 
4 ,5  ka takka  ten g  deylik . U  h o ld a  in tegral in tensiv lig i 9 ,0  b o ig a n  
p ikka 6  ta  p ro to n  to bg ‘ri keladi. B oshqa p ik lar u c h u n  h am  sh u n 
d ay  h iso b la sh la r  b a ja rish  q iy in  em as. In teg ra l in ten siv lik la rn i 
h isob lash  q a n c h a lik  m u h im  m a ’lu m o tla r  berish iga d o ir  b itta  m i
sol keltiram iz . 0 ‘sim lik d an  a jra tib  o lin g an  goebe lin  a lk a lo id in in g  
C i 5 H 2 2 N 2 0  em p irik  fo rm ulasi top ilib , unga to lg kri kelad ig an  tuz- 
ilish  tavsiya q ilin d i. A lk alo id n in g  Y aM R  spek tridag i p ro to n la rn 
ing integral in tensiv lik larin i h isoblash  h am d a  u n ing  m ass- spektriga 
asoslan ib  k ey in ch a lik  un g a  em p irik  fo rm u la  m u 
vofiq kelish i, g o eb e lin  b im o lek u ly a r a lk a lo id  ekan lig i an iq lan d i.

Signallam ing ajralib ketishi

К о ‘rib  o l i lg a n  Y a M R  sp ek trla r m ukam m allig i past spektro- 
m etrla rd a  o lin g an . M ukam m allig i yuq o ri sp ek tro m e trd a  o lin g an  
sp ek trla rd a  s ig n a llam in g  ajralib  ketish i kuzatilad i.

R ezo n a n s  s ig n a llam in g  ajra lib  ketish iga  q o ‘sh n i p ro to n la r  
sababch id ir.

400 300 200 100 0 Hz

C H B r

T ms

2 93 4 5 6 7 8 Ют
8 7 6 5 4 3 2 1  05

3.20-rasm. 1.1,2- tribrom etanning Y aM R spektri.

С  va Br a to m la ri n o m ag n it b o ig a n id a n  sp ek trd a  signal ber- 
m aydi. B utun  ta ’sirlashish vodorod  a tom larin ing  yadro lari o ‘rtasida 
so d ir b o ia d i :
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Ikk inchi uglerod atom idagi ikkita p ro to n  ekvivalent va spektrda 
b itta  signal- “ s in g le t” berish i zarur* . L ek in  b u  p ro to n la r  I ugle
ro d  a to m i b ilan  b o g ‘lan g an  yagona p ro to n  hosil q ilad ig an  lokal 
m ay d o n  t a ’sirida  b o ia d i .  L okal m ay d o n  y o bn alish i effektiv  m ay- 
d o n  b o ‘ylab va un g a  q a ram a-q a rsh i boMishi m u m k in . U  h o ld a , 
m e tilen  g u m h i p ro to n la rin in g  signali in tensiv lig i b ir  xil b o ‘lgan  
d u b le td an  ib o ra t (3 .2 1 -rasm , a).

B uni ch izm a  tarz ida  ifodalasak**:
I ug lerod  a to m i b ilan  b o g 'lan g a n  p ro to n g a  q o ‘sh n i m etilen  

g u ru h i p ro to n la ri hosil q ilgan  lokal m ay d o n la r ta 's i r  ko^rsatadi.

Bu lokal m ay d o n la rn in g  tashq i m ay d o n g a  t a ’siri u ch  xil b o ‘lishi 
m u m k in . a  - va p - p ro to n la r  lokal m aydoni:

1. T ash q i m ay d o n n i susaytirad i;
2. T ash q i m ay d o n n i ku ch ay tirad i;
3. a) a  — susay tirad i,

p — kuchay tirad i; 
b ) a  — k u ch ay tirad i, 

p — susaytiradi.
a va b h o la tla rn in g  ta ’siri b ir  xil va sh u  b o isd an  lokal m ay d o n la r
ning  H0 ga n isbatan  a v a b  yo ‘nalishlariga b itta  signal m uvofiq  kela- 
di. F a q a t 3  s ig n a ln in g  intensivligi /  va 2  larga n isb a tan  ikki bara- 
var yuqori:

U  h o ld a , 1 p ro to n  sp ek trd a  u c h ta  p ik —tr ip le t  b e rad i. Pik- 
la rn in g  in ten s iv lig i 1:2:1 kab i. D e m a k , 1 ,1 ,2 - t r ib ro m m e ta n

* Bir necha ekvivalent protonlar hosil qiladigan yagona cho 'qq in i singlet 
deyiladi.

** Chizm adagi yadrolar spinlarining yo'nalishi ular hosil qiladigan lokal 
m aydon yo‘nalishini bildiradi.

/ H0 tashqi 
m aydonE Ajralm agan ^ \  

signal



1
z

/ 2 H U  н 0 tashqi
Ajralmagan  x 3

signal v

sp ek trid ag i tr ip le t  I p ro to n g a , d u p le t esa  II p ro to n la rg a  taal- 
luq lid ir.

E til sp irtga  to ‘x talib  o ‘tam iz . E til s p in n in g  ikki xil spektri 
taq q o slan sa , u la r  o krtasidagi farq  yaqqo l k o 'r in a d i (3 .21- rasm ).

3.21-rasm. Etil spinning mukammalligi past (A) va yuqori samarali (fi) 
spektrom etrlarda olingan YaM R spektrlari.

O H  g u ru h  p ro to n i m e tilen  va m etil g u ru h i p ro to n la r id a n  
n o m a g n it  k is lo ro d  a to m i o rq a li a jra tilg an lig i b o is  u la r  b ilan  
t a ’sirlashm aydi. M etil radikali esa m etilen  guruh  p ro to n lari ta ’sirida 
tr ip le t, m e tile n  g u ru h id ag i p ro to n la r  b o 'lsa , m etil g u ru h i p ro 
to n la ri t a ’s irid a  kvarte t hosil q iladi.

K o 'rin ib  tu ribd ik i, etil spirtidagi m etilen  guruhi signali spektrda 
to ‘r tta  — kvarte t p ik d an  iborat. K varte tdag i p ik la r in tensiv lik lari 
1:3:3:1 kab id ir.

Q o 'sh n i p ro to n la r  ta ’sirida signallarn ing  ajralib  ketish iga spin- 
sp in  t a ’sir d ey ilad i. S pek trdag i d u b le t, tr ip le t, k v a rte tla r  u m u m iy

c h 3

A
Tashqi maydonning kuchayishi

CH

В

Tashqi maydonning kuchayishi
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Ajralmagan
signal

HIHutuit

t t
Ho tashqi 
maydon

qilib  m u ltip le t d eb  a ta lad i. M u ltip le t d o im o  k im yoviy  siljish lar 
o ‘lch an a d ig an  m ark azg a  n isb a tan  s im m e trik d ir . E 't ib o r  berilsa , 
sp in -sp in  t a ’s ir k im yoviy  siljishga t a ’sir k o ‘rsa tm ay d i. T u rli p ro 
to  n la rn in g  k im yoviy  siljishi u la rn in g  a w a lg i c h a s to ta s id a  kuza- 
tilaverad i. L ek in  c h a s to ta  d u p le t, tr ip le t va k v a rte tn in g  o lrtasiga 
m uvofiq  kelad i. S p in -sp in  t a ’s ir tu rli s ig n a lla r so n in i h am  o lzgar- 
tirm ay d i. M asa lan , e til sp irtd a  u ch  xil О Я , CH2, CH3 signal ku- 
za tilish i kerak  edi.

Fab ч'

Fab Fab

3.22-rasm. Spin-spin ta ’sir konstantalari.

H a r qaysi tip  signal b ir n e c h a  p ikka  a jra lib  k e tg an  xolos. 
M u ltip le tla rd ag i p ik lar o ’rtasidag i m asofa  sp in -sp in  ta 's i r  kons- 
tan tasi (S S T K ) d ey ilad i va J harfi b ilan  b e lg ilan ad i (3 .2 2 -rasm ).

M u ltip le tn i tashkil q ilgan  p ik lar in ten siv lik la rin in g  n isbatlari 
ham  s im m etrik  b o ’lib, 1:1, 1:2:1, 1:3:3:1 kab id ir. L ek in  b u n d ay  
sim m etrik lik  h a r  d o im  kuzatilaverm aydi. K o ’pch ilik  h o lla rd a  chet- 
lan ish la r m avjud . S p ek trd a  m u ltip le tla r  o rasidag i m aso fa , k im yo
viy s iljish lam in g  spin- sp in  t a ’sir k o n stan tasi J ga n isb a tan  an c h a  
k a tta  b o ’lsa, s im m etrik  m u ltip le tla r  hosil b o ia d i .  B unday  sp ek tr
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b irin c h i ta rtib li deyilad i. A gar q o ‘sh n i m u ltip le tla rn in g  kim yoviy  
s iljish la ri q iy m a tla r i  o ra s id ag i fa rq  S S T K d a n  k ic h ik  b o ‘Isa, bu  
ik k in c h i ta r t ib li  s p e k tr  h iso b la n a d i. X S < S S T K  y o k i X S = S S T K  
h o lla rd a  s p e k tr  ju d a  m u ra k k a b la sh ib  k e ta d i. U n i b ir in c h i ta r 
tib li sp ek trg a  a y la n tir is h  u c h u n  y u q o ri c h a s to ta  — 100 va  300 
M H z  da  ish lay d ig an  sp e k tro m e tr la rd a n  fo y d a lan ilad i yoki m ole- 
k u ladag i p ro to n la rd a n  b itta  yoki b ir  n e c h ta s i d ey te riy g a  a lm ash - 
t i r i l a d i .  P r o t o n - p r o t o n  t a ’s irg a  n i s b a ta n  p r o to n -  d e y te r iy  
t a ’s ir la sh ish d a  S S T K  y e tti  m a r ta  k a tta . S hu  b o is  s p e k tr  sod- 
d a la sh a d i. B a ’zi h o lla rd a  s p e k trn in g  u yok i b u  q ism in i sod- 
d a la sh tir ish g a  t o lg ‘ri k e lad i. B u n d ay  h o lla rd a  “ q o ‘sh  re z o n a n s ” 
u su lid a n  fo y d a la n ila d i.

S p in -sp in  t a ’sir ikk ita n o ekv ivalen t p ro to n  o ‘r tas id a  vujudga 
keladi. Bu p ro to n la r  q o ‘sh n i ug lerod a to m la rid a  yoki b itta  uglerod  
a to m id a  joy lashgan  boMishi m um kin . K o‘p ro q  b irinch i tipdagi pro
to n la r  u ch ray d i. P ro to n la ri b ir-b iriga  ekvivalent b o ‘lgan  ikkita gu
ru h  o ‘za ro  ta ’sirlashm aydi. U la rn in g  spek trida signallarn ing  ajralib 
k e t i s h i  s o d i r  b o T m a y d i .  C H 3 —C H 3, C H 2 C 1 - C H 2 C1, 
A r — A r kabi tuz ilish li b irik m ala r b u n g a  m iso ld ir.

T a 's ir la sh ish  faqat q o ‘sh n i p ro to n la r o ‘r tas id a  so d ir  b o ia d im i 
yoki u zo q ro q  jo y lash g an  p ro to n la r  h am  sp in -sp in  t a ’sirlashad im i 
d eg an  savol tu g ‘iladi. F a q a t o d d iy  b o g ‘la r tu tu v ch i zan jird a  spin- 
sp in  ta ’sir quy idag icha:

A gar m o lek u lad a  q o ‘sh yoki u c h b o g 1 b o i s a ,  ta ’s ir m asofasi 
ortadi. M asalan, C H 3  -  C  = C -  C  = C -  C  = C - C H 2X  birikm ada

H — C  — H H — C  — C  — H H — С  — c  — c  — н

v _ L - '  ^ 4 ____

J= 10—15 Hz J= 5 —8 Hz J= 0  tasirlanish yo'q

C H 3  va C H 2  p ro to n la r  y e ttita  b o g 6 o rq a li t a ’s irlashad i ( J * 0 ) .  
S p in -sp in  t a ’s im i uza tish  q o b iliy a tin in g  k uch iga  q a rab  b o g 'la rn i 
quyidagi q a to rg a  jo y lash tirilad i:

C hC > C = C > C - C  
3 .4 -jadvalda  tu rli b irikm alardag i p ro to n la rn in g  sp in -sp in  ta ’sir 

k o n stan ta la r i keltirilgan .
Q o ‘sh  va u ch b o g 6li sistem alardag i “ u z o q ” t a ’s ir o d d iy  b o g i i  

b irik m alard ag ig a  n isb a tan  kuch li. B ir-b irid an  ikkita va u ch ta  b o g 6
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3.4- j a d v a l

I. Hz I. Hz

X в

> C= < Aп в
) с н л- с н в(  

H^0 -  C xHB

12-15

0,35-2

2-9

2-14

0 ^ 4

Hs \  / H C 

Ha~ ( — / - Hd

L9-13 
I,= 2-4
lee 2,7-Ю

1дв 7-14 
1дС2-3
1до <1.5

x

> < ■ <

11-18

4-10

0,5-2

| A

О ч

1дв 7,5-8 
Где 1,4-2 
1вс 5,2-5,5 
Icd 0,9

х с = с н д - с н в= с < (
/H R

c h a- c<
A 1 XH 

OR

10-13

1-3 жHc О R

1дв 3-4
1дС 6-1 
1вс 1 , 8  2

) c h a- c s C -  HB 2-3

o rq a li a jra tilgan  А, В, С  tipdag i p ro to n la r  S S T K  h a m  b ir-b irid an  
farq qiladi:

A

J = 0 - 3 'v C =

В

н 'б -1 4  H z'X j н \  / Н
с  = с

Н 11-18  H z \
'Х С =  С

Н

/4 tip d ag i p ro to n la rn i v itsina l, В h o la td a  jo y la sh g an lam i esa 
gem in a l p ro to n la r  deyiladi.

S p in -sp in  t a ’sir sp ek trn i m u rak k ab lash tirsa  h a m , ah am iy a ti 
ju d a  k a tta . l i n in g  y o rd am id a  p ro to n n in g  q o 's h n ila r i  to ‘g krisida 
m u h im  m a ’lu m o tla r  o linad i va m o d d an in g  tu z ilish in i an iq lash  
o so n lash ad i. Y aM R -sp ek tro sk o p iy an in g  o rg an ik  k im yo , ayniq-
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sa, tab iiy  b ir ik m a la r k im yosidagi o ‘m i q an ch a lik  m uh im lig in i tas- 
d iqlovchi b ir m isol keltiram iz. G oebelin  alkaloidining spektroskopik 
xarakteristikalari va reaksiyalari asosida unga tuzilish form ulasi tavsiya 
q ilingan. K ey inchalik  Y aM R  spektridagi p ro to n la rn in g  integral in- 
tensiv lik la rin i h isob lash  va m ass-sp ek trla rin i o ‘rg an ish  u n in g  bi- 
m o lek u ly ar tu z ilish li ekanlig i an iq lan d i.

Elektron paramagnit rezonans (E P R )

M agnitga to rtilu v ch i m o d d a la rn i p a ram ag n it, to rtilm ayd igan - 
larn i d iam ag n it hususiyatga ega deb  a ta lish i m a ’lum . M o d d an in g  
m agn itga  to rtilish i u n in g  ta rk ib id a  to q  sp in li e le k tro n la r  b o ‘lish- 
b o ‘lm asligiga b o g ‘liq. K islorod  m oleku lasida  to q  sp in li e lek tro n la r 
y o ‘q  va m o lek u la  d iam ag n it b o ‘lishi za ru r. L ekin  ta jrib ad a  m ole- 
kulyar kislorod p aram ag n it ekanligi an iq langan . M oleku ladag i jam i 
e lek tro n la rn i b o g io v c h i va a jra tuvch i m o lek u ly ar o rb ita lla rg a  joy- 
lash tirib  ch iq ilsa , a jra tu v ch i m o lek u ly ar o rb ita llam in g  h a r  b irid a  
G u n d  q o idasiga  b in o a n , b itta d a n  e lek tro n  jo y lash ad i. S hu  bois
d an  m o lek u ly ar k islo ro d d a  to q  sp in li e le k tro n la r  m av jud  va u 
p a ram ag n it h isob lanad i.

T o q  spinli e lek tron  tu tu v ch i b irikm alarga bare h a  erk in  radikal- 
lar, o kzg a ru v ch an  valen tli m e ta lla rn in g  io n lari h a m d a  shu  io n la r 
hosil q ilad igan  k o m p lek sla r k irad i. A gar e rk in  rad ika l tark ib id a  
v o d o ro d  a to m la ri b o ‘lsa, u la rn in g  o ‘za ro  t a ’sirlash ish i spin- sp in  
t a ’s ir dey ilish i m a ’lum . U h o ld a  spek trdag i s ignalla r so n in i turli- 
c h a  p ro to n la r  belg ilaydi. M etil rad ikali sp ek trid a  sh u n d a y  ta ’sir- 
lash ish  tufay li 4  ta  (k v a rte t), ts ik lo g ep ta trien il rad ika li — C 7 H 7  

d a  8  ta , trifen ilm etil rad ikali sp ek trid a  esa 2 1  ta  signal m avjud.
M u h im i, e rk in  ra d ik a lla r sp ek trid a  k u za tilad ig an  s ignallar 

in tensiv lig i d astlab  o lin g an  p a ram ag n it m o d d a  yoki u n d a n  hosil 
b o ia d ig a n  rad ik a l k o n sen tra ts iy a la rig a  p ro p o rs io n a ld ir . E rk in  
rad ika lla r, sh u n in g d ek , b o sh q a  p a ram ag n it m o d d a la r  tu z ilish in i 
o 'rg a n is h d a  E P R  en g  sam ara li u su l h iso b lan ad i. U sh b u  faol 
z a rra ch a la r  tu z ilish in i va xossalarin i b ilish , rad ikal m ex an izm d a  
k ech ad ig an  reaksiyalarn i kerakli y o h ia lish d a  o lib  b o rish  va m ah- 
su lo t u n u m in i o sh irish g a  im k o n  berad i.

M ass-spektroskopiya

Mass- spektroskopiya gaz holatidagi m oddani ch u q u r vakuum da 
elektronlar oqim i bilan bom bardim on qilib parchalash va hosil boMgan
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“b o ‘lak” lam i tahlil qilishga asoslangan. E lektronlar energiyasi 5 -7 0  
elektron-voVt atrofida bo 'ladi. Bu energiya ionlanish  energiyasidan va 
m olekuladagi bog‘lam i uzish uchun  zaru r b o ‘lgan energiyadan ancha 
katta. B om bard im on qilayotgan elektronlar ta 'sirida m oddadan  bitta 
elektron ajraladi. Bu geteroatom  b o lin m ag an  juftining, q o ‘shbog‘ yoki 
arom atik  sistem aning bitta elektroni b o lish i m um kin . N atijada m ole
kulyar ion (M +) yuzaga keladi. U shbu ionning m olekulyar massasi 
dastlabki m oddanik i bilan b ir xil ekanligi tushunarli. Bir vaqtning 
o ‘zida m oddan ing  m olekulyar massasi ham  aniqlanadi:

Л/ +  e —> M* +  2e
Organik Molekulyar
m odda ion

So‘ngra hosil bo ‘lgan m olekulyar ion  — M + n ing  b ir qismi yoki 
ham m asi parchalanadi. Ayrim hollarda neytral m olekulalar hosil b o ‘lishi 
ham  m um kin . Ion lar asosan m usbat b ir zaryadlidir. K am dan-kam  
hollarda m usbat ikki va m anfiy zaryadli ionlar hosil b o ia d i. E lektron
lar bilan bom bard im on  qilish ch u q u r vakuum da o lk az ilg an id an  ion
lar k am  m iq d o rd a  hosil b o ia d i  va b u  sp ek trn in g  m u rak k ab lash ib  
ketm aslig in i t a ’m in layd i. T ah lil q ilin ad ig an  m o d d a n in g  ju d a  k am  
1 - 1 0 ™ 3  m g m iq d o ri m ass sp ek tro sk o p iy an in g  afzallig i h iso b lan a
di. 3 .2 3 -ra sm d a  m ass-sp e k tro m e trn in g  tuz ilish i keltirilgan .

y /w  
/ 1 - 

CZliC

3 .23- rasm. M ass-spektrom etrning tuzilishi.

/  — elektronlar m anbayi, 2  — bom bardim on qilish kamerasi, 3  — tezlashtiruvchi elektr 
m aydon hosil qiluvchi plastinkalar, 4  — vakuum  nasos, 5  — ionlar oqim i. 6 —  magnit,

7 — ajralgan iordar oqim i. 8  —  teshik. 9 —  ionlar kollektori, 10 — kuchaytim vchi va qayd
qiluvchi qurilma.

M o d d a  b o m b ard io n  q ilin ay o tg an d a  gaz h o la td a  b o l is h i  zarur. 
S h u n d a  u n in g  e lek tro n la r  oq im i b ilan  to ‘q n ash ish i tez ro q  so d ir
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b o 4 a d i. K o ‘p c h ilik  o rg a n ik  m o d d a la r  su y u q  yoki q a t t iq  b o ‘lgan i 
u c h u n , u la r  d a s tlab  m axsus k a m era la rd a  q izd irilib  b u g ‘ h o la tig a  
o ‘tk az ilad i. Q izd irilg an d a  m o d d a  m oleku lasi o ‘zgarm aslig i lozim . 
Biroq ba 'zi ho llarda m odda qizdirilganda boshqa birikm alarga o ‘tadi. 
Spirt bu g 'lan ish  h aro ra tid a  degidra tlan ib  alkenga ay lanad i va b u n d a  
o lin ad ig an  sp ek tr  a lk en n ik id ir. O rgan ik  k islo ta lar, h u su san  dikar- 
b o n k is lo ta la r  h a ro ra t  t a ’s irid a  k a rb o n a t an g id rid  a jra tib  p a rc h a 
lan ad i. U sh b u  m iso lla rd an  k o ‘rin ad ik i, q izd irilg an d a  o ‘zgarishga 
u ch ray d ig an  m o d d a n in g  sp ek trin i o lish d an  o ld in  u n i b a rq a ro r- 
ro q  shaklga o ’tkaz ish  kerak  b o ia d i .  S p irt va k is lo ta lam i m urakkab  
efirga  ay la n tir ish , g id roksil g u ru h n i a tse tilla sh  m u m k in . H osil 
q ilin g an  b a rq a ro r  b ir ik m a  d astlab k i m o d d a  b ilan  ay n a n  b ir  xil 
p a rch a la n ish i lo z im lig in i es la tib  o ia m iz .  M ass- sp e k tro m e trd ag i 
m ag n it m a y d o n i b o m b a rd im o n  n a tijas id a  h osil b o ia d ig a n  ion- 
la rn i te z la sh tir ish  u c h u n  x izm at q ilad i. H a r  q an d a y  za ry ad lan - 
g a n  z a r r a c h a  m a g n i t  m a y d o n id a  o ‘z h a r a k a t  y o ‘n a l is h in i  
o ‘zgartirib  b ir to m o n g a  og ‘ad i. Z ary ad i e ga ten g  b o ig a n  za rrach a  
kuch langan lig i H  b o ig a n  m agn it m ay d o n id a  и tezlik  b ilan  harakat 
q ilsa , u n g a  m a y d o n  Hev k uch  b ilan  t a ’s ir k o ‘rsa tad i. B u t a ’sir 
sh u  io n n i rad iu s i r  b o ig a n  ay lan a  b o ‘y lab h a ra k a tla n tiru v c h i 
m ark azg a  in tilm a  k u ch g a  teng:

—  = № v. ( 1 )
r

Io n  p o ten s ia li U  b o ig a n  e lek tr  m ay d o n id an  o ig a n d a  U e ki- 
netik  energiyaga ega b o iad i:

^ f  = Ue. (2)

( 1 ) va ( 2 ) ten g lam a la r b irlash tirilib , q isq artirish la rd an  key in

r 2 _ 2 t /e m m _ H 2 N 2 /ox

>'okl 7 " ^ Ў Г  (3)

fo rm ulaga ega b o ia m iz .  F o rm u lad an  k o ‘rin ad ik i, ion  m assasin ing  
zaryadiga nisbati r  b ilan  proporsional b o g ian ish d ad ir. M assasi katta 
io n larg a  r  n in g  h a m  k atta  q iy m ati m uvofiq  keladi. Io n  m assasi 
q a n c h a  k a tta  b o i s a ,  u  m ag n it m ay d o n id a  sh u n ch a  k am  burilad i. 
K ichik  b o ig a n d a  esa, k o ‘p ro q  og ‘adi. D eyarli b a rch a  io n la r  u ch u n  
e = + 1  ga teng. U  ho lda ,
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deb yozish o ‘rinli.
Io n n in g  o g ‘ish b u rc h ag i u n in g  h a ra k a t tez lig i b ilan  h am  

b o g iiq . L ek in  o q im dag i b a rch a  io n larg a  o ‘rta c h a  b ir  xil k in e tik  
e n e rg iy a  b e r ilg a n id a n , o g ‘ish d a  faq a t io n  m assas i a so siy  rol 
o ‘ynaydi. H  yoki U ni o ‘zgartirib  tu rib , io n lam i m assasin ing  ortib  
borishi ta rtib id a  k e tm a-k e t tesh ik  {8) dan  o ‘tkazilad i. O btgan  ion lar 
o q im i — to k  hali ju d a  zaif, 1 0 ~9 —1 0 - 1 5  a m p e r b o ‘lg an id an , un i 
m axsus a sb o b la r y o rd a m id a  k u ch ay tirilad i. S o 'n g ra  sezgir galva- 
n o m e tr  y o rd a m id a  o ic h a n a d i .  G a lv a n o m e tr  s tre lk asin in g  o g is h  
darajasi kelayo tgan  io n la r  o q im in in g  in tensiv lig iga b o g ‘liq. In- 
tensiv lik  k ich ik  b o is a ,  u kam , k a tta  b o ig a n d a  esa  k o ‘p  o g badi. 
H osil b o ia d ig a n  ch izm an i m ass-sp ek tr dey ilad i. Q uyida n a ften  
va p ara fin  u g lev o d o ro d la r m ass-spek tri n in g  b ir q ism i keltirilgan .

250 260 270 280

M a s s -s p e k trd a g i  h a r  b ir  p ik — c h o ‘q q i m u a y y a n  ™ g a ,

e = 1  b o ig a n d a  m m assaga ega b o ig a n  ionga m uvofiq  keladi. m /e  
ifodan i m assa  birligi deb 0 ‘q iladi. C h o ‘q q in in g  b a lan d lig i shu  ion 
n in g  m iq d o rig a  b o g iiq . T ah lil u c h u n  1 m g m o d d a  o lin g an  b o is a ,  
u n d a  m illia rd ta  m o lek u la  b o r deylik . P a rch a lan ish  n a tijasida  h a r 
xil m assaga ega b o ig a n  io n la rd an  s h u n d a n  k am ro q , ag a r b a rch a  
m oleku lalar parchalan ishga  uchrasa m illiard tadan  k o ‘p  io n lar hosil 
b o ia d i .  A ra la sh m ad a  qaysi io n  m iq d o ri k o ‘p  b o i s a ,  u n g a  m u-
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vofiq keladigan ch o 'q q i balandligi sh u n ch a  yuqori. M ass-spektrdagi 
eng  b a lan d  c h o ‘q q in i asosiy  io n  deyilad i.

M ass-sp ek trla r grafik  u su ld a  ifo d a lan g an d a  asosiy  io n n in g  in 
tensivligi 100 % deb  q abu l q ilin ad i. B oshqa io n la m in g  in tensivlig i 
shunga n isb a tan  hisoblab topiladi.

M asa lan , asosiy  ion- c h o ‘q q i baland lig i 80 m m  b o is in .  In 
tensivlig i j ih a td a n  ik k in ch i o ‘rin d a  tu ru v ch i ion  u c h u n  b u  q iym at

65 m m  ga teng deylik. U  ho lda keyingi ion intensivligi ^ j p = 8 1 ,3 %  

ni tashkil etadi.
N isbiy  intensivlikni o rd in a ta  o ‘qiga, m assa birliklam i* abssissa 

o ‘qiga q o ‘yilib , m ass-sp ek trn in g  grafik  ifodasi hosil q ilin ad i. 3.24- 
ra sm d a  a n a  sh u n d ay  usu ld a  ifo d a lan g an  m o y  a ld eg id n in g  mass- 
sp ek tri ke ltirilgan

100

80

60

40 (M + 4 3 )

( M - l )20

0

60 7030 40 50 8010 20

3.24- rasm. M oy aldegidning mass- spektri.

Spektrdagi in tensiv  p ik lan tin g  hosil b o ‘lishini quy idag icha ifo- 
da lash  m u m k in :

m I e 29 M -  43
 ____________A ____________     A _____________ _Г  ̂ Г ^

C H  я -  CH  2 -  С И  T -  С  -  H

4________________ '
Af-1‘; m / e 7 \

* “ Massa birligi” iborasi o ‘miga “massasi” so'zini ishlatish ham  o'rinli. Chunki 
oqimdagi barcha ionlar musbat bir zaryadli bo'lganligidan, m/e  ifoda m ga teng. 
Lekin ionlar massasini m/e  kabi ifodalash xalqaro ko‘lamda qabul qilingan.
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M ass-sp ek trd ag i m /e  44  ion  in tensiv lig i 100% ga teng . m /e  
29 (M -4 3 ) -5 5 %  ni tashk il q ilad i. M o lek u ly ar io n  m /e  72 n ing  
in tensivlig i h am  an c h a  yuq o ri -7 5 % . m /e  71( M - l )  ion  in te n 
sivligi esa -1 0 %  ga teng . M oy  aldeg id  m o lek u las in in g  75 % 
m o lek u ly ar io n  h o lid a  o ‘zgarishsiz  qo lad i. Q o lg an  q ism i C - C ,  
C - H  b o g ‘la r  b o ‘y icha p a rch a lan a d i. M o lek u ly a r io n n in g  par- 
c h a la n ish id a n  hosil b o ig a n  q ism la rn i frag m en tla r , ja ra y o n n in g  
o ‘z ini esa frag m en tlan ish  d eb  a ta lad i. B a’zan  m o lek u ly a r ion  
m aksim al in ten siv lik k a  ega b o ia d i .  A bsissa o ‘q in in g  o ‘ng  to m o - 
nidagi eng  c h e tk i c h o ‘qq i m o lek u ly ar ionga m u v o fiq  kelad i deb 
q arash  m u m k in . K o ‘p  h o lla rd a  h aq iq a ta n  h am  sh u n d ay . L ek in  
g o h o  c h e tla n ish la r  k uza tilad i. M o lek u ly ar ion  sp ek trd a  u m u m a n  
b o im a s lig i h am  m u m k in . U  t o i a  p arch a lan ish g a  u ch rag an .

