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Мирзо Улугбек номидаги Узбекистон Миллий университети В-5440400- 
кимё йуналиши органик кимё умумий курси коллоквиумларининг дастури укув 
материаалари реакцияларнинг механизми буйича синфлаштирилган. Укув 
материмлари 15 та коллоквиумга булинган булиб, факат амалий ахамияти 
катта булган металлорганик бирикмалар ёрдамида,_ринт^злар, диазобирикмалар, 
органик бирикмаларни сифат ва микдорий .анивдаи!’шюхида мавзу сифатида 
баён этилган. Кулланманинг дар иккала кисмида хам мавзу буйича янги 
йигилган материаллар ягона назарий нуктаи назардан тахлил килиб ёзилган. 
КУлланмадаги фикр ва мулохазаларни асослаш учун органик кимё фаниннг 
хозирги замон тузилиш назарияси асосларидан хамда органик модцаларнинг 
рентгенструкгур маълумотларидан, физикакимёвий тавсифларидан яъни дипол 
моменти, диссоциацияланиш энергияси, атомлараро масофаси, бурчак 
катталиги, кислоташк диссоциация доимийлиюгари каби кийматлардан тула 
фойдаланишга харакат килдик. Бизнинг фикримизча органик бирикмалар 
реакциялари механизмларини билиш органик кимё амалий машгулотларши 
яхши узлаштириш учун асос булади.

^лланманинг уч^рчи нашри кайта ишланди ва хар бир боб янги 
материаллар ва механизмлар билан кенгайтирилди.

Кулланманинг иккинчи кисми олти бобдан иборат булиб, хар бир боб 
материаллари органик реакцияларнинг замонавий механизмлари асосида синф
лаштирилган ва тахлил килиб берилган. Биринчи бобда элекгрофил 
реагентларнинг 1урлари, электронодонор ва электроноакцептор уринбосар- 
ларнинг катори тула берилди. Ароматш бирикмаларнинг электрофил 
алмашиниш реакциялари кайта ёзилиб, ипсо-хужум хакида маълумот берилди. 
Кулланманинг 2-6 боблари хам кайта ишланди. КЗ^лланмадан университет- 
ларнинг бакалавриат талабалари, магистрлари, аспирантлари ва укитувчилари 
фойдаланишлари мумкин.

Такризчилар:
кимё фанлари доктори, профессор Абдушукуров А.К. 
кимё фанлари доктори, профессор Максумова О.С. 
кимё фанлари доктори, профессор Каримов А.̂ С.

18ВМ-978-9943-305-50-2



1Л»()б. Ароматик катордаги алмашиниш реакциялари

§  1. Ароматик бирикмаларда борадиган реакциялар хакида 
умумий тушунчалар

' ■ Ароматик углеводородлар деб, молекуласи адо:!(ида боглар ситемаси- 
беизол ядроси тутган ва узига хос физик ва, кимёвий хассашрни намоён 
нциюдиган, углеродга бой ^¡алцали, бирищаларга айтшади. Ароматик 
углеводородларнинг энг одций вакили бензол,СбНб- Бензол учта куш богга эга 
бу;|[ган одти аъзоли халка тутган ясси молекулй. буди^, зкуда баркарор. Шунинг 
учун бензол бирикиш реакцияларига ёмон в^ айникса, уни оксидлаш жараёни 
эса юкори хароратда ёки кучли оксщювчилар таъсирида боради. Аммо 
бензолда борадиган электрофил урин алмашиниш реакциялари майин шароитда 
юкори унум билан боради.

Ароматик катор бирикмалари узига хос кимёвий хоссаларни намоён кил- 
ганлиги сабабли уларни ароматик хоссага эга булган бирикмалар деб аталади.

Бензол ва унинг гомологларииинг ароматик хоссасини тушунтириш учун 
ароматикпик тушуцчаси кабул килинган. Хозирда ароматикликнинг куйидаги 
белгилари ва Улчамлари мавжуд:

1. Ароматикликнинг биринчи белгиси квант-механик хисоблашларга 
асосланган б^либ, л-электронларнинг сони хисобга олинади. Бунинг учун Э. 
Хюккель 1931 йилда молекуляр назариясини куллаб, квант-механик хисоблаш 
олиб бориб узининг куйидаги коидасини яратди.- юцори термодинамик 
барцарорликка эга буладиган, ёпщ  занжирли текисликда ётадиган, умум
лашган 4п+2 та кэлектронлари булган конъюгирланган система ароматиклик 
хоссасини намоён цилади.

Бунда п=0,1,2... натурал сонлардир. Демак, контьюгирланган халка тутган 
системалар 2,6,10,14,18...та тс электронлар тутса, молекулалар баркарор булади.

; Э. Хюккель коидаси асосида ароматик бирикмаларнинг бщв^арорлигини ва 
реакцияга киришиши кобилиятини тушунтириш мумкин.

2. Барщрорликнинг энергетцк белгиси,.. Ояик ,?,а1исирли бирикмалардан 
ёпик занжирли .бирикмалар хосил булганда я электронлдрнинг делокалланищи 
хлсобига знергиядан и1сгисод килина^щ, . Аромати1ШИкнинг 
энергиясини хисоблаш зарур булади, Бунинг учун узи номаълум'‘ булган 
гипотетик 1,2,3-Циклогексантриеннин!с энергияси бш1ав,.такко,сланади. Буницг 
учун бензол ;:ва циклогексенни водород билан Р1 ' катапизаторлигида 
гидрогенлашда ажралиб чикадиган иссикликни таккослаб канча фарк 
борлигини билиш лозим буладй:

О
АН =-49,8 ккал/мольО +  ЗНг

0
+  л Н

1 0 0
+  Нз • +  АН ДН  =



Циклогексе1| циклогексангача гидрогенланганпя ir,,«,,/ 
ажра;шб чиадди. Локаллашган у ч т Г ^

•'У" и с Г ^ Г '^ р ± б
-49,8ккал/моль йссивдик’аж ралибТ щ адТ  U
гидрогенлашда^шкрайиб чиккадиган иссивдик фарки А1?=*^” 8 5 .Гг-4 Г 8 Ь^^ 

Z n o Z 2 J S  S ^ з о ^ э н ф ш ' и  д^б S “  баркарорлик

>í;aHKanH^ дмокадланшл^'^н^ нисбатан хам мустахкам молекуладир.

^;шунинг учун бензолни хлорлаш

( v . o S = ï = ; r  о = ~  — Р
- 1  +3.0

-1
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Раем 1 . Бензол молекуласи а-богларинияг хосил булиш схемаси



1-Расмдан к^риниб турибдики, бензол молекуласини ташкил килувчи 
х,|1мма углерод атомлари зр^- гибридланиш холатида булиб, хар бир атом учта- 
дми а-бог хосил килади ва яна битгадан р-орбиталини бериб, конюгирланган 
олтич а 71-электронлар системасини хосил килиЬ1га сарфлайди. Бу р-орбиталлар 
()пр-бирини максимал коплайди ва умумий к - электронлар системасини хосил 
килади, р-Орбиталларнинг куриниши гантелга ухшаган булиб, бензол халкаси 
■гскислигига нисбатан перпендикуляр холда жойлашган ва бир-бирини бензол 
'1ск,” ',;лиги устйда ва остида ёнлама коплайди. Буни бензол молекуласи ж,- 
(к)гларини хосил булиш схемасида куриш мумкин (Раем 2):

К  Н К н

Раем 2. Беюол молекуласи тс-богларииинг щрщ будиш схемаси 
Бу холатни яна хам аник курсатищ учун о-богларни ромча шаклида иккита 

«тешик кулча» куринишдаги я-электронлар зичлиги орасида ётибдн деб тас
вирлаш мумкин. Бундай тасвирлаш л-электронлар зичлигини бензол халкаси 
гекислигининг икки томонида бир текисда таксимланганини курсатади:

4. Ароматикликнинг т ^т инчи белгиси :^алцанинг магнит майдондаги 
хоссаеи, А'е&'р бензол малекуласига ташки магнит майдони (Но) таъсир 
этгирилса, халканинг устида ва остида тг-электронларнинг окими вужудга 
келади ва магнит майдонини хосил килади. Бу магнит майдони «айланма ток» 
деб аталади. Магнит майдонинг йуналиши ташки магнит майдонинг (Но) 
йуналйшига перпендикуляр булади. Бу магнит майдонинг таъсирида аксиаль 
магнит майдони вужудга келади ва унинг йуналиши халканинг' йчидан 
ташкарисига йуналган булади хамда ташки магвиг майдонини (Но) 
кучайтиради (водород атомлари атрофида).

Куйидаги расмда бензол халкасининг магнит майдонидаги холати 
тасвир.яанган:

Раем 3. Бензол молекуласининг магнит майдондаги холати 
Айланма ток протонларнинг ядро, ичидаги ва унинг тащкарисидаги 

кимёвий силжишни келтириб чикаради. Ароматикликнинг бу белгиси *Н ЯМР
5
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>. Лроматиюшюпшг кимётп, ^'"Рилади. 

реакцияларига Караганда Электрофиль а л м Х т !  бирикиш
киришади. Бу белги ■ ароматак б и ш т ^ Г  
полиеилар,ш„г кимСвий хоссаларидан хоссаларЙЙ

олтита углерод атомларининг 2 р ? о р б ^ ™ и \ а ш  б ^«^»^асининг
куляр тс-орбиталларни ^^осил килади Бv м п  бирлашиб олтита моле-
эса бушаштирувчи орбиталг1ардир.' К у й н д аги ^ м см П '"”
орбиталлари таъсвирланган; расмда бензолнинг молекуляр

% ----1ТТ4* % '
% Ш яб орбиталлар

кесишган

4̂1
энергиялар

%
—Отт, нучта

Воыовчи орбиталлар

., чБогловчи я. м о л е й ™  !пя“  ™  «Рбиталлари
к?^ищган нуктаси йук, аммо 6  та ^глерод а ^ м ^ т  булиб,
кеиин ТС2 ва жз МО келади. Бу МО а й н ^ Л  бирлаштиради. Ундан
орбиталларнинг биттадан к е « °  аталади. я , ва . 3

нукталари, ,бир-бирига перпевдикуляр жойнаш?ан кесиадган,,
спинларга эга , бУлган иккитяпйн ап н, Л1 , 712 ва жз карама-карши
орбиталларнинг учтаси бушаштирувчи о^итато*^ билан банд. Молекуляр : 
орбитатар булиб, иккигадан кесищган нтотяг ^ ^ниган

эмас. А л к и л £ м . ^ ™ ^ 6 ^шгГн “ ^  ^ кутбланган
эгадирлар. Дипол моменти алкил г у р у щ Т б Т т о  моментига

Аренлар
Бензол
Т о л у ^

1.2-Диметилбетг>п
р, I— ____Й з т о р ш ^ е ндЬп ------ --------

-■ .*-^леироф вд5р,ш „ш щ ^^^

Дипол моменти, ц, р
О

0,40
0,53



2.Радикал Урин алмашиниш реакциялари; ,
3.Бирикиш реакциялари.
Мана шу реакциялардан биз асосан электрофил механизмда борадиган 

Урин алмашиниш реакцияларини кУриб чикамиз.
Бензол ва унинг гомологлари цаторида мусбат зарядлангам заррачатшг 

.дужуми бгшан борадиган урин алмагииниш реакцияларига электрофш  
алмашиниш реакциялари деб аталади ва Зн-белги билан белгиланади, 8- 
илмашиниш, Е-электрофил сузларинйнг бош харфлари.

Электрофил алмашиниш реакцияси ароматик каторда жуда кенг 
([юйдаланиладиган синтетик усуя булиб, турли туман. мс}но-, ди- ва 
молиалмашинган ароматик бирикмаларни олишда куп кУлланилади ва органик 
кимёнинг мустакил булимларидан бири хисобланади.

Ароматик бирикмаларни галогенлаш, нитролаш, сульфолаш, , ркиллаш  ва 
ациллаш реакциялари 8е2 электрофил Урин алмашиниш механизми буйича 
боради.

Умуман, аренларда борадиган элекгрофил алмашиниш реакциялари, шу 
жумладан алкиллаш ва ациллаш реакциялари хам оксидлаш-кайтариш 
концепцияси нуктаи назарвдан оксидлаш жараёнларидан иборат булиб, 
куй11даги биринчи ва иккинчи элементар реакцгалар оркали утиб бй^ади;

О + ЕКи"
,н
''БНй' —

Е = Вг, С1, N02, 80з, Н, К, КСО ва бошкалар
Бензол ва унинг гомологлари хар кандай электрофил реагентлар билан 

реакцияга киришганда оралик комплекслар хосил килади.
Дастлаб, элекгрофил заррача-карбокатио'н ёки кучли кутбланган 

молекулаиинг мусбат зарядаанган кисми Ми' ароматик б и р и ^ага  хужум 
килиб, унинг 7с-электронлари хисобига л-комплекс ёки Зарад кучган комшгекс 
(ЗКК) хосил килади;

+ E*'Nu
Ч /  Ч /

Я-комплекс (ЗКК) ,
Бу я- комплексда бензолнинг тс-элекгронлари донор, электрофил заррача 

)са акцептор вазифасини бажаради. Суш-ра электррфил заррача бензол 
,\алкасидан иккита электронни тортиб олади ва о-комплексга ёки зич ион 
жуфтига (ЗИЖ) утади;

'Н К ц' 

а-комплекс (ЗИ Ж )

а-Комш1екс конъюгирланган карбокатион булиб, мусёат заряд бешта 
углерод атомлари орасида делокаллашган, олтинчи углерод атоми эса зр -



гибридланиш хс^тагида булм(), конъюгирланган системада кдтнашмайди. 
Конъюгирланган карбокцтиондаги электрон зичлигининг таксимланишини учта 
резонанс формулалар ор|донг таспирлаш мумкин:

ёки

ст-Комнлё'ЛЬ'баркарорлиги кам булган заррача булиб, унинг хосил булиши 
бензол халкасининг мустахкам бтг-электронлар системасининг бузилишига 
олиб келади. 0 -Комплексдан ёки осон ажралиб чикиб, яна баркарор 
бензол системаси хосил булади. Аммо куп холларда сг-комплексдан протон 
осон ажралиб чикади ва алмашган бензол хосил булади. Шуни айтиш лозимки, 
орадик махсулот сифатида бошка я-комплекс хосил булиши мумкин. Бу 
комплексда эса электрофил заррача вазифасини протон утайди.

Электрофил урин алмашиниш реакциясининг тезлиги а-комплекснинг 
хосил булиши билан аникланади.

Умуман, бензол ва унинг гомологларида борадиган электрофил Урин 
алмашиниш жараёнини куйида1'ича ёзиш мумкин;

ЕО
н- Н Ни

Куйидаги 5-расмДа электрофил Урин апмашишш реакциясининг энергетик 
диаграммаси келтирилган:

Раем 5. Элеюрофил алмашиниш реакциясининг энергетик диаграммаси 

].Дастлабкихолат энергияси ¡^^+Е+ыи”

2.л-комплекс -  1 нин1" энергияси О



1,0 -комплекснинг энергияси ^  Е

1̂. я-комплекс-2 нинг энергияси

'НЫи”

•Е

N .Охирги холатнинг энергияси '1ГГ1Л4и"

Ароматик бирикмаларда борадиган электрофил урин алмашиниш 
реакциялари к;айтар реакцюшардир. Уларнинг йуналиши энергетик омилларга 
(()ошлангич ва охирги холатининг энергиясига, С-Е богнинг энергиясига) ва 
шсетрофил Е>}и ва эле10*рс)фугнйнг N 1/ '  ййСбйй фаодлигига боглик.

Ароматик бирикмаларнинг энг мухим ва асосий реакцияларидан бири 
)лектрофил алмашиниш реакцияси булиб, механизм нуктай назардан муфассал
ма чукур урганилган ва органик синтезда кенг куллаййлайй. , ; ,

Электрофил реагентларни юкорида кайд этилгандек ф дда холда Е ^ и  
куринишида ёзиш мумкин. Аммо электрофил агент мусбат зарядланган заррача 
булиши шарт эмас. Электрофил агент зарядланмаган элекгронодефицит заррача 
бу1шши мумкин. Масалан, 8рз, Hg(OCOC^íз)2 бощкгитар. Х,озирги даврда 
)лектрофил реагентларни шартли равишда уч турга булиш мумкин;

1. Кучли электрофиллар;
2. Уртача кучли электрофиллар;
3 .К у‘юиз элекгрофиллар.
1. Кучли электрофиллар. Кучли электрофилларга нитроний катиони N О2, 

(Лг ва Вгг нинг Льюис кислоталари -  РеСЬ, РеВгз, А1С1> ЗЬСЬ ва бошкалар 
(¡план Х0 С1Ш килган комплекслари ва Н2 0 Вг’̂ , КЗ'^Ог, НЗОз , НгЗгО?
(1 12804+80з) киради. ^

2. Уртача кучли электрофиллар. Уртача кз^ли электрофилларга алюшгадо- 
гснидлар ва ацилгалогенидларнииг Льюис кислоталари КС1-А1С1з, КВг-ОаВгз, 
ЯС0СЬА1С1з ва спиртларни кучли Льюис, Бренстед кислоталари билан
комплекслари КОН-ВРз, К0 Н-НзР0 4 , КОН-НР киради.

3. Кучсиз электрофиллар. Кучсиз электрофилларга диазоний Аг-К =Ы, 
иминий CH2=NH2^  ни'грозоний N 0 '' катионлари, углерод (1У)-оксиди СО2 

(жуда кучсиз электрофил) киради.
Кучли электрофиллар электронодонор, электроноакцедтор Уринбосарлар 

тутган бензол катори бирикмалари билан реакцияга осон киришвди. Уртача 
кучли электрофиллар бензол ва унинг фаоллаштирувчи электронодонор 
Уринбосарлар, галоген атоми тутган гамологлари билан реакцияга киришади.

Ку ¡сиз электрофиллар факат кучли электронодонор Уринбосарлар тутган 
бензолнинг гомологлари б и л а н  реакцияга киришади. Аммо дезактив- 
лаштирувчи электроноакцептор Уринбосарлар (-КОг, -80зН, -СОК,^-СМ) тутган 
бензолнинг функционал хосилалари билан реакцияга киришмайди. Кучсиз 
электрофиллар кучли электро^нодрнрр -ОН,, гОВ., ,-№12, -МНЯ, -ККг, -О уринбо
сарлар тутган бензолнинг функционал хосилалари билан реакцияга кир^,1р ^ и .



Бензол халк;асида нсойлашган Урипбосаолап и па 
хосил булишига ва кираётган гурух, , i 
хал килувчи роль уйнайди Уринбосшггяп иуналтиришда Í
реакциялари боришини осонла.мтиради 1т  ^ и й и н в р а д /  
уринбосарлар тг-комплекс (ЗКК) хосил 6 V n u m v,d \. Электщнодонор 
ионланиш энергиясини (ИЭ) к ш а Х Х д и ' в Г  ™ о 
оширади. Электроноакцепчор уринбосарлар к к о й  барадрорлигини
кийинлаштиради, сабаби ионланиш энергиясини
комплексни нисбатан камрок баркарорлаштиради. °™РаДи, аммо а-

Агар кираётган ryjjyx а-комплексда мумкин калан -wa-tm ít 
йуналтирилгаи б^лса, электронодонор урин^сарлап 
лаштиради. Бензол халкасининг о- ёки п-холатларилГжп“ Ьаркарор-
таъсирида а-комплекснинг баркарорлиги ошали Га Т “  УРинбосарлар
камаяди. Уринбосарларнинг а-комплексла J  *<иймати
резонанс формулалардан фойдаланиш мумкин. курсатМок учун

Уринбосарлар уз хусусиятига караб икки хил' булали- 1

Уринбосарлар; 2.Электрои0акцептор УринбосарлаГ -̂Электронодонор
I. Электронодонор Уринбосарлар: ’

-бН , -0R , -OCOR, -SH, -SR, -ÑHj, -ÑHR, -ÑR, -ÑHCOR, -Ñ=Ñ-, -СН3 -CH,R С Ш  ГР

 ̂_ Бу уринбосарлар биринчи цатор уринбосарларй - ш т п «пг, 
иуналтирувчилар деб аталади. Биринчи катоп г

, даги электрофвд Урин алмашиниш реа1щ^ларищ бот Л  
кираётган элеетрофшши асосан о Т  п vn™. ^ 
электронодонор Уринбосарлар а-комгшексдаги

(Камашцрадй ва унинг баркарорлигини о п тп ят , к кииматини
эл е ^ р ф и л  алмашиниш реакциясида яккол

Е-К,V
юсн,

.';А
\  б_
-(-»“Ê Nu"

V
5-

+ М >4

зардцни Д eлoкaллaнL вд к у ^ г и ч а  с;-комплексдаги мусбат
:ОСНз

■”" ™ ™  р *  ф о р м у л яр  o L .  .и ,.р „ к
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Электрофил урин алмашиниш реакциясининг йуналиши ва тезлиги 
биринчидан, тургун холатда булган реакцияга киришмаган молекула электрон 
булути зичлигининг таксимланишига яъни, статик омилга, иккинчидан, реакция 
вакгида ароматик халка электрон булути зичлигини кайта таксимланишига 
яъни динамик омилга боглик. Реакция жараёнида электрофил реагент 
гаъсирида ароматик хаика электрон булути зичлигининг кайта таксимланиши 
соди^ булади ва унга ядрода жойлашган урйнбосар таъсир килади.

Уринбосарнинг ароматик халка билан таъсирлашуви индукцион ва 
мезомер таъсирлар оркали амалга ошади, Х,амма орто-, пара-холатга йунал- 
тирувчи Уринбосарлар ароматик хапка электрон булути зичлигини оширади ва 
уни электрофил реагентлар билан таъсирлашувини енгиллаштиради.

Бензол хапкаси уринбосарларининг таркибидаги гетероатомлар таксим- 
ланган электрон жуфтларига эга булса, улар мусбат (р, п - гуташиш) мезомер 
таъсир ёки манфий индукцион таъсирни намоён килади. Манфий индукцион 
таъсирнинг йуналишини электроманфийлиги углерод атомига нисбатан катта 
булган гетероатомлар аникдайди. Азот ва кислород атоми тутган Уринбосар- 
ларнинг +М таъсири -I таъсирдан кучлирок булганлиги сабабли, бундай 
уринбосарлар ароматик халкани фаоллаштиради, яъни халканинг электрон 
булути зичлигини бензолга нисбатан кескин оширади. Буни куйидаги формула 
оркалИтасййрлаш мумкин:

8+
АК

■Ч)«-
А=-ЫРг, -|\!НН. ЫНг. -ОН, -ОН, 

•̂ ЙНСОР.-бСОР

5 -

Фенол гидроксил гурухи кислород аниони энг кучлй орто-, пкра-холатга 
йуналтирувчи урйнбосар булиб, у +М таъсир (р, я~туташиш) ва -I таъсирни 
намоён килади. Бу холатни куйидаги резонанс формуиалар ёрдамида тасвирлаш 
мумкин:

©  
Т  т " "

О- еки

-I. +.М (р,1т)



:0:

А т н л  радикалййр мусбат индукцион ■

0 {

1 ) -

¡о-

электрон булухи хал.анинг

+1 та-ьсир

(а,7с-тут-ашиш[йш&гГГод^бу^^^^^ таъсирлашуви +1 за  +М таъсирлар
н/■̂

«чгЧ)
Н-т-СМг

Н СНг Н ОМ2

8-

ёки

+1; +М (а.л)

' V

”Д '

а г о .„ ™ 7 ’^ Г * „ 2 Г " “  "»айиш ^а галоге,
Галогенарен молекуласииинг тургун холэтдат
таксишанишига галоген а т о м и н ^ ^ Д м Г ^ ^ ° ”  зшшигининг
ва натижада реакцияга к и р и ш м Г г Г м о ^ З Г г Т  »
кисман мусбат заряд )(осил булади: "^Р^'^латларида

-1>+М

¡сь.

+ М таъсир+ М таъсир

зитаигишиг т а ^ с и ™ и ш Г 5 ^ ™ в ? ’^ ^ ^  булгавда, элепроп булути
~  Л „ »  з л е ^ „ , „ .

1-?



мезомер таъсири (р, л:-туташиш) асосий хал килувчи ахамиятга эга булади ва 
opro-, пара-алмашиниш содир булади. Бу жараённи куйидаги резонанс 
(|)ормулапар оркали ифодалаш мумкин:

II. Электроноакцептор Урйнбосар:
-SO3H, -NO2, -СООН, -COOR. -CONH2, -COC!, -SO2R, -NO, -СНО, -COR, -CN,
-CCI3, -CF3, -N^3; -N-Rs. - P ^ ,  -S%, -8 Ж  -CH2N % , -POR2, -В(0Н)2 
Бу. уринбосд^'Ирга иккинчи цатор уринбосарлари -мета ¡çonamza 

ауиалтирувчшщдрб йталади Иккинчи катор уринбосарлари бор бирикмаларда 
элсктрофил урин‘'алмашиииат ^ёккциялари ёмон ва каттик шароитда боради. 
Иккинчи катор Уринбосарлари ароматик калкаеинг Se2 механизм буйича 
реакцияга кириш кобшгаятини пасайтиради. Уларнинг таъсирида орто- ва пара- 
колатлардаги электрон булутининг зичлиги мета-холатга нисбатан кескин 
камаяди. Натижада электрофил реакциялар, асосан мета-холатга кетади.

Мета-холатга йуналтирувчи уринбосарларшнг фаоллиги куйидаги 
тартибда камаяди:

-  NSCHaís > -  N=0 > -  C=N > -  SOjIi, > -  CCij > -  C=0 > -  C=0 > -  C=0 > -  è=Ô > - C=0
Ô’ Â R ¿H  OR NH2

Иккинчи като|) Уринбосарлари айрим электрофил Урин алмашиниш 
рсакцияларининг бормаслигига сабабчи булади. Нитробензол, бензой альде- 
гидни Фридель-Крафтс реакцияси буйича алюшлаш ва ациллаш мумкин эмас:

^^ r-N O j
+ RCOÇ! ёки RCH2CI

А И з реакция ббрмойда

Элекггроноакцептор -NOj, -C-N, -COÍR, -СНО, -СООН, -COOR, -COHal 
Уринбоеарларнинг ароматик халка билан таъсирлашуви манфий индукцион ва 
мезомер таъсирлар хисобига булади: .

?Р--

Ж "

б-«

13



б й а д и й ,  » - Р о ф ш .  а л , а ш „ н и ш д .

+

иттадан ст-комплексда (бу фопмупягт иккала :^олатда
богланган углерод мусбат 1 я5 ан1 П ^  азот

«СНзЬ

'4 ,8+  к » ^ ь
+ Е*'№ .,_

^^^ш,pГeS‘ « » » - » р ™

еир

N02

+ «2
С°
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Куйидаги реакция эса келишилмаган йуналтиришга мисолдир: 
он он

.,NO,
+ H O N O , -н,о

СНз СНз

Умуман, йуналтцрищ коидаси нисбий характерга эга булиб, реакциянинг 
.и'осий йуналишини курсатади. Урин алман1 иниш реакциясида орто-, пара- ва 
мя'га-изомерларнипг аралашмаси хосил булади ва уларнинг нисбати 
Нунялтириш коидасига мос келади:

P I j  ■- , : ,СЯ з . СНз

'+ HNO3 + H2SO4----

58,4%

-1ЧОг
+

СНз

4,4%
NO2

37,2%

Аммо, хозирги даврда зфинбосарларнинг фаоллаштириш ёки пасайтириш 
таьсирига хамда халкадаги йуналтиришига караб уч турга булинади:

1. Фаоллаштирувчи, орто-, пара-цолатга йунаптирувчи уринбосарлар:
-  б :  > -  NRj > -  NH2 > -  1Ж Н  > -  ОН кучли фаоллаштирувчи уринбосарлар 

OR > -  NHCOCH3 > -  о -  СОСНз > — S -  R Уртача фаоллаштирувчи Уриибосарлар 
"  СНз > ~ CaHs > — CaHj > -  СиЩ > -  СН2СООН ва 6oraija алкилгурузршр кучсиз

фаоллаштирувчи уринбосарлар

2. Фаолликни пасайтирувчи, орто-, пара- у;олатга йуналтирувчи уринбо- 
' сарлар: ■

-  F! > -  Cl! > -  Вг: > I:

3. Фаолликни пасайтирувчи, мета- х;олатга йуналтирувчи уринбосарлар:

-  NR3, -- NO2, -\?ОзН, -  SO2R, -  SDK, j^C=0, >С=0, -  СООН, -  COOR, -  CN иа боЩалар

Шундай килйб, электрофил урин алмашиниш реакцияларида реагентнинг 
реакщмга кйрйШиш кобилияти канча кучли булса, унинг танловчанлиги шунча 
иас¥ булади. Буни куйидагича туШунтириш мумкин:

Элёктрофил реагент асосий кием энегрияни ташувчи заррача булса 
ароматик хашкадаги айрим холатларнинг реакцияга киришиш кобилияти 
орасидаги фарки кам булганлиги учун реакциянинг боришига деяр ли таъсир 
кялмайди. Буни икки хил электрофил Урин алмашиниш реакцияларни 
солипггириб билиш мумкин.

Учламчи бутил бромид билан толуолни галий бромид иштирокида 
плкилланса 3-учламчи бутилтолуол (32,7%) ва 4-у!шамчи бутилтолуол (67,3%) 
?;осил булади. Агар толуолни бром билан шу катализатор ишга рокида 
бромланса 2-бромтолуол (33,1%), 4-бромтолуол (66,6%) ва факат озгина 
микдорда 3-бромтолуол (0,3%) хосил булади.



хосил килган комплекси бажаради. Шунинг у ч ^  п'"™ ™ '’ ""‘̂ ^ “ затор бштан

^ а ^ б р ш *  0>3»/о Д а н '2 м 5 д Г а с ™ о ™ ^

^ и в а л е н т  орто- в» молекулада иккита

Шуларниадсобга олинса, электрофил Урин
пара- дамда мета- ва пара-изомер1 рнш г н и Х Г ?  Г  Р^"^«Иясида орто- ва 

н н тр ол аи ад  ,„ „ л  6 5 л » Т а ^ ! " ^ ; ^ > ™ “ '’ “' ' ™ 6 ™ « р т .
изомерлариви»гмивдорлариш ва0  5 о т  ( Г ? ^ "  Т ' “ ' ’ " ™ ‘ ”  “ Р*-
солц™.„рш,с. буш  к„а™ш ( 1-» 5 в»га и р ^ Г ” ” '’"""

... I---------- унуми. %

Учламчи-
бутилбензол

орто-
58,4
45.0
30.0

метаг
4,4"

0,5о:п 0.5м:п 
______ Н исбатлу

0,78
0,46
0,24
0,11

^опшшш сабабли м .„ р „ ф „  р е а ,^ ^ и „ , Г Т "  "Р” ’“ ™  «Учли
Э Д д а  6 с р д а . А м * „ „ а р а . х » а г т с б ^ ^ ™ ?  т лш т п ,

изомерларнинг микдори 56% дан 32% ва сульфолашда орто-
микдори41%дан62%гачаортад1 ^ «ара-шомерларншг

таъсир килади.
кобилиятини кескин каг^айтиради. А ммо^пинйГ Р^^кцияга киришиш
нисбатан кам булади. Шунинг учун фтор таъсири

У Ун фтор-, бром-, хлор- ва иодбензоллар
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мигроланганда орто-изомер 12-38%, мета-изомер 0,9-1,8% ва пара-изомер 87- 
()0% а трофида хосил булади.

I (1ундай килиб, реагентнинг тузилиши ва табиати ароматик халкада 
(«»рпдиган электрофил урин алмашиниш реакциясининг тезлигига ва танлов- 
■тилигига таъсир килади. Эяект^р'бфил реагент канча кучсиз Льюис кислотаси 
нулса, унинг бензол гомологларй билан реакцияси тезлиги орасидаги фарк 
шуича катга'бу 1ади. Элекгрофил реагент канча кучли Льюис кислотаси булса, 
реакциялар тезлиги орасидаги фарк шунча кичик булади.

Куйидаги жадвалда толуолни бензолга нисбатан нисбий реакцияга 
киришиш кобилияти ва турли элекгрофил урин алмашйшш реакциялардаги 
и'юмерларнинг таксимланиши келтирилган (2-жадвалга каранг).

2-Жадваи

Реакция
Ктолуол/1^бенз( Изомерларнинг таксимланиши

орто- мета- пара-
ВГ2, 85%  С Н зС О О Н 606 33.1 0 .3 66.6
С Ь , С Н зС О О Н 344 59.8 0.5 39.7
Н Ш з ,  С Р зС О О Н 28 61.1 2.6 35.8
Н н (О С О С Н з)2,
С Р зС О О Н

9.9 12.2 8.6 79.2

изо-СзНгВг/СаВгз, 
толуол

1,8 27.5 2 5 .7 46.8

Жадвалдан куриниб турибдики, хлор молекуласи толуол билан бензолга 
иисбатан 350 марта тезрок реакцияга киришади. Ни'фолаш реакцияси эса 30 ва 
плкиллаш 1.8 марта тезрок боради. ,

Демак, элек-фофил реагент канча фаол булса, субстрат -ароматик х£и1ка- 
иинг асослик хосСаси изоМёрларнинг хосил булишига ш у н ч а  кам таъсир 
килади. ЭлектрофИй |)еагентнинг бензол гомологларининг орто-, пара- ва м(гта- 
чолатларининг реакцияга киришдаги танловчанлиги унинг киcлoтaJШK 
хоссаси№бятода:|у^адис,,;; .

Умуман, , реагент унча фаол булмаса, унинг танловчанлиги шуича юцори 
буладц ёки¡акщта, реагент цанча фаол булса унинг танловчанлиги шунча паст 

(Н,С.Браун).

§ 2. Нитролаш реакциялари

Бензол ва унинг гомологлари таркибига нитрогуру:^ киритиш реакциясига 
нитролаш деб аталади.

Нитролашнинг бориши ароматик бирикмаларнинг реакцияга киришиш 
кобилиятига, нитроловчи ш’ентларнинг; табиатига, реакция п1ароити1га боглик 
булади.

Реакцияларни олиб боришда нитроловчи агентларнинг электрофиллик 
кучини ва концентрациясини, реакция щроратини, давомийлигини, эритувчи
ларнинг табиатини узгартириш мумкин. е ОУ



Бензол концентрланган нитрат кислота
*у„а = е , т

+ Ш О з — у  + Н 2 0

олибУ ^ м Ь  '‘«“ оталар аралашмасвд

^™ун;Г85?86% ^Г^
алектртфил за р р ^ ^ '^ ^ С и  ' % адй|
хосил булади: ™  ^^™они бажаради, у эса 1<уйидагича1

■̂ ЩОз + НгЗд, =5=
N 02 + НзО"" + 2Н301

= г —
А»сх̂ .-г ^ . .

АТ [^ N = 6 ]

анионларти Т у г а д ^ ™ “  А=ЗР4;  ЗЬРб’, С10 4  ’ ва РРб-|

таркибида нитроний ионнинг к ^ ц е н т р щ ° Г с ™ р и ^ и :  У^«Р™нг|

МО+ПР-

ш ш о ш т г  В Д ™  ш и в д ™  Ш ™  »«-гроний
булиб, азот зр-, кислород эса в р ^ - г и 6 р ^ ^ 1 Т  ^зияиш га эга
тбридланган икм м  ор6« р „  , ^ Г "
У ^ '^ Р « ш т у т р ж о 1 Ы ш ш , ( р , , ™ щ " ^ < ‘‘‘‘ ^ ^ ’< »Рбитадлари эса

----д

I р=м=р I

Азот (V)- оксили катиояининпузшхиши
фаоллигани ошириш учун с у л ь ф э т ° ^ м ^ ™ Т р  азот оксидин™, „  ^
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1Ч1Л11ДИ. У диссоциацияга учраб, нитроний катион ва нитрат кислота 
молекуласини беради:'

Н280402К -0-К 02 + н
н

г N 02  + НОКОз

Бу аралашманинг молекуляр массаси криоскотшк усул билан анищганганда 
I моль азот (V)- оксиди ва 3 моль сульфат кислота иштирок этиши, яъни олтита 
(мррача борлиги топилган:

Ы205+ЗН2304:=^ + 1̂ 0* + ЗН304'
Азот (IV)- оксидининг димери >сам гфотон ва апротон катализаторлар - 

1^804, А1С1з, В Р з таъсирида китрбний катиони ва нитрит кислотани хосил 
килади:

Нг80402Н-0-Н=0 + Н : N 02  + НОМО

Ацетил- ва этилнитратлар ?̂ ам концентрланган- еульфат кислота билан 
таъсирлашиб кучли нитрйловчи агенгларга утади: ■ о;. : '

С Н з-С —§ - N 0 2  + С Н з -С -С ^ М О з  ^
й “ 6  н

N 0 2  + СЙз-СООН

C2H50N02 + ЗН2804 = N 0 2  + НзО + СгНвОЗОзН + 2 Н8 0 4 ‘

Бу нитроловчи агентлар билан фаол ароматик бирикмаларни нитролаш 
мумкин. Масалан, полш^алка ва гетеродалка тугган бирикмалар ацилнигратлар 
- СНзС0 0 -М0 2 , C6H5C0 0 -N0 2  билан иитроланади.

Ароматик бирикмаларни нитролаш турли утиш холатлари - я- ва а- 
комгшекслар хосил килиш билан боради. Элект^ОфИ заррача вазифасини 
нитроний катион ёки унинг бошка анионлар билан хоскл килган ион жуфтлари 

бажаради;

-}н^0"^2Х
Ч /

но.
^^#^N 02

I + Ж

X = ВР4',  8 ЬРб", РРб’, СК)4',  Н 804'

Бензол халкасига иккинчи нитрогурухни киритиш нисбатан кийинлашади, 
чунки N02 кучли электроноакцептор. уринбосардир. Шунинг учун нитролаш 
концентрланган нитрат ва сульфат кислоталар аралашмаси билан 9.5-100®С да 
боради ва хосил булган м-динитробедзолда о- ва п-изомерларнинг аралашмаси 
мавжуд булади: , , , , ,

N02

б Ш 0 ;.Нг50,

95-100 "с

N02

93,3%

N02
-N02

0,3% N02



б у л с а  х а м  н и т р о л а н с а  о з г и н а  м и в д о р д а

N07
ЗКОз Вр4"

—  +знк + звр,
N02

ко.N02

Ч -. N0-

ЭЗгМОь. 
ПО "с N0.

- НгО

р еакш .0» ,.
нисбш-ан юкори фаолпвкка эга 6}лпш аромат ̂ “”"™™ ‘’“ “Р“ “- Толуол 
» г  +1 таъсири „ с о « и „  и л 4 Г г  а д Г а Г п ^ “^ " " “'
булути ЗИЧЛИГИНИ оширади; ^  ™Р^'^олатларияинг электрон

+ НКОз + Н2804
+ НгО

Д И „„чк,голуол ,.„вд„„2.4 ,6-,р ш ,„ ,р с^ ^ ^ „„;^ ;,*  ^ - ^ ^ л у о л  М и н  эса

ги.

+ НКОз + Нг804
'2 + Н2О

а р а л а ш м Г ё р » Г 2 ” “ ™ Р ™  »ДШЙ в тр о л о .™

«  ,0 ^  „а . ,  я и х „ „ Т и Г Г » „ '°^ ^ ^

х а л к .с и и т г у р т б к ,^ ' ^ ^ " ™  агет^^ хужуми бензол



||||||)()лаш нитрат кислота билан сирка кислота ангидридида олиб борилба ипсо- 
\ужум боради: ■

К “ Н; СОСНз; N0 2

СНз'^ОСОСНз

Ароматик халканиннг пара- ва орто-холатларида иккита тармокпанган 
|||1ки;и'урух,пар булганда хам ипсо-хужум боради. Иккиламчи ва учламчи 
пикилгурухдар карбокатион хосил килиб парчаланади. !,4-диизопропилбензол 
ни 1,4-диучламчи бутилбензол нитрат ва сульфат кислоту аралашмаси билан 
иигроланганда бундай реакциялар боради:

СЩСНзЬ СН(СНз)2 СЩСНзЬ

Г ? Ш(̂ +Нэ804̂ -N02 ^ Г У
'Н(СНз)2

дснзЪ

"(СНз)з

Н(СНз)2 

С(СНзЬ 

N02

С̂ :Нз)з

N02

С(СНзЬ

N02

+ СНз-СН-СНз

СНз-СН=СН2

СЧСНзЪ

СН2<^^'^
''С Н з

Бифенил алкилбензолларга Караганда хам нитролаш реакциясига осон 
киришади. Бифенилнинг нитролаш аралашмаси, нитрат нитрат кислотанииг 
сирка кислота ёки унинг ангидриди, нитрат кислотанинг полифосфат кислота 
)ритмаларида 40-80°С оралигидаги реакцияларидан о- ва п-нитробифенил- 
ларнинг аралашмаси хосил булади:

(СНзСОЬО,
ПФК

+  НгО

N02
Флуорен молекуласидаги бензол халкаларининг компланарлиги уларнинг 

о-холатини фазовий жихатдан тусиб куяди.
Шу сабабга кура уни моноиитролаш реакция шароигдаги (яъни НМОз нинг 

сирка кислотадаги 60°С) реакцияси п-нитрофлуоренни беради:

N02 + НаО
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НМ0 з+Н,50 ,

^  + н̂ О .

Нафталин концентрлаетад нитроланадЗ

,,+, Ш Оз

нафталин
а-нитро нафталин

90%

НОКОз + СНзСООН

Р-нитронафтадин 
10%

Н N0,'

+ 4 ,0

!-4;

+ СНзСООН

,1. 9-нитроантрацен

9 ^  о н

(̂N02)4, CsH■;N Г^^^К02

“— 1

о н
о н

НгЗо̂
ь-

СНзСОО!^
25 “с

' +  НгО

ю б о р а д и ! 'ф 2 ™ ш а д  фенолни оксвдлаб
борилса хам смолапаниш содир б^лми «я 0“с  да олиб
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он он он

- I -  H N 0 3
HNO3 ( \9%) -N O j

30%
NO2 10%

Илгари фенолни нитролаш нитрозиллаш боскичи оркали боради деган 
| |1х,мин бор эди. Аммо бундай фикрни тасдиклайдиган омиллар топилмади. 
Ундин таШкари фенолни нитрит кислота билан реакциясида факат пара- 
митрозофенол хосил булади. Фенолни нитролаш нитрозиллао! оркали бориши 
11С0ССИЗ эканлиги кинетик ва кимёвий тадкикотлар билан исботланди. Фенолни 
шггролашда азот оксидлари катализаторлик ролини уйнайди. Феноллар ва улар- 
пинг эфирларини нитролаганда хам, орто-изомерлар купрок микдорда хосил 
оулади. Электронодонор гурух тутган ароматик бирикмаларни нитролаш 
ниг()ат ва сульфат кислота аралашмасида олиб борилганда реакция кислота ва 
проматик бирикма чегарасида боради. Реакциянинг яхши боришига диффузия 
lavrra таъсир килади. Шунинг учун фаол ароматик бирикмаларни нитролашни 
КИМ вакт давомида олиб бориш учун кучли аралаштириш зарур булади.

Анизолни нитрат кислота билан нитролаганда; 40% орто- ва 60% пара- 
и:н)мерларнинг аралашмаси хосня булади:

ОСНз ОСНз

Ч / -Н 20

-N02

. 9™3,

-ь

40%
N 0 2  60%

Фенол эфирларини ацетил ёки бензоилнитрат билан нитролаш сирка 
кислота ангидридида олиб борилса орто-изомер асосий махсулот сифатида 
хосил булади:

OR

' (CH,CO)jO
+ R'COONOj —

. О С

R = CH3,C2Hs 
К' = СНз,СбН5

Фенолни бензол ёки дихлорэтан эритмасида азот оксиди- N2O4 билан 
нитроланса 2;4-динитрофенол хосил булади:

OR OR

Ч х V
асосий
меицсулот

N02

он он

Ч У
+■'N 2P4 а^аснза

ЛО2

N02

Фенол молекуласига тугридан-тугри бир неча нитр'огурухни киритиб 
булмайди. Бундай бирикмачарни олиш учун, дастлаб фенол сульфоланади ва
(1)енолдисульфокислотага айлантирилади. Сунгра о- ва п-хс'Латда жойлашган
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сульфокислота КОЛДИГИ нитрогурухнинг
.икарилади, хатго фенолни^ ™  натижасида си.иб
киритилади; o^t^^araid хам учинчи нитрогурух

он

+ 2H2SO4 ^ S O j H  3HNO3 N 0  

-2H2SQ̂

ЗЗН

■ ̂ Роматик аминларни HNO^ нк н  <гп -
ТУФИ нитролаш мумкин эмас, чунки У ^ Г н и Г ™
оксидаанади ёки сульфат кислота билан i  беради кислота таъсирида

,,.нигрранщин хосил б у л а д  ’̂ ^“Ц-сульфат' кислота билан нитроланса м-
ш .

+ H2S04.
0 ЙН,Н804‘

+ Ш О з

-н,0

, NH3HS0 4 :
H,SÔ

Г  l i "  ■

№

«U2 гг

гуруади а ц и л л Г Т ^ ^ З о Т  Учун, дастлаб амино-
аилантирилади. Ацетоамино.урух У з и н и ^ '^ Т ' '  «Цетоаминогуру^га 
асосан йукотса хам о-, й у ^ и р у “ ^ ^ ^ ^ ^

кштинса, оксидланиш реакциялари бормайди; “ ^УВДай
Ш г

- (СНзС0)20

NH-C-СНз 

■ ' Г  1 : +  СНзСООН

sS iE ””> п " ™ ; < s r : L S "
NHC0CH3

+ HNO3 + H,S0 4  - Ü J E

NHC0CH3 NHC0CH3

* 0 " “'
ЙО2 92%

5"С да олиб борилса о-изш Г р2ет мивдориТзУ эритмасида 0-
ташкил килади: ^  ®тади, п-изомер эса 5% ни

Ш СОСНз Ш СОСНз Ш СОСНз

^-N02
HNO3

%  J «a,co)jO 
0-5 " с.,,■ =

+ Н2О

’ ’Ш з  5% 95%
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NHCOCHз ЫН2

. ННСОСНз

N02 н"
+ Н2О ---- -

Н2О

-N02

. ЫН2

+ СНзСООН

,  N02

+ СНзСООН

N02

о-Нцтрран]р[ин ё1ш о-нитррацетанилид олишнинг куйидаги усуллари бор: 
1. Ацетанилид сульфат кислота билан суЛьфолан&да:'-

КНСОСНз

I + Н2304

Ш С О СН з 

+ Н20 

.03Н

Х;осил булган сульфобирикмага нитроловчи аралашма таъсир этилса, 
I I ролаш реакцияси кетади: 1  ; ¡ „ >

Ш С О С Н з ННСОСНз , ■

- N 0 2

503Н

+ Н2 8 0 4  + ННОз
-Н2О

Сульфогурухни чикариб юбориш учун реакция ма?(;сулоти сув билан 
кийпаггилади: ' 'V-

NHCOCHз 
-N02

+ Н2О
-Н2504

КНСОСНз

= * ^ N 0 2

03Н

2. Агар ацетанилвд нитроний тетрафторборат ёки нитратг кислотанинг 
1 Ирки ангидриди эритмасИ; билан нитролансЗз асосан о-'нитроацётанйлид хосил 
НУЛПДИ:

КНСОСНз

у + Ш2'"ВР4'
Ч /

КНСОСНз

Ч У
ННСОСНз

■ .I + НКОз + (СНзС0 )2 0 '
Ч /

-N02 -  -
+,.№  + ВРз

ННСОСНз Ш С О С Н з

95% V '^
N02

+ Н2О 

5%

■ /Г  ■■••• , ........
Бу реакцияда азотнйнг такйимлгшМаган электронла хмсорищ комплекс 

чосил булади ва ички молекуляр узгариш хисобига о-нитроадетанидидга Утади:
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СНзСОНЫ;

Ч .
>■ N0/BF4-.

о-Нитроацетанилвд гидролиз кияинса, о-

^ I I I  ----------------
Х У  -HF, ВРз

СНзСОН^МОгВР,-
NHCOCH3 

^ y - N O ,

NHCOCH3

+ Маон ■

•нитроанатанга айланади-
Жз

, < ^ ^ - N 0 2
J  + СНзСООМа

э р и т м а ™ ™  ^«Ч^антрометан -€(N 02)4 билан пиридин
NíCíHds

CíNOd* C5H5N
N(C2Hs)2

NOj

■ ■■ . . . . . . .  X
M o Æ  " " 4 ^  »«рат60% ни ташкил килма: оорилади, алшо реакиия уну„и5о;

/СНз СИз СНз
l ^ S O i

ÜOHíc,,)
í » w » ,  k > » o r 5 i 5 5 r - l ^ « ^

f e H S 0 4 ‘
1 I%S04 fÿ # = ^

2'№ № ЬЩ ^ [  I -
Ч ^ ^ О з  -NajS04 

¿Нз

СНз^СНз

№ 2

S J ^ N O ,

¿Нз

- » [ “ p f  - « и н  ^ р а ^ .  г , л „ „ »

t a a p l  Амш  г Г о г Г
С) еки тутайдиган нитрат кислота 25”с  я ^^дириш

галогеннтробензояяарнингарала1Ш.асйхосш1 у з д  орто- ва пара-
Haï

-  л  X  ________  .  ^  Hal

: О
Галогенбензоллардага гштоген 

^ОСС.™  «  S Ï Ï ? , - ^ » 2
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кейинги нитролаш кийинрок боради ва нитрогурух халканинг маълум холатига 
киради:

Hal Hal Hai

-N02
ч-

ИЫОз+8% олеум 

25 С

N02,

-N02

NOj

Ароматик углеводородларни нитролак вак^ида кушимча реакциялар 
боради. Айникса, катализатор -Hg(N0 3 )i ' иштирокида бензол оксидланиб 
фенолга, у нитролашга i^paS, 2,4-динитрофенблга

он
[О] + 3 H N 0j

ОН

N02

-N02
+ гНгО + N02

Бу реакцияга оксидданиш билан нитролаш дейилди. ' ■
Бензол ва 50% нитрат кислота- реакцияси 50°Сда симоб(П)-иитрат 

иштирокида олиб борилса 85% уиум билан 2,4-динитрофенол хосил булади:
- о н

50 С

' ’N02

-Ь 2Н20

Реакция 100 С да олиб борилса пикрин кислота хосил булади:
он

N O 2 - / Y N O 2  +  з н р
О

100 С V
NOj

Агар нитролаш реакциясида нитроний катион бензол халкасига кислороди 
б илан хужум килса нитрозоэфир хосил булади: '

P - N - 0

+ 0 ~ Ф = 0 -

Унинг сув билан гидролизи фенолни беради. Фенол’ эеа" жуда- осон 
иитролаиади ва 0 -, п-нитрофецолларни хосил килади: - - -

он он0 - N O

Н20
ч ^ ,..

■ 2ШОз
■NO2

ОН

N02

Реакцияда кУшимча махсулот« ■ с и ф а т и д а ш а ' м-динитробензол хосил 
булади:
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N02 

I + HNOз

СОПН

, Г  I . + Н2304 + ШОз -íi£Д .
;■ ' % Х 'н о 2 _ Л  1

Бёнзшг лййекуласиДа СНО г п п и  ^  ^

бирга^прок о р ™
сно?НО - с м

17%

0

28% 

«

Б е„ао .„„р„, Э п Х з о а .

§З.Сульфолащ реакциялари—  1''^« ЛАД ИЯ л ар и

.  АгН + Нг804 ------- АгЧ(?^ и мумкин:
Бензолни сульфолапг т^га“ ' ---------^̂ 'гЗОзН + НгО

бошланади. Икки сабана к«пГ  олтингуг^фт атомига я

09



(■I- ^,5) кислородга нисбатан (а  =3,5 ) кичик булганлиги учун, унда электрон 
иунути зичлигининг рсамомати мавжуд. Иккинчидан, хосил буладиган 80з- 
I У)1УХ11ИИГ резонанс баркарорлигига боглик булади:

^ .4 ^ = 5 8 - секин

Нл."

Сульфат ангидрид олеумда эркин холда ва сульфат кислотадан *;5/йййа®ча 
чисил булади: ■

2 Н25С>4 : 8 0 з + Н3О + НЗО^-

Сульфат кислотанинг концентрацияси 85-98% атроЛипа бйпганда унинг 
чпшпини куйвдаги тенглама билан ифодалаш мумкин: ,

ЗН2804= НгЗгО? + Н 3О' + НЗО

Нг,804 +  8 0 з НгЗгО,

100% ли кислота ва олеумда НгЗгО? дан ташкари. полусульфат кислоталар -  
"..S|0|o, Н484013 хам булади. Сульфат ангидрид бензол билан куйидагича
||итсцияга киришади:

+ 5 = 6 *̂

5-

Г/ г—

1Т~комшкекс 
;05

Н2504  =

1’сакция натижасида хосил булган о-комплекс

!0!

^ 1 -о г

¡О!

3- 0 :

С-комплекс
:0 :

8-б-н
¡О!

Н3 0 4 ‘

ст кутбланган ион булиб, бошка элекгрофил урин алмашиниш реакцияларидаги 
I Г" комплекс

и ~Е

эса карбокатионда.к 1^0 р-гт
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кшхади. Биринчидан” к а ^ р  Реакцияларидан фарк;
мивдорда изотоп эффект мавжуллигн V* эса реакция учун озгина

й  Г '=>' * “ *
куздан кечириш лозим. Сульфолаш peaкцияLлa <5П энергетик профилини 
торгиб олиш учун энергетик т^сик жуда ™ бензол-80з адцуктидан
«ИЯ ка1ггар ва а -к о м п л ек ен и н Т и ^Г Г м ^ п я Г ^™ '' 
тахминан бир хил. Демак, утиш л о л атС и  энергетик ^j^cик баяандлиги 
раем). Бикутбланган а-комплекслан пL■r ™-^®Ри хам бир хил булади (7- 
илексдан протонни тортиб олишга кара^гГа” кий™ ^^/^  
шуки, бикутбланган а-комплексяан п п п г ^  кийинрок; булади. Бунинг сабаби
-  0-80зН  , ни к о м ^ е к е г Г л *  « « «  карши анион
комплексда№ 'Ш з‘ гурухнинг билан
содир булади. З В Д  орасвда бир-биринн итариш

богдан протонни тортиб

Раем 7. Бензолни с>.ьфолаш

энергияси бир-бирига жуда якин ва реакция ?-Утиш холати
узишга Караганда С-В богни узиш у^ун в д м т Г

Демак, хар гал молекула пуит-м ̂  купрок талаб этилади.
узиш учун С-Н богга нисбата^ ^
сульфат ангидрид сульфат кислотадан хосил ^л я ? и  Протонлашганион жуфтини беради: кислота коддиги билан

Н804>Н0

н
о

-Н,804
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Сульфолаш реакциясининг бошка электрофил реакциялардан фарки шуки, 
liy реакция кайтардйр, Яъни сульфолаш жараёнида хосил булган сув 
I у|и.(|)обирикмани гидролизлайди. Шу сабабли олеум таркибида сульфат 
ии1 чцриднинг микдори канча куп булса, реакция шунча яхши боради.

бензол 92-94% ли сульфат кислота билан 40-50°С температурада 
I ун1.(1к)ланса 90-94% унуМ билан бензолсульфокислота чикади:

+ H2S04

Ьензол молекуласидаги сульфогурух халканинг реакцияга киришиш 
шкшлиятини 10'' марта пасайтириб юборади. Шу сабабга кура иккинчи
I уль(|)0 гурухни халкага киритиш учун температура 100°С булганда 20%ли, 60- 
Н(|"(' булганда эса 60% ли олеум кулланилади:

SO3H SO3H

+ H2SO4
20%  SO4

1,3-Бензолдисульфокислотадан 1,3,5-бензоятрисульфокислота олиш учун 
|рмпература 250°С булганда 60%ли олеум ишлатилади: ’

SO3H

SO3H
+ H2SO4 .60% 1 ^ , .  

250 с SO3H

Сульфобирикмалар олищнинг иккинчи усулида 1 моль ароматик 
гшрикмага 2 моль хлорсульфон кислота таъсир эпирилади:

АгН + 2HÖSO2CI->• ArSOzCl + н а  + H2SO4 
Бу усулнинг афзаллиги шундаки, хосил булган сульфохлорид сувда ёмон ’ 

)рийди ва шунинг учун уни осонлик билан ажратиб олинади.
Сульфокислота олишнинг учинчи усулида ароматик бирикмаларга 

|(Л'|'ингугурт (1У)-оксиди, концентрланган хлорид кислота ва AICI3 таъсир 
(пирилади:

+ SO2 + НС1
Л1С1з F -Q b so ,c , -SO2OH

Ароматик бирикмаларни сульфолашда турли реакциялар боради:
Ьиринчи реакция-сульфолаш реакциясининг кайтар реакция эканлигидир. 
Иккинчи кУшимча реакция-оксидлаш булиб, бу юкори хароратда тезлаша,ди. 
1>уида реакция аралашмаси бзтунлай кумирга айланади ва сульфат ангидрид 
пжралиб чикади.

Учинчи кУшимча реакция -сульфонлар хосил булади:
2СбНб Н2$04 + SO3 

2СвИв-^С\В020Н —

CeHä-soj СбН5 + Н20

— СвН5-302С8Нб + НС1 + Н20
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СНз СН;

Б е н з о л г а  н и с б а т я н

+ ^ ^ S O jO H

¿020H
Сульфовдорлаш^''^^^щ‘̂ ^ ^  сахарин олищниш- био ñ
натижасида пара- ва o d Í Í олиб ^ т р щ н а д я .

СН,

" ®о,он .  Л -so,а

СНз

Ч
ч .

, ,  Аралашлйдан кпигт^ 

а
С1

' H2SO4 (90%) SO-IOO С ,

-Н2 0

Нтробензол эся 
сульфоланади; шароитда фаадт бОГ

ли оле^ад б в д а^ ,
Шз

N 0 2^  + H2 SO4  .SO3 (60»/й) *'^-^00 С

Аммо.

