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Бугунги кунд! илм-фан ва техника жадал суратлар билан ривожланиб 
бормокда. Фан тараккиётини диккат билан урганиб бораётган хар бир уз 
сохасининг етук олими шу кунгача маълум булган билимлар, назарий 
конуниятларнинг б 1ъзи томонларида чекланишлар, ноаникдикдар борлигини 
англаб етиши мумкин. Шунинг учун хар бир китоб муаллифи уз укув кУлланма 
ёки дарсликларида мухокама этилаётган мавзуга оид энг сунгги адабиёт 
маълумотларини акс эттириши, чоп этилган укув кулланма ёки дарсликда 
берилган маълумотлар замон талабларига жавоб бериши, сунгги илмий адабиёт 
маълумотлари асосида кайта ишланиши ва бойитилиши максадга мувофик деб 
хисоблаймиз.

Узбекистон Ы т т п  университети 5140500-кимё йуналиши органик кимё 
умумий курси коллоквиумларининг дастури, укув материаллари 
реакцияларнинг механизми буйича синфлаштирилган. Укув кулланманинг 
ушбу кисмида алиф атик катор бирикмаларида борадиган радикал алмашиниш 
реакциялари, туйинган углерод атомида борадиган нуклеофиль алмашиниш 
реакциялари, элект))офиль бирикиш реакциялари, металлорганик бирикмалар 
ёрдамида синтезлар, конденсация реакциялари, таутомерия, органик 
бирикмаларнинг оксидланиш-кайтарилиш реакцияларига оид булган, амалий 
ахамияти катга булган мавзулари кенг ёритиб берилган.

Кулланманинг хар иккала кисмида хам мавзу буйича янги йигилган 
материаллар ягонм назарий нуктаи назардан тахлил килиб ёзилган. 
Кулланмадаги фикр ва мулохазаларни асослаш учун органик кимё фанининг 
хозирги замон тузилиш назарияси асосларидан хамда органик моддаларнинг 
рентгентузилиш ма1лумотларидан, физик-кимёвий тавсифларидан яъни диполь 
моменти, диссоцигщияланиш энергияси, атомлараро масофаси, бурчак 
катталиги, кислоталилик, диссоциация константалари каби кийматлардан тула 
фойдаланишга харакат килдик. Бизнинг фикримизча, органик бирикмалар 
реакциялари механизмларини билиш органик кимё амалий машгулотларини, 
хамда органик кимё фанини яхши >?злаштириш учун асос булади.

Кулланманинг учинчи нашри кайта ишланди ва хар бир боб янги 
материаллар ва мехг .низмлар билан кенгайтнрилди.

Кулланманинг биринчи кисми етги бобдан иборат булиб, х;ар бир боб 
материаллари органик реакцияларнинг замонавий механизмлари асосида 
синфлаштирилган |;а тахлил килиб берилган. Органик реакцияларнинг энг 
сунгги талкинлари ва сунгги йилларда очилган реакциялар укув к^лланмага 
киритилди.

Кулланмадан университетларнинг бакалавриат талабалари, магистрлари, 
катта илмий ходим-) 1зланувчилари ва укитувчилари фойдаланишлари мумкин.

Муаллифлар



I БОБ. АЛИФАТИК 1<А Г01>ДА1 И РАДИКАЛ АЛМАШИНИШ  
ГЕЛКЦИЯЛАРИ

Ковалент богнинг гомолитик узилиши натижасида кимёвий жихатдан 
реакцияга кириишш коС)и;шяги кучли булган заррачалар хосил булади. Улар 
битта жуфтлашмаган элекгронга эга булган, атомлар ёки гурухлар булиб, эркии 
радикаллар деб аталади. Радикаллар з^осил цшшш билан борадиган реакцияларга 
радикал алмашиниш реакцштари (5к) дейилади.

Радикал реакциялар газ ёки суюк фазада боради. Реакция суюк фазада 
олиб борилса, кутбсиз эритувчилар хамда осон радикал хосил килиб, реакцияни 
боишаб берувчи моддалар ишлатилади. Даставвал хосил булган радикал 
нейтрал молекулага таъсир этиб, янги радика/ши хосил килади. Бу радикал уз 
навбатида яна бошка радикални беради. Шунинг учун радикал механизмда 
борадиган реакциялар занжирли давом этади.

Эркин радикалларнинг ташки валент орбитали битта жуфтлашмаган 
элскгрон тутади. Масалан,

(СНз)зС0  (СбНз)зС0

Шундай жуфтлашмаган электроннинг булиши эркин радикалларнинг 
парамагнитлилиги, реакцияга киришиш кобилиятинин!' юкорилигининг 
сабабчиси хисобланади. Одатда эркин радикаллар реакцияларда хосил булади 
ва жуда т-ез реакцияга киришиб кетади. Аммо айрим пайтларда баркарор эркин 
радикаллар хосил булади. Агар жуфтлашмаган электрон эркин радикалнинг 
бошка бог электронлари билан таъсирлашган булса, у баркарор булади.

Эркин радикалнинг занжири тармокланган булса, унинг димерланиши ва 
бошка заррачалар билан реакцияга киришиши нисбатан кийинлашади. Умуман, 
эркин радикаллар электронейтрал заррачалар булиб, бошка заррачалар билан 
борадиган реакцияларда кут-бланиш омилларининг таъсири катта ахамиятга эга 
эмас.

Алифатик катор углеводородлари учун характерли булган радикал 
алмашиниш реакцияларига туйинган углеводородларни галогенлаш мисол 
булади. Реакцияни умумий холда куйидагича ёзиш мумкин:

С„Н2„ + 2 +Х2 .^С „Н 2 „„Х+НХ
Алканларни галогенлаш нур, харорат ёки катализатор таъсирида боради. 

Алканларнинг тузилиши ва галогеннинг табиати реакциянинг боришига таъсир 
этади.

Хлор алканлар билан нур ёки харорат таъсирида реакцияга киришади ва 
хлоралканларни беради:

С„Н2„.2+СЬ ^ ^ - > С „ Н 2„.,С1 + С12 — ^,-^С„Н:„С 12

Метании хлорлаш экзотермик реакция булиб, реакция 200°С да ёки нур 
татлирида бopa^w. Метанга хлор таъсир эттирилганда хлор радикали метандан 
бир атом водородни тортиб олади, хлорнинг бошка радикали эса водород



Урнига утиради ва реакция натижасида хлорметан билан водород хлорид хосил 
булади. Реакцияни куйидагича ёзиш мумкин:

С Н 4 +  С 1 2 ^ - ^ ^ - ^ - ^ ^ - ^ ^ С Н з С 1 +  НС1 +  А Н °

Д Н °= -2 5  ккал/м оль
Газ фазада метанни хлорметан ва водород хлоридгача хлорлашнинг 

биринчи боскичи реакцияси иссиклик эффекти Гесс конуни асосида хисоблаб 
гопилади. Хлор молекуласидан хлор радикаллари хосил булиши учун +58 
ккал/моль иссиклик ютилади;

С1:С1 С1 + С1 АН“=+58 кка^моль
Хлор радикапининг электронга мойиллиги юкори булганлиги сабабли 

мстандан водород атомини тортиб олади ва метил радикали хосил булади. 
Метан молекуласидан водородни тортиб олиш учун 4 104 ккал/моль иссиклик 
сарф этилади. НС1 молекуласи хосил булганда эса -103 ккал/моль иссиклик 
ажралиб чикади ва метил радикали хосил булади:

Н
н : с : н  + с 1-*снз + нс1 

н
+104 ккал/моль -103 ккал/моль

Реакциянинг бу боскичида дН®= + 104 -103= +1 ккал/моль иссиклик 
ютилади.

Метил радикали хлор молекуласидан хлорни радикал холида тортиб 
олганда эса +58 ккал/моль иссиклик ютилади. Метилхлорид хосил булганда эса 
“84 ккал/моль иссиклик алсралиб чикади:

СНз + С1: С 1---------CH3CI + С1
+58 ккал/моль -84 ккал/моль

Бу реакцияда эса дн'*='58-84=-26 ккал/моль иссиклик ажралиб чикади. 
Xjrop радикаллари узаро тукнашиб, хлор молекуласини хосил килганда эса -58 
ккап/моль иссиклик ажралиб чикади:

С 1+ С1—* - c i : c i
-58 ккал/моль

Реакция боскичларида ютилган ва ажралиб чиккан HCCHKiiHK эффектини 
х,исобласак: .

ДН°-+58+104-103+58-84-58=-25 ккал/моль
У -25 ккал/молга тенг булади. Бу эса метанни хлорлаш экзогермик жараён 

жанлигини тасдиклайди.
Реакцияда ажралиб чиккан хлор радикали реакцияни занжирли равишда 

давом этишини таъминлайди (Семёнов H.H.):



СЫзСЛ + C I --------- 5»-CH::áCl +  H C l

C H 2C I C I2--------- * -С Н ^ 1 з  +  Q l

Cl-l2Cl:¿ +  C ? ----------»-CHCI2 +  H C l
СНСЛ2 +  C I2 ---------»-C H C b +  C I
C H C I3 н C I ------— *-СС1з -V H C l
C C I3 + C I 2 --------- - С С 14 4- CI

Хх.орлаш реакцияси натижасида СН2О 2, CHCÍ3, CCU аралашмаси хосил 
була,!),и. Бу моддаларн({нг нисбати ;<лор ва лтетаннинг моллар нисбатига хамда 
реакц'иянинг шароитига богж-нс бу.!<ади.