G o h o  sp ek trd a  ( M + l ) ,  (M + 2 ) kabi io n la r h am  ish tirok  etad i. 
U la rn in g  m avjud lig iga iz o to p la r sab ab ch id ir. M asa lan , ben zo l 
sp ek trid a  C 6 H* form ulaga m uvofiq  keluvch i m o lek u ly a r ion  m /e  
78 b ilan  b irg a lik d a  m /e  79 ( M + l )  va m /e  80 (M + 2 )  c h o 'q q ila r

h am  m avjud . m /e  79 io n n i | 3 С 5С Щ  va C 6 H 5 D +, m /e  80 n i esa

| 3 С 4 С 2 Нб, l3 C 5 C H 5D  va C 6 H 4 D 2  kabi iz o to p la r  tu tu v ch i io n 

la r hosil q ilad i. B irikm ala r ta rk ib id a  og ‘ir  izo to p  ( l3 C ,D )  la r m iq 
d o ri k am  b o 'lg a n id a n , M + l  va M + 2  io n la r  in tensiv lig i k ich ik . 
B enzol sp ek trid a  u la rn in g  in tensiv lig i m uvofiq  rav ish d a  6 ,58%  va 
0 ,18 % ga ten g . M assasi k a tta  izo to p n in g  a ra la sh m ad ag i m iqdori 
q an c h a  k o ‘p  boN sa, M + l  va M + 2  io n la r  in tensiv lig i h am  sh u n 
cha yuqori b o ia d i .  M olekuladagi og ‘ir izo top  m iqdori u n ing  tabiat- 
da tarqalganligiga to ‘g ‘ri proporsionald ir. 3 .5-jadvalda organik  birik
m alar tark ib iga k iruvchi e lem en tlam in g  tab ia td a  uch ray d ig an  og ‘ir 
izo to p la rin in g  sh u  e le m e n tla r  yengil izo to p ig a  n isb a tan  o lin g an  
m iq d o rla ri keltirilgan . K o 'r in a d ik i, 37C 1(32.5% ), 3 5 C 1 (7 5 % ) izo- 
to p g a  n isb a ta n  ta b ia td a  ta x m in a n  u c h  m a rta  k am  ta rq a lg a n . 
8 lB r(98% ) va 7 1, B r(100% ) izo to p la r m iq d o ri esa deyarli b ir  xil. 
Bu m u vofiq lik  sp ek trd a  h am  k uza tilad i. M o n o x lo ra lm ash in g an  
b irik m ala rd a  M + 2  io n n in g  in tensiv lig i M + ga n isb a tan  u ch  bara- 
v ar kam . M o n o b ro m  a lm ash in g an  b irik m ala rd a  esa M + va M + 2  
in tensiv lik lari deyarli b ir  xil.
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3 .5 - ja d v a l

Ba’zi og‘ir izotoplarning m iqdorlari

O g 'i r  iz o to p
Y engil izo to p g a  n isb a ta n  

m iq d o ri, %

2H 0,015
l3C 1 ,1 1
l5N 0,37
l80 0 ,2 0
33S 0,78
3 4 $ 4 ,4
37C1 32 ,5
81 Br 98,0

M ass-spek trda  M + l ,  M + 2 , M + 3  io n la r signallari b o ig a n d a , 
m o lek u ly ar io n n i q an d ay  an iq lash  m u m k in  degan  savol tu g liladi. 
S p ek trn in g  o ‘n g  to m o n i chekkasidag i m ak s im u m la r ich id a  m o le
ku ly ar io n n i b ilib  o lish  q iy in  em as. O d a td a  in tensiv lig i n isb a tan  
yuq o ri b o 4 g a n  c h o ‘qqi M + ga m uvofiq  kelad i. M + l  va M + 2  
c h o 'q q ila rn i  hosil q iluvchi o g l ir izo to p la rn in g  nisbiy  m iq d o ri kam  
b o ‘lg an id an , deyarli b a rch a  h o lla rd a  u larn in g  intensivligi ju d a  zaif. 
X lo r va b ro m  a lm ash in g an  b irik m a la r b u n d a n  m u stasn o . Ik- 
k in ch id an , b iro r  b irikm a u c h u n  M = 4 4  b o is in .  U  h o ld a  b u  q an 
day m o d d a?  U sh b u  m assaga N 2 0 ,  C 0 2, C 2 H 4 0 ,  C 3 H 8  kabi b ir 
n e c h ta  b irik m a m uvofiq  keladi. S pek tri o lin g an  m o d d a  b u la rn in g  
qaysi b ittasi ek an lig in i an iq lash  u c h u n , shu  b irik m ala rn in g  h a r 
qaysisi u c h u n  M + l  va M + 2  lam in g  M + ga n isb a tan  in tensivlig i 
nazariy  h iso b lan ad i. H iso b lash la r o g i r  izo to p la rn in g  tab iatdag i 
n isb iy  m iq d o rla rid an  foydalan ib  am alg a  o sh irilad i. S hu  usulda 
o lin g an  n a tija la r  3 .6 -jadvalda  keltirilgan :

3 .6 - ja d v a l

Iz o to p  p ik la rn in g  h isob lab  to p ilg an  in tensiv lik lari (% )

B irik m a M  + M  +  l M + 2 B irik m a M + M  +  l M + 2

N , 0
C O ,

1 0 0
1 0 0

0,80
1,16

0 ,2 0
0,40

C ,H 40

С Л

1 00
1 00

1,91
3 ,3 7

0 ,0 1
0,04
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R - C H 1 - X - * R - C H 2 - X ^ R ' + C H 2 = X

K eyin  ta jrib ad a  o lin g an  n a tijan i jad v a l b ilan  taq q o slan ad i. 
M asa lan , spek trdag i M + l  p ik  in tensivlig i M + ga n isb a tan  1,16% , 
M + 2  n ik i esa  0 ,40%  b o ‘lsin . Bu so n la r  jad v a ld ag i C O ^ n ing 
k o + sa tk ich la rig a  m uvofiq  keladi. D em ak , spek tri o lin g an  m o d d a  
karbonat an g id rid  ekan.

Iz o to p la rd an  m ass-spek troskop iyada b o sh q ach a  h am  foydala
niladi. K o ‘p  h o lla rd a  b iro r ch o 'q q ig a  m uvofiq  keluvch i ion  m ole- 
k u lan in g  qaysi q ism id an  hosil boM ganligini an iq lash  u c h u n  izo
to p la r  — l3 C , 3 3 C , 3 4 C , D  m oleku laga a tay in  k iritilad i. B iro r 
m o leku la  (I )  n ing  p a rch a lan ish id an  sp ek trd a  k u za tilad ig an  io n lar 
— /л,, zm2, /773, /7?4  n in g  b itta s i, m asa lan , ztz, u n in g  qaysi q ism i
d an  hosil b o ‘lish in i an iq lash  u c h u n  m o lek u lan in g  Л q ism idagi 
vo d o ro d  a to m la rid a n  b ittasi dey teriyga a lm ash tirilad i va sp ek tr 
b o sh q ad an  o lin ad i. S pek trdag i /71, ion  m assasi b ir b irlikka o rtsa , 
y a ’ni m uvofiq  keluvch i c h o ‘qqi b ir b irlik  o ‘ngga siljisa, tax m in  
to ‘g bri ch iq q a n  b o 'la d i. M o lek u lan in g  u  yoki b u  qism iga tu rli 
C H 3, C 2 H 5 , C H 3 O O  kabi g u ru h la r k iritish  h a m  k o ‘p  q o bl- 
lan ilad i. M o lek u lan in g  shu  q ism id an  hosil b o ia d ig a n  c h o 'q q ila r  
m uvofiq  rav ishda 15, 29, 59 b irlik  o ‘ng to m o n g a  siljiydi. M uayy
an  m a q s a d n i  k o ‘z lab  m o le k u la g a  iz o to p la r  k ir i t is h n i m ass- 
sp ek troskop iyada  d ey tero n ish o n  deyiladi. D ey tro n ish o n  ju d a  k o ‘p 
q o llan ila d ig an  usuldir. Spek trda k o 'p in ch a  m assasi k as rso n g a  teng 
b o ig a n  io n lar kuzatiladi. U larga m uvofiq  keluvchi c h o ‘qq ilar eniga 
c h o ‘zilgan va intensivligi kam . Bu io n lam i m etastab il ion  deyiladi. 
M etastab il io n la r  yuzaga kelishiga sabab , b o m b a rd im o n  qilish  
kam erasid a  k o 'p in c h a  b eq a ro r io n la r hosil b o ia d i .  U la r  m ass- 
sp ek tro m etrn in g  tezlash tiruvch i e lek tr m ay d o n id a  h a rak a t qilayot- 
g an d a  n isb a tan  k ich ik  m assali ion  h am d a  n ey tra l m o leku laga
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p arch a lan ad i. P a rch a lan ish  ion  m ag n it m ay d o n ig a  k irm asd an  o l
d in  so d ir b o ‘lad i. S p ek trd a  h a r  ikkala — p a rch a lan g a n  va hosil 
b o ig a n  io n la r  c h o ‘qq ilari o i t a s id a  o ‘zi aslida y o 'q , m assasi kasr 
songa ten g  b o ig a n  m etastab il ion  c h o 'q q is i yuzaga  keladi. U n i 
“y o lg 'o n ” c h o 'q q i deyiladi. H osil b o 'lg an  ion m assasin ing  kvadrati 
p a rch a lan g an  io n n in g  m assasiga b o iin s a , m etastab il io n n in g  m as
sasi kelib  ch iq ad i. A llil e f irin in g  m ass-sp ek trid a  u c h ta  n o rm a l - 
m /e  29, m /e  28 , m /e  27 io n lar b ilan  b ir q a to rd a  “y o lg ‘o n ” c h o 'q q i 
— m /e  25, 1 h am  kuzatilad i.

U  h o ld a  — 2) = =  2 5 .1 . B u n d an  juda m u h im  xu lo sani] 29 J
kelib  ch iq ad i. m /e  27 ion  m /e  28 d an  em as, balk i m /e  29 b o ‘lgan

2 ? 2

io n d an  hosil b o 'la d i. C h u n k i, —  ^  2 5 ,2 . N o rm a l m /e  43 , m /e
58 c h o 'q q ila rd a n  m etastab il ion  m /e  31 ,9  yuzaga kelad i. M ass- 
sp ek trd a  m etas tab il io n lam in g  b o ‘lish i p a rch a lan ish n in g  u yoki 
b u  y o 'n a lish d a  b o rish id an  d a lo la td ir. U la r qaysi io n la r  q an d ay  
q ism lardan  hosil b o lish in i an iq lashda m u h im  aham iyatga  ega. Par- 
ch a lan ay o tg an  m, va hosil b o 'lg a n  m 2 io n la r  m assasi o ‘rtasidagi 
farq  ney tra l m o lek u la  yoki rad ik a ln in g  m assasiga m uvofiq  keladi. 
Biz k o 'rg an  m iso llarn ing  b irinch isida  b u  ikkita v o d o ro d  a to m i yoki 
v o d o ro d  m oleku lasi ( 2 9 - 2 7 = 2 ) ,  ik k in ch is id a  esa m etil rad ikali 
( 5 8 -4 3 = 1 5 )  d ir.

Parchalanish turlari va ularga ta ’sir qiluvchi om illar

P arch a lan ish  n a tijas id a  hosil b o ig a n  m o lek u ly ar io n d a  m u s
b at zaryad  qaysi ug lerod  a to m id a  y ig ilish in i an iq lash  ju d a  m u h im . 
C h u n k i p a rch a lan ish n in g  keyinga bosq ich i zaryad  y ig ilg a n  a to m  
y o n id an  b o sh lan ad i. G e te ro a to m  tu tu v ch i b irik m a la rd a  zaryad  
k o 'p in ch a  g e tero a to m d a, to 'y in m ag an  birikm alarda, q o 'sh b o g ‘dagi 
u g lerod  a to m la rid a n  b irid a  jo y lash ad i. E lek tro n  za rb a  n a tijasida  
g e te ro a to m  b o im a g a n  ju f tin in g  yoki q o 's h b o g 'n in g  e lek tron la ri- 
d a n  biri u rib  ch iq arilad i.

A rom atik  b irikm alarda aro m atik  sistem a elek tron laridan  bittasi 
a jra lad i. H osil b o ig a n  m u sb a t zaryad  b u tu n  m o lek u lad a  delokal- 
lan ish i n a tija s id a , m o lek u ly ar io n n in g  barqaro rlig i o rtad i. D arh a- 
q iq a t, a ro m a tik  b irik m ala r m ass-sp ek trid a  m o lek u ly a r io n  yuqori 
intensivlikka ega. Z ary ad n in g  qaysi a to m d a  y ig ilg an lig in i an iq lash  
b a ’za n  ju d a  q iy in  yoki u m u m an  m u m k in  b o im a y d i .  M asa lan , 
u g le v o d o ro d la rd a g i С —С  b o g i a r  b ir  xil b o ig a n id a n ,  za ry ad
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m o leku ladag i ista lgan  ug lerod  a to m id a  jo y lash ish i m u m k in . B un
day  h o lla rd a  sh u  q ism n i k a tta  qavsga o lin ib , o ‘ng to m o n i yuqori- 
siga ion  zary ad i yoziladi.

B unday belgilash  qulay va к о ьр  q o bllaniladi. P arch a lan ish  nati
jas id a  hosil b o ia d ig a n  io n lar barqarorlig i o rgan ik  k im yodag i u m u 
m iy  q o n u n iy a tla rg a  b o ‘y sunad i va u la r  quy id ag ila rd ir.

1. B arq aro r b o g 1 q iyin uziladi. Shunga k o ‘ra С — H  b o g la m in g  
С —С  b o g ‘ga n isb a tan  uzilish i qiyin.

2. A yni b ir ik m ad a  b ir  n e c h ta  y o ‘n a lish d a  p a rch a lan ish  m u m 
kin  b o is a ,  sh u la rd a n  b irlam ch ig a  n isb a tan  ik k ilam ch i, un g a  n is
b a ta n  h a m  u c h la m c h i k a rb o k a tio n la r  hosil b o l i s h i  b ilan  borad i- 
g an  yo^nalish  o so n  k ech ad i, y a ’n i p a rch a lan ish  t o ‘y in g an  ug- 
lev o d o ro d  zan jir in in g  k o bp ta rm o q lan g a n  q ism id a n  b o sh lan ad i.

3. С —X (g e te ro a to m ) tipdag i o d d iy  b o g ia r  p a rch a lan ish  hu- 
susiyatiga ega em as. M u sb at za ry ad  g alogen , O H , O R , N H  kabi 
g u ru h la r b ilan  b o g la n g a n  ug lerod  a to m id a  y ig lla d ig a n  ja ray o n - 
la r o so n  b o rad i. C h u n k i b u n d a  sh u  g u ru h la rn in g  b o lin m a g a n  
e lek tro n  ju fti ug lerod  a to m in in g  y arim  b o ’shagan  o rb ita lid a  jo y 
lashadi. M usbat zaryad  yig‘ilgan uglerod  va g e te ro a to m  o ‘rtasida 
d o n o r-ak sep to r bog 1 vujudga keladi va io n n in g  barqarorlig i oshadi:

I X X  I I + •

-  С -  С -  О -  H + e -  С -  С -  О -  H  + 2e
I I X X  I I XX

4. Allil va  benz il s is tem a la r b a rq a ro r  b o ig a n id a n ,  u la r  hosil 
b o l is h i  b ilan  am alga o sh ad ig an  p a rch a lan ish  eh tim o llig i yuqori. 
S h u n in g d ek , d ek arb o k sillan ish  va d eg id ra tlan ish  b ilan  k ec h ad i
gan  ja ra y o n la r  h am  sis tem an i b a rq a ro r q iladi.

5. U zu n  zan jir  tuz ilish li io n la r  k ich ik  m assali io n larg a  ajra- 
lishga m oyil. L ek in  m assasi k a tta  io n n in g  k ich ik  m assali ionga 
p a rch a lan ish i en e rg e tik  j ih a td a n  q u lay  b o im a s lig i  m u m k in . Bu 
h o d isa  p a rch a lan ish  natijasida n ey tra l m o lek u la la r hosil b o ig a n d a  
k uza tilad i. C h u n k i ney tra l m o lek u la la r io n la r  va rad ik a lla rg a  nis
b a ta n  ju d a  b a rq a ro r. S hu  b o isd an  m assasi k a tta  io n la m in g  n isb a
ta n  k ich ik  m assali io n la r  hosil q ilib  p a rc h a la n ish d a n  k o 'ra ,  ney
tra l m o lek u la  va dastlabk iga n isb a tan  b a rq a ro rro q  io n g a  ay lan ish i 
en e rg e tik  j ih a td a n  qulay. N ey tra l m o lek u la la r — H 2 0 ,  C O , H C N  
va C H 3C O O H  ni m ass-sp e k tro m e tr  qayd  q ila  o lm asa  h a m , u lar-
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n in g  m avjud lig in i spek trdag i M —H 20 ( M — 18), M —C O (M —28), 
M —H C N (M —27) M - C H 3C O O H ( M - 6 0 )  c h o ‘qqU ardan  bilib 
o lish  m u m k in .

M o leku ladag i kim yoviy  b o g ia r  uzilib , m o lek u ly ar ion  frag- 
m en tlan ishga u ch rag an d a  b o g ia r  getero litik  yoki gom o litik  uzilishi 
m u m k in .

E lek tro n  ju f tn in g  b o g 1 hosil q ilib  tu rg a n  a to m la rd a n  b irid a  
qo lish i b ilan  am alg a  o sh ad ig an  p a rch a lan ish n i g e te ro litik  uzilish  
deyiladi:

A : В А Ч  : В yoki В

A gar e lek tro n  ju ft ten g  o ‘r tad a n  uzilsa, bu  g o m o litik  yoki 
rad ikal p a rch a lan ish  h isobalanad i:

A  : В A* + B*.
M isollar* .

/ H  
H 2C  О — e

H X  C — H
\  /

C H ,

H2c j  ' o )

+
OH
1

1 II CH
H X  CH

2 x r CH?

о X

+ C H 2 = C H -

G eterolitik parchalanish

/
H

H 2C :0

H ,C C — H
\  /  

C H -

: 0 — H

C H  +  C H 2=  C H 2

H 2C

G om olitik parchalanish

B u n d an  ta sh q a ri, a - , p - , y — h am d a  re tro d ie n  va qaytagu- 
ru h lan ib  p a rch a lan ish la r  farq  q ilinad i. K im yoviy  b o g 1 funksional 
g u ru h  tu tg an  ug lerod  a to m i y o n id an  uzilsa , b u n i a  — p archa-

* M ass-spektroskopiyada kabi belgi elektron juftning, yoki bitta 
elektronning sUjishini bildiradi.
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lan ish  d ey ilad i. A gar uzilish  sh u  ho la tg a  n isb a tan  ikk inch i va 
u c h in ch i u g lero d  a to m la rid a  so d ir b o is a ,  bu  m uvofiq  rav ishda 
(3- va y -p a rch a lan ish d ir:

О
C H ,— C H  —  C H 2—

У I P I «  I X H

a  - uzilish  n isb a tan  k o ‘p ro q  u ch ray d i. B unday  uz ilish  m usbat 
zaryad yig‘iladigan geteroatom  yonida sod ir b o ia d i.  U sh b u  a to m n i 
an iq lash  ju d a  m uhim lig i y u q o rid a  t a ’k id lab  o i i ld i .  B a’zan  b o g ‘ 
uzilganda m o lek u lan in g  b ir q ism idag i a to m la r  u n in g  ik k inch i qis
m iga k o ‘ch ib  o ia d i .  U n i a to m lam in g  siljishi b ilan  so d ir b o ia d ig a n  
yoki qay ta  g u ru h lan ib  p a rch a lan ish  deyilad i. B o g ia r  uzilganda 
sh u n d ay  siljish k u za tilm asa , b u  o d d iy  p a rch a lan ish  h isob lanad i.

M oy  aldegiddagi v o d o ro d  a to m in in g  k arb o n il g u ru h  k islorodi 
to m o n  siljish i b ilan  b o rad ig an  ja ra y o n  q ay ta  g u ru h lan ib  p arch a- 
lan ishd ir.

D ien  sinteziga teskari ja ray o n n i re trod ien  parchalan ish  deyiladi:

О
✓  C H 2  

C H

C H
% C H -

ZV°
H 3C

Q o ‘sh b o g ‘ tu tu v ch i b irik m ala rd a  b o m b a rd im o n  q ilish  n a ti
ja s id a  q o ‘sh b o g ‘ e lek tro n la rin in g  b ittasi u rib  ch iq a rilsa , radikal- 
k a tio n  hosil b o ‘ladi:

R  -  C H  = C H  -  R ' -»R  -  C H  -  С  H  -  R  + 2 e .

Alkanlar

A lkan  m o lek u las id an  e lek tro n  u rib  ch iq a rish  u c h u n  an c h a  
k a tta  energ iya  ta lab  q ilin ad i. C h u n k i u la rd an  hosil b o ia d ig a n  
m o lek u ly ar io n n i b a rq a ro r  q iluvchi o m illa r y o ‘q  hisobi. L ekin  
ush b u  h o la t M + n in g  p a rch a lan ish in i o so n lash tirad i. N o rm al 
tu z i l is h l i  a lk a n la rd a  m o le k u ly a r  io n n in g  va  m a s s a s i  k a t ta  
b o ia k la r n in g  in ten s iv lig i kam . ( C 2 H 5)+, ( C 3 H 7) +, (C 4 H 9) +, 
(C 5 H M)+ kab i to q  m assali v a ju f t  e lek tro n  tu tu v ch i k ich ik  b o ia k -
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lam in g  in tensiv lig i esa y uqori. C 2 - C | 2  u g lev o d o ro d la rn in g  mass- 
sp e k tr la r in i  o ‘rg a n ib , faq a t e ta n  va 3 ,4 -d im e tilg e k s a n d a g in a  
(C 2 H 4)+, (C 4 H 8)+ kabi to q  e lek tro n  ju ft va to q  m assali ion larn - 
ing hosil b o ‘lishi kuzatilgan . T arm o q lan g an  zanjirli a lk an la r u ch u n  
quyidagi q o n u n iy a tla r  xos:

1. T arm oq lan ish  kuchayishi b ilan  bog 1 n ing uzilishi osonlashadi. 
S hu  b o isd an  ta rm o q la n ish  o rtish i b ilan  m o lek u ly a r io n n in g  in
tensivligi kam ayad i.

2. U z u n  za n jir  tuzilish li ka tta  m assaga ega io n la m in g  hosil 
b o ‘lish eh tim o llig i yuqori. 0 4 a  ta rm o q lan g a n  tuz ilish li ug levodo
ro d la r sp ek trid a  m o lek u ly ar ion  b o im a y d i.  U  t o i a  p a rc h a la n ish 
ga uch rag an . L ek in  m oleku lyar m assasi katta  b o ig a n  io n la r in ten 
sivligi ju d a  yuqori.

K ich ik  m o lek u ly a r m assali ta rm o q lan g a n  tu z ilish li a lk an la r 
sp ek trid a  (C 3 H 7)+ —(C 6 H 13)+ io n la r  in tensivd ir. (C 3 H 7)+ h am d a  
(C 4 H 9)+ io n la r  deyarli a lk an la m in g  b a rch a  yu q o ri gom olog lari 
sp ek trid a  u ch ray d i va in tensiv lig i n isb a tan  katta . O ch iq  zan jirli al- 
kanlarga q a rag an d a  alitsiklik  ug levodorod larda m olek u ly ar ion  yu
qori intensivlikka ega.

Alkenlar va alkinlar

A iken la r u c h u n  quyidagi xususiyatlar xos.
1. M o lek u ly ar ion  n -a lk an la rn ik ig a  n isb a tan  y u q o ri in tensiv 

likka ega. C 6 — C 1 2  a lk en la rd a  M + in tensiv lig i 20—30%  o 'r ta s id a , 
g o h o  40 % d a n  oshad i.

2. A lk an lam in g  parchalan ish ida  m oleku lan ing  o ftcham i va ta r
m o q lan ish  i asosiy  rol o ‘y n asa , a lk en la rd a  q o 's h b o g 'n in g  m o lek u 
ladag i o ‘m i  h a m d a  q o ‘s h b o g ‘ y o n id a  ra d ik a lla rn in g  b o 'lish - 
b o ‘lm aslig i m u h im .

3. P a rch a lan ish  x u dd i a lk an la rd ag i kabi z a n jim in g  k o 'p  ta r
m o q lan g an  q ism id an  b o sh lan ad i.

4. U z ilish  k o 'p in c h a  q o 'sh b o g 'g a  n isb a tan  /3- h o la td a  so d ir 
b o ‘ladi. L ek in  a lk en la r u c h u n  v o d o ro d  a to m in in g  siljishi b ilan  
am alga o sh ad ig an  /3- uzilish  h am  xosdir.

5. A lk an la rd a  [C nH 2n+1]+ fo rm ulaga m uvofiq  keluvch i ionlar- 
n ing  intensivligi yuqori b o is a ,  a lken larda  bu  io n lar [C nH 2n_ ,]+ d ir. 
T s ik lo a lk en la rd a  m o lek u ly ar ion  ts ik lo a lk an lard ag ig a  0 ‘x shab  yu
qo ri in tensiv likka ega. A lk en la r sp ek trid a  С — H b o g 1 n ing  uzili- 
s h id a n  h osil b o ia d ig a n  io n la r  h a m  u ch ray d i. M asa la n , e tilen
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m ass- sp e k trid a  (C 2 H 3)+ ionga  m u v o fiq  k e lu v ch i cho^qqi m av 
ju d .  P ro p i le n n in g  m a s s - s p e k tr i  u n in g  d e y te r o h o s i la la r i  — 
C H 3 C D = C H 2, C H 3 C H = C D 2, C D 3 C H = C H 2  n in g  p a rc h a la n i
sh i b i la n  b irg a  o ‘rg a n ilg a n .  T a d q iq o t la r  "(C 3 H 5) + io n n in g  
C H 3 C H = C H 2  va C H 3 C D = C H 2  la rd an  hosil b o ‘lish  eh tim o llig i 
b arav ar e k a n in i k o ‘rsatd i. Bu o ‘rtadag i ug lerod  a to m id ag i С — H 
yoki C — D  b o g 1 uzilish iga d a lo la td ir. A lk in la rd a  u c h b o g ‘ga n is
b a tan  uzilish  k o lp  k uza tilad i. H osil b o ia d ig a n  io n la r  [C nH 2n 2]+ 
u m u m iy  fo rm ulaga  m uvofiq  keladi:

2 [ R - С  = C R ]"1" -» |R-C = C1++[CeCR']+.
T arm o q la n m a g an  tuz ilish li o ra la tm a  b o g ia n is h l i  d ien la rn in g  

m ass-sp e k tr la ri a lk en la rn ik ig a  o lx sh ash . U la r  p a rc h a la n g a n d a  
(C 3 H X)+ h a m d a  (C 5 H X)+ io n la r  hosil b o ia d i .  B iroq qo^shbog 1 ug- 
lerodi to ‘r tla m c h i ug lerod  a to m i b ilan  b o g ia n g a n  d ie n la r  m ass- 
spek trlari farq  qiladi:

(C H ) 3 C -  C H  =  C H  - C H  =  C H 2

(C H ) 3 (C 2 H 5 )C H -  C H  =  C H  - C H  =  C H 2

(C H 3 )(C 2 H 5 )2 C -  C H  =  C H  - C H  =  C H 2

(C 2 H 5 )3 C -  C H  =  C H -  C H  =  C H 2

U sh b u  q a to rd a  u g le ro d  a to m la r i  so n i u c h ta g a  o r tg a n d a , 
(С 8 Н И) m o lek u ly ar io n n in g  in tensiv lig i besh  m a rta  kam ayad i. 
C 8 H I4, C 9 H I6, C 1 0 H 1 8  kabi d ie n la r  sp ek trid a  m /e  95 , 109, 123 
io n la r  m ak sim al in tensiv likka ega. B u lar m o lek u lad an  m etil (M — 
15)+ h am d a  etil (M —2 9 )+ rad ika lla rn ing  a jra lish idan  hosil b o ia d i .

G alogenli hosilalar

С —X b o g ‘ С —С  b o g ‘ga n isb a tan  b e q a ro r  b o ig a n id a n ,  galo 
genli b irik m a la rd a  С —С  b o g i i in g  a , ft — uzilish iga n isb a tan  
g a lo g en n in g  yoki v o d o ro d  g a lo g en id n in g  a jra lish i oson :

[R C H 2 C H 2 X]+ ->  [R C H  =  C H 2]+ +  H X .

Ik k in ch id a n , m o lek u ly ar ion  ga logen  a to m id ag i u m u m lash - 
m a g a n  ju f t b itta  e lek tro n in in g  u rib  ch iq arilish i tu fay li yuzaga 
kelad i. E lek tro n  ajra lish i R J > R B r> R C l> R F  ta r tib d a  o ‘zgaradi. 
H am m asid an  yodli b irikm alarda m oleku lyar ion  o so n  hosil b o ia d i. 
G a lo g en li h o sila la rg a  a , [3 — q ay ta  g u ru h lan ib  p a rch a lan ish  h am  
xos. M o lek u ly ar io n n in g  hosil b o iis h i  va b arq aro rlig i J > B r> C l> F
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ta rtib d a  o ‘zgargan i u c h u n , galogenli h o sila la rd a  I va  II  tipdag i 
p a rch a lan ish , fto rli b irik m alarg a  n isb a tan  yod  tu tu v ch i hosila
la rd a  oson  b o ra d i deb  q arash  m u m k in  edi:

r-ch2-x̂  к - с щ - х R '+ C H 2 = X +
I

C H .- C H - X + H *
II

I I I  ( M - I ) +

A m ald a  esa b u n in g  aksi kuza tilad i. a  — uzilish  natijasida  
hosil b o ‘lad ig an  b o ‘lak la r (M — 1)+ va (C H 2 —X )+ ftorli b irik m a
larda yuqori intensivlikka ega. E til florid va etil yod id lam ing  spektr
lari bu  x u lo san i tasd iq layd i (3 .2 5 -rasm ). B unga faq a t galogen- 
la m in g  in d u k tiv  t a ’siri sab ab ch id ir

[C H 2 - C H 2 - F ] +

C H 3 - C H - F  

I I I  m /e  47

'C H 3 + C H 2 = F + 

m /e  33, IV

100

80

60

40

2 0

[CH 2F |+

33(0

19(F+)

47(M -1)
Г 54

CH 3CH2F

-40

-2 0  '

48(M+) w

^ -------

(M +)156

C 2H5J

29(C2H 5+)

'2 7 (M -H 2J)

4-

-54

40

-20

20 40 60 20 40 60 80 100 120 140 160 

A В

3.25-rasm. Etil ftorid (A) va etil yod id (B) lam ing mass-spektrlari.