N02 сульфоланади;
Г ^ \  N O j .

l j + h2so4.so3(2o%) : ; : ;

СНз 80%
СНз

J H S O 3H

Ч  ̂ HOSOJOH - ’̂ ч.агГч.)
-н,о L J 80-200 с

NH,

SO3H
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4CHrCH=CH2 - s .  С Н з -а 1(-СН2-СН-)2СН=СН-СНз
СНз СНз 0 -20 “с

Нз \ = y
0-15 “с - СНз-СН-(СН2-СН)2-СН2-С Н -

СНз ¿Н з ¿Н з
~ 8 0 з Н  ■

NaOH

-що СНз-СН(-СНг-СН-)2СН2-СН
¿Н з ¿Н з ¿Н з

•SOjNa

' ^ у ^ Я О з К а

натрийдрдецилбензолсульфаг

ш м  хлоралканларнип’ аралашмаси билан олиб
.ш !.,вд  Шундай усулда олинган алкилатдан сиртвд фаол бирикмалар

СНз(СН2)п̂
СНз(СН2> /  ___

Нафталинни сульфолаганда реакция нироитига караб, а -  ёки В-наЛталин
'• -Ф ош спагш ир  хосил булади. Ш сг .ароратда асоса! Z p i  S j ™

и р-нафшшнсульфокислоталар досил булади. Нафталин сувсиз H jSo! билан
m ?ава 4% сульфоланганда a c o L  а - н а ф т а л и ^ у ; ^ ^ “
т.1ава4/ор~нафталинсульфокислота хосил булади. '
«.сил X Z ^ a H a A m  f  ™ р и л с а  факат Р-нафталинсульфокислота
II ..-.Ао-, “ -Нафталинсульфокислота сульфолаш реакциясининг кинетик

SO3H
< 8 0  " с

■ H2SO4

)IIUi " “ “ ' Г ' « ™ Р Я а к д а г а  эр и ш а «  6и-
да сульфоланганда а-нафталинсульфокислота ( 1 0 0 %) хосил бул^,ди::

SO3H

+ CISO3H , + Н20

100%
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“  Р - н а ф т „ „ „ ( , у , ^ ф „ .

SO3H

' ■ 10% . , ,.л . . . 90%

Ammo реакцияда к а^ ю ет^ '^^ ф атщ Г Т и ад^  ®Улади.
иил)дулланилса, асосан а-изомер чикади (М.А.Ильинский 1891

хосил килади симоборганик бирикма
аиланади. таъсирида ot-антрахинонсульфокислотага

Антрацении сулыЬола1п 
концентрациясига боглик булади. ПасТ^хТпо«^ Г  кислотанинг
кислотада асосан а -а я т р а ц е ш т с Ь о к ™ !  ^ «онцентрланган сульфат

' Ч
конц.

1 " '^ .]  H2S04

суюл
"с

рзН
''Ч -

+ Н2О

''’ЧрзОзН

“ '*’C 2 S S !S !S S :S ? ^ ^

бил». ™ . р » с а  2 . 6 - ш « р . ц « д „ с у л ъ ф " 2 „ , Г ^ ” “ " “ »™
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80зН ЗОзН 30,Н

80зН

;ОзН кутблавмшгдн молекула
кутбланган молекула

+ НгЗО^ (суюл») _ 

ьОз 1,5-антрацендасульф9Кислота 

ЗОзН 80зН

+ Н2504.(суюл.)

'2';6'-антрау;ей(дасульфокислота

1,8-антрацендисульфокислота 2 ,7-антрачеидаеульфокислота

и)снол ва нафтолларни сульфолаш катга ахамиятга эга, чунки улардан 
|||||и|||диган буёкларнинг сувда эрувчанлиги юкоридир.

Фенол сульфоланганда, о- ва п-фенолсульфокислоталарнинг аралашмаси 
111Г11Л булади, уй хароратида о-изомер, 100°С да эса п-изомер хосил булади:

он

+ Н2504 -

ОН

гЗО зН

Ч У
он

л
80зН

<1>снолга майин таъсир этадиган сульфолаш агентла{)идан гшридин- 
I уп1.(|)отриоксид ёки диоксансульфотриоксид таъсир этилса, факат п- 
фииолсульфокислота хосил булади.

(Х-Нафтол сульфоланса, дастлаб 1-нафтол-2- ва 1-нафтол-4-судьфокис- 
мишлцрии хосил килади. Агар нафтолни сульфат кислота билан сульфолаш 
V 11Ч(,рок вакт,ичида олиб борилса;'1-нафтол-2,4-дисульфокислага хосил булади:

он '
ЗОзН

^Н2504

(Кснолга майин таъсир 
пиридинсульфотриоксид ёки диоксансу 
фсполсульфокислота хосил буладй.

ди ан сульфолаш агентларидан 
ц( »триоксид таъсир этилса, факат п-
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он
I > ^ 3 0  Н

, I
80эН

« ^ л а в г а н  Р«мцияга киришиб , у ,  берщ „ д

ад •^'еакцвд^ивдагг^аборади:

ЯНГИ

№ Н 5 0 4 № 1-80зН № 5 0 зН .:-

^1Г  2 , . ^  ¡ г ^ .  <
- - - ¡ и  —

- р р » ' - . ̂ ‘*Р таъсирида осон
ЗО з

+ Н г304 - -
НдЗО.

а ЗО зН  

+ НгО

■•«У-;'! Ф * с . н * з о , -------

^ Х '^ З О з Н

С)^ьфокиадоталар сув™ .....   ̂ ' - и ;'-

. f S S S ^ ¿ = = - =^ у л ы р о }  
таъсир этилади'

СбНзЗОзОН + МаОН -> г  н  сг>
2СбН58020И + ВаЮ т и  ^ “ гО

2- C^»ф„к„¿S'r
А г 8 0 2 0 Н  *ь Р ("'1

А гЗ О гО К а  +  Р а ,  ^ ^ о о ' г И  ■" НС]
^ О у О К а  +  ч п г ч "  да«Ф А ,̂  +  Н аС ]

10-мин.
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3. Сульфохлоридлар аммиак ёки аминлар' билан сульфокислотанинг 
имилларини, спиртлар, алкоголятлар билан мураккаб эфирларини хосил 
ышади:

ArSOjCI + 2NH3 — ArSOjNHi + NH4CI 
ArSOjCl + 2N H jR — »-ArS02NHR + КЙНзСГ 
ArSOjCI + N aO R — *- ArSOaOR + NaCl 

ArSOjCI + R O H - iä M - ^  ArSOjOR + HCl 
0-5 "C

Ллкилтозилатлар яхши алкилловчи реагентлар булиб турли нуклеофиллар 
(iiiiiaii реакцияга киришади;

R 0 S0 2-< ^   ̂ ---- *-R-Nu + СНз- d  ^ S O a O H

+ N a C l---- *-RC! + СНзН^ ^ S O jO N a

+ NaCN---- «-RCN + СНз--<; ^ S O jO N a

+ NaN0 2 -----»-RNO2 + CH3 - 4  ^ S O a O N a

+ CHjCOONa — CH3COOR + С Н з -^

Алкилтозилатларнй углеводородларга кайтариш мумкин:

ROH + TsC! RO-Ts + LiAia, + TsOH
-н а

Сульфохпоридларни сульфин кислота ёки тиофенларгача кайтариш 
мумкин;

"  Na^CO, - .

---- »  CH3-<^^~~^S02N3 + H Cl-----СН зН ^ ^ '~ ^5^^ . .

- ArSOjCl — Ar - SH + ZriCb + Z11SO4 i. .
o“c ‘,’y

Сульфокислоталарнинг амидлари ёки уларнинг галогенлиибирикмалари 
цсчинфекция килувчи моддалар ва доривор препаратлар сифатида ишлатилади:

С Н з - ^  / S O 2NH 2 _  „ р е н х о ц и д

С Н з -^  “  дезинфешциялоБчи еаси та



Сульфокислота сульфогурухшги у.м • 
алмаштириш мумкин. Сульф Реагентлар била|
киздирилганда фенол д о с и л б С Г  ™корлар б Э

а д е д a • ^ 2NaOH->ед,-ONa + NaзSOз "

и
ланган нитрат кислота кушилаци; «̂ Унгра унга концеи '

он

+ Нг804---- - I
■ЩО -2Н,50, I I

¿ОзН ^

«»^рГфГоСг л г г 2р ^ ; ~  ™  * . 1

О
о + НгЗО,

ОН

■ он “ ’"
^  л <  .......

VЗОзН
о°с

он
л

Ц 1  + Н 3 0 з-

ЮзН 4

у-уман, а р о » ™ ’ ’̂ 7 X 2 ^ ’ ' ’' ' ^ ” ” " “ ®»“ ™ ^ ^  

сохаларвда ,(Улла1цивд„, С у л б Л о т Л ^  ■“  ™ 66и т»ш г турл»
^ир^алар. „а™  ~ ; ] г ^ а р Г Г  I
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§ 4. Галогенлаш реакциялри

Ароматик углеводородларни я^асослар д е б - ' ЕЙалади;--! Ароматик 
м псиодородларнинг асослик хоссаси беюолдан унинг гомЬлогларйга караб 
ир1и() боради:

бензол < толуол < л/-ксилол < мезитилен
10* 1 0 ' 1 0 "

Бензол, то ^о л , кислоталар газ х,олатдаги НС1 ёки DC1 билан гептан 
«рпгмасида ~75 С да 1 : 1  нисбатдаги молекуляр комплексларни хосил килади:

О + НС!.
-78 ®С

+ DC1
-78 “с

-}-Ю С !

Ароматик углеводородлар Льюис кислоталари билан донор-акцептор 
И11.сирлашшц хисобйга 1:1 нисбатдаги тс-комплексларни хосил' килади. Бошка 
ч1С1ггрофиль реагентлар хам ароматик углеводородлар билан я-комплексларни 
хосил килади.

Бензол бром ёки хлор билан таркиби 1 :1  булган кристалл ходцаги 
/I комплексларни беради. Бундай кристалл холдаги л-комплексларни рентген- 
п  руктур анализ килинганда, комплекс занжирли тузилишга эга булган, донор 
пиюген молекуласи бензол халкаси текислигига нисбатан перпендикуляр 
ла)йлашган симметрия уки буйича етади: ; '

■-¿г ■
¿г '

CD>

Акцептор бензол халкасига нисбатан бошкачарок ориентацияда 
жойлашган булиши мумкин, бензолнинг кумуш перхлорат билан комплекси 1 : 1  

таркибга эга булиб, хар битта кумуш катиони иккита бензол халкасининг С 1-С 2 

\амда С4-С 5 углерод-углерод боглари устида ва остида жойлашган булади:

Бензол ва унинг гомологларшт хлорлаш, бромлаш,, йодлаш реакциялари 
жуда батафсил Урганилган. Ароматик бирикмаларни хлорлаш. реакцияси саноат 
ахамиятига эга булса, бромлап! лаборатория амалий машгулотларида кенг 
к^'лланилади. Ароматик бирикмаларни йодлаш махсус дшроитни талаб этади. 
Иод аренлар бияан тугридан-тугри реакцияга киришмайди, факат заряд кучган 
кучсиз комплекслар хосил килади. Бунинг сабаби, йод атомининг электронга 
(¡Улган мойиллиги бром ва хлорга нисбатан камдир.
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H N o ..  H ,so „

■ .5 S 2 » Í ! ,* „ s„.-
i

+ rtjS04‘ ™Оз/Н2504

+ I ' h s o /  HNO3/H 2SO4

+ H3S04

H3S04

билан Р е а к ц и е т Г к и р и Й д Г ^ Р ^ а д  хлорйод Г сГ
молекуласи билан - и  - о р
катиони ^осил булади. Йод-катиони бром ё ! Г  я
галогенловчи электрофиль заррачанй x o cL  . .и Т  таъсирлашиб,
киришиб йодгалоген бирикмани беради; иод билан реакцияга

C ¡2 +  I2 =5=s= 2IC1 

+ Ci
cla + f  =;:=i=ici + c f
Вгз + f í ^ l B r  + Br+

ол„„™  ^ Г 1 ; “ Г ^ ,”Г с П ^ Г Г  «и -ор л ареакцияси борадк: злогенланганда фаадт йодлаш

он

он

+ ¡2 + CI2

+ I2 + ВГ2

+ Н + HCI

+ HÍ + НВг

:№

Í J fHS04’ . КаИСОз -----------р. А II + Ш

Реакция натижасида х;осил булган Hi ЫаНГО >
ердамида нейтралланади.
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Лйникса, йоднинг HIO4 ёки HNO3 иштирокидаги реакцияси яхши натияса 
нирпди:

СНз СНз
100 “с

+- I2 + H N 0 3 -------*-
-Hi

-СНч HIO4 СНз

-СНз * СНз-

л + H2Q

60%

-СНз

-СН з

Ди- ва три-метилбензолларнинг бензол халкасини тугридан-тугри йодид- 
iimiH ёки йод молекуласини оксидлашдан хосил буладиган заррачаси билан 
1ЮД1ШШ олиб бориш мумкин;

СНз

Ml

^ ^ Н з  (  NH4 )г  [ с е (  N O j>]

■R
'СНз

М =(н-C4H9)4N ; U N a ,K ,i  

R“ H, 2-С Н , 5 -СНз

'['угиридан-тугири йодлашнинг эса самарали агенти йод булиб, реакция 
. иликагельга ёткизилган симоб(П) ва тетрабороводород кислота иштирокида 
1и1|)ади;

R

-ь Hg0 'HBF4’Si0 2  + h
Ш2а 2, 25“с

1
-I

+ 0ёки CHjCl“  CH2CI, 85 »C

К -Ц С Н з ,( С Н з )з С  55-85%  I

Радикалнинг х,ажми ортиши билан о~йод хосиласининг унуми кал{аяди. 
Лгир радшсал учламчи бугил булса орто-изомернинг мивдори 1%ни ташкил 
И11ДИ-

Ароматик бирикмаларни тугридан-ту1ри фторлаш камдан-кам ишлати- 
ииди, чунки реакция жуда шиддатли кетади ва алмашиниш реакциясидан 
иппкари углерод-углерод богининг узилиши хамда бирикиш реакцияси боради. 
Шунинг учун фторароматик бирикмалар диазобирикмалар оркали синтез 
иилинади;

■4- V
[Ar-N=N]BF4~ Ai-F +  N2 +  BF3

Монофтор бирикма олиш учун бензолнинг пиридиндаги эритмасига -1 5  С  

1111 (|)торнинг азотда суюлтирилгани таъсир эттирилади;
N2, CsHsN

СбНб + р2' 'C fiH sF-bH F
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CI ‘'^вда адздирилади. Масалан,

300 "с с  /

катор буйича камадди^^^“ "^ Реакцияга кириш кобилияти куйида;

АЮ1з, айрим^фаол;га№^ув“ /р '^ ^ ^ ^ ^ ^  «^^^^^ютатардан-РеСЬ, FeBr ZnCl 
чилардан - лиокг-яо ^ Р®<^гентлардан-12, A s  Г Ш  - v ,

+ :впвп+Ревгзч .

сг-жомплекс

Ч . #>'--fir.-Fafc =5=5= Г  ]| +
’ L jh"B r"FeBr.

^~^ТТ~ йкёкизкк 
В̂г колщдекс

f ~

+ C!, FeClj 
25 t

С!

Cl2 ¿ ! E t  
25 Чс

ч ,
Cl

v i
30%

+ НС!

-С!
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Бензрлни бромлаш хам худди шу тартибда боради ва орто-, пара- 
диОромбензолларнинг аралашмаси хосил булади:

ва мета-

-ВГ2

Вг

РеВгз 

25 "с""

Вг

+ ВГ2 РеВгз

13%

-Вг
+

Вг

О
Вг

НВг

Вг

86% 1%

-Вг

Моноалкиларенлар галоген б т а н  аренга нисбатан осон реакцияга 
ки1)ишади. Алкил гурухдар электронодонор хусусиятга эга булгани учун хосил 
Оуладиган а-комплексдаги мусбат заряднинг делокаллашда катнашади ва 
шт-рофил заррача-галогенни о- ва п-холатга йуналтиради. Масалан, толуол 

1'си з иштирокида осон хлорланади ва о-, п-хлортолуолларни беради:
СНз

"012
Реаз

’"^нсГ

СНз СНз

Ж
I +

55% 4 5 %

Реакциянинг механизми куйидагича;
СНз

+ :а:с]:+ кесь

СНз

:с Т :^ е ^

орто-холатни хлорлаш;

СНз СНз

-С 1 [Р е С у
тг-комплелс 

ёки ЗКК

“■сГреа,]--

СНз

-С1
РеИГ

СНз

I +  РеО з +  НС1
ч ^

пара-холатни хлорлаш;
СНз СН, СНз сн .

-|»01РеС1,Г-
Ч У

СНз

РеОГ + РеС1з + НС1
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» •  6 ™ з о г р , „ „ р „ д „ р „ ,  “  «“ 5ИЛИ0РТО, 6енз,л„де„хлорвд

Н И  Т 1?г
‘ СеН5СНС12 +  €¡2 Ьу

в » .а н -“м Г £ ; ; " ^ ' ’’°а " г „  "““б р о м З ; г “ °  " ' '™ « ™ » б р о « в д
реагентнинг хажми катга булганлиги у^п/н'^ хосил булади. Электрофил
камрок булган п-холатга хужум вдлади: жихатдан вдрщилиги

СНз .

С Н ,-С Н ,^  е
'О.- |о.*..^г- Вг

5 -

''С Н з-сН а-^

СН;, 

Вг

уС Щ ~СН 2

Х .- с в ,> “  *

бромланс,' “ б Х ^ м " " ”  Г « Р Д И . 1»
Диметиланилинларни хосил хиладш п-броманш,ин, п-бром-НК-

ОН(СНз)

/С Н ,- С Н , ,
/С Н а-сН а ^

-НВг

^ № )г
/С Н г-С Н з^

••О,- Ь : в г 2 ____ *
СНа-СНг-^ -НВг

VВг 

^(СНз)г

ОВг

>0-‘ 
С Н г-С Н ,'^

/С Н 2-С Н 2.
+ '‘О  ̂ ю ;

СН2-С Н 2/X %--г12 0 ^ 2

„тгг ' " " ■ • “ “ " 'р « »  ( * . о н )

он

ЗВгг(Н20)

он
20 “с

— -  Г  гV
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5+ б -''^  
Вг— Вг ■

'О

В г - т ^  '> -В гМ...
Вг Вг— Вг

Ч С Л »  * -НВгТ 1 5 + ^ 5 -  -Вг,

О

Ьу молекуладаги бром атомлари аллил холатда жойлашган булганлиги 
у'|уи харакатчан булади ва алмашади. Шунинг учун у сув билан гидролиз 
М1линса 2 ,6 -дибромбензохинон хосил булади:

о

>ИВг -НВг

О

Молекула тузилиши шу реакция билан исботланган. 
Сув бром молекуласини фаоллаштиради:

•йгф. ' г+н—Й— н : в ^  ; в®*. + г ш — »-:вг + н —о —н - I - &
•" "̂ н "

Шунга 5?хшаш бромли сув таъсирида анилин хам осон бромланади ва 2,4,6- 
1рнброманилин хосил булади:

МНг ЫНг

+ Вг2(НгО)

Вг

.Вг 

+ НВг

Моногалогенанилин олиш учун анилин сирка ангидриди билан ацюшанади 
ни ацетанилид «линади. Ациллаш аминогурухнинг элект'ронодокорлик 
хоссасини кескин камайтиради ва унинг хажмини оширади. Ацетанилидни 
клорлаш ва бромлаш сирка кислотада олиб борилса факдт п-талогенацетамид 
косил булади:

1:1Н2 ынсоснз

■ (СНзС0)20 .
-С Н зС О О Н

+ С12(ВГ2)
С Н з С О О Н

КНСОСЯз

+ НС1(Вг)

Соф холдаги п—галогенанилин п—галогенацетанилиддан гидролиз килиб 
илинади:

ШСОСНз 

I н

Шг
КаОН

+ Н2 0
-СНзСООКа □

С 1(& )
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эр и т ,.,„ " °ссГ Д а” о Т » Г * р " м а д Г а ” „ 4 ™  « jt« сш !

он
учламчи V

+ X  Е £ ^ Н г

и
^ Р о 4 ”н Г ™ ^ Г  з р ^ а с ™

ОН он
+ Вг, ÇS2 ^ А 1

С4Н8О2ВГ2 + НВг + о д о з  

6^  . „ р л 1

5“ он

+ S02C12 -
ч . + SO2 + Ш)

СНз
h

X
+ ВГ2

-НВг
-Вг

+ ВГ2 (букяари) Í 2 X  Вг

. а .  осо. _  . a : ~ l ; . . a c a  . а .
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СНз

+ ВГ2 
'СНз

СНз
У

1-НВг
CH3^ ^ V ^ C H 3

Вг
1;01130ЛНИ хтюрлаш ва бромлашга Караганда унинг электроноаидентор 

•.(^¡((¡осарлари -NOa, -СООН, -COCI, -COOR, -C O -R  тугган хосилаларини 
шиогсплаш селектив реакциялар булиб, факат мета-изомерларни беради. 
1.умд«й реакциялар факат фаол катализаторлар иштирокида боради:

N 02

+ сь
FeQj 

40-50 “с

СНз СНзА РеВгз 
+  ВГ2 --------7 -» - Л25-30 "с

N 02

С 0 0 С (С Н з)з

N 02

|| + НС1

Ш г

90%
N 02

СО ОС (СН з)з

АЮгз 
+ Вт, —

80 “с

COCI

+  С12
FeCb

-I- НВг

75% 

COCI

+ НС1

Ч ^ С 1

Ацетофенонни хлорлаш ва метилбензоатни бромлаш эса A ICI3 иштирокида 
(юради:

СОСНз СОСНз

<-С1г
AICI3

^:гн сГ

СООСНз

1-ВГ2
AICI,
-НВГ

Ci

Ç O O C H 3

-Вг

Полихалка тутган ароматик бирикмалар-нафталин, антрацен, фенантрен 
бромнинг ССЦ эритмаси билан бромланса, моно- ёки дибромхосилапар хосил 
булади:



2HBr

НВг

НВг

Е ™  » . зо л .  , у т г , „  ф „ „  . .

+вг2 ! i
-Н В г

О

■Вг
Ён

м о р . „ в Т ™  л Х ?  “ ’° " " f  6 " Р ™ Ч .Ш . о™ш у ,у„
H xL x,,a„„3.S^r» " S S ” “ ™ * “ - ">■'” “ ™ “ ■ ■ «  “ « ™ .

СНз Zna2
■ з Д _ _ у  .  с н ,о  .  н а  ^  с н з - ^ ^ с н , с .  

СНзт^*=%СНз

80%

Нз

+  СН2О + НС1 ^
70 ®С.

7с

CH2CI 
СНз 

55%
Нз

С Н зО -^ .С Н зО .Н С 1 -5 ^ ^ С Н зО .^ - . Н з о д  ^ с н , а  
60%

Наф™,™ . .  „ „ Р .„ ™ „ а ш  р еа к ш а с г . осон к„р„шац„:

CH2CI
+ CHjO + HCl ™зСООН^

Н3РО4 4 , 5^

C H j O  + HCl

“H2C1
9,10-дихлорметилантраце
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Реакция 2пСЬ иштирокида электрофил урин алмашиниш механизмда 
ьириди:

Аг-Н + Ш гО  + ж  — АгСНгХ + 11!0

н  5+ /-* кб - Н  4-
С=4= О + н  X ' ^ С - о - н  

5 /  " Н X- ‘ <

А г - Н  + ” ^ £ - 0 - Н  5 != » -  Аг— СНгОН + Н"X'
г/х-

--------- ► Аг— СН2^ ' + Д О

Синтетик органик кимё амалиётида ароматик бирикмаларни 
I шюгалогенидлар билан галогенлаш реакцияси алоздада ахамиятга эга. 
I |П1(1)торацетил-гипобромит ва айникса, трифторацетилгипоиодит фаол ва жуда 
МН1ПИ галогенлаш агентлариюа киради. Трифторацетилгипоиодит-куйидагича 
1 1111ГСЗ килинади:

CFjCOOAg + Î2 ----- CF3COOI + Agi

(СРзСОО)2Щ +  h — >-С РзС 001 + CFjCOOHgl 

Бу реагеотни реакция жараёнида х,ам синтез цилиш мумкин:
ОСНз ОСНз

-ОСНз
CFjCOOAg + h

20 »С Y s s - w /o

§ 5. УГЛЕРОД-УГЛЕРОД БОГЛАРИ ^О С И Л  БУЛИШ И БИЛАН 
БОРАДИГАН РЕАКЦИЯЛАР

1. Ароматик бирикмаларни алкиллаш

Ароматик з;сшцани водороди }(исобига алкил гуру:!̂  киритиш реаЩшШёа 
члкшшатреакцияси деб аталади. . < '

Француз кимёгари Ш. Фридель ва унинг америкалик Укувчйеи Дж. Крафте 
1К77 йилда бензол ва амилхлорид аралашмасйга‘ озгина мйкдорда алюминий 
хлорид кушиб киздириб амилбензол олишган. Бу реакция органик кимёда 
<1>ридель-Крафтс реакцияси номи билан машхур булиб, турли алЙЙаройатик 
1)ирикмаларни синтез цилишда кулланилади. Алкшшаш реакцйяЬйда 
илкилловчи реагентлар сифатида глогеналкан.тар, бензилхтюрид ва турли гурух, 
Iутган алмашган бензилхлоридлар, алкенлар (алифатик, ароматик ва халка 
тутган), спиртлар ишлатилади. Айникса, молекуЛйр массаси кичик булган 
плкенлар ва спиртлар арзон ва осон олинадигЙ’' ’6 &риюмалар хисобланади. 
Шунинг учун бу моддалардан фойдаланиб, саноатда бензол ва унинг
|'омологларини алкиллаб, турли алкилароматик бирикмалар олинади.

Ароматик бирикмаларни алкиллаш Льюс кислоталари А Ш гз, А 1С 1з, СйВгз, 

<1аС 1з,'вРз, 8 Ьр5, Р е С 1з, В п С и , г п С Ь  иштирокида олиб борилади. Ароматик
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бирикмаларни галогеналканлар билан А 1Г 1

кенг таркалган усул хисобланади. '’̂ '̂ Рокида алкйллаш амалиётд
Сувсиз ва сублимация килинган АШгэ ОяНг «:кр л 1/-ч ^  

фаол, 8 ЬС15, РеОз фаоллиги нисбатан камрок 8 пгГ т ;г ^  ^  
пассив Льюис кислоталарга киради ^ ^ фаоллиг

Катализаторлар алкилловчи реагентлав билаи я
богининг кутбланиши ва галогеналканнт,г элеггро2 шГхос 

Айникса, метал атомининг электрон зичлиги 
галоген атомининг таксимлаимагян Т  камомади галогеналкандап
шундай таьсирлаши“ 1 с Г  « •
электрон кабуд «илиб,;Октетга айланади электрон кобии

зич ^  ™  (1>
эркин карбокатионлар (4) хосил булиши м у м Х “ “

к - # %  м е х з  —

: =;=*= к  МеХ4 ¡эрит|МеХ4~.

.,.,,К^)эри1;|МеХ,, .ёки ■д";,|(МеХ4" (3)

К |эрит| МеХ4~ ==:==- |эрит| + ¡эриг|МеХ4~

(4)

узгаришидан хамда ва Уф“ ™
доим-хам кайси бир комш1екс-зич ион ж уф ти^Г ^ёк™ '^ ''” ' ' ^ ^
карбокатион хосил булаёггаютигинианиклаббулм^  ̂ жуфтими, ёки

2-бр„м5 :;^т™ г^ ™“».
« у м ™ . « Р « » «  д«„„
утган сари ортади: . гатогеналканлардан учламчига

v „ , К С ШХ < К 2С Н Х < Е зС Х  
Учламчи,,.салогшшжанлар осон кугбпанали Vrт«^

г « . о ™ ™ „ а р  ™ з а „ , р , . р
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Фридель-Крафтс реакциясида айрим холларда оралик заррача холида 
||жин карбокатионлар хосил булишини хисобга олмаслик мумкин, чунки оддий 
шпроитда реакция олиб борилса, аралашма электр утказувчанликка эга эмас.

Хлор-, бром- ва йодалканлар катализатор иштирокида толуол билан 
реакцияга киришгаида хосил буладиган о- ва п-изомерларнинг нисбати бир хил 
1мас. Бу эса ион жуфтидагй карши ион (Р‘, СГ, Вг” ва Г) реакциянинг боришига 
кескин таъсир килишици курсатади. Агар реакция факат эркин карбокатион 
,ч,осил килиб борадиган булса, о- ва п-изомерларнинг нисбати,,^ир хил-булар
■|ДИ.

Демак, галогеналканлар даги галоген атомининг Льюис кислотаси билан 
мослашишга мойиллиги галоген атомининг кутбланишининг ортиши билан 
камаяди. Шундай килиб, фторли ,бирикмалардан йодли бирикмаларга утган 
сари мослашиши камаяди:

КРЖС1>КВг>К1
Шу сабабга кура йодли бирикмалар алкилловчи реагентлар сифатида 

кулланилмайди. Алкилфторидлар ва амилбромидларфаоллиги Уртасидаги фарк 
кп'гга булиб, бензолнинг бир молекулада бром ва фтор тутган 
I -бром-2-фторэтан билан В рз иштирокида алкиллаш реакцияси селектив 
(юриб, факат фтор алмашади бром эса реакцияга киришмайди:

20°С
СбНб + Р-СНгСНгВг + ВРз ------- ► СвНзСПгСНгВг + НР
 ̂ 90%

Галоген атоми радиусининг ортиши катализаторлар билан ко1|(1плекс ^осил 
килишини кийинлаштирадй.

Шубхасиз, «каттик» ¿сослар (масаЛан, йлкилфторидлар) асосан «катгик>> 
кислоталар (А1Хз) билан бирга кУшилади дегаи нуктаи назарга амал килинади.

Шунинг учун бензол метидбромид билан АЮгз таъсирида метийодидга 
нисбатан 200 марта тезрок реакцияга киришади. Реакциянинг те:нзиги 
гшюгеналкандаги радикалнинг тузилишига ва хосил булаётган ион жуфтидаги 
карбокатионнинг баркарощ!игига боглик. Галогенбвдикмаларнинг Фридель- 
Крафтс р е а ^ м с ^ а д и  реакци5?га киришиш кобилйяти куйвдаги^ к ато р  да ошиб 
боради:'

СНзХ<СНзСЙ2Х<(СНз)2СНХ<(СНз)зСХ<СН2=СН-СН2Х=СбН5СН2^5(СбН5)зСХ
Алкиллаш реакциясининг боришига ароматик субстратнинг асослиги хам 

таъсир килади'. Субстратнинг асослиги ортган сари унинг реакцияга киришиш 
кобилиятиОртади. Масалан, ,GЛ<C6H5CHз<м■-■CHзC6H4CHз<€6î з(CHз)з. Аммо 
(юнзол хйкасида электроноакцептор уриибосарлар булса, алкиллаш 
реакциясининг бориши кийинлашади. Масалан, нитробензолни алкиллаш 
мумкин эмас. ,

Ароматик ' халкада -ННг, -КНК, -ККг, 'гурухлар. булса,,; б у р ай  . ароматик 
()ирикмаларни алкиллаш мумкин эмас, чунки А1С1з улар билан баркарор 
комплекс хосил килади:

+
СбНбЫНз +АЮ1з-------- -»-СвН5уН2

А1С1з
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А л к ИЛЛ9;Ш у ч у н  т у р л и  ХКЛ ЛИ“ тп

куллаш мумкин, Масалан, бензолни бирикмаларни хам
алюминий хлорид иштирокида алкиллаГ Р^хлорметан билан
трифенилметан олинади: * ^  ®™ан дифенилметан,

СбНб + СеНдСНгС! 
2 СбНв> С6Н5СНС12

3 СбНв + СНС1з 

3 СбНв + ССЦ

А1С1,

А1С1з

А1С1з

АЮз

СвНвСНгСбНб + НС! 

(СбН5)зСН+2НС1
- (СбН5)зСН + ЗНС! 

(СеН5)зСС1 + 3 НС!^  а НС!

кимёнинг танланган б о б л а р и Г ( м ' \Г и я  ] 
трифенилметилкарбокатиондаги мусбат  ̂ иггобида, чунки оралик
« а р и  орасида ку^ита^симлан^^^^^^^ учта б^ зол
марказии углерод ^ом и  ва)

сан-1,4 молекуласи ^ф к^Й а^киХ таш *" '
Бензодиоксан- ! , 4  ни трифенилморметаГби™» ^канлигини ^исботлади. 
РеС1з . 1 2 Н2 0  ва трифенилметанол билан
алкиллаб, юкори унум (¡^90%) билан 6 -тоиАени ищтирокида
олишгаэришди: ^Т^^Ф®™я'Иетиябензодиоксан-1 ,4  ни

(СбН5)зСС1х^

штюилаш реакцияси жа2 Й й '£ ^ ^  ш ю идъ катлар билан
хлоропропан билан реакш ясйла *й г т ^  ™  *^етади. Масцган бензолнинг 1- 
(65%) хосил булади: « '«Рош пбею ад ; |35%) ва и з о н р о ц ^ ^ ^ ^

СН2СН2СН3 СН(СНз)2

СНзСНгСНгС!

5 0 “С ^

асосан
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0
 + C H ri-C H jC l 

СНз 
- V . . . С Н з  

! "+‘ ‘сЙз-б'-СН2С1

А1С1з.ед 
-НС1

-С(С>[з)ч

AiQj
-HCl

СИз
- ¿ - С Н 2СИЗ
СНз

I -Хлоропропан билан А1С!з 1^ййдаг1й компггекеяарни беради;... ,

б+ „ б - С1 б+ .б-С1б+
CIliCHjCHz-Ci! +  ÄbCI =i=i= СНзСН2СН2....СЬ..Л1:С1  ̂

Ф  ( I ) "  С!

'  ^^^ЧзСН-СНфрит lAlCV ^ ^ _ " ;с н |э р и т  |A1CV

+ 5л.С1:б+ 
СНзСН2СН2 С1:А'ЬС1:

СНз
(2) iCh

Н -/ (2а) C H i
(3) СНз'

Хн 1 эрих |-f|3pHT|AICl4
(4)

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

(2)в а  | 2а) + СвНб — ^  СН3СН2СН2-С6Н5 + НС1 + AICI3

Лммо бу реакциянинг тезлигига ¡Караганда 1,2-гидрид (;Н‘) утишининг (2а) 
и'ипи'и юкори булганлиги учун нисбатан бархарор ион жуфти (3 ) хосил 
•И'ппди:

С Н з С Н -С Н г Ь р и т  [aICLi" 

^  (2а)

СНэ

СШ
^СН|эрих |Л!С14

(3)
1’еакция жараёнида радикалнинг тузилишига цараб, компйекс (З)нинг 

нирбокатион (4)га утиши мумкин.

.,СН|эрнсг IAKI4' 
(3)

СНГ
СНз ,

-  > :н |э 1Л1т | + |3pHTjAKV
(4)

Комплекс (3) ёки (4) бензол хал 1̂ аси билан таъсирдащиб, даставвал к- ва ст-
|1|1М11лекслар хосил хилади ва кейин эса реакция мах&у|[р’:̂ и изопропилС)ензолни 
|||’рцди; ■ ! .

+ (З ) ё к я  (4)-
-А1С!з
-на

1’еакция жараёнида оралик комплекс аниои-А!С14‘ хосил- булиош 
иишоштанган хлоралкан олиб исботланган. Бунинг учун нишонланган хлор 
'ипми тутган RCH2CI* ни AICI3 билан таъсирлашувиг..;ан ажралиб чихадиган
III 'I па AICI3 текширилгавда нишотшанган хлор уларнинг таркибига кирганлиги 
|(ти(у1анган:
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КСНгС!* + AiCb R C H jA lC ijé r

250 "C 
25 агм.

Юатм.

‘ ^ t T S > ‘ V ^  < " ? •  “баж аради . ^ 2b 04, H 3P O 4, B F3, B F3-HF, Н С Ю 4)

5 " - « .  P « ™

Crt*cH.-CH-C„,Jf.C,H.CH(OH.fc
2СбНв + С Н з - С ^ с Н — i  (СбН5)2 С {еН з )2

кириш иб , ИОН ж у ф т ? SKH к а р б ^ е т и о н  ^  а д а д и Г '" '" “ ™  Реш сцияга

C H j-^Îj£èfi- + Ĥ F-— *  [снз-сн:снз]р-

. AÍCI3 ~ ^  CH3- C V C H 2 , . . ^ 3

б а р к а р о р л ш Г а Т ^ Г Г “ й и д а г Г к ^ ^ ^ ^  б ^ й Г а  о р т * ”

Конценгрланган ÿm 
ВНИИ шуичаяяк катшш, ,  аромиик «арбокатионншг яшаш
« л г у « ,.  “  »-»мплекслар

^J^7r  “• ™ ̂ Ф™ е «  реакция«
СНз

СНз

'■“ СН(СНз)2
-HF^ '

ос rä^'N^ = i- J
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Лроматик бирикмаларни алкенлар билан протон к исл оталар  иштирокида 
.. мчшлаш жараёнида алкен молекуласи занжнрининг избйёрйзаЦиясй ва 
(нишмеризацияга учраши каби кушимча реакциялар б о р а д и .  Катализатор 
. ифи I ида конц.сульфаг кислота ишлатилганда ароматик бирикмани сульфолаш 
*||м кетади,

<1>ридель-Крафтс реакциясида алкилловчи реагент сифатида спиртларни 
LViiimiii мумкин. Бундай реакцияларни академик И.П. Цукерваник ва унинг 
кттрдлари Н.Г.Сидорова, А.Р. Абдурасулевалар Урганишган. Уларнинг 
имиютшича, учламчи спиртлар, аллил спирти, бензил спирти, дифенил- ва 
| |111(|)С11илметаноллар осон, бирламчи ва иккиламчи спиртлар нйсбатан кийин 
|и'11кцияга киришади:

А»с|
СбНб + R O H C e H g - R  + НгО 

И.П. Цукерваникнинг аниклашича, дастлаб, А1С1з спиртлар билан реагент 
. ифцт'ида реакцияга киришиб, алкоксиалюминийхлоридларни х;осил килади:

ROH + AICb-^-ROAICIa + HCI ‘

Ллкоксиалюминийхлоридлар ароматик бирикма билан реакцияга киришиб, 
кикилбензолни беради:

СбНв + R O A I C b C e H s - R  + А1(0Н)С12 

Лроматик бирикмаларни спиртлар билан алкиллашнинг механизми 
рит снтларнинг табиатига ва реакция адроратига богли8? булади;

Кирламчи ва иккиламчи спиртларнинг алкоксиалюминий хлоридлари 
MipopaT таъсирида парчаланиб, алкенлар ва галогеналканларни беради, 
упириинг ароматик бирикмалар билан реакцияси алкилароматик бирикмаларни 
Ч11СИЛ килади:

R O A l C l j— >-СпН2п C n H 2 n + i C l  +  А Ю 1з ^
С п Н 2 п ,С п Н 2 П н С 1  +  Н - А г — ^  C „ H 2 n + iA r  +  H C l  '

Реакция шароити юмшок булса, алкоксиалюмииийхлорид ароматик 
ушсводород билан тугридан-тугри реакцияга киришади;

ArH+ROAICb— ^»-Ar-R + AI(aH)Cl2 

Катализатор сифатида кислоталар-НзР0 4 , 3Ej, H2SO4, НХ ишлатилса, 
|11-11кцияиииг биринчи боскичида спиртларнинг протонланиши натижасида ион 
/иу())тлари ёки карбокатиоилар х,осил булади. Бу ионлар ароматик субстрат 
rmjtuH реакцияга киришиб, алкилбензо1шарни беради. Масалан,

( К ) з С 0 Н  -1- Н '^Х ' : i = * r  ( К ) з С - ^ О ; ;^ ^  X ' ' (Н )з С  V  +  Й2О
'н

+ (Я)зС V  :г=гг г -|-н ^  С' (̂К)зХ' :^= 

C(R)3

^  - н х
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Бензол учламчи бутил, аллил- па бензил спиртлари, дифенил- ва 
1рифенилметаноллар билан осон алкилланади.

Бензол пентанол-2 ва пеитанол~3 билан ВРз таъсирида “Сда алкилланса 
2"^фенилпентан ва 3 -фенилпентанларнин1' аралашмаси 2;1 нисбатда ?(осил 
булади:

СН3СНОНСН2СН2СН3 „  С:ГЬ 
■ С Н зен,СН О Н СН .СН з " СНзСНСН.СНзСНз .  СН3СН.СНСН.СН 3

о °с
¿бН5 67% СбНз 33%

Фрвдель-;|{рафтс буйича апки.ллаш кайтар жараён булиб, реакциянинг 
унгга ёки чапга бориши, реакцияда хосил б^ладиган алкилкарбокатионнинг 
баркарорлигига ва реакция шароитига боглик; булади. Карбокатионнинг хосил 
булиши ва баркарорлиги ¡куйидаги к,атор буйича камайиб боради:

(СбН5)зС^> (СбН5)2СН+> СвНзСНг*- > СН2=СН-СНг^> (СНз)зС^> 
(СНз)гСН^ > СНзСНз"- > СНз^

Алкилароматик бирикмаларнинг молекуласидан ажралиб чикадиган алкил 
гурух дастлаб молекула таъсир доирасида булади ва унинг бирор бошка 
холатига бирикади ёки бошка молекулани алкшшайди.

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

Ароматик б1фикмалар Н-э.пектрофиллар билан таъсирлашади. Кучли 
кислоталар аренлар билаи зх-комплекс хосил килади. Ута кучли кислоталарнинг 
(НР+8ЬР5, НР+РР5, НР4-ВРз, 8 Ьр5+ Р 8 0 зН) протони эса аренларга бирикиб, о- 
Комплекс хосил килади. Масалан, протоннинг о- ва п-ксилолларга бирики- 
шидан 0 -комплекслар хосил булади. Бу комплекслардаги мусбат заряд халка 
буйлаб делокаллашади ва метил гурух эса кУшни углерод атомига кучади ва м- 
ксилолнинг о-комялекси хосил булади. Шу комплексдаги мусбат заряд 
киймати кисман иккита метил гурухларининг + 1 таъсири хисобига камаяди ва 
энергетик жихатдан кулай булган тузилишга (м-ксилолга) утади;



Бундам таш,^ари протон о- ва п-ксилолларнинг метил гурухдари 
.койлашган о- ва п-холатларига ипсо-хужум килиб, о-комплексларни хосил 
килиши мумкин ва улардаги метил гурухнинг к^чиши натижасида м-ксилол
косил булади:

СНз

Г 1 АВгз/НВг̂

СНз

—  ^ ^ С Н З

Электроноакцептор уринбосарлар NOa, N 0, CN, СООН, COOR тугган 
ароматик бирикмалар Фридель-Крафтс реакцияси шароитида мкиллаш мумкин 
эмас  Ароматик аминлар, феноллар Льюис кислоталарини боглаб олади ва 
реакция кобилияти ёмон донор-акцептор комплексларни Л ^ и с
кислород атомларининг таксимланмаган электрон жуфтаари 
кйслотзларининг металл атомлари билан богланиб коладй.

Аммо фенол ва унинг гомологларини 1-1,5 моль алюминии хлорид 
и ш т и р о к и д а  галогеналканлар, спиртлар билан алкиллаш мумкин. Дастлаб 
фенол ва унинг гомологлари алюминий хлорид билан реакцияга киришад 
(Ьеноксиалюминийхлоридни хосил килади:

СбНзОН + AICI3 — CeHsOAlCIz + HCl

У эса алкилловчи реагентлар билан реакцияга киришиб, о- п-алкилфенол-
лар ва алкилфенил эфирларининг аралашмасини беради:

пн о н

СбНвОАЮЬ + RCH2C! j
-CHaR +А!С!з

' СбНзОСНгН СНгК
Бу реакцияда алюминий хлорид 1-1,5 моль атрофида ишлатилади ва

ж а р а ё н  4-5 соат давом этади. л ия ТС Н
1965 йилда органик кимё кафедрасида А.Р Аодурасулева 

Л х .ед о » ар  „ с л о ^ .р н и  (0.3 . « »  «>>«*
м  Льюис катализаторларини каталитик микдорда (1®Ю -2,6®10 моль) куллао, 

енол ва -  галогеналканлар билан киска в а ^
давомида ( 2 0  минут) алкиллаб юкори унум билан алкилфеноллар олиш усулини

, 6 » , „ л  С„„р™ « « о г е к с »  0,3 -оль Н « *
(ЬЗОд полифосфат кислота иштирокида реакцияга киришиб, 80 9 0 /  уну 
билан’о- ва п-алкилфенолларнинг аралашмасини беради. Аралашмада о-изо-
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мериинг микдори бЗ-б^'^пп итиаи! )’1мди. Нунда изомерларнинг 0,5 о;п 

нИсбати 0,81-0,95 топг оулпи, Оу шИгмиг 1 дни кичик.

Фенол ва упиш [омсмюгиирили хлорииклоалканлар (К.Н. Ахмедов), 

бензи.пхлорид ии плмминаи (¡сп'тлх.иоридлар (Х.С. Тожимухамедов), 

бромалкаилар (М.К. Ллисип) (шлап кппииггик микдордаги (1«10’̂ -1,06»10'^ 

моль) металларииш' чуигари имп ирокпда а-икиллаиса, асосан С-алкилмахсулот- 

лар хосил булади. Ьу ма?^суло'1'лпрпим1' таркибида о-алкилфенолларнинг 

микдори куирокии ташкил этади. Айрим х,олларда озгина микдорда 

алкилфенил эфир;гарнинг хосил булиши апи^шнган.

Юкорида биз фенол ва крезоллар алюмииий хлорид билан таъсирлашиб, 

феноксиалюминийхлоридлар хосил килишиии айтган эдик.

Темир тузлари хам фенол ва крезоллар билан реакцияга киришиб, 

фенолятларни ёки комплекс бирикмаларни беради.

Умуман, темирнинг тузлари фенол бирикмаларини сифат жихатдан 

аниклашда ишлатилади. Фенол ва унинг бирикмаларининг тузилишига караб, 

турли рангли комцаекслар-А-СбНзОРеХг, аникроги, А-СбН50Ре̂ "̂  -¡уридаги 

рангли иош1ар хосил булади. Бу комплексларнинг баркарорлиги фенолларнинг 

тузилишига, мухитнинг кислоталигига ва хароратга боглик булади.

Купинча, реакция натижасида баркарор булмаган фенолятлар ёки 

комплекс бирикмалар хосил булади:

А-С6Н4ОН + Д~СбН4 0Ре + Н'"

Бу жараён кайтар булиб, хар доим реакция аралашмасида уч валентли 

металларнинг ионлари мавжуд булади. Шу сабабга кура фенол ва унинг 

хосилаларини алкиллашда темир тузлари ва бошка тузлар каталитик микдорда 

ишлатилади.

Фенол ва унинг гомологларини галоидалкиллар билан каталитик 

микдордаги катализаторлар иштирокида алкилланганда, орто-алкил- 

махсулотлар купрок микдорда хосил булади.

Шунинг муносабати билан алкилфенолларнинг 0,5 о:п нисбатига кандай 

омиллар таъсир килишини аниклаш кизик масала хисобланади. Бизнинг фикри- 

мизча, алкилфенолларнинг 0,5 о:п нисбатига куйидаги омиллар таъсир килади:

ЬКатапизаторлэрнинг табиати ва мивдори, эритувчининг табиати, реакция 

давомийлиги, харорати;

2.Ароматик субстрат фаоллигининг ва реагентнинг электрофил характер- 

ининг ортиши би.пан алмашиниш реакциясининг танловчанлиги камаяди;

3.Реагентнинг ароматик бирикманинг функционал гурухи хисобига 

таъсирлашиши натижасида, унинг орто- холатида мувофиклашади.

Алкилфенолларнинг изомер таркибига ва уларнинг 0,5 о:п нисбатига 

реакциянинг х;арорати, вакти, эритувчининг табиати кескин таъсир килади.

Адабиёт маълумотларига Караганда, алкиллап! реакцияларида кутбли 

эритувчилар кулланилса, п-алкилфенол, кутбсиз эритувчиларда эса о-алкил- 

фенол хосил булади.
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Агар эритувчи ароматик углеводород булса, унинг асослик хоссасига 

кираб, молекуласини алкйллаш 95% унум бштан бориши мумкин.
Алкилфенолларнинг 0,5 0 :п нйсбатига таъсир киладиган асосий омиллар- 

дии бири бу катализаторларнинг микдори ва реакцияни олиб бориш харорати 

хисобланади. Фенолни б>тил спирти билан реакциясида BF^ нинг микдорини

0,5 молдан 0,8 молга оширилса, 0,5 о:п нисбат 1 дан 0,17 га камаяди. Реакция 

)^арорати 120 дан 150° С га ошганда м-бутилфенолнинг микдори 75% га етади, 

о-бутилфенолнинг микдори эса 13% гача камаяди.
Кейинги 2,3 омиллар тугрисида турли фикрлар ва мулохазапар мавжуд. Бу 

мулохазалар буйича электрофил алмашиниш реакцияларида изомерларнинг 

хосил булиши утиш холатининг турлари билан богланади.

Электрофш! алмашиниш реакцияларида турли изомерларнинг хосил 

булиши факат ароматик бирикманинг табиатига боглик булмасдан, балки 

хужум килаётган электрофил реагентга хам боглик булади. Шундай килиб, 

айтиш мумкинки, юкорида кайд килинган 1, 2, 3 омиллар алкилфено:шарнинг 

о- ва п-изомерларини хосил булишида кучли таъсир килади.
Агар фенолни циклогексиллаш ва бензиллаш реакциясида хосил буладиган 

изомерларнинг 0,5 о:п нисбатини бир-бирига таккосласак, улар тахминан бир 

хил кийматга (0,63-1,68; 0,60-1) эга эканлигига ишонч хосил киламиз. Иккала 

холатда хам улар бир-биридан деярли фарк килмайди ва 0,5 о:н нисбат 

молекуланинг тургун холати учун хисобланган киймати 1 га якин. Бу эса 

фенолни хлорциклоалканлар ва бензилхлорид билан алкилланганда хосил 

буладиган оралик комплекслар таркибида циклоалкил ёки бензил т>'ридаги 

карбокатионларнинг катализатор билан берган ион жуфтлари катнашади деб 

тахмин килиш га асос булади. Катализаторлар реакция вахтида турли 

холатларда булиши мумкин.
Агар катализатор димер-РегС!^ еки мураккаб автокомгшекс холида булса, 

реакция яхши унум билан боради. Димер реакция аралашмасидаги НС1, фенол 

ва реакция харорати таъсирида автокомплекс хосил килиб ажралади. 

Катализатор гапоидалкиллар билан таъсирлашиб оралик комплекс 

бирикмаларни ■ беради ва у фенол билан реакцияга киришиб,

алкилфенолларйИйго-ва П-изомерларини хосил килади,

Г’алоидалкил катализатор билан таъсирлашганда, фазовий ажратилган (1) 

ва зич ион (П) жуфтлари хосил булади. Зич ион жуфти (II) эритувчи (фенол ва 

бошкалар) билан таъсирлашиб, эритувчи ажратган ион жуфтига (Ш) утади.

Галоидалкил радикалининг тузилишига караб, (III) солъватланган 

карбокатион (IV) га утади. (I-IV) лар феноллар билан п- ва о-комплекслар 

хосил килиш оркали алкилфенолларни беради:

FezClö =5=i=Fe'"ci2rFeCl4j'
- J б+ ..б- 5+ . „ +  п- э р и т

R:Ö! + iV c b P e C U ]' =— = R - jC b - F e C lz F e C U  =5? ^
■■ (I) ” '  (П)

= i= itR ^ l3pHTl+|3pHT|[FeCl4]

(III) a v )
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он

+ (I) - (IV) Î1-mit) ком||Л1’Ксли|»

ОН

Ô ' " '

он

Y

FeClj + HCl

Агар катализатор таркиЛидп су» молекулалари булса, алкилфенолларнинг 

унуми нисбатан юкори Gÿjiniiiii апшдтнди. Эх'гимол, катализатор ва унинг 

таркибидаги сув гшюидалкилнииг углерод-галоген богининг ¡¡^утбланишини 

осонлаштиради ва реакция унумиии ошишига сабабчи булади.

Алкилфеноллар изомсрларининг 0,5о:п нисбатини ошиши фенол 

гидроксил гурухи хисобига содир булади. Бунда реаг ентнинг катализатор билан 

таъсирлашиб хосил килган зич ион жуфти фенол билан куйидагича 

таъсирлашади:

С? [РеСЦ]' 9 о-Н

- H C I
-FeClj

-R

Фенол билан хлорциклогексан аралашмаси 6,2*10'^ моль сувли ёки сувсиз 

темир (III)- хлорид иштирокида 140-150® С да 20 минут киздирилса, 86% унум 

билан о- ва п-циклогексилфенолларнинг аралашмаси хосил булади:

0-н о-Н0-н

+ СеНцС1
FeCls-WHjO

FÎCb + НС!

Аралашмадаги о-циклогексилфенолнинг микдори 60-70% га, изомерлар- 

нинг 0,5о:п нисбати эса 0,65 га тенг булади. Бу усул А.Р. Абдурасулева, К;.Н. 

Ахмедов томонидан ишлаб чикилган ва 1968 йилдан бери Украинанинг 

Черкасси шахридаги кимё реакгивлар заводида кУлланиб келинмовда.

К;.Н. Ахмедов, М.К. Алиева 4-хлорфенолни 2-,3- ва 4-метилбензилбромид- 

лар билан 2,б»10"^-1,3*10'^ моль темир (III)- хлорид иштирокида алкиллаш 

реакцияларини Урганиб, асосий махсулотлар-2-(2-,3-,4-метилбензил)-4-хлорфе- 

ноллар билан бирга 8-10% атрофида 2-(2-,3-,4-метш1-2-хлорбензил)-4- 

хлорфеноллар хосил булишини аниклашган. Масалан,

СНаВг 0-Н 0-Н

(2,3,4) С Из

:Нз (2,3,4)
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Бу турдаги бирикманинг х,осил булишини куйидагича тушуитириш 

мумкин. Реакция жараёнида 2-, 3-, 4 -метилбензилбромидлар сувли темир (III)- 

хлорид билан таъсирлашиб, фазовий ажратилган комплекс (I) хосил килади. Бу 

комплекс зич ион жуфтига (II), у эса хиноид тузилишига эга булган ион жуфти 

(III) утади. Бу комплексдаги хлор узининг таксимланмаган электронлари билан 

,\алканинг орто-холатида хосил булган мусбат зарядланган углерод атомига 

хужум килиб, хиноид тузилишига эга булган комплекс (IV) хосил килади. 

Ундан гидрид ионнинг ажралиши хисобига ион жуфти (V) га утади. Бу ион п- 

хлорфенол билан таъсирлашиб, (У1)ни хосил килади:

ГеС1з -ГгНгО =

^Нз(2Д4) ^(2,3,4)^^

У сН 2...Эг...РеС1з-12Н20==^/ УсНг^^е-Вг-№ 0 ]- 
1 / п \ ' ------- '  г \ Г1  т чО).

СНз (2,3.4)

12ре-Вг-12Н20]'̂ 5== 

(Д1)
>:̂ СН2] РеС^Вг- 12Н20 

(IV)

С!

:Нг'* [¿е-Вг-12Н20]“+

реС12-Вг + 12 Н2О

Ароматик бирикмаларнинг молекуласида мета-холатга йуналтирувчи 

гурухлар булса, алкиллаш кийин боради ва борса хам алкилма^^суло^ларнинг 

унуми юкори булмайди. Бунинг сабаби, мета-холатга йуналтирувчи гурухлар 

куп мивдорда алюминий хлоридни боглаб мустахкам комплекс хосил килади. 

Шунинг учун реакция узок вакт давомида боради ва куп мивдорда алюминий 

хлорид ишлатишни хамда юкори хароратни талаб этади. Бу эса турли кУшимча 

жараёнлар боришига на смолалар хосил булишига сабабчй булади. Аммо 

органик кимё кафедрасида ишлаб чикилган усулни 'кУллаб; Ййга-йуналтирувчи 

гурух тутган-метйл-2 -гидроксибензоатни бензилхлорид, алмашган бензил

хлоридлар учламчи-бутилбромид (хлорид)лар билан каталитик микдордахи 

РеС 1з, РеС1з»12Н2 0 , ТАА (темир ацегилацетонат), темирса;шцилат иштирокида 

алкиллаб, 0,2-3 соат ичида 80-95% унум билан метил-2-гидрокси-5- 

алкилбензоат олиш мумкин:

он

СООСНз

СООСНз

Ч У
X  = СНзг, СНзОт, С1-
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. ■ (СНзЬСВг-4 ; ~  
-MBr

-’(СПз)з

Р » « » .™ ™ ,., 6 „р „е,а J , „ .  хос

= Ь = £ = ^ = = ~

а р » ™ ” « ™ ’’ »-. »  «-диалк„„6 сшол„.рн,„г

6™ . , t Ï Ï Z a T | S Z ! ’" "  ™ о - , „ а р

2. Ароматик би{)11кмаларни ациллаш

= i E = £ = Ä Ä
AICI

Ar-H + RCOCI--1 Ar-COR + HCI

Ar-H + ArCOCI Ar-COAr + HCI........ . “ rvt t- nul

д и а р ™ н - б ^

иштирокида 82% унум билан синтез 1<илинади: ^ Д м о л ь А 1С 1з

СбЫб + Q H sC O C l - ~ V  СбН5-СО-СбН5 + HCl 
Ц1 моль

Ацимовчи реагентлар сифатида кислота ангадридлари кулланилгя„™ 

алюминии хлориднинг мивдори 2 ,2-2,6 моль ат роф и д аТ ул ^^д  “  ^  ’



----, -сн,
2,4 моль ^2-85% ■* СН3СООН

А1С1з

О ™ 2 - С = 0  А1С1з  ̂

СН,-С“0  2,2 моль

о - б е н з о и л б е н з о й  к и с л о т а

-СОСН2СН2СООН

р-бензоилпро1шон кислота 95%

Ароматик бирикмаларни ациллагакда ацилловчи реагентларни- 

галоидангидрид ва ангидридларни фаоллаштириш зарур булади. Бунинг учун 

Льюис кислотаггаридан А!С1з, АЮгз, РеС1з, ВРз, ЗЬС!;, 7пСЬ ва бошкалардан 
фойдаланилади.