Рпдикал;шр кимёв('(й жихатдан жуда фаол йумганлиги учун узаро 
реакцияларга киришад»', ёки улгфни идиш девормга урилиши натижасида 
:-.а нжир узилади ъа реакция тухтайди. Бунда куйидаги реакцияпар боради;

СМз + СМз, СНз-СНз

л ; " . ” си  С 1... * -C i--C l , ,
СНз + C H 2CI —*  C H 3-C H 2CI

CCI3 + C C lj — CCI 3-C C I3

Умумам, метан ва униш гомологл-а^рини хггорлаш занжирли радикал 
механизмда борадиган (реакцияга классик мисол булади. Бу реакциянинг 
занжирли радикал механизмда боришлигяыи нсботл дйдиган жуда куп далиллар 
мавжуд;

1. Реагентлар эк1'зимо^!екуляр нисбатда олиниб, метан молекула­
сининг водородлари хлор'.а алмаш1'а» ;да турт хил махсулотларнинг аралашмаси 
хосил булиши жараёнининг занжкрли характерга эга эканлигини 
исботлайдиган асосий далил хисобланади. Биринчи боскичнинг махсулоти 
иккинчи боскич учун реагент вaз^■,фacини утайди.

2. Метан хлор била)! хона хароратидр1 коронгида реакцияга 
киришмайди Реакция бориши ва галоген бирикма)1арни хосил булиши учун 
энергия тзла.б этилади. Энергия С1;С1 богини гомолитик узиш учун етарли 
булиши кергж.

3. Мур таъсирида 'оошланадиган реакцияларда хар бир ютилган фотон 
ун минглаб молекуланинг алмаши1!к;ш махсулотларни хосил булишини 
таъминпайди. Бу факат ланжирли рад-.икал механизмда борадиган жараснлар 
учун хосдмр.

4. Алканларн).-) xлopлauJHИ «ислород бутунлай тухтатади. Агар хлор 
кислород билан аралашган булса, хатго нур таъсир килинса хам реакция 
бормайд!'). Кислоро.д эркин ради,кал механизмда борадиган реакцияларнинг 
самарали тухтатги'ли хисобланади. Кислород радикал механизмда борадиган 
реакцияларни иоили л!еханизмда борадиган реакциялардан фарклаш учун тест
сифатида куллани.иади. Кислор,од асосий холатда бирадикал ("р- Ó булганлиги



учун, у алкил радикали билан тез таъсирлашади ва реакцияга киришмайдиган 
пероксид радикалини хосил килади:

Я + 6-6— ► я -о -6
5. Тетраэтилкургошин кислороддан фарк килиб, метанни хлорлаш 

|)(%1КГ1ияси боришини осонлаштиради. Тетраэтилкургошин металлорганик 
(трикма булиб, унинг углерод-металл боги ковалент богдан иборат. Бу богни 
учиш учун нисбатан кам энергия (31 ккал/моль) талаб этилади. ̂ Л'етраэтил- 
кургошин киздириш ва нур таъсирида кургошин метали ва этил радикалига 
1трч;шанади:

РЬ(С2Н5)4-
С ёки |1У

■ 4 С2Ы5 + РЬ

Этил радикали эса занжирли радикал жараёнини бошлаб беради.
Мстанга ухшаб, этан пропан, бутан, пентан ва умуман бошка алканларни 

хам хлорлаш мумкин. Реакция натижасида хлоралкаиларнинг аралашмаси 
Х.ОСИЛ булади.

Хлорлаш реакцияси сульфурилхлорид ёрдамида бензоилпероксид 
мппирокидаолиб борилса, факат монохлоралканларни олиш мумкин:

(Сб1 15СОО)2--- ► 2 СбНзСо6 ---- ^2СбН5 + 2 0 0 ,
СбН; + З О з С Ь — ^С бН 5С1+802С1

80гС1 8 0 ,  + С1
К ~ Н  + С1 -  
К + ЗОгСЬ

К + МС1 
Я -С 1 I § 0 ,С 1

Бир неча углерод атоми гутган алканларда С-Н нинг а-богларидан 
гашкари яна С-С нинг а-боглари мавжуд. Бу богларнинг бир-бирига таъсири 
минималь булишига карамасдан валент электронлари маълум богларда 
локаллашган булади. Аммо алкан молекуласида ст-боглар сонининг ортиши 
унинг хоссасини узгартиради.

Шунинг учун н-алканлар занжирида углерод атомининг сони ортган сари 
уларнинг реакцияга киришиш фаоллиги нисбатан ортади. Бу эса алканларнинг 
ионланиш энергиясининг камайиишга мос келади. Молекула элекфон 
системаси хоссасининг энг сезгир ва асосий улчов мезонларидан бири унинг 
ионланиш энергияси хисобланади. Алкан молекуласидаги а-боглар сонининг 
ортиши, уларнинг электронодонорлик хоссасини оширади (ионланиш 
эиергиясини камайтиради).

Алкан Ионланиш энергияси, ИЭ, эВ
Метан ■ "'12 ,5”
Этан 11 ,6

Бутан 10,5
Гексан 10,3



Алканлар кучсиз электронодонорлик хоссани намоён килади. Алканлар 
молекуласида факат ст-боглар мавжуд булганлиги учун уларнинг молеку­
ласидан электронни тортиб олиш кийин.

Алкан молекуласини кузгалган холатга утказиш учун катта микцорда 
энергия талаб этилади.

н-Алканлардан тармокланган занжирли алканларга угган сари уларнинг 
реакцияга киришиш кобилияти ортади. Бунинг куйидаги са1>аблари бор:

1. Алканларда а-богларнинг сони ортса, уларнинг электронодонорлик 
хусусияти ортади;

2. Алкан занжирининг узунлиги ва гармокланиши орт ’ан сари С-Н ва С-С 
а-богларнинг диссоциацияланиш энергияси камаяди.

Радикал алмашиниш ва термик парчаланиш реакцияларида оралик 
махсулотлар сифатида эркин радикаллар хосил булади. Раликалларни осон ёки 
кийип хосил булиши богларнинг диссоциацияланиш энергияси кийматига ва 
радикшшинг баркарорлигига боглик.

Куйидаги 1.1-жадвалда турли углеводородларнинг С-Н богларининг 
диссоциацияланиш энергияси кийматлари келтирилган.

1.1-Жадвал
Диссоциацияланиш

реакцияси
Диссоциацияланиш 

энергияси ( /Ш* )
СНз-Н — СНз +Н 435

кж/моль
104

ккял/моль

СН3СН2- Н — СН3-СН 2 +Н 410 97
СН3СН2СН2-Н— CHзCH2CH2  ̂ 'и - 98

(СНз)2СН-Н-> (СНз),СН + Н 395 94

(СНз)зС-Н— (СНз)зС +Н 382 90
С Н з-С Н ,-----► СНз + СНз 351 8 8

СйН5-Н----► СбН; + н - 1 1 0

С6Н5СН2-Н —► СбНзСНг + Н 87

СН2=СНСН2-Н—*-СН2=СН--СН2 -+ Н
87

нс^с-н— ► нс=с + н - 125

СНз-СН Н— »-СНг-СН + Н - 108

Демак, С-Н богларининг диссоциацияланиш энергияси киймати канча 
кичик булса, радикал шунча осон хосил булади ва у шунча баркарордир.

СН, ва СИ 2СНУ радикаллар энг бекарор булиб, уларнинг уртача мав- 
жудлик вакти секунднинг 0 .0 0 1  ...0 .1  улушларига тенг.



Мстил радикали деярли текис тузилишга эга булиб, реакцияга киришиш 
1ч|()млияти эса кучли. Метил радикапининг углерод атоми 8р^-гибридланиш 
чоинтида булиб, ундаги учта сигма боглар водородлар билан бог.аанган ва бу 
(II 1п тр  орасидаги бурчак 120° ни ташкил этади. Боглар бир текислик юзасида 
1'|||Д11. Углерод атомининг жуфтлашмаган электронининг р-орбитали эса шу 
и'кислик юзасига нисбатан перпендикуляр жойлйшган булади. Метил радикали 
пийип Х.ОСИЛ булади, ундаги жуфтлашмайн электрон эса бутунлай углерод
II юмида локаллашган:

и..

г;
1 2 0 ’ -Н

н
Ллкил гурухлар марказий углерод атомидаги жуфтлашмаган электронни 

д1'||окаллашда катнашади. Бундай делокаллаа» марказий углерод атоми билан 
иогламган С-Н богларнинг кисман кутбланиши хисобига содир булади.