P archalan ish  asosan F - > / / / y o knalishda boradi. Q ism an  V -^IV  
ja ra y o n  h am  am alg a  oshad i. F to r  a to m i in d u k tiv  effek tin ing  gal
ogen li h o s ila la r frag m en tlan ish ig a  t a ’sirin i yana  m /e  47 (M — 1)+ 
II  n ing , m /e  3 3 (M —C H 3) / / /  ga n isb a tan  in tensiv lig i yuqorilig i-
35 — S. Iskandarov. B. Sodiqov 545



d a n  h a m  k o ‘rish  m u m k in . С —С  b o g ‘ С — H b o g ‘ga n isb a tan  
o so n  uzilsa h a m , sp ek trd a  I I  ion  yuq o ri in tensiv likka ega. U sh b u  
p a rch a lan ish d a  I I  k a rb o k a tio n n in g  I I I  ga n isb a tan  barqaro rlig i 
hal q ilu v ch i rol o ‘ynaydi. Q uyida 2 -x lo r-2- m e tilb u ta n  Л va 1- 
b ro m -4- m e tilp e n ta n  В n ing  m ass-sp ek trla ri keltirilgan .

1 0 0  n 

80-

A 60 -

40-

2 0 -

100 n 

80- 

B 60 -

4 0 -

2 0 -

55(C4H 7+)

(M -C l)  
71

41

Зб(НСГ)

43
(N -HC1)

70

77(M —C 2H 5)

C H 3C H

20

I 106(M+) 
f  1111 ■ 1------r—
ад loo 120

43

40 60 80 100
m/e

C H ,
X

8 5 (M -B r) C H ,
CH CH

84(M —HBr) 

69Ш

CH C H /B r

93/95

Lu
40 60

|C H 2Br]+

9 Г 9 ?
[CH 2C H ,B r]+ - C H

107/109

M +

149 151(H) 164 166

I/
11 11_____

- 1 --------- 1—
120 140

- r -u 1

160 180

3.26- rasm. 2- xlor 2- m etilbutan (A) va 1-brom  
4- m etilpentanning (5 ) mass-spektrlari.

( M - C 1 ) + m /e  71 , ( M - H C 1 )  m /e  70 , ( M - B r )  m /e  85 
c h o ‘q q ila r in tensiv lig iga e ’tib o r bering.

Spirtlar

K islo ro d  a to m in in g  u m u m lash m ag an  e lek tro n  ju ftin in g  b itta  
e lek tro n i u rib  ch iq a rilish id an  m o lek u ly ar ion  M + hosil b o ia d i .  
K eyin  u a  - uzilish  b o ‘y ich a  p arch a lan ish g a  u ch ray d i
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СН3- б - Н ^  СН3- 0 -Н ^  сн2=бн+н*
V I т /е  32 (М+) т /е  31 (М-1)+

V II V III

V III o k so n iy  io n d ir.
M o lek u ly ar io n d an  o kson iy  ion  ikki xil u su ld a  y uzaga kelishi 

m u m k in :

C H 3 - C H 2 - 0 - H  ->  C H 3 - C H = 0 - H ;  X I, ( M - l ) +

m /e  46, M+ ^Х^‘СН3-СН2=б-Н; X, m /e  31
C 5 —C m sp ir tla r  u c h u n  u g lev o d o ro d  io n in in g  hosil b o ‘lishi 

x a rak te rli h iso b lan ad i. Bu io n  m o lek u lad an  O H  va  v o d o ro d  
a to m i-su v  m o lek u lasin in g  a jra lish id an  yuzaga keladi. P e n ta n o l-1 
sp ek trid a  u sh b u  ion  in tensiv lig i 12,3%  ni tashk il e tad i. Suv ajral- 
g ach , u g lev o d o ro d  io n in in g  keyingi p a rch a lan ish i a lk en la rn ik ig a  
o ‘xshash  (3 .2 7 -rasm ). (M — 1)+ ion  p ro p il va b u til sp ir tla r  spektr- 
la rid a  h a m  m avjud .

CHjOH
M+l
31(B)

100-1

M -3
29(H)80-

60-

CH:
40-

20 -

10 20 30 40

100 л

80-

60-

M -l
45(0

CH, M -3
43(H)20.

10 20 30 40 50

А В

3.27-rasm. Metil spirt (A) va etil spirt (B) lam ing mass-spektrlari.
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T a rm o q la n ish  o r tsa , m asa la n , b ir la m c h ila rd a n  u c h la m c h i 
sp irtla rga  o ‘tilg an d a  b o g ‘n ing  uzilish i o so n lash g an i u c h u n , m o le
kulyar ion  c h o ‘qqisi spek trda  u m u m an  b o im a y d i. B irlam chi spirt- 
la rd a  a -  u z ilish d an  tashqari Д, y, s , - p a rch a lan ish la r  h am  m avjud. 
U sh b u  u zilish la rga  m /e  45 , m /e  59, m /e  73 io n la r  m uvofiq  kela
d i. B unday  p a rch a lan ish  na tijasida  vu judga k e lad ig an  frag m en t
la r in tensiv lig i b ir-b ir id a n  farq  q ilad i. Q uyidag i m a iu m o tla r  bun i 
tasdiqlaydi:

Bog‘ning 
uzilish turi n m/e Nisbiy

intensivlik,%
a 0 31 1 0 0 . 0

P 1 45 8 , 2

Y 2 59 1 , 2

8
3 73 0 , 1

S p ir tla r m o lek u la lari asso tsia ts iya lan ib  d im e rla r  va poliasso- 
ts ia ts iy a lan ish  m ah su lo tla rin i hosil q ilad i. Bu u la r  o ‘r tas id a  vo
d o ro d  b o g ia r  vu judga kelish i tufay li am alg a  o sh ad i. D im e r yu za
ga k e lg an d a  3450— 3550 sm - 1  so h ad a  kesk in , p o liasso ts ia tla r hosil 
b o ig a n d a  esa , 3200—3400 sm - 1  o ra liq d a  keng  yutilish  c h iz ig i  
kuza tilad i. S p ir tla r p a rch a lan g an d a  k o ‘p in ch a  h a lq a li o kson iy  tip 
dagi io n la r  hosil b o ia d i .

Aldegid va ketonlar

C h u m o li a ldegid  m o lek u lasid a  С —С  b o g ia r  b o im a g a n id a n ,
u a ld eg id la r ich id a  a lo h id a  o ‘r in n i egallaydi va sh u n g a  q aram as-

• +  +

d an  H 2C  = О  -> С  = 0 +  H* ja ra y o n n in g  en e rg e tik as i m u k am - 
m al o ig a n ilg a n . A ldegid lar С —С  b o g ia r  uzilib , v o d o ro d n in g  silji
sh i b ilan  am alg a  o sh ad ig an  a ,  /3- p a rch a lan ish g a  uch rayd i

H - C  =  b --------- ► H - C e = 0 +  C H 3  a -u z i l is h

Г Н  m /e  29
3  Ғогш Ш оп

C H 3 - c  =  0 --------► CH3 -  С  =  О  +  H* a -u z i l is h
^  m /e  43

A tse tilio n
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C h u m o li a ld eg id d a  rad ikal boN m agan idan  u  o ‘ziga xos p a r
chalanad i:

H 2C  = 6  ->  Н - С з  СГ + Н ' a -u z ilish  
m /e  29

Spektrda m /e  29 ion eng yuqori intensivlikka ega. D em ak , sirka 
aldegidning yuqorida k o ‘rilganiday a -  ning ikki turi b o lish i m um kin. 
U la r uglerod- ug lerod  bog‘n in g  form il ion  hosil qilib  uzilish i h am 
d a  b o g ‘ uz ilm asd an  atsetil, ion  orqali yuqoridag iday  parchalan ish - 
lardir. Sirka aldegid spektrida m /e  29 ion m aksim al intensivlikka ega. 
( M - l ) + ion  intensivligi h am  yuqori b o ‘lib, 42%  ni tashkil etadi. 
K o‘pch ilik  aldegid  va keto n lard a  olib borilgan  tad q iq o tla r chum oli, 
sirka, p ro p an  a ldeg id lam ing  ham m asid a  asosan  fo rm il-io n  hosil 
b o ‘lib a  - uzilish  sod ir b o ‘lishini k o ‘rsatd i va b arch a  h o lla rd a  m /e  
29 io n n in g  intensivligi yuqori. P ro p an  aldeg idda m /e  29 ion  C 2 H 5+ 
kabi b o ‘lishi m u m k in . Lekin n ishon li suv (H 2 IK0 )  y o rd am id a  o lin 
gan  n a tija la r bu xulosani tasd iq lam ad i va u n ing  aldegid  g u ruh idan  
hosil b o ‘lishini k o ‘rsatdi. A m m o  n -m o y  aldegidning  spek trida  ush
bu  ion faqat C 2 H 5+ ionga m uvofiq  kelishi “ n ishon li a to m la r” yor
d am id a  isbotlangan. Lekin n -m o y  aldegiddagi kislorod atom in i l80  
ga a lm ash tirilgan  va m /e  29 ion  C 2 H 5+ tarkibga m uvofiq  kelishi 
top ilgan . Q uyidagi 3.28- rasm da p ro p an  (A) va m oy  (B) aldegid
lam in g  mass- spektrlari keltirilgan

100 29(o)

80-

>  60-

71(M —1)
57(M - 1)

Z  20-

m/e60 20 60 8020 40 40

A В

3.28-rasm. Propan (A) va moy (B) aldegidlaming mass-spektrlari.
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P ro p a n  va m o y  a ld eg id lam in g  spek trlari taq q o slan sa , u la r 
a n c h a  farq  q ilad i. M oy  aldeg id  sp ek trid a  m /e  44  ion  m aksim al 
in tensiv likka ega. P a rch a lan ish  ch izm asin in g  kesk in  o lzgarish iga 
sabab, m oy  aldegid  va yuqori gom olog la rda  h a lq asim o n  o ‘tu v ch an  
h o la t yuzaga keladi (D ) . J -v o d o ro d  a to m i C -C  b o g ‘n in g  - uzili
shi b ilan  k arb o n il g u ru h n in g  k islorod  a to m ig a  siljiydi.

t O 
VII

c ,

XII

CH

CH

OH
I

c .
R,CH- •R,

N a tijad a  ney tra l o le fin  va m /e  44 ( R I= R 2 = H )  m assali yenol 
hosil b o ia d i .  V o d o ro d n in g  k islo rod  tu tu v ch i frag m en tg a  o ‘tish i 
b ilan  m /e  44  ion  hosil q ilib  b u n d ay  siljishi, u ch ta  va u n d a n  o rtiq  
ug lerod  a to m la rid a n  ib o ra t u zu n  zan jir  tuz ilish li k arb o n il b irik 
m a la r u c h u n  xarak terlid ir. H aq iq a ta n  h am , m /e  44  io n  C 4 —C 7  

ug lerod  a to m la rin i tu tu v ch i a ld eg id la r sp ek trid a  en g  yuq o ri in 
tensiv likka ega. X udd i sh u n d ay  frag m en tlan ish  A  tuz ilish li ke
to n la r  ( R ^ a l k i l )  va k arb o n  k is lo ta la r efirlari u c h u n  h am  xos.

1

\ 
/

 

/ғЛ
М

х
X

V
я

/°
 

°
/0

1

R4X
CH

t- II +II ^
CH

Щ

R,
R ,=  alkil

XI I I X I V

OH

CH Z\ Yenol 
R, ion

X V  p- uzilish

K e to n la rn in g  p a rch a lan ish i o lti a ’zoli h a lq a s im o n  h o la t Х Ш  
o rqali k ech ad i. U la rd a  Д uzilish  k o ‘p  u ch ray d i va uzilish  n a tija 
sida hosil b o ia d ig a n  io n la r in tensivlig i a ld eg id larn ik ig a  n isb a tan

+  +

y u q o ri. C h u n k i C H 3  -  С  = О  io n  H  - С  = О  ga  q a ra g a n d a  
b arq aro r. S ab ab i, m etil g u m h in in g  + J  tu fay li k islo ro d  a to m id ag i 
m u sb a t za ry ad  k o ‘p ro q  kam aygan .

K e to n la rd ag i ft- uzilish  a ldeg id lardag i xudd i sh u n d ay  p a rc h a 
lan ish d an  farq  q ilad i. A ldeg id larda  7  v o d o ro d n in g  siljishi b ilan  
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b o rad ig an  a  -u z ilish d a  hosil boN adigan  q ay ta  g u ru h lan g a n  ion  
( Х Қ  R ,= H ,  R 2 = H )  m assasi b a r  d o im  m /e  44  ga ten g . K eton- 
la rd a  esa b u  io n  tu rlich a  m assaga ega. M asa lan , ag a r ta rm oq- 
lan ish  u c h in c h i ug lerod  a to m id a n  key in  b o sh lan g an  b o ‘lsa A'K 
(R = C H 3, R = H )  d a  bu  ion  m assasi m /e  58 ga, e til (R = C 2 H 5) 
h a m d a  izo p ro p il (R = C 3 H 7) k e to n la rd a  esa u  m u v o fiq  rav ishda 
72 va 8 6  ga ten g .

Ik k in ch id a n , k arb o n il g u ru h  b ilan  b o g ia n g a n  alkil rad ikal 
u c h ta  va u n d a n  o rtiq  ug lerod  a to m in i tu tg an  h o lla rd a , q o ksh qayta 
g u ru h lan ish  am alg a  o sh ad i. B irlam ch i q ay ta  g u ru h la n ish d a  hosil 
b o ‘lad ig an  y en o l X V /  o lti a ’zoli h a lq as im o n  h o la td a n  o ‘tib , yana  
parchalanad i:

H \
H 2c * - ^  c h r 2

. A  ^ hr'
H O  C H 2

X V I

A ldegid  va k e to n lam i k o krib  ch iq ish  n ih o y asid a  k a p ro n  alde- 
g id n in g  m ass-sp ek tr in i k e ltiram iz  (3 .2 8 -rasm ).

100 p- uzilish lar

c h 3c h 2c h 2c h 24- c h 2c h o

57(M —43)

72(M —28) 

82(M -18)

20 40 60 80 100

3.28-rasm. Kapron aldegidning mass- spektri.

Benzol va uning hosilalari

B enzol m ass-spek trin ing  o ‘ziga xos hususiyatlaridan  biri m ole- 
ku ly ar ion  in ten siv lig in in g  yuqorilig id ir. S abab i, o c h iq  zan jirli

m /e  58 
C H 3

+
c h r 2

%  C H R ,
H O  C H 2  1
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to 'y in m ag an  ion X V II hosil b o ‘ladi va m usbat zaryad  shu  b o ‘lakda 
delokallanadi:

[C H = C H - C H = C H - C = C H 2 ]+. X V II

K eyingi b o sq ich d a  X V / /  p a rch a lan ib , C 3 H 3  (m /e  39 ), C 4 H 3  

(m /e  51), C 4 H 5  (m /e  53 ), C 6 H 4  (m /e  76) va C 6 H 5  (m /e  77) 
io n la rn i hosil q ilad i.

A lkil b en z o lla rd a  a ro m a tik  ha lqaga  n isb a tan  fl  - uz ilish  kuza- 
tilad i. B u n d ay  uzilish  na tijasida  to lu o l va etil b en z o ld a  m /e  91 
ion  m ak sim al in tensiv likka ega. T o lu o ld a  C 6 H 5 C H 2 - H ,  etilben- 
zo lda  esa C 6 H 5 C H 2 - C H 3  b o g ‘ uz ilad i. m /e  91 ionga  ikk ita  tuzi-

X I X io n n i trop iliy  — kation  deyiladi. T ajriba m a 'lu m o tla r i  X IX  
fo rm u lan i ta q o z o  e tad i. T rop iliy  — k atio n  p a rc h a la n ib , m /e  65 
b o 'lg a n  p e n ta d ie n il — k a tio n  hosil qiladi:

B enzil m o lek u ly ar io n in in g  b arq aro rlig in i tro p iliy  k a tio n  — 
X IX  n ing  vu ju d g a  kelishi b ilan  tu sh u n tir ilad i.

T o lu o ld an  tro p iliy  - k a tio n g a  o ‘tish  q u y id ag ich a  ifodalan ish i 
m u m k in :

A lk ilb en zo lla rn in g  p a rc h a la n ish in i  n -b u ti lb e n z o l m iso lid a  
k o ‘rsatib  o ‘tam iz

lish  — X V I I /  va X IX  m uvofiq  keladi:

X V II I X IX
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C H , j C H 2

н 1)L  C H C H

yoki

C H 7 T C H  C H 2u 4
C H C H ,

X X

m /e  92

H
m /e  92

X X I

X X I  tu z ilish n in g  hosil b o ‘lish i en e rg e tik  j ih a td a n  qulayligi 
an iq langan .

Fenollar va arom atik aminlar

F e n o l m a s s -s p e k tr id a  ju d a  in te n s iv  ( M - 1 ) + va (M -2 8 )+ 
c h o ‘q q ila r m avjud . U la r m o lek u ly ar io n d an  v o d o ro d  a to m i va 
C O  m o lek u las in in g  ajra lish i tufayli hosil b o ‘ladi. A gar M + d an  
C H O  g u ru h  a jra lsa  (M -2 9 )+ ion  yuzaga kelad i. L ek in  u n in g  
in tensiv lig i n isb a tan  kam .

M a ss -sp e k tro sk o p iy a  u s u lin in g  im k o n iy a tla r in i  k o ‘rsa tib  
o ‘tam iz.

1. Ikk ita  m o d d an in g  b ir xilligini isbotlash . H a r ikkala m odda- 
n ing  m ass-sp ek trla ri b ir  xil sh a ro itd a  o lin ib  taq q o slan ad i. Spektr- 
la r ay n an  b ir xil b o ‘lsa, ikkala m o d d a  h am  b itta  b irik m a ekanlig i 
isb o tlan g an  b o ia d i .

2. S in tez  q ilin g an  yoki o ‘sim likdan  a jra tib  o lin g an  yangi m o d 
d a n in g  tu z ilish in i an iq la sh . B u n in g  u c h u n  d as tlab  shu  sinfga 
k iruvch i ju d a  k o ‘p b irik m ala rn in g  e lek tro n  za rb  ta ’sirida  p archa- 
lan ish  q o n u n iy a tla ri o krgan ilad i. U la rn in g  sp ek trla ri o lin ib , par- 
ch a la n ish n in g  m o d d a n in g  tuz ilish i b ilan  b o g i iq  q o n u n iy a tla ri 
0 ‘rganilad i. S o ‘ngra yang i m o d d an in g  b o sh q a  - IQ , U B - , Y aM R - 
spek trlari o lin ib , m a ’lum  m o d d a la r spek trlari b ilan  taq q o slan ad i.

553



A sosiy b o ‘lak la r o ‘xshash  b o blsa, yangi m o d d a  sh u  s in f  b irikm asi 
ekanlig iga ish o n ch  h osil q ilinad i.

3. E le m e n t la r  iz o to p la r in i  b i r -b i r id a n  a j r a t is h d a  m ass- 
spek troskop iyadan  foydalaniladi. H ozirgi pay tda davriy sistem adagi 
deyarli bare  h a  tab iiy  e lem e n tla rn in g  izo to p  ta rk ib i an iq lan g an . 
S hu  m aq sad d a  ish latilad igan  asbob larn i m ass- sp ek tro sk o p la r deyi
ladi. M oleku lan ing  tuzilish ini an iq lashda foydalan ilad igan larn i esa, 
m ass- sp e k tro m e tr la r , u su ln in g  o ‘zin i m ass- sp ek tro m e tr iy a  deb 

ataladi.
Rentgentuzilish tahlil

N o sh a ffo f  m o d d a la r  y o ru g ‘likni sochgan i u c h u n  biz atrof- 
dagi b u y u m lam i k o 'ram iz . U lardan  yorug‘lik qay tad i va k o ‘zim izga 
tu sh ad i. M a ’lum ki, y o m g ‘lik  za rra ch a  h am d a  to ‘lq in  xossasiga 
ega. A gar jism  yoki b u y u m n in g  o ‘lch am i tu sh ay o tg an  n u rn in g  

to ‘lq in  u zu n lig id an  k a tta  yoki h ech  b o im a g a n d a  un g a  ten g  b o 4 Isa, 
n u r  sh u  jism d a n  qay tad i va b iz u n i k u za tam iz . K o 4z im izn i k u ch li 
o p tik  s is tem a deyish  m u m k in . U  ku za tilay o tg an  m a n b a d a n  qayt- 
g an  n u rla rn i k o ‘z to 4rida  b itta  joyga  yig‘ad i — fokuslaydi. S o 4ngra 
m iya bu  p re d m e tla rn in g  “q iy o fasin i” q ay ta  tik laydi. T u sh ay o t
g an  n u rn in g  t o i q in  uzun lig i k u za tilay o tg an  m a n b a  o ‘lc h a m id a n  
k a tta  b o 4 Isa, u n d a n  n u r  q ay tm ayd i. Bu n u rn i b ir  joyga y ig4ib 
h am  b o ‘lm ayd i. Y ig4ish usuli to p ilg an d a  h am , a to m  va m oleku la- 
la rd an  q ay tg an  n u r  m iq d o ri shu  d ara jad a  kam  b o 4 lad ik i, u n i qayd  
q iluvchi q u rilm a  m avjud  em as. B archa  k o 4rish a sb o b la rin in g  ish- 
lash  uslubi sh u n g a  asoslanad i. M o lek u lan i b iro r sh ish a  oynasiga 
q o ‘yib , un i tash k il q ilgan  a to m la rn in g  o 4za ro  jo y lash ish  ta rtib in i 

kuza tishga o p tik a  q o n u n la ri im k o n  berm ay d i. 0 ‘lch am i 0 ,3  -  
0 ,5  m ik ro m e trd a n  k ich ik  istalgan  o b ’ekt k o ‘zga k o ‘rin ad ig an  

n u rla r b ilan  ish laydigan m ik roskopda k o ‘rin m ay d i. T o 4g 4 ri, t o 4lqin 
uzunligi k ich ik  b o 4lgan e lek tro n la rd an  foydalan ish  m u m k in . E lek
tro n  m ik ro sk o p la r y o rd a m id a  kuzatish  sh u n g a  asoslanad i. T o 4lq in  
uzunlig i a to m  va m o lek u la la rn in g  o 4lch am id an  k ich ik  b o 4lgan 
b o sh q a  z a rra c h a la r  re n tg en  nu rlarid ir.
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E lek tro n la rd a n  foydalan ilsa  va q ay tgan  n u rla rn i k o ‘r in ad ig an  
q ilin sa , o ‘lc h a m i ju d a  k ich ik  za rrach a la rn i h am  k u za tish  m u m 
kin . A m alda  sh u n d ay  q ilin ad i. E lek tro n  m ik ro sk o p la r b u n g a  mi- 
so ld ir. R en tg en  n u rla r in in g  to ‘lq in  uzunlig i ju d a  k ich ik  b o 'lg an i 
b o is , a to m  va  m o le k u la la rn in g  tu z il ish in i  a n iq la s h d a  u la rn i 
qoMlanish y an ad a  yaxshi sam ara  beradi. E lek tro n la rd an  foydalanil- 
g an d a  h am  q o n iq a rli n a tija la r o lin ad i.

Shun isi b o rk i, m avjud  o p tik  asb o b lar q ay tgan  e le k tro n la r  va 
ren tg en  n u rla r i o q im in i b itta  joyga  fokuslay o lm ay d i. Y ig‘ish usuli 
topilganda h am  ju d a  kichik m an b a—m olekuladan  qaytargan h addan  
tashqari kam  m iqdordag i n u m i oMchash qiyin. L ekin m odd alarn in g  
tu z ilish in i an iq la sh d a  ren tg en  n u rla r id a n  fo y d a lan ish  usuli topil- 
gan . S hu  m aq sad d a  k ristall ho ldag i m o d d ag a  re n tg e n  n u rla ri tu- 
sh irilad i. O d d iy  q ilib  tu sh u n tir ilsa , bu  x u dd i re n tg en  asbob i y o r
d am id a  o d a m  tan as in in g  za ru r q ism in i fo to q o g ‘ozga  tu sh irganga 
o ‘xshaydi.

M o d d ad ag i a to m la r, an iq ro g ‘i u la rn in g  e lek tro n la ri ren tg en  
n u rla r in i ta rq a tad i. N im a  u c h u n  ay n an  e lek tro n la r?  M olekula- 
dagi a to m la rn in g  e lek tro n la ri o ‘z yad ro la rig a  k u ch li to rtilgan i- 
d a n , sh u  y ad ro la rg a  y aq in  jo y d a  h a rak a tlan a d i. R en tg en  nur- 
larin i a to m la rn in g  a n a  shu  e lek tro n la ri so ch ad i. E lek tro n larg a  
“u rilib "  q ay tg an  n u rla rn i b ir joyga fokuslayd igan  lin za  x ozircha 
y a ra tilm ag a n . L ek in  e le k tro n la rn in g  u sh b u  n u r la rn i  ta rq a tish  
q o n u n iy a tla ri an iq lan g an . Bu n u rlam in g  e lek tron la rga t a ’siri nat- 
ijasini ifodalaydigan  ten g lam ala r h am  m avjud. K ristall ho la tdag i 
m o d d ag a  re n tg en  n u rla ri tush irilsa , m olekuladagi bu nu rla rn i tar- 
q a tg an —so ch g an  a to m la rn i rasm ga o lish  va sh u  aso sd a  b o sh q a  
q o n u n iy a t—k ris ta lln in g  yacheykasidag i d ifraksiyan i vu judga kel- 
tirg an  a to m la rd ag i e lek tro n la r  z ich lig in i h isob lab  to p ish  m u m k in . 
Bu kristall p an ja rad ag i h a r  b ir  a to m n in g  k o o rd in a ta s i an iq lan d i 
d em ak d ir . K ristall p an ja ra  u ch la r id a  tu rg an  a to m la r  yoki io n la r  
o 'z ig a  xos d ifrak sio n  p an ja ra  ro lin i bajarad i.

S hunday  qilib, rentgenografiya yoki rentgentuzilish  tahlil kristall 
m o d d a  panjarasidagi a to m la r elek tron larin ing  ren tgen  nurlarin i dif- 
raksiyalashiga asoslanadi. D ifraksiya natijasida hosil b o ‘lgan  halqa —
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d o g ‘la r rasm ga o linadi. R en tgen  n u rla rin ing  kristalldagi a to m lar 
o rasid an  o ‘tgandagi difraksiyasini suv yuzasidagi toM qinlarning b i
ro r tirq ish d an  o 4 g an d ag i harakatiga q iyoslash m u m k in . Suvga b i
ro r buyum  tash lan sa , o ‘sha jo y d an  toM qinlar ta rq a la  boshlaydi. 
T irq ish g a  k e lg ac h  u n d a n  o ‘t ib , t o ‘lq in  h a ra k a t x a lq a c h a la r  
k o lrin ish ida d av o m  etad i. T ax ta la r orasidagi tirq ish  d ifraksion  p an 
ja ra  rolini o 4ynaydi. Suv yuzasidagi to ‘lq in la rd a  kuzatilad igan  bu 
h o la t yo ru g 'lik , ren tg en  nurlari va e lek tro n la r u ch u n  h am  xosdir. 
C h u n k i, b u  za rra ch a la r  h am  to iq in  xossasiga ega. D ifraksiya ku- 
zatilishi u c h u n  kelayotgan  to lq in n in g  uzunligi — ikkita o ‘rkach  
yoki bo tiq lik  orasidagi m asofa tirq ish n in g  o ‘lcham iga ten g  yoki 
u n d an  k ichik  b o ‘lish i zaru r. Suv yuzasidagi tirq ish la r b ir n ech ta  
b o ls a ,  d ifraksion  m an za ra  ju d a  m urakkab  b o ‘lishi ayon .

E le k tro n la r yoki re n tg en  n u rla ri hosil q ilgan  d ifrak sio n  m a n 
za ra  rasm ga o lin ad i. U la rn in g  jo y lash ish i a n iq lan g a ch , b o sh q a  
q o n u n iy a t — kristalldagi e lek tro n  z ich lik n in g  taq s im lan ish i h isob
lab  to p ilad i. E lek tro n  z ich lik  a to m la r  yad ro la ri y aq in id a  ka tta  
b o lg a n id a n ,  bu  k ristalldag i h a r  b ir  a to m n in g  k o o rd in a ta s i a n iq 
lan d i d eg an  s o ‘zdir. H iso b lash la r o ‘ta  m u rak k ab  va h o z ir  b u n i 
k o m p y u te rla r  y o rd a m id a  am alg a  o sh irilad i. H iso b la sh d an  o ld in  
k o m p y u te r xo tirasiga  k ristalldag i s im m etriy a  tu ri va kristall p a n 
ja ra  o lc h a m la r i  haq idag i m a ’lu m o tla r  k iritilad i. R en tg en o g ram - 
m asi ohnayo tgan  m odda kristall ho lda b o lish i talab  q ilinadi. M odda 
suyuq  yoki g az s im o n  b o llsa, u n in g  ich idag i h a r  b ir m o lek u la  
re n tg en  n u r in i  ta rq a tad i va b u  m a n za rad a n  b iro n  xu losa  ch iq arib  
b o ‘lm aydi. B oshqacha  ay tganda , m oddadag i a to m , m o lek u la , ion- 
lam in g  jo y lash ish i b e ta r tib  b o lm a s lig i  zaru r.