Галогенангидриднинг катализатрр билан донор-акцептор таъсирлашуви 

натижасида карбонил углерод атомидаги угаероднинг мусбат зарядининг 

киймати ошади ва заряд кучган комплекс хосил булади:

3+^0=
+ А1С1з

5_6:А!СЬ
+ К-С-Г

(1) (2) фАЮз

Комплекс кислород атомининг хамда галоген атомининг таксимланмаган 

электрон жуфтлари хисобига хосил булади. Аммо хлорангидрад 

молекуласидаги хлорга нисбатан кислород атоми кучли электроманфий 

элемент булгаатаги учун карбонил гурухдаги углерод кислород куш бога 

одций С—С1 богига Караганда 8;утбланган булади. Шунинг учун А1С1з хлор 

атомига Караганда кислород атоми билан комплекс хосшг килиб муофиклашади 

(I). Айрим пайтда ацилий иони-ЕСО^ билан ион жуфти (3) хосил булиши 
мумкин:

(2)'^С1!АС1з
= КС=6[А!С14]; 

(3)

б+
Я-С=гО [ А С 1,]'"

Ацилий ионинийг хосил булиши кристалл туз СНзСО^[8ЬРб]' олиниб ва 

рентгеноструктур анаЛйз ёрдайида исботланган:

0.138тх̂ О.И5нн̂
^ ^ 3— ;— Ст— —О

0+
С.Нз-С= 0С Н з -С = б

3+ + 
С Н з - С = 0 !

-*^«-снз-|5^

Ащшлаш .реакциясида катализатор эквимоляр микдордагидан ¡«упрок 

ишлатилади. Катализатор галогенангидрид ёки кислота ангидриди хамда к,осил 
булган кетон билан карорли молекуляр комплекс беради; ., .,:,,
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к

 ̂С^»А 1С1з 
Т

:С1:
^ ^ ^ - С ;“ 0:А1С1з

Сс|! -НсГ

■¿=6 =А!С1з -
А1(0Н)з
-на ■ч^

К
I

■с=ю

Ацилловчи реагент кислота ангидриди булса 2 моль А1С1з ни боглайди:

к—
; 0 ; + 2А1С1з - 

К-С,.

К-С^ОАК!,'

К-С-0 ~А1 С12 

^  + ¿~ддг17- - ^ г ^ ^ ^ ф А к : 1г.

Г^''^^С=0 !А1С!з

к

-НС1

■ АКОН)з + ЗНС!

Тоза кетон кетеннинг алюминий хлорид билан комплексидан сув ёки 
ишкор эритмаси таъсир этиб ажратиб олинади.

 ̂ Кучли кутбли эритувчилар таъсирида (СбНзШз, диэлектрик 
утказувчанлиги 36,1) реакция мувозанати ацилий катион (3) хосил килиш 

томонига силжийди, агар эритувчи кугбсиз б^лса (СНСЬ, диэлектрик 
утказувчанлиги 5,05) фацат заряд кучган комплексда (2) т х̂тайди.

Фридель-Крафтс буйича ациллаш асосан катализаторнинг ацилий иони 
билан хосил кш1ган ион жуфтлари оркали боради. Бунга куйидаги мисолни 

келтириш мумкин. Толуолни СНзСОР, СНзСОС!, СНзСОВг ва сирка ангидри ;̂и 

билан нитробензодца хар хил Фридель-Крафтс катализаторлари иштирокида 

ацилланса, реакциялар бир хил тезликда ва бир хил изомерларнинг 

аралашмасини (-1% о-, ~1% м- ва ~98% п-метилацетофенон) беради. Ациллаш 

реакцияси куйидаги кянетик тенгламага буйсунади: 
и=к[АгН] [ЯСОХ] [катализатор].

Ацилгалогенидлар 8ЬРз билан апротон эритувчиларда таъсирлашиб 
таркибида ацилий катиош! булган ион тузилишга эга КСО'"8ЬРб- тузларини 
хосил даади.

КСОР + 8ЬР5„ КСО̂ ЗЬРб”

Тахмин кршинишига, реакция тезлиги тезлигининг секин боскичини уч хил 

элекгрофиллардаги (КСО", КСОС1-АС1з, КСОСРА^С^,) бирлигининг ароматик 

Хайкага хужум килиб ог-комплекс хосил килиши белгйлайди.Бу ацилловчи 

заррачаларнинг caмapaдopJшги субстрат, ацилгалогенид, эритувчининг 
табиатига ва катализаторнинг микдорига боглик булади.
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Ароматик бирикмаларни ацилгалогенидлар билан АЮЬ ёки А1Вгз 

ти'гирокйда кутбли эритувчиларда (C6H5N0 2 , СНзКОг) ациллаганда ацилий 

касиони ва кам кутбланган эритувчиларда СНгСЬ, СНгСЮНгС!, ССЦ эса донор 

пкцептор туридаги комплекс ацилловчи агент ролини бажаради. Ацилгало- 

шииднинг табиати х;ам ацилий ту:^ларининг хосил булишига ва баркарорлигига 

ги'ьсир килади. Ароматик кислоталарнинг ацилгалогенидлари алифатик катор 

кислоталарининг ацилгалогениддарига Караганда ацилий тузларини тезрот? 

х,()сил килади. Ацилловчи реагентлар сифатида кислоталарнинг х,осш1аларини 

на айрим карббнил бирикмаларни ишлатиш мумкин. Уларнинг реакцдага 

киришиш кобилйяти 1̂ ^ййдаги катор буйича камайиб боради:

& .̂.5-

б+ А 5-

¿ 1: " ^  “ С|^"н

5+А5- 6+ с̂ .б- . +
>  к-*с= 6  >  н

Бу ацилловчи реагентларнинг барчасида углерод атоми электро

манфийлиги юкори булган элемент кислород ёки азот атоми билан богланган 

булиб, уларнинг уртасидаги 1̂ ш  бог кутбланган.

Турли ароматик бирикмаларни галогенидлар, ангидридлар билан АСЬ 

иштирокида ациллаш СНгСЬ, СНгСЮНгС!, ССЦ каби эритувчилар иштирокида 

олиб борилади;

АЮЧз
О Д С Н з + (СНзСО)20-

СбНзОСНз + (СНзСО)гО

ОДСНз 

А1СЬ

п-СНзСбЩСОСНз
85%

СНзСООН

СбНв
И-СН3ОС6Н4СОСН3 + СНзСООН 

СОСНз

+ (СНзСО)гО
Л1СЬ, С82 

-СНзСООН*" 92%

0-0
СОСНз

+ (снзс0)20
-СНзСООН

УзМУнинг органик кимё кафедрасида ароматик бирикмаларни галоген- 

ангидридлар, ангидридлар билан каталитик микдорда Льюис кислоталарини 

куллаб, ацилароматик бирикмаларни юк;ори , унум. билан олиш усулини акад. 

И.П. Цукерваник, профессорлар Н.Г. Сидорова, Х:Й. Йулдошев ва бошкалар 

ишлаб чикиб, назарий жихатдан асослаб беришди. Метал галогенидларининг
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нисбий каталитик фаоллтппи гскмтрит шуии к^рсатдики, кучли Льюио 

кмслотш^ари яхиш ка-пи1и..,ч,р нашфаспн бажаради. Улар ацш ловчи агентлар 
билан мустахкам доиор-пкиспор богини хосил килади в Г б о г

атомидаги мусба/ заряд 
кииматини оширади на п|)ома7..к бирикма томонидан нуклеофил хужум 

ктаишни осоилап1ти|«1ди. Лммо метал галогенидларнинг роли факат 

морашидридларпи фаоллаттири.и билаи чекланмасдан банки унинг рё^ция 

жараенида катнашипш анча ^ураккаб булади. Катализатор кетон б^ан  

комплекс беради. Бундай холагни кинетик тадкикотнинг маъл>'мот- 
лари тасдиклайди. Реакциянинг биринчи боскичида катализатор аци^овчи 
агент билан комплекс хосил килади:

*9~9

!С|!

б+

^С = 0 !МеХп 

: к

Льюис кислотанинг акцепторлик хоссаси канча кучли булса комплекс 

шунча осон хосил булади. Реакциянинг иккинч!  ̂ боскичида бу комплекс 

ароматик халкага хужум килиб, янги кетон-катализатор комгшексни беради-

О + к-
5+
■С==0 :МеХп

б-
-С-0 :МеХп

К

Бундай комплекс жараённинг ингибитори хисобланади. Аммо комплр^г 

б?л2!Г хлорангидрид таъсирида парчаланади, яъни мувозанат хосил

^гш к: галогенидшнг кислоталик хоссасига

5+̂-к|5-

¿ 1= "

:=0 :МеХп
в+

= К-»-С=0 !МеХп + 

.к-

реакцияни боришини таъминлайди, Ациллашнинг бу янги усули 
саноатда кулланилади. 4-Метоксиацетофенон (Россия, Санкт-Петербупг) 4  ме 

тилбензофенон 2,4-диметилбензофенон, 3.4-д™етштбензофеноЛа 1 о «  
Украинанинг Шостка кимё реактивлар заводида синтез килинади:

ОС№ ОСНз

СНз

+ СНзСООН

ЮСНз 
СНз

;нз

ЮСвНз
+ на

СН,
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СНз:

+ СбНзСОС!

СНз

Г Т  + СбН^сос!

Ациллаш реакциясининг аикиллаюдан айрим фарцлари бор:

1 .Ациллаш реакцияси кайтмас жараёндир.

2 .Ациллаш реаюдиясида ацршловчи агешнинг табиатига цараб бир молдан 
ортик микдорда катализатор ишлатилади.

3.Ациллаш реакцияси нисбатан секинро?? борса хам, юк;ори селективликка 

эга. Шунинг учун моноалкилбензоллар ацилланганда -98% пара-изомер х;осил 
булади. ■

4.Ароматик халедга битгадан ортик; ацил гурух, киритиш вдйин, кучли 

электроноакцептор 5финбосар булса, хатто реакция бтеунлай бормайди 
(СбНзШг).

ФЩ16_ЖЙта_. гурухланиши. Фенолларнинг мураккаб эфирларини А1С1з 
иштирокида киздирилса, о-ва п-ацилфеноллар хосил булади:

о-сок он он

АЮз

:оя

Бу реакция К. Фрис (1908) кайта гурухлании!и номи била11 маълумдир. 

Фрис кайта гурухланишида АЮЬ, ЗпСи, ВРз, Т1С 14, гпСЬ, полифосфат кислота 
катализатор вазифасини бажаради.

Хозиргача бу реакция ичкимолекуляр кайта хурухланиш ёки иккинчи 

фецол эфири молекуласини ациллаш оркали бориши хакида аник бир фикр йук. 

Эхтимол, реакция икки йуналишда хам борар. Дастлабки хосил булган ион 

жуфти аста-секин диссоциацияга. учрамаса, молекулалараро реакциянинг 

хиссаси ортади.Фрис кайта гурухланишининг бориши хароратга боглик булиб, 

уй хароратида асосан п-ацилфеноллар, юкорида (>150® С) эса о-аци.пфеноллар 

ортикрок микгдорда хосил булади:

О-СОСН

СНз''Ч>/

О-СОСНз

АК!з, СбН5К0̂2 

25“с СНз"

О-Н

СОСНз 85% '
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Янги С-С боглариви хоопл килшпда карбон кислоталарнинг бошка, 

хосилаларидан хам Фридсль-1Сра(1)тс реакциясида фойдаланиш мумкин. Айник

са, нитриллар билаи HCN реакциялари яхши урганилган.

Гатгерман-Кох реакцияси 1887 йилда очилган. Бу реакцияда ароматик 

бирикмалар НС1 ва СО аралашмаси билан Л1СЬ, ZnCb ва CujCb таъсирида 

альдегиддарни xocnjt килади;

АгН + С О  + HCI А гС Н О  + HCI
Сц,р12

Реакция формилхлорид хосил килиб кетади деб тахмин килинади;

+ Ö о
ТС^О: + H'"cr=F== [H-6iö]Cr:=Fi=H-C:^' -I- AlCb-»-[H-GSg]AlCU' + CVÄ - 7 ^  C6Hj-ct,..+ HCl

"’-ACI3

Бу реакция фенолларда ва аминларда бормайди.

Гатгерман ..реакцияси 1906 йилда кашф этилган булиб, фенолларга ва 

уларнинг эфирларига HCN ва курук НС! катадизаторлар (А1С1э, ZnCia ) 

иштирокида ацилловчи реагент сифатида таъсир килади;

OH(R) OH(R)

+ HCN + HCI
AICI3

+ NH4CI

HO
Бу реакция куйидаги оралик махсулот хосил килиш билан боради;

H-C=N + H'"cr-^i2^CH=NH-AlCl3.-===^[CH=NH]AlCl,'

ОН ¿1 он он

+ [СН=Ш]А1С1,‘.
НдО^ Г й

-AIC1,*'
+ NH2CI

!:н=ш-на сно

Цианид кислота кучли захар булганлиги сабабли бу усул амалиетда кам 

кУлланилади. Бу усулга нисбатан кулайрок булган усул Адамс томонидан 

таклиф этилган.

Бу усул буйича фенол ва унинг эфирлари рух цианид билан эфирда ёки 

беюолда аралаштйрйлади. Аралашмага курук НС1 гази юборилади. Реакция 

натижасида цианид кислота ва рух хлорид хосил булади. HCN реагенг ZnC^ 

катализаторлик вазифасини утайди;

. Zn (СМ)г+ 4HCI---»■ ZnCia + 2 С1СН=̂ Н

ОН

Ö

он он

+ [сн=нн]А1аг
-А Ю з

Н20
+ ыа,с!

CH=NH.HC1 сно 

Бу усул билан адкилфеноллар ва нафтолларни хам формиллаш мумкин;
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он
,^#К_СН(СНз)2

он

СНз^Ч/

,СН(СНз)г

:но 88%
СНО

85%

[ убен-Геш реакцияси (1927 йил). Фенол ва унинг эфирлари нитриллар, 

IК 'I, Л1С1з таъсирида ацилланса, ароматак кетонларни беради:

он

*  ДСЫ + НС1

он

+ МН4С1

:ок

Реакция куйидаги механизм буйича боради:

Р— + но + АЮ1з — Я—с52ф)Н-А1С1з ■<-- >- К—С^^Д-АЮ!«'

С1
- О Н  ОН О Н

+ В-С«‘ЫН-А1С14'
- А 1С 1з

НгО
+ ЫН4С1

Н -С = М Н -Н С !
к

Вильсмейер реакцияси хам 1927 йилда очилган.
Фаол ароматик бирикмаларга-фенол, Ы,М-диметиланилин, тиофен, индол 

1111 анизолга диметилформамид ва РОСЬ таъсир этилганда а’роматик 

пш.дегидлар хосил булади:

он 

( > 0 „ -

он

Р0С1з
+ (CHз)2NH

-он

С Н О

Реакция куйидаги механизм буйича боради:

+ о сч
(СНз№-С=д + ГОСЬ—*• ( СНз ) гЫ^^-РС„ , — . ►( СНз Ь ! ^

I I г  { Ъ1 / к • • Н

н а

+ ./V  ро^сь;
Ш(СНз)2 но

+ НС1

он

но
:н=м(снз)2 ро^сь’

+ Ш (С Н з )2  +  Н3РО4 + 2Н2О

:но
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Рсимср-1 имаи |имц||||1и'11 ЦК//, ими). Очиюллар хлороформ ваишкор билан 

реакцияга кириппШ, тп.до! ии(н|мм|1т 11.1111111 хосил килади. Реакция селеетив 
кетиб, 2-формилфо110Л1тр хосии ((Упади:

V" он 
Ч у  с но

'  С ПС!;, I N1(011 II/)

Агар о-холаг бУт булмаса, реакция и-)(,ола1'1'а кстади'

А  А ОН

I + СИСЬ + МаОН Г  ]
-МаС1 I

оно

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

Н-СС!з + ¡Он— *. [¡ССЫ
-МаС1 !СС̂ !

•Н

СС!2

Ыа НзО̂

-СНСЬ -2НС1 ц ^ и с н о

-он

Кольбе-Шмитт синтези 1874 йилда топилган булиб, автоклавдаги куоук 

доадаги натрий фенолятга (20°С) СО2 юборилади ва кейин 120-140°С 
киздирилади.

Карбонат ангидрид кучсиз электрофил булса хам, игуклеофиллиги юкори 

фенолятлар бияан осон реакцшга киришади. Реакция куйвдагича боради деб 
тахмин килинади: ^

=5^;
¡0 !

СОО’Ка"
он

/СООНа

-НаС1

ОН
Х ^ С О О Н

Дейтерлаш ва протоаланиш реакциялари хам электрофил механизмда
О О рЕ Д И .

Бензол ва унинг гомологлари дейтерий сульфат кислота билан реакцияга 
киришиб, дейтерий алмашган бирикмаларни хосил вдлади;

I J  ■̂ 0,304 Т^Н0304

Агар кислота ортикча микдорда олинса, пердейтеробензол-СбВб хосил 

булади, Шуни айтиш лозимки, а-комплекс хосил килиш боскичи изотоп 
алмашиниш жараёнининг тезлигини аниютайди,

Толуолни дейтрий сульфат кислота билан реакцияси 25°С да 5 соат 
давомида огир сувда боради:
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С Н з

D2SO4

Бензол, толуол ва алкиллбензоллардаги НС1, DC1, НРыинг эритмасига 

Л1С1з, АЮгз ёки ВРз таъсир килинса ст-комплекслар хосил булади ва эритмалар 

■)лектр токини утказади. Уларнинг электр утказувчанлиги улчанади. Бу эса 

ионлар хосил булганлигини билдиради. Ароматик бирикманинг тузилишига 

караб, эритманинг ранги сарик рангдан тук кизилгача узгаради. Бензол ва 

толуол HF+BF3 билан паст температурада таъсирлашиб с-комгшексларни хосил 

килади.

О
СНз

+ HF + ВРз

+ HF + ВРз

Н- ВР4"

X "
Н-ВР4

АгН+НР(суюк)+8Ьр5 нинг SO2CIF эритмасида хосил кил '̂^н q- 

комплексининг тузилиши *Н ва ’^С ЯМР спеюроскопия ёрдамида ургандаган,

0-комплексларнинг баркарорлиги бензол халкасидаги уринбоеарларнинг 

табиатига ва сонига боглик булади.СбНт"*̂ - бензолон иони факат супер кислота 

мухитида HF+SbFs нинг SO2CIF эритмасида -134®С да мезитилен билад эса 

НР+ЁРз нинг "30®С да хосил булади:

+ HF + SbFs
SO2CIF

^4°С
SbFe'

+ ilF  + SbFj
-гоЬ

ГСНз

,СНз

,Н
•SbFö

Бензол ва НР+ВРз хосил килган а-комплекс "15°Сда парчаланади. Агар 

НР+8 ЬР5 кулланилса а-комплекс нисбатан баркарор булади ва -50°С да 

парчаланади. 1/,

Г.Ола ст-комплексларни мукобил синтез оркали олиб, уларнинг ПМР- 

спектрларини урганди ва физик доимийликлариня анивдади.

У толуолни натрий метали билан суюк ам1ииакда кайтариб 

метилциклогексадиен-1,4 ни олади ва унинг Ы-бромсукцин имид билан аллил



X "

X

1гСНз СН2-С0

X

н ^ г

)|-СНз СН2-СО

¿н,-с6™

А8ВК4 :нз

ВР4-
АкВг

СНз

Ч У

СНз

: + :Р{

Н Н

водород фториддаги эоитмасипан ритмаси, толуолнинг

ТОвчанликкаэТа. ^  ^  “ Р ™  зле,ор

Щушнгдек, мезитиленнинг водород фтоои1ш ат  „

: . = г - 1 =

Протонлашиш мезитилендаги С1 ва С2-атг>мгтяпп к

СНз СНз

« ^ 2  Х " - н
I + НР

СН35Ч-ТСНЗ сн /4 "  '■■’  “ “ ^ ' ^ ^ ^ С Н з  С Н з - ^ ^ О ^ С Н з  С Н з -^ ^ - ,-

■■ ■ - 72



С Н з

+ Н"

С Н з

Н С Н з  Н С Н з  Н  С Н з

С Н з

СНз

С Н з  С Н з

Аммо мезитилендаги С2~атоми хисобига хосил булган с-комплекс п- 

ксилолдаги С1 ва С2-атомлари хисобига вужудга келган ськомплексдарга 

Караганда хам баркарордир.

Шунинг учун мезитилен билан HF дан хосил килинган эритманинг электр 

утказувчанлиги юкоридир.

Хулоса килиб айтиш мумкинки, ароматик бирикмалар учун электрофил 

механизмда борадиган реакциялар характерлидир. Лекин ароматик бирикмалар 

бошка турдаги реаюдияларга хам кириша олади. Бундай реакциялар хакида 

кейинги кисмларда фикр горитамиз.

3. Гидроксиметиллаш

Ароматик бирикмаларнинг водороди урнига гидроксгшетил гуруу̂ ини 

/сиритишга гидроксиметиллаш деб аталади.: ,

Фенол, крезоллар, икки атомли феноллар, ароматик аминлар ишкорий 

(ЫагСОз, К2СО3, Ш з, NaOH, КОН) ёки кислотали (Н С 1, H2SO4, НСЮ4, Н3РО4) 
мухитда формальдегид билан реакцияга киришиб, полимер махсулотларни 

беради.

Биринчи марта Лео Бакеленд 1909 йилда фенол ва формальдегид реакция

сини урганиб, реакция натижасида термореактив смолалар-бакелитларни олди. 

Бу смолалар-иссикка чидамли, электр токини утказмайдиган материаляар 

булгани учун машиналарнинг деталларини, телефон аппаратларининг корпус- 

ларини, патрон ва электр токини улайдиган улагичлар тайёрлашда ишлатилади.

Фенол ишкорий шароитда формальдегид билан бирикиш реЕжциясига 

киришади ва гидроксибензил спиртини беради:

NaOH + CeHsOH =i=̂ C6HsO'Na'" +Н2О

=--/ CHz-O'Na'"
н

+ ю

Н^СНг-О'Ыа'" СН2ОН
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Агар формальдегид реакцияга ортицча микдорда олинса, эркин 

гидроксиметилгурухларига эга чизикли полимерлар хосил булади:

^  ОН он

•—СИ2-тГ'"'^-СН2- СНг—

СНгОН

•—СН2-гГ^'

V
СН20Н

Бундай полимер новапак деб аталади ва у асосан табиий смолаларнинг 
Урнини босади.

Фенол ва формальдегид ишкорий мухитда киздирилса осон суюкданадиган 

хагщк; масса хо^ил булади. Бу масса органик эритувчиларда яхши эрийди ва 

резол смоласи деб .атапади. Агар аралашмани !?издириш давом эттирилса 

реакция, яна давом этади ва органик эритувчиларда бутунлай эримайдиган 

резилтол смоласига айладади. Аралашманинг температураси 1500®С гача 

киздирилса, кимёвий ва юкори температурага (ЗООО^С), механик жихатдан 

чидамли булган пластмасса резит ёки бакелит хосил булади. Реакция 

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

он

он

^CH2 0 -

НОСНг

он

СН20Н

СН20Н

ОН

СН20 НОСН2 -СН20Н

V
СН2ОН

, СН2ОН

.  ; Гвдроксиметиллаш фенолнинг хамма орто- ва цара-холатларида борса уч 

Улчамли тузилишга эга булган полимер-фенолформальдегид смола хосил 
булади:

•СНз-

фенолформальдегид смоллсииинг 
фрагмента

;.Н2-

Формальдегид билан фенол реакцияси кислотали мухитда куйидагича 
боради:
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+ Н -- СНг-ОН

(Й-Н

т у ,  а
V

:б-Н О-Н
И

1-Н Нг

:0-Н + Н — ► О-Н
-НгО

Х о - н  V
' ■ “^н СНа

б+
-^СНз Ю-Н

¡б-н

б+

:б-Н
Х6+

О-Н

УЧ-СНг, 1 ®+ 

н

О-Н
б+ 5+

-н"'

6+

.16+
СНг

в+

н СНг

О -Н  О -Н

гСН2-|

Н - 0 - <  > С Н г д  ^ О Н

Икки атомли феноллар, арсматек аминлар юцоридаги каби реакцияга 
киришад,и. , , . ■
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Кислотали мухитда (MCI, 1Ы>(,)̂ , lljSO,,, IICIO4) фенол ацетон билан 

куйидагича реакцияга киришади на 2,2-ди(4-гидроксифенил)пропанни хосил 
килади:

t + + - 
{СНз)гС=0 + Н ^^^(СНз)2С=0~Н-^->^ (CHaljC-O-H

■H-Q

2,2-ди(4-гидроксифенил)пропан терефтал кислотанинг хлорангидриди 

билан аминлар иштирокида ацилланса, чизикди тузилишга ва юкори харорат 
таъсирига чидамли полимер хосил булади:

СНз

2 на

Бундай полимер махсулотлар халк хужалигида ишлатилади.

2,2-ди(4-гидроксифенил)пропан асосида юкори температурага чидамли лексан 

ёки мерлон деб номланадиган полимер олинди. Бу полимердан ÿK Утмайдиган 

ойнапар, космонавтларнинг шлёмлари тайёрланади. Лексан ёки мфлон -2,2-ди- 

(4-гидроксифенил)пропан ва фосгендан пиридин иштирокида сцнтез килинади.

п= 80-100

§ .6  АРОМАТИК КАТОРДАГИ Н УК ЛЕОФИЛ  АЛМ АШ ИНИШ  

РЕАКЦИЯЛАРИ

Утган давр ичида оргаш1к кимёгарлар ароматик бирикмалар факат 

электрофил алмашиниш реакцияларига эмас, бапки яна нуклеофил алмашиниш 

реакцияларига киришиши мумкинлигини тан олишди. Бу реакцияларнинг
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механизми турлича булиб, молекуланинг ароматик кисми субстратнинг ва 

иуклеофил табиатига хамда реакция тиароитига богликдир.

Умумий холда, ароматик каторда борадиган нуклеофил алмашиниш 

реакциялари турли хил булиши мумкин. Аммо биз турт хил механизм 

гугрисида фикр юритамиз:

1 . Аг(8]я2) механизмд^. борадиган реакциялар:

*  Ни Ми

+ Ми: .— •- +  :Х :

2. Арин-кине-апмашиниш механизмида борадиган реакциялар. 

....^  ■ '"Я : =Х =

Н
+  :В : -вн + ¡XI

3. радикал нуклеофил мономолекуляр механизмида борадиган

реакциялар:

!Х! ' :Х? ■ Ки ш

 ̂ ш- ̂ + -т-- Л +

■ А ^ -

4. 8ы1 нуклеофил мономолекуляр механизмида борадиган реакциялар:

N^N

-N2 + N1)

Ыи

'А

Диазоний тузлари ёлгиз арид-катион хосил килувчи ароматик субстратлар 

булиб, буларда чикиб кетувчи гурух вазифасини азот утайди.

1-4 Реакциялар бир ёки бир неча ора;шк боскичлардан сунг алмашиниш 

махсулртларини беради.

Ароматик галогенбирикмаларда галоген ён зандсирда ёки бензол халк.асида 

жойлашган булса, уларнинг реакцияга кирищ кобгаияти бир-биридан кес1дан 

фарк килади. Агар галоген бензол халкасида бевосита С(5Р̂ .х) турида богланган 

булса, у нуютеофил апмашиниш реакциясига жуда ёмон киришади. 

Галогенаренлар ишкор, натрий цианид, аммиак билан оддий шароитда 

реакцияга киришмайди.

1 .Галоген бензол халкасида жойлашган булса, унинг фаол эмаслигини 

шундай тушунтириш мумкин. Галоген атоми кучли электроманфий элемент 

булганлиги учун 1-индукцион таъсирга эга ва ундан ташкари галогеннинг 

электрон жуфтлари бензол халкасининг л-электронлари билан таъсирлашиши 

яъни+М таъсир мавжуд; ! -
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Хуллас хлорбензол

б-«

™ ьс»рла„„„ 6, „ 6.

с?" :С1: !С1: :С|!

р«“ » ™ « ?  в ™  м 2 ^ Г р ‘? к “ц Г °и т  Гй »я

»“ ™ ' ’ Р ' « «

СбН5С1 + Ма0Н^^^СеН50Н— Г13̂| ...... ,

хосип^^яяТ ’ л / '" ''’ валентли мис тузлари иштирогада боради ва фенол

8*  8 -  
>СиХ

= Г = ~ = ^ = ~ “

.„ .¿ л г = :

¡Х|

А
О

+ N4 секин ' X “

ароматик халканинг л-злектронлар булути системаси 
узилади ва режция марказидаги углерод атомининг гибридяаниши зрЧанзв ' 

га узгаради. Иккинчи боскичда эса анион X "  чикиб^^ади в Г н а т 'Л а
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«шканинг секстет электронлар булути тикланади ва нуклеофил алмзщиниш 
содир булади: , .

тез

Ч У
+ 0<:'

8м2(8кАг) реакцияларнинг боришига электронодонор ва электроно
акцептор уринбосарлар турлича таъсир килади.

Ароматик халкада электроноакцептор уринбосарлар -МОг, -N=0, -С=М, 

-МНгК] галогенга нисбатан о-ва п-х;олатларда жойлашганда галогенареннинг 

нуклеофил алмашиниш реакция тезлигини оширади. Масалан, 2,4-динитро-1- 

хлоробензо-лдаги хлорни турли нуклеофилларга осон алмаштириш мумкин:

Ш 2

ШзЛгО:С1!

»■N02

т
N02

КОН(НгО)

100“С

ОН

-N02

-N02

КН4С1

КС1

X

На1

СНзСОСНз
+ НаС!

N02 

НН-ННз

СНзСООНа

№ 2̂-NH2
+ НС1

N02

2,4-Динитро-1-хлоробензолнинг асослик хоссаси кучли булган аминлар 

билан реакцияси натижасида учламчи аминларни синтез килиш мумкин. 

Масалан, 2,4-динитро-1 -хлоробензолнинг диметиламин билан реакцияси 25°С 

ва спирт эритмасида жуда осон боради. Бу реакциянигн тезлиги хлоробензолга 
нисбатан тахминан 10 * марта катга:

!С 1:
М(СНз)2 

гЫОг

26 С нНС|

N02 N02

Демак, электроноакцептор уринбосарлар оралик холатда хосил буладиган 

бирикманинг баркарорлигини оширади ва 8^Аг нуклеофил алмашиниш 

реакциясининг боришини осонлаштиради. Масалан, п-бромонитроб«шолнинг
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метилах ион билан реакциясида х,осил буладиган оралик махсулотдаги манфий 

заряднинг кийматини камайтиришда нитрогурух катнашади;

:Вг!

. А
+ С Н зО М а -

N02 N02

Бу реакцияни резонанс тузилишини ёзилсау нитрогурухнииг шитироки 

яккол куринади; : ■

!В П

. Вг^ОСНз

Вг^ОСНз

б=ы -дг
Вг̂ ^ОСНз

+ CHзONa -

б=М-б:

N3

Вг^ОСНз Вг^ОСНз

б=й-бг 0 =Ы-0: :0-Ы-0:0=М-0Г

Айрим пайтларда оралик махсулотларни ажратиб олиш мумкин. Бунга 

Мейзенгеймер томонидан ажратиб олинган тузни классик мисол тарикасида 

келтирсак булади.

2,4,6-Тринитрохлоробензолга метил спиртида натрий метилах таъсир 

эттирилса, карорли кизил рангли иккита метоксигурух тутган туз х,осил булади:

:С1:
^N02

+ СНзОн + СНзО'Ыа'"
N3

N02

Бундай туз биринчи марта 1902 йивда ажратиб олинган. Дозирги вактда 

шунга ухшаш тузларнинг тузилиши ПМР-спектр ва рентгеноструктур ёрдамида 

анализ килингаи, Хатгоки узида ди- ва тринитрогурух тутган ароматик 

бирикм'1ларда хам оралик махсулот хосил булишини кузатиш мумкин. 

Масалан, 2,4-динигробензол аммиак билан реакцияга киришиб, куйидаги тузни 

беради:

Бу тузнинг аммиакли эритмаси электр токини утказиш хоссасига эга.

N02 б ;;гМ -б Г г- б;гт^ -С

1 + ЙНз -

. .  .

ЫНз •X:
N - ^ N 0 2

Н
Н ЫНз , -  Н’"' !



Бензол халкасида элегаронодонор уринбосарлар булса, халка водородини 

нуклеофилга алмашиниши камдаи-кам холатларда руй бериши мумкин. Аммо 

шскгроноакцептор уринбосарлар тутган ароматик бирикмаларнинг о- ва п- 

м.лагдаги водородини-гидрид ион (Н: ) холида сикиб чикириши мумкин. 

Масалан, нитробензолни КОН иштирокида киздирилса, ундан о-нитрофенол 

чосил булади:

« б ~

. л ;

&<■

N02

+ К*ОН'-

,Н

'он*'

N02
.-Л^он

кн

Айникса, динитробензол ва тринитробензоллардаги водород кучли 

нуклеофил реагеш-лар таъсирвда алмашиниш реакциясига осон киришади:

N02 N02

н
+ К*ОН'

н

юн к*

N 0 2
он

N02 N02

Унинг натрий дифедаамин билан реакцияси натижасида трифениламин 

()ирикмаларининг хосиласини олиш мумкин:

■;-.М02 У°2,;СеН5.

> N 0. N02

2,4,б”Тринитробензолга соданинг сувли эритмаси билан сарик КОН тузи 

1Сз[Ре(СМ)б] таъсир эттирилса, пикрин кислота хосил булади:

N02 ';*0г

N32003

Сарик кон тузи гидрид (Н :) ионни оксидлаш учун кулланилади.

Агар нуклеофил реагент сифатида натрий пиперидин олинса, гидрид ион 

пиперидин колдигига алмашади:

N02

м ^П + N3

N02̂ ^ /  N02

,Л+МаН

'N02

2,4,6-Тринитробензолга гидроксиламин таъсир килиб, 2,4,6-трпнитро- 

апилин (пикрамид) олинади:

Н КНа-ОН

+ ЫНзОН

ЙНзОН КНг

N02

-ИгО

N02
N02
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а—Нитронафталин гидроксиламии бплгш сувли спиртда реакцияга 

киришиб 60% унум билан 4-амиио-1-ни1рона([)галинни хосил килади:

N02 N02

NH2OH, ROH (Н2О)

60 “с
+ HjO

Ароматик халка,да борадиган нуклеофил алмашиниш реакциясига бензой 

кислота водородини пероксид билан оксидлаб салицач кислота олиш мисол 
булади.

Водород пероксид оксидловчи вазифасини утайди ва гидрид-ион чикиб 
кетншни таъминлайди:

ноон »■ + бон

Ч У

^ ^ ^ С О О Н
[О]

[-НТ
ООН . [ О ] Ч ^ О Н

,соон

Нуклеофил заррача бензой кислотанинг орто-холатига хужум килади. о- 

Холатнинг электрон булути зичлиги карбоксил гурухнинг -I ва -М таъсирлари 
хисобига кескин камайган булади.

Иккиламчи аминларни синтез килиш учун п-нитрозодиалкиланилинларни 

ишкор иштирокида киздириш керак. Бу иккиламчи алифатик аминларни тоза 
холда олиш усули хисобланади:

кон
(CHз)2^ N=0 - -(СНз)2МН + К0

Реакция куйидаги механизмда боради:

N-Ö

/ * 5 , ..................... а ;'

N=5

юн -ti??-»- ,

(R)2nJ  о н

кон
+(R)2Nh

Нуютеофил алмашиниш реакцияларида галоген атомининг фаоллигини 

нитрогурухдан ташцари бошка электроноакцептор гурухлар хам ошириши 

мумкин, масалан СМ ёкй 80зН. Аммо сульфогурухнинг узи цатгиц шароитда 
нуклеофил реагентлар билан реакцияга киришиб кетади;

SO3H
У х

+ кон-

S03K

S03K

У х
+ 2КОН

Ч / '

KCN (?5атти1{) —
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-SO, Na
НаОНС̂ аттич) 

230-250 "с
^он

Na

l)Na;S03

2)НзО"

,он

J 70%

Бу усулдан фойдаланиб о- ва п-крезрллар, а-нафтол, (З-нафтол 
нафтилцианидлар олинади.

ва

1)80 с

H2S04 2)NaCl

1) 180 "с
2)Ns.Cl

СИэ СНз

■SOjNa'̂  1) ЫаОНСнаттиг;), 

г ) Н з О *  ; 2 5 0  ° С

рНз

1) NaOHMrrHisi,^

2) H3OI 250 “с

,1) МаОН(»>атгщ), 

2) ..H3OI 250  “с” *’

1) NaOH(̂ aTT4ii),

2) H3 0 I 200 °С

-ЗО'зЫа"' 1) KCN. 250 °С 

2) Н3О*

Агар иккита нитрогурузу!ар ароматик Халкада бйр-бирига нисбатан о- ёки 

п-)(олатларда жойлашган будса, улар бир-бирини фаоллаштиради 

нитрогурухнинг бири сик;иб чик^рилади яъни узига хос нуклеофил 
содир булади: .

ва

алмашиниш

!5-n =5

Ж "

V
1 0 - n = 5

+ Na^OH- Na'̂ NG’i

Ароматик далк;ада иккита eKtJ учта нитрогурух булса, улардан биггаси 

нуклеофил реагент метйлат натрий билан реакцияга кй})ишади на алмашади:

N02

--N02
' + СНзОНа ■ 

S3

ОСН з



N02 ОСНз

OjN'

+ СНзОЫа — ► 

'N02 O2N' ^ ^ N 0

NaNOa

Агар реакция учун 2,5-динитро-м-ксилол олинса, 2-холатда жойлашган 

нитрогурух нуклеофил аммиак билан реакцияга киришади:

С Н з  С Н з

+ NH4NO2

С Н з

Бунинг сабаби 2-холатда жoйлaoJгaн нитрогурух иккита метил 

радикалининг фазовий каршилик килиши натижасида бензол халкасининг 

текислигида ётмайди. Нитрогурух богининг бензол халкасининг п- 

электронларига мезомер таъсири пасаяди, натижада о- ва п-холатда жойлашган 

углерод атомларининг мусбат заряд киймати камаяди. С2 ва С5 атомларидаги 

нинг фарки катта булади. Шунинг учун нуклеофил NH3 факат С2 га хужум 

килади ва 2“амино-5-нитро-м-ксилолни хосил кйЛади.

Айрим нуклеофил алмашиниш реакциялари характери билан S n A f  ( ё к и  
SnI) механизмида борадиган реакциялардан кескин фарк килади.

2. Бунда асосан ran фаоллаштирувчи гурухлар тугмаган аренлар хакида 

боради. Бундай галогенаренлар нуклеофил алмашиниш реаищясига жуда ёмон 

киришади. Реакция бориши учун юкори харорат ва кучли асос талаб этилади. 

Масалан, бромбензол калий амид билан реакцияга киришиб, анилинни хосил 

килади;

...СбНзВг + + КВг „

Агар гкльгенаренлар халкасйда эЛектройбдонор Уринбосар булСа; реакция 

34б“С  да борадй ва иккита модцанинг аралашмаси хосил булади. Масалан, п- 

хлортолуол натрий гидроксиднинг эритмаси билан киздирилса, п- ва м- 

крезолларнинг тенг мивдордаги аралашмаси хосил булади;

СНз

+ NaOH
3400с

СНз СНз

Ci он
•^он

Бу турдаги реакцияларнинг механизми яхши Урганилган булиб, арин 

механизми-кинв-алмашиниш реакциялари деб аталади. Бундай номланишни 

Баннет 1951 йилда таклиф этган. Реакция ажралиш ва бирикипд оркали боради. 

Бундай реакция механизмини урганиш учун нишонланган 1-‘'*С-бромбензол 

олинган.

Реакциянинг биринчи боскичида :ЫНг таъсирида Е2 туридаги ажралиш 

кетади ва жуда фаол оралик модда-дегидробензол-бензин хосил булади:
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ЫНз
+ ¡NN2 — о-*

1 ' -33 с
-МНз

Иккинчи боскичда дегидробензол бир лахзада нуклеофил МНз ни 

бириктиради. Уч бог 1утган иккита углерод атомларига КНз нинг бирикиш 

■.);̂ тимоллиги бир хил булганлиги учун тахминан тенг мивдордаги, биринчи ва 

иккинчи холати нишойланган анилин хосил булади  ̂■■ . : • V

:КНз

1Р+ !ННз 52%

Ч - ^ Н Н з  Ч ^ Ы Н 2

; Кучли асос-литийорганик бирикма ёки калий амид галогенбензолдан 

протонни тортиб олади _в^ карбанионни хосил килади. У галОгенид ионини 
ажратиб чикариб, Узига хос н е й т р а л  заррача-дегидробензол-аринга '̂айланади 

(Г.Витгиг, 1942 й). - ■ ' .

Дегидробензол тузилишини тасвирлаш кзайин будгмшиги учун факат 

заряди кушни углерод атомларида лаколлашган ва бирадикал мезомер тузилиш 

формулаларйни ёзиш мумкин:

+ С4Н9 и
и .-.п

-иХ

‘ Демак; ;бу'реакцияда орш1Ик̂ .махеулйт сифатцда^щ^ (Гьнзин)

хосил булади. Оралик махсулот бензин жуда фаол булганлигй у v̂н сио неча 
дакика ичида димерланиши мумкин. Масалан, о-бромиодЬ^гиил! а лИтий 

метали таъсир килинса, хосйл булган бензин трифениленга айланади:
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+ 2 и  —

Бензин уч богнинг хисобига фуран ва антрацен билан реакцияга кйриигиб, 

1,4-эпокси-1,4-дегидронафталин ватриптицен хосил и̂ илади:

о-Бромоанизолга капий адшд таъсир килинеа, асосан м-аминоанизол 

олинади. Реакцияда носимметрик оралик махсулот' хбеил булади. Ундаги 

метоксигурух кираётган нуклеофил реагентни мета-холатга йуналтйради:

¡ОСНз

-Вг
ККНз

1^0СНз •ОСНз

КНп
-КН,

З.Галогенарен хапкасида бир нечта электоронодонор гурух булса, реакция 

бошкачарок механизмда боради. Масалан, 5~ёки 6-иодо“1 ,2,4-тримег1-ил- 
бензо.тшинг аммиакдаги эритмасига натрий таъсир килинганда, икки хил модца 

хосил булади ва уларнинг бир-бирига нисбати 6:1 та тенг:

-С Н з

С Н з1 С Н з С Н з2
- С Н з  Ма, МНз - С Н з  Н гЫ -

3
4-

С Н з С Н з 6 1 С Н з

С Н з
И, С Н з С Н з

“ С Н з Ма.ЫНз H 2 N-Г  ! -С Н з----
3

ч Н2 М-
-СНз

СНз СНз СНз

Бу реакциянинг боришига катализаторлик вазифасини сольватлаиган 

электронлар'бажаради. Реакцияда сольватланган электронлар куйидагича хосил 
булади:

К а + ЫНз ■
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Сольватланган электрон эса реакцияни эркин анион-радикал механизмда 

боришини таъминлайди;

АП + е‘— i-(Arlf 

(Arl)'-- V Af + i

А г + Т ы Н г  — ( А г Ы Н г Г  

(АгЫНгГ + Arl-- ■»- ArNHj + (Arif

бу ерда Arl - 5“ ёки 6-иод-1,2,4-1риметалбензол

Бундай реакцияларни SknI механизмда боради деб кабул килинган.

8вл1-мономолекуляр нуклеофил алмашинишдир. Реакциянинг боришига 

R-, R0-, Аг- ва СОО" гурухлар таъсир килмайди. Аммо (СНзЗгК;-, кислород 

аниони ва -N0?. гурухлар реакциянинг боришини енгиллаштиради.

4.Биз олдинги бобларда диазобирикмаларнинг турли хил нуклеофил 

алмашиниш реакциялари билан танишиб чиккан эдик. Диазрций тузларидан 

феноллар, тиофеноллар, тиоэфирлар, родан бирикмаларини олиш 

мумкишигини курдик. Бу диазогурух чициб кетиши билан борадиган 

реакциялар б^либ, механизми S n I  э д и . Масалан;

C 6 H 5N 2* + Н2 6 — СбНбОН + н"’+ N2 .

T S H  — C e H g S H  +  N2

Шундай килиб, биз, ароматик катррда борадиган нуклеофил алмашиниш 

реакцияларининг турт тури хакида фикр юритдик. Аммо шуни айтиш 

мумкинки, бу реакцияларнинг осон ёки кийин ’ боришига халкадан чикиб 

кетаётган ёки хужум килаётган нуклеофил реагентнинг реакция кобилияти, 

протон ва,дарртои эригувчиларнинг табиати хамда реакция харорати кучли 

таъсир килади.

Нуклеофил алмашиниш реакцияларининг боришига чикиб ¡кетаётган 

гурувдарнинг нуклеофил реакция кобилияти таъсир килади ва куйидЙги катор 

буйича ортиб боради;

# г<-NO2 <  !С|Т<  (СНз)2§ ■" <  Н2О- <  !ВгТ<  s'iT <  R-|r, н|г<

_ О
<СНзСбН43020! <СНз~5020Г<(Н0)2Р-0Г

Аммо нуклеофил алмашинжп реакцияларининг осон ёки кийин борипгага 

нафакат чикиб кетаётган гурухлар таъсир килиб колмасдан балки хужум 

килаётган нуклеофил реагентнинг фаоллигига хам боглик булади. Уларнинг 

реакцияга киришиш кобилияти куййдагй катор бу йича ортади;

:РГ< R-6-H <Н20 <!с1Т<СбН50Г<!В>Т <То-Н <  

< С 2 Н 5 0 Т < ! П < С ^ ' Н 5 М Н 2  <  N Ha <  C 2 H 5 N H 2  <

<  (C 2 H s )2 N H  < А г - | Т < С б Н 5М Н " < ! Ы Н 2

Г алогенаремарнинг куйидаги реакциялари ну'клеофил алмашиниш 

механизм ида боради: ■
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N a O H — >-A rO H  + № X  
N a O R — » A rO R  + NaX 
№ S H — ► A r- -S H +  Max 
N aSR  — A r - S R  + NaX 

A t-  X + 2NH3 — ► A r-N I-fe  + N K iX  
KCN — > - A r - C N + K X .
R - i J — ► A r-R  + LiX 
A r - L i — > - A r -A r  + LiX 

•: ,, N a O A i— A r- O A r  NaX 
. N aO C ^R — » A r - O - C ^ R  ,.

0 0 ‘ '7 '

Галогенаренлар турлй органик бирикмаларни синтез кйлишда 

кулланилади. Галоген бирикмалардаги галоген атомлари билан богланган 

рацикаллар углерод-углерод боги хосил килиб бир-бирига тикилади. Бундай 

реакцияларга Вюрц реакцияси мисол бу„»ади. Реакция препаратйв ахамиятга эга 

булиб, иккита бир хил радикалларни бирикиши фаол оралик натрийорганик 

бирикмалар хосил килиш билан боради. Дастлаб иодаренлардан магнийорганик 

бирикмалар синтез килинади. Сунгра магнийорганик бирикмаларга кумуш(П)-, 

кобальтгалогенидлар таъсир этгирилади ва улар галоид бирикмалар билан 

реакцияга киритилади. Аллил _ радикалларини узаро боглаш учун 

аллилгалогенидларни магний метали билан реакциясидан фойдаланилади.

_  Магнийорганик бирикмалардаги радикалларни бошка (туйинган, 

туйинмаган, ароматик) радикаЛла|5' билан тикиш мумкйн. БундШ& реакцияга 
кросс-бирикиш деб аталади. Kpocc-бирикиш'’рёакЦйясида тегйшли алкил, 

алкенилэарилгалогеййдларй^н литийдиалкил' купратлар ""синтёз килинади. 

сунгра улар 'бошка галогеналкан, алКен йа -аренлар - билан реакцияга 

киритилади. Иодаренлардан ва турли функциональ гурух тутган галоген

аренлардан кросс-бирикиш реакцияси' оркали турли ароматик бирикмаларяи 

синтез килиш мумкйн. Бунинг учун алкилгалогенидларДан магнийорганик 

бирикма олинади ва учметилхлорстаннан билан реакцияга кйритилади.

R-Hal + Mg RMgHal

RMgHal + (СНз)з8пС1 — (СНз)з8пК + MgHalCl

Синтез килиб олинган учламчи метилалкилстаннан каталитик микдордаги 
. (2,5%(мол)) лацладий хлорид, ац^ат ёки унинг б^шка тузлари. иштирокида 

апротон зритувчйларда -  ГМФТА (гексам^т'илфосфоручшид), ДМФА^ ацетон, 

иодаренлар билда, реакцияга киритилади iea юкрри унум билан ароматик 
бирикмалар синтез килинади: ' ' "

К-8п(СНз)з + гьх-СбН,-! n-x-Cg^-R + (СНз)з8п1

' 201: 85-100%
а=п-СНзС‘бН4-. п-СНзбЬ̂ Н̂-, Cshs-, ri-Cl-CsttiVCsHsbse-, СНз-, СН2=СН-

--л,.',-....,-.; ¡>̂ .,]̂ 02,,<:к,рйзСО-.г̂  ̂ .........
Кросс-бирикиш реакциялари учун кйайорганик 'бйрикмалфда& ташкари 

симоб органик бирикмалар ишлатилиЕш мумкин. ■ ■ . -
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и БОБ. ниТРОГУРУХНИ КАЙТАРИШ

Ароматик :НИтробирикмаларии каталитик гидрогенлаш, кислотали, 

шакорий ва нейтрал мухитда кайтариш усуллари мавжуд.

1. Каталитик гидрогеМлаш

Са-ьноатда аройатИк нйтробирикмаларни водород билан кайтариш 

силикагел оксидига ёТкизилган мис катализатори иштирокида 350-370 С да

олиб борилади:

Си/ЗЮг
СбНзЫОг + ЗН2 ----- СбНзННг + 2НгО

350-370  С  98о/„

Айрим холларда нитробензолни анилингача кайтариш никелни УгОз ёки 

А1С1з билан аралашмасидан тайёрланган катализатор иштирокида олиб 

борилади. Бундай катализатор жуда самарали булиб, кайтариш 250-300 С да 

боради ва катализатор хаво кислороди таъсирида яна тикланади.

2. Кислотали мухитда кайтариш
Нитробирикмаларни кислотали мухитда кайтарилса ароматик аминлар 

хосил булади.

Органик кимё тарихидан маълумки 1842 йилда рус кимёгари Н.Зинин 

нитробензолни водород сульфид ёрдамида кайтариб биринчи марта анилинни 

синтез килган:
С д а О з  + ЗНзЗ СбНзКНг + 2Н2О + 38 

Кейитадик эсд; кайтарувчи сифатида аммоний сульфид кулланилган. 

Нитробирикмаларни кислотали мухитда кайтарилганда реакция куйидаги 

боскичлар оркали боради:
СбНзКОг СбН5-М=0 ->• СбНзШОН СбН5Ш2 

Нитробензолни темйр ва хлорид кислота билан кайтарилса анилин хосил 

булади. Кислотанинг микдори реакция тенгламаии буйича хисобланганига 

Караганда 1/40 кисми ишлатилади:

СйНзНОг + 2Ре + 6НС1 -> С'вНзШг + 2РеСЬ + 2Н2О 
Худди шундай натижага чуян кириндиси ва РеС1з, КаС1, МН4С 1, 

СНзСООКа, электролитларнинг сувли эритмаси ишлатилганда хам эришилади: 

4СбН5Ж)2 + 9Ре + 4НгО -> 4СбН5Шг + ЗРез04 
Реакцияда оксидланиш-кайтарилиш содир булишини ва реакция 

коэффициентларини куйидагича хисоблаш мумкин:

-I +3-̂'

4
-1

+1
+ 9Ре + 4НгО -- 4 П + ЗРезО,

Озгина микдордаги хлорид кислота темир билан реакцияга киришади:



1'С1-211С1 -> 1ч;СЬ + 2Н'

Хосил булган темир (П)-хлорид иа суп кисобига кайтариш боради:

C6H5N02 + бРеСЬ и- 4Н2 О -> С,,] Ь + 6Ре(ОН)СЬ 

Темирнинг гидроксихлориди яна темир ва сув билан реакцияга киришади 

бРе(0Н)С12 + Ре + 2 И2О ->■ РсСЬ I- 2РезС)4 + 10НС1 

Бу усул саноатда ишлатилади. Кислотали мухитда оралик махсулотлш. 

иитрозобензод, щ  фенилгидроксиламинларии ажратиб олиб булмайди Амм.. 

аралашмада,хлорид кислота купрок булса ку'шимча махсулотлар тарикасида и 

хлоранилин ва п-аминофенол хосил булади. Умуман, шггробирикмаларми 

кислотен шароитда металлар иштирокида кайтариш электроннинг бирикиит 
билан бошланади.

Металнинг электрони нитрогурухнинг азотига утиши натижасида азо! 
кислород куш боги узилиб, куйидаги анион радикал хосил булади:

I.. СбНз— N ^ 0  : + ё С б Н 5 ~ й - 5 м Г  ' .

с сунгра анион радикал металдан иккинчи электронни азотга бириктиради 
ва азотдаги мусбат заряд йуколади, унинг элеетрон жуфти тиклацади:

чиг; 2̂  , с^н~1Ч^О:М е — — СбН5~-]̂ г-.б:Ме̂ ’^ '

=9.= 4

Реакцйя натижасида хосил булган диайион Сувдан ёки кислотадан иккитп 

протонни бириктириб, диол ва металнинг кузи ёки гидроксидини беради:

3. СбН5-Ы-б-Н+ ^^^2 ,

"  : ^ н  ' ■

Диёл бир молекула сувни чикариб, нитрозобирикма хосил кила.ди:

С еН з-Й — б - Н

Ю -Н  ^

4. СбНб-М=6+ ё--—

---̂ Сб1%--Н---0-Н + МеС1г, Мв(0Н)2 
Н

Фенилгидроксиламин кайтарилса анилин хосгш булади:

5. а д - | 0 „  .  ,  М - .

Н Н

2НС!, Н2О ^
------------ СбН5-Ы-Н + МеС12, Ме(0Н)2

Н



Кайтарувчилар сифатида рух, калай металлари, калай ва титан тузларини 

ишлатиш мумкин. Агар S11CI2 + НС1 ва FeS0 4+NH4 0 H, MejS« N 3,8204 каби 

аралашмалар ишлатилса, ароматик халкадаги бошка функционал гурухлар 
кайтарилмайди: ¡1 -

спо ■Ьно
SnCls+HCI
CjHsÖH^

NO2

+ 2Н2О
NH,

С НО С НО

,N02 F®S04, NH4OH ^NHa
■':,!i,+ 2H20

Агар ароматик хал1̂ ада бир нечта нитрогурух тутган булса ва фахат битга 

нитрогурухни кайтариш учун ¡сисман (парциал) кай^гариш усулидан 

фойдаланилади. К;айтарувчи сифатида водород сульфид ёки аммоний сульфид 
ишлатилади:

N02 N02

Г 1 (МНдЬЗ
,  H,s -

0
+ 2Н2О

'NN2

Нитрофенолларнй хам на1|>ий сульфид билан кййтариш мумкин. Бунинг 

учун нш'рофенол йшкор билан озгина сув йушйб аралаштирилади ва хосил 

булган кизил рангли ншрофенолятга NaaS-PHjO кушиб 'аминофенолгача 
кайтарилади:"

он

NaOH^

О , :Öt

О

О:

ОН

Na2S-9H20

-NajSOs

Полисульфидлар кайтарувчилар сифатида ишлатилса, бир вактнинг узида 
оксидланиш-ва кайтарилиш реакциялари боради:

СНз сно

NajS
,-N32803

NO2 NH2

4. Ишкорий мухитда кайтариш" ”

Нитробензо]ши турли кайтарувчи агентлар иштирокида ишкорий мухитда 

кайтарилса, кайтарувчининг фаолигига ва ишкориинг концентрациясига караб.
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СбН5К = 0  + C^HsNHOH СбН5-Ы=Ы-СбН5

азоксибензол, азобензол эа, гидразобешол хосил булади. Гидразобензол 
каитарилиб анилин олинади....

Нитробензол ишкорий мухитда кайтариш учун натрий метилатининг 

спиртдаги эритмаси, рух метали ва ишкор, этил спирт билан натрий метали 

ишлатилади. Ишкорий мухитда нитробензолни кайх'ариш анча мураккаброк 

боради, сабаби ишкор турли конденсация реакциялари боришини 

тезлаштиради. Реакцияни умумий холда куйидагича ифодалаш мумкин:

C6H5NO2 ------СбН5К=0----------». C6H5NHOH

[5-N=

+
СбН5-Н=М-СбН5---W СбН5-Н=К-СбНз + Н2О

:о;

C6H5-N=N-CsH5-- ^  СбНз-Ш-КН-СбНз

CeHs-NH-NH-CeHs ^iC  2C6H5-NH2,

Uly махсулотларининг хар бирини маълум шароитларда ажратиб олиш 

нкгрозобензолни кайтарилган махсулотлар орасвдан ажратиб 

олиб булмаиди, чунки у водородни жуда осон бириктиради ва фенилгидроксил- 
аминга аиланади. ' . .f’f-

Фенилгидройсиламинни оксидлаб нитр'оЗобензол олиш мумкин;

г  н  ы и о н  ^гСггО-/ + H2SO4
C e H jN H O H ---------------0'...C6HsN=0 + Н2О

Н2О, 5 С
; 70%

Ишкорий шароитда нитрозобензол оралик махсулот фенилгидроксиламин 

билан таъсирлашиб азоксибензолни беради. Бу реакция азотли асосларни 

альдегид ва кетешгарни карбонил гурухига бирикиши каби боради;

он-
C6li5-N-H ^ ^ C Ä N - O H

CfiHj-N + N- 0 ---- ^ CgHs-N-N-CeHs + ОН
СбНз ■■ +

Азоксибензол нитробензолдан метил спирти ёки натрий метилатни ишкоп 
эритмасида кайтариб олинади:

2C6H5NO2 + ЗСН3ОН +NaOH — *■ СбН5-Й=Й-СбН5 + ЗН2О +ЗСН2О - 

. 4CeHsN02 + ЗСНзОМа CeHs-^rN-CeHs + ЗН2О+3HC0 0 Na ■ .
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Нитробензол натрийборгидрат билан ДМСОда ёки эски усулда AS2O3 ёки 

(мкисоза билан кайтарилса азоксибензол яхши унум билан хосил булади:

О'-
NaOH 

So’c, Н2О
8 5 %

Нитробензол ишкорнинг спиртдаги эритмасида темир ёки рух, далай (II)- 

хлорид, натрий станнит ёкй литийалюмогидрид билан эфирда кайтаридганда 

июбснзол хосил булади:

2C6H5NO2 + 4 Zn + 8NaOH СеНб“ Н=И-СбНд+ ANaiZiaOi* 4Н^Ок;.Ч

Реакция борипшни юкоридаги каби электрОЙ' тенглама бйлай ёзйлса,' 

иитробензолдан хосил булган азоксибензол рух мй-йлйдан иккита элёкТрбй ' 

олиб, иккита протон хисобига 1?айтарилаДи,щ азобензодга утади:

СбН5-Й =К-СбН з'+ Zn‘ CsHsJ=N-, CeH3 +.. ,
■■ jb-

СбН5-Н==К-СбН5 + Zn""" C ^ - N = № ^  ' ' ■ '

" ' ' J  ''. ■

Нитробензолни pyx метали билан ишкор эритмасида ёки азобензояии 

майин шароитда вдшариб гидразобензол олинади:

2CsH5tvl02 + 5Zn + 5Na0 H + H20 — ¿6H5-NH--NH-C6H5+ SNaHZnOj

Реакция тенгламасини азобензол мисолида электрон бериш ва олиш 

нуктаи назардан куйидагича ифодалаш мумкин:

.. .. .. .. .. Zn"
СбН5-К=№СбИ5 + Z n " ; ^  C6H5-N-N-C6H5 -SH^CfiHs-N-N-CeHs—

~ ■ Н -Zn.