Ллкил радикалларда учта боглар марказий углерод атоми атрофида бир 
к'к'исликда, бир-бирига нисбатан 1 2 0 ° бурчак остида жойлашган, жуфтлаш- 
магаи электрон тутган орбиталь эса т у  текисликка нисбатан перпендикуляр 
холла ётади. Масалан,

Шундай килиб, марказий углерод атоми вр^-гибридланиш холатида булиб, 
упииг учта валент электронлари хам гибридланган, туртинчи энг юкори 
тсргетик кобик эса буш.

Гармокланган занжир тутган радикаллар энг баркарор радикаллардандир, 
чунки улардаги жуфтлашмаган электрон бошка агом ва гурухларнинг 
мидукциои хамда фазовий таъсирлари хисобига делокаплашган булади;

СН, с-<-
СНз

СН.

Учламчи бутил радикалининг жуфтлашмаган элеггрони туккизта С:Н 
богларнинг жуфт электронларининг таъсирида булади ва натижада электрон 
(ичлиги камаяди. Шунинг учун учламчи бутил радикали баркарор булади.

Оддий бог'шрнинг кутбланиши и^исобига 1̂ осил буладиган таъсирга 
индуктив таъсир деб аталади. Агар бундай таъсир углерод атоми электрон



зичлигини оширса, мусбат индуктив таъсир деб аталади ва +1 билан 
белгиланади.

Органик кимёда куп учраб турадиган турли хил радикалларнинг барка­
рорлиги куйидаги каторда ортиб боради:

СбН5<СН=СП2<СИз<: СИ2С11з '^ С Н 2СН2СНз<СН(СНз)2<С(СНз)з<

<  СП2-СИ=С112' ^  СПгСбНзССИ(СбН5)2<:С(СбН5>з
Демак, аллил на бензил радикаллари жуда баркарор радикаллар булса, 

фенил ва винил радикаллари энг бекарор радикаллардир. Шуни айтиш лозимки, 
бу катор углеводородларнинг диссоциацияланиш энергияси кийматига мос 
келади.

Ьупипг сабаби, радикалларнинг жуфтлашма1ан электрони кушни углерод 
агомиирппипг С-Н богларининг электрон жуфтлари билан таъсирлашган. 
1>прламчидап иккиламчи радикалга ва ундан учламчи радикалга утган сари 
элокгроп жуфтларипинг сони ортиб боради, бу эса радикалларнинг амалда 
кучаг иладигап баркарорлиги каторигажуда мос келади.

Дсмак, радикалнинг баркарорлиги унинг жуфтлашмаган электрони 
молекуланин!' колган кисми электронлари билан канчалик таъсирлашганлигига 
боглик булади.

Ллкил гурухлар жуфтлашмаган электрон тутган марказий углерод атомига 
факат оддий боглар оркали бериладиган индуктив таъсирдан ташкари яна 
жуфтлашмаган электрон тутган орбиталнинг эркин радикал маркази (бу 
орбитал одатда водород билан бог хосил килишда катнашади) билан богланган 
углерод атомининг сигма орбитали билан таъсирлашади.

Бунинг натижасида С:Н ст-богининг электрон жуфтлари кандайдир 
«бушаншб», жуфтлашмаган электроннинг камоматини тулдиради. Бундай тур 
таъсирлашишга гиперконьюгация деб аталади. Бунда 3 та электронни 
жуфтлашмаган электрон ва С:Н богнинг иккита элект}5он жуфтлари учта 
а'гомларни иккита углерод ва би1та водородни биргаликда тутиб турадиган 
'17:<илиниа у тади:

Ajijni,ii- ва бензил- радикаллари осон хосил булади ва турли реакцияларга 
ЯХ1Ш1 киришади. Бундай радикаллар оддий эрким алкил радикалларга Караганда 
хам барка|1ор 6 ÿjni6 , улар узок «акт давомйда мавжуд булади.

Ajijhui- ва бензил- радикалларининг баркарорлигига сабаб, уларнинг 
жу(|)тл:пнматан .электронлари кУш богнинг л-электронлари билан таъсирлашган 
на элсю'ронпин! зичлиги бутун молекула буйича таксимланган булади. Аллил

10



1ы (11' |1'(нл радикалларининг резонанс (мезомер) формулалари куйидагича 
|‘и11тдп:

СН2-СН=СИ2-«-*СН2=СН-СН:

Н2

1|у радикалларнинг электрон зичлиги таксимотини эса куйидагича 
ИИ мирлаш мумкин:

0.5(-) СН2^-=^С Н "-=^С Н 2 0.5{-)

0.143 (-)

0.143 (•)<{’ 0.57 (• )

0Л43 (•)

I ри(1)С11илметил- радикали аллил- ва бензил- радикалларига нисбатан хам 
|||||1кпрор булади. Агар жуфтлашмаган электрон тутган углерод атоми билан
....... . бензол халкасининг сони канча куп булса радикал шунча баркарор

Трифенилметил- радикалининг жуфтлашмаган электрони учта бензол 
« иниитшинг я-электронлари билан таъсирлашиши хисобига делокаллашган:

б(-) \У
I ри(|)снилметил- радикали трифенилметилхлориддан рух, мис ёки кумуш 

М1 чипиири таъсирида хосил килинади. Реакцияда металлар электронларнинг 
■|и||1>ри сифатида катнашади:

(СбН5)зС *. С1 + Ме -»-(СбН5)зС + МеС!

Ку 1)адикал етарли даражада баркарор булиб, факат суюлтирилган 
|ртМ ||11лрда (эфир, бензол) кисман димерланади. Узок вакт давомида димерга 
и |и и||1(МП1л:гган тузилиши ёзиб келинар эди. Аммо мукаммал текширишлар 
ними курсатдики, димерлаииш битта трифенилметил- радикалининг марказий 
мчгроп атомидаги жуфтлашмаган электрони иккинчи трифенилметил- 
р мипичтиинг фенил ядроларидан бирининг пара холатдаги углерод атомининг 
I уф| шипмаган электрони билан жуфтлашиб бог хосил килади:

.СеН5 (СбН5)зС- / = \ _(Сб1Ь)зС+ •< >=С'''С^Нз Н - ^ ^ А  ''СбНз

Дсмак, битта трифенилметил радикали иккинчи шундай радикалнинг 
ф ииии11 жихатдан кулай холатига хужум килади ва хосил булган молекула 
ммишп шаклга утади хамда баркарорлашади. Табиийки, бунда жуфтлашмаган 
> и мрои дслокалланишда катнашади.

п



Учта тенг кийматли фенил халкаларининг кар бири билан делокалланиши 
мумкинлигинн куйидагича тасвирлаш мумкин:

O’"“
t  — O '

„--СбН5 
^"СбН5

СбНз

Эркин трифенилмегил радикалининг микдори димер таркибида озгина 
булишига карамасдан, у кимёвий реакцияларда радикал хоссасини намоён 
килади. Трифенилметил радикал хаво кислороди билан пероксидга осон 
оксидланади, натрий метали ёки амальгамаси билан анионгача кайтарилади, 
хлор ва бром билан трифенилметилгалогенларни, дивинил билан эса 1,4- 
бирикиш махсулотларини беради:

(CeH5)3C-Na* .  (СбН5)зСООС(СбН5)з

^ ^ ( С б Н 5 ) з С

СН2=СНСН^Н2 

(СбН5)зС -СН2-С Н = С Н - С Н 2-С (С бН 5)з 2 (СбН,)зСНа1

Умуман, эркин радикал канча баркарор булса, у шунча осон хосил булади. 
Аммо радикалларнинг баркарорлиги ошган сари уларнинг реакцияга киришиш 
кобилияти кескин пасаяди. Купинча, уринбосарларнинг мегюмср эффекти 
таъсирида радикалларнинг баркарорлиги ошади.

Эркин радикал механизмда борадиган реакцияларда, дастлаб алканларнинг 
учламчи ёки иккиламчи углерод атомларидаги водородлари галогенга 
алмашади. Бундай реакцияларга региоселектив реакциялар деб аталади. 
Региоселектив реакциялар деб, органик молекуланинг реакция бориши э^^тимол 
цилинган бир неча марказидан, биттасида кимёвий узгаришларнинг купроц 
боришига айтилади. Региоселектив реакцияларда урин алмашиниш маълум 
кетма-кетлик асосида бориши лозим. Масалан,

^Нз ..^Нз

СН3-С -С И 2-СН3 + Х2-гйг*СНз— (|:-СН2СНз + СН-СМз
Н X X X

Региоселективликка алканнинг тузилишидан ташкари реагентнинг 
фаоллиги ва реакциянинг бориш тезлиги хам чаъсир курсатади. Реагент канча 
фаол булса, реакциянинг тезлиги шунча катта, региоселективлик эса шунча 
кичик булади. Галоген радикалларининг региоселективлиги куйидаги каторда 
ортади:

F < C 1 <  В г

Бирламчи, иккиламчи ва учламчи углерод атомларидаги водородларнинг 
реакцияга киришиш кобилиятига реакциянинг шароити ва реагентнинг



фиоллиги кескин таъсир килади. Бунга хлорлаш ва бромлаш реакциялари мисол 
(•Уипди.

Хлор бромга иисбатан фаол галогенловчи реагент булганлиги сабабли С-Н 
Гии ининг табиати хлорлаш реакциясининг натижасига кам таъсир KHJraflH, аммо 
((ромлашда эса хал 1далувчи роль уйнайди.