R entgentuzilish tahlilning nazariy asoslari

Y orug 'lik  zarracha h am d a to iq in  tabiatiga ega ekanligi m a ’lum . 
U n in g  t o i q i n  xossasin i y o ru g lik n in g  in te rfe ren s iy as i — ik k ita  
m an b ad an  b ir  n u q tag a  tu sh irilg an  y o ru g lik n in g  b ir-b iri ni kuchay- 
tirish i yoki susay tirish in i tasd iq laydi:

F o to e ffek t h o d isasi—m eta lla rg a  y o ru g 'lik  n u ri tu sh irilg an d a  
u la rd an  e lek tro n la rn in g  u rib  ch iq arilish in i y o ru g lik n i  z a rra ch a
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deb  tu sh u n tir ish  m u m k in  xolos. Y o ru g lik n in g  b u n d ay  dualistik  
tab ia ti m ik ro za rrac h a lam in g  b a rch as i u c h u n  xos. X u d d i sh u  tajri- 
ban i ren tgen  n u rla ri b ilan  qilib ko ‘rildi. R en tgen  n u rla rin ing  toMqin 
uzunlig i ju d a  k ich ik  b o ‘lg an id an , u la rn i d ifraksiyaga u c h ra ta  ola- 
d ig an  tirq ish  — d ifrak sio n  p an ja ra  sifa tida  kristall p an ja ra la r  u ch 
la rid a  tu ru v ch i ion  yoki a to m la r  orasidag i m aso fad an  foydalanil- 
di. 1912-yili n em is  o lim i M aks fo n  L aue sh u  u su ld a  m is kuporo- 
si ( C u S 0 4  • 5 H 2 0 )  n ing  d ifrak sio n  k o ‘rin ish in i o lishga m uvaffaq  
b o 'ld i. L ek in  ren tg en tu z ilish  tah liln in g  y ara tu v ch ila ri va usu ln i 
n azariy  j ih a td a n  asoslab  berg an , k o ‘pch ilik  m o d d a la rn in g  tu z ili
sh in i u sh b u  usu l y o rd am id a  an iq lag an  ingliz o lim lari o ta -o ‘g ‘il 
U ily am  G e n ri  Bregg (1862— 1942-yy) va U ily am  L o u ren s  Bregg 
(1 8 9 0 - 1 9 7 1-yy) la r h isob lanad i.

K ris ta llam in g  re n tg e n o g ram m asin i o lish  va o ‘rg an ish  usullari 
x ilm a-x il b o ‘lib , u la r b ay o n  q ilin g an  m an b a la rd an  b irin i k o ‘rsatib  
o 'ta m iz . K ey in  h isob lash lar y o rd am id a  shu  d ifraksion  m an za ran i 
vujudga keltirg an  kristall p an ja ra  u ch la rid a  tu rg an  a to m  yoki ion- 
la rn in g  fa z o d a  o ‘z a ro  jo y la s h is h i— k o o rd in a ta s i  a n iq la n a d i.
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B uni e lem en ta r kristall panjara ichidagi elektron zichlikni hisoblash 
bilan  am alga oshiriladi. T ahliln i ikki bosqichga ajratish m um kin .

1) K rista lln ing  e lem e n ta r yacheykasin ing  o ic h a m in i ,  e lem en 
ta r  yacheykadag i a to m la r, m o lek u la la r so n in i h a m d a  u la rn in g  
k oord inatasi — joylash ish  sim m etriyasin i topish . Bu m a 'lu m o tla m i 
d ifraksion  m ak s im u m la m in g  jo y lash ish  g eo m etriy asin i tah lil qil- 
ish asosida  o lin ad i.

2) E le m e n ta r  yacheyka  ich idag i e lek tro n  z ich lik n i h am d a  
a to m la rn in g  k o o rd in a ta s in i an iq lash . U sh b u  k o o rd in a ta  e lek tro n  
z ichlikning eng  katta  joylariga m uvofiq  keladi. E lek tron  zichlikni va 
k oord inatan i d ifraksion m aksim um lam ing  intensivligini tahlil qilish 
asosida topiladi.

D astlabki p ay tlarda  o ‘n ta  a to m  tu tad igan  m o leku lada a to m lar 
orasidagi m asofan i ±0.015 A  an iq likda top ish  u ch u n  ikkita o dam  
u ch  yil ish lashi kerak b o ‘lgan. V itam in  B | 2  tuzilish in i an iq lashda 
esa, o ‘n ta  o d am n in g  tax m in an  o ‘n  yillik m eh n a ti ta lab  q ilingan.

L ekin  keyingi y illarda e lek tro n  h isob lash  m ash in a la r id a n  foy
d a lan ish  ja ra y o n n i ju d a  q isqartirishga im k o n  berd i. D ifraksion  
m an za ran i o lish n in g  b ir n e c h ta  usuli m avjud  b o ‘lib , bu larga L aue 
usuli, ay lan m a  va p o ro sh o k  h a m d a  teb ra tish  usu llari kiradi.

R en tg en tu z ilish  tah liln i o ‘tk az ish d a  b a ’zi ch e k la sh la r  ham  
m avjud. E ng a w a lo ,  q o n iq arli n a tija la r olish  u ch u n  spek tri o lina- 
d igan  m o d d a  o son  k rista llan ish i h am d a  b a rq a ro r k ris ta lla r hosil 
q ilish i za ru r. G o h o  tad q iq o tla rn i past yoki y u q o ri h a ro ra tla rd a  
o 'tk az ish g a  to 'g ‘ri kelad i va b u  m u ay y an  q iy in ch ilik la r tu g ‘d irad i. 
Keyingi y illarda tah lilla rd a  k o m p y u te rla rd an  foydalan ilayo tgan iga  
qaram ay , m o d d a  tuzilish in i u sh b u  usu lda  an iq lash  se rm ash aq q a t 
ishdir. A yniqsa, m olekuladagi yengil a to m la r, v o d o ro d n in g  0 ‘rn in i 
an iq lash n in g  qiy in lig i u su ln ing  kam ch ilig id ir. T a 'k id la b  o ‘tilgan  
chek lash larga  q a ram asd an , ren tg en tu z ilish  tah lil h ozirg i k u n d a  
m o d d a  tu z ilish in i an iq la sh d a  u z il-k esil xu losa  ch iq arish g a  im kon  
b em v ch i usu ld ir.

M a ’lum ki, kristall pan jara  u ch larid a  a to m la r, m o lek u la lar yoki 
ion lar turadi. Kristallga to iq in  uzunligi kristallning panjarasi - undagi 
ikkita a to m  o ‘rtasidagi m asofaga teng  b o 'lg an  oN cham li n u r  tu 
shirilsa, n u r kristalln ing  zarrachalari to m o n id a n  soch ilad i. K ristall 
pan jarad a  a to m la r orasidagi m asofa 1 A —3-4 A  atro fida  b o ‘ladi. 
R en tgen  nurlari ay n an  an a  sh u n d ay  to iq in  uzunlikki ega.

M o d d an in g  ren tgen  nurlarin i d ifraksiyalashini kuza tish  u ch u n  
u larn i tadq iq  q ilinayo tgan  m oddaga y o lnaltirilad i (3 .2 9 -rasm ).

558



NaCl

40 ООО

3.29-rasm. Rentgen nurlarining kristall orqali o ’tganda difraksiyalanishi va 
tajribani o ‘tkazish uchun qurilma.

Q a ttiq  m o d d a n in g  k rista ll p a n ja ra s in in g  tu g u n la r id a n  so- 
ch ilgan*  re n tg e n  n u rla ri fo to p lastin k a  y uzasida  y ig ‘iladi. F o to - 
p las tin k an in g  n u rla m in g  fazalari u s tm a -u s t tu sh ad ig an  jo y la rid a  
u la r  b ir-b ir in i k u ch ay tirad i va d o g 1 hosil b o ‘ladi.

a

3.30-rasm. Rentgen nurlarining kristalldagi parallel tekisliklarda joylashgan 
atom lar tom onidan sochilishi. a) eksperiment cliizmasi; b) elektromagnit 

toMqinlarning kristalldagi atom lar bilan ta ’sirlashuvi.

Q a ra m a -q a rsh i fazaga ega b o ig a n  n u q ta la rd a  esa, n u rla r 
b ir-b irin i susay tirad i. N u rla m in g  k rista lldan  ta rq a lish  burchag- 
in ing  u la rn in g  in terferensiyasi natijasiga  t a ’s irin i an iq la sh  u ch u n , 
3 .30-rasm dagi kristall pan jaran ing  y o n m a-y o n  q a tlam larid an  qayt
gan  ikk ita  n u rn i k o ‘ram iz.
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T o iq in  u zun lig i X ga ten g  b o ig a n  tu sh ay o tg an  re n tg e n  n u r
lari oq im i c h iz m a d a  q o ra  n u q ta la r  b ilan  k o ‘rsa tilg an  a to m la rd a  
difraksiyaga u ch ray d i. A to m la r p ara lle l tek is lik la rd a  b ir-b ir id a n  d  
m asofa uzoqlikda joylashgan. Sochilgan rentgen nurlari oq im i kristall 
tek islik la ri b ilan  c /b u rc h ak  hosil q ilad i va tu sh ay o tg an  n u rla r  o q i
m i y o ‘n a lish id an  2  ga bu rilad i.

K ristallga tu sh ay o tg an  n u rlam in g  fazalari A В  tek is lik d a  m os 
kelad i. А С А 1 t o iq in  k rista lln in g  yuq o ri q a tlam id a  ta rq a lad i yoki 
q ay tad i. B E B X t o i q in  esa, k ris ta lln in g  ik k inch i qava tidag i a to m  
to m o n id an  qaytariladi. T a 'k id langan idek , bu  ikkita to lq in n in g  faza
lari А 'S' tek islikda m os kelishi u c h u n  B E B [ t o iq in  A C A { to lq in g a  
n isb a tan  q o fcsh im c h a  m aso fan i bosib  o ‘tad i. Bu m aso fa  ren tg en  
n u rla rin in g  t o i q in  uzun lig i X ga b u tu n  so n la r n isbati kabi karra li 
b o l is h i  za ru r. 3 .3 0 -rasm d ag i h o la t u c h u n  b u  q o ‘sh im c h a  m asofa 
DEF{2X)  ga ten g . K o T in ib  tu rib d ik i, CD E  shakl t o ‘g ‘ri b u rch ak li 
u ch b u rch ak d ir . T rig o n o m e trik  m u n o sab a tla rd an  fo y d a lan ib , DE  
m aso fa  d  s in  6  ga teng lig in i isbo tlash  q iy in  em as. d  —  kristalldag i 
p a ra lle l te k is lik la r  o ra s id a g i m a so fa , 6  esa  tu s h a y o tg a n  n u r  
y o bnalish i b ilan  k ristall tekisligi o rasidag i b u rch ak . D E E  m asofa 
Z )£ga n isb a tan  ikki m arta  k a tta  b o lg a n id a n ,

D E F  = 2X = 2d sin  0

deb  yozish  m u m k in . U m u m iy  h o ld a  in terfe ren siy a  m ak sim u m i - 
y o ru g lik n in g  o ‘za ro  b ir-b ir in i k u ch ay tir ish in i an iq lay d ig an  nis- 
bat quyidagi k o T in ish g a  ega:

nX = 2d  sin  0 b u n d a  я  =  1 ,2 ,3 ,4 , ...

U sh b u  m u n o sab a tn i B regglar ten g lam asi dey ilad i* . U re n t
gen  n u rla r in in g  to iq in  uzun lig iga h a m d a  ta jrib ad a  to p ilg an  va in 
te rferen siy a  k u za tilad ig an  0  b u rc h ak  q iy m atig a  aso slan ib , a to m  
tek is lik la r o rasidag i m aso fan i an iq lash g a  im k o n  b e rad i. B regglar 
ten g lam asin i n isb a tan  o d d iy  va ix ch am  usu ld a  k e ltirib  ch iq arsa  
h am  b o ia d i .  Bu usu l h am  yuqoridag i m u lo h aza la rg a  asoslanad i. 
U .L .B regg  k ris ta llam in g  ren tg en  n u rla rin i y u tish i va ch iq a rish i 
m a te m a tik  n u q ta i  n az a rd a n  y o ru g lik n in g  p ara lle l tek is lik la rd an  
aks e tish iga  o ‘xshash  h o d isa  ekan lig iga asosland i. T o iq in  uzun li-

* O ta-o ‘g‘il Uilyam G enri Bregg (1862-1942-yy) ham da Uilyam Lourens 
Bregg (1890-1971-y) lar rentgentuzilish tahlilining nazariyasi va usulini yaratgan 
olim lar hisoblanadi. Bu sohadagi xizm atlari uchun u lar 1915-yilda N obel 
mukofotiga sazovor bo'lishgan.
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gi 0 ga ten g  b o ‘lg an  ren tg en  n u rlari kristall yuzasiga X b u rch ak  
o stid a  tu sh ay o tg an  b o ‘lsa, k ristalldagi a to m la rn in g  yuq o ri qat- 
lam id an  aks e tad ig an  n u rla r  bosib  o ‘tad ig an  m asofa  (3 .31 -rasm - 
da  A  y o ‘l), k ris ta lln in g  ikk inch i q a tla m id a n  aks e tad ig an  В  nur- 
la rn in g  h a ra k a t y o ‘n a lish id an  qisqa.

•NH

:NZ 1^

A

1 0 / 2  3  4A

С

3.31-rasm. P latina ftolotsianin molekulasining tuzilishi {A) va uning elektrono- 
grammasi (B) ham da naftalin ( Q  va antratsen (D) ning rentgenogrammalari.
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Bu ikkita n u r b ir xil fazaga ega b o lis h i va bir- birini kuchaytiri- 
slii u ch u n , u lar bosib o ‘tad igan  y o ‘l b u tun  sondagi to iq in  uzunlik- 
ka farq qilishi zarur. Bu farq nk  kabi ifodalanadi. n- b u tun  son, X - 
rentgen nurlarining to iq in  uzunligi. D em ak, kiistalldagi ikkita atom lar 
qatlam idan  ren tgen  nurlarin ing aks etish burchagi shu  a to m lar qat- 
lam i orasidagi m asofa d  b ilan  2d  s in  § = nX kabi b o g lan ish d ad ir.

R en tg en  nu rla ri difraksiyasi b ilan  b irga , e le k tro n la r  d ifraksi- 
yasi- e lek tro n o g rafiy a  h am  q o lla n ila d i.  3 .3 1-/1 ra sm d a  ftalo tsia- 
n in n in g  e lek tro n o g ram m asi, В  ra sm d a esa n afta lin  va an tra tsen - 
n ing  ren tg en o g ram m ala ri keltirilgan . E lek tro n o g rafiy a  m oh iyati 
ren tg en tu z ilish  tah lil b ilan  b ir xil b o ‘lib , u e le k tro n la r  difraksiya- 
siga aso slan ad i. V itam in  B 1 2  m o d d asin in g  tu z ilish i h am  re n tg en 
tuzilish  tah lil y o rd am id a  an iq lan g an .

T o iq in  u zu n lig in i 0 ‘zgartira  borib  o p tik  fao llikn i o ‘zgartirish  
o p tik  burilish  d ispersiyasin i vu judga keltirad i. S h u n d ay  qilib , h a r  
b ir o p tik  faol m o d d ag a  o p tik  burilish  d ispersiyasi (O B D ) egri 
c h iz ig l  m uvofiq  kelishi kerak. O p tik  faol m o lek u lad a  inversiya 
m arkazi s im m etriy a  tekisligi h am d a  inversion  s im m etriy a  o ‘qi 
b o lm a y d i .  Bu ta lab la r  ta rk ib id a  b ir yoki b ir  n e c h ta  as im m etrik  
m ark az la r saq lag an , xususan , h a r  b ir ug lerod  a to m id a  to ‘rt xil 
e lem e n t yoki g u ru h la r saq lagan  m o lek u lad a  am alg a  oshadi:

17(3-o k s i-5 a -a n d ro n s ta n  va u n in g  17a- izo m eri m o lek u lasid a  
7 a s im m etrik  m ark az  m avjud. S h u n in g  u c h u n  u la r  o p tik  faol 
b o lis h la r i  m u m k in . N a z a riy  j ih a td a n  bu m o d d a la rd a  k am id a  2 7  

izo m erla r b o l is h i  m a ’lum . R asm d a  1 7 f- iz o m e rg a  o p tik  b u rilish  
d ispersiyasin ing m usbat va 17a-izom erga esa m anfiy  ravon  c h iz ig l

Optik burilish dispersiyasi va dixroizm

R

R
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t o ‘g kri kelad i. B u ch iz iq la r ikk ita izo m ern in g  m o lek u ly ar burilish  
t o i q in  uzun lig iga b o g iiq lig in i k o ‘rsa tad i. R avon  ch iz iq  a tam asi 
c h iz iq d a  e k s tre m u m  (m a k s im u m  yoki m in im u m )  y o ‘q lig in i 
k o krsatad i.

3
O H

2

1

0

OH

2

3
300 500 600400 700 nm

3.32- rasm . 17(3-oksi- 5 a -a n d ro n s ta n  (— ) m u sb a t, 17a- oksi- 5 a - 
a n d ro n s ta n  (------ ) m an fiy  O B D  rav o n  ch iz iq la ri.

R a sm d a n  k o ‘rin ib  tu rib d ik i, o p tik  fao llik  k a tta lig i t o i q in  
u zu n lig i 589 n m  d a n  q isqarish i b ilan  o rtib  b o rish i m o d d a la rn in g  
s te re o k im y o v iy  tu z i l is h i  t o lg ‘r is id a  f ik r la s h g a  y o i  o c h a d i .  
T u sh ay o tg an  t o i q in  uzun lig i q isqarish i b ilan  m o d d an in g  o p tik  
fao llig in ing  osh ish i D ru d e  ten g lam asi b ilan  ifodalanad i:

[ a ]  л 2 - ^ 2 (I)

b u n d a : A — d o im iy  so n ; X—tu sh ay o tg an  n u rn in g  t o i q in  uzunlig i; 
X0—en g  y aq in  yu tilish  m ak sim u m in in g  t o i q in  uzun lig i.
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X kattalig i Xo d an  an c h a  yu q o ri deb  qabu l q ilin sa , (I) ten g lam a 
m o lek u ly ar burilish  u ch u n :

Г 1 ^ ( ID

b o ‘ladi. B u n d a  K = A M /1 0 0  boM ganidan ( I I)  fo rm ula  tushayo tgan  
n u r  to llq in  u zu n lig in in g  osh ish i b ilan  m o lek u ly a r b u rilish n in g  
kam ayish in i yaqqol k o ‘rsa tad i. N ih o y a t, 1 7 p -izo m ern in g  O B D  
ravon chiziq lari ikkita izom erning  C 1 7  dagi ep im em in g  an iq  k o ‘zguli 
tasviri em as. C h u n k i rasm dagi ravon ch iz iq  m o lek u lan in g  b arch a  
m arkazlari a sim m etriyasin i aks e ttirad i. O B D  ravon  ch iz iq laridan  
tashqari n o rm a l deb  ata lad igan , o 'rg an ilay o tg an  m in ta q a  spek trida 
n u r  yutilish  ch iziq lari b o im a s a  h am , O B D  a n o m a l egri ch iziq lari 
kuzatilib , u la rda  m aksim um  yoki m in im u m  yoki b ir vaq tda ikkalasi 
ham  m avjud b o ia d i. B unday egri ch iziq lar m olekula o ‘iganilayotgan 
m in taqada  op tik  faol n u r yutilish ch iz ig ig a  ega b o ‘lgan ida kuzatiladi 
va K o tto n  effekti egri ch iziq lari deyiladi.

7 0 '

6 0 -

50"

40

30 ' 

20
HO

1 0 295,

589276 312 650 X, nm
—  - 1 0  

- 2 0 '  

-30

-40'

-50"

-60"

-70"

3 .3 3 -ra sm . 3 p -o k s i-5 a -a n d ra s ta n o n -1 7  n in g  m u sb a t K o tto n  effek tli 
O B D  egri ch iz iq lari.
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R asm da b ir in c h i ek s trem u m  p ik n in g  312 n m  d a  va q isqa 
to ‘lq in  u zu n lig id a  ch u q u rc h a  276 nm , egri ch iz iq  s im m e tr ik  S- 
ko ‘rin ishga ega b o ‘lib , k o ‘p ch ilik  to ‘y in g an  k e to n la rg a  xosdir.

Xo= 2 9 5  n m  da  (ф ]=0  b o ‘lib , ta x m in a n  sh u  m o lek u lan in g  
U B - spek tridag i n u r yu tilish  m aksim um iga  to bg lri kelad i. P ik  b ilan  
ch u q u rc h a  o ‘rtasidag i vertika l b o ‘y ich a  m asofa (3.33- rasm ) O B D  
e g ri c h iz ig ‘i m o le k u ly a r  a m p li tu d a s i  d e y ila d i. M o le k u ly a r  
am plituda :

100

B u n d a m o lek u ly ar b u rilish i [ф], c h o 'q q i, [ф ] 2 ch u q u rc h a n in g  
m o lek u ly ar burilish i y u q o rid a  keltirilgan  3 .3 3 -rasm dag i m iso ldan  
m a ’lu m k i, m o lek u ly a r a m p litu d a  a = + 1 3 8 .  P ik  va c h u q u rc h a  
o ‘rtasidagi g o rizo n ta l b o ‘y ich a  m asofa K o tto n  effekti egri c h iz ig i  
kengligi d eb  a ta lad i va n m  larda  ifo d alan ad i. R asm d a  17-keto- 
s te ro id  u c h u n  b = 3 6  nm . Bu k o ‘rsa tk ich  (b) am a liy o td a  kam dan- 
kam  q o ila n s a -  da , m o lek u ly ar am p litu d a  m o d d a  tasn ifid a  ju d a  
m u h im .  3 p - O k s i - 5 a - a n d r o s t a n o n - 17 n in g  o p t ik  b u r i l i s h  
d ispersiyasi egri ch iz iq lari faqatg ina keto- x ro m o fo r b ilan  b o g iiq  
o p tik  fa o llik n i ak s  e tt i r ib  q o lm a s d a n , m o le k u la n in g  b a rc h a  
a s im m e tr ik  m a rk a z la r i (C 3, C 5, C 8, C 9, C |0, C 13, C |4) b ilan  
b o g ia n g a n  o p tik  fao llikn i aks e ttirad i. Bu effek t — > fo n  effek ti” 
yoki > skelet effekti” deyiladi. U  m o d d alam i identifikatsiya qilishda, 
k im yoviy  tu z ilish  tad q iq o tla rid a  keng  ish latilad i.

Aylanma dixroizm . 0 ‘ngga va ch ap g a  sirku lyar q u tb lan g an  
y o ru g lik n in g  tezlig idagi tafovut tufayli o p tik  faollik  yuzaga keladi. 
B u h o d isan i ay lan m a  ju f t n u rn in g  sin ish i deb  a ta lad i. Q ayerda 
o p tik  faol n u r yu tilish  c h iz ig l  b o ‘lsa , o ‘sh a  sp ek tr m in taq as id a  
o ‘ngga va ch ap g a  q u tb lan g an  ikki k o m p o n e n tla r  h a m  m o d d a  
to m o n id a n  h a r  xil y u tilad i. D em ak , o p tik  faol m u h itd a  tekis 
qu tb langan  y o ru g lik  tarqa lgan ida, op tik  faol x ro m o fo r yu tilishning 
spek tra l m in ta q as id a  faqatg ina  q u tb lan ish  tekisligi a  b u rch ak k a  
burilib qo lm asd an , sam arali elliptik  ho la td a  b o ia d i:  m u h it aylanm a 
d ix ro izm ga ega.

O B D  egri ch iz iq lari m o lek u ly ar am p litu d a la ri va ay lan m a 
d ix ro iz m  b ila n  ta q q o s la sh  m a q sa d id a  a z a ld a  q a b u l q ilin g a n
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m olek u ly ar ellip tik lik  p ik  (0) tu sh u n c h a d a n  foy d a lan ilad i. B uning  
u ch u n  e, va eR—y o m g ‘Uk yutilish in ing  m oleku lyar koeffitsiyentlari 
b o 1 lib ay lan ad a  chapga va o ‘ngga qu tb lashgan  va u la rn in g  ayirm asi 
- ch ap g a  va o ‘nga q u tb lash g an  y o ru g lik  k o ‘rsa tk ich la ri farqi:

A E = 6 l - E r .

H o zirg i v aq td a  a y la n m a  d ix ro izm n i tavsiflash  m aq sad id a  
„ M o le k u ly a r  e ll ip tik l ik "  0 d e g a n  tu s h u n c h a  q a b u l q ilin g a n  
b o ‘lib, u:

0=33O O A e .

HO

12

9

6 G =34 nm

3

0

260 280 300 320 nm

3 .3 4 -rasm . 3 p - o k s i-5 a -a n d ro s ta n o n -17 n ing  U B -y u tilish  (— ) va 
m u sb a t A D  egri (------ ) ch iz iq lari.
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R asm da U B  h am d a  A D  ch iz iq lari 0 ‘xshash  b o i ib ,  m aksi- 
m u m la ri h a m  b ir  xil. L ek in  a y la n m a  d ix ro izm  e k s tre m u m i 
q u y id ag ich a  tavsiflanad i: m usbat (yoki m anfiy ) b u k ilish  nuq tasi. 
3 .3 4 - rasm g a q a ra n g , G —a y la n m a  d ix ro izm  eg ri c h iz ig in in g  
kengligi (n m ).

N aza riy  iz lan ish la r na tijasida  o p tik  burilish  d ispersiyasi egri 
ch iz ig ‘in ing  m olek u ly ar am plitudasi a  b ilan  ay lanm a d ix ro izm ning  
dixro ik  y u tilish  farqi (A c) n in g  m a te m a tik  ifodasi an iq lan g an :

a = 4 0 2 8 A c .

U n g a  m olek u ly ar ellip tik lik  (0) kiritilsa, a = 0 ,0 1 2 2  [0 | b o ia d i .
A y la n m a  d ix ro iz m  y o rd a m id a  k u z a ti lg a n  ( [ 0 ]= + 1 1 4 4 0 )  

an d ro s ta n -1 7  K o tto n  effek tiga yuqoridag i fo rm u lan i q o lla s a k , 
u n in g  m o lek u ly ar am p litu d as i o linad i:

a = l  1400x0,0 1 2 2 = + 1 4 0 .

O lin g an  n a ti ja  sh u  m o d d a n in g  o p tik  b u rilish  d ispersiyasi 
o ‘rg an ilg an d a  o lin g an  ek sp e rim en ta l natijaga yaqin lig i ( a = + 1 3 8 )  
yaqqo l k o ‘rinad i.

X ulosa q ilib  ay tg an d a , ag a r m o lek u la  o p tik  fao l x ro m o fo r 
s a q la sa , u n in g  o p tik  b u r il is h  d isp e rs iy a s i h a m , m o le k u ly a r  
am p litu d as i h am  b ir xil in fo rm asiya: ikki u su ld a  o lin g an  K o tto n  
effek tin ing  m u sb a t-m an fiy lig i h am  m o lek u ly ar am p litu d as i h am  
b ir xil q iy m atg a  ega b o ia d i .  L ek in  ikkala fizik u su ln in g  b ir-b irig a  
m uvofiq lig i b ilan  birga b ir-b ir id a n  u s tu n lik , afzallik  to m o n la ri 
h a m  m avjud. O p tik  burilish  d ispersiya  egri ch iz iq la r in in g  ajra lib  
tu rad igan  xususiyati fon effekti borligidadir. U n ing  paydo  b o ‘lishiga 
sabab x ro m o fo r yutilish c h iz ig l  kattaligiga m oleku lalarn ing  boshqa 
q ism larid a  jo y la sh g an  a to m la rn in g  burilish  xossasi t a ’sirida O B D  
egri ch iz iq la r in in g  uzviy rav ishda o ‘zgarish i k u za tilad i. X uddi shu  
m o d d an in g  ay lan m a  d ix ro izm  egri c h iz ig ld a  fon  effek ti u m u m a n  
n am o y o n  b o lm a y d i  (3 .35 , 3 .3 6 -rasm ).

R asm larda A D  ch iz iq lar to 'r t ta  izom erlar spektrlarida faqatgina 
m u sb a t yoki m an fiy  b o l is h i  m u m k in . A m m o  O B D  spek trla rda  
fo n  effekti t a ’siri tu fay li (3 .3 3 -ra sm ) izo m erla rn in g  egri ch iz iq lari 
b ir-b ir id a n  sezilarli d a ra jad a  farq  q ilishi va ind iv iduallig i k o ‘rin ib  
tu ribd i.
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3.35-rasm. OBD chiziqlari 
(m ctanolda) Xolestanon-3 (1), 

koprostanon- 3 (2) xolestanon-1(3), 
xolestanon-7(4)

3.36-rasm. AD chiziqlar (meta- 
nolda) Xolestanon-3 (1), 

koprostanon-3 ( 2 ), xolestanon- 
1 (3), xolestanon- 7 (4)

T a rk ib id a  k a rb o n il g u ru h  saq lag a n  b ir  q a to r  x ro m o fo r la r  
(a ld eg id la r, k e to n la r , k is lo ta la r, e firla r, lak to n la r, lak tam la r va 
h .k ) da  ichk i s im m etriy a  b o 4 sa  h am  a s im m etrik  to y ilg an  b o ‘ladi. 
U  h o ld a  x ro m o fo r  o p tik  fao l b o ‘lm a sa d a , u n i n o s im m e tr ik  
m o lek u ly ar qu rsh o v g a  jo y lash tirilsa  o p tik  fao llikka o ‘tish  vujudga 
kelad i. K arbon il x ro m o fo ri saq lagan  b irik m ala rn i h a r  to m o n la m a  
o T g an ish d an  o k ta n tla r  q o idasi yuzaga keldi. O k ta n tla r  qo idasi 
s im m e tr ik  q u r s h o v d a  b o ‘lg a n  k a r b o n i l  g u r u h n in g  n-> n* 
oT ish idag i k o n fo rm a ts iy asi, abso lyu t konfigura tsiyasi va K o tto n  
effekti belgisi katta lig i o 'r ta s id a  o ‘za ro  b o g iiq lik n i ifodalaydi.

A gar k a rb o n il x ro m o fo rn i h iso b lash  n u q ta s i d eb  q arasak , 
ts ik lo g ek san o n n i u c h ta  o ‘za ro  p e rp en d ik u ly a r tek is lik  y o rd am id a  
taq s im la sak  8 - ta  o k ta n t  h osil b o ‘lad i. Bu tek is lik la r  k a rb o n il 
g u ru h n in g  n u r  y u tish id a  so d ir b o ia d ig a n  n-> к* o ‘tish  b ilan  
b o g ‘liq m o lek u ly a r o rb ita lla rn in g  asosiy  tek islik  s im m etriy asid ir .

3 .3 7 -ra sm d a  A  tekisligi vertika l C ,, C 4  a to m la ri o rq a li o ‘tad i. 
Bu tek islik d a  C 4  b ilan  b o g ia n g a n  u g le ro d la r y o tad i. G o riz o n ta l 
В tek islig ida k arb o n il g u ru h i ug lerod i jo y lash g an  (C ,)  va ikkita
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В tekislik : В tekislik 
a : : a proek-

A tekislik siyasi 
proeksiyasi

3 .3 7 -rasm . T sik logeksanon  u c h u n  o k ta n tla r  qo idasi.

y o n m a -y o n  C 2  (R 2  d eb  b e lg ilan g an ) va c h a p d a  C 6  (L 6  deb  
belg ilangan). C 2, C 6  a to m la r  b ilan  b irlashgan  ek v a to ria l a to m la r 
h am  В tek islig ida 4  o k ta n t jo y lash g an . D em ak , A va В tekislig ida 
4 o k tan t jo y lash g an . С  tekisligi A  ga p e rp en d ik u ly a r va C = 0  
b o g ‘n i kesib o ‘tg an  b o i ib  y an a  4  o k tan t hosil q ilad i va u larn i 
o ld in g i o k ta n t  d eb  y u ritilad i. T a 'k id la b  o ‘t ish  jo iz k i, С  n ing  
tek islikdagi o ‘m i, tab ia ti t o l a  an iq  em as. U m u m a n , A va В 
tek islik lari hosil q ilgan 4 o k ta n t ju d a  k a tta  am a liy  ah am iy a tg a  
ega.