— ^  C6H5-N-N-C6H5 , - ^С б 1 ^- М :С б Н 5  ^  ̂ „

Азобензол кучли кайтарувчилдо Щ , . SnCb, На28204^;.ёки, |шг’адауи^ 

гидроге1шаш усули билан кайтарилса икки,моле1?ула анш1ин хоснш;бУй^и:;: м?» '

СбН5-Ы=М-СбН5+ 2Н г 2C6H5-NH2 ’

Азоксибензол кислота таъсирида кайта гурухларищга учради ва 

гидроксиазобензолга айланади:

+ н !--

1̂ айта гурухланишни Валлах аииклаган ва куйидагича боради. Даставвал, 

азоксибензолнийг кййлорЬди йротонйй бйрййгйрацй ва хосиЛ Вулган’ гвдрок- 

силли бирикма эса иккинчи протонни бириктириб, сув чикариб юборади:
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■ ¿-и , % Л = = /  'Н.0

ы-н + + И,0
■=\ н

С„ € > “ < 3

н

1-Н

Реакция махсулотидан бири гвдразобеюол хавода осон оксидаанадиган 

царорсиз бирикма. Гидразобензол кислотали мудитда к;айта гурухданишга 
учрайди ва бензидинни беради:

СвНзЫН-МН-СвНб НгМ-СвН4-С8Н4МН2 

Бундай узгариш реакцияда ?;осил булган модца номи билан бензидин кайта 

гурруганиши дейшгади. Бу реакцияни биринчи марта Н.Н.Зинин 1845 йилда 
Урганган.

Реакция ички молекуляр механизмда боради деб тахмин килинади. 

Дастлаб, азот атомларининг протонланиши кузатилади. Кейин эса донор- 

акцептор комплексда азот-азот богининг узилиши ва углерод-углерод богининг 

ички молеку.ияр кайта гурухданиши содир булади: ’ ‘ '

йн-NN -МН

+ Н X'

МНгХ- хНгЙ 

Н*)С

Н

+2Н"Х'

Адабиётда эса яна иккинчи хил механизм хам таклиф зтилган. Маълум 

булишича, гидразобензолнинг тузини олиш кийин, чунки у жуда тез цайта
+

гурухланишга учрайди. Аммо гидразобензолга (СаНз^ОНС! таъсир этилса, туз 

хосил булади. Кейин эса туз молекуласида кайта гурухданиш боради. Азот-азот 
боги гетеролитик узилади:

Бундай электрофил заррача анилин б т т  л-комплекс хосил килади:



NH2 NHj
H ./=

, l - V
4 . ^  \=

=Wh

■ЫН2 + h""

у о  -комплексга утади ва бензидинни беради:

Бензидин ва унинг хосилалари концероген моддалар булиб, сийдик йули 

ракини келтириб чив;аради. Дозирда бензидинни текстиль гаъноатида куллаш 
май этилган.

5. Нейтрал мудитда кайтариш

Нитробензолни нейтрал мухитда д^айтариш учзш рух кукуни ва аммоний 

хпориднинг сувдаги эритмасидан фойдаланилади. Кайтарувчи сифатида темир

хамда алюминий амальгамасини хам куллаш мумкин:

C6H5NO2 + 2Й1 + 4NH4CI CfiHsNHOH + 2Zn(NH3)Cl2 + HjO

Реакция жараёнида аммоний хлорид гидролизга учраганлиги сабабли 

мухит кислотали булади. Нитробензол шу шароитда рух метали хисобига 

кайт^илади ва фенилгидроксиламинга утади. Реакция боришини юкоридаги 1- 

4 тенгламалар оркали ифодалаш мумкин ( 1 ! 1-бетга каранг).

Фенилгидроксиламин Fe, Zn металлари билан НС1 кайтарилса анилин 

хосил булади:

СбНзМНОН Q H 5NH2
-ZnCl2, Н2О gQiŷ

Фенилгидроксиламин сульфат кислота таъсирвда кайта гурухланишга 

учрайди ва п~аминофенолни хосил килади. к;айта гурухланиш куйидагича 
боради:

NH-OH NN *̂0:'*"* HSOj NH
"'Н

+ H2SO4 + H2Ö

Ч !
NH,

1 - 

Н ' ОН2

+ н*

Агар реакция аралашмасида хлор иони иштирок этса, п-хлоранилин хосил 
булади:
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N[1
г N1-1 ЫНг.

+ |С1.

, П г :0-■

Биз биринчи кисмда али(1)атик па ароматик аминобйрикмлариинг кимёвий 

хоссасига йенг т^хталиб утган эдик. Бирлшни, иккиламчи аминобрикмалар 

^д еги д  ва кетонлар билан реакция киришиб, азометинларни хосил килишини 
езгдаэдик:.- .

. V ■ СМз^Ш2^+ 0'йеН-К->СНз-М==СН-К + Н2С)

СбНз-КН2 + 0  = СН-СбН5-»СбН5-Н = СН-СбН5+Н20 
Ароматик аминлардан ва..альдегидяарааи досил буладиган азометинлар 

баркарор бирикмадар булиб, уларни, ЛИифф асослари деб нбмлайади.

!̂̂ 0‘2лар булиб,■•кислоталар бшган йммоний тузларини

3+- гА б - 
,К-СНз^??|-К + .HX^= К-СН=К-КХ'

н

Азометинлар ва уларнинг иммоний тузлари нукдеофил реагентлар билан 

осой реакцияга киришади. Азометишшр ва уларнинг хосилалари гетерохалка г; 
тутгай б1фикмш1арнйолшида Ишлатилади.
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11 í БОБ. ДИАЗОБИРИ КМАЛАР

Ароматик диазобирикмалар'-дёв, N=N богининг битта азот атоми 
ароматик радикал, иккинчши ■ гетероатом билаи богланган бирикмаларга 

шттлади. Масалаи: СбН5-М=К-СбН5, CeHsN^^NJX-

Х= СГ, ВГ, HSO4", BF4“, SnCb", РРб", SbFe", HgCb“
Ароматик арилдиазоний, тузлари CéHsN^^NjX" ионли кристалл моддалар 

()улиб, уларнинг сувда ёки спиртда эриши анион X  нинг табиатига боглик 

булади. Арилдиазонийнинг гапогенли ва сульфат тузлари сувда яхши Эрийди, 

комплекс анион тутган тузлар деярли эримайди.

Бирламчи ароматик аминларга кислотали мухитда нитрозирловчи 

реагентлар {NaNOa+H'^X“, NOX, N 0" BF4“ RONO+tfX-) таъсир эттирилса, 

диазоний тузлари ^;осил булади. Бундай реакциялар диазотирлаш реакциялари 

деб аталади. Диазотирлаш реакцияси 1858 йилда П. Грисс томонидан очилган.

Диазобирикмалар факат паст хороратда карорли булганлиги учун 

()еакциялар 0-5° С атрофида олиб борилади:

C6H5NH2 + NaNOa + 2НС1 -> СбН5К'"эК]еГ+ 2НгО + NaCS
Нитрит кислота кучсиз кислота булганлиги сабабли унинг электрофшшик 

хоссаси хам паст булади. Унинг электрофиллик хоссасини ошириш учун кучли 

кислоталар кУшилади. Кучли кислотанинг сувли эритмасида нитрит кислота 

кисман протонлашади ва ттрозацидий катионипи хосил килади:

H-5-N=0 + H¡0 =?=== Н- 0-N=0 + HjP 

н

Нитрозацидий катиони жуда фаол электрофйлг - агентдир. Кинетик 

маълумотларга асосан бу катион ароматик аминга Караганда эритмадаги 

ноорганик анионлар билан тезрок реакцияга киришади:

H -0-N =0 + NO2 -- ► 0=N-0-N=0 + Н2О

■Н ' :+ сГ --- ► 0=N-C1+ H20

+ в Г -- 0=N-Br + Н2О

Бунинг натижасида янги диазотирловчи реагентлар хосил булади: азот(Ш) 

оксид, нитрозилхлорид, нитрозилбромид.

Сульфат, ортофосфат,хлорат ва бошка кислоталарнинг суюлтирилган 

эритмаларидаги анионлари нитрозоний N '^=0 иони билан баркарор ковалент 

боглар хосил килмайди. Шу сабабли бу кислоталарнинг‘ эритмаларидаги 

нитрозирловчи агент N2O3 булиб колади. Ароматик аминларни НС1 ва НВг 

эритмалари билан диазотирланганда электрофиль агеиг вазифасини NOCI ва 

NOBr лар бажаради. Диазотирлаш реакциясидаги электрофййь агентларнинг 

реакцияга киршпиш кобилияти куйидаги катордапасайиб боради:
N"0 »  > NOBr > NOCI > N20% » IÍNO2 ^

Кучсиз аминларни диазотирлаш дитрозилсульфат кислбтада олиб 

борилади. У  конц.Н2804 ва NaNOz, KNO2 дай олинади; -
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N a N O z  + 2 H 2S O 4 — ^ 0 = N - 0 S 0 3 H  + NaH S04 + H2S04

Ароматик аминларни диазотирлаш хар доим кислотали мухитда олиб 
борилади. Реакция муозанати унгга силжиган булади:

ArNHj +НзО,5=г=й= АгЙНз + Н2О

Аммо ароматик аминлар асос холада.; диазотирлаш реакциясига киришади.

^ и ’̂ айдиган боскич Е.Бамбергер 
(1900 и.) тахмин килганидек N-арилнитрозоамйннинг хосил булишига боглик:

1. Аг№Ь + 0=N-X ArNH2N=0 + Х̂

2. ArNH2N=0 + Н2О
X — Вг, Cl, ONO ва бошз^алар 

= ArNH-N=̂ 0 + Н3О 

арилнитрозоамии

3, ArNH-N=0 + Н3О ArNH-N=0-H + HjO

тез
4. Ar-lj^N=6 -H >  H2O

H

5. Ar-ij=N-0“H + H3O ^  Ar-14=N-OĈ  ̂+ HjO

= Ar-N=N~6 -H + H3O 
арилдиазоний гидроксид

6 . Аг. N^N^ir
тез

Аг N=N + Н2О

7. Аг-М=Н + X"--»- [Аг-М=к] X"

Арилдиазоний катион икки асосли кислота хоссасини намоён этади 

к;атгик юмшок кислота асос принципш’а биноан катион юмшок кислота 

каторига киради. Арилдиазоний катионининг юмшок циан, сульфат ионлаш 

биан  мувозанат константаси жуда юкори булиб 10^4 0= га тенг. Катгик асослар 
и н  , о к  ва бошканар учун бу константа жуда кичик кийматга эга.

^ Диазотирлаш реакцияси асосан сувли эритмада олиб борилади чунки 

к^гина фениддиазоний тузлари сувда яхши эрийди. Аммо фенилдиазонийнинг 
айрим тузлари сувда ёмон эрийди:

СбН5К2ВР4, СбНзЫгЗЬСи, СбН5М2СЮ4, СбН5Ы2.-РеС!4, СбНзНг-.НйСи 
куиидагилар эса: ^ *

а

■N=N

C l'^V ^C l

СГ ■N=N СГ

жуда баркарор тузлар хисобланади. Фенилдиазоний тетрафторборат эса 

нисбатан карорли туз. Фенилдиазонийнинг курук холдаги перхлорат ва нитрат 

каби тузлари озгина турткидан портлаш хусусш!тига эга. Курук холатдаги 

фенилдиазонии хлорид тузи ишкаланса ёки сикилса портлайди. Шу сабабга 

кура фенилдиазоний тузлари курук холда ажратиб олинмайди ва фэкат эритма



г )^олда реакцияларда ишлатилади. Фенилдиазоний тузларининг эритмалардаги 

баркарорлиги анионнинг табиатига боглик булади. Анионнинг табиати факат 

гузнинг тузштишйй таъсир килади. Агар фенилдиазоний тузи кучсиз 

иуклеофиль ёки нуклеофиллик хоссаси булмаган анионлар билан богланган 

булса, улар ионли тузилишга, кучли нуклеофиль хоссасини намоён киладиган 

анионлар билан богланган булса ковалент тузилишга эга булади.

Ион тузилишга эга булган тузлар:

Аг-К X = ВР4',. СГ, Н804‘, РРб‘, 8пС!б", гпС1{̂

Ковалент тузилишга эга булган тузлар:

Aг-NsNX■ Х = 'СК, 'ОСОСНз, Г

Ион тузилишга эга булган фенилдиазоний тузларининг синтезлари учун 
ахамияти катгадир.

Диазоний тузлари сувда яхши эрийди ва электр токини утказади. Шундай 

тузларни диазо гурух атомларининг к,айси бири арил радикали билан 

богланганлиги аникланган эмас. Бунинг сабаби уларнинг Уринлари алмашиб 

туради яъни арил радикали бор азотдан иккинчи азотга кучиб туради:

+ 14 14

АГ-К= К Х ' А г -

Бундай мувозанатнинг мавжудлиги '"'К ЯМР усули билан исботланган.

Диазобирикмалар бир неча шаклда мавжуд булиб, улар эритмаларда 

биридан бирига утиб туради. Аммо айрим шаютларини эркин х;олда ажратиб 

олинмаган. Куйидаги схемада диазобирикманинг кислотали, ней'грал ва 

ишкорий шароитда мавжуд булиб турадиган асосий шакллари келтирилган:

кислотами нейтрал
муз^ит муз^ит

иш 1̂ орий

+ „  _  А я Ш  +у^ . _  . . . .  МаОН муз^ит
[СбН5-М^Ы]С1 =^[СбН5-Кнм]0Н=гг= СбНз-К=Н-0-Н СбН5-К=К-0'КаА -I -Н2О
фенилдиазоний фенилдасазоний фенилдиазо— натрий

хлорид гидроксид гидроксид фениддиазотат

Кислотали мухитда фенилдиазоний хлорид шаклида булиб, унинг сувли 

эритмаси тула диссоциацияланган холда булади:

СбН5-Й-Ы!СГ=^ СбН5-Г̂ --Ы+СГ

Фенилдиазоний катиондаги С-К-М боглар бипа чизивда ётади ва азот-азот 

боги узининг характере хамда узунлиги билан уч богга якдн:

\__ “■11™

Умуман, фенилдиазоний катиони конъюгирланган ион булганлиги учун 

ароматик халканинг л-электронлари хисобига уч бог биЛан таъсирлашган
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булади. Диазоний гурух, ча'ьсирмдп Осичол цплкаси узининг симметрик шаклини 

йукотади. Бунинг натижасида Оси'юлдт н орасидаги масофа 0.280 нм дан 
диазоний катионига утгапда 0.263 им га тсш' булиб колади.

' 0.280нм! :о,2бЗим;

Диазоний гурухнинг мусбат заряд киймати иккита азот атомларига 

таксимланади ва бензол халкасининг я-электронлари делокаллашади. Бу 

холатни тузилиш ва мезоформулалар оркали акс этгириш мумкин;

:М=К

; 4 рилдиазоний катионлари система булиб, улардаги азот атомлари 

ароматик халка текислигига чизикли жойлашган.

Иккала азот атомлари зр-гибридланиш холатида булади ва электрон
ларнинг силжиши содир булади;

СбН5-ЫЕ2К СбН5-К=К

Бунинг натижасида иккинчй.азот атоми кисман мусбат зарядланади.

Бу холат юк6]рида келтирилган тенгламалар оркали ифодаланган.

Квант кимёвий хисоблаш маълумотлари фенилдиазоний катионидаги 

мусбат заряд киймати иккала азот атомлари орасида таксимланганлиги ва 

четдаги азот атомида заряднинг киймати, биринчисига нисбатан икки марта кам 

эканлигини тасдикдайди;

0.Р67
+0-589 +0.270

-ы—N+0.158( -О.:

. ‘ +0.049--- +0.067

Диазоний гурухида четки азот атомида электрон зичлигини камайиши, уни 

факат реакцияга кириашл кобилияти фаол феноллар ва аминлар билан 

электрофил реагент сифатида таъсиращищига сабабчй булад|1. !

Арбматак халкадаги Уринбрсарларнинг характери ва холати диазоний 

катионининг четки азот атомидаги мусбат заряди щйматига кескин таъсир 
килади.

Агар бензол халкасининг о-ёки н- холатларида электроноакцептор 

Уринбосарлар булса, улар электрон булути зичлигини узига тортадя дамда
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катионнинг четки азот атомидаги заряд кийматини ва унинг электрофиллик 

хоссасини оширади:

:М =  М

Куйидаги каторда фенилдиазоний катионларининг электрофиллик 

хоссасини камайиши келтирилган:

ОгЫ—  ( О / >СНз--- -Ы-М:

Рентгеноструктур анализ ёрдамида диазоний тузларининг тузилиши 

ани!<ланган. Бу шуни курсатадики турли анионлар иккала азот атомларига 

нисбатан тахминан бир хил масофада 'гуради ва хатто четки азотга бироз б^лса 

хамякинрок.
+ 4.

СбН5“ Н^Й С бН 5 - Й ^  СбН5- г Й |

0.3г4и«| \ /0.3221« 

С Г

0.346|«\ ; 0.331НМ

вг
О.ЗЗЗш  \ ! О.ЗЗбш

РёС17

Диазоний иони кучли электроноакцептор хусусиятига эга.

Диазотирлаш реакциясининг тугаганлигини билиш учун иодокрахмал 

когозиданфойдаланилади. - ; ч

Агарда реакция аралахимасида ортикча микдорда нитрит кислотаси булса, 

иодокрахмал когознингранги кукаради: ,, ,,

2К1*Н2304 + 2НЫ0 2— ¡г̂ -К28О4+2М0 -̂2Н2О

Ортикча нитрит кислотани й^котиш учун мочевина к^шилади:

ЫНгСО - NN2+2НМ02 —^  Ы/СОгМНгО

Диазотирлаш реациясида куйидаги кушимча жараён хам боради:

1и 5ар доим кУшимча махсулот сифатида фенол хосил булади: 

СбН5Ы2С 1+Н2 0  -^СбНбОН+Ыг+НС!

2.Агар диазотирлаш учун минерал кислота камрок олинса, куйидаги 

реакция буйича диазоаминобензол хосил булади:

СбНбЙ =№ КН-СбНб+ИС!

3. Асослик хоссаси катга булган о-фенилендиамин диазотирлаис.ч 

гетерохалка тутган бирикма-бензотриазол хос^ш булади:

'NN2

Агар кислота ортикча кушилса ва реакция жухити рН<2 булса, 

диазоаминобензол ва бензотриазол диазоний тузига айланади:
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СбИ5М=Ы-Ж-С5Ь15-^-^1-Ь

:^-Ш2-НС1

Диазотирлаш усуллари

учун щ г в д ^ д р о ^ ^  амидаарни диазотарлаш
I  у и кучли нитрозирловчи реагенгглар, олищ керак булади

I.  1угридан тугри диазотирлаш усули. Бу усул буйиии 1 
а™ . 1-3 моль „ ™ .р „  „ а д а  э р и ш ^ . ¿ .с™

аралашма ортицчамиедорда олинган минерал кислотагак>таилади:
ЫН-з—СоН^—.ЧП_1-|4. м-(Ли  ̂ М1-1 ■, ___

ЫН,

МНг -СвН4-80зН+ ЫаОН NH¿-e 6 H4 -SOзNa 

-СбН4-30зЫа .  NaN02 Й--СбН4^801. ЫаН8б,({̂шипади
й

амйногурувдан ташкари иккита ёки учта элекгпоно

“ ада концентрл'ГнгаГс^ф“
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Шг NH3HSO4
NO2 NO2

H,S0 4 -

N02

KN02 + H2S04

n =n

-KHS04

N02 NO,

HSO4

4.Arap ароматик аминнинг асослилиги юкори булса ёки кислоталар 

таъсирида парчаланса, уларни диазотирлаш учун Кневенагель усулидан 

фойданилади. Бунинг учун амин тузининг органик эритувчидаги (ёки сувдаги) 

аралашмасига ^амилнтрит кУшилади ва хосил булган диазоний тузи чукмага 
тушади:

C6H5NH3CI +C5H11ONO- -CbHsNIcI +С5Н11ОН+Н2О 

N

Аминофеноллар, п-фенилендиамин, о-фенилендиаминларни тугрвдан- 

тугри диазотирланса, гетерохалка тутган ёки хинон туридаги бирикмалар хосил 
булади:

N=N Cl

Иккала аминогурухни диазотирлаш учун диаминнинг сирка кислотадаги 

эритмаси натрий нитритнинг сульфат кислотгасидаги эритмасига кУшилади:

№

2№N02 + 44504
о”с ^

СНзСООН

N2 Ш04'

+ 4i|S04 + 4Ц0

NH, N 2 H S O 4

Диазоний тузларининг купчилиги сувда яхши эрийди ва 

диссоциащ1яланади. Фенилдиазоний хлоридга нам холдаги кумуш гидоксиди 

кушилса, оралик махсулот сифатида фенилдиазоний гидроксид хосил булади:

СбН5Й=^СГ+ДдОН - СбН5Й ^ ф н ' + АдС1

Дастлаб эритма кучли элекгр утказувчанликка ва ишкорий мухитга эга 

булади. Аммо у тезда фенилдиазогидроксидга утаци ва бу хоссапарини 

йукотади. Диазоний катион  ̂жуда осон гидроксил иони билан реакцияга 

киришади. Бунда азот атомлари узининг sp-гибридланиш холатидан sp̂ - 
гибридланиш х;олатига зпгади.
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бир j ? ™ “™  ^ Р * ' «

S" о  >^А

^  )о-н
5* Ч У

:0 -Н
8*

д . J i T Z p r & p ™ “ ” “ ™ ''° '’ ®“" "  >»“ """■  “ Р » ™  “  « »-

СбНб'"  ̂ '^''9-Н +NaOH — '' '̂>0Гма*

CgH6N=hîlX+№bH~4̂ . CeHs^'^’̂ ä-H+l'teX"

CeHj'^'^'^ö-H - *  CeHs^^^''ô“Na"

диазотатнинг син-шаклини олгэн- ■'«луидиннн дназотирлаб,диазотатнинг син-шагаини олган:

-^И~Ы^-0СНз—/  V-NH2+NÖCI СНз— /  ^

S T r ™ “"" ” » ” ™ Р - .  а ™ « ™

.= / '
-N02- /  V -N H -N ^Ö-

» » p a ^ T o U Z ; ' ” ” ' " ” ’  “ * " ™  ’ “ “"Р " " Р ” '*. Д « « - ™

/ - Л  Ñ=Ñ-
IT1A+^ÓíK
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N=N

2СеН/ "̂ ОГК'̂  (CsH5--N=N)20+H20

Ammo син-диазотат ^ббйрикиш реакциясига киришади.

Диазотатларни алкйллаш ва ациллаш мумкин. Анти-диазотатларнинг 

натрийли тузлари юмшок алкилловчи реагентлар - jHOfl-, бромачканлар билан 

плкиллансаК-апкилнитрозофениламинлар хосил булади:

6 'Na'̂
N=N о

C6H5-N-N= 0  t Nal(Br)

CH3OH i  ,

70-80%

Arap катгик алкилловчи тозилатлар ёки триапкилоксоний тузлари билан 
алкюшанса диазоэфир х,осил булади:

N '> i ' ° Y , C H , 0 *BF- -“ ‘С м / “ " *  
Cdh = *  ‘  ■ ^'5 *  _ + BF, + N if + ( а д о

60-70%

Анти диазотатларни кумуш тузи факдт кислород атоми буйича 
алкилланади ва диазоэфирларни беради: . . 5

/ )A g

СбН5 ■ + AgI(Br)

CuH -диазотатлар турли алкилловчи реагентлар билан алкилланса факат 
транс-азокси бирикмалар хосил охлади:

,0R

N=N
СбНз 'О'К^ + (С2Н5)зО-"вР4- г,

'  + ВРз + KF + (С2Нз)аО

Агар сии - ва анти-диазотатлар кислота хлоранигвдридлари билан ацил- 

ланса N-нитрозоациланилидпар чикади.

C6H5N=N-0 ‘Na‘" + RC0C1 СбН5-М-К= 0  + NaCl 

0°С ¿O R  20-80%

Нитрозоациламинлар киздирилса О-ацилдиазогидратлар хосил булади.

N
о'Ь ,

CsHs-N. ---- »-
'^C-R

5 о" ' ' r

CeH5-N=N-0-C0R
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Диазотат-ион конъюгирланган амбидент анион булиб, бир китч 

нуклеофил реакция марказига эгадир. Шунинг учун электрофил реагснптш 

хужуми О ёки N атомларига каратилган булиши мумкин:

СбНз—Й=К|-б-Е

+ МаМи

-СбН5--К|-М=0 

Е

Ароматик диазобирикмалар кимёвий жидатдан жуда фаол булиб, турли 

хил реакцияларга киришади. Ароматик диазобирикмаларнинг кимСпиИ 

реакциялари икки хил булиши мумкин:

1.А30Т чикиши ва диазоний гурухнинг алмашиниши билан борадипш 

реакциялар; . ,

2. Азот чикмасдан борадиган реакциялар.

§1. Азот чикиши ва диазоний гурухининг алмашиниши билан 

борадиган реакциялар

Умуман, диазоний тузлари ва бирикмалари жуда карорсиз б^либ, асосан 

сувли эритмада синтез килинади.

Диазоний тузлари ва бирикмалари ёрдамида турли моддалар олинади, 

чунки бу тузлар осон синтез килинади.

Ароматик халкадаги диазогурухни турли функционал гурухларга 

алмаштириш мумкин: Р, С1, Вг, I, СН, ОН, Н, Аг, МОг, ОК, 8Н, КС8 , ЫСО, 

РО3Н2,, АзОзН2. Бундай реакцияларнинг амалий ахамияти катта.

Диазоний тузларида С:М ковалент бог б^либ, шароитга ва реакциянинг 

турига караб гомолитик ёки гетеролитик парчаланиши мумкин. Гетеролитик 

парчаланишда С:М богнинг жуфт электрони азотга утади ва натижада 

диазогурухнинг нуклеофил алмашиниши содир булади. '

Диазоний тузлари киздирилса, ^з-узидан С:М богнинг узйлиши кетади ва 

реакция кобилияти кучли булган фенил-катион хосил булади. Реакция 

механизмда боради. Бунга диазоний тузларининг сув, спирт, тиол, СбНзОСЗЗН 

ва НЗ-СНгСООН лар билан реакцияси мисол булади.

Бирламчи ароматик аминлардан КаЫОг ва Н2804 таъсирида диазотирлаш 

билан олинган диазоний тузларининг эритмаси 40-50% Нг80 4  нинг 100°С даги 

сувли эритмасига секин кушилади:

СбН5К2
_  Н2804 + Н,0

Н804 -------- С6Н5ОН + N2 + Нг804
ЮОС

-  Н2304+Н20
Н8 0 4  --------- ► СНз- 4  /)-ОН + N2 + Н2804

ЮОС
^ ,  92 0/0
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H so ; (  V o H  .  N. .  H.SO.

100 с
NO2 ^^2  g].g5 0/„

^ Í , ] „ s o 7 £ Í ^ Q - o „ * n . . , c . „ , o h

¿Н(ОС2Нз)2
5 ^7 8 %

Диазогурух,ни гидроксилга алмаштиришда HCl урнига H2SO4 кулланилади. 

Реакцияда хосил буладиган арил катионикинг реакцияга киришиш кобилияти 

юкори булганлиги учун хлор иони билан таъсирлашиб, маълум микдорда 

кУшимча махсулот арилхлоридни хосил килади. S^l турдаги реакцйяларда 

жараён тезлигини аниклайдиган 6оск;ич билан махсулотлар таркибини 

аниклайдиган боскич мос келмайди:

2Н,ОжАЛН + lío
. + сект. ,+ />гез

™ ^A ia

Реакция тезлиги хлор иони концентрациясига боглик эмас. Аммо 

арилхлориднинг микдори эритмадаги хлор ион концентрациясига тугри 

прогюрционал булади. Аг"' ва HSO4' ионидан хосил буладиган ArOSOíH эфир 

кислотали мухитда бутунлай гидролизланиб фенолни беради.

Диазоний туачари спиртлар билан киздирилса фенолнинг эфири ва бензол 

хосил булади. Фенол эфирининг хосил булиши SnI ва бензолгача кайтариш 

радикал механизмда боради:

СбН5М = к 1? Г ----- С б Н з Ч к О Н  C fiíisO R + H X .
■ J .N2

Эфир хосил килиш билан бирга оксидланиш-кайтарилиш реакцияси 

боради ва диазогурух водородга алмашади:

СбН5К=ы])Г + RCH2OH — СбНб + RCHO + н х

Диазобирикмаларни ароматик углеводородгача кайтариш Г.Грисс томони

дан очилган. Реакция радикал механизмда боради:

АгЙг] Х~ ArN2 + Х“

ArNz + СН3О Н ---A1Ñ2 + СН3ОН ■*'

АгЛг —•—^  Аг + N2

СНзОН'"’---»► СН2ОН + b f

Ат + СН3О Н --- S». Аг:Н + СН2ОН
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ArNj + CH2O H --- *. ArNj + CH2OH

CH2OH---- >-HCHO + h"

Г0М0ЛИТИК ва гетеролитик реакция махсулотларининг нисбяти 

халадсвдаги уринбосарларнинг турига ва мудитнинг pH га богли!  ̂булади 

Агпн Т  электронодонор гурухлар булса диазо1урух алкокси rvDVxm

Г а .и ^ :Г  ^Р У - ар  б у л саТ су р у . “ д ^о™ :

СНз

58%

70%

«"=6™  pH ни узгартриб ifm  J 3n>pm„

Ф^ниадиазоний катион кучли кислотали м'Ухйда этанолда паочапанса 
фенетол, буфер ацетат эритмасида парчаланса бензол хосй- булади:

рН<1 ^
+ С2Н5ОН

C6H5N2 — --- ^
-СН3СНО.

С6Н5ОС2Н5 ‘ 

pH >7 . 90%+
^СбНб 

100%
Диазогурухни водородга алмаштшишнинг унивепсяп

х г зг " S

с М ] с Г +  НТО, + н о  + H iO , t  HCl + N,

Реакция радикап механизмда боради деб тахмин цилинади:

, ,  : : NaH2P04 =5=*= Na'̂  + НгРОг' , ■

Н3РО2 =?=*: НгРОг'+ н'̂

АгЙг + НгРОг'— >■ М + Н2РО2 + N2 

М  + Н3РО2 — Аг:Н + Н2РО2 

ArN2 + Н2Р62 — Аг + N2 + Н2РО2

НгРо'г + 2НгО — ► Н3РО3 + Н3О'"
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I.v роакциянинг амалиёт учуй а?(;амияти катта булиб, 1- ва 2- катор 

»((мШни'арлари тутган 1,3-ди ёки 1,2,5-триапмашган бензолнинг хосилалари 

> 1ИП1' I килинади:

N112 N2 Н

' S [-NO2 H2S0 4 ,NaN0 2  N02-] rNOa НзРОз^ N02"

10-20 "с О o-ioV,
N0 2 N02, -  : Н2О N02

•N02. , ,
+ NaHSÜ4 •+ N2

СООН

NaN02.HCi

СООН

Вг

V NH2

СООН

Вг

*ВГ; - '"^ зР О г ' В г

• ' o-S“cV 
2̂ н,0

-Bf-
+ №C1- + N2,.

70-80%

Шу усулдан фойдалаииб, м-нитротолуол ва 1-нитро-3,5-дихлорбеюол 

1'иитез килинади:

он.

+ (СНзСО)О
-СНзСООН

,  '0 Н(Н20)
+ HN03 + H2S04 — --------- ^

-СНЗСООН

NH,
СНз СНз

NHCÖCH3

NaN0 2  +, HCl

V
NH2

N02

НЗР02

-N02

Nâ CT

СНз

+ N2 + НС!

NO2

NH2

+ HCl + Н2О2 

N02 ■ '■ ■

Cl-

NH2

N02

+ NaNOa + ,ТО .'

СН3СН2ОН

Na^cr
Cl - "« ^ "« °  v c i > ^ c .

+ N2 +■ HCl

Ароматик бирикмалар таркибига гугридан тугри фтор киритиш мумкин 

эмас, чунки у жуда фаол булганлиги сабабли полифторбирикмаларни хосил 

килади ёки молекуланй парчалаб юборади. ■.  ̂, .

Аммо фтор тутган ароматик бирикмалар инсектйцидлар, органик 

моддаларйй аниклашда реакгивлар, дорилар сифйтида кулланилади. ' '

Умуман, фтор тутган бирикмалар а!!,1алий жихагдан фойдиш моддалар 

хисобланади. IJ 1у, , ,сабабли  ̂^рлекула; таркибида фтор тутг<н ^ичдатик 

бирикмалар олишнинг энг кулай усуди Г,Шиман (1927) буйича дитзог\р> !̂ ни 

фторга алмаштириш хисобланади.
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тузларшлимг эритмасига аммоний тетрафтороборат

Р«Р диазоний тетрафторборат чукмага тушади. 
.1 уз куришлса фторарен хосил бул<1ди.

а п и п ™ ™  нУ«1еофиль (8н1) алмашиниш механизмда

аиионГн комплекс аниондан фтор
анионини тортиб олади: ,

+ N2

Аг'̂  + Вр4"— + ЕРз

эм ас^^ 1 ™г^я« Динитрофтораренларни олищ .мумкин

б » Г д Г , 1  к а и р е . ™ ,  унуми ю^ори
с Г е Т ^ Г и -  Ф »*® «»«6  н-фтортолуол ю «р„  у „ ,„  бшГш

СНз
СНз

+ К а Ы О г +  В ГЛ — + N a B F 4 ----- ►

0
С^

\^113 

г А
-МаС1

+ ВРз +

ЫНг СГ КнК] ВР4' ?

яхши^бо^ди-'^*'"“ ''"  электронодонор Уринбосарлар б^лса реакция нисбатан

НВР4
СН,

-N2, ВРз

78%

« « •  Р » « и .

-Кг,РР5

•ООН ¿ООН б! %

Диазоний техрафторборатни ультротовуш таъсирида парчалаш билан хам

£ ™ Г ^ Г ™  ^  ИЗ^эригмаснда триэтил-
амйннщг тузи иштирокида олиб борилади:
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ультротовуш

СбНзЫ^ы] ВБ'4' СбНзР + ЕРз + N2

Реакция фенил-катион хосил килиб боришини А.Н.Несмеянов ва 
Г.П.Толстая исботлаганлар;

"о'' ' ' '

СбН5--Й=1Ч] » ' 4‘--^  СбНз^; + ВР4‘ + N2

СбНз’" + ЕР4'— ^^СбН5Р + № з

Бунинг учун улар диазоний тузларини, айиик;са, фенилдиазоний 

теграфторборатни термик парчалашни кучсиз нуклёофиллар-хлор-, бромбен- 

золларда ва дифенил эфирида олиб боришган. Реакция натижасида хосил 

булган фенил- катион галогеннинг ёки кислороднинг жуфт элеетронлари 

хисобида ковалент бог хосил килади:

Ыл

о
+ ^CsHs)2 СбН50(СбН5)2

Диазоний тузларининг реакциялари бир валентли мис тузлари ёки мис 

кукуни иштирокида олиб борилса, углерод-азот ковалент богнинг гомолитик 

узилиши содир булади. Бунга тузларнинг нуклеофил анионлар ва алкенлар 
билан реакцияси мисол булади.

Диазоний тузинйнг эритмасига KI кушилса, диазогурух иодга алмашади.

CeH3-NsN]Cr + К 'Г  C^HsI + N3 + КС1

25 С ■

N0 2 - {  V - N 2]HS0 4 ~ — ». NO2- /  V - I + KHSO4 + N2 

30-40“с _  .

Реакция эркин радикал механизмда боради:

CgHsN^NjCr + К' Т— C6Hs-N=N + I + К^СГ

СбНз r:-JN=N + i -— >■ СбН;! + N2 

74-76%

Бром ва хлорнинг тузлари диазодий тузлари билан реакцмщ .киришмайди, 

чунки 6^ ионлар кучсиз электронодонор хусусиятга эга. Реакция факат бир
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валентли мис тузлари иштирокида боради. Буни 1884 йилда Т Зандмейер 

аниклаган;

C6H sN =N ]cr + CuX + Н 'Х‘— »-СбНз-Х + СиХ + Н‘*'СГ + N2 

. ■ X = G lB r , CN, N02 , .

Шундай усул билан хлорарешгар, бромаренМр, цианоаренлар, 

нитроаренлар олинади. Бир валентли мис иони электрон ташувчи вазифасини 

бажаради;

СвНбЙ=Йр(~ +СиХ— >-CeH6:'N=N'+CuX2 

CeH5|JN=N-;j;j»-beH5+CuX2—̂ CeHsX +CuX

■ 1890 йилда Л-ГатТерман диазогурухни галоген ёки циан гурухига 

алмаштиришни мис кукуни билан олиб боришнИ таклиф этди: '

ШГ.Н2О
СНз 0-5 с

N 0 2 4 ^ ^ N 0 2  + N2 + ВРз 

67-82%

Диазоний тузларини симоб, сурьма, висмут, капай тузлари билан хосил 

килган комкшексларини парчалаб, металлорганик бирикмалар олинади. Бу 

усулни академик А. Н. Несмеяновнинг диазоуеули деб ахмади ва 1929 йилда 

очилган:,

’ CeHsfeCi+HgCl2--*-С6Н5Й2 ] HgOb"

Агар шу туз мис кукуни иштирокида киздирилса, аралаш сщ об  органик 

бирикма олинади:

C6H5N2CI + HgCfe ^5^C 6H 5^2]H gC lJ
Н20

■ +. HCl " ■ + ■  ̂ ^
2 C6H5N2CI + SbClj (СбНзЫгЗг SbClj"' '

2 С6Н5Й2С1 + BiCl3-i^(C6H5N2)2BiCl5^'
ri2U

Агар тузлар мис, pyx, висмут мета/итари билан кайтарилса ароматик 

металорганик бирикмалар хосил буладй: ' , ' ‘ •

■ GeHsNjHgCfe" -к, , 2 С и C^H^HgCl-+ N 2 *.Ж\Ск - - .
■■ ■ . .. ■ " - 1 0  с  . ... Г- ^ ^ ■
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(СбН5Н2)23ЬС15^' + 22п (СбН5)23ЬС1 + 27лС1 + N 2
77 С 46о/„

Реакция куйидаги механизмДа боради деб тахмин-килинади:

СбНз-К^^Т +Си'—»>-СбН5/^М=М + Си"̂

СбН5А^^=К —»► СбН’з + N 2 

2Си + Н ^1з~ '-^^СиС ! + НеС1 

СбН; + НвС1 --»-СбНзН^!

Несмеянов реакциясининг Гриньяр реакциясидан афзаллиги шуки, бу 

усулда хатто молекуласида электроноакцептор гурух (N0 2 , 80зН, СООС2Н 5) 
тутган металлорганик бирикмаларни хам олиш мумкин:

+ 2Си + 2С1С1 + N,2. ^

2(п-С2Н500С-СбН4Ы2№С1з- +, бСи + бМНз (п-С2Н500С-СбН4)2НЕ + ;'

О С  + зсигИг + 5Нг + Шз + ,Hg

Агар диазоний тетрафторборетни натрий нитрит туйинган эритмасида 

молекуляр мис иштирокида киздириш билан парчаланса диазбУурухни 

нитрогурухга алмаштириш мумкин. Бу уЬул билан т^/гридан тугри олиш мукин 

буЛМаган нитробирикмалар олинади:

+ N2 + ВРз + СиР

N02

Св, ЫаКОг

N02

эритмаси

Л0г80%

Реакция сирка этил эфирида ёки ацетонда олиб борилади. ■

Диазоний тузларини NaзAsOз ёрдамида парчалашни Барт реакцияеи-деб 

аталади;

О
. СбНбМгСКМазАзОз —^  СеНв-Аз^ома +№С1

ONa

Бифеншшинг носимметрик хосилаларини олиш учун Гамберг-Бахман 

реаюдиясидан фойданалиди. Бунинг учун диазоний тузларининг ортикча 

мивдордаги ароматик бирикма билан аралашмасига 1{учли аралаштириб туриб, 

ишкорнинг сувли эритмаси цушилади:

СбН5-М=%:;Г + СеН5-СбН,Х+.Ыаа + Мг :

х=н,вг;ыо2,снз'‘̂ ■ ’'5

и з



Реакция натижасида би(})енилнмнг' янги хосилалари олинади. РеакциЯ 
куйидагича боради:

Агар диазоний тузида уринбосар нитрогурух булса хам п-изомерни 
беради:

Х,озир Гамберг-Бахман реакциясининг ахамияти кескин пасайиб кетди, 

чунки турли уринбосарлар тутган носимметрик биариллар Li, Mg, Sn, Hg 

органик бирикмаларнинг галогенаренлар билан гомоген комплекс 

металлорганик катализаторлар иштироквдаги кросс-бирикиш реакциясидан 

олинади. Бу янги углерод-углерод боги хосил килишиинг универсал 

региоселектив ва стереоселектив усулнинг асосида металлорганик 

бирикмаларни органик галогенидлар билан о.галик металларнинг комплекс 

катализаторлари таъсирида борадиган кросс-бирикиш реакцияси ётади.

Кросс-бирикиш реакцияси деб электрофиль (RX) ва иуклеофипь (R ’~M) 
орасида бориб R-R’ у;осил циладиган реакцияга айтилади. “Кросс” сузк 

радикаллар R  ва R ’ турли хил эканлигини билдиради. R  ва R ’ х;ар хил 

радикаллар булиши мумкин, аммо асосан тринмаган арил, винил, ацетиленил, 

аллил, бензил каби радикаллар купрок ишлатилади. R-X эса хар кандай галоген 

бирикма булиши мумкин. Х-- Bf, I R ’-M -металлорганик бирикмалар, аммо 

харкандай металлорганик бириюиани куллаб булмайди. Каталитик 

кросс-бирикишда бор, капай, рух, магний, кремнийнинг бирикмалари 

кулланилади. Мис эса камдан кам холларда ишлатилади.

Арилмагний- ва магнийорганик бирикмаларни бром- ёки иод-аренлар 

билан Pd(II), Pd(0) ва Ni(II) ларининг комгиекслари катализаторлигидаги 

реакциясидан биариллар юкори унум била» олинади:

82%

сн зЧ  /-MgBr + сд аг
, . \ \  / /  .р 1 ,ф  qO(.

СН,

Агар X,ар иккала молекуланинг таркибида функциональ гурухлар булса 

магний- ва литийорганик бирикмаларни к^ллаш мумкин эмас. Бунинг сабаби 

магний- ва литийорганик бирикмалар таркибида СНО, COR, COOR, N0?, ОН,
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CN гурухлар тутган галогенаренлар билан кросс—бирикиш реакциясига 

киришмайди. Аммо галогенаренларнинг кросс-бирикиш реакцияси учун рух, 

капай, симоборганик бирикмалар олинса ва палладий, никелнинг фосфин 

комлекслари кулланилса бундай камчиликларни бартараф этиш мумкин:

п - С Н з С д а п С !  + Вг CN п-СНзСбН,-^ >CN+  ZnBrCI

+ I
W

Рд[(СбН5)зР]4

83%

:оосНз + zncu

Айникса, асосий функциокаль гурухларга таъсир килмайдиган, намлик ва 

кислород таъсирига чидамли калай ва симоборганик бирикмаларни 

кросс-бирикиш реакцияларига куллаш яхши натижа беради:

Ра[Р(СбН5)з]4 ёки 

СбН5РД[Р(СбН5)з]2 

ДМФА ёки ГМФТА д.
■X + (С Н з )з 8 Ы  

80-! 0 0 %

А = О С Н з , С Н з ,  СбНз, C ICN  

X =  N02, С Н 3С О ,  С О О С Н 3 , C l, CN, Н, CsHsCsC-, С Н 3-, С Н г= С Н -

М Ф А ,  20-70  С 60-95 %

Кросс бирикиш реакцияларидан фойдаланиб терминаль алкинлардаи 

Е-алкенлар олинади. Дастлаб терминаль алкинлардаи (i-C4H9)2AlH таъсирида 

син-гидроалюминийлаш олиб борилади. Сунгра бу бирикма бром(иод)арен 

билан Pd(0) ёки Ni(0) нинг комплекс катализаторлари иштирокида кросс 
-бирикиш реакциясига киритилади:

СбНзС^СН + (¡-С4Н9)2АИ
гексан СлЫз Н

---------- ^  Х-С "
толуол, 0-20 С Н А^СД-Ог

СбНз, Я

АКС4Н9-))2

Н1[Р(СбН5)з]4̂ ^̂ -К -К

0-20 "с + (i-C4H9)2AlBr

9 3 %

Кросс-бирикиш реакцияси учун алкенилбромид (иодид)ларни куллаш 

мумкин. Бунда терминаль алкинлардаи Е-алкенилметаллорганик бирикмалар 

олиш учун дициклопентадиенилцирконийгидрохлоридни куллаш лозим:

(̂CsH5)2

1)5



т

■ №[Р(СбНз)з]4 ■ СН3СН2 
н " ''снз н - с= <  н

*^Нз Е Е - г е п т а д и е н - ’2,4 

Бу реакциянииг стереокимёвий тозшшги 99% га тенг

2 . Ы!СЬ[(СбН5)2Р(СНз)Р(СвН5М
3, Рс1[(СбН5)зР]4

90% 10»/о

С1- < Г ^ Л В г  Рё[Р(СбН5)з]4 СНз. Н

тР^1 ^ Г * н '" - '- с д о  *
80-90%O\J'̂УV/0

Органик синтезда кросс-бирикишдан ташвдри машхур булган реакцияга 
Хек реакцияси дейлади. Бу реакция Соногасири р « с ж в  ухшаш

(К 0 8 Г сР  галогенаренлар ёки трифлатлар
(КОЗОгСРз) билан учламчи аминлар, натрий ацетат, калий каобонат 

иштирокида паладий ацетат катализаторлитда реакцшга киришада в1  
лранс изомерларни беради. Реакция, учун стирол ва акршн^слотанинг 
вдеилалари кулланилади, масалан: 4крилкислотанинг

^  4 := /  а''(С ,и Ш  Н- х / 1 ^^+ Ш (В г ) 

“с

Хозир Хек реакциясининг узгартирилган туридан фойлаланиб 

мкениларенлар синтез килинади. Турли функциональ гурухлар тутган 

галогенаренлардан ва алкен хосилаларидан палладийнинг комплекса™
О катэлиз1аторлигида алкенштаренлар олинади:

- —  .. р(С5Н,-СИз-о)з,
......... ::'!Ъ,,.-.ДМФА,

?г.;,,гу^00-150“с.
X  = СООСНз, см, сно, сд к, СНз

А = СООСНз,СМ.Н.СНз,С пН 2„;,.А гА А , <^ ПП2 П^ Ь  Аг

Дразойий тузлари ёрдамида молекуласида фаол куш бог тутган бирикма-
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«И)! шркибига фенил радикал киритиш мумкин. Бу реакцияни X. Меервейн-

► см.Ill очишган;

СбН5-Ы2*Х'+СН2=СН-А-^^СвН5~СН2-СН-А— *-

СбН5-СН=СН -А  ^

А=СбН5 , COR, CN, СООН 

Диазоний тузлари бутадиен-1,3 билан реакцияга киришади:

ОгМ-<̂  Уы-М]СГ+СН2=СН-СН=СН2-'

—»  УМ=М-СН2-СН=СН“СН2С!

Реакция радикал механизмда боради.

Арилдиазоний тузлари углерод (II) оксиди ва натрий ацетат билан 

(С1 ЬС0 0 )2Р<1 иштирокида оддий шароитда карбоксиллаш реакциясига 

ииришади:

АгЙ21ВР4‘ +.С0 + С Н з С О О К а А г - С - О - С - С Н з  + N2 + ВРз + НаР
25-30 С, б й 
30 мин.

}^осил булган аралаш ангидрид 100-120“С да киздирилса 80-90% унум 

('тлан сирка ангидриди ва ароматик кислота ангидридига парчаЛанади.

Фенилдиазоний хлорид тузини комш1екс тузлар холида ̂ Кгириш мумкин:

СбНйЫг̂ СГ + На*ВР4--*- СбН5-Й2Вр4‘ + N301 

СвНбЫ2*СГ + НдС12 — ► СвНд-ЙгНдСЬ“

СбНгЫг̂ СГ + бЬСЬ — >- СвН5-Й2вЬС1б'

СвНзЫг^СГ + Ы а>Рб'— »• СэНз-МгРРб'+ МаС1

Фенилдиазоиийтетрафторборат гузи жуда баркарор булиб, уни узок вакт 

сакдаш мумкин.

Диазогу'рух кучли акцептор булганлиги сабабли халкадаги галоген ёки 

нитрогзфухнинг нуклеофиль алмашишини фаоллаштиради. Реакцияда 

диазогурух сакланиб колади,; п-^орфецилдиазоний, рори д  Ка8СН билан 

реакцияга киришиб п-роданид фенилдиазоний хлоридни беради;

 ̂ ^  .  NaSCN: ^  C N .- ^ ^ S C N

NO2 NO2

CIN2-4 >-с1 CIN2-4 У-ОН
Н20

Айрим холларда нуклеофиль алмашиниши аминларни диазотирлаш 

вактиди содир булади:
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о
О С

МаС| ГМгС!
+ МаЫОг

N0,
N02

Н20,2 0С ^  04SHN2^ ^ 0 Н+ НаК

§ 2 . Азот Ч1икмасдан борадиган реакциялар

Ф е я ^ :“.1 г г ,„ ™ :;г .1 г з ^ ^ ^ ^  “ »“"»о.
ларщцг ационлари хамда 1 Я втп и  Р-"®Ри. алифатик нитробирикма- 
реакцияга в д Г и .  ^’^-бутадиен, изобутшен, винилэфирлари билан

« . ™ г ^ г л , „ „ т „ г  б т и ™ ® -
этади. ^халкасининг л-электронпари таъсир

механизм буйича боради. Бу турдаги алмашиниш

аталади ва саноатда азобУёклао ототпт Р®^*^иялари деб
реакциясига киришаётган диазобшикма ™я *<У™1анилади. Азобирикиш 

ёки фенол азокомпонент деб аталади: °*'°^понент деб, ароматик амин

Л
СбН5Н=Н

СбН5Н=Н"

С5Н5К=Ы^ Уб-н + м-̂ х-

ЩК)2 + н 'Т

п-холатларида бУлса бунлай „™ ,^^™  ^® "™ Р УР‘‘«®°‘=арлар халканинг о-ва

бензол « и д а ^ ^ р и н ч и  ^  ^  Диазокомпонентнинг
секинлаштиради. булса, азобирикиш реакциясини

« . „ ™ г

бориши вдйинлашади ва хатто бормайди реакциянинг
реакциясига киришмайди. Масалан, нитробензол азобирикиш
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I урли хил уринбосарлар диазоний тузларининг п-холатида жойлашган 

||Улса, азобирикиш реакциясининг ниобий тезлиги куйидагича узгаради:

А-СбИ4-мЬ.М]СГ

А=Н, Ю г, ЗОзН, Вг, СНз, СН3О 
1 1300 13 13 0,64 0,01

Диазоний тузларининг электрофил реакцияга киришиш 1<обилияти 
куйидаги катор буйича ортади:

СбНзНгС! < 4-Ш2 СбН4Н2С1 < 2,4- (К02)2СбНзН2С1 < 2,4,6- (Н02)зСда2С1 

Азокомпонентларнинг реакцияга киришиш кобилияти эса куйидаги катор 
(>Уйича камаяди:

СбНвО! > СвН5Ы(СНз)2 > СвН5(ЧН2 > СбНзОН 

Феноллар азобирикиш реакциясига кучсиз ишкорий мухитда киришади. 

Агар кучли ишкорий мухит булса, диазоний тузи анти-диазотатга аййаниб 

колади ва реакция бормайди. Анти-диазотат кучсиз электрофил., заррача 

булганлиги учун азобирикиш реакциясига киришмайди.

Р-Нафтол эса азобирикиш реакциясига а-холатдцги водород, хисобига 
киришади:

О-Н

-Ь
О-Н

Бу бирикма азотнинг эJJeктpoшIapи хисобига водород боги хосил, кил§ди ва 
хатго ишкорда эримайди: , '

н--Ю=

\ _ /  '

Азобирикмалар буёк олиш учун диазогурухдан (-М=№)'ташкари уларнинг 

таркибида гидроксил ёки аминогурух булиши керак. Умуман, моддалар буёк 
булишлари учун таркибида

хромофор: (-N = N -,jt := c ( , N02, СООН, ) -  ‘ :.

, , еа ауксохром: .(-О Н ,-О ','О В ,-Ы Н г,-Ж К -Ы К а)

гурухлар булиши лозим.

Метилоранж, (гелиантин) буёги кандай олинишини курайлик: дастлаб 

суьфонил кислота д!1^ртирланади, сунгра у диметиланилин билан азобирикиш 
реакцияга кирйтилади:
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/ Л •80 з‘

— ^: (СНз№ ^ ^ Ы = Н - ^ ^ 5 0 зН

Н О з З - ^ ^ к 1 ^> ^Г н (С Н з). ^  нозЗ--(2 У ^ - н Ц р \ .^ (с н з ) ,с г

™ р а ш

борада^^'^™ "'^“ азобирикиш реакцияси 4-холатдаги водород атоми хисобига

СбНзМ2С1+ ) = /  МаОН̂
^ О Н  ^  СвН5-Ы=К|-<̂ _̂_ ^ 0 Н+НС1

№ ™ а '’Т Г ’1" - ! Г Г Г '"  " “Т  " “®Купдача pH 3.5-9 орасвда олиб борилади. pH нинг оптимал киймати 

диазокомпонентнинг хоссасига боглик булади. Феноллар билан азобирикиш pH 

7-9 оралигида олиб борилаци. Агар pH нинг киймати 9 дан ошса диазоний 

катион диазотатга аиланиб кетади ва у азобирикиш реакциясига киришмайди 

^га^тад и  азобирикиш реакцияси кучсиз ишкорий мухитда

Азобирикиш куйидаги механизм буйича боради:

а д * й - О ь й » .*

натрий феноксид

Ароматик аминлар билан азобирикиш реакцияси кучсиз кислотали 
мухитда олиб борилади.

Бунда pH нинг оптимал киймати 5-9 оралигида булиши керак. Хгар оН<5 
б5?лса аминлар туз хосил килади ва азобирикиш реахциясига киришмайди,
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'|\11ки хосрш булган аммоний катион-МНз электронодонорлик хоссасини 

мУно'гиб, элекгрофил заррача вазифасини утайди.

Ароматик аминлар сувда ёмон эрийди, агар унга кислота кушилса, 

\'триинг эрувчанлиги ортади. Куйидаги мисолда шароитга караб, п- 

мминофенолни икки хил диазотирлашга киритиш мумкинлиги курсатилган.

п-Аминофенолда Уринбосарлар -ОН, -МНг кедишмаган ходатда жойлашган 

нулса хам реакция pH мухитини узгартириб азобирикишни региоселектив олиб 

оориш мумкин.

Кунсиз ищкорий мухитда гидроксил гурух, кучсиз кислотали м^'хитда 

аминогурух диазогурухни о-холатига йуналтиради:

он

КаОЙ
ОН

СбНзС! +

МНг

-М=Н-СбН5

МНг

ОН

на

-К-Ы-СбНз

ННг

Азобирикмалар буёк була олиши учун диазогурухдан 

(-М=К-) ташкари уларнинг таркибидаги гидроксил ёки амино-гурухлар булиши 

керак. р-Нафтолоранж буёгини синтез килиш учун диазотирланган сульфонил 

кислота Р-нафтол билан реакцияга киритилади: ,

ОКа он

НОз5-<^У-Н=к]сГ + КаОз8н^~~^К=Ы-<^ у

п-Нитроанилин диазотирлаб, Р-нафтол билан реакцияга киритилса, п- 

нитроанилин кизили хосил булади: : п , л

+ НаМОг + 2НС1 ОгМ V N=N101 +Гч1аС1 нЗНгО

Агар диазон!^ т уч  бир нечта нитрогурух гутса, »уда фаол була,№ ва 

хаттоки углеводородлар билан хам роакция1'а киришади.
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4 ===/ 02М -/"уЙ=К]Ш О4

^ N 0 ,

1
ОгЫ

■"N0 :

СНз
^  СНз

< О ь А^Я]Н804- .  < О ь с Н з ^ ^ О , к / у к = Н - < ^ ^

&Г М , 0 . ^
:нз.