Л;и<анларни хар хил шароитда хлорлаш ва бромлаш реакциялари олиб 
iKipiijica, бирламчи, иккиламчи ва учламчи углерод атомларидаги 
подородларнинг реакцияга киришиш кобилияти орасидаги фарк яккол 
куринади.

Этанни хлорлаш ва бромлаш метанга ухшаш боради:

с н з ~ с н з  +  C I 2 C H 3C H 2C 1 4 Н С 1  ; '

С Н 3- С Н 3 +  ВГ2 С Н 3С Н 2ВГ t- Н В г

I [ропан молекуласи этандан фарк килади ва унинг таркибидаги хамма 
подородлар эквивалент кийматга эса эмас. Пропаннинг бирламчи углерод 
пюмларида 6  та ва иккила.^ад углерод атомида 2  та водородлар мавжуд булиб, 
упарнинг бир-бирига нисбйти 6:2=3;1 га тенг. Шу сабабли пропан маълум бир 
широитда хлорланса 1-хлорпропан ва 2-хлорпропан 3:1 нисбатда хосил булиши
IKVIMM.

Хакикатда, пропаи 250-500°Сда хлорланса 1-хлорпропан ва 2-хлорпропан 
):! нисбатда хосил булади;

СП3-СН2 -  СНз + CI2-------------► СН3СН2СИ2С1 (75%) + СП3СНС1СИ3 (25%)

Демак, юкори хароратда бирламчи ва иккиламчи углерЬд' атомларидаги 
иодородларнинг реакцияга киришишидаги фарки йуколади ва 
рш'носелективлиги кичик булади. Агар шу реакция 25 С да нур таъсирида олиб 
()орилса 1-хлорпропанинг унуми 43% ва 2-х/горпропанники эса 57% ни ташкил 
1т;щи;

( 113- C H 2 -  С Н з  +  С И 3С Н 2С Н 2С 1 (4 3 % ) +  C H 3C H C IC H 3 (5 7 % )

Демак, хароратнинг пасайиши региоселективликни оширади. Худди 
шундай холат 2-метилпропан 25°С да СС14 эритмасида хлорланганда хам содир 
Оулади:

2 5 « C ,h .  _ _
С"1 1 з - С р Н - С Н з  +  C I2- — С Н з -  С  — С1 ( 3 6 % )  +  С Н зС р И С Н зС ! ( 6 4 % )  

СЫз ¿ 1 , СНз

Агар 2-метилпропан бром билан бромланса факат битта модда учламчи 
бут'илбромид юкори унум билан хосил булади;

В г
“с

С Н з - С Н — С Н з  -( В г 2------ ---------- - » - С Н з - С — С Н з  )- И В г

¿ Н з  ¿ Н з

" С , h v  I' " 13- С -



Пропан газ фазада 330“С да бромланса адм асосан 2-бромпропан юкори 
унум (92%) билан ва 1-бромпропан кам микдорда (8 %) хосил булади:

С Н 3-С Н 2 — С Н з -и »- С Н зС Н В гС Н з (92% ) +  С Н 3С Н 2С Н 2ВГ ( 8% )

Тармокланган занжирли 2,2,3-триметилбутан бромланганда хам бигга 
модда- 2-бром-2,3,3-триметилбутан хосил булади:

С Н з  С Н з  С Н з  С Н з

С Н з - С ------С Н — С Н з  +  В г г 'т ! ; ^ » *  С Н 3 - С  - С В г ~ С Н з  ( 9 7 % )I о о ц  I
С Н з  С Н з

Алканларни 200®С да бромланганда региоселективлик метил гурухи учун
1, иккиламчи СНг гурух учун 90-100 ва учламчи СН гурух учун 1600 га тенг. 
Алканларни эркин радикалли хлорлаш ва бромлаш реакцияларида органик

реакциялар учун умумий булган конуният амалга ошади: фаол агент (С1 )

паст региоселективликка, фаоллиги паст агент {В г ) эса юкори 
региоселективликка эга булади.

Газ фазада 200°С да бирламчи, иккиламчи, учламчи углерод атомларидаги 
водородларии хлорга алмашиниш тезлиги 1:3,9:5,1 нисбатда булса, худди 
шундай шароитда бромлашда эса 1:3.2:1600 га тенг булади. Демак, бромлаш 
реакциясида бромнинг хужуми углеводород молекуласидаги маълум бир богга 
катъий йуналган булади. Бундай реакцияга региоспецифик реакция деб 
аталади.

Юкорида биз кайд килганимиздек, региоселектив реакцияда эса 
реакциянинг турли йуналишларидан факат битга йуналишда реакция купрок 
боради. Реакция шароити каттикпашган сари региоселективлик камаяди. Бунга 
мисол килиб турли хароратда углеводородни хлорлаш реакциясини келтириш 
мумкин.

Агар хлорлаш реакцияси 100°С ва 300”С да олиб борилса, бирламчи, 
иккиламчи ва учламчи углерод атомларидаги водородларнинг хлорга 
алмашиниш тезлигининг нисбати хар хил булади. Масалан, 2-метилбутан ЮО̂ С 
да хлор билан хлорланса бирламчи, иккиламчи ва учламчи углерод 
атомларидаги водородларнинг реакцияга киришиш тезлигининг нисбати 1:4,3:7 
тенг булади:

CH3-CH2-¿-CH, + CI2 СНз-СНг-сЬ-СНз 7
¿Н з ¿Н з

н
СНз-CHCl-íb —СНз 4.3 

СНз 
Н

CH 2CI—СНг-чЬ—СНз 1 
¿ Н з



Лг ар шу реакиия 300°С да олиб борилса бирламчи, иккиламчи ва учламчи 
VI ш'род атомларидаги водородларни хлорга алмашиниш тезлиги узгаради ва 
I I. t :4,4 тенг булиб колади:

?  300°С  
СН 3-С Н 2- С -С Н 3 +  Clj ------ "  СН 3-С Н 2- С - С Н 3 4.4

I H C l  I
СНз СНз

Н
С Н з-С Н С 1 -6 -С Н з 3 3

СНз
Н

CH2C1-C H 2-C -C H 3 1
СНз ■■■■“

Ллканларга тугридан-тугри фтор таъсир эттирилса, реакция жуда тез 
(юриб, иатижада алкан кумирга айланади.

Метан ва фтор реакцияси бошка галогенларнинг реакциясидан фарк 
кммяди, чунки реакция икки хил радикал хосил килиш билан боради:

СН 4  + Рз“ —^  С Нз + F + HF
АН®=+6 к к ал /м ол ь

Реакция эндотермик булиб, унинг иссиклик эффекти АН“= + 6  ккал/молга
юмг.

Метан билан фтор газ фазада аралаштирилса, бошлаб берувчилар 
К^лланилмаса хам реакция бирдан бошланиб кетади ва фтор радикми хосил 
1)Улади. Реакциянинг кейинги боскичлари кучли экзотермик жараён булиб, 
>ркин фтор радикалларининг микдори реакцияга сарф булганга Караганда ортиб 
ттади. Бунинг асосий сабаби шуки, фтор молекуласи богини узиш учун кам 
мтуюрда иссикдик талаб этилади. АН“-"Ч-37 ккал/моль. Аммо, реакция 
11|1!1лашмасида фтор радикаллари микдорининг кескин ортиб кетиши C-F 
('югини хосил килади ва куп микдорда иссиклик ажралиб чикишига сабаб 
(>улади, бу эса портлашга олиб келади.

Шунинг учун алканларни фторлашда алкан бугининг фтор ёки унинг азот 
()млаи аралашмаси 200-300‘’С да металл фторидлар- C0 F2, AgF, МпРг юзасидан 
Утказилади. Алканнинг хамма водород атомлари фторга алмашади ва 
иерфторалканларни хосил килади:

С  П Н зп 4-2 М пР 2 П Н -2 +  п1 И"'

Реакция давомида МпРг фтор билан таъсирлашиб Мпр4 га айланади, у эса 
алканни фторлайди.

Алканларнинг фторли хосилалари амалий жихатдан жуда мухим орг-аник 
бирикмалар турига киради. Айникса, куйи молекулали алканларнинг 
(|)горхлорли хосилалари фреонлар номи билан маълум булиб, хар хил совутиш 
курилмадарида совутгичлар сифатида кулланилади. Органик кимё амалиётида 
улар паст хароратда борадиган реакциялар учун яхши эритувчилар вазифасини



утайди. Энг муким фреонларга- СРгСЬ- фреон-12, СС1зР- фреон-11, 
СС1р2СС1р2- фреон-114, СС12рСС1р2- фреон-113, СНС1р2-фреон- 2 2  киради ва 
улар юкорида кайд килинган еавдо номлари билан ишлаб чикарилади.

Фреон-22 пиролиз килинса те1рафторэтилен хосил булади. У фторпласт-4 
(тефлон) олиш учун ишлатилади.