O k ta n tla r  qo idasiga  k o ‘ra A va В tek islik la rid a  joy lashgan  
a to m la r karbon il guruh iga taalluqli K o tto n  effektiga t a ’sir qilm aydi. 
H a q iq a ta n  h a m  b ir ik k a n  a to m la r  b ir  s im m e tr iy a  tek is lig id a  
jo y lash g an  boT sa, k arb o n il x rom ofo riga  n o s im m e trik  ta ’s ir e ta  
o lm aydi. Bu xulosa C 2 va C 6  ga b irikkan  ikkita ekvatorial a tom larga 
taalluqli b o lis h i  m um k in , qach o n k i, u la r an iq  tekislikda joy lashgan  
va C 4  n in g  h am  ikkala b irik k an  a to m i b ilan  h am  b ir  tek islikda 
b o ls a .  B u n d an  tash q ari C 2 da aksial k o n fig u ra ts iy ad a  jo y lash g an  
a to m la r  yoki a to m la r  g u ru h la ri (pastk i o ‘ng o k ta n t)  h am d a  C 5  da 
aksial va ekvatorial joy lashgan  a to m lar (yuqori chap  o k tan t) K otton  
effek tiga m u sb a t h issa q o ‘shadi.

N ih o y a t, aksia l konfigu ra tsiyada C 6  b ilan  b irik k an  a to m la r 
(pastk i ch a p  o k ta n t)  h am d a  C 3  da aksial va ek v a to ria l a to m la r 
m anfiy  effekt b erad i.

U n in g  h a lq a s id a  (3 .3 8 - ra sm ) e k v a to ria l o r iy e n tir la sh g a n  
izo p ro p il g u ru h i karbon ilga  y aq in , ta h m in a n  uze ldag i tek islikda 
jo y lash g an i u c h u n  K o tto n  effektiga k a tta  h issa q o ‘sh a  o lm aydi.
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3.38-rasm. (-)- m enton va (+ )-izom enton OBD egri chiziqlari.

M isol ta riq asid a  (-)- m e n to n n in g  O B D  egri ch iz iq la rin i к о ‘rib 
c h iq a m iz . B u g u ru h  u lk a n  em aslig i, le k in , a s o s a n , k a rb o n il 
x ro m o fo r id a n  o lis lig i tu fay li k e to n d a g i n ->  я* o ‘t is h n i  k am  
to y iltira d i. S h u n in g  u c h u n  h am  ( - ) - m e n to n  k u ch s iz  m u sb a t 
K o tton  effekti b ilan  tavsiflanadi. Bu т о п о 1 е ф е п  589 n m  da  m anfiy 
burilishga ega b o ‘Isa- d a , u n in g  K o tto n  effekti m u sb a td ir. D em ak , 
( - ) - m e n to n  m iso lida  t o i a  ish o n ch  b ilan  q arash  lo z im k i, faqatg ina 
n a triy n in g  D  ch iz iq lari t o iq in  uzun lig ida  so lish tirm a , m o lek u ly ar 
burilish  b ilan  em as, s tereok im yov iy  x u lo sa la r q ilish  u c h u n  O B D  
egri ch iz iq la rin i o ‘rganish  lozim . ( - ) - M e n to n  aso sla r ish tiro k id a  
q izd irilg an d a  (+ ) - iz o m e n to n  hosil b o ia d i .  B u n d a  aksial izop rop il 
g u ru h , ak s ia l o r iy e ta n s iy a g a  o ‘z g a rib  k a rb o n il  b ila n  o ‘ngga 
jo y la sh a d i, y a ’n i m u sb a t o k ta n td a . N a tija d a  sa m a ra li m u sb a t 
K o tto n  effek ti n am o y o n  b o ia d i .  O k ta n tla r  q o id as id an  foydalan ib  
h alqa  yoki za n jir  kon fo rm atsiyasi to ‘g lrisida h a m  m a ’lu m o tla r
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olish  m u m k in . O k ta n tla r  qo idasi, a w a lo  konfo rm atsiyasi kreslo 
h o lid a  b o ‘lgan ts ik lo g ek san o n d a  shak llangan  boM sada, bu qo ida  
tark ib ida  karbon il guruh i saqlagan b arch a  o p tik  faol m oleku lalarda  
h am  xukm  su rad i.

a- va |3-Pipitsollar. A sim m etrik  ts ik lo p e n ta n o n  hosilalari A D  
ch iz iq la rin i o krg an ish d a  o lin g an  m a 'lu m o tla m i „b irin c h i darajali 
e ffek t“ va „ ik k in ch i darajali e ffek t“ ni farq lash  lozim .

Birinchisi halqan ing  o ‘zidagi asim m etrik  uglerod a tom lari bilan 
b o g i iq  b o ig a n  K o tto n  effekti b o i ib ,  u n in g  ah a m iy a ti n isbatan  
kattad ir.

Ikk inch isi halqaga b irikkan  rad ikallarga a lo q ad o rd ir. M isol 
tariqasida ts ik lo p en tan o n lar qato riga m ansub  a -  va (3- p ip itsollar 
strukturasi va stereokim yosini an iq lashda olingan A D  chiziqlarini 
k o 'rib  ch iqam iz. Ikkala izom erda ham  kuchli K o tton  effekti asosan 
tsik lo p en tan o n  halqasidagi asim m etrik  uglerod a to m in in g  tarang  
tortilgan bitsiklik sistem asida joylashganligini ko ‘rsatadi. Pipitsol- 
ning sis- p -  xosilasi A D  ch iz ig in in g  m usbat, sis- a- hosilasi m anfiy 
m aksim um iga  to ‘g ‘ri keladi. Y uqoridagi m iso lla rd an  m a ’lum ki, 
sterokim yoviy izlan ishda O B D  va A D  chiziq lardan  foydalanish  ju d a  
bebaho  xulosalarga olib keladi. Bu izlanishlar h am  konfiguratsion 
ham  konform atsion  vazifalam i yechishni o ‘z ichiga oladi.

L ek in  O B D  c h iz iq la r i  m o le k u la n in g  b a r c h a  a s im m e tr ik  
m ark azlari to ‘g ‘risida va x ro m o fo rn i o ‘rab  o lgan  stereok im yov iy  
m u h itn i  tav siflay d i. U n d a n  fa rq li o l a r o q  A D  c h iz iq la r i  esa 
faqatg ina  x ro m o fo rn in g  eng  y aq in  sterok im yov iy  y o n d o sh ish n i 
tavsiflaydi. B u to ‘g ‘rid a  fik rim izn i ch u q u r la sh tir ish  m aq sad id a  
y an a  a -  va p -  p ip itso lla rn i к о ‘rib ch iq am iz . Q uyidag i 3.39- va 
3 .4 0 -rasm lard a  seksv iteriyen lar a -  p ip itso l va p -  p ip itso ln in g  O B D  
viiAD ch iz iq la ri ke ltirilgan . 3 .3 9 -rasm d a a -  p ip itso lg a  taalluq li 
K o tto n  effek tlari tasv irlangan . O B D  h am d a  A D  ch iz iq la rid a  h am  
tax m in an  310 nm  da  m ak sim u m la r kuza tilad i, b iroq  A D  chiziq lari 
b o ‘y ich a  K o tto n  effek ti m u sb a t k a tta lig in i o so n g in a  h isoblash  
m u m k in  (6 = + 2 4 0 0 0 ). C h u n k i k o 'rsa tilg an  kattalik  ts ik lo p en tan o n  
va to ‘y in m ag an  k e to n n in g  y o n m a-y o n  joy lashuv i n a tijasida  tu ta sh  
b o g ia n g a n  s is tem a  ts ik lo p e n ta n g a  ju d a  y aq in  jo y la sh g a n id a n  
g o m o tu ta sh ish  yuzaga keladi. L ekin  O B D  egri ch iz iq lari 300 nm  
dagi m u sb a t K o tto n  e ffek td an  ta sh q a ri, ta x m in a n  240 n m  da 
m anfiy  K o tto n  effekti m avjud b o i ib ,  u egri ch iz iq lar m oleku lan ing  
n a fis  s t ru k tu ra s in i  k o ‘rs a ta d i.  A y la n m a  d ix ro iz m d a  b u n d a y  
ch iz iq la r  y o ‘q . p -  P ip itso ld a  K o tto n  effekti (3 .4 0 -rasm ) b u tu n lay
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b o sh q ach a  k o krin ish d a  b o i ib ,  310 nm  da  m an fiy  q iy m atg a  ega. 
B u n d an  ta sh q a ri y an a  h am  q isqa t o i q in  u zu n lig id a  ju d a  kuch li 
K o tto n  effekti paydo  b o ia d i ,  a  va (3- p ip itso llar O B D  egri chiziqlari 
b ir-b ir in in g  k o ‘zgu tasv irlari em aslig in i qayd  q ilm o q  lozim .

32
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-12

-16

600 X. nm300 500200 400

3 .3 9 -ra sm . a -p ip i ts o l  egri ch iz iq lari: O B D  (— ) va A D  ( - - - ) .

B uni q u y id ag ich a  tu sh u n tir ish  m u m k in . T a rk ib id a  m etil gu- 
ruhin i saqlagan asim m etrik  uglerod  a tom i h a r ikkala seskviterpenda 
h am  b ir  xil kon figu ra tsiyaga ega. S h u n in g  u c h u n  h a m  u la rn in g  
ab so ly u t k o n fig u ra ts iy a la r i  a - p ip e ts o l ,  p -p ip e ts o l fo rm u la la r i 
y u q o rid a  k o 'rsa tilg a n id e k  d eb  q ab u l q ilin sag in a  ay o n  b o ia d i .  
K o tto n  e ffek ti in ten s iv lig i h am  b ir -b ir id a n  fa rq  q ilish i, egri 
c h iz iq la rd a g i  p ik la r  h a m  u la r  m o le k u la s id a  g o m o tu ta s h g a n  
s is te m a la r  x u s u s iy a t id a n  k e lib  c h iq a d i .  T a rk ib id a  k a rb o n il  
x ro m o fo r i  b i la n  tu r l i  m a s o fa d a  jo y la s h g a n  a t o m l a r  y o k i
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3 .4 0 -rasm . р - p ip itso l egri ch iz iq lari: O B D  (— ) va A D  ( - - - ) .

g u ru h lam in g  K o tto n  effektlari am p litu d asi yoki t o i q in  uzunlig iga 
yoki ikkala k a tta lik d a  h am  ta ’sirin i o ‘rgan ish  m o lek u la la rn in g  
konfo rm atsiya  va konfiguratsiyalari to ‘g ‘risida m a ’lu m o tla r  beradi.

S hu  m a q sa d d a  k e to n d a n  h a r  xil h o la t va m aso fa d a  tu rli 
a to m la r va g u ru h la r  b irik tirib  u la rn in g  m o lek u ly ar am p litu d asig a  
q o ‘shgan  h issalari an iq lan g an id a  quy id ag ich a  n a tija la r  o lingan:

CH3 -20 

— CH3 -25

CH3 +50 
Cl +100 
Br +200 
F -100

Politsik lik  k e ton larda  h a lq a lam in g  ko ‘payishi va alkil g u ru h lar 
b ir ik tir ilish i h a m  ta x m in a n  ad d itiv  b o i i b ,  u la rn in g  konfigu-
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ratsiyasiga b o g 'liq . K o tto n  effekti to 'lq in  uzun lig iga  am aliy  t a ’sir 
e tm ay d i. A m m o  karbon ilga  a -h o la td a  galogen , o k s i- , asetoksi- 
g u ru h  kab i q u tb li  a to m  yok i g u ru h la r  b ir la s h tir i lsa , K o tto n  
eqffektidagi b ir in ch i ek s tre m u m n i yoki A D  dagi u ch b u rc h a k  AX 
m a k s im u m in in g  t o i q i n  u z u n lik la r in i  o ‘z g a rtira d i. O B D  d an  
ab so ly u t k o n fig u ra ts iy an i an iq la sh d a  fo y d a lan ish  n in g  b ir in ch i 
klassik m isoli ep e m y  k islo tan ing  d ite ф e n i h isob lanad i. Bu b irikm a 
a w a lo  d ite rp e n la r, tr ite rp e n la r  va s te ro id la r k im yoviy  tuz ilish i 
a n iq la n g a n d a n  k cy in g in a  o ‘rg an ilg an . U sh b u  s in fg a  k iru v ch i 
b irik m alard a  b irin ch i b o i ib  C l 0  (I) d a  „ an am o l s te rc o k im y o “ 
k ash f etild i.

, o

E p eru y  k is lo ta d an  o lin g an  ( I - R ^ H .C h U C H C h U C O O H )  
ham da labdanol kislotadan o lingan (II, R = C H 1C H 2 C H C H 3 C O O H ) 
va m o n o o l ( l ib ,  R = C H 2 C N 2 C O O N ) n in g  O B D  lari o ic h a n g a n  
(3 .4 1 -ra sm ).

n m

- 20

-4 0

3 .41-ra sm . E p iruy  k is lo tas id an  o lin g a n  k e to n  (— ) va lab d an o l 
k is lo tasid an  o lin g a n  k e to n  O B D  egri ch iz iq la ri.
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B irikm a (I )  m usbat K o tto n  effekti bersa , II д  va /j m anfiy  
K o tto n  e f fe k ti b e rg a n . II b n in g  a b s o ly u t s te re o k im y o v iy  
konfiguratsiyasi m a ’lum  b o ig a n id a n  m anfiy  egri ch iz iq la r  bergani 
u ch u n  ep iruy  k islo tada C | 0  „a n o m a l"  konfiguratsiyaga ega ekanligi 
an iq langan .

O k tan tla r qo id asid an  foydalanib  oddiy  k e to n la r trans- dekalon- 
1 ( I I I ,  R = H ) ,  m iso lida  k o brsatilsa, m anfiy  en a tio m erg a  taa lluq li 
b o ia d i .  C 5  va C 4  (o ‘n g  yuqoridag i o k ta n td a ; sh u n in g  u c h u n  hissa 
m an fiy ) K o tto n  effek tiga  sa lm o q li h issa q o ‘sh ad i. A m p litu d a s i 
« - 15. A gar 111-dagi R = C H 3ga o ‘zgartirilsa  (pastk i o bng o k tan td a ) 
u n in g  hissasi jid d iy  rav ishda o^zgaradi. M etil g u ru h d a n  m usbat 
effekt C 5, C 6  m e tile n  g u ru h i h issasidan  k o ‘p  b o l is h i  kerakligi 
am aliy o td a  h am  tasd iq lan g an . K o tto n  effek tin ing  am p litu d as i III 
da R = C H 3  b o lg a n d a  + 3 2  ga teng.

K onfo rm atsion  tah lilda A D  chiziq lariga k o ‘p in c h a  tem pera tu ra  
ta ’sirin i b ilish  lozim . B irm u n ch a  b irik m ala rn in g  qaysi k o n fo r
m atsiyasi b o sh q a la r id a n  k o lp ro q  b o l is h i  m u m k in lig i t o ^ r i s i d a  
m a 'lu m o t O B D  ch iziq laridan  olish  uy tem p era tu rasid a  o linaveradi. 
9 - m e til-sis-d e k a lo n n in g  ab so ly u t k o n fig u ra ts iy asi IV  da  k o ‘r- 
sa tilg an id ek  o k ta n tla r  qo idasiga  asosan  m anfiy  va m usbat K o tto n  
effek tlarin i n a m o y o n  q ilad i va ikkita m u m k in  b o ig a n  q o ‘sh a lo q  
kreslo  hosil q ilad i.

(-)

6
q (+)
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K u za tilg an  K o tto n  effek ti m u sb a t b o ‘lib ( a = + 5 1 ) ,  IV  b 
konform atsiyaga m ansub  ekan in i k o ‘rsatadi. Iz lan ish lardan  m a 'lu m  
b o ‘ldiki, k o ‘p g in a  O B D  ch iziq  larida erituvchi ta ’siri k o ‘rin ib  qoldi. 
P rofessor Jerassi va G e lle r 1958-y. 2- xlor- 5m etilts ik logeksanon  
(Va, V b) b a r xil e rituvch ilarda: o k tan  (qu tb siz)d a  m an fiy  K o tto n  
effek tin i, m e tan o ld a  (qu tb li) m usbat effek tn i kuzatishgan .

Bu dalil q u tbsiz  e ritu v ch id a  asosan  Va, q u tb li e r itu v ch id a  
asosan  Vb m av jud  boM ishini tasd iq layd i. IQ - , U B -sp ek tr la rd a  
o lin g an  m a ’lu m o tla r  h am  shu  n u q tay i-n a za rn i tasd iq layd i. O B D  
o ‘lch o v la r b a ’zi 17 a -k e to -  D -g o m o ste ro id la rd a  (V I) ,,b u ra lg an “ 
k o n fo rm a ts iy a la r  yoki „q iy sh ay g an  v a n n a “ k o n fo rm a ts iy a la r  
m avjudligi isbo tland i.

A gar VI d a  R = R ':=H  b o ‘lsa yoki 17a da  m etil gu ru  hi saq lagan  
b o ‘lsa (V I, R = H , R '= C H ,) ,  o k tan tla r qoidasiga asoslanib  o ld indan  
h isoblangan  egri ch iz iq larn i be rad i; ak sin ch a , m etil g u ru h  17p(VI, 
R = C H 3; R ' =  H ) b irikkan  b o ls a ,  ju d a  kuchli m usbat effekt be rad i 
va ju d a  o so n lik  b ilan  D h a lq an in g  „ b u ra lg an “ ko n fo rm atsiy asin i 
tu sh u n tirad i. Bu konfo rm atsiya  ikkita b ir-b iri b ilan  aloqasiz  m etil 
gu ru h  (13(3 va 17p) n in g o lza ro  m in im al t a ’siri b ilan  xarak terlan ib , 
m etil gu ruh larn in g  kreslo holidagi D  ha lqada  aksialligini k o ‘rsatadi. 
K o‘rib o ‘tilgan  karbon il x rom oforli b irik m ala r m iso lid a  O B D , 
A D  sp ek trla r  tad q iq o ti o rg an ik  k im yon ing  rivo jlan ish ida  s o lzsiz 
k a tta  rol o ‘ynaydi.

О

о
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O k tan tla r qo idasidan  foydalanib K o tto n  effektin ing belgisini 
o ld indan  aytish m um kin  va u n i keton lar bilan b ir q a to rd a  to lyin- 
m agan  ketonlar, laktonlar, laktam larga h am  tadbiq  etish  m um kin.

A bsolyut konfig u ra tsiy an i an iq lash  k im y o g ar-o rg an ik  u ch u n  
eng q iziqarli m u am m o . C h u n k i tabiiy  b irikm alar k im yosi, u larn ing  
sin tezi va b io s in tez in i tad q iq  q ilishda  O B D , A D  m e to d la ri ju d a  
zaru r. B u n d an  tash q ari hozirg i v aq td a  x ro m o fo r g u ru h la r  q a to rin i 
ken g ay tirilsa  va  sp e k tro p o ly a r im e trn in g  ish lash  p a ra m e tr la r in i 
yanada qisqa u ltrab inafsha tom onga siljitilsa, ko lpgina guruh larn ing  
K o tto n  effek tin i o lish  m u m k in . N a m u n a  sifa tida  p ro f. K .Jerassi 
la b o ra to r iy a s id a  ta d q iq  q ilin g a n  fu n k s io n a l g u ru h , x ro m o fo r  
h o sila la r va u la rn in g  o p tik  faol yu tilish  ch iz iq lari m ak sim u m i 
k e ltirilgan  (3 .7 -jadval).

3 .7-jadval

Funksional guruh Xrom ofor hosila Yutilish m aksimum i, nm

- N H :* - N H C (=S )SR 330

- n h 2*

-to
II
0

—>
300

/ N H N N O 370

-N H C O R N (N O )C O R 350-450

R C H (N H 2)CO O H Ry-----NH

N
I

C6H5

310

R C H (N H ,)C O O H R C H C O O H

N H C (= S )O C 2H 5
280

R C H (N H 2)C O O H R C H C O O H

N H C (= S )O C „H 5
380,290

R C H (N H ,)C O O H RC H CO O H

N H C (= S )C H 2C 6H 5
335,270

-O H -O C (=S )S R 350

-O H -O N O 325-390
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3.7-jadval ning davomi

-C O O H -C O N H C (= S )N R 2 340
-C O O H -C (= S )N R R ‘ 325-360
-c = c - / Sx

- c - c -
Ы H

260

-c = c - s
II

/ < X  
s  s

- c - c -

235, 305, 430

-c = c - - c - c -

V 
0  0

450,550

* - a- am inokislotalarga ham taalluqli

O k ta n tla r  q o id as id an  k o n fo rm a ts io n  an a lizd a  fo y d a lan ish  va 
uni y an ad a  tak o m illa sh tirish  keng  m iqyosda  o lib  borilsa , yangi 
im koniya tla r och ilad i. Bu qoidani am aliyotga tadb iq  etilsa, absolyut 
k o nfigu ra tsiya la rn i an iq la sh d a  m odel b irik m ala rn i s in tez  q ilish  va 
m ash aq q a tli taq q o slash g a  o ‘r in  qo lm ayd i. S hu  b ilan  b ir q a to rd a  
m o lek u la  tark ib ig a  tu rli fu nksional g u ru h la r k iritilg an d a  u larn in g  
o p tik  fao llik  belg isi va k a tta lig ig a  q a n d a y  h issa  q o 6sh ilish in i 
o ld in d an  b ash o ra t q ilish  m u m k in . a , (3- T o ‘y in m ag an  k e to n la r 
( I )  U B - sp ek trid a  350 n m  da  (n ->  n* o ktish ; R -ch iz iq ) va 230— 
260  n m  o r a l ig 'id a  (л ->  л* o 't i s h ;  К - c h iz iq )  b o klib , x ira l 
m o lek u la la rd a  ikkala  c h iz iq la r  h am  o p tik  faol va o d d iy  yoki 
m u rak k ab  K o tto n  effekti be rad  i. O k ta n tla r  q o id asig a  k o 'ra  k e to n  
s fe ra s i s im m e tr ik ,  y a ’n i t s ik lo g e k s a n o n  k re s lo  y o k i v a n n a  
k o n fo rm a ts iy a s id a  b o 'ls a g in a  q o id a  a m a l q ila d i. A g a r sfe ra  
a s im m etrik  b o ‘lsa, o k ta n tla r  qo idasiga  b o ‘y su n m ay d i. N o tek is  
e n o n la rd a  h a m  q o ‘sh  b o g ‘n in g  л e le k tro n la r i t a ’s irid a  h u d d i 
sh u n d ay  d is im m etriy a  vujudga keladi va u larn ing  K o tto n  effektlari 
R c h iz ig 'ig a  t a ’s ir in i k o 'r is h  m u m k in . M a ’lu m k i, tu ta sh g a n  
en o n la rn in g  R  c h iz ig i  tax m in a n  350 n m , n ->  л* o ‘tish  n a tijas id a  
yuzaga kelad i.

Д4- en- 3- K e to s te ro id la rn in g  A ha lqasi u ch  k o n fo rm a ts iy ad a  
b o 'lish i m u m k in  b o 'lib , ikk itasida y arim  kreslo  (A , B) b itta s id a  
y arim  v a n n a  (C ) b o ‘lad i (3.42- rasm ).
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VII R IXVIII

0 1 0 1

в

3 .4 2 -rasm . Д4- en- 3- k e to s te ro id la r  o k ta n tla r i p royeksiyasi.

L ekin  b u  k o n fo rm a ts iy a la rd an  A k o ‘p ro q  afzalligi k o 'r in ib  
turibd i va sh u n in g  u ch u n  h am  m anfiy  K o tto n  effektiga ega. Q olgan 
ikkita konform atsiya  m usbat K o tto n  effektini berad i. Q olgan  ikkita 
k o n fo rm a ts iy a la r  m u sb a t K o tto n  e ffek tin i b e rad i. A m a liy o td a  
k o ‘rilg an  m an fiy  K o tto n  effek ti k o n fo rm a ts io n  a n a liz g a  h am  
m uvofiq  kelad i. L ek in  6 ? ga k a tta  hajm li a to m  yoki funksional 
g u ru h  b irik tirilsa  K o tto n  effektiga jid d iy  t a ’s ir k o ‘rsa tm ay d i. Bu 
fakt o ‘z nav b a tid a  A halqa tok i В va С  n ing  xiralligini o lzgartiradi- 
g an  С 19 dagi m etil g u ru h in in g  1 .3-diaksial t a ’siri o s tid a  В h alqa  
k o n fo rm a ts iy a sin in g  o ‘zgarilish i b ilan  tu sh u n tir ila d i.B u  xu losa  
K .Jerrassi to m o n id a n  19-n o r -a - ,p -m e ti l  hosila (V III) n ing  m usbat 
K o tto n  e ffek tin in g  saq lan ib  qo lish i b ilan  tasd iq lan ad i.

X udd i sh u n d ay , 6  a ,  7 a -e p o k s ik e to n  (IX ) h am  m u sb a t A D  
chiziq larin i k o ‘rsatadi. L ekin bunga hajm i katta  b o ‘lm ag an  kislorod 
a tom i sababchi em as. balki u ch  a ’zoli halka hosil b o i is h i  natijasida 
В h alqa k o n fo rm a ts iy asin in g  o ‘zgarish i en o n n in g  A h a lq ad a  tekis 
joy lashuv iga  sabab  b o ig a n .

A ksial m etil g u ru h n i 2f3-(X)ga b irik tirib  A  h alqa x irallig in i va 
K o tto n  effekti belg isin i o ‘zgartirib  b o ‘lm ay d i. L ekin  2 p -0 -a s e t i l  
g u ru h i (X I)  t a ’s ir id a  b u n d a y  o ‘zg a rish  so d ir  b o ‘lad i. H u d d i 
sh u n d ay  h o la t (X II)  d a  kuza tilish i k e to g u ru h  b ilan  O H  gu ru h  
o ‘r ta s id a  v o d o ro d  b o g ‘i y u zag a  k e lg a n id a g in a  s o d ir  b o ‘lish i 
m u m k in . V o d o ro d  b o g ‘i faq a tg in a  ct yoki С  k o n fo rm a ts iy ad a
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vujudga kelish i m u m k in . M etil g u ru h  X III  d a  2 a  b o ‘Isa, A  ni 
s ta b i l la s h t i r a d i .  Y a ’n i m a n f iy  A D  n i k u c h a y t i r a d i .  C 7  g a  
b irik tir ilg an  g u ru h la r  deyarli t a ’sir k o ‘rsa tm asa , C , dag i m etil 
g u ru h  (V III) , H a H  b ilan  o ‘za ro  t a ’sir tu fay li effek t belg isin i 
m usbatga o ‘zgartirad i. 1 1  a -m e t il ,  a tse til yoki g id roksil gu ru h lari 
(XV) b ilan  b irik k an id a  K o tto n  effek ti kattalig i o ‘zgarad i, am m o  
belgisi o ‘zg a rm ay d i. A gar s tru k tu rad a  ikk ita  O H  g u ru h  6 p va 
1 l a  (X V I) saq lasa  a  yoki С  k o n fo rm a tsiy asid a  b o ‘lib m u sb a t 
A D  ga  e g a  b o ‘la d i. Ю а- te s to s te r o n d a  (X V II )  h a m  h u d d i 
te s to s te ro n d a g id e k  R -ch iz iq la ri b ir xil belgiga ega.

X, R = C H 3 XIII XIV
XI, R = O C O C H 3
X II, R =O H

U m u m a n , s te ro id la r  k o n fo rm a ts iy a la rin i u la rn in g  m o n o - , 
b itsik lik  an a lo g la ri kabi b ir y o q lam a ap rio ri b a h o  berish  q iy in . U 
h o lla rd a  m o le k u la  x ira llig in i a n iq la sh  u c h u n  K o tto n  e ffek ti 
belgisidan foydalan ish  m um k in . M isol ta riq asid a  (-)-  p ip erito n n in g  
(X II) m anfiy  K o tto n  effekt berish in i o lish  m u m k in . l in in g  halqasi 
ikkita m u m k in  b o ‘lgan yarim  kreslo  k o n fo rm a ts iy a la rd an  b itta sin i 
eg a lla sh i, x ro m o fo r  esa yassi h o la td a  b o ‘lish i m u m k in . A gar 
izop rop il g u ru h  ekvatorial b o ‘lsa, xiralligi m anfiy  effektga m uvofiq  
b o ‘ladi. D em ak , b o sh q a  m urakkab  b irik m ala rd a  b u n d ay  x ro m o fo r 
saq lasa u larga  h am  b u  xulosa taa llu q li b o ‘ladi.

О

XV
OH

XVI XVII
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XVIII XIX, R=H
XX, R=O H

XXI, R =C H 3, R '= R "  =H
XXII, R =R ' = R " = H
XXIII, R=R '=C H V R "= H
XXIV, R = R '= R " = C H 3

А' - en- 3- k e to s te ro id la rn in g  AB sis- kon figu ra tsiyasida  (X III) 
K o tto n  e ffek tin in g  K -c h iz ig ‘ida m u sb a t va m anfiy  parsia l egri 
c h iz iq la r  n afis  s tru k tu ra s in i o c h iq  rav sh an  k o ‘r in ad i. B u n d ay  
b o ‘lishi teksh irilayotgan  m o d d a  qaram a qarshi x iralikka ega b o ig a n  
k o m fo rm erla r  a ra lash m asi, yoki taq iq lan g an  va taq iq lan m ag an  
te b ra n m a  y u tilish  ch iz iq lari borlig in i k o ‘rsatad i.