Бие-буёкларни синтез кллиш учун бензидин диазотирланади ва нафтиок 
кислота билан азобирикишга киритилади;

ЗОзН
С?Н2 05н.

®ОзН ¿ОзН

NH2Cr ШгСГ

Азобирикиш реакциясининг махсулотлари раш-ли булганлиги сабабли 

азобуе1у1ар сифатида ишлатилади. Азобуёвдар билан буяшнинг бир нечта 
турлари булиб, улар саноатда кулланилади:

1.Тугридан-т5?гри буяйдиган буёклар (субстантив). Бундай буёкларнинг 

молекуласида функционал гурухлар (80зН, СООН) булиб, мато билан ким1̂ вий

К И З Й ^^к ^я Г  к буяйдиган буёкларга Р-нафтолоранж, п-нитроанилин 
кизйли киради. Бу буеклар сувда эримайди, шунинг учун уларни матонинг 

юзида синтез килинади. р-Нафтолоранжви олиш учун мато Р-нафтолнинг
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ишкорий эритмаси билан ^^улланади ва 0-5° С даги п-нитробензолдиазоний 

хлориднинг эритмасига туширилса, азобирикиш реакцияси кетади ва ранг 
и;1Йдо булади.

3.Комплекс хосил киладиган буёклар (протрав). Дастлаб мато хром ёки 

мис тузларининг эритмасига туширилади. Туз матонинг юзига бир текис 

ёнишади. Сунгра мато буёк эритмасига туширилса, метал ионлари билан кийин 
эрийдиган комплекс хосил килади:

о ,ы /~ Л - о

>Си'"

N / '  \
СбН5-М=''

N02

Бундай комплекс хосил киладиган буёкларга гидроксибензой кислота

ларнинг ва 8-гидроксихинолиининг хосилалари киради. Азот чйкмасдан 

борадиган реакцияларга диазоний тузларини арилгидразинларгача кайтариш 

мисол булади. Диазоний тузларига натрий сульфит ва на'фий гидросульфит ёки 
калай (П)-хлорид таъсир килинса, кайтариш кетади:

+ , На250з,.Н20 .. ..
СбНзК-Н] а  — -. > СбНзКН-КНг

е к и  8пС12,НС!

СбН5М=1Ч]СГ + НагЗОз СбН51Ч=К-Зб"зКа'̂  + МаС1
ОС

СбН5М=К-80зКа̂  + КаШОз СбНзЙН-КНг + 2КаН804
ÔзNa

 ̂ Арилдиазоний тузи катионини сульфит аниони билан кайтариш 
куйидагича боради ва арилгидразин досил булади:

о 'О-

Аг-Ы=К-ё-0‘ ---г. Аг-К-ЫН-ЗОз
. .  7

^  О 0=1=0 о ' 1оз' 
на (конц.) Л- 

--- -----► АгКШНзНа + 2НгО
‘с

1 моль диазоний хлорид тузига 2 моль атрофида натрий сульфит олинади. 

Шу усулдан фойдаланиб ароматик халкада хар хил гурух тутган 

арилгидразинлар олинади. Альдегид ва кетонларни аниклашда кулланиладиган 
2,4-динитрофенилгидразин шу усулда олинади;

+ Na2S0з^^j^?^^^N02-(^^~^NH-NH2•HCl +2ЫаС1 + 802, + Н20

N 02 N02
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‘■Агар арилдиазоний хлорид молекуласида диаюгурухдан бошка 

кайтариладиган гурух б^лмаса кайтариш 8пС12+НС1 (конц) ёрдамида олиб 
борилади;

Фенилгидразин хам карбонил гурухлар тутган органик бирикмаларни 
сифат ва мивдорий анализ килиш учун ишлатилади.

Диазоний тузлари малон ва ацетосирка эфирлари, цианосирка кислота 

эфири ва иитроалканларни анионлари билан хам реакцияга киришади;

+ _ СОСНз СОСНз

СбН5Ы=К]С1 + КаТГН-СООСгНз C6H5N=N-CH-COOC2H5--•-C6H5NH-N=¿-COOC2H5

C6I^5N=N]CГ+Ма;"СН(СООС2Н5)2 — ^  СбН5-Н=К-СН(СООС2Н5)2 + На'̂ СГ

+ ... С=К ,
СбН5Н=М]С! + Ка'ОН ----»- СбН5Н=Н-СН + Ка СГ

СООС2Н5 ''СООС2Н5

СбН5-К=]̂ С1 + Ка"сн-М02 — ^  СбН^-К^К-СН-КОг + КаС1 

СН2СН3 ¿Н 2СН3
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IV  БОБ. АЛИФАТИК КАТОР ДИАЗОБИРИКМ АЛАРИ

Кулланманинг биринчи кисмида, биз алифатик катор аминлари 

диазотирланса, диазобирикма тузлари хосил булмасдан спиртларга ва 

нлкенларга утиши хакида фикр юритган эдик. Масалан,

CH3CH2CH2CH2NH2 + NaN02 + HCI CH-jCHaCHsCHjN̂ NlX'̂

СН3СН2СН2СИ2ОН + СНзСН2СН=СН2 + N 21-НХ

Аммо шунга карамасдан айрим алифатик катОр диазобирикмаларни олиш 

ва турли органик моддаларни синтез кйлишда куллаш мумкин.

Алифатик диазобирикмаларнинг энг оддийси диазометан булиб, у 

1̂ йидаги эмпирик формулага эга: СНг N2. Диазометанда C-N богнинг узунлиги

0.134 нм ва N-N богиники эса 0.113 нм га тенг. Шунинг учун диазометан 

формуласини куйидагича ёзиш тугрирок булади:
0.113НМ

0.134НМ

Диазометан дипол моментга (1.4 цО) эга булганлиги сабабли кутбланган 

молекула. Унда мусбат заряд марказий азот атомида, ортикча электрон зичлиги 

эса четки азот атомида мужасамланган:

CH2-N=N: -•—»  CH2-N=Ni-<—>-CH2=N=N-«— »-CH2-N=N

it"',
CH2i=N=N!

Куйидаги расмда диазометан я-орбиталларининг кошганишининг 

куриншпи тасвирланган:

Раем 8. Даиазометан зс-орбиталлари копланашиниш' 
куриниши

Диазоалканларнинг C-N-N боглари чизикли тузилишга эга. Бунинг 

натижасида Узига хос коньюгирланган куш богли система хосил булади ва уни 

юкоридаги бир неча мезомер тузилиш формулалар ёки боглари текис 

таксимланган битга тузилиш формула оркали тасвирлаш мумкин-

Диазометан мочевинадан, метиламиндан, гуанидин ва этилк;арбаматдан 

олинади. Бунинг учун бу моддалар метилиодид билан алкилланади^ СУнгра бу 

бирикмаларга кислотали мухитда натрий нитрит кУшиб, нитрозирлаш олиб 

борилади (Пехман, 1884Й): : : ^

C2H5O-C-NH2 +  СНзГ-^— C 2H 5O -P N H  +  ш  
6

С г Н з О ч С - Я н + . а д О а + , H C l - - - ^ C 2 f t O . C - N - N  +  N aC ! +  Н2О

О ¿Нз ' ' О СНз
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к ю т и н са !^д ^ "ан  ажрш ш б^^ади
»умкин; ^  ■ акция тенгламасини куйидагича ёзпт

. ¡ÖOMa*' ■ ■•';',■
C2H50~-C-N-N=Ö--°-2S£^rHn Л -Т ^  •• ■̂Olg- 1 у №ÖH*"ЧИзО-- C-J--N-N=Ö-- ^ ■'' ■'■■

Л О : СН , А I "  - W H r
0 ~ Н  СНз -нсог

~-CcH3-N-N=ö-«---.CH3^N=N.-6,-Na*J~---.CH2===Ä^^

Аиникса, п-толуолсульфокислотанинг N-метил N
тан олиш учун к^п ишлатилади (Де Б урГ ш  1й^  ̂

б-

^ 1?' :0 :iÖ!~Na^
n-CH3-C6H4~S-Ñ-Ñ=6 п ГН г U \Vr^-. ,  .. ••О:

* fC ..N -N =ö ̂ C H ,N - № ..]  c„,.Ä .§

нуклеофилнинг

булганда энергиядан ютилади ^осил

таксимланишида электроноакцептор HHrpoaorvnv^^””  булути зичлигини

булди. Буншг у „ „  у „™ л а«,„п , ™ ™ Г Г о р т а “ ^ "  »™шг. „у .аф ф *

CH3-NH2 + NOCI -- ^CH3-NH-N=0 + HCl

I " - ^ ' ^ '^ a - N - f ^ - ö - H  + C jH s Ö K ^П **

'^^■'3-Ñ=Ñ-0-K + CjHsOH ,

булиб, м о л е к у ^ ^ ^ ’^ л е к ^ о а к ^  ароматик Диазобирикмаларга ухшаш 
.рихлорметил/ацил зфир, т р и ^ о р С ™
Шунинг учун диазоний тузларини олипп™ ™  ^  ® “Р'^̂ Р0Р-*™ги ортади. 
уринбосар тутган бирикмалар кyллaнилa^да. mIcZZ, ^ '̂' '̂^Роноакцептор

NHj-CH2-CF3 [Ñ=íí-(?H.CF3]:CÍ=

126



Лиазометан органик молекула таркибига мп'ил радикали киритиш у ч у н  

||"и1.п илади. Метиллаш реакцияси юкори унум билаи ва катга тезликда борад!

Лидзометандан ташкари диазопропан, дифенилдиазометан, трифторметил- 
ши'юэтан, диазокетонлар хам маълумдир, рисрторметил

Х,алка тутган диазобирикмапардан диазоциклопентадиен жуда баркапоо 

ЬУ (.ирикмада ортикча электрон зичлиги четки азот атомидан угл^од ¿ З г а  
|Ч|р,|б силжииди. Унинг формуласининг куйидагича ёзиш мумкин:

Я )— 1- >=N--=n“

Алифатик диазобирикмалар ва айникса, диазомеган кучли асос ёки 

нуклеофил реагент вазифасини бажаради. У минерал ва карбон кислоталап 

феноллар, еноллар билан асос сифатида реакцияга кирииЗиб, одций ва мураккаб 

).|)ирларни хосил килади. Реакцияни умумий холда куйидагича ёзиш мум ™ :

-СНз—Nu + N2
Н-Х СНзХ + N2

н-соон в-сооснз + м, : 1 ,,.г
Н-ЗОзОН НЗОгОСНз + Ыг ........  "

Аг—он АгОСНз + N2

Булар алкшшаш реакцияси б^либ икки боскичда боради Реакциянинг 

биринчи боскичида протон углерод атомига бирикади ва азот молекуласи
ажралибчикиб, метил карбокатиони хосил булади: азот молекуласи

, ; С ^

л а ш а д ™ "™ "  боскичида карбокатион нуклеофил билан таъсир-

СНз" + МН—н^сНз-Ми 

Демак, оддий шароитда феноллар ва карбон кислоталарнинг эЛишави 
синтез кшийади. Бу усул билан айникса, фазовий жихатдан олиниши кийш 
булган мураккаб эфирларни юкори унум билан олиш мумкин.

Ундан ташкари метил катион ацетилацкЕон, ацетосирка ва малой 

эфирларининг дмбидент анионлари билан реакцияга киришиб, 0 -метилланган 
хосилаларини беради. Масалан,

S-

СНз-С-СН,-С-СНз + Ма"оН--^СНз-С'''\-СНз + Gtfe СНз-С-СН=С-СНз н- Na'X'

Q-0 Об- б  ¿ сН з

с н . . .с „ « ,о с *  * с ч ,> = ^ с , .„ .с ^ „ .с о с с *

f  У'̂ сиз кислоталар булгаюшги учун диазомеган билан реакцияга 

киришмаиди. Аммо 03 мивдордаги B F 3 , A IC I3  'ёки A l(O C 2H s)3 катализаторлав 
иштирокида реакция боради, Масалан  ̂ 2 уз .«сишзаторлар
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енз-ен,-сн,-бн  ̂Акос,1-уз---- е̂нз-сн,-сн,-&А1(осл)з

СНз-СН2-СНгО-А1(ОС,Н5)з + с О = Й ^ С Н з - С Н 2-аЬ.-О^АКОС2Н5)
¿Н, -А1(ОС2*-Ь)з

СН3-СН2-СН2-О-СН3 '

Диазометан С-нуклеофил сифатида альдегид ва кетонларнинг каовонил 

? л 2 и:^ бирикиш натижасида бикутбланган ион :хосш,

СН2-СН3 „ „

г и  Ч  СН2-СН3

.  СНз-{-СН2-ЙзМ

Ю Г

досил кетади ва куйидаги ион

СН2-СН3 СНз 

С Н з ~ С -С Н 2 ~ Й = К ---------* . CHз-CH2-¿--CH2■'' +  N2
I

юг

Сунгра реакцш, шаротгт^а ва карбонил катионнинг тузилишига кашб 

^ к си д  еки радикалнинг утиши дисобига янги кетон хосил булади ™ о р ™  
кутбланган иондан икки хил кетон хосил булади; л^коридаги

СНз- СН2-С--СН2*------^  СНз-СН,-С-СН2-СНз .  СНз-С-СНг-СНз-СНз
••9‘ ю:

анион холда кучншига богли!« 
Умуман, айрим анионларнинг кучиш кобилиятини куйидаги катовга 
жойлаштиришмумкин; ''М'иидй1 и каторга

; '' нг> сбн5г> сн зсн 2г>(снз)2сн г

- р ™ - .  - .« а .

Демак, реакциянинг йуналишига карбонил гурух билан богланган 
радикалнинг тузшшди катта таъсир килади. Радикгш эл ектроноавд™  
уринбосар тутган булса факат эпоксид хосил булади; «троноакцетор

С1̂ - С ^  + ^  азС-ш-сн2Р̂йг=1ч
СГ Н -К2
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-- *  СЬС-СН-СНг"^ -- СЬС-СН-СНг

V

Диазометанинг халка тутган кетонлар билан реакциясида асосан халканинг 
кенгайиши содир булади.

Циклогексанон диазомеган билан реакцияга киризйиб, юкори унум билан 
циклогептанонни хосил килади:

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

. . . . .  . . .  .. ^
+сн2М2 + й(е2Н5)з — +ныЬ2НбЬе|Т,.

С1 СНМг

Ациллаш реакциясини 1935 йилда Ф. Арндт ва Б.Эйстерт урганишган. 

Ациллаш бикутбланган ион хосил килиш оркали боради:

■!- С Н ^М ^- - ^ К-Сг сн-й^ы 
Чс( •• т)зМ.НС|

:ст -о-
— * - к - с = ^ с н - - ы ^ м - ^  Р - С ~ С Н —

а-Диазокетонлар диазоалканларга нисбатан баркарор булади. Аммо 

уларни узок сакдаб булмайди, чунки вакт утиши билан портлаши мумкин.

а-Диазокетонлар ички туз хосил кила оладилар, сабаби молекула диазоний 

катион Ва -еййлйт иондан иборат. Натижада молекула иккала кисмининг тг- 

электроклари орасида узаро таъсирлашиш руй беради ва. умумий тг- 

электронларнинг куйидагича таксимланиши содир булади:

. . - 5~ 5*
9 ' ш 9 N

К— ёки

? ^  ■
Н н

а-Диазокетонлар учун электрофил реагентлар билан борадиган реакциялар, 

термик, каталитик ва фотокимёвий парчаланиш реакциялари характерлидир. 

Кучли кислоталар таъсирида протонланиш ва азотнинг аяфалйб чикийм билан 

гидроксикарбонил бирикмалар ва галоген карбонил бирикмалар хосил булади:

 ̂ о н  , 6
+н*х~̂ г=* н-СхС-^Й=м--,5-в^-ё-сн2х,.

С - — и
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Уларнинг каталитик ва фото-кимёвий парчаланиши натижасида азог 

ажрапади ва карбон кислоталар ёки уларнинг хосиласи чикади:

Я-СОСНМг РСНгСООН + М,и, кат. “

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

“с,Ад̂
К-'СОСНМг-- ^  К"СН-=С=--0 + N2

сс-Диазокетонларш каталитик ёки фотокимёвий парчалаганда 

кетокарбенлар хосил килади ва улар кайта гурудланиб, кетенларга утади деб 
. тахмин килииади:

снз-с-сн4 ^ | снз-с-бн^к^ы СНз-СН=С=0 ^
=6= :0 : Ъ

Агар диазокегон оптик жихатдан фаол молекула булса, кайта 

гурухлаиишидан кейин, унинг конфигурацияси сааданиб колади. Масалан,

СНз СНз
С2Н5-%—С—СН=№-=̂ —>-С2Н5-%—С-СН-̂ Йз-Ы—»•

н о н о

СНз ' ' ■ '
■'СгНб—'Ь-СНгСООН 

, Н н
Демак, кетокарбенда радикал-анионниг ички молекуляр угиши содир 

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

СНз—СН=С=0 + Н0Н— » СН3СН2СООН
+ НгЫСгНз—»СНз--CH2CONHC2И5 
+ НОС2Н5 ► СН3-СООС5Н5 . , :

Диазометан ва кетеннинг узаро реакцияси натижасида циклобутанон хосил 
булади. Реакция куйидагича боради:

ОН, ;=̂ С̂+ C H ^N ^- ^C H 2=C--CH2-̂ l̂--'Nr̂ ¡J»- 

, 0
■ с н 2 = с - ^ с н 2  *■ c н 2 ^ N = ^ i — » -  е — — С Н 9 — ^ С---- СН2

СНг- СН2СН'2 СН2
о-Аминофенолдан диазокетон синтез килиш мумкин. Бунинг учун 

аминофенол диазотирланади ва хосил булган диазобирикма кумуш тузи 
иштирокида киздирилади.

>УШ. УКУ2 г п  л  Г У  А
-№12 к  I  ■

I
-Йг=Й
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-нх.

N
с=с=о

Диазоалканлар куш ва уч бог тутган бирикмалар билан реакцияга 

киришиб, гетрохалкали бирикмаларнц-пиразол хосилаларини беради;

б+
С Н = С Н  +  СН г-Ы =М

сн=сн
К-СНг

■

,сн=сн
к=(!;н

N
+ /
N
I - , 
СНз

,СНз
■ ' -

:1 1 1

С —СНз

N
\
С —СНз

МН

N С — С Н ,
II II

ОН — С - с н .СН2 с СНз ^ --- ^̂3
Агар этилен боги электроноакцептор гурухлар таъсирида булса, фаол 

булади ва диазометаннииг нуклефил бирикиши осон кетади. Мисрл эгарикарида 

унинг акрил кислотасининг этил эфири билан реакциясини ёзищ мумкин;

С На Оу СН2--СН2 -Н* СН— СНг 'Оу
1+ х ~11 ‘ 11~/  С Н - С - О С 2Н5 СН-СООС 2Н5

ЫН̂
СН-СООС2Н6

Бу реакция 1,3-дикутбли бирикишдир.

Диазометан нур ёки харорат таъсирида парчаланади ва N2 ажралиб, 

реакция кобилияти жуда фаол булган заррача-карбен хосил булади;

н'

Дастлаб карбен кУзгалган сйнглет холатда булади ва иккала валент 

электронлар антипараллел спинларга эга булиб, жуфтлашгандир. - ̂  х 

Электронлар 8 ‘-Характерга эга булган орбиталга жойлашган'булиб, карбен 

углеродводород боглари орасидаги бурчак 103“га тенг ва битга р- брбйткпи 

буш. Карбен бошка молекула билан тукнашса, триплет холатига утади, бунда 

унинг энергияси камаяди. Карбен. триплет холатида булганда хар бир 

жуфтлашмаган электрони битгадан р-орбиталда жойлашган булади;

л :
СНгНг •

триплет

Н. ' ( ) ■ орбиталь

орбиталь 

синглет :̂ рдат(СН2̂ |)
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б у л и б Т ? н  бГпТ '*™  атоми 5р-гибридланиш холат»
оулио, Н-С-Н боглар орасидаги бурчак ~ 180°С га тенг:

ГИЛ!|
Й0”С га тенг:

|Л 2р-орбпталь 

1/Т̂  2р-орбпталь

триплет з^олат ( |СНг+)

Триплет холатда (^СНз!) иккита орбиталь узаро перпендикуляп

бор. Триплет метилен радикалга ухшаб кетади, синглет холатдаги ^тиле 

ис^^/моль энергияга бой ва кузгалган холатда б5̂ лади.

» Г о Г "™ „ “ "  “ О « « ™ » «  ,сл а™ ,„  . а

^ Карбен синглет холагида булганда эса алкенлар ва алкинлао билан б^,„ п. 
ороитали хисобига бирикиб, циклопропан хосилаларини беради:

к н к н

к

к н ''н

6 ,Н

н л
т ™ т П 1 Т „ «  “ Р<5га. ДИгаор«арбвнвииг (;ССЦ
шундай шаклларига Караганда реакцияга яхши киришади. Дихлоокавбеннинг

бундай баркарорлигининг сабаби хлор атомларининг борлиги билан боглик 

5^ор атомларининг жуфт элекгройларини углероднинг бУш ообиталига 
кучиши карбеннинг баркарорлигини оширади:

=Фч :а }

=СГ :СГ ¡СГ

Синглет дихлоркарбенш,нг а-С-С1 боглари орасидаги бурчаги 106“ га 

тенг. Синглет дихлоркарбен триплетга нисбатан баркарор. Баркарорлашув 
хлорнинг таксимланмаган элеиронлари хисобига содир б А д и

Синглет метилеш1и алканларнинг С-Н богига киргизиш осон б^лс» 
дихлоркарбен эса бундай реакцияга киришмайди: ’

СН3-СН2-СН2-СН3 +  -.С Щ ------ »^СНз-СНг-СНг-СНз-СНз

СН3-СН2-СН2-СН3 +  !СС1г - 7 ^ ^  реакция бормайди

к v ч п S !!*T  ^®^™ "»/арбеннинг реакцияга кирйшиш кобилияти шунчалик 
кучлики, у алканлар билан реакцияга киришгавда бирламчи, иккиламчи на
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г
,'итм'1И С-Н боглар орасидаги фарки йуколади, реакциянинг танловчанлиги 

и |||)ли йук булиб, натижада углеводородларнинг аралашмаси хосил булади:

СН3-СН2-СН2-СН2-СН2-СН3

СНз-СНгСНг-бНг-СНз + СНгМг СИ3-СН-СН2-СН2-СН3

¿Нз

СН3-СН2-СН-СН2-СНЭ

¿Нз

Тригшет карбен синглет карбендан фарк килиб, алканлардан водородни 

тнлаб тортиб олади. Шунинг учун унинг бирламчи, иккиламчи ва учламчи С-Н 

Ооглардан водоррд атомиш тортиб олишининг нисбий тезлиги жуда юкори 

()Улиб, 1:14:150 га тенг булади.
Синглет ва триплет карбенларнинг С-Н богга киришдаги танловчанлиги 

куйидагича тушуитириш мумкин. Синглет карбен алканнинг С-Н богига 

тугридан-тугри халкали утиш холат хосил килиб киради.

Бундай утиш холати хосил булганда бирламчи, иккиламчи учламчи С-Н 

богларининг реакцияга киришиш эхтимоллиги бир хил булиб колади. Шунинг 

учун реакцияда алканларнинг аралашмаси хосил булади. Триплет карбеннинг 

алкан молекуласига киришиши икки боскичда боради.

Биринчи боскичда у алкан молекуласидан водородни тортиб олиб радикал 

хосил килади;

' -¿:Н+ :СН2 -- »--¿■+СНз

Иккинчи боскичда радикаллар бирикади:

-¿■+ С Н з— *- -С:СНз

Учламчи С-Н богдан водородни тортиб олиш нисбатан осон боради, чунки 

реакция натижасида баркарор учламчи радикал хосил булади:

СНз СНз ;  СНз

CHз-¿:H + ¡СНг — С ‘ + С Н з— -^СНз-С-СНз 

"  ' ¿Нз Н зС ^> :н з  ¿Нз ;  ̂ ^

Трипле'г карбеннинг циклопентан ва циклогексан билан реакцияси хзм 

шундай боради: !

СН2—СН2 СЯг— СНг ................................
Сн/ +:СН2—  СНз-Сь/ ' 

¿Н2-^СН2 СИг—СН, :   

СН2-СН2 СН2-СН2 СН2-СН2
ся / 'снг н- =СН2— сн/  \!н + СН, — сн/^ :.ЪН-СНз , 

СН2-о4  СН2-СН2 СН2-С1% .

Триплет карбен трифенилметил радикали билан реакцияга киришиб,

1,1,1,3,3,3-гексафенилпропанни хосил килади.

2(СвН5)зС‘ + !СНг-- (СеН5)зС-СН2—С(СбН5)з
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V БОБ. КАРБО-ВА Г ЕТЕРОХ,АЛКАЛИ БИРИКМАЛАР 

§1. Карбохалкали бирикмалар

Органик бирикмалар углерод атомларининг- узаро богланишига капяб 

очик ва епик занжирли булади. Ёпик занжирли бирикмалар ÿs навбатил'1’ 
карбохалкали ва гетерохалкали бирикмаларга булинади. Карбохалкали 

б^икмалариинг халкаси фа^ат углерод атомларидан ташкил т о п г ^ Т л Т  
Гегерохалкали бирикмаларнинг халвдсида эса углерод атом л ар^Гташ кГи  

олтингугург, азот, кислород на бошка элементлар булади. Карбохалкали 

бирикмаларни ароматик углеводородларга ва цикиоалканларга булиш мумкин

карбохалкали бирикмалар ва уларнин? олиш усуллари хамда 
кимевии хоссалари билан тзнишиб чак;амиз. Р ^

Бу катор углеводородларнинг энг оддийси циклоалканлардир Улаони 

^пинча. полиметилен угаеводород^тар ёки нафтенлар деб хШ  аталади Бу ка^об

™ » ™ р н и  куй„д„„

’  '•  " “ ■“ »"РО "» ва

~

а д : ’'" ”  ” ™ ” "  «»ри~«лар: С. дш, т„ с„  г„а 6JnraH цииомкашир 

п р ™ “ “ '” ' ™  «"Р"“ ™»Р̂  . .  д а  „рт „

Карбохалкали бирикмалардан беш ва олти аъзоли бирикмалар табиатда кенг 
таркалган булиб, улар катта ахдмиятга эга. Бу бшикмалап л

ал^атик углеводородлар каби реаКцияларга осон кй^ади ’

6h S h T ™ Z  ажратишнинг асосида халкаларнинг кагта-кичиклиги
щан улардаги кучланиш орасидаги мавжуд богликлик ётади ва бу эса

Х;алка- 

даги 

угле 

родлар 

сони п

Ёниш 

иссиклиги кЖ 

моль"*

Кучланиш 

энергияси 

кЖ моль'*

Битга 

СНг нинг 

кучланиш 

энергияси 

кЖ моль'*

Тетраэд- 

рик 

бурчакда 

н фарки

Кучланиш

тури

3

4
2091

2743,9
1 115,5 

109,6
38,5

27,4
r ^ 4 ^ W ~

9°44’
Бурчак

KV4 ПЯ J4VT1ÎIZT5

6 
7

3320

3951.8

4635.9

27,2

0
25,9

5,4

0
3,7

~ ÔW ~ ~ ~

-5°16’
.90,33 .

Бурчак ва 

торсион 

(кисман)
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N 5310,3 41,8 5,2 -12®46’

') 5979,8 52,7 , 5,8

1(1 6635,8 50,2 5,0 -18°54’

1 .’ 7917,8 15,1 1,2
1 t 4583,1 2 1,8 . 1,7 -21°25’
I'l 9219,9 0 .. 0 -22°25’
15 9884,7 6 , 0,4 -23®16’

Бурчак ва 

ТОрСИОН j; 

кучланиш,: 

трансаннул- 

яр

Таъсирла

шиш

кучланиш

деярли

Й5?к

Жадвалдан куриниб турибдики, кучланиш энергияси циклопропандан 

циююгексанга утган сари камаяди, циклоалканларнинг баркарорлиги эса 

шмади, сунгра циклононанга караб камаяди, макрохалкали бирикмаларда энг 

юкори булади. Айникса, кичик ва урта далкали ^иклоалканларда кучланиш 
июргияси юкори.

Циклопропан ва циклобутанниш' ёниш иссикдигининг нисбий катталиги 

Л.Байернинг кучланиш назарияси тугрилигини тасдикдайди. 1885 йилда 

Л.Байер биринчи булиб, халкаларнинг баркарорлиги билан халка хосил 

цилиоадаги кучланиш энергияси фаркини уларнинг катта-кичиклигига боглаб 

'1’ушунтиради. Байерниш’ фикрича, хамма халкалар текис тузилишга эга булиб, 

углерод атомлари бир текисликда етади ва валент богларининг орасидаги 

бурчакларининг киймати. тетраэдрик бурчакнинг кийматидан фарк »килади 

(жадвалга эътибор беринг).. Шунинг натижасида халкада кучланиш вужудга 

келади ва буни Байер ёки бурчак кучлаииши деб аталади. Демак, назарияга 

биноан циклопентан эиГ баркарор ва кучланмаган хамда реакция кобилияти эса 
«МОН булиши керак.

Аммо циклогексан ва унинг гомологларининг нисбий ёниш иссикг!иги 

киймати асосида топилган баркарорлиги Байернинг назарияси асосида олинган 

маълумотга карама-каршидир. Х,акикатда, бу халкадаги углерод атомлари бир 
текисликда ётмайди.

1890 йилда Г. Заксе ва 1918 йилда Э.М ор циклогексан халкаси бир 

текисликда ётмайди деб айтишади. Дозир эса хатто циклобутан ва циклопентан 

халкаларининг хам бир текисликда ётмаслиги исботланган. Бу халкапардаги 

кучланиш Байер ва торсион ёки Питцер кучланишлари хисобига хосил булади.

ТорСион кучланиш ёки Питцф кучла!нйши деб, карама-карши богларнинг 
кучланишига айтилади:

н

> н
н н

карама-карши богларнинг кучлаииши 

Х,озирги вакгда циююпропан учун углерод-углероднинг «банан боглари» 

деб номланган тури таклиф этилган. Бунга биноан, циклопропандаги богловчи



орбиталлар юкори электрон зичликка эга б^либ, тенг ёнли учбурчакиинг 

ташкарисида ётади. Учбурчакиинг учларида эса углерод атомларининг ядроси 

ётади. Натижада уч аъзоли халканинг валент бурчаклари 106® га тенг на нисбий 

баркарор булади. Циклопропандаги углерод-углерод богларининг узунлиги 
алканлдааги узунлигидан кичик ва 0,1526 нм га тенг-

V /

Циклопропандаги богловчи орбиталларнинг бундай жойланйши унинг 

электронларининг электрофил рейгенггларга нисбатан реакция кобилиятини 
оширади.

Циклобутан молекуласидаги углерод атомлари торсион кучланиш 
хисобига битга текисликда ётмайди:

Демак, циклобуган молекуласи кисман эгилган ва шунинг учун валент 

бурчаклари циклопропанга нисбатан камрок кучланган булади.

Цикгюпентан молекуласининг битга углерод атоми торсион кучланиш 

хисобига туртга углерод атоми ётган текисликдан ташвдрида ётади. 

Циклопентан молекуласи кисман очилган конвертни эслатади:

Демак, циклопентан халкасидаги хар битга углерод атоми кетма-кет 

кутарилиб, тушиб туради ва натижада халка бирор ук атрофида 
айлангаёггандай туйилади:

Умуман, бу жараённи псевдоайланип! деб айтилади. 

Циклогексан халкаси учун эса бир канча шаюшар тугрй келади:

Циклогексан халкдсининг кресло шакли торсион кучланишдан холи булиб, 

жуда баркарор конформацияга эга. Аммо, циклогексан халкасининг ванна
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такли торсион кучланишнинг мавжудлиги хисобига энергетик жихатдан 

нокулай конформацияга эга ва халкадаги С1 ва С2 углеродлар хамда шуларга 

мос равишда С4 ва С5 углеродлар атомлари жуфт-жуфт булиб, тусилган 

холатда жойлашган булади. СЗ ва С 6 углерод атомларининг водородлари 

х,алк;анинг ичига йуналган, уларнинг орасида узаро итариш кучи вужудга 

келади. Бундай ту'р таъсирлашишга траисаннуляр кучланиш ёки Прелог 
кучланиши деб аталади: , , , . ,

н н

Циклогексан халкасининг кресло ва ванна шаклларвдан ташкари 

«бурилган ванна», твист- ва ярим тейст конформациялари хам . мавжуцдир.  ̂
Циклогексан халкасининг водород а:тойлари икки хил холатда ^л и бг  бир- 

биридан фазовий жойланиши билан фарк килади: На (аксиал хсшат) ва Не 
(экваториал холат).

, н

У^инчй тартабли симметрия J kh

Биз уларнинг тузилиши хакида киеката маълумот бердик. Энди уларнинг 

олиниши ва кимёвий хоссаларига тухтадамиз. Циклоалканларни турли усуллар 

билан синтез килиш мумкин. Дммо ^амМа полиметилен углеводородларни 
олишнинг универсал усуллари куп 3(мас.

Уч ва турт аъзоли циклоалканларни олиш учун дибромалканларга натрий, 
рух ёки магний метали таъсир этгирилади:

ВГСН2-СН2-СН2ВГ Jî - с̂Нг-СНг + МеВгз 

\Й2

Бу реакцияни ички молекуляр Вюрц реакцияси деб караш мумкин. Шу 

млдаги реакцияларни Фрейнд (1882 йилда) ва Густавсон (1887 йилда) 

урганишган. Реакция оралик металлорганик бирикма хосил килиш билан 
боради:

\Н,ВГ СН̂

.СНгВг /CH2!ZnBr

^  '“ ‘Ы н ,

п=1-5 га тенг

Шу реакциядан фойдаланиб алкилцщшопарафинлар синтез килинади. 

Бунинг учун туйинмаган оксобирикма ва Гриньяр реактивидан эфир эритмаси- 

да спирт олинади. Сунгра уни кислотали мухитда дегидратланишидан хосил 

булган алкенга 2 молекула НВг бириктирилади. Сунгра дибромалкандан рух ва 

спирт таъсир эттириб циклопарафин молекуласи хосил килинади:
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о м / “ ' ^ 4 ’H3"^i5cr
«э. о

Х^-СН-С=СН; /*̂ ^3 211, C,HsOH ^CH;^ ^СНз

¿Нз СНз̂ ^  ̂ ¿|̂ СНз 'ZiiBrj ^Н з^ ^''сНз

ï = 5 3 ™ —
-̂ \ + VHï.

СНг=— N==N — » - îC H î + N2 ̂ ■■ ■■ '  V^n2 т 1M2

S , лдаоеиларни кегенлардан парчалаб олиш мумкин:

CH2=C=0,J3!^:CH2H.C0

лн » îir J o " Z S „ S “ '*■' — ""■

(»p iÎS ÏÏ^ÏÎS r"”"™"“"'" « - « Р - » » я с » д » , ф ой л а».™ «»

™ , „ С Л О - К ^  + СНС1, - - : С С Г +  у™ ам ,„С ,Н ,ОН  + К^

:СС1з — ♦  îCCîj + îâ : к* + .¿ ¡7--

э ф и р « ^ Т “ ° "  " "  ’ Р"” »Р'‘»Р“  ™ „ „ „ г  ,™

снз§№®'"._
-(0;гМе -^.-CCÎ  + 4 ü+ Me"

chJ~nI*

Me*+ :Cl!—»MeCI

n  r - * - r ^  CHjONa
\- -СНоОССЮСЛ*"‘^'"'з—^:CCl2 +:Cl!+Na*

У̂ 2П5 + —

Na + ici!—►NaCI

i онохяокарбен эса дихлорметан ва литийорганик бирикмадан олинади: 

; iiCHa-u + с в д  : ^ . L t ç H C b  ^  щ  + ю на
■■'••'•Î't/̂ Ĵ ’ ЛЬПз

<, Карбенлар кУш ва уч богаи бирикмаларга осон бирикади:
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¿' " с  , —  3 > С  -
СНз-Г; >н С Нз'̂  '̂ н ' '̂

 ̂ СНзГ >сс̂ ,
СНэ С Н 3 ':

R = Н , С I, В г 

К'=Н , С I, В г

Карбенларнинг циклогексен, стирол, бутадиен балан реакцияси юкори 
унум билан боради:

+ !СС1г — *
/С!

'С1

СвН5С Н = еН 2 + :С С 1г — •- СбНзСН—СНг
"СС12

С Н 2= С Н -С Н = С Н 2 + :С С12----»- С Н 2= С Н -С Н -С Н 2
С С 12

Диен углеводородларда 1,2-бирикиш кетади. Агар тринмаган 

углеводород молекуласида хам к^ш, хам уч бог булса, халца хосил килиб 

бирикиш факат фаол этилен боги хисобига боради:

сн̂ о+-сн=ся-ь+-сха2-—► сн==сн-сн-а| 
"'ссь

Монохлоркарбен дихлоркарбенга нисбатан фаол булганлиги учун алкен 
билаи реакцияга яхши киришади;

Аг(К)-СН=СН2 + :СНС1— ¡-Аг(Н)-СН—СН2

''ск)!
Карбенларнинг алкен ва алкинлар билан реакцияси [2 + 1] халкали 

бирикиш оркали боради ва циклопропан хамда циклопропен хосилаларини 

беради. Реакциянинг боришига карбеннинг синглет ёки триплет холатда 

булиши турлича таъсир килади. Агар атом орбиталлардаги богламовчи икгала 

электронлар антипараллель спинларга эга булса, карбен синглет холатда булади 

ва реакцияларда электрофил вазифасини утайди:

'“’ГсгЙз о Я < ®

сиигле'г з^олат

Синглет карбеннинг куш богга бйрикиши суюк фазада синхрон 'цис- 

бирикиш оркали бориб, хосил булган циклопропанда уринбоеарларнинг 

дастлабки алкендаги конфигурацияси сакланиб колади:
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Н Ч , н'%£"-п
фаза • '-'Н2

СНз- И р и  „
> - <  + СНгЫг — ^ 1 , ^  ^ '- с - Г ^  4- хг

"  ЬС ^Н з' фаза "̂ г

Синглет карбеннинг цис-бутен-2 га бирикиши тез борадиган жаиаён б^л1,(. 
реакция натижасида Цис-1 ,2-диметилциклоцропан хосил 1 у1 д Г  ?ранс б ^ Г  • 
дан эса транс-1 ,2-диметилциклопропан хосил булади "

Карбен синглет холатда булганда битга буш атом орбигалга эга булали .п

Ъ.
« < 3

триплет з̂ олат (4 СНг+)

Шундай килиб триплет холатдаги метияен карбеннинг иккита р-опбитал

з Ж ‘ =  К ” ;™ = х ““ — г т г
2Т ! а  т оан ™  аиланишга учраб, реакция махсулоти -циклопропаннинг 
цис- ва транс- изомерларининг аралашмасшш беради. Масалан-

Н........... н Н Л О  „   ̂ ^
"с=с:

^СНз CHЗ^¿H2Í

\ г » «Ч,  / \ 

______  CHз^¿H2f ^СНз C H з ^ ¿ „ / ^ н ’

\  / \  „.СНз

ЦИс-1,2-д.«е™л- «  С 'Н з^

циклопропан траис-1,2 -диметил-

циклопропан

бирикмаларни Симонс-Смит реакцияси ооКа™ тям
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C H 2I2 + Zn
б- 5+

* I-CHa-̂ -Znl

С Н з - ^ Н ^ С Н ,  .

5 - ^  6+
I-CH2-^-ZnI

СНз-СН—CH,

*  H i 4 ^ ' '

JCH3-CH-CH2 + Ы 2  

Ш 2

Карбен ёрдамида халканинг катгапигини ошириш мумкин. Масалан, инден 

()илан дихлоркарбен реакцияга киришиб, Р-хлоронафталинни хосил килади:

+ HCI

Карбен бензол билан хам реакцияга киришиб, норкарадиен (бицикло 

[4,1,0] гептадиен-2,4) ва унинг валент изомери циклогептатриен-1,3,5 ни хосил 
килади:

1
+:СН2 —9-

■ С х ^

норкарадиен

Дихлоркарбен ароматик углеводородлар билан кийинрок реакцияга 

киришади. Аммо фаоллиги юкори булган монохлоркарбен олинса, ароматик 

бирикмалар билан реакция нисбатан яхши боради. Дихлоркарбен 

конденсирланган халка тутган бирикмалар билан реакцияга киришиб, халкани 
катталаштиради:

/ОСНз

+ ¡с;

^О-СНз

Айрим уч аъзолй халка тугган бирикмаларни а , р-туйинмаган альдегидлар 

ёки кетонларнинг гидразин билан берадиган гетерохалкали бирйкмаларини 
парчалаб ОЛИШ мумкин:

СНэ-СбН4-СН=СН-СНО;;̂ СНз~С8Н4-аГйН2--*

СНз-СбН4-СН-МИ СН3-С6Н4-СН-СН2 
CH2 N ^  Vhj

сн

Галоген атомига нисбатан у-холатда электроноакцептор уринбосарлар 

■гухтан бирикмаларни ишкорий мухитда фазалараро катализ (фок) 

иштирокидаги реакциясидан циклопарафинлар хосил булади:

СН2
Hal

О Н , фок

-Н2О.
-Hal

СНг---СН-Х

Hal С 1 ,В г  Х ~  СООСН3, C N  ва  боцщ алар
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.- сн .с> ,с- со с „ . д а .  » .^ „ - « „ „ .- - ^ с „  с „ « „ .

Ьг“Вг^ \̂Н2
• •• ^

Худди шундай реакция билан у-бромобутиронитрилдан натрий амид 
таъсирида циклопропанонитрил синтез килинади:

Br-CH2-CH2-CH2-CN СН2-СН-С=М

CÎ -CH-C=N 

СНг

Уч-е̂ гти аъзоли халка '£утган бирикмалар олишнинг махсус усуллари хам 

бор. 1,4-диаямашган циююпарафинларни синтез килиш учун 1 2-дибром- 

этаннинг фаол метилен гурухи тутган органик бирикмалар билан’реакцияси 
фазалараро катализаторлар иштирокида олиб борилади:

. А--:.-' В г ^  , V,. ■

' ■ > 2  + уи^ ОН.сЬок

В г- ™ - - 2 НВг / \ < 1ХНг

А = В =  СООС2Н5 бки А  =  С00С2Н5, в  =  C s N  
ёки А^СгНз; В  = КОз

Бунга мисол килиб, дибромалканларнинг малон эфири билан натрий 

этшат иштирокидаги реакциясини келтириш мумкин. Масалан, малон эфирига 

дибромометан кушиб, натрий этилат билан киздирилса, тегракарбон
кислотанинг этил эфири хосил булади; Р^^роон

2СН2(С00С2Н5)2 + 2МаОС2Н5 —♦  2(С2НзООС)2(5ша'' + &-СН2-ВУ —*

— *- (С2Н500С)2СНСН2СН(С00С2Н5)2 + 2МаВг

1,1,3,3-Пропантетракарбон кислотанииг этил эфирига 2 моль натрий 

этшат кУшилса, кислотанинг динатрийли эфири хосил булади. Агар шу 

бирикмага иод таъсир эттирилса, уч аъзоли халка хосил булади;

(С2Н5ООО2СН СЩСООСгН,), 2 С2НзОЫа _  -N3

• а .  : ^ Г

(С г н зо о сь б !^ (С 0 0С2Нз)2. . ^ ( С 2Нз00С)2С ^ ( С 0 0а д  .

Эфирни гидролиз килиб ва декарбоксиллаш билан 1,2-циююпропанди- 
кислота синтез килинади:

(С2Н500СЬС^^(С00С2Нз)2 _Н 2̂  НООС-СН-СН-СООН
СН2 -4С2Н5ОН \ /

-СО2 СЙ2
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1,2-Циклопропандикислотаиинг натрийли тузи электролизга учратилса 

ииклопропен хосил булади;

/
СН-СОО ,СН;СОО ,сн

анод
СН2

/
-2С02

СН-СОО’ 'сн

сн,|
-2е

^сн-соо''

Циклопропен кайтарилса, циклопропан х,осил булади:

А  + N8 + С2Н5ОН + СаНбОМа

Бу усулдан фойдаланиб, уч ва турт, хатго беш ва олти аъзолй ? а̂лка тутган 

(жрикмаларни олиш мумкин. Малон эфиридан 1 мол ва ортикча микдорда 

дибромалкан олиб, 2  моль натрий этилат иштирокида реакцияга киритиб, уч- 

С1ТИ аъзолй халка тутган бирикмаларни олиш мумкин:

СНгВг СООС2Н5 -С2Н3ОН '■СООС2Н5

С Н 2 ^  /СО О С2Н 5 ,С О О С2Н5

СН2“ * “Вг СНг-т—Вг
VJr

,СООСгН5 НзО  ̂ V
— ►(СНг5п V   ̂ ^-- ».(СН2)п С, - т ^ (С Н 2)п Ы -СООН

'СООС2Н5 -2С2Н5ОН '-с н ^  СООН -СО2

Худци шундай реакцияга ацетосирка эфири )(ам киришади:

СгНзОНа +- 
СН3-С-СН2СООС2Н5 ------ ► Ка СН-СООС2Н5

й ¿ОСНз

СН2-^Вг П'/ ^СНг-СН-СООСгНз с,Н 50Ка
(СНг^"^-----СН-СООС2Н5 -ТГ5*- (СН2)п СОСНз --- >

\б. ^  Л огн  Ч г .  б- -С2Н5ОН
СР12-*-Вг СОСНз СН2-̂ -Вг

СОСИз

.CH2-¿H-COOC2H5 ,СН2 + ^СНг^ СНз
^  (С Н ^> ,^С -С 00С Й  — _

Турт аъзолй 5̂ аггка тутган бирикмаларни олиш учун алканларнинг алкенлар 

ёки алкинлар хамда кетенларнинг кетенлар ва диазометан билан реакция- 

ларидан фойдаланиш мумкин. Икки молекула алкеннинг [2+2] циклобирикиши 

факат ультрабинафша нур таъсирида боради.

Ультрабинафша нур алкен молекуласини кузгалган холатга утказади. 

Масалан, цис-бутен-2 дан нур таъсирида 1,2,3,4-тетраметилциклобутаннинг
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иккита изомери хосил булади, чунки реакция вактида иккита бутен молекулам 
икки хил холатда булиши мумкин: У молскул.кл

йн.'=4=. .СНз СНз
С Н -С Н '

,сн = сн

сн^ \нз

си = сн  

. сн Г  \:Нз Ну

СНз 

СНз

СНз

СНз

/н = с н

СНз \нз СНз'- '̂ СНз

Худци шундай шароитда тетрафтороэтилен [2+2] циклобипикишгя 
учраиди ва юкори унум билан (95%) окгафтороциклобутанга айланади-

ЬРг СРг СРг-СРа

“  “ » » Ч » " '» . 1 ,2-Д И м ™ „щ к„„6лаи
(С .в д а ™ . (,5%) .р ал аш .™

СНз=0=СН2 15сРс СИз-С-сНг СНг̂ С-- СНг
СН.̂ О=СНз - ¿Н .^

85/о ^5%

Кетенлар эса хатго одций хароратда хам димерланишга киришади:

ХН2=С=0  - -С Н г - С = 0

0 --С-- СНг

Алкенлар, аллен ва кетенлар билан коньюгирланган бог тутгян 

^  молекулалараро 1 ,2 -бирикиш реакцияси

СНг=СН-СН=СНг СНг=СН-СН--СНг 

СРг=СР2 > , СРг-СРз

берада теграфтороэтиленнинг циююпентадиенга бирикиши икки хил модда

 ̂СР2=СРг

б и ц и ^ 2 з Г г е г ; Г ? п " Т ™ ™  циююпентадиенга бирикиб,

с=о

Бицикпо (2,3,01 гелтен-&<1н-3
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;с= с ,

Р (С1)

н

■ Стирол, фенилацетапен, акрилонитрил фаол куш ёки уч бог аутган

I |У11инмаган бирикмалар булиб, улар х,ам [2+2] халка хосил килиб бирикиб,

I  ишслобутаннинг хар хил хосилаларини беради.

СбН 5СН =СН 2 + С 12 С = С р 2 ----- ►  СеНв— С Н -С Н г

С12С— СР2
СбНбС=СН + С12С=СР2-->• , СбН5С=СН

СЬС-СРг

Биз куриб чиккан реакциялар нур ёки харорат таъсирида боради. тс-богнинг 

диссоциздиялавдщ энергияси а-богга нисбатан кирик булганлиги сабабли, у 

иур ёки харорат таъсирида гомолотик узилади. Молекуласида электроно- 

акцептор фтор ва хлор булган тетрафторэтен ва дифтордихлорэтенларнищ я- 

богларининг,бирадикал хосил килиб узилиши осон боради;

Х,осил булган бирадикал туйинмаган бирикмаларга бирикади ва тУрт аъзоли 

халкали бирикмаларни беради;

рР(СО р Р(СО

к"

Кетен билан цнклопентадиен реакциясида хам бирадйкал хосил булади. 

Иур таъсирида кетен куйидаги бирадикалга утади.

СН2==С=0 — » СНг ” С=б

У циклопентадиен билан таъсирлашади ва нисбатан баркарор бирадикал I 

га утади:

(I)
»

Бирадикал (I) маълум даражада баркарор булгзнлигининг сабаби, унинг 

жуфтлашмаган электронлари делокаллашган, Делокаллашиш халка ва карбонил 

гурухнинг 7с-электронлари хисобига руй беради ва бицикло [2,3,0]гептен-6-он-3 

ни хосил килади. Айрим пайтларда реакциянинг боришига фазовий омиллар 

хам таъсир килади. Масалан, тетрафенилбутатриен куёш нури таъсирида факат 

симметрик циклобутан халкасининг хосиласини беради;'

2(СбН5)2С=С=С=С(СеН5)2—^  (СбН5)2С=С-С=С(СбН5)2

(СбН5>2С==С-С=С(СвН5)2

Янтарь кислота диэтилэфирининг триметилхлорсилан ва натрий метали 

таъсиридаги ичкимолехуляр конденсациясидан циклобутаннинг ацилли 

хосиласи синтез килинади;
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+ 2№ ) з 8а  + 2 К а -------^  ^»2 С - 0 - 8;(СНз)з НгО.НС! ? Н 2 -С = 0
СН,СОООД ,2Н,С, .¿Н,-/^-0 ~ 51(СНз1, ¿«.-¿Н-ОМ

Метиленмалон Эфир хам худци шундай димерланади. Сунгра димеоии

Учратилса, транс-циклобутандикарбон кислот,,

2(СйООС).С=СН2 ^  (С А О О С ).С -р2 ---- ноос-сн -сн ,

¿н .^(сооед )з-2со.-4едон  ¿н,-¿н.cooн

углерод атомининг эле1сгрон зичлиги ортганлиги 
сабабли нуклеофил вазифасини утайди ва кетен молекуласига хужу?кипади 

Бунда реакция кобилияти кучли булган оралик махсулот хосил булади ва у 

™ а д и ;  молекуласи билан таъсирлашиб, циклобуганонга

СН/6Н2 ¿Нз-бНз

Беш аъзоли карбохалкапи бирикмалар олиш учун бошка усуллар каторида 

фойдаланиш мумкин. Бунинг учун 1 моль диэтилок- 
срат  ва 1 моль глугар кислотанинг эфири 2 моль натрий этилат иштирокида

киздирилади. Реакция куйидаги механизмда боради: ' ■ '

С Н з С О О С Н . ^ ^ о о с .и .  

С Н 2 + 2С 2Н50Ма — ^  ¿ Н г  -  2 С ,Н 5 0 Н  
С Н г С О О С г Н . ¿ Н С О О С г Н . "

^ N3*

С2Иа-̂0*' 0| у ^ С 1̂ СООС2Н5 СгНбб^’̂ СН̂ СООСгНз

0=С-СН-С00С2Н5
С̂Нг +2С2Н50Ыа 

0=С-СН-С00С2Н5

Олти аъзоли хадка тутган цикпоалканлар олишнинг турли усуллари

маълум. Шу усуллардан бири 1927 йилда С.В.Лебедев т ом вд ан  о т Х а н

изопреннинг димерланиш реакциясидир. Икки молекула изопрен димерланиб 
дипентен хосил килади: - V ‘ димсрланио,

, .^»2 /СН 2
С ,СН ^СНз-С СН2 

С=СН г СН СН 
СН2 ¿Нз ЪНг/ "С=СН2

СНз
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Синтетик органик кимёнинг асосий реакцияларидан бири апкенларнинг 

кокьк)гирланган брг тутган диерларга 1,4-бирикишидир. Бу реакция немис 

кимёгарлари О.Дильс ва К.Альдер томонидан 1928 йилда очилган. Бу синтез 

органик кимё тарихида диен синтези йси Дильс-Альдер реакцияси номи билан 

машхурдир. Реакция халка тутган бирикмалар олишда жуда катта ахамиятга 

эга. Дильс ва Альдернинг бу сохадаги хизматлари инобатга олиниб, уларга 1950 

йилда Нобель мукофоти берилган. Этиленни бутадиен-1,3 га бирикиш реакция

сини диен синтезига энг оддий мисол тарикасида келтириш мумкин. Реакция 

натижасида 20%  yi^M билан циклогексен хосил булади:

н > ' "

"Л
'н н' «

Диен синтезики умумий холда куйидагича ёзиш мумкин;

’ ■ ' • I . : ■ \ '

+  V  i 00 - 120°C
-С '■ Д — 'Il ' I ■

Диен ^
/  \  Дивноф!я Аддуи-

Диен синтезининг боришига диен ва диенофилларнинг тузилиши катга 

таъсир килади.. Агар диеннинг молекуласида электронодонор алкил гурухдар 
булса, унинг реакция кобилияти кескин ортади.

Моноалкилбут'адиешгардан булган 2 -учламчи бутилбутздиен диенофил 

билан бугадиёнга нисбатан 50 мартадан тезрок рёакцияга ккрйюиади.

2,3-Диалк1шбутадиенларда хажми кичик радикалллар булса, диен синтези 

яхширок боради. Лекин 1 , 1 -диалкш1бутадиенлар, 1,4-диалкилбутадиенлар 
реакцияга киришмайди.

Бу синтезда. турли хил бирикмаларни диен сифатида ишлатиш мумкин: 

бу1-адиен-1 ,3 , пентадиен-1,3, 2,3-димегилбутадиен-1,3, 1,1.’-бициклогексенил,

1 , 1  ’-бициююпентенил, 1 ,2 -диметиленциклогексан, 1 ,2-диметиленциклобутан,’ 

9,10-диметилантрацен, 2,3-диалкилнафталин.

Умуман, электронодонор алкилгурух тутган ва цисоид конфигурацияга эга 
булган диенлар Дильс-Альдер реакциясига осон киришади.

Реакциянинг боришига факат диенлардан ташкари диенофилларнинг 

тузилиши, конфигурацияси хамда Уринбоеарларнинг табиати хам таъсир 

килади. Агар диенофилларнинг таркибида кУш, уч боглар хамда битга ёки 

иккита электорноакцептор гурувдар булса, диец синтези осонррк боради. 

Диенофиллар сифатида. куйидагиларни ишлатиш мумкин:

ОНг^СН-^А : .А=М02,СНО,СОСНз,СОСбН5,СН;СОС1,СООв' ,,,

■ А-СН =СН --А  ,А==С0ОН, 0С0еНз,Х,,еНгСК.СН2Х,СИ!2ОН

СбН5СН=СН-Д А =Х , сно, СОСНз, СОСбНй, CN, COOR. СООН

А - С - .С - А  , A=îGOCaH5,COQRl,COOH,Ç6H5,.CF3,CCl3.

Малеин ангидриди ва п-бензохинон диен синтезида диенофил сифатида 
ишлатилади. ■ ....
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Аренлар оддий диен синтезига киришмайди. Аммо ультрабинафша иур 

таъсирида икки молекула малеин ангидриди билан реакцияга киришади 

Дастлаб, арен бир молекула ангидрид билан реакцияга киришади ва турт
аъзоли халкали бирикмани беради:

" "Т  молекула малеин ангидриди билан реакцияга киришиб,
куиидаги бирикмани ¿̂;осил килади;

Г^\~си-с:

элеетронодонор Уринбосарлар булса, диен сиетези 
яхши боради. Электронодонор Уринбосарлар диен синтези боришини 
енгиллаштиради ва мураккаб аддукт хосил хилади:

сн-сГ°

-'о

Бензолга нисбатан нафталин диен синтезига енгилрок шароитда киришади ва 

юкори унум билан аддукт беради:

Р сн - с ;'''
.0  н ' ^ ---

Гегерохаха тугган бирикм^-фуран малеин ангидриди билан таъсирлашиб, 
куприкди бирикма хосил килзди:

сн 1 \ н ~ с^
СН-СН'' с н -с ^  сн I СН -С ''°

, . о  '̂ СН'̂  ^0
Бошка гегерохалхали бирикмалар диен синтезига киришмайди 

У ^м ан , Дильс-Альдер реакцияси хайтар булиб, юхори хароратда адцукг 

дастлабки модцаларга парчаланади. Бу реакция механизми хахида турли хил 

фикрлар ва мулохазалар маълум. Шуни айтиш лозимки, энг фаол диенларга

бирикмалар, диенофшшарга эса молекуласида 

в д и  электроноакцептор уринбосарлар тугган алкенлар

Диен синтези реакциянинг харакатга келтирувчи кучи диендан диенофилга 

элекгронларнинг силжшпи хисобига боради ва оралик махсулот сифатида 

рангли ионли комштекс хосил бз^ади. Бундай реакцияда кагаавда^ган
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молекулалар бир-бирига жуда якин ва параллел текисликларда жойлашган 

булиб, уларнинг узаро тортилиш кучларидан юкори даражада фойдаланилади. 
Бу жараённи куйидаги шаклда тасвирлаш мумкин:

КРИПТОИОН

с<г

/  ч /  \
КРИПТОРАДИКАЛ

Аммо диен синтези фазовий жихатдан узига хос реакция булганлиги 

сабабли криптоион ва крипторадикал хосил килиб кетади деган фикрлар бир- 

бирига карама-каршидир. Ундан ташкари айрим тажрибада олинган натижалар 

хам криптоион хосил килиб кетишига каршидир. Дильс-Альдер реакциясининг 

тезлигига эритувчиларнинг табиати таъсир килмайди.