Перфторалканлар уран 235 ва уран 238 изотопларини учувчи 
гексафторидлар ва холида ажратиш учун кулланилади. Уранни
гексафторидлар холида ажратиш усули уларни мембранадан утгандаги 
диффузия тезлиги орасидаги фаркига асосланади. Шуни айтиш лозимки, 
ураннинг гексафторидлари кучли коррозияга учратиш хоссасини намоён 
килади. Шунинг учун мембраналар, сурков мойлари иссиклик ташувчилар 
юкори коррозияга чидамли булиши лозим. Бундай максадлар учун фтор тутган 
полимерлар ва перфторалканлар ишлатилади.

Иод упассив галоген булганлиги учун алканларни иодлаш реакцияси 
бормайди.

Эркин радикалларни бир неча усуллар билан хосил килиш мумкин. 
Биринчи марта 1929 йили Панет радикалларни хосил килиш ва урганиш 
мумкинлигини аниклаган. У металлорганик бирикма РЬ(СНз)4 ни юкори 
температурада парчалаб, метил радикалини хосил килган:

Р Ь (С Н з >4------- Р Ь  +  4 С Н з

Трифенилхлорметандан натрий ва рух метали иштирокида киздириб 
трифенилметил радикали олинади:

2 ( С б Н 5 ) з С - С 1  +  2 п ------ — 2 ( С б Н з ) з С  +  г п С 1 2

Фотокимёвий парчалаш билан радикал хосил килиш мумкинлигини 
юкорида айтиб утдик. Органик пероксидлар, азобирикмалар, азодиизобу- 
тиронитрил (АИБН) паст температурада парчаланади. Шунинг учун, улар 
эркин радикал хосил килувчи модца>тар- бошлаб берувчилар сифатида 
ишлатилади. Масалан,

С б Н д С О О  Г О С О С б Н з — ► г С б Н з С О О --------- - г С б Н з  +  2 С О г

СНз: N  -Ы : СНз— »-2СНз + N 3

(СНз)2С : ; С(СНз)г-----^ 2 (СНз)2^  + ы ,
С К  с м  CN

Оксидланиш-кайтарилиш реакциялари ёрдамида хам радикаллар хосил 
килиш мумкин:

Ре^" + К - 0 --0 - Н ---- ►Ре'^"'^ + Я - 6  + О Н ~

Бундан ташкари карбон кислоталарнинг тузлари электролиз килинса 
радикаллар хосил булади:

КСОО“ - ё  - ^ Я - С 0 б  -----+ С 0 ,



Механик энергия ёрдамида богларни узиш мумкин. Ультратовуш ёрдамида 
11'(>раиишлар, жуда тез аралаштириш, тебранма тегирмоиларда майдапаш 
opi пипк модда молекула богларини радикал парчалашга олиб келади. Богларни 
wxanuK энергия ёрдамида радикал з;осип цилиб парчалашга механокимё деб 
трнтилади.

Алканларни сульфохлорлаш ва сульфооксидлаш хам мумкин. Сульфат 
|1ИСлота одатдаги хароратда алканларга таъсир этмайди. Алканларга туговчи 
1'У1и.(1)ат кислота таъсир этиб' бир оз киздирилса, сульфокислоталар хосил 
iiViiHiiiH мумкин. Бундай реакция изоалканларда анча осон боради.

('ульфат кислота юкори хароратда алканларни оксидлайди ва СО2 хамда 
I'yi* хосил килади.

С^ульфобирикмалар олиш учун купинча сульфохлорлаш (Рид, 1936 й.) ва 
1 уЛ1.<1)ооксидлаш (Ортнер, 1940 й.) реакцияларидан фойдаланилади.

н-Алканларни сульфохлорлаш хам хлорлаш каби олиб борилади. 
Ллканнинг сульфит ангидрид ва хлор билан аралашмасига нур ёки харорат 
|||||Сир эттирилади. Реакция умумий холда куйидагича боради:

С„Нг„,2 + SO2 + CI2 ->C„H2„.iS0 2 C1+HC1
Сульфохлорлаш радикал занжирли механизмда боради. Нур таъсирида 

■члор молекуласидан хосил булган хлор радикали реакцияни бошлаб беради:
C I 2---------» -2 С 1

С п Н 2 П+2 *" С п Н 2П ^ 1 +■ Н С )

¿пН гпн I +  'S 0 2  -» 'С п Н 2л -1 !®С>2

C n H 2 n + lS 0 2 +  C I2 ----- > - C n H 2 n + lS 0 2 C I +  C l

1’еакция натижасида техник жихатдан жуда ахамияти катта булган 
пикансульфохлоридларнинг аралашмаси хосил булади. Айникса, узун занжирли 
(шканлардан олинган алкансульфохлоридларнинг аралашмаси териларни 
(иплашда ишлатилади. Уларни ишкор таъсирида гидролизга учратилса 
шнсансульфонатлар хосил булади:

CnHjn+iSOsCl + 2МаОН---- ►CnHzn+iSOjONa + NaCl + Н2О

Пропанни сульфохлорлаш 50°С да нур таъсирида олиб борилади. Реакция 
иигижасида икки хил изомерларнинг аралашмаси тахминан тенг микдорда 
косил булади:

С П 3- С Н 2- С Н 3  +  S O 2 +  С Ь ^ ^ - ^ ^ С Н д  C H 2- C H 2S O 2C I +  С Н з - (р Н '  С Н з

SO2CI
42%  58%

Алкансульфохлоридлар алкансульфокислоталарнинг хлорангидрид- 
иа|)идир. Улар ишкорлар билан гидролизга учрайди ва алкансульфонатларни 
\осил килади. Алкансулфокислота тузларининг алкил гурухлари уларда 
липофиль хоссани, сульфонат гурухи- SO3“ эса гидрофиль хоссасини намоён 
килади. , e r D U  ARIV»



Углерод атомларининг сони 8-16 булган алкил гурух, тутган тузларнинг 
липофиллнк ва гидрофиллик хоссалари тахминан тенг булади. Шунинг учун 
улар сувда мой ва ёгларнинг эмульгатори вазифасини утайди.

Алкан занжирида углерод атомларининг сони унтадан ортик булса, бундай 
алкансульфонатлар ювиш воситалари сифатида ишлатилади.

Нефтнинг керосин фракциясини сульфохлорлаш саноатда амалга 
оширилади. Шу асосда куп минг тонналаб синтетик детергентлар ишлаб 
чикарилади. Аммо шуни айтиш лозимки, детергентлардаи фойдаланишнинг 
узига хос катта камчиликлари бор. Детергентлар сув хзвзалари, дарёлар, куллар 
ва денгиз сувларини ифлослантиради. Бактериялар эса цррмаль углерод 
занжири тутган алкансульфокислота тузларини парчалаб юборади, Аммо улар 
тармоклаиган занжирли алкансульфокислрта тузларин)^ парч^ама.йди.

Узун занжирли алканлар нур ёки бошлаб берувчи моддалар иштирокида 
сульфит ангидрид ва кислород билан реакцияга киришиб, алкансульфо- 
кислоталарнинг ар&лашмасини беради.

Алкандан ва кислороддан нур таъсирида эркин радикал хосил булади. У 
сульфит ангидрид ва кислород билан реакцияга киришади:

0=0  *  6 -6
к : н  +  6 - 6  к  +  Н О г

К + :8 0 г — ^ К - 5 0 2
К “ 802  + 0 2 — * - К - 8 0 2 - 0 —6
К - З О з - О - б  + К - Н ------^ К - 8 0 2 - 0 - 0 - Н  +  ¡К

К —8 0 2 - 0 - 0 - Н  +  2 Я И  — » -К З О г О Н  + 2 К  +  Н2О

Реакциянинг охирги махсулоти алкансульфокислота- ювиш ва юмшатиш 
воситаларини олиш учун ишлатилади.

Алканларга нитрат кислотанинг суюлтирилган эритмаси ёки азот 
оксидлари юкори хароратда таъсир эттирилса, нитролаш реакцияси боради. 
1888 йилда М.И. Коновалов алканларни суюк фазада нитролаш реакциясини 
амалга оширди. У реакцияни 140-150“С да 10-25% нитрат кислота билан огзи 
ёпик найларда олиб борган:

Газ фазада нитролаш реакциясини 1936 йилда X. Гесс амалга оширган. 
Алкан ва нитрат кислотанинг буглари махсус реакторда бир неча дакика (0,2-2 
секунд) давомида, 420-480°С хароратда киздирилади ва тез совутилади. Бунда 
метан деярли нитрометанга утади:

СН4 + 1 ШОз— *»СНз-Ы0 2  + Н2О
Реакция шароити каттик булганлиги учун этан, пропан, бутанлар 

нитроланса, углерод-углерод богларининг узилиши содир булади ва шу сабабли 
нитробирикмаларнинг аралашмаси хосил булади. Масалан:
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( I I , ! СНз +  Н О Ш г -^ С Н з -С Н г Ш г  (90% ) + С Н зШ 2(10% )
'■ 420°Г 

С П  , - ь С Н 2— С Н з  +  Н 0 1 ^ 0 2 ----------- ► С Н з Ш г  ( 9 % )  +  С Н з С Н 2Ш 2 ( 2 6 % )  +

I ('11зСН2СН2да2(32%) + С Н зС Ш 0 2 С Н з(3 3 %)
11!1ст хароратда алканнинг учламчи углерод атомининг водороди реакцияга 

гиртпнди, бирламчи углероднинг водороди эса реакцияга киришмайди. Юкори 
■ч1|М1р1Г1'да нитролаш реакцияси билан бирга оксидланиш ва парчаланиш 
(и пицмилари боради.