Y arim k reslo  konfo rm atsiyasiga  xos x irallik  m an fiy , yarim - 
v a n n a  esa m u sb a t K o tto n  effek tin i berad i. 1 la -  g idroksil gu ru h i 
saq lovch i (X IV ) b irik m ala rd a  g idroksil v o d o ro d i q o ‘sh b o g l b ilan  
stab illashga b o i s a  kerak  va A D  ch iz iq lari b o sh d an  o y o q  m usbat 
belgiga xos. Д' - en- 3- k e to ste ro id lar A B trans- konfigura tsiyada 5a- 
b irikkan  h o s ila la r A D  kattaligi b ilan  h a lq a  yassiligi korrelyasiyalari 
n isb a tan  k o kp in fo rm asiy a  berad i. A  h a lq ad a  h ec h  q an d a y  g u ru h  
s a q la n m a g a n  (X IX ) m o le k u la s i k o n fo rm a ts iy a s i h a m d a  19- 
n o rs te ro id  (X X II) d a n  A D  kattalig i k ich ik . C h u n k i C | 9  m etil 
g u ru h  b ilan  6 p b ilan  o kza ro  ta ’sir y o kq. A k sin ch a , X X III da  ikk ita 
m etil g u ru h  a d n i - 1, 8  ga , 4 , 4 ,8  (3-trim etil (X X IV ) hosila  dem ak- 
3,5 b erad i. A  h a lq ag a  m avjud  b o ig a n  m etil g u ru h la r in in g  1,3- 
diaksial o kzaro  t a ’sira bois halqa qiyshayishi kuchayadi (XXV), garchi 
В ha lqa  b u  b irik m ad a  v a n n a  kan fo rm atsiy asid a  b o l i s h  shart.

OCOCH

xxv XXVI XXVII
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Д '-е п о п -З -tip id ag i x ro m o fo r g u ru h i saq lan g an  ste ro id larga  
5 a -v a  5p -konfiguyasiya lar fa rq in i u la rn in g  n afis  s tru k tu ra la rin i 
A D  R -ch iz iq larida  yaqqol k o ‘rinad i. Shu  tipdagi b ir  ta lay  b irikm a- 
la rn in g  A D  ch iz iq la r i (3 .4 3 -ra sm ) h a m d a  u la rn in g  k im yoviy  
fo rm u la la ri (X X V III-X X X V II) keltirilgan .

2 312322 334 348 365

1

0 /N

-0.5

0

/  \

- -  -2

1

319 330 343 357 373

400 A, nm300 350

3 .4 3 -rasm . Д'-еп- 3 - k e to s te ro id la r A D  ch iz iq lari (d io k san d a ).

OH

HO.

XXXXXVIII XXIX 0 R

XXXIIXXXI

о
OH

OR
XXXIII
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CO O C Hj

XXXV XXXVI XXXVIIXXXIV

X X V III-X X X 1 II- 5 p -s te ro id la r; X X IV -X X X V I 5 a-s te ro id la r; 
7p , 8 p -ep o k sid  (X X X V II).

Bu s te ro id la r  m oleku lasiga tu rlich a  g u ru h larg a  b irik k an  b o ‘li- 
shiga q a ram asd an , parsial m ak sim u m la r o ‘m i asosan doim iylig icha 
qo lay ap ti. H o z irg ach a  faqat b itta  is tisno  -7 p , 8 p -ep o k sid  b o ‘lib 
Zmzzj-qatorlarga m an su b , ch am asi В h a lq a  q o ‘sh im ch a  oksiran  
halqa ta ’s irid an  q ism an  bura lsa  kerak . XXVI va X X V II b irik m ala r 
u c h u n  , ,e n o n la r“ va ,,ep o k s id la r“ q o id asi o ld in id a n  u la rn in g  
K o tto n  effek ti ko ‘rsa tk ich lari an iq lan g an . X X V I+ 3 ,3 2  va X XV II 
-3 ,7 5 .

E n o n la rn in g  turli sinflari o ‘rganilgan va te rp en o id la r q a to rid an  
Д9 (||,- е п - 12 -k e to s te ro id la r  yoki tr i te ф e n o id la r  (X X V III) xiralligi 
tu fay li m an fiy  K o tto n  effek tn i b erad i. M e til-1 2 -k e to d a  vallat 
(X X IX )  m u s b a t  e f f e k t i  b e r g a n i  u c h u n  u n g a  1 3 a ,  14p  
konfiguratsiya tak lif  etilgan. E n o n la r  qo idasi yetti a ’zoli en o n la rd a  
ham  q o l la n i ls a  b o ‘ladi, ch u n k i A -g o m o ste ro id la r  (X X X ) u ch u n  
As + 2 .max

A h alqa B ayer tu ta sh u v id an  holi boM ganidan u c h ta  k o n fo r
m atsiyada  b o i is h i  m u m k in : ikk ita yarim kreslo  va b ir  yarim  v an n a  
(3 .4 2 -ra sm ). Ikkala yarim  kreslo  m u sb at, yarim  v an n a  esa m anfiy  
A D  beradi.

L a k to n  o p tik  b u rilish  h a m  u g le ro d  k o n fig u ra ts iy a  b ilan  
b o g liq lig i o + g an ilg an . X ad so n n in g  „ lak to n la r q o id as i"  lak to n la r 
op tik  faoliyatida gidroksil guruhi ta ’siri va O B D  ravon ch iziq lridan , 
asosan u n ing  belgisi va am p litu d as id an  qisqa to lq in la rd a  xu losalar 
q ilingan.

C h u n k i, u la rn in g  K o tto n  effekti 250—200 n m  d a  n am o y o n  
b o la d i .  K o‘rsa tilgan  p a ram etrla rd a  b ir q an c h a  lak to n la r  O B D  va 
A D  ch iz iq la r in i o ‘rg an ib , B. K layn 1964-yil la k to n la r  u ch u n  
„sek to rla r  q o id as i"  ni e 'lo n  qild i. B archa o lin g an  m a ’lu m o tla r 
la k to n la r  va  la k ta m la r  O B D , A D  c h iz iq la r id a  u m u m iy liy  
m avjudlig in i taq q o slay d i va x u lo sa lar ikkala sinfga h am  taalluq li.
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L a k to n  g u ru h id a  en g  p as t e n e rg iy a d a  o ‘t ish  л 2->  к *  va 
n ->  n *  g‘alayonlanish natijasida sodir boMib, za if yutilish — 2 0 0  nm  
d an  y u q o rid a  n am o y o n  b o ‘lad i. L ekin  o ‘sh a  m a k s im u m d a  ikkala 
o ‘tish  h am  so d ir  b o la d i .  C h am as i, u la rn in g  y u tilish  in tensiv lig i 
yaq in  boN gan idan  d iag ram m ad a  b ir-b iri b ilan  q o p lan ib  ketgan . 
S hu  b ilan  birga n ->  n *  o ‘tish iga  m uvofiq  k e lad igan  K o tto n  effekti 
katta  toMqin uzun lig ida  b o ‘lish idan  q a t 'iy  n aza r, m u sb a t va m anfiy  
fo n la r A D  c h iz ig ‘in ing  u zu n  to ‘lq in la r  davom i o s tid a  q o lib  ketish i 
m u m k in .

II A (OBD)

II A

I A (AD)

о

f II A 100
(AD)'

(OBD)

__\
4. •

UB- spektr

-11
350  A, nm200 250 300

3 .4 4 -rasm . Ik k ita  1 7 -k e to -17 a -o k sa -  D -g o m o ste ro id la r  O B D , A D  egri 
ch iz iq lari (e rituvch i izook tan ).
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250 300 350 Л, nm200

3.45-rasm. X olestanol-3(3 (А) (— ), Xolestanol- Зр asetat (V) (......... ),
xolesterilatsetat (С) (...........) OBD chiziqlari (erituvchi metanol).

H u d d i II A  n in g  O B D  egri ch iz iq lrid a  255 n m  da  m anfiy  
ek s trem u m  va kuchsiz  u zun lig ida  bukilish  ik k inch i ek strem u m  
yaqin lig in i k o ‘rsatd i. S hunday  b o ‘lsa-d a , K o tto n  effek tin ing  belgisi 
ish o n ch li rav ishda m anfiy lig in i belgisin i an iq lash  q iy in roq lig i 260 
nm  da  ek strim  kuchsiz  va salbiy fon  burilish i t a ’s irid a  qolgan .
3 .45-rasm da x o lestan o l-3(3 n ing O B D  m usbat ch iziq lari keltirilgan. 
X olestano l - 3p ning  aseta ti O B D  m usbat ch iz iq lari n isb a tan  ozroq  
k a tta lik k a  ega. X o leste ro lase tta  kuchsiz  m anfiy  K o tto n  effek tida 
220  n m  d a  eg a . Y u q o r id a g ila r  k ab i 13(3- D - g o m o la k to n la r  
m odifikatsiya lari (3 .4 5 -rasm ) k o ‘rilsa ikki xil effekt borlig i m anfiy  
fon  burilish i ( lak to n  x ro m o fo ri) va m anfiy  fo n in in g  o rtib  borish i 
(m od ifikasiya  aso ra ti)  n am o y o n  b o ‘ladi. A D  sp ek trid a  barchasi 
m u sb a t K o tto n  effektiga ega.
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II A I A: R— H
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I C: R =—O—CT
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1
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1
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о
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I A: R— H 
I B: R— OH r H
1 C: R=-0 -C ;LHj
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-8

-10
350 A. nm250 300200

3.46- rasm. 17- keto- 17 a-oksa- D-gomosteroidlarning C | 3  dagi 
modifikatsiyalarning OBD va AD chiziqlari.

D -g o m o la k to n la r  O B D  va A D  K o tto n  effek tlari ch iz iq lari 
D- g o m o lak to n la r  n isb a tan  q isqa toM qinlar to m o n  siljigan idan  A D  
spektri m ak sim u m n i tah lil q ilish  q iy in  (3 .4 6 -ra sm ). L ek in  IIIA  
va IIIB  b irikm alar A D  spektrlarida m usbat K o tto n  effekti chiziqlari 
yaqqol k o ‘rinad i.

L a k ta m la rn in g  (3 .4 7 - ra sm , I I I C ,  H ID )  O B D  c h iz iq la r i  
y an ad a  m an fiy  burilish i kattalig i to m o n  siljigan b o ‘lib , ta h m in a n  
250 nm  y aq in id a  p sev d o ek strem u m  paydo  b o ‘lad i, y a ’ni m anfiy  
fon  n ih o y a t k a tta  b o ‘lib , K o tto n  effek tin ing  m u sb a t ch iz iq la rin i 
p an a  q ilib , b ek itib  q o > a d i.

K eyingi 3 .4 8 -ra sm d a  a z a -k e to s te ro id la rn in g  O B D  K o tto n  
effekti kattalig i va belgilariga h a lq a la rn in g  aza- va  keto- g u ru h la r 
o ‘rn i tu rli fu n k sio n a l g u ru h la rn in g  jo y lashuv i b o sh q a  ta ’sirlari 
k o ‘rsa tilgan .

X ino liz id in  va u n ing  tu rli hosila lari k o ‘p g ina  tab iiy  b irikm alari 
ta rk ib id a  t u r l i c h a  ta rk ib  va  k o n fo r m a ts iy a la rd a  u c h r a y d i .  
X ino lizid in  a lkalo id lari q o 'p in c h a  am id  k arb o n ili, tu rli funksional 
g u ru h la r  va  q o ksh b o g ‘la r saq lagan  va k o n d e n s irla sh g a n  h o ld a  
u ch ray d i va u la rn in g  istalgan  ug lerod  a to m ig a  tu rli a to m la r  yoki 
g u ru h la r b irik tirish i m u m k in . S h u n in g  u c h u n  b iz  O B D  m eto d in i
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(AD)

4 -

IIIA: R=- H 
III B: R = - 0 - C

CHj

IIIC•?0

1 H ID

s
о

f

III A: R=-H CH 
III B: R = - 0 - c '  3

-20

-30  — i

200 250 350  A, nm300

3 .4 7 -rasm . 3(3-17 a -a z a -D -g o m o s te ro id la r  A  va В ha lqa la ri 
m od ifika tsiya  xossalari O B D , A D  egri ch iz iq la ri (e r itu v c h i m e tan o l) .

ta rk ib id a  la k ta m , tu ta sh g a n  lak to n  va a -p ir id o n  x ro m o fo rla ri 
saqlagan x ino liz id in  va bis- x ino liz in lar absolyut konfiguratsiyalarin i 
an iq lash  u c h u n  qoM lashni tad q iq  q ilishn i b osh lad ik .

S h u  m a q sa d d a  a - iz o lu p a n i  (A ), (+ ) -a f i l l in  (B ), (+ ) -1 7 -  
o k so sp o rte in  (C ) va ( + ) - afillid in  (D )  O B D  egri ch iz iq la rin i tu rli 
e r i t u v c h i l a r d a  ( m e ta n o l ,  t e t r a g id r o f u r a n ,  su v )  o ld ik .  Bu 
m o d d a la rd a  egri ch iz iq la r  belgisi, am p litu d asi va fo rm asi asosan  
erituvch i tab ia tig a  bog liq em as. U la rn in g  (A-С )  U B -sp ek tr la rid a  
210 nm  a tro fid a  kuch li yu tilish  m ak sim u m i b o 'lib , D  da  yu tilish , 
m o lek u lasid a  lak tam  karbon ili azo t a to m i o rqa li q o ‘sh b o g ‘ b ilan  
tu ta sh g an i tu fay li 30 n m  u zu n  toMqin to m o n  siljigan. S h u n in g  
u c h u n  h am  u la rn i O B D  sp ek trid a  o p tik  egri c h iz iq la r  yu tilish i 
koeffitsiyenti kuchsiz  b o ‘lg an id an  U B  kuch li yu tilish  to iq in la r i  
b ilan  y o p ib  q o ‘yadi.
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3 .4 8 -rasm . 17-a z a - 16 k e to s te ro id la r  (IV  A , IV  B) va 
16-a z a - 17-k e to s te ro id  (IV  C )  O B D  ch iz iq lari.

Bu a lk a lo id la r (D  d an  ta sh q a ri)  O B D  la rid a  230 n m  a tro fid a  
o d d iy  K o tto n  effek tin i be rib , u la rn in g  belgisi k a rb o n il x ro m o fo ri 
sis- , yoki trans- x ino liz inda joy lashgan in i k o ‘rsatadi. L ek in  karbonil 
g u ru h i tash q i yoki ichki halqadalig i t a ’sir q ilm asd an , ay lan ish n in g  
m o lek u ly ar am p litu d as ig a  k a tta  h issa q o 'sh a d i. X udd i sh u n d ay  
sis-, yoki tran s-x in o liz id in  h am  ay lan ish  m olek u ly ar am plitudasiga  
t a ’sir q ilad i (A -48260, B -30770, C - 18000). O B D  ch iz iq la rid a  
k u z a ti la d ig a n  d a s tla b k i e k s tre m u m  s iljish i va la k ta m  h a lq a  
k o n f o r m a ts iy a s i  o l r ta s id a g i  b o g ‘l iq l ik  u la r n in g  k im y o v iy  
h ususiya tla ri va (C ) n in g  tu rg ‘u n lig id a  h a m  n a m o y o n  b o la d i  
(A , B -232 n m , C -2 2 7  n m ).
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3 .4 9 -rasm . S p arte iy en  a lk a lo id lari O B D  ch iz iq la ri. A  (- ) a -  iz o lu p an in , 
В (+ ) -  afillin , С  (+ )-  1 7 -o k so sp arte in , D  (+ ) -  a fillid in .

I l l / *
A fillid in  (D )  U B -sp ek tr id a  240 n m  d a  —C = C —N —C X  in ten- 

siv yu tilish  n am o y o n  q ilsada, u n in g  o p tik  fao l n u r  yu tish i 16 nm  
ga siljigan b o ‘lib, yetarli d arajada an iq  u ch ta  ek strem u m  k o ‘rsatadi; 
u c h in c h i e k s tre m u m n in g  b u rilish  k a tta lig i b o sh q a  a lk a lo id la r  
k o 'rsa tk ic h la rg a  qarsh i o ‘la ro q  kattalig i b ilan  a jra lib  tu rad i.

A lk a lo id lam in g  O B D  spek trla rin i k islo ta li sh a ro itd a  o lin g an , 
o p tik  faol yu tilish  siljishi sezilarli d a ra jad a  qayd  e tilm ag an  b o is a -  
d a , m o lek u ly ar am p litu d as i ik k inch i ek s trem u m d a  k o ktarilgan .

D e m a k , s p a r te in  q a to r id a g i la k ta m  x ro m o fo r i  sa q lag a n  
a lk a lo id la r O B D  ch iz iq la rid a  K o tto n  effekti belgisi va katta lik lari 
u la rn in g  konfigura tsiya  va k o n fo rm a ts iy a la rin i t o i a  tavsiflaydi.
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M odda tuzilishini aniqlashda IQ , U B  Y aM R , O B D  va m ass- 
spektrlaridan kompleks foydalanish

1-m isol. M oleku lyar massasi 120 ga teng b o ig a n  suyuq ug- 
levodorodning Y aM R  (a), IQ  (b) va UB- spektrlari (c) quyidagicha:

Ю т
100

5 6 8 9 lO t3 4 720

a
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 8  00
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4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
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Г
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390 mmk

350 390 mmk
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Н аг u c h a la  sp ek tr h am  — IQ , 1800 va 750 s m -1 , Y aM R  - 
(p ro to n la r  s o n in i  h iso b la sh ) a lk ila lm a sh in g a n  b e n z o l h a lq asi 
m avjud lig in i k o ‘rsatad i.

120 u g lero d  birlig iga ten g  m o ly ar m assan in g  43 birligi izo
p ro p il g u ru h  h issasiga to ‘g ‘ri kelad i. B uni Y aM R  spek trdag i p ro 
to n la r  in tensiv lig i h a m  tasd iq laydi.

Y aM R - spektr: a 8 , 8  m .h; b  7,2 m .h ; s 2,9 m .h . J ab= 7 H z ; с 
p ro to n  signali m etil g u ruh lar p ro to n lari (a) b ilan  ta ’sirlashishi tu 
fayli yettita  c h o ‘qqi hosil qiladi. R asm da ularn ing  faqat beshtasi aniq  
ko lrinadi. A rom atik  halqaning  besh ta p ro ton i m agnit ekvivalentdir. 
Kim yoviy ekvivalent em as, chunk i turlicha kim yoviy faollikka ega.

IQ - spektr. F en il rad ik a lid ag i C H  g u ru h la r  teb ra n ish la r i 
(3 1 0 0 —3030 sm -1 ); 1950— 1650 sm -1 ) (m o n o a lm ash in g an  b en 
zol ha lqasi); 1610, 1590 va 1500 sm - 1  (a ro m atik  h a lq an in g  xarak- 
te ris tik  ch a s to ta s i) ; 760 va 700 sm -1 , v (C H , v) m o n o a lm a sh in 
g an  b en zo l h alqasi; 1390 va 1370 sm - 1  (izo p ro p il g u ru h ).

U B - spektr. Xmax = 260 m m k (alkil a lm ashingan benzol halqasi). 
Y utilish  m ak s im u m id a  n o z ik  tu z ilish la r kuzatilish i a lk il a lm ash 
ingan  a ro m a tik  h a lq a  u c h u n  xosdir.

2-m iso l. B irik m an in g  m o lek u ly ar m assasi 87. G ig roskop ik  
suyuqlik . C ,N , 0  e lem e n tla r in i saq laydi. U B  so h ad a  tin iq . U n in g  
Y a M R  va IQ - spek trlari quy idag icha:

C H "

Izo p ro p ilb en zo l (k u m o l)
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\ .
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0.2

0.3

4 0 0 0  3500  3000  2500  2000  1800 1600 1400 1200 1000 800

Y aM R - spek trdag i u c h ta  c h o 'q q i o ‘z a ro  b o g ia n m a g a n  m etil 

gu ru h la ri m av jud lig in i k o 'rsa tad i. U la rd a n  kuchsiz  m ay d o n d a  ku

za tilad ig an  ikk itasi bu  g u ru h la r bevosita  azo t yoki k islo ro d  a to m i 
b ilan  b o g ian g an lig id an  dalolatd ir. IQ- spek trdan  k o ‘rinadik i, m ole- 

k u lad a  N H  g u ru h  m avjud  em as va 1670 sm - 1  (sp e k tr  CC1 4  d a  

o lin g an ) dagi yu tilish  m ak sim u m i u ch lam c h i am id d ag i k arb o n il 

g u ru h g a  m u v o fiq  keladi.
Y a M R - sp e k tr . a 8 ,03  m .h ; b  7 ,15 m .h ; s 7 ,0  m .h .

IQ -  s p e k tr . A m id  ta rk ib id ag i k a rb o n il g u ru h  1670 sm -1 ; 

(v C O );
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r i j  V  v .1 1 3

N , N - d im etila tse tam id

3-m iso l. B irikm a - C 13H 160 4  suyuqlik . U n in g  Y aM R , IQ - 
va U B  sp ek trla ri quyidagi k o ‘rin ishga ega:

1 0 r
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9 Ют3 5 6  7 82 40

4000  3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

0.2

0.3
0.4

4000  3500 3000 2500  2000  1800 1600 1400 1200 1000 800

2 0 0  2 5 0  3 0 0  3 5 0  3 9 0  „ n *
0

0,2

0 .4

0.6

0,8

1,0

1 ,2

1,4
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Y aM R - spektrida 2,75 m .h  da 5 H -a r  signallari, 5 ,6—6,25 m .h. 
(kuchsiz m aydon) da 5H  ( A r - C - H  va - O —C H 2) va 8 ,6 —9,1 m .h. 
(k u ch li m ay d o n ) da  6 H ( - C H 3) s ignallar m avjud .

Y aM R - spektr. a 8 ,85 m .h ; b 5 ,9  m .h ; с 5 ,55  m .h ; d  2.75 
m .h . Jav= 7 H z .

IQ - spektr. 2980—2800 sm -1 , 1730 sm - 1  va 1250— 1200 sm - 1  

in tensiv  y u tilish  ch iz iq lari a ro m a tik  h o ld a , m u rak k ab  e fir k ar
b o n il g u ru h i, - 0 - C H 2— frag m en tla r signallariga  xosdir.

U B - spektr. Xmax = 260 n m  ( e max = 2 3 0 ) a ro m a tik  h a lq ad an  
izo lirlashgan lig in i k o ‘rsatadi.

4 -m is o l. V in ila ts e ta tn in g  q u y id a  k e lt ir i lg a n  U B -IQ -  va 
Y aM R - sp ek trla rin i tu sh u n tir in g . S p ek trd an  ko^rinad ik i, u n d a  
karb o n il g u ru h  (1760 sm -1 ), q o ‘sh b o g ‘ (1645 s m -1 ), m etil va 
m etilen  gu ruh in ing  deform atsion  tebranishlari - 1430, 1370 sm - 1  

va 980, 950 , 870 sm - 1  m avjud.

U n d an :

r  _  n r . H -

C 6 H 5 - C H

О
Fenilm alon kislotaning dietil efiri.

3.0

2.5

2.0

1.5

1,0

0,5
180 220 260Л, nm 

UB- spektr
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4000 2000 1500 1300 1000 v, s m '1

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 А, л*

IQ spektr

5
2,12
4,55
4,85
7,25

----------- - J^ —у - —-̂уутту—̂   ^   1 ^
5,m d. 7 6  5 4 3 2 1 0

YaM R spektr

Y aM R - spektr: 8  = 2,12 m .h . (singlet). K arbonil guruh  yonida 
jo y lash g an  m etil g u ru h in in g  signali. V inil g u ru h id ag i m e tilen  vo- 
d o ro d la ri m u ltip le ! hosil q iladi: 5 = 4 , 5 - 5  m .h . M u rak k ab  efir 
g u ru h  C H 3C O O  ta ’sirida m e tin  g u ru h in in g  p ro to n i signali kuch li 
m ay d o n  to m o n  — 6  = 7 ,22  m .h  siljigan. UB- spek trdag i m aksi- 
m u m  m u rak k ab  efir g u ru h i ( C H 3 C O O ) ga tegishli.

5-m iso l. B irikm a C 4 H 7 N 2  em p irik  fo rm u lag a  ega. U n in g  
U B , IQ  va Y aM R - spek trlari aso sid a  tuzilish in i an iq lan g .

Ige

1,8

1,4

1,0

0,6

0,2

0 l_
250 222 200 nm
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v =  2960 va 1460 sm - 1  da  k u za tilad ig an  in ten siv  m ak sim u m  

b irik m ad a  m e tin  g u ru h i m avjud lig in i k o lrsa tad i. v  = 2230 sm - 1  

dagi y u tilish  n itril g u ru h , 1390 va 1370 sm - 1  ga m uvofiq  keluv- 
ch i d u p le t esa gem in al h o la td a  jo y lash g an  d im etil g u ru h la ri u ch u n  
xos.

D e m a k , b irik m a u c h u n

H f i  C H - C - N  

tu z ilish  o ‘r in lid ir . Y a M R -s p e k tr  u sh b u  tu z ilish n i ta sd iq lay d i. 
8  = 1 , 3 3  m illio n  h issalariga m uvofiq  keluvch i d u p le t m e tin  gu- 
ruh iga  q o lsh n i ikkita m etil, 5 = 2 ,7 2  m . h issalaridag i signal esa 
m etil ra d ik a lla r b ilan  y o n m a- y o n  jo y lash g an  m e tin  g u ru h i sig- 
n a lin i b ild irad i.

6 -m iso l. N o m a ’lu m  m o d d an in g  g ep tan d ag i e ritm asi U B  so
h ad a  275 n m  da  energ iya yu tad i. emax = 1 4 ,5 . X u d d i shu  m o d 
d an in g  m e til sp irtdag i e r itm asid a  bu  m ak sim u m  271,5  n m  d a  
k uza tilad i. IQ - spektri 1578 va 1390 sm - 1  da  m ak sim u m larg a  ega. 
Y a M R -sp e k trid a  4 ,2 7  m . h  da  y ag o n a  signal m av jud . U sh b u  
m a ’lu m o tla rg a  tay an ib  m o d d a  u c h u n  q an d ay  tu z ilish  fo rm u lasi 
tavsiya q ilish  m u m k in ?  F u n k sio n a l g u ru h  b ilan  b o g d an g an  q ism ni



fenil rad ika liga  a lm ash tirilsa , m o d d an in g  U B - sp ek trid a  0 ‘zgarish  
b o ‘lad im i va b u  q an d ay  o ‘zgarish  boMishi m u m k in ?

E kstinksiya — emax n ing  q iy m ati kichiklig i n azarg a  o linsa , 
t a ’q iq lan g an  o ‘tish  to lg lrisida so ‘z bo rayo tgan lig i m a ’lum  b o la d i .  
Y u tilish  m a k s im u m in in g  o ‘rn i va e r itu v c h i n in g  t a ’siri sh u n i 
k o ‘rsa tad ik i, b u  zz ->  л  * o ‘tishd ir. B unday  o ‘tish la m i o d a td a  kar
bon il, n itro , — n itro zo , — tiokarbon il g u ru h la r berad i. IQ- spektr
dagi 1390 sm - 1  va 1578 sm - 1  ga m uvofiq  keluvchi in ten siv  yu ti
lish  ch iz iq la r  n itro g u ru h n in g  vsjmm va vantisimm teb ran ish la rig a  xos. 
Y aM R - spek trdag i yag o n a  signal va kim yoviy  siljishn ing  qiym a- 
tid an  m etil rad ikali n itro g u ru h  b ilan  y o n m a -y o n  jo y lash g an  de- 
g an  xulosa kelib  ch iqad i.

U  h o ld a  b u  b irik m a n itro m e ta n  deyish  o ‘rin li. A gar m etil 
rad ika lin i fen ilga a lm ash tirilsa , o h n ad ig an  n itro b en zo ld a  n  ->  л  * 
o ‘tish  yuzaga kelad i va bu  b a to x ro m  siljishga sababch i b o ‘ladi.

B u n d ay  o ‘t is h  n i tro g u ru h d a n  ta sh q a r i  k a rb o n il,  n itro z a , 
t io k a rb o n il va o ‘z id a  u m u m la sh m a g an  e le k tro n  ju f ti  tu tu v ch i 
b o sh q a  a to m  va g u ru h la r  u c h u n  h a m  xos. B irik m a n in g  IQ- 
sp e k tr id a  1390 va 1578 sm - 1  d a  k u z a tila d ig a n  in te n s iv  m ak si
m u m la r  n i t ro g u ru h n in g  m u v o fiq  ra v ish d a  s im m e tr ik  ( v s ) va 
a n t is im m e tr ik  ( v a ) te b ra n ish la r ig a  m u v o fiq  k e la d i. Y aM R - 
sp ek trd a g i y a g o n a  s ig n al m e til g u ru h i n i tro g u ru h  b ilan  yon- 
m a y o n  jo y la sh g a n lig in i k o ‘rsa ta d i. D e m a k , b ir ik m a  n itro m e - 
ta n d ir . N itro m e ta n d a n  n itro b e n z o lg a  o ‘t ilg a n d a  y u tilish  m ak si
m u m in in g  t o ‘lq in  u zu n lig i k a tta  b o ‘lg an  so h a  to m o n  — b a 
to x ro m  s iljish in i n itro g u ru h  va h a lq a  o ‘rtas id a  tu ta s h is h  vujudga 
k e lish i b ilan  tu s h u n tir is h  m u m k in .

7-m iso l. K o ‘zd an  yosh  oq izuvch i C ^ C l j  ta rk ib li suyuqlik  
quyidagi sp ek tra l x arak teris tikalarga ega.

Y aM R  spek tr: 4 ,2  m .h . da  signal (e rituvch i CC14).
IQ - spektr: v = 2960 sm - 1  (z a if  s ignal), 1430 sm - 1  ( o lrtach a  

in tesiv lik ), 1265 sm - 1  (juda kuch li s ignal), 1165 sm - 1  (kuch li 
s ignal), 710 sm - 1  (ju d a  kuch li signal). S h u la r aso sid a  b ir ik m an 
ing tu z ilish in i an iq lang .

IQ- sp ek tm in g  n isb a tan  oddiylig i m o lek u la  yu q o ri darajadag i 
sim m etriyaga ega ekan lidan  dalo latd ir. 1265, 1165 va 710 sm - 1  dagi

yu tilish  m ak sim u m la ri C H 2  -  C l g u ru h n in g  teb ran ish ig a  m u
vofiq kelad i. M o d d an in g  em p irik  fo rm u lasid an  u n in g  tark ib ida  
uch  b o g 1 b o r  degan  hu losa  kelib ch iqad i. L ekin  IQ- spek trda
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С  = С  u c h b o g ‘n in g  y u tilish  m a k s im u m i k u z a tilm a y d i. B unga 
m o leku lan ing  sim m etrikligi sababchidir. Y aM R - spektrdagi yagona 
signal — 5 = 4 .2  m . h  esa , x lo rm e til g u ru h la r  - C H 2 C1 bir- 
b irid an  ajra tilgan lig in i k o ‘rsa tad i. U  h o lda  b irik m a u c h u n  q u y id 
agi tuzilish  fo rm u lasin i yozish  o lrinli:

C 1C H 2C  = C C H 2 C1.