Бизга маълумки, агар реакция куш кутбланган оралик махсулот хосил 

килиб кетса, реакциянинг тезлиги кутбли эритувчилар ишлатилганда ортади. 

Мана шу айтилганларга асосланиб, ДиЛьс-Альдер реакцияси фаол комплекс 

хосил килиб кетади деган тахмин тугрирок булса керак.

Диен билан диенофил узаро таъсирлашгавда диен молек^ласини!^ дакала 

четдаги углерод атоми диенофил билан тукнашиши керак. Агар фаоллаштцриш 

энергияси катта булса, ийкалй молекула уртйсида электронларнинг, кайта 

таксимланиши бир вактнииг узида содир булади. Бу келишилган жараён булиб  ̂

хамма электронларнинг силжиши бир вакгнинг узида руй беради:

- с '' '" с :

; с Л
Фаол комплексда бог хосил булганда, учта л-боглар узилади.

Бу бир боСкичли мослашган жараён булиб, диенофилнинг иккала четки 

углероД атоми билан бирданига таъсирлашиши керак. Бунинг учун диен S- 

цисоид конформацияда булиши лозим:

> - <

Демак, S-шсоид конформацияга угиш Дильс-Альдер реакциясининг 
асосий шартидир.

Диен синтезида аддукт хосил булганда диен ва диенофилнинг дастлабки 

конфигурацияси сакданиб колади. Агар диенофил цис-шаклга эга булса, 

реакциянинг охирги махсулоти хам шу шаклда булади. Диенофил транс-шаклда 
булса, транс-аддутсг хосил булади:
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?

Н' \н2
с  II а 1

н

цис~а.адукт

Н ^ Ч

Реакция учун циююпентадиен бшшн малеин ангидриди олинса 98 5% 
эндо-изомер ва факатгина 1,5% экзо-изомер хосил булацш ’

г-— НгС

сн-сн/;

,0
л СбНб

п"С'--сн==^гн

эедо-,  ^  ЭКЗО”

Р-Вудворд ва р. Гофман орбиталлар симметрияси деган коида 
ишлаб чивдилар ва диенларнинг [4+2] бирикиши реакцияларига кУлтадилао Бу 

« а биноан келишилган перициклик реакциял^ншг б о р ^ Г ^ у Г а м  ёЙ  

куп фаоллаштириш энергияси кераклигини олдиндан айтиб бериш мумкин

келишилган перициклик реакциялар учун фаоллаштириш энергияси 
камрок кетиши талаб килинадиган булса. симмшр Jбyй ичa рухсат б е р ™  

реакциялар деб аталади. Аксинча, бундай реаюдияларнинг бориши учун катга

ш в £ а  5 2 «

киришиш кобилияти юкори булган комплекслар вдсил килиш оркали боради ва

"-Орбиталлар икки кисмдан" и б о р а ^ " ^ !
ишоралар билан белгиланади. Улардаги электронлар фазада ёки 

карама-карши фазада жойлашган булади. Агар бир хил ишооали 

орб ™ арн и н г  кисмлари биМ ирига якинлашса богланиш содир бул аГ  

бордию карама-карши ишорали кисмлар якинлашса бушаштиоувчи
таъсирлашув сабабли богланиш содир булмайди: оушаштирувчи

Борлаииш содир булади

Б5ташпсрув<1и 1аъснр булгаилнгл 
учун богааниш содир б)*лмайдн
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Бу жараёнларнинг энергеткаси .молекуляр орбиталларнинг юкори банд 

молекуляр орбитали Ю БМО ва куйи буш молекуляр орбиталларнинг К;БМ0 
('¡гьсирлашуви оркали аник;ланади.

Этиленда иккита углероднинг атом орбиталлари таъсирлашади ва иккита 

молекуляр орбиталлар богловчи (фазада) ва бушаштирувчи карама-карши 

(|)азада х,осил булади. Богловчи орбитал \|/1 иккита электронга эга булса, 

бушаштирувчи орбитал \|/2 электронга эга эмас, яъни бушдир.

ЮБМО-ю1^орн банд 
молекуляр орбитали П 4̂ 2 КДЗМО-цуйи буш 

молекуляр орбитали

\1/1 орбитал ядролар Уртасидан угадиган чизикдаги текисликка симметрик 

жойлашгш  ̂ва унга нисбатан перпендикуляр холатда булади.

4*2 орбитал уша текисликка нисбатан антисймметрик жойлашган ва битта 

туташ нукггага эга (кУшни орбиталлар ишорасининг узгариш нуктаси).

Бутадиенда эса туртта М О булиб, уларнинг иккитаси богловчи ва иккитаси 
бушаштирувчи орбиталлардир.

-  %

1?БМО

ЮБМО

_ _  Ф з

\|/к Богловчи орбиталлар.,

^  енмметрик жойлашган, аммо туташ нуктаси йук.

“Ра - ЮБМО булиб, антисимметрик жойлашган ва битта тутая! нуктага эга.

'Рз — Бушаштирувчи орбиталлар — Щ5М0 булиб, симметрик жойлашган ва 
иккита туташ нуктага эга.

4̂ 4 - Бушаштйрувчи орбитал булиб, антисимметрик жойлашган ва учта 
туташ нуктага эга.

1. Этиленнинг К;БМ0 (диенофил) ва диеннинг Ю БМ О (диен) Уртасидаги 

таъсирлашув. Бунда диенофил электронларнинг акцептори, диен эса донори 

вазифасини утайди. . . ,

2. Диенофилнинг Ю БМ О ва диеннинг К^БМО уртасидаги таъсирлашув. 

Диенофил этилен электронларнинг донори, диен эса акцепторидир.
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Агар бу орбитаялар турли симметрияга эга булиб, бир-бирини максим И - 
копламаса, реаедия симметрия буйича рухсат этилмаган дейилади;

Днепофнлиниг 1^БМ0-1;5«п буш 
люлекуляр орбитали

Реакция симметрия б5̂ йча рухсат 
этнлмаган

Диевшшг ЮБМО-ю1уори банд 
молекуляр орбитали

Диенофилнинг 

КБМО (антасимменрик)

Диеннинг ЮБМО 

(антисиммегрик)

Диеиофилвпнг 
ЮБМО (симметрик)

Диеннинг 1?БМ0  

(симметрик)

Биз I кисмда конденсация реакцияларини батафсш ёритган эдик. Беш ва 

олти аъзоли кароохалка тугган бирикмаларни синтез щмиш учун икки асосли 

карбон кислоталарнинг кальцийли, барийли ва торийли тузларидан фойдала- 
ниш мумкин. Бунинг учун тузлар юкори хароратда киздирилади:

СНгСНзСОО  ̂ °С СНгСНг̂

СНзСНзСОО'^^ ^  + ВаСОзСНзСНгСОО сНгСН/

Реакция куйидаг'ича боради деб тахмин килинади:
г»

СНгСНз̂

СН2СН2',С=0 + В ас  + СО2

сунгра хосил булган кетон Кижнер-Вольф усули буйича кайтарйлади- 

Мураккаб эфирларнйнг ички молекуляр конденсацияси натижасида хам
халка тутган бирикмалар хосил булади. (Дикман реакцияси): ‘‘‘'»да >̂ м̂

СН2-СН2СООС2Н5 сун̂ ома̂  СНгСН-СООСгНб 

СН2-СНгС0 0 СгН5

иттрий метали иштирокидаги конденсацияси хам 
халка тугган бирикмаларни беради. Бу ацилоин конденсацияси деб аталади:
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гн гн гппг» ÇHrÇHOH . . ÇH2-CH2
ÇH;-LH2-COOC;Hj 1) Ma + эфир I I Zn + HCI L ,  '

CH2-CH2-COOC2H5 2)ОзН̂  GH,Ç- 0  + H,0

CH2-CH2 CH2-CH2

Ацетилен ва унинг гомологлари халкаланиш реакцшси натижасида бензол 

МП унинг хосилаларини беради.

1866 йилда Бертло биринчи булиб, ацетилен тримеризацияга учраб, бензол 

хосил килишини аниклади. Агар реакцияни Реппе таклиф этгандек 60-70“С да 

аралаш катализаторлар-трикарбонил (трифенилфосфин)-никель иштирокида 

олиб борилса, 88% унум билан бе̂ 13ол ва 1 2 % стирол хосил булади:

СН=СН2

0 - 0
Ацетилен Ni(CN )2 иштирокида ТГФ эритмасида тетрамеризацияга учраб, 

циклооктатетраен-1,3,5,7 ни хосвд килади:

сн=сн

л н с ^ с н  — ^сн

60-70 “с  ёк„ нй СН 
Р, ТГФ сн=сн

1956 йилда Вальке томонидан диен углеводородларнинг циклополимери

зация реакцияси очилди. Масалан, бутадиен-Г,3 металлокомплекс катализатор- 

лар таъсирида Z, Е, Е-циклододекатриен-1,5,9 хосил килади:

ЗСН2=СН-СН=СН2-

Агар катализатор сифатида узгарувчан валентли металларнинг зг-аллил 

компяекслари ишлатилса, Е,Е,Е-циклододезсатриен-1,5,9 ва г,г,Е-циклододек- 

триен-1,5,9 ларнинг аралашмаси чикади. Шу усулдан фойдаланиб, бутадиен-1,3 

ва этилен аралашмасидан циклодекадиен олиш мумкин:

2СН^=СН-СН=СН2 + СН2=СН2 —*

Энди айрим карбохалкали бирикмаларнинг кимёвий хоссаларини кУриб 

чикамиз. Халканинг катта-кичиклигига караб, бирикиш ва алмашиниш реакция

лари боради. Айникса, уч аъзолй карбохалкали бирикмалар алкенларга ухшаб 

бирикиш реакциясига осон киришади. Масалан, циклопропан харорат ёки нур 

таъсирида бромни бириктиради:

СЬЬх
I ,, .С1-Ь + ВГ2 — а- СН2ВГ-СН2-СН2ВГ
С/Пг

Реакциянинг боришига галогеннинг табиати таъсир килади. У  хлор билан 

нур таъсирида алмашиниш реакциясига киришади:

СНг̂  Ы СНг-.
¿Н^/СНз^СЬ --,^,^>НСИНС,

¡53



Циклопропан ва унинг гомологлари водород бромид билан реакции! н 

киришади. Реакция Марковников коидасига биноан боради:

^^^С~СНг + НВг--^^’̂ '̂"С-~СН2-СН+;

Циклопропан ва унинг гомологлари сульфат кислота хамда симобниш 

ацетат тузлари билан реакцияга киришиб, очик занжирли бирикмашарни хосил 
киладилар:

СНг̂
С Н з— (СН2)2— ОЗОзН

^  ОС2Н5 НдОСОСИз

^алкали бирикмалардан циклопропан Фридель - Крафте реаюдиясида 

алкилловчи реагент сифатида ишлатилади. Унинг бензол билан, реакциясида 

факат н-пропилбензол хосил булади:

СбНв + С Н 2 -С Н 2  - ^ ^ - С б Н б С Н г - С Н г - С Н з  

С Иг

Циклопропан халцаси ноёб хусусиятга эга, у кучли оксидловчилар 

таъсирига жуда чидамли, хатто унга озон таъсир цилмайди. Унинг бу 

хусусиятидан фойдаланиб, 1 ,2-дифенилпропан молекуласииинг цис- ва транс- 

изомерлари исботланган. Бунинг учун1,2-дифенилциклопропаннинг цис- ва 

транс-изомерлари озон хам Н2О2 нинг сйрка кислотадаги эритмаси билан 

оксидаанади. Цис-изомердан цис-циклопропан 1,2-дикислота хосил булади. У 

эса осон ангидрид хосил щлади. Транс-изомер ангидрид бермайди:

^— > ’снсоон I ? А 4 ;

цис-циклопропан цис-циклопропан
1,2-дикислота 1,2-дикислота ангидриди

транс-циклопропан 1,2-дикислота 

Хапвд тутган бирикмалар апкенлардан фарк килиб, факат юкори хароратда 
водород билан реактдияга киришади ва н-алканларни беради:

СН2\ 80
— * СН3-СН2-СН3
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Циклопропан оддий шароитда Оз ва КМПО4 билан реакцияга киришмайди. 

Циклопропан киздирилган Fe, Pt, ёки АЬОз юзасидан утказилса, пропенга 

пйланади:

СНг Fb, Pt, SO- 70 О
СНзСН=СН2 + Нг

Циклобутан циклопропанга нисбатан бирикиш реакцияларига ёмонрок 

киришади. Циклобутан галоген ва галоген водород кислоталар билан реакцияга 

киришмайди. Аммо, 120°С да никель катализатори иштирокида водородни 

бириктириб, бутанга утади:

СНг—СНг '■
СНз— СН г— СНг— СНз

Циклопентан ва циклогексан алканлар каби, алмашиниш реакцияларига 

киришади. Уларни ёруглик таъсирида хлорлаш, сульфохлорлап!, нитролаш ва 

сульфооксидлаш реакцияларига киритиш мумкин:

О+ H0N02 ■ N02 + НгО

+ HONO2 N02 + Н2О

Ю 12 hv
Cl + HCl

hv
I- СЬ + HCl

Циклогексан полиамид т^лаларини олиш учу'н асосий хом ашё хисбланади. 

Циююгексан хаво кислороди билан катализаторлар иштирокида оксидланса, 

шароитга цараб циююгексанол, циклогексанон ёки адипин кислота олиш 

мумкин:

|^СбН,10Н 

CeHi2+02 — ->̂ CeHioO ^

-*(СНг)4(СООН)2

Циклогексан ва унинг гомологлари катализатор иштирокида 

дегидрогенлаш реакциясига учраб, бензол ва унинг хосилаларини беради:

К(СНз,С2Н5) К(СНз,СгН5)
Pt,Pd ■ ' ' "

—^ , +,̂ ЗНг

§2 Гетерохалкали бирикмалар

. Гетеро)̂ алцали бирикмалар , деб, молекуласида углерод атощаридан 

ташцари гетероатртар тутган бирикмаларга айтилади.

155



ГетерохалкалИ;, бирикмалар турли туман булиб, улар уч, xÿpT, беш, олти, 

етти, саккиз аъзоли, конденсирланган ва молекула таркибида бир неча 

гетероатом тутган булиши мумкин. Гетерохалкали бирикмалар орасида беш ва 
олти аъзоли халкалилари табиатда энг Kÿn таркалган.

техникада гетерохалкали бирикмаларнинг ахамияти жуда 
катга. Усимлй^йнг х^торофилли, кон гемини, гетероауксин, индиго, пеницил

лин каби мухим табиий моадалар гетеробирикмалар синфига киради.

ГетероШкали бирикмалар орасида Kÿn буёк ва сульфидли буёкларнинг 

жуда мухим турлари, шунингдек хар хил дори моддалар-сульфидин, сульфазол, 

безгакка карши ишлатиладиган синтегик препаратлар- акрихин, плазмохин ва 
бошкалар учрайди.

Биз- бу бобда гетерохалкали ва айрим конденсирланган гетерохалкали 

биркмаларнинг номенютатураси, олиш усулллари ва уларнинг хоссаларига 

кискача тухталамиз. Бу бирикмаларнинг купида я-электронларнинг умумий 
сони Хюккелнинг 4п+2 формуласига мос келади.

ИЮПАК номенклатураси буйича уч аъзоли халкали бирикмалар -ирт ёки 

-ирен (азот атоми булмаса), турт аъзоли халкалари ~ет, беш аъзоли халкалари - 

ол, олти аъзоли халкалари -мн, етти аъзоли халкалиги -епин ва саккиз аъзоли 

халкали бирикмалар номларининг охири -оцин билан якунланади. Мабодо, 

халкада гетероатом сони икки, уч ёки турт ва хакозо булса, уларга мос равишда 

du-, три-, тетра- сузлари кУшилади. Бордию, бирикма таркибида хар хил 

гетероатом булса, уларни олдинма-кетин айтилишида маълум тартибга риоя 

килинади, яъни кут^идагича: окса-, mua-, селена-, теллура-, аза- ва хакозо. Бу 

датор элемещ'ларшнг электроманфийлигига асосланган.

Гетерохапо<али бирикмалар бензол халкаси билан конденсирланган булса, 

уларнинг номига бенз- ёки бекзо- каби кушимча кУшилади, масалан, 

бензофуран, бензопиррол, бензимидазол. Бензол халкаси икки ёки ундан ортик 

булса, шунга мос равишда дибенз- (дибензо-), трибенз-(трибензо-) ва х-к-зо. 
деб юритилади.  ̂ ,

Бензол халкасининг гетерохапка билан бирлашган жойларидаги 

гетероатомнинг углерод атоми билан хосил килган боглариеи а, Ь, с, d ва х-к-зо 
харфлар билан белгиланади, масалан, '

бу бензо[Ь]пиридин, чунки модда хосил 
булишида ,Ь; бог катнашяпти.ь

Гетерохалкали бирикмаларнинг кай даражада туйинганлигига караб хам 

ном берилади. Масалан, агар халка тула гидрогенланган булса, унинг номининг 

охирига идин ёки -ан (азот атоми булмаса) кУшилади. К,исман гидрогенланган 

гетерохалкали бирикмаларни номлашда дигидро-, тетрагидро- каби олд 
сузлари кушилади. ,

Гетерохалкали бирикмаларнинг функционшт хосилаларига утилса, улар 

богланган атомлар номерланади, бу холда номерлаш гетероатомдан бошланади 
Масалан,
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4 агар модда таркибида бир неча гетероатом булса,

сифатида азот тутувчи халка танлаб 

6 4  Д̂ мНг  ̂ олинади, мабодо азот атоми булмаса,
 ̂ электроманфийлиги юкори булган гетероатом

1114)0 этиб танланади (О, 8 , К). Масалан,
-----  ̂3 тиено(2 ,3-Ь)фуранда олтингугурт атомига нисбатан

электроманфийлиги юкори булган кислород атоми

6 ° тутувчи халка асос сифатида олинади

Гетерохалкали бирикмалар икки ёки ундан ортик; гетероатом тутган булса, 

бу бирикмаларни номерлашни Н (экстра водород атоми) ёки радикал гутган 

атомдан бошланади. Бордию, гетерохалкали бирикма хар хил катталикдаги 

гетерохалка тутган булса, улардан катгаси асос сифатида олинади ва 

номерланади:

,,3 Пирроло[2,3-Ь]пиридиндаги пиридин халкаси 

 ̂ асос деб танлаб олинган.

4 5 Агар гетерохалкали бирикмалар бир хил

катталикдаги конденсирланган гетерохалкалардан 

иборат булса, купрок гетероатом тутган халка асос 

’ ® сифатида олинади ва номерланади. Масалан:

пиридо[2,3-<1] пиримидин.

Шуни айтиш лозимки, гетерохалкали бирикмалар учуй тасодифий номлаш 

хам сакданиб колган, масалан, фуран, тиофен ва х-к.

1 . У ч  аъзолй гетерохалкали бирикмалар

Уч аъзолй гетерохалкали бирикмалар халк хужалигида, кимё саноатида, 

тиббиёт ва кишлок хужалигида мухим роль уйнайди. Гетерохалкали бирикма

ларнинг энг оддийси уч аъзолй гетерохалкали бирикмалар хисобланади. Уч 

аъзолй гетерохалкали бирикмаларга оксиранлар, тииранлар ва азиридинлар 

киради:
3 2 3 2 3 2
СН2-СН2 СНг-СНз СНг^СНг

'^О "^8 НН1 1 1
Бу гетерохалкали бирикмалардан оксиранлар (эпоксидлар) эфир 

мойларининг таркибида учрайди. Аммо улар асосан алкенларни надкислоталар 

билан оксидлаб олинади:

>  =СС .  «(А ГЬС ^^^ ^  ^ «(А0- с 4

Галогеналканолларнинг кучли асослар билан реакциясидан хам 

оксиранлар хосил булади:

К-СН-СН2 + МаОН--- »- + МаС1 + Н2О

НО С1
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а-Галогенкислота эфирларининг альдегид ва кетонлар билан натри! 

этилат иштирокидаги реакциясидан оксиранлар синтез килинади (Лаоч;!! 
реакцияси, 1904 й.): • i--

СНзСНг^

с н / - °  * \
-NaX О

Тииранлар эса оксиранлардан калий тиоцианат таъсир этиб синтс-. 
килинади:

СНг---СНз

ч / +KOCN

СНг-- СНг
+ KVCN,̂  СН2-СН2 СНг-СЙ̂ СНг— СНг

K̂OCÑ*' \  /
■S<

¿CN

Алкенларга S-галогентиолларнинг бирикишидан тииранларнинг тузи ва 
хлоролтингугурт билан реакциясидан эса тииран хосил булади;

„,СНэ снзх ЯНз
СНз/-"'СНз ^

Азиридинлар Р-аминоспиртлардан, р-галогеноиминлардан (Габриэль, 1888 

нордон сульфат эфирларидан ишкор таъсирида

/

RNHC4PÍ2m + !Í2S04-->RNmÍ2CHt0S^ '̂ Ñ
R

Бу уч аъзоли гетерохалкали бирикмалар биологик жихатдан катга 

ахамиятга эга, улардан турли органик бирикмалар ва доривор моддалар синтез 

килинади. Улардан озгина микдорда полимерларнинг таркибига кушилса 
полимер махсулотларнинг сифати яхшиланади. '

Уч аъзоли гетерохалкали бирикмалар кутбланган молекулалар булиб 
дипол моментига эга. t' j  ,

Масалан, оксираннинг дипол моменти ц 1,88 D га тенг. Молекула 

мунтазам учбурчакдан иборат булиб, унинг бурчаклари ~ бО” га тенг. Уч аъзоли 

гетерохалкали бирикмалар молекуласидаги С-О ва C-N боглар кутбланган ва 

ундан ташкари кислород ва азот атомларининг таксимланмаган электрон 
жуфтлари мавжуд. ^

Шунинг учун, оксиранлар ва тииранлар нуклеофил ва элекгрофил 

ре^нтл ар билан осон реакцияга киришади. Масалан, оксиранларнинг - NH3 
б(^ади-  ̂ RMgX каби нуклеофиллар билан реакциялари оддий шароитда

158



--- »-{Нб--СН2-СНг)2 NH

— --»-(H6 —СН2-СН2)з N
Бирламчи ва иккиламчи аминлар аммиакдан фарк килиб, оксиран билан 

куйидагича реакцияга киришади: .

СНг— СНг Н—NHR--- >-НО—©Н̂1.К1 H'sr'NHR « - •

q  н—NR2 H6 .t-qa2-CH2-NzR

Оксиран водород йодид ва хатго водород хлорид, водород бромид 

кислоталарнинг сувли эритмалари билан реакцияга киришади ва 
галогенгидринларни беради:

СНг— СНг --*  HO--CH2-CH2-I
'+ НВг--НО--СН2-СН2-ВГ

HCI---НО-СНг-СНз-С!

Кам мивдордаги катализаторлар иштирокида оксиран сув ва спиртлар 
билан реакцияга киришади:

СНг— СНг Н-ОН-- ^ НО-СН2-СН2-ОН

Н—OR -- >-НО “ CH2-CH2-OR

Катализатор вазифасини Н Х  ва H2SO4 бажаради. Катализатор оксиран 

молекуласи билан куйидагича таъсирлашади: • , „ .

5+ ^  5-ь ; : , , ‘ \
СН2-СН2  ̂ СН2--СН2 Л
\д/ + Н ^  \*/-\ - + /  .. +

g +:0ч̂  ̂ -► НО-СИг-СНг-С̂ — >“НО-СНгСНг-й-Н-1-Н
R+ Н Н
СНг-СНг^ ^ ^ ■

-.o') +юС ---► НО-СНг-ОНг-оС̂ ---► Нб-СНгСНг^б-Н + н""
|-  ̂ Н ” • " н
н

Оксираннинг сув ва спиртлар билан реакцияси натижасида этиленгликол 

ва турли целлозольвлар хосил булади.

Носимметрик оксиранлар кислота таъсирида спиртлар билан бошцачарок 
реакцияга киришади ва реакция SnI механизмида боради:

CH3V,. R* -СНз. СНз̂  1

C H j — C H j

+ N H 3 ----- ^  H O - - D H 2 - C H 2 - N H 2

":^C-C®i.2 .Н*- 

loi:)

С Н з - ^ - С Н г 0 Н - | ^ ^ Н з > С - С Н 2 0 И

■•'■Н

Оксиран натрий бисульфит, цианид кислота на водород сульфид билан 
реакцияга киришади;

С^-СНг + NaHSOs --»-НОСНгСНгЗОзМа
О + HCN ----- >► НОСНгСНгСМ

+ H2S --^►НОСНгСИзЗН
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Сувсиз шароитда Льюис кислоталари таъсирида димерланиш, олигомер- 
ланиш ва полимерланишга учрайди:

n&-&i2 HOCHjChfe-IOCHzCI-bJn-OCHzCHjOH 
о

Тиираннинг кимёвий хоссалари оксираининг хоссаларига ухшаш булиб, 
реакциялар халканинг очштиши хисобига боради:

СН2-Д12 + нон -Я-.- HSCH2CH2OH

.-s.- +HNHR--HSCH2CH2NHR

+ HOR -^^!̂ HSCH2CH20R

СН2-СН2 +СНз(?НгМд| —>'СНзСН2СН2СН25Мд!̂ ^̂ ^̂ ^СНзСН2СН2СН23Н

4 С Н 2 - & Н 2  + U A IH 4 —*[Н-CH2CH2SJ4 A I U 4 СНзСН2 3 Н+А1(ОН)з + иОН
S

Тииран кислота ёки асос таъсирида куйидагича реакцияга киришади:

ПСН2-СН2+ Н-ОН HSCH2 CH2 (SCH2 CH2)„SCH2 CH2 SH
s

Тииранлар доривор моддалар олишда ва инсектицидлар, фунгицидлар 

сифатида ишлатилади. Азиридин ва унинг хосилалари асослар булиб, аммиакка 
Ухшаш кислоталар билан туз хосил килади:

СНг—СНг + Н-Х СНг—СНг
н'̂ Й^н

Азиридин калий метали ёки калий ва натрий котишмаси билан калийли 
тузини беради:

СНг СНг

Азиридин нуклеофил реагентлар билан куйидагича реакцияга киришади:

RONa
Н-ОС2Н5---------►  H2NCH2-CH2OC2H5

Н-ОН СНг— СНг

L ĥ N̂ H „
OK

СН 2-СН 2 +

HCN --------- H2NCH2-CH2CN

H N H R ---------►  H2NCH2-CH2NHR

Азиридин бирикмаларини алкиллаш ва ациллаш мумкин:

СНг-СНг + CH3CH2I -------- ► C b - C H j  + Hl

SfH V - C H 2 C H ,

CH2-CH2 <СНзС0)2О - 5 ä i i * c ^ - C H 2  + СН3СООН 

IW №СОСНз

CH2-CH2 + CH3COCI — ’i U  CH2-CH2 + HCl 

Ä  Я-СОСНэ
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Азиридин фаол куш богли бирикмаларга нуклеофил сифатида осон 

бирикади:
PH СН2

+ R-N̂ ĉ öo"—»- ?̂ ;̂:;n-c=n-r R-n-c-n^h2 — ^ R-NH-c-а''̂ Нг 
CH2 CH2 о

' ' N — H + C N ---------» -  I ' ^ N — C H 2C H 2C NI >  -H + CH,tCH—CN--- »- I 1
CH2 ' СН2/

• С Н 3 /  C H 2 / "  ¿ HCH2
CH

СНг^ Н / CH2--̂
Бешохинон билан эса аддукт 5̂ осил килади:

2 . ТУрт аъзоли гетерохалкали бирикмалар- оксетам ар

Оксетан тУрт аъзоли гетерохалкали бирикма булиб, асосан у-1'алоген- 

алканоллардан синтез килинади. Реакция ишкорий ёки алкоголятлар 

иштирокида боради:

CH2-CH2-CH2-CI ^̂ 0»- RONa
б ^ Н  -HCl CHs-0

Оксетан кимёвий хоссаси жихатидан оксиранга ухшаш булса хам 

нуклеофил реагентлар билан реакцияга нисбатан секин киришади, чунки 

ундаги бурчак кучланиш фарки нисбатан кичик:

СН2-СН2 и*
СН2-0 - “2О — *  НОСН2СН2СН2ОН

+ ROH NaüCH2CH2CH20R

(рНг-рНа̂  0 ,Na+ —  ЫаОСНгСНгСНгОСгН,
СН2-О:

Турт аъзоли гетерохалкали бирикмалардан азетидин ва унинг хосилалари 

а-галогеноаминлардан ва а-аминоспиртлардан фосфорСУ)-хлорид таъсир этиб 

олинади:

NaOH СНгСИз
R-NH-CH2-CH2-CH2-OH + PCI5 — R-NH-CH2-CH2-CH2-CI---—  I 1

-РОСЬ -MaCl CH2-N-k

-HCi -Н2О
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СНгС-МН-СНг-СНгСНг-ОН + РС15---
О -РОСЬ

-НС1

СНз-С-Ш-еНгСНз-СНз-С! СЫ2-СН2
¿7- ■'-N301

-Н2О
:н2-ы-с-снз 

йН2 0  СН2-СН2 
-СНзСООн" ¿Нз-А-Н

Азетидинлар кимёвий хоссалари билан азирддшларга ухшаш 

Шунинг учун кислоталар, фаол реагентлар билан реакцияга киришади

" »"■“  ~  "и р 1 т ;Г х » ™

Cíí2 С'Н

и - 1 н "  5Гм е(К .К аЛ 0

/СН2-СН2СНг-еНз
I I.. + юс 
СНг-Н-Н

СН2-СН2 СНг-СНг

сн2-1!?:^
'о о ск

Азегидин бирикмаларини алкйллаш ва ациллаш мумкин:

—  Щ "-

№  ,  КОХ -
СНг-Н-Н

СНг-Шг +(ксО)зО 
СНг-К-Н

•СН2СН2СН3 
СН2-СН2 
СНг-Н-СОК

—  +КС00К
CH2-N-C0R

+ И

гариш «”Р »™ *Р  6»л<ш реакц»г.

СН2-СН1  , ^ СН2-СН2 ___^  СН2-СН2

¿Н2-^сГЙ--я. . , ¿̂Н2-1|.С-Ш1.а 
f^н . 6 ,

СН2-€%, , ,

СНг-М-СНг-СНг-СМ
f  .  Ш2Ссн.ск
СНг-К-Н

СН2-СН2 СНз _ 

СН2-К-Н СНз''

СНа-СНз ^ н 

СНг-К-Н Н

СН2-СНг

СНг-Л-С-СНз
¿Н

.  СНг-С̂Нг 

СНг-Ы-СНг-ОН

162



3. Беш аъзоли гетерохалкали бирикмалар

Битга гетероатом тутган беш аъзоли гетерохалкали 
бири^аларга пиррол, фуран ва тиофенлар мисол булади:

Бу гетеробирикмалар бензол халкаси билан хам 

конденсирланган, булиши мумкин. Масалан, индол 

бензо{Ь)фуран, бензо(Б)тио(|)ен, карб&Ьл ва х-к:

X

х=0 , NN. 5

í^r
индол

карбазол бензо[Ь]фуран

Бундай бирикмаларни олишни умумий усуллари бор

2 . ¡Сандаарни оксидланишидан хосил булган ооти атомли икки асосли

Н О О С -С Н -С Н -С Н -С Н -С О О Н  //— \
! I I I С»с /  \ СОг + ЗНгО

ОН ОН 6н 6н \ д /^С О О Н

Бу мисолда слиз кислотадан пирослиз кислота - а-фупанкапбпн

™ киздирилса, « , .р б о к ™ а ш  ,е.ади . .  ф у р„

^ ^ с о о н  «СО!

" “ "Р "™ *  “ «"РИ»=а, дек.р1х,„ш.лашга
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3. а-Галогенкетонларнинг р.-кетокарбон кислоталарнинг конденсацияси

1902 йил, Бернари, ¡912 йил)-

¿4,-01 Х > ,

СНз~С^ + СНг СООСгНз СзНвЫ ___^СООСгНз

•О- СН,

4. Пиррол ва унинг гомологларини олишда Кнорр (1886 й.) усулилан 

фоидапаниш мумкин. Бунинг учун а-аминокетон билан ацетон кислотали

мухитда конденсацияланиш реакциясига киритилади:

СВ.-С.0  сн.

“ >'нн, о - " '« .;  *

5. Слиз кислотанинг аммоний тузи киздирилса пирролни беради:

NH400C-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-COONH4___ II ¡1
-002,- МНэ, ■' '

6. Карбонил 1уру^^ тутган бирикмалардан пиррол досилаларига угиши 

мумкин. Пиррол ва унинг х,осилаларини а-хлоркетон хамда ацетосирка эфивига

СНз-С= 0  СН2СООС2Н5 ' ..— ^СООСгНв

Муаллиф бу реакцияни куйидагича боради деб хисоблайди:

СН3ССН2СООС2Н5 СНзССНСООСзНз +  СЬ«-СН2-С-СНз -
О б  Л -1й -ЩС!

РССООС2Н5 СООСгНз

7. ФурЕн тяо(ен; ва пирролни ацетилендан олиш мумкин Реакгтияни

е Т Г ^ ^ ф е "  <*“ “  - фур™.

НгО
-2Н-С»=̂ С-Н-

МНз _ 
зо(моо°5

н

НгЗ, А12О3
400-500°С

'5

' “ » Р " “" “  » » Р "  ?тк=з„лоа.
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т РеЗ,
2 С Н = С Н --о -» - 

300“с О

9. Бутан, бутен-1 ва бутадиен-1 олтингугурт билан 500-б00°С да киздирил
са, тиофен хосил булади:

8 +
СНз-СН2-СН=СН2 

' СН2=СН-СН=СНг

1 0 . Ацетальдегид билан водород сульфид аралашмаси А 12О 3 юзаст?ан 300° 
С да утказилса, яхши унум билан тиофен олинади:

2СНз- С Н 0 ^5 7 П ] ч Н20
8

11. Янтарь кислота ва фосфорнинг олтингугуртли бирикмасининг 
аралашмаси киздирилса тиофен хосил булади:

НООС-СН2-СН2-СООН + Р43ю ̂  + н, 0
сн сн -

V  :■■■■;

1 2 . Водород сульфиднинг ацетилен бирикмаиари билан реакция 
натижасида хам тиофен хоиш  булади:

Н~С"=С-С=СН + Н28 — ► I Л

13. Тиофен альдегидининг малон кислота билан конденсацияси КзН 

иштирокида олиб бориб, реакция махсулоти Р-тиофенакрил кислотани 
декарбоксиллаш оркали винилтиофен олиш мумкин.

Винилтиофендан дегидрогенлаш оркали этинилтиофенга утилади.

1-СН0  + СН2(СООН)2 м .. Д-СН=С(СООН)2-

,^сн=сн-соон , ^  СН=СН2 -

М, с -С=сн + Н2

Охирги модда хаво кислороди ва мис катализаторлигида оксидпанса 1 ,4- 

дитиофенил-1,3-бутадиин хосил булади. Бу бирикманннг водород сульфид 
билан реакцияси эса куйидаги махсулотни беради:

- с = с —с = с -
НгЗ

14. Беш аъзолй гетерохалкали бирикмалар юкори хароратда сув, аммиак 

ёки водород сульфид иштирокида бир-бирига ута олади. Бу реакцияларни 1963'' 
йили Ю.К.Юрьев очган:
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^ 5-^ НгЗ \ о '

Амалиётда эса фурандан пиррол ва тиофен олинади, чунки колган 
реакцияларнинг унуми 2 % дан ошмайди.

Беш аъзоли гетерохШхцали бирикмаларни олишнинг бошка усулла;̂ и хам 
маълум.

15. Ацетилен, формальдегид ва аммиак аралашмаси босим остида 
реакцияга киришиб, пиррол хосил килади:

Н-С=С-Н + гС Н гО [Н О С Н 2 “С=С-СН20Н]~»-

мНз г
I)+2НгО

'мн

16. Диацетилен ва аммиак аралашмаси СпгСЬ катализаторларидан 150°с 
утказилса, 29% унум билан пиррол хосил булади:

Н - С ^С -  С = С - Н  + МНз [] [|

15С?С ^ы-Н

17. 4-Метокси-3-бутен-1-инни худди юкоридек реакцияси натижасида 
юкори унум билан пиррол хосил булади:

С Н з-0 -СН !=С Н -С =С Н  + ЫНз

-СНзОН
--»ын2-е'н=сн-с»»сн

- а

18. Турли хажмда1'и туйинмаган гетерохалкали бирикмалар метатезис 

реакцияси бри ча диапкенил эфирлардан, диалкенил сульфидлардан ва 

диапкениламинлардан рутений (2+)нинг карбен билан комплекси катапиза- 

торлигида оддий шароитда юкори унум билан синтез килинади.

^ДСН2)п-СН=СНг Ки=СНК ^ЛСН2)п-СН ^ ^

''(СН2)п-СН=СЫ2 ''(СН2>п-СН п= 1, 2, 3, 4, 5.... ва х-золар

Х  =  0 , 8, Ш  [Ки=СШ ] ёки
^Яи=СН^

Р(СбНп)з

Пиррол, фуран ва тиофен молекулалари конъюгирланган боглар ва 

таксимланмаган электронлар жуфтига эга булган гетероатомларни тутади. 

Бунинг натижасида олтита тг-электронлар тутган конъюгирланган боглар 

системасидан ташкил топган халка хосил булади. Шунинг учун Хюккелнинг
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конъюгирланган халка тутган бирикмаларнинг баркарорлиги тугрисидаги 

Коидасини беш аъзоли гетерохалкали бирикмаларга хам куллаш мумкин. Бу 
бирикмалар ароматик хусусиятни намоён килади.

Гетероатомнинг таксимланмаган электрон жуфти электронодонор 

сифатида таъсир килади ва халкадаги углерод атомининг тг-электрон 
булутининг зичлигини оширади:

Беш аъзоли гетерохалкали бирикмаларнинг' делокалланиш энергияси 

бензолга (-36.4 ккал/мол) нисбатан’и 1чик. Бу энергия тиофенда ~29.1 ккал/мол, 

пирролда ~26.64 ккал/мол ва фуранда ~ 19.37 ккал/молга тенг.

Беш аъзоли гетерохалкали бирйкмалар кутбланган булганлиги учун дипол 

моментгаэга. Дипол моменти гетероатомдан халкага томон йуналгандир:

<Ь__5-

Х= NH. о , S

Пиррол, фуран ва тиофендаги богларнинг узунлиги оддий богларнинг 

узунлигидан кискарок. Масалан, С-С 0,135-0,144 нм, C-N 0,145-0,Г47 нм, С-О 

0,140-0,142 нм C-S 0,18 нм га тенг. Пиррол, фуркн ва тиофен электронодонор 

бирикмалардир. Уларнинг ионланиш энергияси бензолга нисбатан кичик. 

Куйидаги жадвалда бензол, пиррол, фуран ва тиофенларнинг ионланиш 

энергияси дипол моментларининг киймати келтирилган:

Халкали бирикма Дипол моменти, Ионлшшш энергияси,

D . . эВ ■

Бензол О 9,24

Пиррол 1,75 8,2

Фуран 0,70 8,9

Тиофен 0,55 9,0

Хюккелнинг такрибий М О усули буйича хисоблашлари курсатадики, бу 

гетерохалкали бирикмалар баркарорлигининг сабаби хапка я-электронлари 

булутининг делокалланишганидадир. Халканинг делокалланиш энергияси 

гетероатомнинг электроманфийлигига ва С-Х богининг резонанс интегралига 

боглик. Гетероатомнинг электроманфийлиги ортган сари делокалланиш 

энергияси камаяди: Халканш1г делокагшаниш энергияси тахминан 0, 6 р (фуран) 

дан 0,9 р (тиофен) га узгаради. Бензол учун бу киймат ~1  р га тенг. Гетерохалка 

а-холатииинг электрон булути зичлиги р-холатиникига нисбатан юкори. 

Шунинг учун беш аъзоли гетерохалкали бирикмалар турли электрофил 

реагентлар билан осон реакцияга киришиб, а-холатидаги водород алмашган 

бирикмаларни бера^ци. Бензол, пиррол, фуран, тиофен ва уларнинг хосилалари 

хар хил электрофил реагентлар билан реакцияга киришганда, уЯкрнинг 

фaoJшиги ̂ iyйидarи катор буйича камайиб боради: ' ■ '
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Бу эса уларнинг ионланиш энергиясининг камайишиган мос келали Аммо 

гетерохалвднинг турига электрофил реагентининг фаоллигига ва реакциянинг

- - - и н и ш % н ри к 1  реГк “

н а ^  ЩВДофоблик хоссани
узининг хоссалари билан фенолга ухшайди Пирролда 

элекгронодонорлик хусусияти кучли намоён булганлиги сабабли ™  

элекгрофкл алмашиниш реакцияларига осон киришади. Пирролга бромл^ств

еки иод таъсир эттирилса, тетрагалогенпирролни беради: Р У

412
К 1

+  4Н|

+ 4ВГ2 - Вг

Вг4

Пирролни тугридан-тугри

тт-Вг

-В г
+  4НВг

агтетипнитпат •• к ' ' нитролаб булмайди. Нитролаш учун 
5 ™  б ™ в ^ „  т .„ „ р  эттирилса, а-нитрош.рр<м х о о ^

+ СзНйСООМОг - ^N02 + СбН̂ СООН

Ошьфолаш А.П.Терентьев буйича пиридинсульфотриоксид ёрдамида
борилади: олиб

+ Оз8 -«-!М
■ЗО'зНЙ̂

н а 5 и / а м ^ ‘ кислоталик хоссаси билан этанолга якин. Пиррол

магнийорганик бирикмалар билан реакцияга 
иришиб, уз водородини металга алмаштира олади;

О -

N3*

NaNH2
-МнГ'

М̂-Мд! + СНл

« о р г а н и .  6„ р ™ .с „ д „  „ р ™

Пиррипмагнийиодидни алкшшаш ва ацшшаш мумкин Реакция ноп™« 
паст харораратда олиб боратса, М - „ -  ёки М -ацилпир^ар оГнади- ̂
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Mgl снз

У  +СНзСОа — +MgCl i  

“ 9i СО—СНз

Юкори 5̂ ароратда эса а-алкил- ёки а~ацилпирроллар досил булади:

/  > +  CH3COCI — »- /  V -C O C H 3 + MglCI
N 'N
Mgl й

Пиррилмагнийиодидцан этилхлорформиат таьсирида а-пирролкарбон 

кислотанинг эфирларини олиш мумкин:

■<̂  \  + CI-C-OCjHs-- ► /  ^CO O CsH s + MglCI

Mgl . H

Цирролнинг ишкордаги эритмасига CO2 юборилса пирролкарбон кислота 
булади:

СООН

Пирролнинг натрийли бирикмаларидан Реймер-Тиман реакциясига 

Ухпхатиб пирролкарбальдегид олинади:

^  ^  +  CHCI3 + 2 NaOH - jq -Q -* -  + 3 NaCI

Na Н

Пиррол кислоталарга ута таъсирчан модда б^лишига карамасдан, ундан 

кислота нитрили билан Хеш реакциясига киришиб, альдегвд ва кетонларни 
х;осил килади:

0 +R-C=N + HCl —
^N % C 1 V

н н

Пиррол азобирикиш реакциясига киришади ва диазобирикмаларни берадй:

^  +[CeH5N*«N] С 1 - </^~^-n=n-C6H5  ̂ ;

й н _  . ,

Пиррол фенолга 5^шаб, формальдегид билан поликонденсадия 

реакциясига киришиб, дипиррилметан бирикмасини беради:
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Дипиррилметанни РеСЬ билан оксидланса, пиррометенга утади:

СН:

ы' н'
й Н н

Пирролкарбальдегид билан чумоли кислотанииг аралашмаси киздирилса, 

порфин хосил б^лади:

о о
+ н~с^

Н О̂И

Порфинлар хам ароматик бирикмалар булиб, М§СЬ, РеСЬ ёки 

Си(ООССНз)г билан реакцияга киришиб, комплекс бирикмапарни беради. 

Порфиннинг Ре^“̂ ион билан комплекси гемоглобин, билан комилекси эса 

хлорофиллнинг таркибига киради.

К,онга клзил ранг берувчи модда-гемоглобин оксил модда хромопротеид 

булиб, кизил ранг берувчи оксил кисми глобин ва оксилмас пигмент кисми гем 

Сз4Нзг04К4ре дан иборат. Гем порфирин булиб, темир Ре^^ иони билан 

комплекс хосил килиб богланган:

СНз СН=СН2

СНэ̂ СН- с ■он
,СНз

НООССНгСНг''̂
СН= =СН

-СНз

СН=СН2

СН2СН2СООН

г. Фишер гемни тузилишини 1927 йилда аниклади ва уни синтез к;илди. 

Порфирин системаси ароматиклик хусусиятини намоён килади. Азот 

атомларидан иккита заряд бутун ароматик системалар буйича делокаллашган.

Гем упкадан ту^ималарга кислород ва тукималардан ^пкага карбонат 

ангидридни ташийди. Бунда кислород молекуласи порфирин ядроси ичига 

кириб «клатрат» кучлар хисобига тортилади ва упкадан туцималарга ва аксинча 

тукималардан СО2 молекуласини упкага ташийди.

Хлорофилл тузилишини Г. Фишер аниклаган. Усимлик тукимасини 

хромопяастларида хлорофшш оксил пластин билан богланган булиб, 

хромопротеид хлоропластинини хосил 1?илади. Биринчи марта син'гетик 

хлорофилл Гарвард университети олими Р. Вудворд томонидан олинган. 

Хлорофиллдаги порфирин халцасининг конъюгирланган куш боглар системаси 

26 умумлашган электроклардан (4п+2 да п=6 га тенг) иборат булиб, Хюккел 

коидасига биноан ароматик хоссасини намоён цилади.,
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Хлорофилл усимликларнинг ривожланишида мух,им роль уйнаб, 

фотосинтез жараёнининг сенсибилизатори хисобланади. Хлорофилл 

молекуласи куёш нурини ютиб, тукимада фотосинтез жараёнини бошлаш учун 

зарур булган маълум тулкин узунликдаги энергияни етказиб беради.

Пирролни оксидлаш ва кайтариш мумкин. Агар пиррол КМПО4 нинг 

ишкорли эритмаси ёки СгОз нинг сирка ангидриддаги эритмаси бгаан 

оксидланса, малеин кислотаййнг имиди х,осил булади:

/  \  КМПО4 кон^

V f j /  СЮз, {СНзСОЬО

н н

Пирролни бензолга ухшаб 1<;исмаи ёки тула кайтариш мумкин. в;айтариш 

рух метали ва сирка кислота билан олиб борилса, чала кайтариш руй беради ва 

пиролинга утади:

• Z-1 + 2СН3СООН------->- /  >  + (СНзСОО)22л

Н Н . .

Пирролни никель, платина катализаторлари иштирокида водород билан 

кайтарилса, у тула кайтарилиб пирролидин хосил булади.

Pt, СН3СООН NH

Фуран минерал кислоталар таъсирида протонни бириктиради:

Купинча протонланиш а-углерод ?(исо6ига боради, ёпик; конъюгирланган 

системанинг барк;арорлиги бузилади ва натижада ^ олигомерланиш, 

полимерланиш кетади:

____б+

0+^ + V; ---- 8- олигомерланиш, полимерланиш

Фуран кислоталарнинг таъсирига бевдрор : булишига карамасдан 

сульфолаш, нитролаш, Фридель-Крафтс буйнча ациллаш, галогенлаш, 

азобирикиш реакцияларига киришади. Аммо реакцияларнинг шароити бензолда 

борадиган реакциялар шароитидан фарк кипади. .

Фуран далкдсидаги кислород атомининг р-эяектронлари диен системанинг 

7г-электронлари билан еисбатан камрок таъсирлашган булганлиги учун 

электрофил алмашиниш реа1сциялари асосан 1,4чбирикиш оркали боради. 

Масалан, фурэн пиридиндибромид ёки диоксаидибромид ёрдамида бромланса,

1,4-бири-киш кетади ва кейин бу махсулот а-бромофуранга айланади:
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о * Br
+ /-\

-вг-о: :0 :
\ /"'■-cm- Br -HBr

/

'о

Br

Айрим реакцияларда Ь4- бирикиш махсулотини ажратиб олиш мумкин. 

Масалан, фуранинг нитролаш ацетилнитрат таъсирида олиб борилса, 1,4- 

бирикиш махсулоти ч5̂ кмагатуц!ади:

/ * Л * о « о » й
(СНэСОЬО*

Агар унга пиридин кУшилса, а-нигрофуранга айланади: 

^N02
N02+ CsHsNCHjCOOH

Фуран реакция кобилияти нисбатан пастрок булган пиридинсульфо- 

■гриоксид билан оддий шароитда таъсирлашиб сульфобирикмага айланади, уни 

барийли туз холида ч5'ктириш мумкин:

V
+ 2/~\ -80з— » - г Г ! ,

V
^SO jO ' Ва + 2 С2Н3. НС1 ■

Фуран диазоний тузлари билан реакцияга киришади ва диазобирикмани 

беради:

CeĤNjCI C6H4C1 + на

фуран ва унинг хосилаларини Фридель-Крафтс буйича сирка ангидриди 

билан кучсиз катализатор SnCU иштирокида ацилладса, ацетил бирикмани 

беради:

/  V-C0CH3 + СН3С00Н 

о

Аммо кейинги пайтда ациллаш ва иодлаш реакцияларини олиб бориш учун 

фураннк симоб тузлари билан берган металлорганик бирикмаларидан 

фойдаланилмовда. Бунинг учун фуранни натрий ацетатдага аралашмасига 

HgClj таъсир этгирилади ва симоборганик бирикма олинади. С^нгра унга 

ацетилхлорид кушилса, а-ацегилфуран хосил булади:

/  3  + НЙС12 СНзСООМа
HgCI + CH3COCI-

,;'HgCl2
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Худди шуидай симобли бирикмадан а-иодфуран олиш мумкин:

- НдСИ

Фуран кислород ва УгОз иштирокида юкори х,ароратда (250 С) оксидланса, 

бензолга ухшаб малеин ангидридини беради:

У

Агар фуран водород ва никель метапи таъсирида хона хароратида 

вдйтарилса, теграгидрофуранга айланади:

N1
+ Нг 20°С

о

Фуран ва унинг хосилалари 1,3-диенларга ухшаб малеин ангидриди оилан 

диен синтезига киришади:

НС
-»»о

:0: +к/
С0 0 СгН5

чао

СООСгНб

--СООС2Н5
^СООСгНб

Академик И.П. Цукерваник бу реакция асосида олинган эндотални ф а  

баргини т5̂ гирувчи восита сифатида куллаган. • : :
Фуран бирикмаларининг ичида амалий ва назарий жихатдан ахамиятлиси 

фурфурол хисобланади. . л , .

Фурфурол альдегидларга хос бирикиш, алмашиниш ва конденсация

реакцияларига киришади.
Бу тур реакциялардан фак;ат конденсация реакцияларига цисман

т^^хталамиз.
Фурфурол натрий ацетат ёки поташ иштирокида сирка альдегиди билан 

Перкин реакциясига киришади:
1. КгСОэ

(СНзСОЬО 
Лоно 2 .НзО̂ )Ьсн=сн-соон

•СНзСрОН

у  икки асосли карбон кислота хамда пиридин иштирокида киздирилса, 

Кневенагель реакцияси бориши натижасида (3-фурилакрил кислота хосил 

булади. Конденсация реакцияларининг механизми кулланма1шнг биринчи 

к̂ 1смида т^ла берилган булганлиги учун бу ерда умумий реакция холида 

келтирилган.
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фурфурол бензальдегидга ухшаб, бир вацтнинг узида бир молекуласи 
оксидланса, иккинчиси кайтарилади;

кон
-оно -соон I -СНгОН

Фурфурол хам капий циан иштирокица бензоин конденсацияга киришади 
ва фуроинни хосил килади:

KCN

-оно
он о

I II
с-

'9 "  '9 '
Фуроин эса фурил кислота олиш учун ишлатилади.
Тиофен беш аъзоли гетерохалк;али бирикмалар ичида узининг хоссалари 

билан бензолга жуДа ухшаб кетади. Тиофеннинг зг-электронларининг донорлик 
хусусияти нисбатан камрок булганлиги учун бирикиш реакцияларига 
мойиллиги паст.

Тиофен, фуран ва пирролдан фарк килиб, диенофил билан реакцияга ёмон 
киришади. Аммо фаоллиги кучли б^лган изатин ва ацетилендикарбон 
кислотанинг нитрили билан реакцияга киришиб, аддукт беради:

Х \  с / '" '  V

Тиофен бензолга цараганда электрофил алмашиниш реакцияларига 
осонрок киришади.

Тиофен уй хароратйда бром, хлор бшган реакцияга киришади. Реакция 
натижасида m o h o - ,  д и -  ва полигалоидли тиофенлар хосил булади. Тиофенни 
хлорлаш учун сульфурил хлориддан фойдаланиш мумкин:

S02CÍ2

Тиофен бромнинг бензолда1'И эритмаси ёки бромсукцинимид таъсирида 
бромланса а,а-дибромтиофен хосил булади:

2Вгг В г - Вг + 2НВг

Агар унга катагшзатор иштирокида иоднинг булаклари ¡сушилса, а- 
йодотифен хосил булади:

+ НдО
I + Н!

Тиофен фуранга нисбатан кислота ва оксидловчилар таъсирига жуда 
чидамли бирикма.

Аммо, нитрат кислота тиофен молекуласини бутунлай оксидлаб юборади. 
Шу сабабдан тиофенни ацетилнитрат таъсирида нитроланади:
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+ СНзСООМОг • СН3СООН

Шу реаищя тошкумир смоласидан олинган бензолни тиофендан 
тозалашда кулланилади.

а-Нитротиофен кислотали мухдгда металлар (8п+НС1) билан кайтарилса 
амин хосил булади;

8п+на 
-N02----- " '̂МНзС1 +2Н20^ 8"

Бу амин эса калай (1У)-хлорид билан туз беради:

-МНз
5пС1б

Тузга кислотали мухитда натрий нитрит к)^шилса диазоний бирикмани 
беради:

8пС1б‘ Иан0г.на 8йС!б'

Бу диазоний бирикма феноллар билан азобирикиш рракдиясига киришади 
ва азобуёгини беради:

•“- 1Ч=М 8пС1б'
-ОН

-8пС)4,
-НС1 ' Г '

-н=м

Тиофен бензолдан фарк килиб, совукда сульфоланади ва РЬСОз билан 
реакцияга киришиб сувда эрийдиган туз хосил цилади:

+ НгЗО̂  - -Н2О
+ РЬСОз ------- *-

' ЗОгОН -Н2СО3 ~̂8020)2РЬ

Бу реакция бензолни тиофендан тозалашда кулланилади.
Тиофенни алкенлар, галогеналканлар, спиртлар билан ВРз, Нг804, ЗпСЦ, 

А1С1з катализаторлар таъсирида адкилланса, алкилтиофенларни беради;
АЮ1з

(СНз)зСС1
-НС1 '

С(СНз)з.-

'/ \  + (СНз)зСОН-^??  ̂ \-С(СНз)з-
'8

-Н2О

Кислотанинг хлорангидриди ёки ангидридлари таъсирида ацилланса, а - 
ацилтиофееларни беради:
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V
SnCU гг 

►■CICOR------ i

Ч  >  -
S S

Тиофен хлорметиллаш, формиллаш, аминометиллаш (Манних) 
реакцияларига киришади:

V \  + C H aO + H C i-------» ► /  V c H j C I  + HjO-

'S

HClt.CĤ O + NHRj- -CHjrNRa + H2O
' S '  'S '

У симоб тузлари бшган реакцияга киришиб, а-моноаг(машган бирикмани 
беради:

.Н9(ООССНз)2 ^^НдООССНз

Тиофен бензолга ухшаш оксидловчилар таъсирига чидамли (КМПО4). 
Аммо тиофенни хам фуран ва пиррол каби, цисман ёки т^ла к;айтариш мумкин;

Na + NH3

''S
Агар тажрибада водород ва платинанинг к^мир сатхига чуктирилгани 

ишлатилса, ч^ла к;айтариш бориб теграгидротиофен хосил булади: "

Шундай килиб, биз беш аъзоли гетерохалцали бирикмаларни олиш на 
кимёвий хоссаларини батафсил к5фиб чикдик.

4 . Конденсирланган беш аъзоли гетерохалкали 
бирикмалар

Беш аъзоли битта гетероатом тутган конденсррланган бирикмаларга индол 
на карбазол мисол булади. Индол ва карбазол т1эшкумир смоласидан ажратиб 
олинади. Индол табиий бирикмаларнинг таркибида хам учрайди. Аммо индол 
ва унинг хосилалари синтез усули билан олинади.

Индол ва унинг хосилаиарини олишнинг кенг таркадган усули 
фенилгидразонларнинг халка хосил кшшши хисобланади. Бу реакцияни H2SO4, 
Н С1, ZnCb, Н3РО4, BF3 иштирокида олиб борилади.