111унинг учун 2-метилпропан 12% ли нитрат кислота билан 150°С ва 300°С 
 ̂нрира гда нитроланса турли хил махсулотлар хосл.'п булади:

1 5 0 °С
СНз~<рН-СНз + (СНз)зС-Ы0 2

СНз '  '

N02 СНз

СПз-СП-СНз+ШОз
СНз

2 мегилпропан

300”С
алмш.ив.йШ-,.сНз-(|:-СНз + СНз-СН-СНзЫОз

СНз
2 -м ети л -2 -н и т -  2 -  метил- 1 -  нит­
ропропан 4,2% ропропан 37,5%

парчаланиш

cHз-<J:-N02

н
СИзКОз

нитрометан
3,6%

парчаланишнинг 
бойца ма)5сулотлари

нитримктан
2 -нитропропан 

16%
1Иундай килиб, 2-метилпропан 300°С да нитроланганда хосил булган 

ми\сулотларнинг фоиз нисбатлари дастлабки углеводород молекуласидаги 
||црламчи ва учламчи углерод атомларидаги водородлар сонининг нисбатига 
■I .’/4.2 : 37.5/4.2=1 : 9 тенг булади. Бу эса нитролаш реакцияси региоселектив 
пормаслигини билдиради.

Пи’гролаш реакциясида парчаланиш содир булиши натижасида кушимча 
ма\сулотлар сифатида спиртлар, альдегидлар, кетонлар ва карбон кислоталар 
м|мда алкенлар хосил булади.

Нитролаш реакцияси радикал механизмда боради. Нитролаш реакцияси 
учун таю1иф этилган механизмларда, алкандан водород атомини тортиб олишда 
\»р хил радикаллар катнашади. Нитрат кислота юкори хароратда 
кичдирилг анда куйидаги радикалларни хосил килиб парчаланади:



1 .Н 0 Ы0 2 - ^ 6 Н +  N 0 20 -̂. Т и то в  А Н .)
2 .2 Н 0 К 0 2 -^ -  бК 02-ьК02-^Н 20

3. ЗНОЫОг— *-2Н02^-ь Н-^Э -+-[0]
4. H 0N 02 НОКО-----̂ -гМ О з -*- Н2О

Биринчи х,олатда реакцияни бошлаб берувчи радикал ОИ хосил булади. 
Иккинчи учинчи ва туртинчи холатларда бу вазифани ¿N0^ ёки N 0,

радикаллари бажаради. Реакция натижасида вужудга келган Л радикал N0^ 
билан таъсирлашиб нитробирикмани беради:

К + N0 2 ----- я : N 0 2

Метанни 450®С да буг фазада азот оксидларининг аралашмаси билан 
нитроланса, нитрометан 94% унум билаи хосил булади:

СНд + азот оксидлари---------- CHзN0 2  + Н2О

Синтез препаратив ахамиятга эга, чунки олинган нитрометан асосан 
эритувчи ва органик сиитезда реагент сифатида кулланилади.

Шундай килиб, хулоса килиш мумкинки, хамма радикал механизмда 
борадиган реакциялар нур таъсирида, юкори хароратда ёки бошлаб берувчи 
моддапар иштирокида амалга ошади.

Алканлар 500“С дан юкори хароратда киздирилса пиролитик 
парчаланишга учрайди ва мураккаб аралашмаларни хосил килади. Бунда С-С 
богининг гомолитик узилиши хисобига алкил радикаллар хосил булади. Алкан 
молекуласидаги С-С богларини узиш учун энергия сарф килинади. Аммо 
юкори хароратда бирламчи, иккиламчи, учламчи, туртламчи углерод атомлари 
орасидаги богларни узиш учун керак буладиган энергия киймати жихатидан 
бир-бирига жуда якин ва 81-88 ккап/моль тенг.

н-Бутан 600“С да пиролиз килинса биринчи навбатда метил-, этил- ва 
пропил- радикаллари хосил булади:

-СНз + СН2СН2СН3

СН3-СН2 СН2-СН3— < г
СН3СН2 ^ СН2СН3

Бу радикалларнинг узаро бир-бири билан кушилиши хисобига этан, бутан, 
иентан ва гексанларнинг арапашмаси хосил булади:

СНз + СН2СН2СН3

СИ3СН2 + СН2СН3

—СН3СН3 + СН3СН2СН3 + СН3-СН 2СН2-СН3 + 
+ СН3-СН2СН2СН2СН2-СН3

Харорат 600®С булганда радикалларнинг узаро кушилиши асосий реакция 
булмасдан балки уларнинг диспропорционирланиш реакцияси асосий булиб
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шитди. Эркин алкил радикалларнинг диспропорционирланишининг икки тури 
мнижуд. Буларнинг биринчисида хосил булган радикал дастлабки алкан 
м(|||скуласидан водородни тортиб олади:

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

R C H 2C H 3  +  R C H 2 C H C H 2 C H 2C H 2 C H 2R

Реакциянинг бундай узгаришлар оркали боришига радикал занжирининг 
h учти реакцияси деб аталади.

^(испропорционирланиш реакциясининг бошка бир тзфига р-парчаланши 
т '(| аталади. fi-парчаланиш натижасида алкен ва янги эркин радикал хосил 
('Улади:

Я С Н ,-С Н г С Н г -С Н ,- 6 н - С Н # - е - - ^ ™ = ^
Р о .

^ R C H j - i C H z C H j  +  C H 2= C H - C H 2R

j Р  — парчаланиш

н-Ионан молекуласида парчаланиш реакцияларининг кандай давом 
тмпипи куриш мумкин. Дастлаб харорат таъсирида молекула маълум ердан 
ifapnajtaaaflH:

С  Н зС  Н зС  Н зС  Н зС  Н зС  H s - j- t :  Н зС  Н зС  Н з------
1

C H 3C H 2 C H 2C H 2C H 2 C I I 2  +  С Н 2 С Н 2С Н З

1>у радикагшар уз навбатида Р-трчаманишга учрайди:

Р i а  . .
CHs-tCbb-CH,-— СЫз + СН2==СН2

' Р ; а  .
СПзСНгСНзСНз-К^Нг-СНг------► Ci laCHjCHsCH, + СН2= С Н 2

Р ; а
СН3-СН 2-ГСН2-С 1 12-----»- СН3СН2 -I- С Н ,=СИ 2

I
СНз-СН,---- ► СН2= С Н 2 + н

Бир неча Р-парчаланишларнинг натижасида водород атоми ва метил 
радик;1ли хосил булади. Улар алкан молекуласидаги водородни тортиб олади ва 
миги радикалларни хосил килади. Хароратнинг ортиши билан Р-пар-чаланиш 
(||)|иб боради. Харорат 750-900°С булганда кизиган юзада алканларнинг Р- 
иармаланиши натижасида мураккаб аралашма хосил булади. Бундай 
парчаланиш натижасида этилен, пропилен, бутиленлар, метан ва бошка 
у1'лсводородларнинг аралашмаси хосил булади. Намунавий мисол тарикасида 
1сксаЕ1ИИ 700-900®С да пиролиз килинганда хосил буладиган аралашманинг 
гаркиби келтирилди:
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- ' 700  ООО̂ Г" ^ ^ 4  15% 
C H a-C Iia-C H a-C H a-C H z-C H j - — С 2Н4 40%

" , С 3Н6 20%

в а  б о ш 1̂ а у г л е в о д о р о д л а р н и н г  а р а л а ш м а с и  25%  г а  т е н г .

1930-1950 йиллар давомйда саноатда юкори молекулали алканларни (С5- 
Сю) пиролиз килиб, алкан ва алкенларнинг аралашмаси олинган. Бунга 
«термик крекинг» деб аталган.

Керосин (Cio-Cis) ва соляр мойлари (С12-С20) фракцияларинй термик 
крекингга учратиб бензин фракциясининг микдорини ошириш йумкин булган. 
Аммо термик крекинг усулини куллаб олинган бензиннинг октан соНи 65 дан 
ошмаган. Хозир эса термик крекинг саноатдан каталитик крекинг бйлан тула 
сикиб чикарилган. Каталитик крекинг буг фазада 400-450°С х,ароратда ва кйчик 
босим (10-15 атм.) остида алюмосиликат катализаторидан (87% 810г, 13% 
AI2O3) фойдаланиб амалга оширилади. Каталитик крекинг билан олинган 
бензиннинг таркибида тармокланган тузилишга эга булган алканларнинг 
микдори кескин ортади. Бундан ташкари алканларнинг дегидрогенланииш ва 
калкаланиши кисобига ароматик углеводородлар \Ьсил булади. Шундай килиб, 
нефтни каталитик крекинг килиш усулидан фойдаланиб юкори октан сонига эга 
булган ёкилгилар олинади. Аммо шуни айтиш лозимки, хозир хам бег1зин ва 
керосин фракцияларйни термик парчалаш усули этилен ва пропиленни ишлаб 
чикаришда фойдаланилади. Этилен ва пропилен эса полиэтилен ва 
полипропилен олиш учун мономерлар сифатида кулланилади.