8 -m iso l. B irikm a C H 3 C H 2  C - C H 2 C H 3  tu z ilish  form ulasi-

gaega. 0

U ning  IQ , U B  va Y aM R - spektrlari qanday  b o ‘lishi m um kin?
B irik m an in g  IQ  sp ek trid a  alkil C H  (2970 s m -1 ) va in tensiv  

karb o n il g u ru h  (- 1720 sm -1 ) n ing  yutilish  m ak sim u m la ri, U B  
sp ek trid a  X = 270 n m  da  m ak sim u m , Y aM R - sp ek trd a  esa etil 
g u ru h ig a  x o s  b o ‘lg a n  t r i p l e t  ( 5 СНз * 1  m .h . )  v a  k v a r te t  

( 5 C h 3 ~ 2 ,4  m .h ) kuza tilish i zaru r.

9 -m iso I. B irikm an ing  em p irik  fo rm ulasi C 5 H 8 0 3 . IQ - sp ek tr 
3300 sm - 1  (en li m ay d o n ), 2300 sm - 1  va 1715 sm - 1  (en li m ay
d o n ) , U B - sp ek trd a  262 n a n o m e trd a  in tensiv lig i u n c h a  ka tta  
boM m agan m ak sim u m , Y aM R - sp ek trd a  esa 5 =  11 , sh u n in g d ek , 
5 = 2,12 m . h issa larida  in tensiv  sing let h am d a  2 ,60  m . h issalarda  
tr ip le t m avjud . Bu q an d a y  b irik m a b o 'lish i m u m k in ?  IQ- sp ek tr 
b u  b irikm a k arb o n  k is lo ta la r sinfiga m ansub lig in i k o ‘rsa tad i. E nli 
m ay d o n  b o g ia n g a n  O H  g u ru h n in g  va len t teb ran ish la ri, v «  3300 
va 2300 sm - 1  h a m d a  1715 sm - 1  dagi kuch li m ay d o n  a lifa tik  kar
b o n  k is lo tan in g  karbon il g u ru h i u c h u n  xos. K arboksil g u ru h  p ro 
to n i Y a M R - s p e k trd a  5 = 11,0 m . h issa la r id a  s ig n al b e rad i. 
5 = 2,12 m .h issa la rid a  jo y lash g an  in tensiv  sing le t esa k e to n  kar
b o n ili yon idag i C H 3  g u ru h n in g  signalid ir. 5 = 2 ,6 0  m . h issala
ridagi trip le t ikk ita m etilen  guruh lariga  m uvofiq  keladi. Bu m etilen  
g u ru h la r  k a rb o n il va karboksil g u ru h la r y o n id a  jo y lash g an . U B - 
spek trdag i in tensiv lig i u n c h a  k a tta  b o im a g a n  y u tilish  m ak sim u 
m i (X = 262 n m ) b oshqa a to m  va g u ru h la r b ilan  tu ta sh  b o im a g a n  
k e to  - g u ru h i m avjudlig in i k o ‘rsa tad i.

Y uqoridag i m a ’lu m o tla r asosida C H 3  -  С  -  C H 2 C H 2C O O H

О
b irik m a u c h u n  tuzilish  fo rm u lasin i tavsiya q ilish  m u m k in .
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T u rli s in f  b ir ik m a la rin in g  tu z ilish in i a n iq la sh d a  IQ , U B , 
Y aM R - sp ek tro sk o p iy a lam in g  b irgalikdagi tad b iq ig a  o id  kcYplab 
m iso lla r keltirilgan* .

10-m isol. 1932-y ilda 0 ‘r ta  O siyoda keng  ta rq a lg an  L eon tise  
(L eo n tise  E w ersm an n ii)  o ‘sim lig id an  A .P . O rexov leo n tid in  deb  
n o m lan g an  yang i a lk a lo id n i a jra tib  o lgan  | 8 8 ). K ey in ch a lik  T .F . 
P la to n o v a , A .D . K uzovkov u n in g  tark ib i C l4 H |SN 20  b o i ib ,  ikkita 
q o ‘sh b o g bga egalig in i an iq lag a n la r [89j.

Y u q o rid a  k o ‘rsa tilgan  m a 'lu m o tla m i Syuy J e n -S h e n  va A .D . 
K uzovkov  tasd iq lag an  h o ld a  leo n tid in  m aleku lasi ta rk ib id a  a - 
p i r id o n  g u ru h i  m a v ju d lig in i  ( U B - s p e k t r )  va  IQ - s p e k t r id a  
x inolizid in  fragm entiga taalluqli «T rans-yutilish» ch iz ig ‘i y o ‘qligini, 
x ro m  k is lo ta  b ilan  o k sid lan g an d a  C 9 H | 5 N ( N H 2 ) (C O O H ) hosil 
b o ‘lish in i an iq lab , u n in g  kim yoviy  tu z ilish in i q uy idag i g ip o te tik  
fo rm u la la rd an  ( I —V ) b iri boN ishi m u m k in  d eb  b a sh o ra t q ilg an lar 
[90].

Ill IV V

B u n d a n  a y o n k i, le o n tid in  a d a b iy o td a  m a ’lu m  b o ‘lm ag an  
a lk a lo id lam in g  yangi g u ru h  n am o y o n d asi b o ‘lgan i u c h u n  u n ing  
k im yoviy  s tm k tu ras in i to ‘la an iq lash  ah am iy a tlid ir.

* Foydalanilgan adabiyot ro ‘yxatidagi [30] ga qarang.
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Bu m u a m m o n i y e c h ish  u c h u n  le o n t id in d a n ,  te tra g id ro -  
leo n tid in , o k so leo n tid in , 3,3- D 2-te tra g id ro le o n tid in  Jerrasi uslubi 
b o ‘yicha 2,2- D 2-leo n tid an n i te trag id ro -leo n tid in n i alyum odey terid  
litiy  b ilan  q ay ta rib  h am d a  X o ffm an  reaksiyasi y o rd a m id a  des- N- 
m e tille o n tid in la rn i a jra tib  o lib , u la rn in g  IQ , U B -, Y aM R - va 
m ass-sp ek trla rin i tad q iq  q ilishga k irishdik .

L eo n tid in n in g  Y a M R -sp e k trid a  a -p ir id o n  h a lqasidag i u ch ta  
p ro to n la r  signali m av jud  b o ‘lib 2 ,90 m .h , H ^ = 1 0  H z , H 
3,88 m .h , H aY= 3  H z , H u 4 ,25  m .h , sh u  b ilan  b ir q a to rd a  a- 
p i r i d o n d a  a z o t  a to m i  b i l a n  b o g N a n g a n  m e t i l e n  g u r u h  
p ro to n la r in in g  m u ltip le t s ignallari H 5 ,9 7  m .h  va  7 -9 ,2 5  m .h . 
o ra lig ‘idagi s ig n alla r te rm o p s in  a lk a lo id in i eslatad i.

2 3 5 6 74 8 9 10

1- rasm. Leontidinning YaM R-spektri.

L e o n tid in  va u n in g  xosilalari m ass-sp ek tr la rid a  x ino liz id in  
alkalo id lariga xos h am d a  u lardan  farq q iluvchi io n la r  signali borligi 
va u n in g  m o le k u ly a r  m assa s i 2 3 0  u .b  - C l4 H l8 N , 0  (M  +  ) 
fo rm u lasin i tasd iq lad i.

L eo n tid in n i kuch li e lek tro n la r  ta ra m i b ilan  b o m b ard im o n  
q ilin g an d a  h osil b o la d ig a n  m /e  160, 146 in ten s iv  io n la r  u n ing  
ta rk ib id a  1 ,3 -k o n d e n s ir la sh g a n  te tra g id ro x in o liz o n  frag m en ti 
m avjudlig in i va u n in g  k am id a  y an a  b itta  m e tile n  g u ru h i b ilan  
b o g ‘la n g a n in i  k o ‘rsa ta d i. Io n la r  96 va 84 m /e  esa  a lk a lo id  
m aleku lasi ta rk ib id a  b irik k an  o lti yoki besh  a ’zoli geterosik l 
h am  b o rlig in i k o ‘rsa tad i. L ek in  sp ek trd a  m /e  98 ion i y o ‘qligi 
m olekula tark ib ida d ikondensirlashgan  p irro lid in  fragm enti borligini 
k o ‘rsatad i.

600



100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

40
55

84

230

120 146 160

bill 11
4 0  50  60  70  80  90  100 110 120 130140 150160 170 180 190 200 210 2 2 0 2 3 0

2- rasm . L e o n tid in  m ass-spek tri.

_m/e

M a lu m k i, a - p i r id o n  va o lti  azo li o -g e te ro ts ik l  saq lag an  
a lkalo id lar (te rm o p sin , anag irin ) d eg id rogen langanda 5 ta  vodorod  
a to m in i a jra tib ,  p ir id in iy  a so s in i h o s il q ilad i. L e o n tid in  esa 
te trad eg id ro leo n tid in  (m /e  226) hosil q iladi. R eaksiyan ing  b u n d ay  
bo rish i leo n tid in  m o leku lasida  o rto -b irla sh g a n  p irro lid in  halqasi 
m avjudlig in i tasd ik laydi.

L eo n tid in n in g  o k sid lo v ch ila r ta s irid a  oso n g in a  o k so leo n tid in  
hosil b o ‘lishi, un ing  tark ib ida ichki olti a ’zoli h alqa  borligini taqozo  
e tad i. Bu h o la t  ta rk ib id a  leo n tid in  saq lagan  o ‘s im lik la r k o lp in ch a  
sitiz in , sp arte in  va m atrin  kato ri a lkalo id lar m anbaasi h isoblangani 
u lam in g  biogenezi h am  quyidagi fo rm ulalam i tasdiqlaydi: leon tid in  
(V I), te tra d eg id ro leo n tid in  (V II), o k so leo n tid in  (V III) .

U n d a  leo n tid in  fragm en tatsiyasi quy id ag ich a  b o ‘ladi.
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V I

m /e  146

H 3C

m /e  84H,C

H 2C  т /е  96
О

T e tra g id ro le o n tid in  (IX ) va u n in g  3,3- d id ey te ro an a lo g i (X) 
m a ss -sp e k tr la r in i taq q o s la sh  n a tija la ri h a m  le o n tid in  p arch a- 
lan ish id a  m /e  160 va 146 io n la r  le o n tid in n in  A B  h a lq a la rid an  
hosil b o ‘lish in i k o ‘rsa tad i. S h u n in g  u c h u n  h a m  (X ) d a  2 u .b . 
m assaga siljish kuza tilad i.

HX

R = H  VI 
R = D  X

О
R = H  m /e  164

О
R = H  m /e  150
R = D  m /e  152 R = D  m /e  166

T e t r a g id r o l e o n t id in  s p e k t r id a  m /e  136 v a  122 io n la r  
intensivligining keskin oshishiga leo n tid in  m alekulasidagi tu tashgan  
q o ‘sh b o g ‘la r  to 'y in ish i n a tija s id a  m u sb a t za ry ad  C D  h a lq ad a  
lokalizatsiya b o iis h ig a  im k o n  tugN lganini k o ‘rsa tad i.
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m /e  1 2 2

сн3 ^ \

n t/e  136

G e k sa g id ro d e s -N -m e tille o n tid in  (X I) m ass-sp ek tri m /e  58 
io n in in g  y u q o ri in tensiv lig i va te tra g id ro le o n tid in  (V I) p archa- 
lan ish id a  hosil b o ‘lad igan  io n la r in tensiv lig i pasayganlig i u  io n la r 
aso san  X o ffm an  reaksiyasi n a tija s id a  in d o liz id in  (C D )  h a lq a  
p a rch a lan ish in i yaqqo l k o ‘rsa tad i.

C H 3

о  X I

-C i2h 8n o

C H j

I 4*
H2C = n  C H j

m /e  58

L e o n tid in n in g  (X II)  m ass-sp e k tr id a  m o lek u ly a r io n  va A 
halqan ing  ug levodorod  q ism idan  allil radikali e lim inasiya b o ‘lgach, 
eng  in tensiv  io n  m /e  179 n am o y o n  b o ia d i  va b u  ion  2 ,2 -D 2- 
leo n tid an d a  2  u .b . m assaga k o kpayganlig i p a rch a lan ish  frag m en 
tatsiyasi q u y id ag ich a  ek an in i tasd iq laydi:

100

90

80

70
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84
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220

179

150

_ilL
4 0  5 0  6  0  7 0  8  0 9 0  100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220

3- rasm . L e o n tid in  m ass-sp ek tri.

m /e
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R,=H m/e  179R=H XII
R=D XIII R2=D m/e  181

X u lo sa  q ilib  ay tg an d a  leo n tid in  va u n in g  y u q o rid a  k o ‘rib 
ch iq ilg an  b a rc h a  h o sila la ri u c h u n  1Q -, U B - ,  Y a M R - va m ass- 
sp ek trla r i o lin ib , u la rn in g  d iag n o s tik  p a ra m e tr la r i  o ‘rg an ilad i. 
L e o n tid in  a lk a lo id la r  k im y o sid a  yang i — x in iliz id o - in d o liz id in  
g u ru h in in g  b ir in c h i  n a m u n a s i b o ‘lg an lig i sab a b li u n i s in te z  
q ilishga  k irish d ik . B u n in g  u c h u n  s itiz in  (X IV ) x lo rli o h a k n in g  
to ‘y in g an  suvli e r itm as i b ilan  N -x lo rs itiz in g a c h a  (X V ) x lo rlan d i. 
H o s il b o i g a n  (X V ) n a t r iy  g id ro k s id n in g  m e t i l  s p ir t id a g i  
e r i tm a s id a  1 1 D , - d e g id r o s i t i z in  (X V I)  h o s i l  b o ‘l ib ,  u n g a  
a l l i lm a g n iy  b ro m id  ta s i r id a  a ll i l  g u ru h  N = C -  b o g ‘ b i la n  
k o n d en sa ts iy a  n a tijas id a  N -a llils itiz in  (X V I) hosil b o ‘ladi va un i 
a m m o n iy  y o d id  ish tiro k id a  y o d id  k is lo ta  b ilan  q izd irilg a n d a  
(230°C  g a c h a )  le o n tid in  hosil b o ia d i .

NNH

XVIXIV XV

NH

XVII

L eo n tid in n in g  abso lyu t ko n fig u ra tsiy asin i o 'rg a n ish  u c h u n  
ta rk ib id a  a -p ir id o n  frag m en tin i saq lagan  x in o liz id in  a lk a lo id la r 
n am u n a la r id a n  b ir q an ch as i u la rn in g  eru v ch an lig i, k im yoviy  tuzi- 
lishidagi o ‘xshashliklari, asim m etrik  m arkazlari, geterotsik lik  halqa- 
la r so n i, jo y lash u v i va o p tik  aktivligi tah lili aso sid a  tan lab  o lind i.
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a -p ir id o n  x ro m o fo r saq lagan  a lk a lo id la rn in g  o p tik  burilish  
d ispersiyasi grafik  d ispersiyasi grafik  tasvirlari ikkita K o tto n  effekti 
b ilan  x arak te rlan ib , U B - spek tridag i ikk ita  yu tilish  m aksim um iga  
m uvofiq  keladi:

40

о  10

300V. . '[00 X, nin
.400 X, 

nm-20
- 3 0
- 4 0
- 5 0
- 6 0
- 7 0

- 1 2
- 1 6
- 2 4
- 2 8

4- rasm. O BD  grafik tasvirlari: 5- rasm. OBD grafik tasvirlari:
Sitizin (-------), N- metilsitizin N -butilsitizin (------ ), alteramin
(— ), N-atsetilsitizin (------), (- --) , digidroalteramin (........ ).

disitizin-N , N, -etan  (

3001 -400 X, nm

- 1 2

-2 4

-2 8

6 - rasm. OBD grafik tasvirlari:
Leontidin (------ ), Termopsin-(------ ), Anagirin (........ ).
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L ek in  U B -s p e k tr la rd a ,  m o d d a la rn in g  k im y o v iy  tu z ilish i 
o ‘zgarishi na tijasida  kuza tilad igan  siljish b o ‘lm ay d i, am m o  O B D  
grafik  tasv irla rid a  ± 6  nm  kuzatilad i.

Eng yuqori g ipoxrom  siljish N- atsetilsitizin  spektrida, batoxrom  
- a lterm inda. D em ak , С  ha lqada  joy lashgan  radikal tab ia tiga  qarab, 
s iljish  r o ‘y o b g a  c h iq is h i  m u m k in . C h u n k i  ra d ik a l  C -h a lq a  
konform atsiyasiga ta ’siri natijasida siljish h am d a  K o tto n  effektining 
am p litu d a s in in g  va o p tik  burilish  katta lik lari h a m  o ‘zgarish lari 
kuzatiladi.

B irm u n c h a  fa rq la r  K o tto n  effek ti ken g lig id a  h a m  k o ‘zga 
ta sh lan ad i. B irin ch i ek s tre m u m  kengligi 4 7 —52 n m . a -P ir id o n  
saklagan a lkalo id lar spektrida skelet effekti ek strem u m lar kengligiga 
k a tta  t a ’s ir  e tm a y d i, lek in  N -a ts e tils i t iz in  sp e k tr id a  ik k in ch i 
e k s tre m u m n in g  k a tta  keng lig i s itiz in  m o lek u las id ag i k a rb o n il 
K o tto n  effek ti b ilan  N -a ts e til  g u ru h  k a rb o n ili ad d itiv lig i deb  
tu sh u n tir ila d n .

L e o n t id in n in g  K o tto n  e ffe k ti b i la n  a - p i r id o n  sa q la g a n  
alkalo id lar h am d a  a lte ram in  b ilan  b ir xilligi u lardagi BC halqadagi 
1,3- k o ‘p rik  hosil q ilgan  u g le ro d la rn in g  b ir  x ilda jo y lash g an in i 
tasdiqlaydi.

A lte ra m in  s itiz in d an  s in tez  q ilinganlig i h am d a  tin k to r in  b ilan  
b ir xilligi an iq lan g a ch , u n in g  konfigura tsiyasi 7 R 9 R 1 1 R  ekanlig i 
m a ’lum . S h u n in g  u c h u n  a lte ra m in d a n  le o n tid in n i s in tez  qilish 
b ilan  7R 9R  konfiguratsiyaga m ansubligi tasd iq landi. L eon tid inn ing  
I Q - s p e k t r id a  2 7 0 0 — 2 8 0 0  sm  1 x u d d i  t r a n s - x in o l i z i d i n l a r  
sp ek trid ag id ek  h o la t qayd  etilad i.

D e m a k ,  a t e r a m i n d a n  s i n t e z  j a r a y o n i d a  u n in g  1 1 R 
konfigura tsiyasi 1 1 5  ga o ‘tad i. B uni reaksiya kesk in  sh a ro itd a  
o lib  b o rilish i va 115  - H aksja|, trans- in d o liz id in  k o n fo rm a ts iy a  
en e rg e tik  qu laylig i b ilan  tu sh u n tir ilad i.

11-m isol. A lkalo id  Y a.I. P akanayev , A .S. S ad iqov  to m o n id a n  
p a x ik a ф in  ish lab  ch iq arilish  ja ra y o n id a  h ay d a lm ag an  aso slard an  
a jra tib  o lin g an  [93] va un i d eg id ro g en lash  n a tija s id a  o k tad e- 
g id ro m a tr in , d ig id ro g o y eb e lin n i o k sid lash  n a tija s id a  k a h rab o , 
g lu ta r k is lo ta la r hosil b o i is h ig a  aso slan ib  k im yoviy  tu z ilish in i 
an iq lag an la r (I) [94].
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II

G o y e b e lin  IQ - sp ek trid a  q o ksh b o g k, am id  k a rb o n ili h am d a  

tra n s -x in o liz id in g a  ta a llu q li te b ra n ish la r  m av ju d lig i m a ’lu m . 

U n d a n  tash q ari av to rla r UB- spek trida 262 n m  absorbsiya borligini 

an iq lash g an  va L iA lH 4  t a ’sirida d ezo k so d ig id ro g o y eb en  o lingan .

M atrin  g u ru h ig a  k iruvch i b ir q a to r  C 5- C l7, C 7 - C M uglerod- 

la rd a  q o ‘s h b o g l s a q la g a n  a lk a lo id la r  x o s s a la r in i  ta q q o s la b  

goyebelinga yang i ( I I )  m uvofiq  kelish in i ta k lif  e td ik . C h u n k i

О
II I I I

m a trin  sk e le tin in g  istalgan  q ism id a  - C - N - C = C -  g u ru h  saqlasa 
U B -sp ek tr id a  X=240 n m  d a  yu tilish  m ak sim u m i, L iA lH 4  t a ’sirida

О
I II I I

faqat d ezo k so -b irik m a  hosil b o 'la d i. A gar - N - C - C = C -  saqlasa 
X - 2 6 2  n m  b o ‘l i b ,  a - , p - t o ‘y i n m a g a n  k e t o n l a r  k a b i  

d ezo k so d ig id ro - b ir ik m a  hosil q ilad i. S h u n g a  q a ra m a sd a n  X .A. 

A slan o v  va b. ( I I )  k im yoviy  tu z ilish  b o ‘lsa g o y eb e lin  Y aM R - 

sp ek trid a  b itta  em as , ikk ita  q o ‘sh b o g ‘ p ro to n i s ig n ali b o 'lish i 

k e rak . V a h o la n g k i u n in g  s p e k tr id a  fa q a tg in a  b i t ta  p ro to n g a  

ek v iv a len t tr ip le t  sh ak lid a  ( i  3.9 m .d , J = 5  H z) m avjud lig in i 

a n iq la sh g a n  va d ig id ro g o y eb e lin  (IV ) m a tr in  q a to r in in g  yangi 

t o ‘r tin c h i trans- iz o m e r i d eb  d a ’vo q ild ila r  [93]. H a q iq a td a  esa 

g o y eb e lin  s tru k tu ra s id a  q o ‘sh b o g ‘ - C n = C 12- b o 'lg a n id a  u n in g  

d ig id ro -  h o s i la s i  m a tr in  (V ) b o ‘la r  e d i. C h u n k i  k im y o v iy  

s tru k tu ra s i m a ’lu m  b o ‘lgan so fo ra m in n i g id ro g en la sh d a  faqat 

m a tr in  (V) h o s il b o i a d i  xolos.
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Ill IV V VI

Bu q a ra m a -q a rsh i xu losalarga  uzil- kesil n u q ta  qcVyish u c h u n  
yuqoridag i m u allif la rn in g  na tija  va xu losa larin i am a liy  jih a td a n  
teksh irish  vazifasin i z im m am izg a  oldik.

B uning u ch u n  paxikarpin  san o a td a  haydalish idan  keyin qolgan 
a lk a lo id la r q o ld ig ‘idan  suyuq lan ish  tem p era tu ras i 230°C  ga teng  
boNgan a lk a lo id n i a jra tib  o ld ik  va u n ing  b a rch a  fiz ik-k im yoviy  
xossalarin i o ‘rg an ib , u n in g  goyebelin  b ilan  b ir x illigini an iq lad ik . 
G oyebelinn ing  IQ -spek trida quyidagi yutilish piklari m avjud bo 'lib , 
u la r : 2 7 7 0 , 2 7 5 0 , 2 6 8 0  s m * 1 - t r a n s  x in o l iz id in ,  1670 sm  1 

q o ‘s h b o g ‘, 1 660 , 1645 s m * 1 la k ta m  k a rb o n ili  m a v ju d lig in i 
k o ‘rsatadi.

— h

3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700

7 - rasm . G o y e b e lin  IQ - spek tri.

G o y eb e lin  m ass- sp ek trid a  m o lek u ly ar ion  -M  492 ekanlig i 
m a ’lum  b o i ib ,  u n in g  ta rk ib i C 3 0 H 4 4 N 4 O 2 em p irik  fo rm u lag a  m o s 
keladi.

U B -s p e k tr id a  y u ti lish  m a k s im u m i va  u n in g  in te n s iv lig i 
(X =262 n m , lg e= 3 ,3 0 ) goyebelin  m o lek u lasi ta rk ib id a  faq a t b itta
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x ro m o fo r  g u ru h  ^ C = C - C - N C  m a v ju d l ig in i  k o ‘r s a ta d i .  
G o y e b e lin n in g  L iA lH 4  b ilan  k im yoviy  reaksiyasida o p p o n e n t-  
larim iz qayd qilinganidek  faqatgina kislorodsiz geterotsik lik  b irikm a 
em as, yana  ikk ita  m o d d a  hosil b o ‘lib, u larn i x rom atogra fik  usu lda 
a jra tib  o lg a n im iz d a  167—169°C d a  su y u q lan u v ch i (M +464) - 
d idezoksogoyebelin  (V I) va 2 3 5 -2 3 7 °C  da  suyuq lanuvch i (M +466) 
- d id ezo k so d ig id ro g o y eb e lin  (V II) hosil b o ia d i .  R eaksiyan ing  
b u n d ay  yoN talishda bo rish i goyebelin  m o leku lasi ta rk ib id a  b itta  
a ,p -  t o ‘y in m a g a n  a m id  g u ru h i h a m d a  b it ta  a m id  k a rb o n ili 
m avjudlig in i k o ‘rsa tad i. S h u n in g  u ch u n  h am  d id ezoksogoyebelin
(V I) n ing  p erx lo ra t tuziga  N a B H 4  t a ’sir e ttir ilg an d a  q o ‘sh b o g ‘ 
o ‘z g a rm a y d i.  A k s in c h a ,  k a ta l i t ik  g id ro g e n la s h d a  o s o n g in a  
d id ezoksod ig id rogoyebelin  (V II) hosil b o ia d i .  D e m a k  q o ‘sh -b o g ‘ 
azo t a to m id a n  izo lirlashgan  h o la td a  joy lashgan .

G o y e b e lin  va u n in g  h o s ila la r i  m a s s -s p e k tr la r in i  q iy o siy  
0 ‘rganish natijasida u n ing  kim yoviy tuzilish iga xos d iagnostik  p ik lar 
an iq land i.

1 0 0

m/e
500300 350 400 4501 0 0 150 200 25050

8 - rasm. Goyebelin mass-spektri.

G o y eb e lin  e le k tro n la r  ta ram i b ilan  b o m b a rd im o n  q ilin g an d a  
M +(m /e  4 9 2 ), m /e  449 (M -4 3 )+, 246 ( M + l ) ++ va 224,5  (M - 
4 3 )++ p ik lar hosil b o i is h i  u n ing  q o lsh a lo q  tark ibga ega ekan lig in i
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to‘la tasdiqlaydi. Molekulyar ionning fragmentasiyasida asosan 
M++ hamda ning bir xil ikkita ionga parchalanishi natijasida 
m /e  246 hosil boiishi va keyingi fragmentasiyalami matrin tipidagi 
alkaloidlar bilan solishtirganda ulaming juda yaqinligi namoyon 
boiadi.

Goyebelinning YaMR-spektrini tahlil qilish shuni ko‘rsatdiki, 
haqiqatan ham uning spektrida X.A. Aslanov, Yu.K. Kush- 
muradov, U .N . Zaynutdinov, A.S. Sadikovlar [95] ta’kidlaganidek, 
t= 3,9 m.h. olefin protoniga mansub triplet mavjud. Biroq uning 
integral intensivligi molekuladagi protonlar yiglndisining 44 dan 
bir qismiga ekvivalent xolos.

2 3 5 6 7 84 9

9-rasm. Goyebelinning YaMR-spektri.

Yuqorida qayd etilganidek didezoksogoyebelinning NaBH4 
bilan reaksiyaga kirishmasligini inobatga olsak ham goyebelinning 
UB-spektridagi X=262 nm yutilish maksimumi va uning inten
sivligi qo‘shbog‘ning o ‘mi bitta molekulaning -C I3= C 14 da C l4 
ga C 15H23N 20  birikkanini yaqqol kobrsatadi. Dastlabki izlanish- 
larimizdan ma’ulmki, agar matrin skeletining С halqasida qo‘sh- 
bog‘ bolsa A va В halqalarida uglevodorod radikallar eliminasiya 
bo'lganida, hamda D halqa ajralganda hosil boigan ionlar 2 a.m.b. 
ga kamayish tomonga siljiydi va intensivligi jiddiy ravishda farq 
qiladi. Huddi shunday tavsifni qo‘shbog‘ A va В halqalarda 
bolganda ham kuzatish mumkin. Goyebelenning mass-spektrida
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kuzatiladigan piklar sofokarpinning spektrida ham mavjud. Lekin 
digidrogoyebelin (М Ч 94) spektrida molekula parchalanish 
natijasida m /e  248 va m /e  246 tahminan bir xil intensivlikda 
paydo boiad i. Demak, goyebelinning parchalanishida uning 
qo‘shbogli boim agan qismdan ham sofokarpin ioni paydo boiar  
ekan. Digidrogoyebelin mass- spektrida esa ikki xil - sofokarpin va 
matrin ionlari paydo boiadi.

Didezoksodigidrogoyebelin spektrlarida m /e 234 da piklar 
guruhi paydo boiib , C 15H26N 2 - C |5H ,3N 2 tarkiblarga mansub 
boigan to‘yingan va to'yinmagan matridinlar parchalanishida 
yuzaga keladigan ionlar mavjud b oiad i. Xulosa qilib shuni 
ta’kidlash mumkinki, goyebelin va uning hosilalari mass- 
spektrlarini tahlil qilib, alkoloid uchun bir- biridan sofokarpninning

С'з yoki C14 orqali birikkan ikki xil kimyoviy tuzilishni tahmin 
qilish mumkin.

Matrin qatoridagi alkaloidlarda laktam karboniliga yonma- 
yon joylashgan vodorod atomlari deyteriyga almashtirilganda 
ularning mass-spektrlarini o ‘rganish maqsadidagoyebelinni uzoq 
duddatda D ,0  bilan K H C 03 ishtirokida qizdirib, ijobiy natija 
olinmadi.

Agar goyebelinga (VII) mansub bo‘lmaganida albatta matrinil 
qismidagi karbonildagi singari ikkita deyteriy atomiga almashib 
uning mass-spektrida 2 u.b. massaga ortishi M + va uning 
fragmentasiyasida yaqqol ko‘rinardi.