Индол олиш усулини немис олими Э.Фишер томонидан 1883 йили 
очилган:
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f  180-200 “с

f Фишер реакциясида гидразонлар кайта гурухланчб, гидразинларга 
ийланади. Гидразиштар сигматроп кайта гуруманишига учраб, пиррол 
халкасини хосил килади:

CH2R 2лС1г-спирт
J -N H -N = C -R ' --------------- ►

H2SO4,
•,0,-

-R' +  NH,

"Л NH2 
N H ' X '

R Ji

iH C -R '

■'NH2 ^  ^NHi -NH3.X-
н 'н

Анилин буги билан ацетилен арапашмаси юкори хароратда найчадаги 
AI2O3 устидаи утказилса, индол хосил булади:

+ Нг

N-Формил-о-толуидиндан кучли асос учламчи бутоксид калий ёрдамида 
индол олиш мумкин:

Н к "

а ( ^ н ^  к-
н + 5 С(СНз)з------------^

К,и Г -Р  "  (СНз)эСОНNH—Ь ;
н

_:=iO 
NĤ  'и

^NH-"

ч- (СНз)зСОН 

(СНз)зСО- К*" -Н2О

о-Нитрофенилацетальдегиддан бир вактнинг узида кайтариб (Sn+HCl) 
туриб, индол халкасига зЬ'иш мумкин

^^.СНаСНО
+ Sn + HCI

СН3СООН K1H2 и

о н ----- J
м- X -НзО" 
И

о-Нитротолуолнинг диэтилоксалат билан мураккаб эфир конденсация- 
сидан (Райссерт, 1897 й) хосил булган о-нитрофенилкетопропион киблота этил
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эфирини pyx метали ёрдамида кайтарилса, о-амииофенилкетопропион кисло г;| 
га утилади. Уни мис катализатори таъсирида декарбоксиллашга учратиб индол 
олинади:

ХНгН
+ С2НОСОСООС2Н3

СН2СОСООС2Н5

CjHsO-
Н2О, но ^i^CHjCOCOOH

+ZD+HCI

^i>v^CH2C-C00H
о CH2

СгНзО’

. -------

-Н20-

Индол ва унинг гомологларини бошка синтез усуллари х;ам бор. Масалан, 
Неницеску усули буйича синтез килиш мумкин. о-Нитробензадьдегид кучли 
асос таъсирида нитрометан билан кротон конденсацияга киришади. Реакция 
натижасида олинган тринмаган нитробирикма темир ва сирка кислота 
таъсирида кайтарилади:

+н" . Си, “с

+ CH3N02

сн-Яон —

CjHsONa îTx^CH=CH-N02 Fa,CH.COOH  ̂ ^ ^ С н Л н 2к 01̂

Кимёвий хоссалари жиадтидан индол пирролга ухшаб кетади. Индолдаги 
азот атоми электронодонор сифатида таъсир курсатади ва углерод атомларида 
элекгронлар зичлигинйнг ортиши содир булади. Индолнинг дипол моменти
2,05 1.10 бЗ'либ, молекула кутбланган. Индол электронодонор бирикма б^глиб, 
ионлани0л энергияси 7,8 эВ га тенг:

Ра-
А

Индол кучею асос б^либ, турли элекгрофил реагентлар билан реакцияга 
киришади. Бензол х;апкасининг таъсирида индолнинг 3-холагидаги водороди 
реакциясига осон киришади. Агар индолга кучли кислота таъсир этгирилса, 
протон 3-холатга бирикади, натижада коньюгирланган система бузилади вп 
фаол кУш бог С=М'  ̂ хосил б5?либ, димерланиш, олигомерланиш реакциялари 
боради:

+ Н X" Д^тмерланиш,
олигомерланиш
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Индол электронодонор ва ацидофоблик хусусиятига эга булгавлиги учун 
кучли элекгрофиллар уни оксидлаши ва олигомерлапги мумкин, аммо кучсиз 
электрофил реагентлар таъсирида 3-холатида алмашиниш руй беради. 

Пиридинсульфотриоксид ёрдамида индолга сульфогуру}^ киритилади:

Диоксандибромид таъсирида индолни бромлаш мумкин:

а /
н

Вг.-Вг̂ *0:
\ -С,Не02̂ •НВг

Формальдегид ва иккиламчи амин индол билан Манних реакциясига 
киришади;

+ СН20+№1(СНз)2 НС1 -СН2Ы(СНз)2

Нитролаш, нитрозирлаш, алкиллаш ва ациллаш юмшок шароитда 
индолнинг металл тузлари оркали амалга оширилади. Индолга ишвдрлар, 
алкоголятлар, металлорганик бирикмалар таъсир эттирилса, унинг металли 
хосиласи олинади:

+ К̂ ОН“
-

К*

Индолнинг бундай тузи кучли нуклеофил реакцияга киришиш 
кобилиятини намоён килгани учун уни алкиллаш, ациллаш; нитрозшшаш 
мумкин. Реакция маркази азот атоми ва 3-х,олатдаги углерод атоми 
хисобланади. М-ва С-реакция махсулотларининг нисбати хароратга, эритувчига 
ва металнинг табиатига боглик; булади:

. ,

—— г а- й+
+ С5Н„0 -1Ч0

Ла

СНзСОС!
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Индолнинг кислород тутган бирикмаларига индоксил^ оксиндол, 
диоксиндол ва изатин киради. Шулардан индоксил ва изатин индигогбуёгининг 
саноатда олишдаги оралик ма)<сулотлардир. Индоксил саноатда икки хил йул 
билан олинади:

1. Анилин ва монохлорсирка кислотадан олиш:

СООКа
¿н, • -на

Й-ОКа каШ2 
I СН2 180-200 СННг СГ

2. Антранил кислота ва монохлорсирка кислотадан олиш:

о

I

+ ССНгСООМа 
''МНг

NaOH

^^ЫНСНгСООКа 'н

НгО + На, с Т + СО2 + МаС!

Шу икки усул билан олинган индоксил оксидланиб, индигога 
айлантирилади. Оксидлаш ишкорий мухитда вдво кислороди щсобига боради:

А

5. Беш аъзолй йкки гетероатом тутган гетерох,алкали бирикмалар

Беш аъзолй икки гетероатомли гетерохалкали бирикмаларга пиразол, 
имидазол, оксазол, тиазол ва уларнинг хосилалари киради. Бу бирикмаларнинг 
баъзи хосилалари тиббиётда кенг ишлатилади.

1.Пиразол. Бу моддани номланишида иккиламчи азот атомидан бошлаб, 
халкадаги иккинчи учламчи азот атоми томен номерланади:

4__ 3 Куриниб турибдики, пиразолнинг 4 та моно
й /  алмашинган досилалари, яъни К 1-, 3-, 4- ва 5-холатларда

булиши мумкйн.

Пиразол ва унинг хосилаларини р-дикарбонил бирикмаларнинг гидразин 
ёки унинг х,осилаларининг реакциясидан олиш мумкин:

. . . .  '  I .  ■ к  нМНаЖг СНг-С^О СНг-С̂
II *̂11 -Н2О ЫИ2 -Н2О р(_6 тээII

О л
Ацетилен ва унинг хосилаларини диазоалканлар билан реакцияга 

киришиши натижасида хам пиразоллар хосил булади:
180



’’ ’с —

2. Имидазол. Имидазолда хам юк;орида келтирилган сингари номерлаш 
олиб борилади.

Куринйб турибдикй, бу модцада азот атом- 
у.— N3 лари 1 -,3 -холатлардажойлашган. Имидазолнинг

® асосий реакция марказлри 1-, 2-, 4- ва 5-
1 холатлари хисобланади.

Агар пиразол Р-дикарбонил бирикмалардан олинган булса, имидазол а - 
дикарбонил бирикмалардан хосил килинади:

■ . г?"
Я - С - С - К '+ 2ЫНз + 0=СН 

6 6

Имидазол ва унинг хосилаларини а-гидроксикарбонилли бирикмаларнинг 
амидинлар билан реакцияси натижасида хосия Килиш мумкин:

к он
0^’

Пиразол ва имидазол хдлцаларининг ароматиклик хоссасини намоён 
цилишида иккиламчи азот атомининг умумлашмаган р электрогшари хам 
иштирок этиб, Хюккелнинг конъюгирланган халка тутган бирикмаларнинг бар- 
карорлиги тугрисидаги к;оидасига мос келадиган 6 л-электронлар системасини 
ташкил этади. Пиразол ва имидазол молекулалари кутбланган булганлиги учун 
дипол моментига эга ва у гетероатомдан хал^ага томон йуналган булади:

н н
ц = 2 , 2 0  }1 = 4,00

Бу бирикмалар пирролга нисбатан тургунрокдир, чунки пиразол ва 
имидазол молекудаларида битта углерод атоми Урнига куш бог хосил идаувчи 
электроманфий учлзмчи азот атоми бор. Учламчи азот атомидаги 
умумлашмаган электрон жуфтлари халкадан таш1?арига" йунйлган ва 
электронларнинг делокалланишида деярли катнашмайди.

Пиразол ва имидазол молекулаларидаги иккиламчи азот атомларининг 
умумлашмаган электрон жуфтлар халка молекуляр орбиталларини хосил 
булишида купрок катнашади.

Кимёвий жихатдан пиразол ва имидазол амфотерлик хусусиятини намоён 
этади, яъни кучсиз Ш -кислота хамда Уртача кучга эга булган асосдир:
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о .  л -  Г Л - н.¡^+ Н аослиги
р К а ^ м  Л  ъ  р К в н ^ = 2,5

кислоталиги „„„пиразолии катиони

этади.

о  = %  ^ " 5  г - 5 - «
^ к /  -Н*

рКа-15 А Н рКвн*^7
имидазолий катиони

 ̂Демак, имвдазол шразолга нисбатан юкори асослик хусусиятини намоён

Бу икки гетерохалкали бирикмалар электрофил реагентлао билан 
реакцияга шришади Реакцияда элекгрофил реагеетншг дужуми у ч л Х ч и ^ о т  
атомига иуналган булади. }<осил б)?лган тургун пиразолий ва и м ^а^ош й 
катионлари кучли элекгрофил реагентлар билан (нитролаш, сулТф“  
галогенлаш) реакцияга киришиб, пиразолдан 4-холати, имвдазолдан эса 4 Г и
5-холати алмашинган хосилалари олинади.

Аммо, • электрофш! алмашиниш реакцияларидан алкиллаш ва ациллаш 
реакциялари азот атомига йуналган булади. ациллаш

3. Оксазол, тиазол. Оксазол ва тиазол хам имидазолга ухшаш бирикмалар 
булиб имвдазолдаги иккиламчи азот О ёки 8 атомларига апмашган. Шунин? 
учун бу модцаларнинг хоссалари фуран ва тиофенларникига ухшаб кетади:

V ~ N  ̂  */)—N3 

оксазол тиазол

Оксазол, тиазол ва уларнинг баъзи бирикмалари доривор моддалао
витаминларваантибиотикггарнингтаркибигакиради. оддалар,

н и яа^и :™ ^^^™  а-ациламинокарбонил бирикмалардан фойдала-

/  У р ,  = ^ = = ^  /  \  + Н Х

Тиазолларни олиш учун Ганч (1888) усулидан фойдаланшади:

У " .  “А - , .
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к-с—нн̂ сг"  ,Г ‘“Д “ • ____ _ К-С -̂---Ы: ,

-НаО к -_ с /^ „ ^ с -К "  -нсГ
•• 5

Оксазол ва тиазол молекулапарида хам бтг-электронлар системасининг 6р,., 
аъзолй хаика буилаб делокаллаииши туфайли молекула баркарор булади:

Азот атоми электронни тортиш хусусиятига 
эга булгашшги учун. халкадаги бошка атомлар
кисман мусбат зарядланган булади.

■08+

\\0 .130N̂1100 Атомлар орасидаги богларнинг узунлиги 
деярли тенглашган, бундай хол конъгогирланган 
системалар учун хос.

билан *=“  ”« »  » н ,  »сл<™ .ар

\\ !• Н*Х-
"8"

-м*-н
\ \  X

РК^н^НгО) = 2,5

реакциялари азот атомига йуналган булиб М- 
алкилоксазолии ва К-алкилтиазолий тузлари хосил булади; ’

4.Бензоксазол
Бензоксазол, оксазолни 

бензол билан конденсирланган 
хосиласидир.

Бензоксазолларни асосан о-аминофенолга карбон кислота ёки уларнинг
хосилаларини (асосан ангидриддари) таъсир этгириб олинади:

МНГПГН, Г ^  1

■ Ш - с н .

+ (СНзСО);р- |Т О ■ "
^Ч^О-ё-СНз

■НСОСНз

:-он
:Нз¿:

Бензоксазоллар олишнинг бошвд усуллари хам мавжуд 
Бензоксазолда бензол халкасининг электроноакцепторлик хусусияти жуда 

.  м о л е к у л а с в д а ^ Г ™
™слород атомларининг мавжудлигидадир 

Шунинг учун бензоксазолнинг кимёвий x o ccaл iи  о к с ^ и н г  
хусусиягига жуда ухшаш, яъни у хам кучсиз асос булиб, оксазол сингаои 
оилан алкилланиб, туртламчи аммоний тузларни хосил кшвди.

Бензоксазолда электрофил алмашиниш реакцияси бензол халкасининг 
водородихисобигасодир булади: ■ халкасининг
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о,ы

о /С -С Н з
+  НМОз

Оксазол сингари бензоксазолни 2-холатидаги уринбосарларнинг реакцияга 
киришиш кобилияти юкори. Масалан, 2-метилбензоксазол альдегадлар билан 
конденсацияга учраса, 2-галогенли хосиласи нуклеофил реагентлар билан осон 
реакцияга к и р й ш а д и . Бензоксазолнинг 2-холатига нуклеофил алмашиниш 
реакцияси т^грисида бошка маълумотлар хам маълум.

5. Бензтиазол 4
___ »3

7 '?И

Бу модда о-аминотиофенол ва карбон кислоталарнинг ангидридлари ёки 
уларнинг хлорангидридларидан фойдаланилган холда олинади:

+ КСОХ - -  
'ЗН -их -НгО Л я

Реакция натижасида, ,оралик модда; сифатида §-ациламинотиофеноллар 
хосил булади. Бу реакция да карбон г кислота у рнига альдегид ишлатса хам 
булади. Бензтиазол молекуласини хосил килишнинг катор усуллари мавжуд, 
аммо биз яна бир усулини келтириш билан кифояланамиз:

+ 3 + С
-НгЗ

200-300°С

_м

д 8Н

Хосил булган бирикма таугомер холатида булиб, маълум шароитларда 
бензтиазолин-2-тион ёки 2-меркаптобензтиазол тузилишига эга булади.

Бензтиазолнинг 2-холати хам реакцияга осон киришади. Электрофил 
реагеетларнинг хужуми халканинг 6-ёки 5-холатига йуналган бу'лади. Бу 
моддалар устида академик И.П.Цукерваник, Н.К.Рожкова ва уларнинг 
шогирдлари кенг тадкикот ишлариии амалга оширганлар. Улар 2- 
меркаптобензтиазолни алкиллаш реакцияси 2-холатга кетишигш исботлашган 
ва шу ишлар натижасида гуза баргини тукиш учун дефолиант - бутилкаптакс 
препаратини синтез килиб, кишлок хужапигида кУллаганлар:

------ N

'-3л +НХ
8С4Нэ. .. .  .

б.Олти аъзоли гетерохалкали бирикмалар

Олти аъзоли гегерохалкали бирикмаларда халкани ташкил кйлишда бешта 
углерод атомларидан ташкари яна битта гетероатом (М, О, 8 ) катнашади. Бу 

тур бирикмаларга пиридин, пирил тузлари хамда уларнинг хосилалари киради.
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Пиридин ва унинг алдашшашган бирйкмалари тошкумирни курук 
ХЯЙДЯТ1ТДЯ хосил буладйг^и тошкумир смоласидан олинади. Бу эса пиридин 
махсул)тлари олишнинг самоат усули хисобланади,-

Ацетилен ва HCN аралашмаси киздирилган найчадан 5ггказилса, пиридин 
хосил булади. Бу усул биринчи марта 1877 йилда Рамзай томонидан таклиф 
этилган, аммо унуми юкори б^лмагани учун препаратив ахамиятга эга эмас;

2СН=..СН .  HCN

Ал?>дегид ва аммиак 400°С да AI2O3 устиданмутказилса, алкилпиридин- 
ларнинг аралашмаси хосил булади:

' СНз
4оо°с ^СН3-СН0 + NH3-
AI2O3 М'^СНз ^М'^СНз

Реакцияда уч молекула сирка альдегиди аммиакнинг катализаторлигида 
альдол конденсацияга киришади. Конденсация реакцияси бир цанча йуналишда 
боради. Пекин биз шу йуналишлардан бири, а-пиколиннинг хосил булиш 
тартибини куриб чицамиз. Аввало сирка альдегид альдол-кротон конденсацияга 
киришиб, гексадиен-2 ,4-альни хосил килади:

ЗСНз-СНО-^ - -̂̂ - ^  СНзСН=СНСН=СНС!°
-2НгО "

Уз иавбатида альдегид аммиак билан таъсирлашади ва гекеадрен-2,4- 
альнинг шминига айланади:

СНзСН=СНСН=СНС!° +МНз --- »- СНзСН=СНСН=СНСН=ЫН
'Н  -HjO

Бу биригша куйидаги тартибда халка хосил килади:

^  Ног:"^ '̂^сн
снз-ск снз-H i,  ̂ ' с | - н £ ^ н - н , -  A j j .

ß-Пиколик эса икки молекула акролеин ва аммиакдан олинади. Дастлаб, 
икки молекула альдегид аммиак тасирида альдол-кротон конденсацияга 
киришади: ■

&- CHj он СН2

Сунгра альдол-кротон конденсация махсулоти аммиак билан имин 
бирикмага 5̂ тади;

он сн, он сн.
СН2=СН-СН— с — + NH 3------ ►  СН2=СН-СН— с —с с ;  +  Н2О

н н

Альдимин куйидагича халка хосил килади:
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он
сн

НМ-̂8-

ОН 
-  СН

Н С^ ''С=СН2I- ' ' ’ I 
СНг СИ

ОН 
. С И

ИгС̂ ' '

ЫН

С=СН2

-Н2О н. 
и

;ССН2

Пиридин ва унинг алкил хосилалари ацетосирка эфиридан, альдегид ва 
аммиакдвд олинади. Реакция натижасида досил будган 1,4-щидропиридинлар 
нитрат кислота ёки азот оксидлари таъсирида ' окот 2,4,6-
триалкилпиридинларга айланади, Шу усул билан пиридин бирикмаларини 
олишни Ганч 1882 йили очган. Реакция ацетосщка эфирининг енол шакгш 
оркали боради: '■

СНз-С-Н

С2Н500С^Ч:, л  ::'^;;^СООС2Нб С г И б О О С ^ Х ^ Р О С  2 Н5 С г Н з О О с Д !^  0 0
С ' С ^  ^

+  ■ I I  . ■ . ^ ' Ь

Нзе-: НзС-Ь[-. 'ОН
СНз

, ''0Н^
^ЫН'

"С.Нд;-: ИзС' 'С Н з

Алкил- ва арил- алмашинган пиридинлар диен синтези ёрдамида олинади. 
Бу реакцияда 2-метил- ёки 2,3-диметилбутадиенларга кислота нитрили бки 
дициан таъсир этгирилади. Реакция юкори хароратда ва босим остида олиб 

.... ■■■ борилШ1и: Ь'*’“'-
СИг

НзС-С̂ .̂ С-СНз
! III '■ 

СН N

■̂СНг
100“ С , Р

Н зС -С

СНг

Н N
''С И , .

-Н ,

СН
.Нзе-С^ ^С-̂ СНз
-  ' I ■ IINСН

Пиридин халкаси олтита л-электронлардан тдакил топган конъюгирланган 
боглар системадан иборат булиб,; фа(^т халвднйнг олтинчи аъзоси булган азот 
атоми зр^-гибридланиш холатида катнашади.! ‘

Азотнинг таксимланмаган электронлар жуфти узининг фазовий 
жойлашиц1и ,.:.сабабли ,конъюгирлангш . система хосил килишда умуман 
катнашмайди.,

8+

8+



Азот атомининг электроноакцептор таъеири натижасида пиридин 
молекуласи !<утбланган,вд дамм?1 углерод,э-томлари кисман мусбат зарядланган. 
Унингдипол,моменти,2,2 ц.О:гатенг, '. !•!-V , ...

Циридиннинг электронодонорлик хоссаси ;#ензолга нисбатан камайган. 
Азотнинг таксимланмаган электрон жуфтидан (ИЭ=9;б эВ) ва коньюгй|рланган 
богли системанинг жуда банд молекуляр орбиталидан электронни (ИЭ=9,75 эВ) 
тортиб олищ учун курсатилган микдордаги энергияни сарф килиш лозим 
булади. Электрофил реагентлар дастлаб азот атомига хужум 1̂ илади.

Реетгенструктур анапизнинг курсатишича пиридиндаги С--С богнинг 
узунлнги р.139-0,140 нм булиб, бензолдаги С-С бошинг узунлигига тенг.

Хюккелнинг такрибий МО усули буйича хисоблашнинг курсатишича, 
пиридин халкасининг углерод атомлари кисманмусбат зарядланган. ;

Куйида пиридин молекуласидаги эффектив зарядларнинг клйматлари ва тс- 
богларнинг тартиби келтирилган.

ММ45- '

Агар электрофил реагент азот атомиГа хужум килиб бирикса, халкада 
эффектив мусбат зарядларнинг кийматлари ортади ва бу айникса, а-,7- 
холатларда сезиларли даражада булади.

Агар пиридиннинг резонанс формулаларига эътибор берилса, азот атомида 
электрон булути зичлигининг максимал хамда 2,б-ва 4-холатларда эса минимал 
эканлигига ишонч хосил кшшш мумкин: ,

%

Пиридин системаси халка делокдланиш энергияси кийматининг (0,99- 
1,03(3) катгалиги билан характерланади ва бензол халк;асининг делокаллании.1 
энергиясига якин. Бу эса пиридин хапк;исииа бензолга ухшаш барк;арор халкали 
система эканлигини билдиради. , .ч . . ;

Пиридининг рКаи5 тенг. Пиридин ва унинг хосилалари асос булиб, 
кислоталар билан тУртламчи пиридин тузларини хосил килади:

О
р

X“

н

>Г'
1
н
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Пиридин апкилгалогенидлар билан хам тУртламчИ тух1арни беради. Бу 
тузлар рангсиз булиб, сувда яхши эрийди ва нам кумуш оксиди таъсирида 
туртламчи гидрокдидларга айланади. Улар нугаеофил алмашиниш натижасида
1-алкил-2-гидрокси-2Н-ниридинларга ^тиб туради. Агар бу бирикма калий 
гексацианоферрат (Ш)- билан оксидланса 1-алкил-2-пиридон хосил булади:

+ С4Н9!- Г + AgPH
^N1  
¿4Н9

1-бутилпириданий
иодад

-Ав1

¿4Н9

ОН"  ̂
5+

Кз[Ре(СН)б}
-Н2О■'N" 10 11

С4Н9
1-6утил-2-гадрокси-
-215-пиридин

 ̂ ¿4Й9 
. 1-бутил- 
2“Пиридон

Галогенангидридлар пиридин билан реакцияга киришиб М-ацил 
хосилаларини беради;

. С Н з-С -С ! сГ
N О

СОСНз

Элекгрофил реагеетлар азотнинг таксимланмаган электрон жуфти 
х^исобига бирикади. Бундай бирикмалар кристалл булганлиги учун уларни 
ажратиб олиш мумкин. Пиридин сульфат ангидридини осон бириктириб олади. 
Бром билан эса комплекс з^осил 1<илади;

Л
+ 80з ■ ^  \ : - * 8 0 з

= /  диридансульфотриоксид

б+ 5-  
+ Вг-Вг

=/
,Вг

Пиридин электрофил алмашиниш реакцияларига жуда ёмон киришади. У 
Узининг реакцияга киришиш 1?обилияти билан нитробензолга- ухшайди. 
Электрофил алмашиниш 230-300°да боради йа Уринбосар гетероатомга 
нисбатан р-холатга киради.

Пиридин олеум билан симоб сульфат иштирокйй”2®)-250°С да рйакцияга 
киришади. Реакция натижасида р-пиридинсульфокислЙ'ши х;осйл кйлади:

НаЗО
+ N3804 + ЗОз I Т

Пиридин, сульфат кислота ва калий нитрат таъсирида 370“С да р- 
нитропиридинни беради;

370°С+ Н2304 + КМОз
.1^
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Пиридинни бромлаш хам нисбатан секин боради ва реакция натижасида р- 
бромпиридин хосил булади;

.Вг
+НВг. , . ..

FeВГ2 -i.:____

200_300“с

Аммо пиридин симоб ацетат билан жуда осон реакцияга киришада:

► Нд(ООССНз)г —
-Н д -О -С - С Н з  +СН3СООН

Ь ■

, , ^  фридель-Крафтс буйича алкиллда ва ациллаш рецкциялар«:
характерли эмас. Аммо шуни айтиш мумкинки, пиридин ва уиинг хосилалари 
кучли нуклеофил реагентлар билан алмашиниш реакцияларига анча осон 
киришади. Бундай реакцияларга А.Е. Чич|1бабин томонидан 1914 йили очилган 
пиридиннинг натрий аМид билан реакцияси мисол булади;

5+

5+ ■ ксилол* I'' ■■ J; .„Н .; . - н / —§ Ш а " ‘N —Ь ш з _ ' N  ̂ ,
Н20

,;Na

Юкори хароратда (400°С) шундай реакция КОН билан хам олйб'борйш 
мумкин:

■ - ■• + КОН - 1 + кн 
Ч  ^ о н

^  V
+ Й26

-ок

Пиридиннинг d -хблатдаги водородини ОН га алмашинишинЙ статик ва 
динамик омиллар енгиллаштиради. 1(уйидаги резонанс формулада (А) 
курсатйлганийёк, Манфйй заряд асосан электрЬманфйй азот атбййда буйгани 
учун молекула жуда баркарордир: • -  ̂ •

+ ¡ОН
iS+K).":. '

,о н

(Д>

а -  ва у-Аминопиридинлар асос хоссасцни намоён килади: Бунинг сабаби 
аминогурухнрнг +М' ’̂| ‘аъсИри„, .гет^дохалкад дтёми;--билан узаро
таъсирлашган б^либ, унинг нуклв0филлйй'‘ва асослйк хоссасини оширади.

Шунинг учун унга метилиодид кущилса, у нуклеофил вазифасини утайди:
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— NN2 + СНз-|
'N•^
СНз

Аминогурухнинг водородини кучли асос таъсирида тортиб олиш 
натижасида хосил булган аниондаги манфий заряд иккала азот орасида 
тацсимланган: ,

■N,42 N8'": NN2 8-
~КН

N3*
Агар бу бирикмага метилйрдащ таъсир эттирилса, а-метиламинопиридин 

хосил булади: ' ' ' ; "

-Г
§-. + 1-СН3 — I ................... ' + Ма1

Ма*
-МН-СН,

Хатто а - метилпиридиндаги метил гурухининг водороди хам харакатчан 
булиб колади. а-Пиколиндаги метил гурухнинг реакция кобилияти метилкетон- 
ларнинг реакция к;обилиятига якин. Шунинг учун а-пиколин асослар ёки 
кислоталар иштирокида альдегид ва кетонлар билан конденсация реакциясига 
киришади:

1 + СН2О ----- ► р  ^  ____ ». ^
Ч д>-С Н з к^^/'-^СНгСНгОН ’^20 1̂ „^исН=СН2

+ 0=С-Я ------- » Н(К')
Я=СбН5,СНз,С2Н5N

Бу реакциялар куйвдаги механизмда боради. Дастлаб, а-мегилпиколин 
метилен компонентга айланади: "

Н :бН
5-

:СН2 + Н2О

Сунгра у протонланган альдегид на кетон билан реакцияга киришади:

К-С^ +н*- 
Н(Р’)

он
К -С ''

к

Н(Ю

Н(К')

-СИг-Й-ОН -Н*, -Н2О 
Н(Н')

¿-сн=с-н
Й{R■)

Кучли асослар таъсирида а-метилпиколиннинг водородини тортиб олиш 
, мумкин. Масапан, а-метилшколинга фениллитий шундай таъсир этади:
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+ СбН511 —ргтг^
■СН, '̂ЧМ-̂ СНги!'^

а-Пиколинга натрий амиди кУшилса хам шундай реакция боради:

+ МаМЧз -

'С Н ,
-МНз'̂ПЗ -

Агар охирги мах,сулотга галогеналканлар таъсир эттирилса, натрий 
радикалга алмашади:

■СНгНа'"

+ Ыа1

(х-ва у-Пиколиндаги метил гурухи осон оксидланади. Оксидланиш 
щ^рощ'га караб кислота ёки апьдегидни беради:

+  ^ 2 0 5 ,

^СН з ''О Н О

КМП04 + Н20

^СН з ^соон

Оксидлаш реакциялари жуда осон борса хам пиридйк' ёирикмаларини 
водород билан кайтариш жуда каттик шароитда боради. Масалан, пйрйдин ва 
унинг гомологлари юкори хароратда, босим остида никель катализатори 
ёрдамида кайтарилса, пиперидин ва унинг хосилаларига айланади:

_/

■ Хинолин ва изохинолинлар тошк^мир смоласидан олинади. Ундан 
ташкари смолада метилхинолинлар хам учрайди. Хинолин ва унинг хосилалари 
асосан ароматик аминлардан олинади.

Ариламинлар ва глицериндан сульфат кислота, нитробензол, АзгОз, 
темир(П)-сульфатлар ёрдамида хинолин ва унинг гомологлари синтез 
килинади. Бу усулни 1880 йилда З.Скрауп очган булиб, реакция унинг номи 
билан аталади:

■ ЗНгО

Реакция куйидаги боскичларда боради: дастлаб глицерин -щдьфзд кислота 
таъсирида акролеинга айланади:

Н О С Н 2 С Н О Н С Н 2 О Н С Н 2 = С Н - С ^ °  + 2 ИгО''Н
Сунгра хосил булган акролеинга анилин бирикади:
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Щ  '-H
он

■fc CH,
СНг H*

« b * ™ »  .„c™

оркали „ „ ,в д „ .  Ey

o=Ç-R' ' R.
Í  *  _HCI, ZnCfj y ^ = 'X > - 4

Ч Ч м Н г  С
H. R - U i «  

й«  а.™ »™ ™

íí'■ .'•■• Ч  ■ XeH5N=CH=i;R ‘ '>.

. 0
СНз

■ + Ö ; -ОН- 
'̂ N82

жоилашган. Азот атомининг тш^симадг^г'*^^'^** молекуляр орбиталларда
элекфошаризичлвгининг тавдм лЁ иш ш ГГ^^^^ халаднинг я-

... ° ' ° ° к 5 ^ % , 0 0

2H¿0

0,00

•Я„,....... ,v  °'°2- 0.535-- t-о-SÂÎJf|Ut)4rtfü) ííf;

Í 9 Í ' .



Демак, хинолин бензол халкасининг углерод атомларини мусбат 
зарядлари киймати кичик. Шунга дарамасдан, хинолин электрофил ва 
нуклеофил реакцияларга киришади. Хцролин кучсиз асос булгани учун кучли 
кислоталар билан туз хосил килади. Йетилиодид эса ' хйнолиннинг 
иодометилатиниберади: ‘ ‘ '

Хинолинни сульфолаш ва нащолаш бензолга нисбатан кийинрок боради 
ва нитролаш асосан бензол халкасининг 5- ва 8-холатларига боради; ' '

N02
H2SO4

;Í'Í -¡качтЛ
+ HN03

-Н20 1̂
N02

Сульфолаш эса селектив жараён булиб, 8-хинолинсульфэкислотани 
беради;

H2SO4 — ► + Н2О

Бромлаш реакцияси нитролаш ва сульфолашдан фарк килйб, бром 
хинолиннинг 3-холатига боради;

„ Fe
w r  C C , J

Хинолин нуклеофил реагентлар билан нисбатан осонрок реакцияга 
киришади. Нуклеофил реагент молекулада мусбат заряд киймати юкори булган
2-холатга хужум килади;

+КОН
300°С

+NaNH2
130°С -NH,

Кучли нуклеофил реагентлар-фениллитий ва бутиллитийлар хам худди 
шундай таъсир этади;

+ RLi — + UH
R=C4H9, CeHs
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а-Метилхинолиннинг метил гурухининг водород дтомлари кучли асосла]) 
иштирокида протон холида а?кр,9либ чивди. Агар а-метилхинолинга 
бутиллитий ёки натрий амид таъсир эттирилса, алмашиниш реакцияси боради.

+ е л и

а-Метилхинолиндаги метил гурух кислоталар таъсирида альдегид ва 
кетонлар билан конденсацияланиш реакциясига киришади:

Хинолин ва унинг гомологларини оксидлаш ва кайтариш мумкин Уни 
юкори хароратда кучли оксидяовчилар-КМп04, Ш О 3 ёрдамида оксидпанса 
хинолин кислотага утади: ’

^  СООН
+ HNO3 - + СО2

"N СООН
Аммо кайтариш шароитга ва кайтарувчи реагентнинг турига хараб икки 

хил кетиши мумкин: г г .
а)Хинолинга калай ва HCI ёш  спирт билан натрий таъсир этилса, факат 

гетерохапка кайтарилади:,

+ Sn + HCI
N-H

б)Агар хинолин водород билан N1, Р<1, иштирокида вдйтарииса 
декагидрохинолин ва 5^6,7,8-тетрагидрохинолинларни олиш мумкин:

200ОС

7 .0 Л Т И  аъзолй Икки гетероатом тутган гетерохалкали бирикмалар

Олти аъзолй икки гетероатом тутган гетерохалкали бирикмаларга 
пиридазин, пиримидин, пиразин ва уларнинг баъзи хосилалари, хамда пурин ва
аирим табиии моддалар-нуклеозидлар мисол булади.

k s .i  JJ2
¥

I пиридазин П пиримидин ГО пиразин 
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Келтирилган моддалар юкори хароратда суюкланадиган ок кристаилао 
булиб, сувда яхши эрийди йа а(кейнча Ьрганик эритувчйларда ёмон эрийди.

Бу моддалар узининг хоссалари билан ййридин ва бензолга «хшаш 
Таркибидаги мавжуд бтг-электронлар системаси молекуланинг тургунлигини 
таъминлайди. Рентгеноструктур урганишлар пиридазин, пиримидин ва пиразин 
моле^лаларидаги С-С богларииинг узунлиги пиридин ёки бензол таркибидаги 
С-С богларииинг узунлик кийматларига жуда якин ва улар уртача 0,134 нм га 
тенг.

Кимёвии хосралари. Бу бирикмалар пиридинга нисбатан кучсиз 
асослардир, яьни асослик курсаткичи РКвн+СНгО) пйридакнда 2.33 й ти м и - 
динда 1.33 пиразинда 0,6 га тенг (бу курсапсич шридин учун 4,6 га тенг).

_ ]  + НХ
Ч :

Молекуладаги иккинчи азот атомига хам кучли кислоталарнинг 
концентрланган эритмасида протонни бириктирии! мумкин. Элекгрофил 
реагенгларнинг пиридазин, пиримидин, пиразинлар билан реакцияси азот 
атомларининг бирига йукалади. Кучли алкилловчи реагентлар уларнинг К- 
алкил хосклалйрини ва туйларини беради. Масалан,

Бу гетерохалкали бирикмаларда нитролаш, сульфолаш ва галогешшш 
реакциялари деярли содир булмайди. Пиридиндаги каби пиридазин 
пиримидин, пиразинлар билан хам нуклеофил алмашиниш реакцияларини олиб 
бориш мумкин: I.

+ МаНос

Кайтариш реакциялари куйидагича кетади;

НгII

Нг
№

НгНСНгСКзСНгСНзННг
тетраметилендиамин 
ёки 1,4-диаминобутан

■'ЫН
. гексагидроииримидин

Нз
№

К Н

пяперазин
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Пиридазин, пиримидин, пиразинлар оксидловчилар таъсирига чидамли.
5 А!«мо, кучли оксидловчилар-Н.Ю2 ёки КСОООН -билан М-оксидлар хосил 
килади. Уларнинг метилли хосилалари одадай вксидловчилар (КМПО4, СгОз) 
таъсирида карбон кислоталарга айланади:

Н зС -

N [О].
ноос-

Олиш усуллари. Пиридазинни диальдегид ва гидразиндан олиш мумкин:
>0 . .  . .

рс-сн = сн -с^^+ . H2N-NH2 О + 2Н20

Пиримидинни эса р-дикарбонил бирикмаларга амидинлар таъсир этгириб 
олинади:

к

|| + 2НгО

К NN.
'С-СНг-С-В +

II' НзМ/

; Унинг хосиласи барбитур кислота малой эфири ва мочевинадан синтез 
к;ю1инади: , . .-г;-

H2N. СзНзОМа
, О

"МН
С2Н5ОН

Пиразинни а~аминокарбонил бирикмалардан автоконденсацияланиш 
реакцияси натижасида хосил килиш мумкин. Бу усулда аввал дигидропиразин 
:!̂ осил булади, уни дегидрогенлаш натижасида пиразин олинади:

°  „ •• -2НгО
2В-С-СН-МН2--- -2Н-----

Пиразиннинг карбонил гурух^ари тутувчи хосилалари хпорацетанилид- 
ларнинг автоконденсация реакцияси оркали хам олиш мумкин:

2 СЮНгСОМН-Аг НОМа >.Nr'Аг
=0

'Аг
1,4-Бис(арил)-2,5-дикетопиперазинлар одатда аминокислоталар ёки 

уларнинг мураккаб эфирларидан олинади.
Олти аъзолй икки гетероатомли бошка баъзи гетерохалкали бирикмаларни 

(пуриютр, нуклеин кислоталари ва х-к.) махсус урганиш таг!аб этилади.
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VI БОБ. ОРГАНИК БИРИКМАЛАРНИ АНИК;ЛАШ

Номаълум модданинг бирор маълум модда билан айнан ^зи эканлигини 
аниклашга-органик моддаларни-идентификация кидищдаб атргади. Агар бирор 
номаълум модданйнг кайнаш ёкй суюкланиш харорати, зичдиги, синдириш 
курсатгичи, хроматограмма ва спектрларига мос келса, номаълум модаа 
анию1анган хисобланади. '

Органик бирикмаларни аникдаш куйидаги умумий тартиб буйича олиб 
борилади. Дастлабки текШиришлар:

1. Модданинг ташки куринишй, ранги, хиди хамда физик , ;Холатига 
ахамият берилади.

2. Модданинг асосий физик доимийси-зичлиги, синдириш кУрсатгичи, 
кайнащ ва суюкланиш хароратлари аникданади. УФ-, ИК-, ПМР-спектрлари 
хамда хррматограммаси олинади. Дастлабки текширишларнинг ахамияти жуда 
катга, чунки айрим холларда модданинг ранги унинг кайси синфга рид 
эканлигини курсатиши мумкин. Масалан, нитробирикмалар, хинонлда, азр- 
бирикмалар, баркарор карбокатионлар ва карбоанионлар рангли булса, айрцм 
моддалар характерли хидга эга (масалан: спиртлар, нафталин, карбон 
кислоталар, уларнинг муракаб эфирлари, феноллар ва уларнинг эф1флари, 
аминлар, альдегид ва кетонлар) булади. Меркаптанлар, тиофеноллар, п-крезол, 
изонитриллар, пентаметилендиамин кэгланса хидли моддалар булиб, бир- 
биридан узига хос хвди билан ажрагдаб турадй. Бензальдегид, нитрсйензол, 
бензонитрилнинг хиди аччик ф дом  хидини эслатади. Эвгенол, кумарин, 
ванилин, бугилацетат, изоам1|лацетат, метилсалйцилатлар хам узига хос ва осон 
ёдда коладиган хвдга эга бУлган моддалар. Угаёводородлар* гексан, бензол, 
толуол, ксилоллар, изоирен, изден, данен хидлариНинг хар хМ лига билан бир- 
биридан фарк килади. ^пектрларни ург^)яйш оркали текширилаётган 
модданинг таркибида кавдай фурщ}1рнад )суруху1ар мавжуд^ аникланилади.

3. Модданинг хавода ёшш1И тедаирилади: ^мумай, куотйлйк органик 
бирикмалар хавода яхши ёнади ва ёнищ натижасида хбч кандйй колдик 
колмайди. Агар бирикма таркибида метшш булса, колдик кояади. Шунингдек, 
мёдда ёнганда кора дуд хосил булса^ уни туйинмаган ёки ароматик углеводород 
каториги хос эканлиги хакида хулоса килиш мумкин.

' 4. а) Модданинг элемент таркибини аниклаш учун минёраЛЛаштйрилади. 
Бунинг учун текширилаётган моддадан 50-100 мг пробиркага толиб, унинг 
устйга бир булак натрий метали ташланади ва у  кизил чув^ бу^^гунча 
киздирилади. Пробирка тезда совук сувга тушириЛади. БуВДа пробирка 
синади ва хосил булган бирикмалар сувда эрийди.

Модда таркибидаги элементлар натрий билан реакцияга киришиб, 
куйидаги махсулотларни хосил килади:

Мах ^
N3 NaCN 

С ,Н ,0 .Ы ,8 ,Х  --------»  N32$ , V;
■'ЫаЗС№.-'. „

Х = Р ,С 1.Вг ,1 NaOC^I
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1П
Хосил булган тузлар аралашмаси сувда эритилаци ва эритма бир ночи 

щсмларга булинади. Хар бир кисмидан элементлар аникланади. Эритмании 
бир клсмидан азот кидирилади. Бунинг учун эритмага темир (П)-сульф;| 
1Сушилади:

2КаСК + Ре804 Ре(СМ)2.4- N32804.
: .. ...  Ре(СК)2 + 4КаСК-> Ма4Ре(СК)б]

' ' ¡.Реа1<ц^я натижасида натрий ферроцианид х;осил булади. Унга темир (III)-
■ ' кУшийса, кук рангли берлин лазури чукмага тушади:

' -НО
ЗЫа4[Ре(СЫ)8.] + 4РеС1з---- ► Ре4[Ре(СМ)в]з + 12№С1

Эритманинг яна бир кисмидан олтингугурт иони к;идирилади. Бунинг учун 
эритмага кургошин ацетат ёки натрий нитропруссид таъсир этгирилади. Агар 
текширилаётган модцанинг таркибида олтингугурт иони б^лса, кургошин 
ацегатнинг сирка кислотадаги эритмаси кушилса, ¡¡сора чукма хосил булади:

N828 + (СНзСОО)2РЬ РЬ8 + 2СНзСООНа 
г . Эритманинг бир щсмига хлорид кислота ^ш илса, водород сульфиднинг 

характерли хиди пайдо булади:
N828 + 2НС1-> 2КаС1 + Н28 .

Натрий нитропруссид эса олтингугурт иони билан к^киш бинафша ранг
беради:

НагЗ + Na2[Fe(CN)5(NO)] Ыа4[Ре(СМ)5(Н08)] + 2МаОН
5. Агар органик модцанинг таркибида бир вактнинг узида олтингугурт ва 

азот булса, натрий роданид тузи хосил булади. Бу эритмага темир (Ш)-хлорид 
кушилса, д аи л  ранг пайдо булади;

6Ма8СК + РеС1з -> Naз[Fe(SCN)6] + ЗКаС!
Айрим пайтларда органик моддалар таркибидаги азотни натрий метапи 

билан боглаб анивдаб булмайди. Агар органик модааларда азот буш богланган 
булса, у натрий метали билан реакцияга кирийга улгурмасдан N2 холида 
ажраииб чикади. Бундай буш богланган азотни аникдаш учун Файгел!. 
усулидан фойдаланилади. Пробиркадаги органик модда МпОг к^шиб киздирит 
билан оксидланйди, азот эса нитрит кислотанинг буги холида ажралиб чикади.

У эса Грйсс реактиви билан намланган фильтр когоз рангинц даилгн 
 ̂У^згартиради. Грисс реактиви 1% сульфанил кислотасининг 30% ли СН3 СООП 
дагй эритмасидир. Бунда куйидаги диазотирлаш реакцияси боради:

НОМО + H2N-<^^~~^SOзH — S O з•/~ V N = N  + Н2О

Эритманинг колган адсмидан галоген борлигй аникланади. Бунинг учуй 
эритмага кумуш нитрат эритмаси кУшилади. Текширилаётган модда таркибидн 
хлор ёки бром атоми булса, ок рангли чукма-А§С1, А§Вг иод булса, сариц 
рангли чукма-А£1. хосил булади.

Шунингдек, органик модда таркибидаги галоген атомларшш Бейльштейм 
усули билан аниклаш мумкин. Бунинг учун текширилаётган мо-дца учи думбок 
килинган мис симда паст алангада киздирилаци. Агар модданйнг таркибида 
галоген булса, аланганинг ранги яшилга буялади (аммо бундай реакциянп
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айрим нитриллар хам бериши мумкин, чунки Си(СМ)2 хам аланганинг рангини 
яшилга буяйди),

6. Модцанинг эрувчашшгини анивдаш. Бунинг учун текширилаётган 
модда дастлаб сувда, сунгра эфирда, 5%-ли НС1, 5%-ли NaOH, NaHCOs, 
НагСОз, конц. H2SO4 ларда эритиб курилади. Модцанинг эрувчанлигини 
анивдаб, бу текширилаётган модца кайси синфга мансуб эканлиги хакида фикр 
юритиш мумкин булади. Масадан, карбон крслЬтапар содада, ишкорда,
феноллар ишкорда, аминобирикмалар эса кислоталар да эрийди. '

7. Фосфорни анйклаш ■ ,; г -,-
а) Кичкина (25 мл) Къельдаль колбасига 0,1 г фосфорорганйк бирикма 4 

мл концентрланган ва 1 мл 100 % ли H2SO4 кушиб, мурили шйафда SO2 
ажралиши тугагунча киздирилади. Аралашма совутилади ва 100 ®/о ли нитрат 
кислота кушиб, тиник э р т м а  хосил булхунча. киздирилади. Аралашма сгаканга 
куиилади ва унинг устига 3 мл 96 % ли сульфат кислота па 100 мл нитрат 

1:1  нисбатда килиб тайёрланган эритмасидан 6 мл кУшиб, харорат 
80-100С гача кутарилади. .CÿHrpa эритмага 10 мл аммоний молибдат 
ку шилади. Сарик рангли аммоний фосформоли^бдатнинг ч^кмаси хосил булади;

с, Н ,Р , о+ Н28О4^ ^ Н зР04+ 02+^0^+002 —
H3P04 + 12(NH4)2Mo04 + 21HN03‘--»i '
(NH4)3H4P(WI0207)e + 21NH4Np3+12H20 '

б) Пробиркага 0,1 г фосфор тутган органик; бирикма ва мошдек натрий 
метали кУшиб киздириладй: Реакция махсулоти 3 мл сувда эритилади. 
Эритмадан 1 мл олиб, 4 мл 100: % ли нитрат, киелота к5?шилади ва мурили 
шкафда киздирилади. CÿHi^a é p tM a r a -8 мжкаммоний молибдат кушиб 
температура 80 С гача кутарилади. Реакция натижасида . аммоний 
фосформолибдатнинг сарйкчукмаси хосил б у л а д и .f .

в) Хажми 50 мл бу,иган стаканга 0,1 г фосфор тутган органик бирикма, 5 мл 
60 /о нитрат кислота, 0,3 г копий перманганат солиб, сим тур устида 10 дакика 
киздирилади. Сунграа аралашмага оз-оздан кора чукма эриб кетгунча NaNO^ 
]^шилади. Аралашма совутачади ва 5 мл аммоний молибдат кУшилади. 
Модаанинг таркибида фосфор булса, аммоний фосформолибдат сарик чукма 
холида чукади. ^ ^

Функционал гурухларни аниклаш

Органик модцалар таркибидаГй элемектлар сифат ва микдорий жихатдан 
аналш килингандан сунг, функционаи гурухларнинг борлиги аникланади.

Функционал zypyjç деб, органик моЛекулй таркибидаги реакцияга кириш 
цобилиятига эга булган атом ва атомлар гуруу;ига айтипади.

Хозирги пайтаа 1000 дан ортИк функционал гурухлар борлиги маълумдир. 
Маоалан, -ОН, -СООН, -COOR, -CONH2; Х Ю  ва бошкалар мисол булади

Демак, функционал rypyjyiap анализига органик молекхладар таркибига 
кирувчи турли гурухдтарни сифат ва микдорий жихатдан аникдащ.киради.

199



 ̂ Функционад гурухларни аниклашда физикавий, кимёвий усуллар 
^ э т ^ ш и з ” кимёвий ва айрим физикавий усулларга

Функционал гурухлар турли хил характерли сифат реакциялар ёрдамида 
аникланади. Бундай реакцйяларда ранг узгариши, газ ажрапиши ёки ч^кма 
тушиши кузатилади. ' г.у;

Функционал г у р ^ а р н и  анЙШйшЛа кУлланиладиган реакцияларнинг 
сезгирлиги ва танловчанлйгининг акамиЙТи катгадир.

Органик Модда кайси синфШ " мансуб эканлигини аншдаш учун 
функционал гурухларга хос бир неча сйфат реакциялари килиб курилада. 
Кеиин эса сифат реакцияларига ва физикавий-кимёвий маълумотларга 
асосланнб, модца тугрисида килинга!! хулоса, к р м ш  хосилалар олиш билан 
тасдикланади. Хар бир моддани характерлаш учун энг камида иккита кристалл 
хоашаси олинади. Олинган модцаларнинг физикавий доймийси адаби&гларда 

доимий билан солйштирилади ва бир хил булса, икайси синфга 
мадсублиги ва кандай модда зканлиги тугрисида хулоса вдлинади.

, ФУНкционал̂ ^̂  органик моддаладдаги
щ ц к д и о н ^  гзф ^?^р ^  уларнинг эквивалент- массаси топилади.
Микдории функционал айализ моддаларнйнг тозалиги дакида хулоса килишга 
бер^ад модцанинг канча мивдорда борпигиеи хисоблаб топишга ёрдам

Номаълум органик модцаларнинг тузилишини анивдаш учун факат тоза 
моддалардан фойдалагшш зарур.

Номаълум модцанинг тузилишини аникдаш учун элементлар сифат ва 
микдории жихатдан аникланади. Бунинг асосида модцанинг элемейар таркиби 
ва молекуляр массаси топилади. Сушра функциш1ад тахпш! кшиниб, 
модданинг ^кайси синфга мансублиги аникланади. Модцанинг тузилиши 
ш м ^ и й  ва физикавий усуллар билан тасдик^анадй.

Органик модцаларнинг 1узилищини аяиклашнинг асосий боскичига 
уларнинг кайси каторга мансублигини, углерод скелетининг тузилишини ва 
функодонал гурухларнинг занжирдаги урншш аниклаш хисобланади.
_ Бундай масалаларни хал килишда оксидлаш, озонлаш, гидрогенлаш ва 
бошка усуллардан фойдаланиш лозим. Номаълум моддани анализ килишда 
физиквий тадкикот усулларидан тула фойдаланиш зарур булади.

Модда тузилишини аниклашда олинган натижа тугри экашшгига иШонч 
хосил кшшш учун у модда бошка йул билан синтез килииади. Номаълум моДда 
билан бошка усулда олинган бирикманинг айнан бир хиллиги тасдикланса, 
текширилаетган модданинг тузилиши хакида аник хулоса килиш мумкин 
булади. ■'

1.Спиртларни аниклаш

Спиртларни ксантогенат тузлари холида аниклаш мумкин. Бунинг учун 
спиртга- жакорий; мухитда углерод сульфид таъсир этгирилади. Сунгра 
эритмага мис сульфат к;ушилса, сарик рангли ксантогенат чукмага тушади:
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s
ROH + CS2 + КОН R-O-C^ *̂ 20.

' S - K  
-■ß2'R -O -C ^  + GUSO4 — (R-0-C-S)2Cu + K2SO4 
^S-K '

2. Спиртлар Лукас реактиви (ZnCb + HCl) ёрдамида аникланади. Бу 
реактив ёрдамида бирламчи, иккиламчи ва учламчи'спиртЛарнй фарклаш 
мумкин:. , . , , , J .

, . (СНз)зСОН + г а т ^ ^ Ы с Н з ) з С С !  + H2Ö , ,

СН3-СНОН-СН2-СН3 + Н а 4 5 ^ С Н з - С Н С !- С Н 2  -С Н з

СН3СН2СН2СН2ОН+ H C I-^^^ ^H 3C H 2C H 2C H 2e?+ 'H 2Ö  ' ' '•

Учламчи спиртлар уй х,ароратида бир онда реакцияга киришиб 
галоидбирикмага айланади. Иккиламчи спиртлар эса реактивда'эриб' 15-20 
да1?ика вдздирилгандан сунг мойсимон бирикма - иккиламчи галоидбирикмани 
хосил килади. .,

Бирламчи спиртлар хам Лукас реакгивида эрийди ва киздирилганда бир 
соат ичида аста-секин галоидбирикмага утади. Аммо этил спирти Лукас 
реактиви билан реакцияга киришмайди.
. Мис тузлари спиртлар билан к^к . рангли комплекс хосил килади. 

Реакцияларнинг купи ижобий натижа, берса, текширилаётган модданинг кайси 
спирт эканлигини аницлаш учун ундан хоеилалар олинади. Бу хосила, албатга 
кристалл модда булиши ва унииг суюкланиш харорати тахмин килинаётган 
модданинг адабиётда келтирилган хароратига тугрикелиши лозим.

Спиртлар учун куйидаги хоеилалар характерлидир: . .
; : а).Спирталарга фенилиз<}Цианат таъсир этиб, уретанлар олинади: ^

. ■ .- л . .  .

. , ROH + A rN ,= C = 0 - ^ - A r N H C ^  ,

Уретанлар осон тозаланадиган кристалл моддалардир. Аммо учламчи 
спиртлардан уретан олиш кийин^ чунки реакция .шароитида учламчи спиртлар 
алкенларга айланиб кетади.

б) Спиртлардан бензоат^ нитробензрат ёки динитробензоатлар олинади. ,
Бунинг учун спиртларшщг алкоголягла^рига кислота хлорангидриди кушиб 

(Шоттен-Бауман усули) чайдатилади: • , , . ^
RONa + СбНзСОа-—>-esH5C00R,+NaCl:



в) Спиртларни алкилтиурон тузларга

ROH +HCI-*RCi + S=c"'^^"__

ёки беюилтиурон 1узларга айлантириш мумкин:

ROSO2OH + C6H5CH2SC(NH2)2fcr—*C6H5CH2SC(NH2)2f-0S020R + HCI

бул™“ T i p  "  «

(С Н з)зС -О Н  + С Н зМ д1--------*-(С Н з)зС О М д1 + С Н 4

ХОСИ̂  б з ^ а д и Т ™  кислота ангидриди кушилса, мураккаб эфир

о
(CH3)3COMgl+ f V C ; o ------HCI— *  i^ C O O H

'<Y'L_C0PC(CH3)3 .MglCI Ч^СООС(СНз)з
N02 N02 J 1O2

Г n  щ-спекгрлардан фойдапаниш мумкин. Спекгрда
С -0 ва ОН богларнинг валент ва деформацион тебраниншари кузатилади 
Гидроксил гурухнинг валент тебранишларининг максимуми 3670-3000 см'’ 
соадда кузатилади. Аммо гидроксил гурухи водород боги хосил килса ютилиш 
к и ^  ,а о » т а л , с о »  гошо« сшжиПди « ,
боги канча мустахкам булса, силжиш шунча кучли булади. 3350-3450 см * 
сохадаги энсиз ютшшш максимуми эса одатда эркин гидроксил гурухи учун 
хос булади Агар водород боги полимер турида булса, спекгрда 3450-3200 см'’ 
сохада кенг ютилиш максимумини беради. Водород боги хеТат турида б у л ^

Спиртлардаги С-0 богларнинг валент тебранишлари 1200-1000 см'' ораси-
да содир булади. Аммо С-0 богнинг валент тебранишига кУшни С-С богнинг
вштт  тебранишлари таъсир килади. Натижада спиртларнинг спектрида С-С-0
богнинг асимметрик валент тебранишлари кузатилади. С-С-0 богнинг спектр-
даги урнига караб, спиртларнинг тузилиши хакида фикр юритиш мумкин:

Бирламчи спиртларда ютилиш - 1050 см ;
Иккиламчи спиртларда ютилищ -1100 см '-
Учламчи спиртларда ютилиш-1150 см'* да содир булади.
Гидроксил гурухнинг деформацион тебранишлари 5 ОН 1420-1330 см'‘ 

сохада к>'затилади: s jju  см
vOH 3340 см ’ да гидроксил гурухнинг валент тебранишлари-

лари,^“  Радикалининг валент тебраниш-
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хос.
п^п ° деформацион тебранишлари;

хС-0 1060 см С-О богнинг валент тебранишлари, бирламчи спирт учун

гидроксилининг водородй аник холатга эга эмас.

c o e к т U V ^ |r з T r н

С Н з-О Н  +  е  ^  С Н з-О Н  — ^  сН г = О Н  +  Н

т / г 31 М~1

Умуман, бирламчи сгшртларнинг спектрида м|г 31, 59, 73 ионлао боппиги 
кузатилали. Бу нонпар эса спиртлардаги С..С-бо™арншг

булади:
СНз .. С Н

С Н з''^^“ " '”  ® -----*■ СНз-СН=ОН + с н ;
пУ2 45 М-!5

Учламчи спиртлар м|г 59 булган ион хосил килиш билан парчаланадш :

СНс^р«.,  - * “ > = о „  * сн;
^  т/̂ '59 м -15

С Н з -С Н г-О Н  +  е - - ^ с н з - с н з ~ а н  — ^  С Н з-С Н = 0  +  2 Н 

I  ̂ т/2 44"  м-2
СНз-С==6 + ЗН 

пУг43"  М-3

куп атомли спиртлар мис (П)- гидроксиди билан оч ёки тук кук ранг хосил
к;илади:

А

спиртларни иериодат кислота ёрдамида оксидланса углерод-

к » Г 1 Г Г б ” « Т " ” ' ‘'  “  «  ^ я е ш д » ,

СНг0Н-(СН0Н)п-СН20Н + {п+1 )Н104-----2НСНО + пНСООН +НгО + (п+1)Н10з

Реакция натижасида хосил булган альдегид ва кислотанинг туши 
хосилалари синтез килинади. «̂ ->ю1 <1нинг турли
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1. ФёнбШ рдаги гидроксил гурух темир (III)- хлорид билан характерлц 
ранг хосил (силади. Бунинг учун фенол ва унинг гомологлари сувда ёки CHCI3 
да'э)ришлади. Эритмага ti м ip (Ш)- хлорвднинг; сувдаи ёки1|::НСДз,,яаги.1% 
эритйаси томчшштиб ц)?ши-ади за арадашма чаЙ^атилади. Реакрияни пиридин 
кушибхам-олибборишмуикй)! , .....