Органик кимёда батафсил урганилган реакциялардан бири алкенларни буг 
фазада юкори хароратда хлорлаш реакцияси хисобланади. Масалан, пропилен 
буг фазада 400-500°С да хлорланса аллилхлорид ва HCI хосил булади. Хлор 
молекуласидан хлор радикали хосил булиши учун +58 ккал/моль иссикдик 
талаб этилади:

С ':С 1— ----- ------------►Cl + С 1+ 58 к к ал /м ол ь
Хлор радикали пропилен молекуласининг аллил холатидаги водородини 

тортиб олиши учун +87 ккал/моль иссиклик сарф булади:

C H 2 = C H -C H f^ ^ H +  С ]-^ С Н 2 = С Н -С Н 2 +  H - C I
87 ккал/моль ■' 03 ккал/мол1)

НС1 молекуласи хосил булганда -103 ккал/моль иссиклик ажралиб чикади.
Аллил радикали хлор молекуласидан хлор радикалини тортиб олганда +58 

ккал/моль иссиклик ютилади. AллилxJюpид хрсил булганда эса -84 ккал/моль 
иссиклик ажралиб чикади:

СН2=СН-СН2 + CKCI-^ СН2=СН-СН2С1+ С 1 
+58 ккал /м оль -84 ккал /м оль

Бу реакцияда ЛН°=58-84=-26 кал/моль иссиклик ажралиб чикади. Хлор 
радикали хлор радикали билан тукнашиб хлор молекуласи хосил булганда -58 
ккал/моль иссиклик ажралиб чикади:
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C I -f C I— ^  CI2
— 58 к к а л /м о л ь

l'niKiuiH боскичларида ютилган ва ажралиб чицкан иссикликни хисобласак: 
ДН°=+58+87-103+58-84-58=-42 ккап/моль 

Домик, бу пропиленни аллил холатига хлорлаш экзотермик реакция 
iiiiinmi ими тасдиклайди.

Aiimiji- радикали1шнг баркарор булишига сабаб, унинг жуфтлашмаган
• hl.ipoiMi куш богнинг 71-электронлари билан таъсирлашган ва электроннинг
.... 'ИМ и бугун молекула буйлаб таксимланган ( 1 1-бетга каранг);

С  Н 2= С Н  -с Н а - ----- > -С Н 2- С Н = С  Нз"*— »-

^  С Н ,— С Н  — С Н з  

Мопскуласи таркибида ' С углерод атоми тутган пропей хлорланганда 
Миш куиииипг четки углерод атомларининг реакцияга киришиш кобилияти бир
• ИИ 11Ч1МЛИГИ аникланган, реакция натижасида нишонланган ва нишонланмаган 
i I 41 рид а гомларида хлор тутган аллилхлоридлар тенг микдорда хосил булган:

С1Ь—с н = 'Ъ н ,  + с ь -
C U jC i— С Н =  С Н , 

50%
-►'ЪНзС!—С И = С Н ,

50%
Умуман, адабиётдавинйлхлОрид олишнинг иккита усули маълум.
I 1>иринчи усул буйича этеини хлорлаш 400-500®С да 2 секунд ичида олиб 

||..|1И1И'п, 98% унум билан винилхлорид хосил булади;
4 0 0 - 5 0 0 ° С ,  2  оек .

< 1  l 2= = C H 2  +  C I 2 ----------------------------------- ►  С И 2= С Н С 1 1 Н С 1

1Ч'мкция учун этен хлорга нисбатан 7 баравар куп олинади. Реакция 
l'iiriiiitiiii механизмда боради;

4 0 0 -500* ’С  
С 1 : С 1 ---------------------- 2 С 1

С Н 2 = С Ы 2  +  С 1 С Н 2 = С Н  +  Н С 1
С Н 2 = С И  +  С 1 :  С 1 — — c i l 2 = : c i - i c i  +  С 1

бундай реакция боришини тасдикдаш учун 1,2-дихлорэтан 400-500®С да 
ии|и11||г1 килинган ва винилхлорид олинган;

C H 2CI — СН2 = СН С1

Иккинчи усул буйича хлор этенга электрофиль реагент сифатида 
ьирикпди на Н' нинг ажралиши хисобига винилхлорид хосил булади;

а ч 5 ~  5 t 5 -  
С1|/-= С Н 2 + С1— С1-

-СГ
СН2- 1̂ Н —С1

И
-н '

■СНг^СН-С1 + НС1

23



Пропенни аллил холатига хлорлаш реакцияси хам ионли механизмда 
бориши буни тасдик;лайди:

5 - * 0  5+  6 + 5 -  СНз— СН-СНг-Н + С1--- С1- С ЮН,—СН-*Ь1̂ Н-С Г
—Т Т ^  СНгС!—СН=СН2 + Н“Гг

Реакция механизмини исботлаш учун '“С нишонланган 2-метилпропен 
паст температурада суюк фазада хлорланган ва хлор нишонланган углерод 
атоми билан бог хосил килган махсулот олинган:

14 §+ 5 “
С Н з-С =  СН2 + С1— С1------* 

1-------------------------С1-
сн,

+ !4
щ с -  СН2С1

Н СНз

— ^С Н 2= С -  СН2С1 + Н +С1' 
СНз

Демак, куш богни сакланиб колиши билан борадиган реакциялар факат 
радикал механизмда бормаслиги мумкин.

Бу реакция амалий ахамиятга эга, чунки олинган винилхгюрид бирикмалари 
турли туман полимерларни синтез килишда кулланилади.

Шунингдек, аллил холатига галоген киритишда махсус галогенлаш 
реагенти- N-бpoмcyкцинимид (кискача номи N8 8 ) куп кулланилади. Бу усулни 
1942 йилда Вол-Циглер таклиф этган булиб, реакция паст хароратда ва 
бензоилпероксиди иштирокида боради:

9 Н2~С (СбН5СОО>2СНз-СН,-СН=С(СНз), + I .N : Вг ^
С Н з - С

о 
с н  “С О

— ^ С Н з - С Н - С Н = С ( С Н з ) 2  +  [  ^ ^ N H  

Вг С Н 2 - С 0

Бромлаш реакцияси куйидаги механизм буйича боради. N-Бpoм- 
сукцинимиднинг аста-секин парчаланиши натижасида жуда оз микдорда булса 
хам бром молекуласи хосил булади. Бром эса бошлаб берувчи билан реакцияга 
киришади ва эркин бром радикалига айланади:

( С б Н д С О О ) 2 -------» - г С б Н з С о б ------- * - 2 С б Н 5  +  2 С О 2

С б Н з  +  В г :  В г --------- ► С б Н д В г  +  В г

Бром радикали эса аллил холатидаги водородни тортиб олади:
.С Н з .  ,  /С Н з

СН з-С И 2-С Н = С  +  Вг-------- ► С Н з-С Н -С Н = С ^  + НВг
СНз СНз

Реакция натижасида хосил булган НВг жараённи боришини таъминлайди:
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: Н 2 - с ^ * ^  с н 2 - с ^ °
: В г  Ь Н В г — >- N  : Н  +  В г ,

с " - с ^ о  ™ - < о
^СНз ,С Н , .

С Н з - С Н - С Н = С  + В Г 2------- » ► С Н з - С Н - С Н = а  +  В г
С Н з  ¿ ,  С Н з

л цстилен углеводородлар эса бундай реакцияга киришмайди.

Л.ШСЛИЛАРНИНГ ЭЛЕКТРОФИЛЬ АЛМАШИНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Алканлар учун С-Н богининг водород атомини турли радикал хосил 
ытуичн агентлар билан алмашиниш реакциялари жуда хам характерли 
tiViimiiHra карамасдан, маълум бир шароитда улар электронодефицит ёки 
ии'ш рофиль реагентлар билан хам реакцияга киришади.

' )лск'грофиль ёки электронодефицит заррача вазифасини протон,

Ь|||1(1ок'атионлар (уч валентли углерод тутган метилкарбокатион- СН,),

...... катиони- iVOj ва бошкалар утайди. Алканларнинг протонлар билан
|и инцияси супер кислота мухитида боради. Фторсульфон кислота -FSO3H ёки 
iMH'iii IIF нинг Льюис кислотаси - SbFj билан аралашмаси супер кислота 
ми 1И(|)11сини утайди. Реакция натижасида комплекс кислоталар хосил булади, 
v’liiip н:а кучли протонлаш хусусиятига эга;

F S O 3H  +  S b F j  ========== И ’* | 8 Ь Р 5 8 0 з Р | -  ,

1>упдай супер кисло-Галар хатто алканларни хам протонлаш кобилиятига 
ни (|улади. Алканларни супер кислоталардагй эрувчанлигини ошириш учун 
'ртунчи сифатида суюк- сульфит ангидридидан ёки ЗОгС!? дан 
фиИдалаиилади. Бу эритувчилар жуда кам асослик хоссасини намоён этиши 
|н рак. Шундай шароитда алканлар прагонларни бириктириб протонлашади ва 
(ни'оиий ионларини беради:

С П 4 + Н ^ З Ь Р зЗ О зР ]“  ^ р = = ^ с Н 5 ' [8 ЬР5 8 0 зР ]“  
а с о с  к и с л о т а  м е т о н и 1| , и о н и

Алканларда факат о-боглар хисобига электронлар мавжуд. Шунинг учун 
уинрии о'-асослар ёки ст-донорлар деб аташ мумкин. Нейтрм ррганик асослар 
ирисида алканлар жуда кучсиз асос хисобланади. . .