Demak, goyebelin — matrin qatorida bimolekulyar alkaloid- 
larining birinchi namunasi boiib , 14' ,14 (13,14-degidro) dimatrin
(VII) didezokso-, didezoksodigidro- hosilalari (VIII) va (IX) 
tuzilishga ega.
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12-m iso l. Tarkibida laktam xromofori hamda turli funksional 
guruhlar, ko‘p asimmetrik markazli bis-xinolizidinlar qatorining 
dastlabki namoyondasi matrin alkaloidi boTib, uning turli 
izomerlari kimyosi keng oTganilgan. Lekin matrin qatoriga mnsub 
birikmalar YaM R-, OBD- va mass-spektrlari chuqur oTganil- 
magan. Buning sababi shubhasiz izlanuvchilarda kimyoviy tuzilishi 
ma’lum boigan alkaloidlar sidrasi yetishmasligi va bu qator birik- 
malarning o ‘ziga xos xususiyat mavjudligidir. Ustozimiz akademik
S.Yu. Yunusov laboratoriyasida xinolizidin alkaloidlari tadqiqot 
davrida bu tipdagi birikmalar kolleksiyasi yaratildi. Shu bilan birga, 
ulardan xilm a-xil reaksiyalar natijasida geterotsiklik skelet 
konfiguratsiya va konformatsiyalarini istalgan yo'nalishda  
o‘zgartirish, ularning energetik holatiga ta’sir etib spektrlarida 
turli siljish va signallar intensivligi, belgisi va boshqa o ’zgarishlami 
amalga oshirish maqsadida barcha kimyoviy va fizik usullardan 
kompleks foydalanish imkoniyatlari ко Tib chiqildi [96— 100].

Matrin alkaloidlarining boshqa qatoridan farqi C 15 da laktam 
karbonili va uchta halqa o ‘rtasidagi tarang С halqa bo‘lib, unda 4 
ta asim m etrik uglerod atomi mavjud. Bu alkaloidlarning  
fragmentasiya yo'nalishiga ta’sirini aniqlash uchun bir asosli 
monolaktam- matrin qatori va dezoksomatrinlar qatori oTganildi.
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Laktamlar spektrida (M -1)+ maksimal intensiv bo'lishiga sabab 
M+ osongina vodorodni ajratib, musbat zaryad УУ, da lokal- 
lashadi.

• +

C6 da vodorod saqlamagan birikmalarda ham musbat zaryad 
/V, da lokallashadi, lekin unda quyidagicha qo‘shbog‘ migratsiyasi 
natijasida amalga oshishi mumkin:

HOHO HO

HO. HO.

Matridinlar spektrida ham (M -l)+ da musbat zaryad AB 
halqadagi vodorod eliminasiyasi natijasida hosil boiadi. Shuning 
uchun ham 15,15-D 2- va 11,15,15-D r matridin spektrida (M- 
2)+ hosil bo‘lmaydi. Demak, elektronlar tarami ta’sirida o lziga 
xos ionlar quyidagicha hosil boiadi:
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-CHj

HjC

C H .

CHj

Hj C

Qobshbog‘ (C5-C 17), C6-C 7, C7-C u) saqlagan alkaloidlarning 
spektrida ham yuqorida qayd etilgan piklar bo‘ladi. Chunki ular A 
yoki В halqalardan qo‘shbogb holatiga qarab amalga oshishi mumkin. 
Lekin molekulaning laktam saqlagan qismidan eliminasiya sodir 
bo‘lmaydi. Shuning uchun ham laktam halqada qo‘shbog‘ bo‘lsa 
ham bu piklar bir xil intensivlikda ro‘yobga chiqaveradilar (13,147- 
degidromatrin). Matrin va hosilalari parchalanishida pik m /e  205 
(M-43) ham D halqaning to‘la saqlanib qolishi bilan boradi.
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Shuning uchun ham 14,14-D 2-, 13-gidroksimatrinda pik m /e  
205 2 va 16 u.m. birligiga ko‘paygan bo‘ladi. Matridin spektrida 
va uning 14,14- D 2- va 1 1 ,1 4 ,1 4 -D 3-analoglarida  propil 
radikalining eliminasiyasi A va D halqasidan D 2C 15- ning saqlanib 
qolish natijasida ham sodir bo‘lishi mumkin.

со2

сн2

Shunisi qiziqarliki, matridin va uning 15,15-D 2- va 11,15,15- 
D 3-analoglarida (M -43)+ to ‘la siljigan bo‘lib, u faqat A va В 
halqa parchalanishidagina hosil bo‘lishini ko‘rsatadi. Matrin qatori 
uchun juda taniqli piklar (M -56)+ va (M -58)+. (M -56)+ pik 
matrin qatoridagi CD halqalarda turli guruh va deyteriyga 
almashtirilgan hosilalarning barchasida hosil b o‘lishi bu ion 
faqatgina AB halqalardan uglerod qoldiqlarining eliminasiyasi 
natijasida vujudga kelishini ko‘rsatadi:

Matridin spektrida piklar m /e  176 va 177, molekulaning ikkala 
qismidan hosil bo‘ladi.

615



Matrin qatorida ham spartein qatoridagi kabi m /e  150, 137, 
136 intensiv piklar bo‘lib, bu ionlar asosan laktam parchalanishida 
AB dan hosil boiadi.

137

150

• +

Tarkibida a-piridon saqlagan matrin qatori alkaloidlar 
parchalanishi spartiyen alkaloidlaridan farq qiladi va m /e  160 
va 146 k u zatilm ayd i. Spektrda m etastab il piklar  
(91,1* =  2 4 4 -*  1 4 9 \ 76* =  244->  136+) bu ionlaming M'dan 
kelib chiqishini ko‘rsatadi.

Matrinlarda pik m /e  98 va 96 faqat A va В halqalardan hosil 
boiishi aniqlandi.

Keltirilgan ma'lumotlardan xulosa qilib matrin alkaloidlarining 
elektron tarami ta'sirida yuz beradigan parchalanish yo‘nalishlarini 
diagnostik piklar tuzilishini taklif qilish mumkin: azot atomining 
asoslik xususiyati va gidroksil guruh fragmentasiya yo‘nalishiga 
ta'sir etadi. Monolaktamlar parchalanishida musbat zaryad lokali- 
zasiyasi va keyingi boladigan fragmetasiya asosan vV, ishtirokida 
boradi. D halqada qo^shbog1 mavjudligi, parchalanish yo‘nalishiga 
jiddiy ta'sir etmaydi va D halqa saqlanishi bilan boradigan piklar 
2 u.m.b ga siljiydi. Agar qo‘shbog‘ С halqada bolsa , diagnostik 
piklar intensivlik nisbati tubdan o lzgaradi va ularda 1 va 2 u.m.b 
ga siljiydi.

Shuningdek matrinning bir qator izomerlari spektrlari oTga
nildi. Matrin spektrida M+ maksimal bolsa, soforidinda, leontin, 
darvozamin va izosoforaminda — (M -1)+. Agar sistema turgTmligini 
faqat M+ intensivligi bilan boglasak, unda barcha izomerlar bir- 
biriga yaqin boiib, leontin bilan izosoforidin barqarorroq ko‘rinadi.

616



C H 2

о.

Н з С '+ х СН3

'С Н 2

Lekin т /е  248 va 247 ionlaming yigindilari kattaligi %E 
ko‘rilsa, leontin uchun bu yigbindi eng katta bo‘lib, uning 
molekulasida g‘alayonlanish nisbatan kamligini kshrsatadi. Matrin 
molekulasida bu kattalik juda kam bo‘lib, С halqadagi g lalayon- 
lanish mavjudligini ko‘rsatadi va asimmetrik markazlar yonidagi 
zarrachalar eliminatsiyasi tufayli hosil bo‘lgan piklar intensivligi 
leontinda ancha ko‘p.

A, В va С halqalar eliminasiyasi tufayli hosil bo‘lgan deyarli 
barcha fragmentlar, ( M - l ) + orqali C 7- C n bog‘ning uzilish 
bosqichi orqali o ‘tadi. m /e  150 va undan kichik boisa  %E barcha 
izomerlrda bir-biriga yaqinligi ko‘rinadi.
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1-jadval

Modda nomi
ВоЧак ion molekulyar massasi

m /e 248 247 219 206 205 192 177 162 150 138 137 136

Matrin 12,3 9,9 1 , 6 2 , 6 5,5 2 , 2 1,5 1,5 4,0 1,3 3,3 1 , 8

Leontin 14,1 24,6 0 , 6 0,4 1 , 0 0,3 8 , 6 0 , 8 6,7 0,4 1 , 1 2 , 8

Soforidin 1 1 , 6 15,0 1,3 1,4 3,5 1,4 2 , 8 1,3 6 , 0 1 , 2 1,7 2,4
Izosoforidin 15,5 21,3 0,7 0,7 1 , 2 0 , 6 2 , 2 0 , 6 5,5 2,7 1 , 1 2,5
Darvazamin 16,3 28,3 1,3 1,3 1,9 0 , 8 2 , 6 0 , 8 5,4 2,9 0,9 2,5

Olingan ma'lumotlar matrin qatri alkaloidlari kimyoviy 
tuzilishi, konfiguratsiyasini aniqlashda qo‘llanilishi mumkinligini 
yaqqol ko‘rsatadi va umumiy xulosalar qilishga yo‘l ochadi.

Matrin qatori alkaloidlari stereokimyosini o ‘rganishda OBD  
metodini qo‘llash istiqbollari ustida olib borilgan tadqiqotlar bu 
sohada dastlabki urinishlar edi. Buning uchun matrinning turli 
hosilalarini sintez qilishdan ish boshladik. Matrin, sosforidin, 
leontin va izosoforidin ning 14,14-dixlor hosilalari olinib, ular UB- 
spektrida 15—20 nm uzun to iq in  tomon siljigani, mass-spektrida 
molekulyar ion piklari duplet holida hamda А, В, С halqalar 
parchalanishi, D-halqada 2 ta xlor atomi borligi va boshqa 
fragmentasiya yobnalishlari orqali dixlormatrin olingani tasdiqlandi. 
Dixlormatrin qisman gidrogenlanganda a-xlor-matrin, dixlorsofo- 
ridindan qizdirilganda bir-biriga oson o‘tuvchi ikkita monoxlor 
izomer hosil boiadi.

Monoxlor hosila gidrolizida gidroksi-soforidin olingach, unga 
litiy karbonat va natriy yodid ta’sirida degidroizosoforidin hosil

О
I I II __

boiadi. Uning UB-spektrida - C = C - C - N \  xromofori mav
judligi (260 nm) aniqlandi. Degidroizosoforidinni gidrogenlab 
izosoforidin olindi. Anashu izomerlaming YaMR-spektrlari, amid 
xromoforidagi azot atomi bilan yonma- yon joylashgan ugleroddagi 
vodorod atomlarining YaMR-spektrida signallarining kimyoviy 
siljishlari o ‘zaro spinlari ta’siri konstantlari, signallari kerakli 
ko‘rsatkich parametri AW, ,2-signallar kengligining yarim kattaligini 
aniqlash, olingan ko‘rsatkichlarni barcha izomerlar hosilalaridagi 
natijalar bilan tahlil qilib aksial-, ekvatorial protonlar, galogenlar 
tavsiflaridagi muvofiqlik qiyosiy analiz qilindi. Natijada matrin 
skeletidagi С halqadagi asimmetrik C5, C6, C7, C,, markazlar
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konformatsiyalar, ulardagi vodorod atomlarining oriyentatsiyalari 
o ‘zaro ta’sirlar, qaysi izomer stabil konfiguratsiyaga egaligi 
aniqlandi.

IQ-spektrlarida ham izomerlardagi amid karbonilining valent 
tebranish chastotasi +20-30 sm 1 ga monoxlor hosilalalarda e,a- 
oriyentasiyasiga qarab -10 dan +15 sm 1 gacha siljigani kuzatilib, 
amidlar chastotalari ketonlardan katta farq qilishi aniqlandi.

UB-spektrida dixlorhosilalar yutilish maksimumi 18—25 nm 
uzun toiqinlar tomon, p-xlorsoforidinda gipoxrom siljish ro‘y 
be rib ekstinksiya koeffitsiyenti oshadi. Boshqa hollarda aksial xlor 
batoxrom siljish namoyon qiladi (+7-13 nm).

Nihoyat, matrin alkaloidlarining absolyut konfiguratsiyalarini 
aniqlash uchun izomer alkaloidlar va ulaming m ono-, dixlor-, 
degidro-, gidroksi-, dezoksi-, dezokso- hosilalari OBD egri 
chiziqlari o'rganildi.

с н а

2 3 4 5 6 7 9 108

10-rasm. Matrinning YaMR-spektri.

Matrin va dixlormatrin oddiy musbat Kotton effektini be rad i 
va matrin Okuda aniqlaganidek C MR absolyut konfiguratsiyaga 
tobe ekanini tasdiqlaydi. a-Xlormatrin egri chizig‘ida +35 nm 
siljish а -galoidketonlar aksial qoidasini а -galoidlaktamlarga ham 
tadbiq qilish mumkinligini ko‘rsatadi.

Leontin OBD egri chiziqlari shakli, belgisi bilan matrindan 
farq qiladi va manfiy Kotton effektiga ega boiib  ikki ekstremumdan
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tashkil topgan. Matrin va leontin modelini taqqoslansa, ikkinchi 
ekstremumga A va В halqa salmoqli hissa qo‘shganidan pik 
amplitudasi chuquriga nisbatan katta. Shunday holat dixlor-, 
monoxlorleontin spektrlarida ham kuzatiladi hamda Kotton 
effektining siljishi va belgisi C HS-konfiguratsiyasini ko‘rsatadi. 
Bundan leontin uchun 5R, 6S, 7S,1 IS konfiguratsiya taklif etiladi 
va bu xulosa leontidan (15- ОН- Д6 7- degidromatrin) olinishi bilan 
tasdiqlanadi.

2 0 - - 2 0 - -2 0 - -  

18- ■ 
1 6 -  
14- 
1 2 -  ■ 

1 0 -

6 -

6-  
4 - ■ 

2 -
300 X. n m  2 ■ 

- 4 - -  
- 6 -

300 X. nm
-4-
- 6 - -

. 4 . .

-14-  
- 1 6 - -  

-18-  
-  20  ■ ■* 

- 2 2 1

11-rasm. OBD egri chiziqlari
d) (+ )-matrin (— ), dixlormatrin (---), a-monoxlormatrin (------ );

b) (+)-soforidin (— ), dixlorsoforidin (---), a- monoxlorsoforidin
(........ ), p-monoxlorsoforidin (...... •);

c) (—)-leonitin (— ), dixlirleonitin (---), a-monoxlorleonitin.

Amidlar OBD uslubiga bag'ishlangan manbalar amaliyotda 
keng foydalanish pog'onasida boiganidan, hali yechilmagan 
chalkashliklar borligidan ularning konformatsiyalari to‘g‘risida 
qat’iy xulosa qilish oson emas. Lekin, spartein qatori laktamlari 
bo‘yicha olingan natijalar kimyoviy usulda olingan xulosalar bilan 
to‘la muvofiq keladi. Shunday bolsa- da, a- soforidin simob atsetati 
bilan degidrogenlash natijasida (—)-5 -OH-A6-7-degidromatrin, 
(+)- matrin esa uning musbat antipodini hosil qiladi va ularning
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OBD- spektrlari bir-biriga to‘la muvofiq keladi. Ammo, matrinning 
YaMR-spektrida C17H(, va С- H H a protonlarining nisbiy kimyoviy 
siljishlarida kuchsiz maydonda bo1 Isa, soforidinda kuchli maydon 
singari siljigan.

Agar soforidinda CD halqalar sis-holatda bo‘lganida С- 17H, 
ning signali kuchsiz maydonda bo‘lishini kutish to‘g‘ri hisoblanadi. 
Ammo bu holat uning YaMR-spektrida kuzatilmaydi. Shu bilan 
birga oksosparteinda sis- halqalar mavjudligidan amid azoti bilan 

I I I
yonma-yon 0 = C - N - C -  joylashgan ekvatorial proton bunda 
yaqqol kuzatiladi.

Demak, YaMR- va OBD- spektrlaridan olingan xulosalar 
soforidimiing С halqasida boshqa izomerlarga nisbatan sezilarli 
konform atsion taranglik ya’ni halqa konform atsiyasidan  
> buzilish“ga intilish mavjudligini ko‘rsatadi. Chunki o ‘rganilayot- 
gan halqaning kreslo yoki vanna konformatsiyasidan boshqacha 
boiishi halqadagi barcha bogiam ing energetik holatida o ‘z aksini 
topadi.
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G eptagelitsen  166 
G id raz in la r 482 
G ip er konyugatsiya effekti 106 
G iperx rom  505 
G ipoxrom  505 
G ipso- xrom  siljish 192 
G ipsoxrom  siljish 500 
G istid in  178 
G lu tam in  178
G lu ta m in  va k a m fa r  k is lo ta la r  
175,176
G o m o to p  p ro to n la r 170
G osh  yoki buralgan konform atsiya
24
G oyebelin  608,610 
G rin y ar reaktivi 174 
G rin y ar reaktivi 353 
G u n d  qoidasi 531 
H alqa 90
H alqani faollovchi 289 
H alqani passivlovchi 289 
Ichki m olekulyar ka to liz  227 
Ichki nukleofil o ‘rin  olish 208 
Ikkilam chi am in o sp irt 28 
Ikk ilam chi am in o sp irt 29 
Ingold 141, 211 
Ingold K. 218
Intergalogenli b irikm alar 339 
In tra  tekislik 393 
Inversion sim m etriya  562 
Inversiya m arkazi 562 
Iprit 217
IQ -sp ek tr 590, 591 
Izoleysin 178 
a -  izo lupanin  587 
(+ )-  izom en to n  570 
Izom eriya 3 
Izopren 350 
Izopren  qoidasi 350 
Izopropilfenilkarbinol 171 
Izovalin  178 
Jerassi 576
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K abachnik  М .I. 452 
K an R. 140
Kan- Ingold- Prelog 140, 143, 174 
K anin isaro  reaksiyasi 357 
K arban ion lar 202 
K arbokationning  barqarorligi 101 
K arbokationning  barqarorligi 342 
K arhokation lar 202 
K esishm aslik qoidasi 406 
K eto-eno l tau tom eriya 6  

A4 -en -3 -k e to s te ro id la r  578, 579 
K etospirtlar 482
1 7 - k e t o -  1 7 - a - o k s a - D -  
gom osteroidlar 586 
17a- Keto- D -gom osteroid  576 
K layn V. 583
K layzen b o ‘y icha  ajralish 364 
K layzen kondensatlan ish i 355 
K la y z e n - T is h e n k o  b o 'y i c h a  
qaytarilish 357 
K n o rr L. 436 
K olbe reaksiyasi 272 
( + ) -K om forsu lfokislo ta  178 
a -  kom pleks 337 
K onform atsiya 20 
K onform atsiya 35, 8 6  

K ongidrin  8 6  

K onro ta to r 388 
K onversiya 90
“ K onvert” konform atsiya 35 
K oplanar tuzilish  31 
K opp reaksiyalari 333 
K orm blyum  qoidasi 444 
K orrelyatsiya d iagram m alari 386 
K oup qayta guruh lan ish i 418 
K ravcon D .N . 440 
“ K reslo” shaklidagi konfonnatsiya 
34
K riptoasoslar 358 
“ K rip to ion lar” 201 
K santogen kislo talar 332 
K ucherov reaksiyasi 6  

K um ush atse ta t 63 
“ K um ush k o 'zg u ” reaksiyasi 155

“ K o 'zg u ” izom eriyasi 119
Lens qon u n i 515
L eontid in  599- 602
L eontin  619
Leysin 178
Lokal m aydon 515
L ondon  to rtish ish  kuhch lari 60
Lui P aster 175
Lyuis asosi 201
Lyuis kislotasi 201
M agnit an izo trop  521
M agnit izotrop 521
M agnit m aydoni 511
M ahkam langan konform atsiya 91
M ak- K onella qoidasi 508
M aks fon Laue 557
M alein va fum ar k islo ta lar 188
M alonm etandikarbon  kislota 352
M annix  asosi 369
M annix  reaksiyasi 369
M arkovnikov qoidasi 341
M ass-spektr 534
M ass-spektr 590, 594
M ate J. 426
M atrid in lar 613,615, 616 
M eerveyn — P o n d o rf  368 
M etakril kislota 172 
M etalloropiya 440 
M etastabil ion 538 
M etilam in  26
2 - m etilbu tanol -1186  
p -m etil-geksan  179 
M etile tilm alon  kislota 179 
M exanizm siz borad igan  reaksiya 
381
M eyerbeyn- Pondorf-V erley  357 
M eyzendeym er 238 
M eyzendeym er kom pleksi 236 
M ezitilen  karbon kislota 98 
M ezobirikm alar 151 
M ezovinokislota 116 
(-)-m e n til (+ )  -m a n d e la t  179 
(- )-m e n to l 179 
( -)-m e n to n  570
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a -m e til m oy kislota 179 
M ixael reaksiyasi 352 
M ochevina “k anali” 178 
M oden G . 232
M olekulaning deform atsiyasi 167 
M olekulaning potensial energiyasi 
22
M olekulyar am plituda 567 
M olekulyar eklip tik lik  567 
M em b er G . 138 
M onom olekulyar 204 
M ultiple! 528 
M utoratatsiya 158 
M yobius qoidasi 391 
Myobius tipidagi o 'tuvchan  holatlar 
426
“ N afas oluvchi m olekulalar 478 
N afta lin  53 
1-ct- naftiletilam in  171 
a -  naftol 246 
N atriy  borgidrit 171 
N a tta  J. 349 
n- b u tan  23 
N eo m en to l 91 
N eopentil tozila t 217 
N esm eyanov A .N . 443 
N ikol prizm asi 124 
“ N ish o n li” a to m la r 170 
N itro lovchi agent 291 
N itro lovchi aralashm a 281 
N itron iy  kation  281 
N odisim m etrik  118 
N o rhorn il 225
N orm al ay lanm a energiya 495 
N ozik  tuzilish lar 504 
N ukleofil 201
N ukleofil o ‘rin  olish reaksiyalari 
208,252
N ukleofil tabiatli 62 
N ukleofug 201 
N yum en  S .N . 21 
N yum enning  oltinch i atom  qoidasi 
96
O B D  anom al egri ch iz iq lar 564 
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O B D  ravon ch iz iq la r 564 
O B D - spektr 590, 594, 621 
O bertan  teb ran ish la r 496 
17(5- OK SI- 5cx- sndronstan  562 
O ksoleontid in  601 
(+ )-17 - oksospartein 587 
O k tan tlar qoidasi 568 
(e) -  O lm a kislota 179
o-n itro to u lo l 299
O ppenauer b o 'y ich a  oksidlash 357 
O ptik  an tipod  119 
O ptik  isom er 119 
O ptik  izom eriya 110 
O ptik  spek trlar 492 
O ptik  zichlik  493 
O raliq  m ahsu lo tla r 202 
orto- A m inodolch in  189 
orto- D iazodolchin 189 
“ Orto-efTekt” 96, 98 
o rto -N itrodo lch in  189 
Pakanayev Ya. I. 606 
Param agnit 531 
paratsiklofan 165 
para-T siklofanlar 164 
Parsial tezlik lar om ili 315 
P a tox rom  siljish 192 
Pauli prinsipi 356 
Penicllum  g lancum  178 
Pergidroantratsen 80 
Pergidrofenantren  18 
Pergidrofenantren  80 
peri- va am fi-h o la tla r 307 
Peritsiklik reaksiyalar 382 
Peritsiklik  b irikm alar 18 
Perkin  kondensatlan ish i 369 
Perkin  reaksiyasi 370 
P erx lortrifen ilam in  168 
P inakolin  qayta guruh lan ish  227 
Piperid in  72 
(-)- p iperiton  580 
a  va p -p ip its o lla r  571, 572 
P iran  154
Pitser kuchlanishi 49, 59 
P lank doim iysi 490



Plank form ulasi 490 
P latina katalizatori 46 
Poliedrik  b irikm alar 466 
Pregnan  84 
Prelog kuchlan ish i 62 
Prelog V. 140 
Prolin  179 
Propan aldegid 26,29 
Propil brom id  25 
Propil florid 26
P ro tonn ing  an io n id  ajralishi 271
P rototropiya 439
Proxiral 120
Psevdoaksial 53
Psevdo—asos 254
Psevdoekvatorial 53
Psevdokislotalar 352
Psevdom er 451
Pulyarizator 123
Q o ‘shni g u ru h la r ishtiroki 218
Qutblanish 30
R atsem at 127
R atsem atlanish  127
Reagent 201
R eform atskiya reaksiyasi 357 
Regioselektiv reaksiyalari 342 
R en tgen  nurlari 556 
R entgen  tuzilish  tah lili 45, 69 
R entgenogram m a 557 
R etrod ien  parchalan ish  542 
R eym er - T im m a n  reaksiyasi 272 
R e y m e z - T im m a n ,  b o ‘y ic h a  
form illash  316 
R ezonans signallar 517 
R idberg o ‘tish lari 506 
R oberts J. 245 
R oberts J. 430 
R och V. 477 
R ozanov M . 136, 137 
Sadigov A.S. 606 
Serevitinov usuli 480 
Serin 178 
S ian kislota 3 
S ian sintezi 193

Sianetillash  355 
S iangidrin  360
Signer - N a tta  katalizatorlari 349 
S igner K. 349
Sim m etriya asosiy yoki qiyoslash 
o lqi 115
Sim m etriya e lem en tla ri 110 
S im m etriya m arkazi 110 
S im m etriya o ‘qi 110 
S im m etriya operatsiyalari 117 
S im m etriya soni 112 
S im m etriya tartib i 112 
S im m etriya tekisligi 562 
S im m etriya yoki iuversiya m arkazi 
114
sin-A jralish reaksiyalari 331
Sinartetik  tezlashuv 218
Singlet o ‘tish 508
Sinxonin  178
S inxron reaksiyalar 381
S inxron  reaksiyalar konsepsiyasi
426
Sirka aldegid 26, 29 
sis-A jralish reaksiyalari 331 
sis- T  ransizom eriya 16 
sis-T reo- izom er 17 
sis-T sik lookten  19 
S itronello l 350
Skelet va guruhlar tebranishlari 497 
Snl m exanizm  99 
Snl tip  reaksiyasi 99 
Sn2 m exanizm  99 
Solvoliz 216 
Spektrofotom etr 492 
S pek trom etr 492 
Spin- spin konstan tasi 528 
S p in -sp in  ta ’sir 527 
S tereoelek tron  cheklash  102 
S tereoelek tron  om il 1 0 2  

Stereoelektron talab 102 
S terik om illar 25, 95 
S terik ta ’sirlashish 29 
S trix in in  178 
Suprafatsial -  siljish 418
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Suprafatsial 418
“ Suqilib k irish  b irikm alari” 178 
Svitterion tuzilish  431 
Tabiiy  kau ch u k  249 
T an n in la r 162 
Tashqi m aydon  515 
Tautom eriya 438 
T ebranm a energiya 495 
T erm od inam ik  xarakteristika 211 
T erm opsin  605 
T erpen  350
Teskari izo top  effekti 364 
Teskari koordintsiya 337 
Teskari reaksiya 171 
lO a-testosteron  580 
T etradegidro leontid in  601, 63 
T etraedrik  m odellar 130 
T etraetil am m oniygalogenid  168 
T etragidropiran  220 
T etram etil 168 
T irozin  179
T o ‘silgan konform atsiya 28 
T o llens 482
T orsion  kuchlan ish i 49, 59 
T ozila tlar 209
tran s-A n n u ly ar kuch lan ish  60, 61 
trans-T sik look ten  19 
trans-yu tilish  ch izig‘i 599 
T rifen ile tibdorid  224 
2 ,4 ,6  —trin itro feneto l 236 
T rioksig lu tar kislota 152 
T ri-o -tim o tid  167 
T rip le t o ‘tish  508 
T riterpeno id lar 583 
T rix lo rk ro ton  kislota 188 
T sik loalkankar 47, 57 
Tsiklobirikish reaksiyalari 381 
T sik lobu tan  32, 48, 408 
T siklodekan 69 
Tsiklogeksan 34 
Tsiklogeksan hosilalari 38 
T sik logeksandio l-1,3 42 
Tsiklogeksanol 87 
T siklooktan  69

T sik look tand io l-1,3 63 
T sik look tand io l-1,4 63 
T sik lopentan  49 
T sik lopropan  32, 45 
“T vist” konform atsiya 35 
U B- spektr 590, 594 
U B -spektroskopiya 164 
U ilyam  G en ri Bregg 557 
U ilyam  L ourens Bregg 557 
U in stey n  S. 218 
U stm a-ust tushadigan  298 
U stm a-u st tushm aydigan  298 
V a g n e r - M e e r v e y n  q a y ta  
guruh lan ish i 236 
V alden alm ashinuvi 135 
V alden alm ashinuvi 184 
V alden P. 184 
V alin 178
V an-der-V aals 25, 31 
Van- der-V aals itarilish i 60 
V an-T am elen  va Pepes 429 
“V anna” shaklidagi konform atsiya 
34
V an t-G o ff 161
Vellyuz A. 176
V ilyam son usuli 220
V inilogik karbonil b irikm alar 356
Vitsinal p ro to n la r 530
V itting G . 244
V itting reaksiyalari 246
V odorod bog‘ 26
Vol A. 136, 138
V udvord—X offm an qoidasi 400
Vyurs kondensatsiyasi 256
Vyursit m inerali 35
X arakteristik  chasto ta la r 498
X inin  178
X inoliz id in  586
X iral 82, 120
X iral m arkaz 120
X irallik 120
X loram fenikol-levom itsetin  176
1 - x lo r - 2 - m etilbu tan  186
1 - xlor- 2 - tr io a rilo k s its ik lo g ek san
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224
4- X lorbutanol 220
5- X lorpetanol 220
2- X loretanol 220
2- xloretanol 503
(e) - 2 - x lo rok tan  178 
X offm an b o ‘y icha  ajralish 104 
“ Xokkey klyushkalari” effekti 79 
X olan 84 
X olestan 84 
X olestanol -  3 (3 585 
X olestanon- 3 568 
X olesterin  350 
Xossel O. 38 
X rom atografiya 178 
X rom ofor yutilish  567 
Xusgen R 246, 249 
Xyukkel V. 36
Xyukkel va M yobins topologiyasi 
391

Y aM R - spektr 590, 591 ,621
Ye. E rlenm eyer 8

Ye. M or 35
“Y olg‘o n  ay lan ish” 50
Yoru iik kvanti 202
Y orug‘lik kvanti 455
Y u.Libix 3
Y unusov S.Yu. 612
Y utilish spektrlari 491
Y utilishning m olyar koeffitsiyenti
493
Zaks X. 34 
Zaysev 104, 106 
Zaysev qoidasi 210 
Zaysev qoidasi 330 
Zaysev - V agner qo idasi 345 
“ Q uyon qu log‘i” effekti 75 

0 ‘tuvchan holat 92 
O 'tu v ch an  holat 95 
O 'tu v ch an  ho la t 206
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