2 .  Ф е н о л л а р и и  а н и к л а ш  i

ЗАг-бН + FeCIs + SCjHsN-— »‘(Ar-ObFe + aCsHsN-HCI 

ArO-H

, (Аг-О)зРе + ЗАЮН-----»Ar-aFe-O-Ar

Лг
Эритманинг ранги фенол ва унИнг гомологларининг тузилишига вдраб, 

бинафша, кизил, яшил, сарик булади.
2. Фенолларни нитрит кислота ёрдамида аниклаш мумкин (Либерман 

реакцияси):

Феноллардаги гидроксил гурухга нисбатан п-холатда жойлашган водород 
фаол булганлиги сабабли нитрит кислота таъсирида осонлик бцлан нитро- 
зогурухга алмашади. Хосил булган нитрозофенол иккинчи фенол молекуласи 
биланиндофенодни.беради: .......  . ,

/  \\

Индофенол ишкорий мухитда кук рангга, кислотали мухитда кизил рангга 
утади.

3. Фенол бромли сув билан ок чУкма хосил килади:

-ОН + ЗВГ2— ►  В Г - /  У -О Н  + НЗг 

Вг

4. Феноллар ищкорда эрийди, аммо натрий бикарбонатдан Н2СО3 сикиб 
чикармайди (карбон кислотадан фарки). ;

Феноллар учун уреган ёкй дифенилуретан хамда мураккаб эфир туридаги 
хосилалар олинади. Дифенилуретан олиш учун фенолга дифенилкарбомоил 
хлорид таъсир э'ггирилади:' ■ ■ ' " ■:

дюн + (CgH5)2N-COCî —-^ArOOCN(CgHg)2 + НСГ' '

Булардан ташкари, феноллардан бензоат, динитробензоатлар на дифенил 
эфирларини олиш осон. Фенол ва монохлоросирка кислотадан феноксисирка 
кислота олинади (ишкорий Шарёйтда): '-^  ¡ ; . ;. с

. мг, ■ .. ■
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+ C1CH2COOH

,ONa

NaOH

N O 2
4 ^

Фенолларнинг РЩ-спектрида х,ам бензол далкасига, гидроксил гурухи ва 
С -0 боглари учун характерли булган ютилишлар кузатилади.

Гидроксил гурухнинг валент тебранишлари 3670-3000 см'* сохада 
кузатилади.

Ароматик халка С-Н богларининг яссй булмаган тебранишлари 860-700 см" 
‘ сохада кузатилади. Орто- диалмашган феноллар учун 770-735 см'* булган соха 
тугри келади. Мета- ва пара- диалмашган хосилалари учун 810-750 см'* , 860- 
800 ск'* сохалардага интенсив булган максимумлар мос келади.

Фенол vC-O богининг валент тёбраниши-1200 см'* атрофида содир 
булади. Фенолдаги ОН нинг деформацион тебранишлари 1420-1330 см'* да 
кузатилади. о-Крезолнинг Щ -спектрида куйидаги характерли ютилиш 
максимумларини кузатиш мумкин:

V ОН 3390 см'* (водород богланиш мавжуд);
VasCHs 3021 см'*, V3CH3 2924 см'* тебранишлари;
5С-С 1333 см'* (ясси текис тебраниш);
vC-O 1235 см'*; 5сн-сн 1205,1170,1105,1042 см'* (текис тебринишлар;
8.... гн 848,752 см'* (текисликдан ташкаридаги тебранишлар);
8^лсн 714 см'* (текисликдан ташкаридаги тебранишлар).

Фенолнинг ПМРгСпеюри: Фенол гвдроксилининг протони хам спирт 
гидроксилининг протонига ухшаш. Фенол гидроксилининг протони бошка 
фенолнинг гидроксил протони билан тез алмашиниб туради ва унинг сигнали 
кучсиз сохада 6-7,5 м.х. жойлашган булиб, энсиз синглет куринишга эга. 
Гидроксил гурухи протонининг холати фенолнинг концентрациясига, эритувчи 
ва х^роратга боглик- Фенолнинг 20% эритмасида протойнинг сигнали 6,7 м.х. 
кузатилса, 100% эритмада сигнал кучсиз майдонга 7,5 м.х. силжийди. Фенил 
гурухи протонлари хам кучсиз майдонда 7,3 М.Х. кузатилади.

Фенолларнинг масс-спектри: Фенол молекуласига элеьлронлар окими 
таъсир вдшинганда молекуляр ионларнинг чукки (пик) лари хоиш  булади.

Бу молекуляр ионлар фенолларни аниклашни осонлаштиради. Фенолда mjz 
66 молекуляр ион чуккиси асосийдир, М-1 чуккй эса кичикдир:

он

+ ё-
-2ё

М-СО
м-а»*“ гЫ г65

Фенолдан m|z 77 ион куййдагича хосил булади:
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Крезолда М-1 ион жуда интенсив булиб, метил радикалининг С-11 
богининг узилишидан хосил булади;

НО-СбН4-СНз + ^::5^НО-СбН4-СНз]^— нО-СбН4-СНг'" + Н'
m /zl07 М -!

3. Альдегид ва кетонларни анивдаш  ̂■

1. Альдегидлар Фелинг ёки Бенедикт реактиви ёрдамида осон аникухйнади 
Ьу реактивларни ийшатишдан олдин тайёрлаш керак. Масалан Фелинг 
реактиви тайёрлаш учун натрий, калий тартрат эритмасига янги таМрланган 
мис̂  ̂гидроксиди кушилади. Мис гидроксиди комплекс бирикма хосил вдлиб 
эриидй.

COOK COOK COOK

.Cu(OHb____
СНОН ‘ЧгО СН-6'  ̂ ¿н ®1 . I ■■ Н-^" I ■ ' ■ • .
COONa COONa COONa.

Бу кук рангли эритмага альдегид кушиб чайкатилса, кизил чукма холида 
СигО чукади;  ̂ ^ w»

^ соок
(l) + R - C ^  -------+ С ц 20  + 2 *г'^°'^

Н 'ONa бнон
¿OONa

_^_Бенедикт реактиви эса мис сульфат, натрий карбонат ва натрий Щ1тратдан 
таиерланади. Бу реактив Фелинг реактиви билан ранг бермайдиган 
апьдегидларни аниклаш учун ишлатилади. Шу реактив билан глюкозани 
аниклаш мумкин.

анивданад-^™ реактиви (кумуш нитрат + аммиак эритмаси) билан альдегидлар 

х.о
2[Ад(ЫНз)г10Н----- »-RCQONH4 + 2А д +3NH3 + НгО

н

сифатида идиш деворларш’ачукади еки кора кукун сифатида ажралади.
3. Фуксинсульфит кислотанинг 0Д% ли эритмаси альдегидлар билан кизил

ранг хосил килади. Фуксинсульфит кислота фуксиндан ва натрий сульфитдан
тайёрланади. Бу эритмадан альдегидларга к.ушилса, 

к;уиидаги реакция боради: v  ,
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// V _ ^ n h S 0 2 H

+2RCH0 -  
-NHSO2H

О Н: -+ 'r i2 S 0 i  

гСН-f 

ОН

4. Альдегидлар, метилкетоилар ва айрим халк;али кетошгар натрий бисульфит 
таьсирида оц чукма хосил килади:

С Н з-СН О  + N a H S O a -------- -*-С Н зС Н О Н

S D jN a

СНз^ R
^ С = 0  + N a H S O a --------- ^ » -С Н ,-С -О Н

¿ О з М а

5. Альдегид ва мётилкетонларга ишкорий мухитда йод таъ(;да,,ээо;иридяй, 
сарик чукма холида СШ, хосил булади, бу реакция йодоформ реакцияси деб 
аталади:

CH3COR + 12 д а й - CI3COR СНЬ + RCOONa

Альдегид ва кетонлардан оксим, гидразощ фенилгидразон, 2,4-динитро- 
фенилгидразон ва семикарбачон каби характерли хосилалар олинади: . 1 •

, > C = d .+ ,.N H 2 0 ,H — - ^ ^ > C = N O H  + H jQ  . . '

‘ + N H jN H C eH s— ------* -> C = N -N H -C e H 5  - v

+ N H jN H j----------» -> C = N -N H 2  ,

>C=0 + NHjNHCsHalNOab------- -»»C=?N-NHCaH3(N02)2
: , + .N H iC O N H N H s-i--— * -> C = N -N H C 0 N H2

Альдегидлар 5,5-дим.етилциклогексан-1,3-дион (димедон) билан реакцияга 
киришади ва' кристалл модда-алкилиден-бис(5,5-диметилциклогексан-1,3-дион) 
нихосиЛ'КйМди:'- -

: ^ DO . . г
о 0 , 0

Бу реакция апьдегидларни микдорий жихатдан анализ килишда 
ишлатилади.

Альдегид ва кетонларнинг И1^-спектрларкда карбонил гурухнинг валент 
тебранишларининг максимуми 1900-1580 см'* сохада кузатилади.

Альдегидлар ва кетонларнинг тузилишига караб, бу сохада юкори ёки 
пастки частотали томон силжиши мумкин.
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бпг кетонлар 1740-1700 см'' да ютади. Конъюгирланган
бог тутган альде1ид ва кетонларда карбонил гурух, частотаси 40 см"’ пастки 
соадга силжииди. Масалан,

К-СН=СН(СО)Н(К) vC = 0  1770-1665 см’’
Ароматик альдегид ва кетонларнинг спектрида карбонил гурухнинг

^алкали кетонларда бурчак кучланишининг ортиши карбонил гурух 
частотасини юкори частотали сохага силжитади:

. о
*0 11 а̂ ....

а  Л  а
1720-1700 см-1 1750-1740 1775 см-1

м а й л о ^ ^ Т Г Г ™ '’ ПМР-спеетрида альдегид гурухнинг протони кучсиз 
маидонда 9-10 м.х. сигнал беради. Масалйн, сирка альдегид альдегид

ш г а ™ р а д а “™™ протони дублет холда 2,Г7 М.Х.

сигня^пГгГяГ™ ’’ ™ Р - “ РВД^^ам алкил хурувдарнинг протонлари аник 
сигналлар беради. Масалан, ацетоннинг метил радикалида протонларнинг 
сигналлари кучли майдонда 2.07 м.х. да синглет беради. Б у г а н о ^ н ^

О'РУВДарининг протонлари хар хил сохада сигнал 
1 2 Т '  ™ Радикал/шрининг карбонют «урухга нисбатан жойлашишига

2.06 М.Х. ва 1.02 М.Х. сохада синглет ёки триплет шаклвда 
2 р 2 и  “  ^Р У ^и н г протонлари 2.39 м.х. квартет шаклдаги сигншщи

Альдегид ва кетонларнинг масс-спекгрида хараггерли ионлар кузатилади 
ва улардан анализда фовдаланилади. Альдегидлар электронлар окими билан 
Ьомбардимон килинса, куйидаги парчаланишлар руй беради:

Н-С=б + е н-с=0-----н-с=0 -ь СНэ
СНз СН,Нз щ/г29 М-15

СНз-С=0 -I- ё СНз-С=р — з-СТГз-С=0 + н
а а /4 3  М-1

208



Масса заряди «[г 43 булган ион асосий чукки хисобланади. Масса заряди 
м\г 29 булган ион нисбатан кичикдир,

Чумоли альдегидидан ХОСИЛ буладиган 29 ион асосийдир;

Н-С=б +  ё ►Н-С-О — Н - С = 0  + Н 
Н  '  “  Н  ”  т г /29  ”  М -1

Кетонлар электрон овдгми билан бомбардимон килинса, улардаги 
богларнинг узилиши хисобига гурли булаклар 

в-(-с-Ск ва р-^с-Саг ; (фрагмент) хосил булади. Бу ионлардан кетонларни
о о аниклашда фойдаланилади. Масалан, ацетофенон

куйидагича парчаланади:

СбНз-С-СНз +  ё  СбН5-С-СНз - * ■  С б Н 5-С ^О  + СНз
¡Й;*' т2/105 М-15

Кетонларнинг парчаланиши Мак-Лафферти буйича боради ва у-холатдаги 
водородни олтй аъзоли халка оркали утииш натижасида куйидаги молекуляр 
ионларнинг хосил булиши кузатилади: ы\г 58,72,86 ва бошкалар. Масалан,

.+0
О. н  о н/Г' \ _ //-• \

СН зС'’ С Н -С Н з  + ё - з ^ с н з - с 5 " Ъ н - С Н з -  

СН 2— СНг СН г^^СН г

-<-С Н з— С Н = С Н г + С Н з - С - О - Н ----- -»»СН з-СО

М -4 2  СНг пт/2 58 ¿И з

4Жарбон кислоталарни аяиклан!

1. Карбон кислоталарнинг сувдаги ёки спиртдаги эритмасига кук лакмус 
туширилса унинг ранги кизарадй.

2. Кислоталарни аниклаш учун натрий бикарбонат ёки соданинг 
эритмасидан фойдаланилади. Карбон кислоталар ишкорларда эрийди. Натрий 
бикарбонат ёки сода билан кислоталар реакцияга киришгаяда, карбонат 
ангидрид ажралиб чикади:

К СО О Н  + Н аН СО з---------^ С О г  + НгО

Карбон кислоталарнинг кумушли ва кУргошинли тузлари сувд а эримайди: 
R CO O N a + АдЫОз------- ^►К С О О А д +  МаМОз

3. Карбон кислоталар гидроксиламин таъсирида гидроксам кислоталарни
беради:

К С О О Н  + N H 2 0 H---------» -К С О М Н О Н  + НгО

Бу кислота Р еС 1з билан кизил ранг хосил килади (гидроксам намунаси):
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З Н - С = М -О Н  + РеС1з - ------- С = Ы -  ОН+ ЗНС1
I I

■ 0 -Н  0)зРе

Карбон кислоталар учун куйидаги хосилалар характерли хисобланади:
а)Амид олиш учун карбон кислота дастлаб хлорангидридга айлантирилади 

ва сунгра аммиак, анилин ёки толуидинларни биронтаси таъсир этгирилади:
МНз

------»RC0NH2
РСООН + ЗОСЬ-^^НСОС!-

Амидаар кристалл моддалар (чумоли кислотанинг Мйдидан ташкари) 
булиб, кайта кристаллаб осон тозаланади ва улар аник суюкданиш хзроратига 
эга.

б)Мураккаб эфир олиш учун карбон кислота тузига п-нитробензилхлорид 
таъсир этгирилади:

02М -< ^^-С Н 2С1 + RC00N a--j¡^ 02N-^^^|^^CH20C0 R

Бу реакцияда кристалл модда хосил булади. Карбон., кислота ту:?идан 
фенацилбромид билан янада характерли булган мураккаб афир хосцп булади:

Х-^^^^^^^СОСНгВг + RC0 0 N a - ^ ► X - ^ ^ - C 0CH20C0 R

Бундай реакция бирор эритувчида осон боради.
в)Карбон кислоталар учун жуда характерли хосила бензилтиуроний 

тузлари хисобланади ва куйидагича олинади:

[СбН5СН23С(ЫН2)2]" СГ + RCOOH--^[C6H5CH2SC(NH2)2l■'~OCOR
-НС!

Карбон кислоталардаги карбоксил гурухни икки хил функционал гурухдан 
ОН, > С -0  хосил булган деб караш мумкин. Шунинг учун Щ -спектрда 
карбонил ва гидроксил 1трухга мос спектр чизикдар мавжуддир.

Кислоталар суюк ёки кристалл холда димер шаклда булади, чунки водород 
богланиш бор:

.¡к , ;о<--н-б
R-c:_

0 -Н --Ю

Бу водород боглар мустахкам булиб, узйлиши кийин. Эркин гидроксил 
гурухнинг валенг тебранишлари юкори частотали сохада 3520 см“’ кузатилади. 
Кислота димерининг спектри жуда кенг чизик булиб, 3000-2500 см'* сохада 
кузатилади.

Карбонил гурухнинг ^С=0 валент тебраниш.пари хам 1725-1680 см’’ да 
содир булади. Карбоксил гурухнинг уС-О ва 60Н богларининг тебраниши 
1440-1200 см ̂  сохада иккита максимум беради. Бу максимумлар 1320-1210 ва 
1440-1395 см да пайдо булади. 1315-1280 см"’ да кузатиладиган интенсив
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ЧИЗИК кслоталарнинг димеридаги уС=0  нинг валент тебранишларига 'гугри 
келади. Гидроксил турухнинг 5он тебранишлари 1440-1395 см"’ сохада 
кузатилади.

Карбон кислоталарни ПМР-спектрида хам характерли сигналларни 
кузатиш мумкйн. Карбонил хурухнинг протони 10.0-13.3 м.х. да сигнал беради. 
Сигналйинг холатй кислотанинг концентрациясига, эритувчига ва хароратга 
боглик. Ага{) эритувчи ДМСО-<1б булса, протоннинг сигнали 10.0 м.х. дан 
кучлирок майдонга силжийди.

Карбон кислоталарнинг масс-спектрида м|г 60 тенг булган жуда 
характерли чуккини кузатиш мумкин. Бу молекуляр ион Мак-Лафферти кайта 
хуру^аниши натижасида вужуДУ'а келади. Кислота радикали каттадашгщ сари 
бу жараён тезрок боради: ■ =' - '

:0—Н , :0Н
НО— С ф н -

с ь р — СНа

-СИз-
-СНгОИСНг 

М-42

:0 — И
1!  ̂ . 

-*-Н— О— С^-СНг- -»►НО СНг'- -снз— с:
т / г  60 ОН

Кислота молекуляр массаси капалашган 
богларининг узилиши хисобига боради:

сари парчаланиш С-С

СНЗСН2-- ------- СНг-------- --------СН2-— ------СН-,-—

СНЗСН2'" СНзСНгСНг^ СНз(СН2)з" СНз(СН2)/

хЫг1Ч хЫгЫ т/2  7 !

(СН2)зСООН'' (СН2)гСООН" СНгСООН^ соон";
хЫг%1 хЫг1г т ! х 5 9 т!гА5

он" '
т / 2 17

г -о-н
СНз(СН2)4СО

т ' г 99
КИЧИК Ч^1{^

Молекуляр массаси кичик булган СНзСООН М-ОН ва М-СООН 
булаютарнинг чуккилари хосил булади:

СНз-С^
'о-н

СНз—Сэо + он" 
т/г 43 ■' М-1Т

СООН* + СНз 
т /2  45 М-15

Ароматик кислотадан бензой кислотанинг парчаланиши куйидагича 
боради:

[СуНаСООН]'*— ^  С«Н5-Оэ6 + М-ОН (М-17) '
.пУгЮ5 ^

т /2  77 СйН5* -I- М-СООН (М-45)

’I'
т /2  51 С4Нз  ̂ + М-С2Н2 (М-26)
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5.Аминобирикмаларнй аниклаш

Алифатик аминлар характерли вдцга эга хамда уларнинг биринчи 
вакидлари сувда яхши эрийди ва кучли асослик хоссасини намоён килади 
Шунингдек, хамма аминлар кислоталарнинг суюлтирилган эритмасида эрийди 
Бирламчи аминларни изонитрил реакцияси ёрдамида, яъни ишкорий мухитда 
СНС1з таъсир этиб анивданади:

+ СНОз + ЗМаОН-— Й«С + ЗМаО + ЗН2О

Изонитриллар жуда кУланса хйдли булгани сабабли, тез сезиладй. Нитрит 
кислота таъсирида бирламчи аминлардан азот ажралиб чикади:

НМНз + НОЫО-----» - к о н  + N2  + Н2 О

аминлар нитрит кислота таъсирида феруза райгли модцалар- 
нитрозоаминларии беради;

^ алифатик амин булса) нитрит кислота билан 
й п тг Нитрит кислота ароматик аминлар билан

Масалан. учламчи ароматик амин нитрит 
кислота билан нитрозобирикма хосил килади;

*"=0

Бирламчи ароматик амин кислотали мухитда нитрит кислота билан 
диазобирикмани беради:

АгМНг ■ HCI + HONO--— *-ДгЙз=М]СГ + Н2О

Бу бирикма факат паст хароратда карорлидир. Диазобирикма азобирикиш 
ердамида бирор буёкка айлаетирилади. Масалан, диазобирикмага ß-нафтол 
таъсир эп ’ирилса, рангли чукма-буёк Хосил булади;

ONa

ArN-NJCr + Л -------^A r--N =N ---<f\

Аминлар учун куйидаги хоеилалар характерлидир;
а) Аминобирикмалар изоцианат ёки изотиоцианатлар таъсирида мочевина 

еки гиомочевина бирикмаларига айланади;

R — NH 2 + R^N = C = 0 --- —»-R^N H C N H R
ёки
R — N H j + r ' 'n = C= 'S---- -*-r ‘' n H C N H R
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б) Бирламчи ва иккиламчи аминлар бензоил хлорид, таъсирида бензамид 
хосилаларини беради: .

Rs, Nao Н » : ‘
^NH + C6H5COCI-------- *-CeHsCON + HCl

R " r

b) Фтал ангидриди таъсирида аминобирикмалар фталамин кислота 
х,осилаларини беради. У киздирилса алкилфталамидга айланади:

Ч > 'С О О Н  -НгО

Ъ
г) Учламчи аминлар CH3I таъсирида йодмегилат, яъии туртламчи аммоний 

тузларини хосил килади:
R 3 Ñ  + C H 3 I---------- J ^ ¡ ( R ) 3 N C H 3 ¡M -

Шуниигдек, учламчи аминлар пикрин кислота билан пикратлар хосил 
килиш хусусиятига эгадир:

он

R ^ N ; + — »-пикрат

Пикратлар сарик рангли кристалл модда б^либ, осонлик билан тозалайадй.
Эвди кисман булса хам аминокислоталарни аниклаш тугрисида фикр 

юритамиз.
Маълумки, аминокислоталар узида икки' хил функционал гурухлар 

тутганлиги учун ички туз холида булади. Шунинг учун улар юкори хароратда 
суюкданади, уларни хайдаш мумкйн‘ эмас, чунки учмайди, эфир, 
углеводороддарда эримайди. Аммо амйнокислоталарнинг тузлари сувда ёки 
спиртда эрийди. Х,ар битга аминокислоталар учун мухитдаги водород ион.чари 
маълум бир концеиграцияда булганда ички туз хосил булади. Буни изоэлектрик 
нукта деб айтилади:

NHj-CH2COOH==f=í=NH3CHjCOO-
Бундай туз электролиз килинса, аминокислота анодга хам катодга удм 

бормайди.
Оксиллар гидролиз килинганда аминокислоталарнинг аралашмаси хосгот 

булади, Бу аралашмадаги аминокислоталарни ашадаш учун когог 
хроматографияси усулидан фойдаланилади. Текширилаётган аминокислоталар
нинг спиртли эритмасидан ва "гувох" моддалар —• валик, тлищш, фенилаланян- 
ларнинг спиртли эритмаларидан махсус шаклда тайёрланган хроматография ' 
когозининг старт чизигига бир неча томчи томизйб, суАг'к>'ритилаДй, Í̂ Ofos 
н-бзтанолссирка кислота:сув (4:1:5) дан иборат ^рйт^вчилар арклашмасй 
солинган махсус идишга туширилади. Бир Неча (2-10) соатдаи суиг 
хроматография когози идиогдан олинади ва фронт чизиги белгиланади. когоз

213



куритилади ва сунгра пуркагич билан нингидриннинг ацетондаги эритмасн 
сепилади ва иссик хавода куритилади. Хроматография когозида турли хил ранг- 
даги доглар хосил булади. Догларнинг чегараси калам билан белгилаб олинади 
ва никель сульфат эретмаси билан доглар мустахкамланади. Аникданаётган 
аминокислоталарнинг Кгклймати "гувох" моддаларнинг Кгкиймати билан 

, такдаслаиади ва кайси аминокислота эканлиги хакида фикр юритилади
Аминокислоталарнинг аралашмасинЙ ’ ни1с аш учун автоматик анализа- 

тордан фоидгшаниш мумкин. Бу усул  ̂ ёрдамида оксилдаги амнокислота- 
ларнинг таркиби аникланади.

Аминокислоталарни бир неча сифат реакциялари оркади билиш мумкин 
Аминларнинг Щ-спектрида №Н ва С-М богларнинг характерли ютилиш 

чизиклари кузатилади.

" Бирламчи амигтарнинг спектрида иккита максимум булиб, № Н богнинг
“ ^ • л в д и р ^ ““   ̂ симметрик (гз №Н 3400 см’’) тебранишлари

^-Н  богш^нг жуда кучсиз тебраниш 
чизиги 3350-3310 см сохада кузатилади. ^

Учламчи аминлар бу сохада ютилиш чизигига эга эмас. ''
Аминобирикмаларда хам водород богланиш булганлиги учун М-Н богнинг

валент тебранишларининг частотаси куйи сохага тахминан 100 см'‘ силжигак
Бирламчи алифатик аминлар 3400-3300 см’’ ва 3300-3250 см’' да хараггевли 
спектр чизигига эга. рам  ьрли

Ароматик ш ию 1ар эса 3400 см'' дан юкори сохада ютади. Бирламчи 
. амишшрнинг М-Н богининг деформацион тебранишлари 1650- 1580 см‘‘ ("1500 
СМ ) да пайдо булади.
-  Ароматик аминлар спектрининг бу чизиги ароматик халканинг С-С 
богларининг валент тебраниш чизиги билан к^шилиб кетади

Икюшамчи алифатик аминяар спектрида -М-Н ни аниклаш кийин бУлса
■ ароматик аминларда тахминан 1515 см-’да ютилиш кузатилади. ’

и  ораеида бирламчи аминлар кенг спектр чизигига эга булиб бу
N-11 оошинг елпигш сшон деформацион тебранишларидир.

Бирламчи, иккиламчи ва учламчи апифатик аминлар учун 1250-1020 см’’ 
сохада 5фтача интенсивликка эга булган спектр чизиги намоён булади Учламчи
аминлар иккитамаксимумга эга.

Ароматик аминлар 1340-1250 см'' да кучли ютилиш чизигига эга. Бу 
сохада аминларни бир-биридан фаркини сезиш хам мумкин

Бирламчи аминлар 1340-1250 см'* да, иккиламчи аминлар эса 1350-1280 
см да, учламчи аминлар 1360-1310 см ' да курни ютади.

Оддий итароитда олинган аминларнинг ПМР-спекхрларвда 0,5- м.х. сохада 
ажрапмаган ва кенг куринишга эга булган сигналлар булади. Булар №Н 
богидаги протонларнинг узаро тез алмашиши натижасида ва азот атомининг 
квадрупол моменти хисобига содир булади.

- Амйшарни а н в д  учун ПМР-спектри трифторосирка кислотаца 
олинади^Бунда 'ООССР, туз хосил булади, Н-С даги про?он мультшшет 
сигнал беради ва азотдаги протонлар сонини аникдаш мумкин. Масалан,
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бензиламинни трифторосирка кислота билан ишлаб, ПМР-спектри олинса СНг- 
гурухнинг протонлари 4.4 м.х. да квартет, Н-Н эса 5.16 :м.х. мулб^плет сигнал 
беради. Бу сигналлар учта протон ажралиши натижасида пайдо охлади.

Алифатик катор моиоаминлари ток масса зарядига эга булганлиги сабабли 
масс-спектрдаги молекуляр ионларнинг берган чуккиси интенсив булмайди. 
Айникса, узун ёки тармокланган занжир тутган айИнларни аницлаб булмайди.

Асосий чУкки азот атомининг а;Р-холатидаги углерод^уйёрод 
богларииинг узилиши хисобига пайдо булади.'Тарйоаданган занжирлЙ^ййиютар
учун асосий ионнингСН2Н^Н2 м|2 30 га тенг буМди. ‘ к

Электрон окими таъсирида аминдар’да борадиган парч'аланишнинг асосий
йуналиши азот атомининг борлиги учун осонйайади:

I I > с = м<

Бундай парчаланиш натижасида сигналлари етарли даражада интенсив
булган молекуляр ирнлархрсил булади; .

■ч:,.' .БУЛЗК
CH¿ÍH2̂
ЯСШНг'"

30 Бирламчи аминлар,,
29+К Катга радикалнинг узрлиши 

хисобига хосил булади 
42 ?^алкали аминлар учун 

66 Ароматик аминлар 
65 Ароматик аминлар 
66+К Ароматик аминлар 
65+К Ароматик аминлар 

. Анилин масс-спектрида максимал чУккилар'м|2 66, м 1г 65 билан бир 
катор да М-1 , М-27 , М-28^ ионлар хам учрайди;

м-27 (HqN)

С2Н4>Г
[М-НСК1", , 
[М-НСН-Н]-" 
[М-НСЫ]* 
[М-НСК-Н]-"

№ Ш 2- + ,Н Н .

— + 
н''
т'гбб М-1 (Н)

Кислотй>амидяарининг И^-спекгрида карбонил гурухнинг ютилиМ^Чизиги
V С-О  1690-1630 см ■ сохада намоён булади, у "амид-1 " деб номланадй. Бу 
ЧИЗИК бирламчи ва иккиламчи амидларда хамда суюлтирНяган эритмайарда 
кузатилади. 1620-1510 см’’ да №Н богнинг деформацион* тебранишлари 
Кузетилади ва "амид-2" чизиги деб аталади. Бу чизик бирламчи? амвдда 1620- 
1590 см да, иккиламчи амидларда эса 1550-1510 см'* да кузатилади.-
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 ̂ Бирламчи амидлардаги v N-H богнинг тебраниши-3500 ва 34G0 см'* да 
пайдо булади. Агар иккиламчи амидлар булса, v N-H бог битга тебраниш

цис ёки транс изомер эканлигига караб, тебраниш 
3440-3420 см ва 3460-3440 см да кузатилади. 800-600 см‘‘ оралигида N-H 
Ьогнинг елпигичсимон деформацион тебранишлари кузатилади. v C-N богнинг 
тебранйшлари-* 1400 см" атрофида содир булади.

Амидларнинг ПМР-спектрида характерли сигнашар булиб, улар 
амидаарни аниклашда кулланилади. Агар протон кислота колдигининг а- 
холатида булса, 2.0-2.4 м.х. да сигнал пайдо булади.
л РЗДи^^^^инг колдигидаги протон эса 1.95-2.85 м-х. сигнал беради.
Амид N-H богининг сигнали 5,85-8,5 м.х. ораликда кузатилади.

Амидларнинг масс-спектрвда хам амин колдигининг ва кислота кисмининг 
тузилишига караб турли молекуляр ионлар вужудга келиши кузатилади.

 ̂ Тармокланмаган моноамидлар занясирининг молекуйяр ионларининг 
чуккиларида фарк бор. Электронлар окими таъсирида парчаланйш кУпинча 
молекула ащш кисмининг узунлигига, азот атомида жойлашган алкил 
гурухларнинг сонига ва тармокланишига боглик- Дамма тармокланмаган узун 
занжирли амидларда максимал чукки Мак-Лафферти кайта гурухланиши 
натижасида руй беради:

N H , - C ^ C H ,  ^ N H ^ C -С Н з

О
Агар а-холатдаги углерод атоми тармокланган булса u\z 73, 87 га тенг

молекуляр ионларнинг чуккилари кузатилади.
Бирламчи амидларда R-C-бойиш- узилийидан м|г 44 булган интенсив 

чуккилар вужудга келади:

R-C O N H J-------»-FÍ + ^ & Ж г ^ - - * . о = = ( > Й Н г  miz 44 ’

Бу максимал чУкки булиб,С,-Сз амидларда ва изомой кислотанинг амидида 
кузатиш мумкин. Уртача интенсйвликка эга булган m|z 86 чУвди у, 6 холатлар- 
дан углерод-углерод богининг узилиши натижасида пайдо булади:

/С Н г
о---------- с̂Нг 'С=0 + R'

CHj---- Í n Hj

: m/z 8е

Агар иккиламчи ва учламчи амидлар молекуласининг кислота кисмининг 
Т-углерод атомида эркин водород атоми ва амин кисмининг азотида метил 
гурухлар булса, жуда кучли чУкки кузатилади. Парчаланйш Мак-Лафферти 
кайта гурухланиши оркг^и боради. Амиднинг алкил кисмида иккита ёки кУп 
углерод атоми тутса ва кислота колдигида учтадан кам углерод атоми булса, 
бошка турдаги парчаланйш кетади. Бундай парчаланишда азот атомининг S- 
холатидаги N-алкил гурухнинг ва карбонил C-N богнинг узилиши хамда ацил 
кисмининг а-водород атомининг кайта гурухланиши кузатилади;
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.R-eHr-C-4iHT*CH2-|-R‘-:gr;^-^ |^ н = = сн 2-н^-*-йн2=см2 +;кйс#с^о

6. Ми гробирикмаларни аниклаш

Нитробирйкмапарни анивдаш учуп турли сифат реакциял'аридан 
ф0йдапан1шади. Шуидай;'^.^р^ бири Коновалов реакцияси
КйсобланадИ. Бирламчи ва ик^шамчи нитробирикмаларга иш^ор эритмаси 
таъсир эттирилса, yjiap аци-1йакЛга;^и^,луз

'■ ■ ■' . ’ /  P':i: .ох
RCH2—N +КОН— »RCH=N +НгО " '  ‘

, ■ у "о

. ) с н - ч к о н — ► >=N^

Агар аци-шаклникг тузларйЫ темир(Ш)-хлорид эритмаси к;5?шилса, эритма 
' КЙзиЯ рангга З^аци:

- ' . 3ftCH=N +FeCi — -t (К-СН=М-0)зРе + зка
V  '.- °  „ 6  -

3 ^C5=N-0-K f рйС1з----»( )с=М-о)зРе + зка
'■ - ^ : о , ■■, ^ i

Бирламчи^ иккиламчи ва’ у ^ам ч и  нитробирикмалар нитрит кислота
таъсирида бир-би1зидан фар«<лан(ади (В.Мейер реаюдаси). '

,“**^обирикм клф г^.)^ кислота таъсир эгпфилса,' рангсйз 
ншрйЛ кисЙота хосил ё^лади, Аммд унинг ишкорлар билан берган тузи кизил 
ранглйдир; ' ; ' ‘ ,

■ . ■ , .R—СНг ♦,ON-0H'*^ R-C=N-OH +NaOH-— > R-C=N-0'Na*
'̂ '02 1^2 to j 

Нитрит Кйсяш-а таъсирида иккадамчи. вртробирикмалар -псевдонитрол-
ларгааиланади1з g , < i  ̂ ' - Г , ^jg , ^ ,\ .м т  мшм.1

W  КгСИ+,HONO— »R30Ki=0+t^0 тани«ьчн
Apeboti--XLiiebo'i !^т.т г <» L  i „ -Ч-„-*^таин

Псевдонитрол катгик J^OJ^a рангсш б^либ^ сщ щ анганда ва бирорта 
органик эритувчида эритилганда т^к к^к ранг хосил dyS&W"“

Учламчи нитробирикмалар ни-грит кислота билан реакцияга кИришмайди:
(К)зСМОя + HONO--y—*

Нитробирикмаларни аниклаш • учун улар аминобиршшаларга 
айлантирилади. БуниНг учун нитробирикмалар металлар ва HCI билан 
кайтарилади; ! .

Нитробирикмани титан тузлари билан кйслотали мухитда кайтарилади:
' ' ‘ ■ 2П



Сунгра аминобирикмалар учун юкорида келтирилган характерли 
хоеилалар олинади.

Нитробирикмапарнинг ИК;-спектрида иккита интенсив ютилиш чизиги 
мавжуддир. Бу ютилиш 1660-1625 см'* ва 1300-1255 см'* сохада б^либ 
нитрогурухнинг симметрик ва асимметрик валент тебранишлари билан боглик;’ 
Углерод-азот богининг валент тебранишлари 850 см'' да кузатилади.
763-690 см- да содир буладиган ютилиш чизиги нитрогурухнинг деформацион 
тебранишлари билан богливдир.

Нитробирикмаларниш’ ПМР спекхрида нитрогурухга нисбатан а-холатда 
жойлашган прототшар 4.3-4.6 м.х. ораливда сигналлар беради. Агар нитрогурух 
халкада жойлашган булса, ароматик протонлар бензолнинг протонларига 
нисбатан бир неча миллион хисса кучсиз майдонга силжиган булади.

Нитробирикмаларнинг масс-спекгрида радикалнинг тузилишига караб 
молекуляр ионнинг чУккиси интенсив бки кам интенсив булади.

Нитробирикмалардаги асосий чуккилар углерод-углерод богларииинг 
узилишидан, хаттоки M-NO2 парчаланишидан хосил булади. Нитрогурух 
борлигини жуда интенсив булган ион m |z  30 (NO") дан билиш мумкин.

Ароматик нитробирикмаларнинг молекуляр иони чуккилари жуда 
интенсив булади. Характерли чуккилар NO2 (М-46 чУкки максимал) 
радикалининг ажралишидан хосил булади. Агар нейтрал N 0  (М-30) ажралса 
кайта гурухланиш содир булиб, фенокси-катион хосил булади.

Ко^йидаги жадвалда нитробирикмаларнинг парчаланишидан хосил
буладиган булаклар ва уларнинг молекуляр массаси берилган:

Нитробирикма вулак Масса
Алифатик [М-КОгГ ~

N 0 -" к : : 30 , , г . . .
NO2" 46

Нитробирикма Булак Масса
Ароматик [M-NO2]" 77QH5NO2

93 Cf,HjN02
{M-[N02+С2Н2]}" - 
{M-[NO+CO]}*
NO" 30

Шу булакларни анйклаб, нитробирикмаларнинг тузилиши хакида фикр 
юритилади. W

C eH jN O j + б П О з + 6 H C I-------- ► CeHgNHj +  6 T1CI4 + 2 H2O

7. Галогенли бирикмаларни аникдааш

Шу бобнинг кириш кисмида айтилганидек, галогенли бирикмаларнинг 
таркибидаги галоген атомлари Бейльштейв тажрибаси ёрдамида аникланади 
Таркибида галоген атоми тутган айрим бирикмаларни кумуш нетрат таъсирида 
хам аниклаш мумкин. ^ ^

Галогенли бирикмаларнинг реакцияга киришиш кобилиятига караб 
уларни кумуш нитрат билан таъсирлашиши турлича боради. Галоген атомининг
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фаоллиги нормал булган галогенли бирикмалар кумуш нитрат билан реакцияга 
киришади:

CH3CH2CH2CH2I + AgNOs ----- »C H 3CH2CH2CH2ONO2 + Agi

СНзСНгСЬПСНгСНг + AgNOs---- СНзСН2СН(ОКО,2)СВ,2СНз + AgT
(СНз)зСВг + AgNOs-----(СНз)зС-0 К0 2 , t :  AgBr

Галоген атомининг фаоллиги юцори булган аллил- ва бензилгапогенидлар 
кумуш нитрат билан реакцияга осон киришади ва чукма досил килади:

СНг=СН-СНг-Х + АдЫОз-------►СН2=СН-СНг0МО2 + АдХ

С5Н5СН2Х + A gN O j-------K-CsH sCH j-O N O j + A gX

A mmo галогевди алкенлар ва галогенли аренлар кумуш нитрат билан 
реакцияга киришмайди:

СН2=СН-Х’ + А д ,М О з - у ^

CeHjX + A f lN O a -y ^

Галогенли бирикмалардан одций ва мураккаб эфирлар олинади:

N 0 2 s^ iiX ^ C 0 0 A g
I II + RCH2I

NO,
■ * I j

N02

N02 (20Na + RCH2I N02- Î2OCH2R + Nal

Галогенли бирикмалардан металлорганик бирикма олиб, унга СО2 
юборилса, карбон кислота хосил булади:

нх

Карбон кислота эса тегишли хосилага (масалан, анилидга) айлантирилади. 
Галогенли бирикмалар S-алкилтиурон тузларини хосил килади:

R -C H jX  + S=C"^
,NH2

»R —CH 2-S—С X -
'NH2 'NH2

Галогенли аренлар дан хосила олиш анча осон. Масалан, галогенли арен 
нитрат кислота ва H2SO4 таъсирвда динитробирикмаии беради. Бу бирикмалар, 
купинча кристалл моддалар:
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С1

2ШОз Н2504 >N 0 2 .:

Галогегаи аренларни сульфат кислота ёки хлорсульфон, кислота таъсирида 
сульфокислотага, сунгра сульфамидларга Лййтирйлйй-. МасаЛан, •'

С16+ даЗОгОН-

' / .-а -■'

+ РС15-
-РОС(з, НС1

+ НаЫ-К(А1'),-гя->
■НС1;

; :8021'2НН-К{Аг)

Арилсульфамидлар осон тозаланади1̂ ан кристалл модйш1ар.
Агар галогенли аренларнинг ён з а !^ р и д а  ажил гурухлар булса^ ула{5йи 

оксидяаб, галогенли арен кислоталарга,утказш1ади: . ' . •
X

Л . КМЮ4
-¡'С О бМ

Галогенли бирикмаларнинг таркибида г^Ьген йерлйгш 
ёрдамида аниклаш мумкин. ^ л,

Галогеннинг табиатига караб, ИК-сйеюг)рда йтилиш хар ХШ1 сохаларда 
кузатилади: ■ ■' ■ ■-

С-Р 1250-960 см‘̂ С-С1 
’ С-Вг 667-290 см'‘; е - 1 ; '  506-260 с ^ \ -  

Галогенбирикмаларнинг ДМР-спеетрида харак»да(й кимёвий сййкишлар 
р р  беради. Бу силжишлар галогеннинг табиатИга, йк , радикалнинг 
тармокяанишига богликцир. Масалан, ''

ннхс

Галоген СНзХ К€Н,Х -:  КзСХ
... ........4.25. . 4.50 . ' 2.22.

, г о ■ ..,..„«.3,05, , 3.45 , .....4.0^'
нснь..3г.<’ > . . З.Д0. . . . ,  4Л0

I. V, с2.15 . . Ш . ' ....

''’ШЗ 
глга,'

7.67,М®^орш0иедадагдашь. н , '■ 'а  ■ ■ ':
Галогенли бирикмаларнинг масс-спе1сг;ри хам ^Зйга хослиги билан 

ажралиб туради. Галогенли бирикмаларда С-Х богнинг. узилийи С-С богнинг 
узилишидан осонровдир. ‘ , ' г

Галогенли бирикмалар молекуласйнй эЛёкгроН окими билан бомбардимон 
килинса, галогеннинг жуфт элекгронларйга таъсир к^прок булади:

КСНз-СНг-Х:] +  ё - ^ ^ а с Н з - С Н г - ^ ! - — » -Р 1СН=СН2]" + НХ
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Молекуляр ионнинг хосил булиш тезлиги галогенли бирикманинг 
табиатига караб, куйидаги катор буйича камаяди; > КВг > КС! Ж !-

Галоген молекуляр ионларининг баркарорлиги куйидаги катор у 
узгаради; I > Вг > С1 >Р

-»К’ СН2=Х;:
Фторалканларда куйидаги ионлар жуда интенсив булади.

СНз-еМгР"^- ►СНз + СН2=Р 
|\Л-15 гп/2 33 
СНз' + СН2=Р*  
М-15 т!г 33

СН з-СН -Р + Н' 
т/г 47 М-1

асосий ион

Агар галоген ароматик халканинг ён занжирида жойлашган булса, жуда 
осон аникланади. Масалан, бензилгалогенид куйидаги молекуляр ионларни 
беради;

+ м-х- йн+¿Hi
¿н=¿н

м-
М -26

8 . Углеводородларни аниклаш

Углеводородларни аникдаш нуктаи назаридан уларни учта катга гурухга 
булиш мумкин;

ГТуйинмаган углеводородлар (этилен ва ацетилен бирикмалари);
П.Алканлар ва туйинган халка тутган углеводородлар;
Ш.Ароматик углеводородлар.
Дастлабки текширишларга асосланиб, уларнинг кайси тур а 

хакида фикр юритиш мумкин.
Биз биламизки, бензол ва унинг гомологлари, терпенлар ^

эга. Полихалкали бирикмалар юкори суюкланиш хароратга эга ул ио 
‘'‘' эрйтувчиларда ёмон эрийди.
Нф:>
• тг:.::
■тхЦ'

I. Т5?йинмагаи углеводородни аниклаш

Углерод-углерод кУш богини аниклаш учун туйинмаган Углеводород 
ларнинг сифат реакцияларидан фойдаланилади. Бунинг учун ту 
углеводородларга бромнинг тeтpaxлopмeтaндaги,Jp^тмacи кушилгавд у 
ранги узгарса, молекуланинг таркибида куш бог борлигини билдиради.
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>C=C< +Вг2-^21^  > c- C<
i • i ' .Br Br. Pi •• . . .

Куш богли туйинмаган бирикмалзрни анивдаш учун кадий пеома» 
ганатнинг сувдаги эритмаси ф п т са , унинг ранги узгарада: "  ' -

KMno;,Hiö.>С-С< — ---->С-С<,
'•> ¿Н (!)Н'-■ .-V ■ уп. Un ■ . . . - .

к и о и ш Т Г п Г  Г ”“"' д а  билан реакцияга
киришиб, кристалл )^олдаги металлорганик бйрйКмаларни хосил килади' ■ '

RCH=CH-R .  (СНзСЮОЬНз .  CH30H-^RCW--CH-™-R t CH3CQOH
' ОСНз’ АдООССНз

берада“ "“  гомологлари'осон окшдааниб, альдегид ва'кетоиларни

•R' R . ' R' ■ R » ‘ ■ '
с=с + 0 з-~— ь- ^с- c ' ' - i — "c-i-o-c-"- •

y H Y H ' ^ S l  l T ™  ^нйнгк1шста»г хоссалари олинади: Бунш̂ г 

R-Ch£cH; + N0,,-^  ^ s - c r - ^  R-CH-'cH2-S--^''^~^N0^

Щ ш  боЕдарнинг борлйгвни Ш^икяши ^  ^ахьур реаг«,т:нитрозилад
ишлатштса, кристалл махсулот чУкмага тутяп и - ' :

>с=с< + > с- с<
.1 .(. 
NOC1

Туйинмаган углеводородаарнинг таркибида кУш vor бирлиги учун ИК-

богнинг валент тебранишлари натижасида хосил б у ад и  Эгиден ва унинг 
симметрик гомологларида кУщ богш1нг вМеш- тебранишларининг чизиги 
кузатилмаиди. Аммо кУш богниш’ водородлари радикагаарга алмашган 'булса

молекуланинг геомехриясига кГраб, ш т ™

l i S S  см“  б =С-Н бош ш г деформацион тебранишлари
й зо м !  харарерли -рпекгр тозигига эга б у л№ . Транс-

^i^^^-^^PMepaca TSO-esp cM-'да вдилиш содир булади. 
ф о й д ™ ™ Г Х  тузилишини тасдикдайди. ПМР-спекгрдан
Ф идаланиб, куш богдаги. уринбосарларнинг сони хакида, цис-ва транс-
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изрмерларининг геом^рияск, ароматик ёки электроноакцептор уринбосарлари 
борлиги хащ да мавдумрт^Ьли!!!.мумкин.

, Мрсс-спеет^^  ̂ молёкуласи электронлар окими таъсирида
карбрли молекуляр .ионлар ‘х,осил килиб парчаланади. Масалан, пентен-1 ни 
парчаланишидан карорли етлил катион хосил булади:

[ ® г Ь Н 2- СН2-СН=СР12] * ‘— —*  С Ц ^ < » С Ч 8* +  СИ3СН2

;

Ацетилен ва'уййнг гЬ^ологлари уч бог хамда фаол водород атоми тутган. 
Уч; богни ва фаол' |ояорО;цнй[ ^урли реагентлар ёрдамида аниклаш мумкин. 
Аретилен ва унинг рйнрадмащган гомологлари кумуш, мис ва симоб тузлари 
билан реакциага ^ и р й  ацетиленидларни беради.

Ацетилен ва метиладе^рлённи ,микдорий жихатдан аник;лаш учун уларнинг 
Ag^iOз билтн реакция хщад фййдаланилади:

‘ ^А дМ О з-—

А§НОз нцнг ортйкчаЬи КЩВСН таъсирида титрлаб аникланади. Куйидаги 
усул ацетилен в^' у н и н г  трмрлогларини аниклашда куп ишлатилади. Ацетилен 
ва унинг монсГалмашгда гомйлбглари пиридин иштирокида мис(1)-хлорид билан 
реакцияга ь иришиб, к^)йст4гш модда ва СзНзМ^НС! туз хосил килади:

" 'Л , ¿Й -С ^ С -Н  + СигОг— 2Р- С=С- Си + гСйНзМ-НС!

■■ Биринчи усул буйича С5Н5М#НС1 тузи ишкор билан титрланади ва канча 
р^елота хосил булгайшги анидаанади:

. ; ' дбН5№Нд1̂ - Ыа6^
. Иккинчи усул , буйича бфргак ацетиленидга темир(Ш)-сульфат

тузи, сульфат киодота кУшидади. Бунда куйидаги реакция боради:
’ - 2К— Си + РёаСЗОДз' ■(: Й2304— ^ 2В— 0 =^0 — Н + 2Си304  + 2Ре304

Реакция нахшкасида^^рсИл булган темир (П)-сульфат калий перманганат 
эритмаси билан т{1трланалй:

, 10Ре304  +^2KMn0 4 t 8H2S04----- »>5Ре2(304)з + Кг304  + 2Мп304  + 8Н2О

Ацетилен ва/унинг“ симметрик гомологлари Щ -спектрида характерли 
ютилищга эга эмас. \ , ■ •;

Моноалкилацетиленларда 2200-2100 см"' сохада характерли ютилиш 
булиб,, унинг интЬйсивлигй радйкадйинг тузилишига ва уч богнинг холатига 
боглик. С-Н нинг валент 1'ебраииц!ларй-3300 см'* да кузатилади. Агар уч бог 
молекуланинг бошлаишцида б у л с а ,  спектр чизиги жуда интенсив булади.

Ацетилен углейодородларн^нг/. ЙМР-спектри сигналлари уларнинг 
тузилиши ва протрнлариинг Урнига караб турли сохада кузатилади.
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к Манош1ишацетеденларнинг уч бог тутган углерод атомидаги протон 3.2. 
да интенсив сирсш Метил, метилен гурухларнинг протонларининг

сигналлари кузатиладиган сохада чикади.
Масс-спектри; ацетилен углеводородларни электрон окими таъсирида

парчаланиши куйидагича боради:
R - C - C - R '  + е ----- ► R - C i^ C - R '] - ------ »-R- +  " C = C - R '  +  R - C = C "  + R "

-2e
Парчаланиш натижасида турли молекуляр ионлар хосил булади.

Ш . Ароматик углеводородларни аниклаш

Ароматик углеводородлар ^ткир хидга эга эканлиги билан aжpaJшб туради.
ташкари улар кора дуд хосил кдпиб ёнади.

Ароматик углеводородлар борлигини р и к л т  учун Настюков р е ^ я -  
сидан фойдаланилади. Агар ароматик углеводородоарга 

-сульфат кислотанинг аралашмаси таъсир килинса, рангли полимерларни
,..иж)бакатиони хосил булади: ....

АгН + НСНО + НгО + H2SO4 -фангли полимерларнинг карбокатиони. 
Ар^»9£щк'е1и 1̂! Ш ^  CCI4 ва AlCIj ёрдамида хам аниклаш мумкин. 

Бунда хам рангли комплекс бирикма хосил булади:

АгН Н- CCI4— -^(Аг)зСС1 + AICI3-------- ►(Аг)зС"А1С14-

Ароматик бирикма эканлигига тула ишонч хосил'¡килиш учун сульфолаш

ва нитролаш реакцияси олиб бориш керак;
СНз ’ СНз' СНз

^  4. ” Ж1

SO2NHR

" ' б у л г а н  то^олсульфсшйрйдай'юкоридаги реакция буйича амидлар

'^ ^ ^ ^ м а т и к  бирикмаларни нитрблаб аниклаш учун иккита нитрогурух 
• кйрйтиш керак. Динитробирикмалар эса кристалл моддалардир:

+ 2H2SO4 + 2HNO3

А роматщ  халка борлигини Щ -спектр ёрдамида шшклаш мумкин.
Ароматик'халкщщнг =С-Н богларииинг валент тебранишлари юкори 

частогали 3100-3000^'см'̂  сохада кузатилади. Бу спектр чизиги уртача 
интенсивликка эга булиб, купинча учта кичик максимумлардан иборат булади.

С-С богларииинг валент тебранишлари ёки углерод-углерод богларииинг 
скелет тебранишлари 1625-1500 CMvl да кузатилади. Спектрда купинча шскита
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максимум чизиклар хосил'булйб, 1600 см’’, 1500 см'* (1480 см’‘) да кузатилади; 
Агар ароматик халка кУш бог билан туташган булса, спектрда учинчи 
максимум 1580 см’’ да^пайдо булади. ^

С-Н нинг текие деформацион тебранишлари 1225-960 см‘ да ётади. С-Н 
богнинг текисликдан ташкаридаги деформацион тебранишлари 900-690 см' 
сохада кузатилади. Бу ютилйш ^изикдари характерли ва интенсив булганлиги 
учун ароматик бирикмаларни анивдашда кулланилади. куйидаги жадвалда 
ароматик халка уринбосарларинйнг жойлашишига цараб, частоталарнинг 
киймати турлича булиши мумкинлиги келтирилган. Бу частоталардан ароматик
бирикмаларни сифат ва микдорий жвдатдан аннкдашда фойдаланилади.

Алмашиниш тури Частота, см'‘
; асосий кушимча

1 . Бензол 671
2 . Моноалмашган бензол 710-685 " '770-735
3. 1 ,2-Алмашган бензол 770-735 -
4. 1,3-Алмашган бензол 725-685 810-750, 900-860
5. 1 ,4-Алмашган бензол 840-800 -
6. 1 ,2,3-Алмашган бензол 800-770 720-685
7. 1,2,4-Алмашган ’ бензол 860-800'
8. ' 1,2,5-Алмашган бензол 900-8W ■ ‘̂ %65-glO; 730-675

Бензолнинг ПМР-спектри 123 м.х.да си^рад булиши биЛан характер- 
ланади. Аммо сигналнйнг характери халкадагй'Уринбосарарнйнг табиат^^ 
к;араб узгариши мумкин. Агар бензол халкаси эНёктроиоакцептор турухдар - 
N02, >С=0, -СООН, -CdOR тутса, протонларнинг сйгнЛ1и кучсиз майДОй-а 
силжиган булади. Уринбосарлар-ОН, Ш г, NHR, -NRj булиб, таксимланмагац 
электронлар жуфти тутса, улардаги протоннинг сигнали 0,4-1 м.х. кучли 
майдон'томон силжиган булади. Ундан ташкари кимёвий силжиш f ринббсар-
нингпротойга нисбатан жойлашишигахамбогййкцйр.’

■ Урйнбосар о-холатда жойлашган булса, протоннинг сйгналига кучЛи 
таъсир курсатади. Бундай таъсир и-Хбйатдаш протоннинг сигналига нисбатан , 
камрокдир: ^

' ЙОг ' '  ' " ' \  '
, ^ ^ - Н  8.22 М.Х V -

»■  7.44'м.>1,: ' ■ ..

Аромадвд бвд1икмад1арга. ;?лекхррнларди окими таъсир килади ва
натижада,.15нтецсив молекуляр ионлар хосил булади: . .- . .к;! ,

Г " !■2S
CBssCH ' 

m/z 52 М-26
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булади. у ион осон ш р ч а л а ш ^ м М з'б ^ г а ^ ^ ^ ^

. , , ,  нбС+'СНг + Н

92 б у ™ . У Х 2Г ,а » “ ’'«УМР ИОННИНГ Ц z

'СН2 _ 1 _ 
■НН-С-СН, “Зё

Н^'^Ч^СНа

IV. Алканларни аниклаш

СНзС=СН2 (М-42)

л . а г Г '

Vc.н 2850-3000 см''-  ̂ ;
р т т  Зс-н1380 см‘‘

гуруаднинг протонлари, 0,8-14 м х  ГН \  СНзК нинг метил
лротонлари, 1 0-1 2 м V '^г'и о ’ ~ т  к  нинг метилен гурухининг
хараетерлисигналдарни’берад’и. ^ Д и н и н г  протонлари 1,5-1,7 м.̂  ̂ да

кулл2 1 Г  « ш д а  масс-снекфометрия усули кенг

ваккумда^'рха”м ^ ^ ^ ^  бу™ юкори
килинади. Бунинг натижасида молекула^аш Г Г .?  бомбардимон 
чи^арилади ва кучли |^ з г ^ а н  Т о л Х ? ^ '
келади ва у М ]" билан белгилшшди м ^ к Х ,  «У*УДга

С 1 = “ „ Г ~  зГ :^ Г  ~
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магнит^майдонига утади ва у ерда ионлар массасининг заряди нисбатанга (m/z) 
караб, узининг дастлабки йуналищидан четга бурилиб ажралади. Ажралишнинг 
5<иймати эса ионнинг массасига боглик булади. Шундай килиб, ажратилган 
ионлар оркими коллектрга берилади. Бу ерда сигналлар кучайтирилиб 5?зи ёзиб 
оладиган асбобга узатилади. У ерда маълумот спектр тарикасида ёзилади. 
Текширилаётган модданинг масс-спектрда хар бир ион учун битгадан чукки 
тугри келади, унинг долати m/z нисбатнинг киймати билан аникланади. 
Умумий холда алканларни парчаланиши куйидагича тасвирлаш мумкин:

R-H R-H — -ь 
-2е

с?нди мисол тарикасида 2,3-диметилбутан молекуласини куриб чикамиз. 
Углерод кУзгалган молекуляр ионининг массаси М"' 86 га тенг булади. 
Молекуляр ион эса куйидагича катион ва радикалларни хосил килиб 
парчаланади:

С Н з-рС Н -С Н з СНз + СН-СН-СНз (1)
СН3 СН3 М-15 ¿ » .¿ Н ч  m/z71

(2)СНз + СН-СН-СНз
¿ H j iH j  М-71

СН з-Ш  + СН-СНз 
М-43 СНз ¿Нз nVz43

(3)

Асосий йуналиш (2) ва (3) булиб, парчаланиш натижасида баркарор 
изопропил катиони ва изопропил радикали хосил булади. 2,2,4-Триметилпентан 
молекуласииинг парчаланиш схемасида парчаланиш турли катион ва 
радикаллар хосил килиши курсатилган.

СНз
СНз

:Нз

СНз
з 4 _ ^ ----- : ------С Н г-—¿Н- -СНз

Аммо парчаланиш эса факат битга йуналишда боради ва баркарор учламчи 
бутилкатион хосил булади:

Н
CgMiB + б CsH’is ----- (СНз)зС + СНг- i : ^  ^

^ СНз

(СНз)зС"

ГУйинган халка тутган углоподоро/ишрии апи1утит алканларга ухшаш булади.
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