Мс роний иони- С Hi  факат масс спектрлар ёрдамида аникланади, у 
iiiu'Miiii симметрик тузилишга эга булган карбокатиондир. Метаннинг 
мршоплаииши углерод атомининг sp  ̂ гибридлапган орбитали хисобига содир
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булади. электрофиль метанни электрон булути нисбатан зич жойига хужум 
килади, яъни бу С ва Н атомлари орасидаги богнинг уртасидир: 

н. н, Г н : -Н а
ё к и 'с :  +

“ 7
Хисоблашларга Караганда, На-Нь орасидаги масофа водород молекуласи 

нротонлари орасидаги масофага мос келади.
* + 

иЛунга кура, С // 5 метоний катионни кислота С Я, метил карбокатион ва а- 
асос Пг водород молекуласи билан хосил килган комплекси деб караш мумкин. 

-♦ +
Шу сабабга кура, СЯз метоний катиони -СИ,  метилкарбокатионига ва Нг 
молекуласига осон парчаланиб кетишини тушунтириш мумкин. Келтирилган 
тузилишга асосан, метоний ионида «богдан-бог»га деган кайта гурухланиш 
содир булиши мумкин булиб, буни факат дейтерий нишонини куллаш оркали 
аниклаш мумкин:

„ - р

6 И ' " /  
Н '

4- ^

' о
11 ^

'нн " 7н

С И з  I О з  С 1 Ь П  +  н о  С Н О з  * Н з

Углероднинг пентакоординация холати куйидагича булади:

СН,
. Н а , с ' +1

: с н ,  + и^ сн ^

карбений иони ва бошкалар.
Бу ерда Е = П, Н, К, На1-булиб, булар «ноклассик» тузилишга эга 

булган заррачалар хисобланади. КзС* эса классик ион булиб, уч 
координацияланган заррачадир, унда атомлар орасидаги боглар жуфт 
электронлар хисобига хосил булади. Биринчи тур катионларга карбоний 
ионлар, иккинчи турга эса карбений ионлар деб аталади. Уларни карбенларга 
протонни бирикишидан хосил булган деб караш мумкин:

с н .
,1 1

Кзс;:+!
Е

: с н ,  + IГ СНз к а р б ен и й  и о н и

С Я, тур ионларни (хамда СЯ5 ионларни) карбокатионлар деб аташ 
мумкин. Шуни гаъкидлаш лозимки, илгари «карбоний ион» деган термин уч
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imiicuTJiH углерод бирикмаларини номлаш учун вулланилган, чунки у даврда 
иикинларнинг электрофиль алмашиниш реакциялари маълум булган эмас.

Ллканларнинг электрофиль реакцияларига углеводородларнинг кислота 
нпиишзаторлигидаги изомеризацияси, фрагментацияси, калцаланиши хамда 
тск'|рофиль нитролаш, галогенлаш ва бошка реакциялар мисол булади. 
Шундай реакциялар асосида С-Н ёки С-С богларининг реакцияга киришиш 
кобилияти, уларнинг пентакоординациялангаи «карбоний ион» лар хосил 
iiMJMiHt кобилияти ётади. Уч марказли богнинг кейинги парчаланиши 
иш ижасида уч валентли карбокатионларга (карбений ионларига) ва алмашган 
мпхсулотларнинг (хамда водород кучган махсулотларнинг) хосил булишига 
нииб келади:

-Н
R3C—Н +

Кзс:^

R3C----- CRi +

Кзс:;_ + !

'""È

R3C ' + ЕН (в о д о р о д  к у ч и ш и )

R3CE + ЬГ̂  ( э л е к т р о ф и л ь  а л м а ш и н и ш )

7 ^,.-ÇR3
НзСГ' + I 

" ''È
R 3CË + R3C *̂ (эл ек т р о ф и л ь  ал м аш и н и ш )

Утиш холати «халкали» уч марказли икки электронли «учбурчак» дан 
iilîopaT булади. Ушбуни тасаввур килиш учун биринчидан, тахмин килинадиган 
МС10НИЙ иони ва иккинчидан, оддий молекуляр орбиталь тушунчасидан 
||)ойдаланилади. Утиш холатининг оддий модели сифатида протонлашган 
иодород молекуласининг чизикли, бурчакли, учбурчакли шаклларини мисол 
Г!1рикасида келтириш мумкин:

.Н

( Н - - Н - - Н ) +  (Н '
У  +  чн------ н

Ву шаклларнинг ичида протонлашган водород Нз"̂  учун энг баркарор 
иткл учбурчакли шакл хисобланади.

Алканларнинг электрофиль алмашиниш реакциялари амалий ахамиятга эга 
()ÿjiMaca хам назарий ахамияти бор.

Водород алмашиниш. Алканларнинг -80°С даги FSOsH/SbFs эритмаси 
билан реакциясида С-Н богларнинг узилиши, юкори харорагда эса С-С 
(к)гларнинг узилиши кузатилади. Реакцияларнинг боришига фазовий каршилик 
жуда кучли таъсир килади. Шунинг учун, триучламчибутилметандаги учламчи 
('-С ваС-Н боглари кучли тусилган булганлиги сабабли реакцияга киришмайди 
на факат С-СНз хамда бирламчи С-Н боглар реакцияга киришади:
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Алкиллаш. Алканларни электрофиль алкиллаш реакциясини амалга 
ошириш учун алканларнинг ва улардан бир вактнинг узида олинган 
карбокатионнинг масалан, (СНз)зС"8 ЬРб^ узаро реакциясидан
фойдаланилади. Баркарор карбокатионларнинг алканлар билан реакцияси 
сульфурилфторидхлоридда -78°С да олиб борилади:

(СНз)зС8 ЬРб + Н-С(СИз)з- - ^ ^ ^ ‘̂  > (СН.,)зС-е(СНз)з + НЗЬР'б 
' 2%

Агар алкилловчи реагентнинг х,ажми кичик булса, реакция махсулотининг 
унуми бироз ортади:

(СНз)2СП8 Ьр7  + Н -С(СП з)з— — ■> (СНз)2СП -С(СН з)з + Н8 ЬР^
, 1 2% ..:: ,

Нитролаш. Алканларни нитролаш паст хароратда баркарор нитроний 
тузлари нинг метиленхлорид ва тетраметиленсульфон аралашмасида
олиб борилади: ;

К ~ Н  + ЫОгРРб к - Н О г  + РРд +  НР
суль(1юлан

■ 1- 10%

Метанни ва этанни нитролаш махсулотлари- нитрометан ва нитроэтанга 
кислоталар таъсир килмайди. Шунинг учун эритувчилар сифатида сувсиз ИР ва 
РЗОзН кулланилади. Бу эритувчиларда нитроалкашарнинг унуми нисбатан: 
юкори булади.

Хлорлаш. Алканларни электрофиль хлорлаш нисбатан яхиш унум билан 
боради (2-60%). Хлорлаш реакциясининг узига хос томони шуки, реакция 
селектив боради, факат метилхлорид хосил булади ва СНгОг, СНСЬ, ССЦ эса 
хосил булмайди:

С 1 Ц +  ----^ С Н з С П ^ Н С !
„  ̂ . : 2 - 5 %  ..

Шундай килй1б, ма-ьлум булган маълумотлардан хулоса килиш мумкинки, 
алканларни электрофиль алмашиниш реакциялари паст унум билан боради (2 - 
60%).
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II НОБ. ТУЙИНГАН УГЛЕРОД АТОМИДА БОРАДИГАН 
НУКЛЕОФИЛЬ АЛМАШИНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ

( )|11 аник реакцияларнинг энг мухим ва кенг таркалган реакция турларидан 
||и|1и туйинган углерод атомида борадиган нуклеофиль алмашиниш 
1'м1иц|1исидир. Шуни айтиш лозимки, иуклеофиль алмашиниш реакцияси 
и|1|п11ик моддаларни синтез килишда куп кyлJтaнилaди. Органик кимё фанида 
I» пкция механизми хадидаги фундаментал тушунчаларни пайдо булишида ва 
1'и т1лп1анишида туйинган углерод атомида борадиган нуклеофиль алмашиниш 
||| |||1Ц11ялари мухим роль уйнайди.

liy реакция хар томонлама ва батафсил урганилган булиб, туйинган 
, | | |1 |1од атомида борадиган нуютеофиль алмашиниш реакция механизми 
Цр|||ит1даги асрсий тушунчалар инглиз олимлари К.К. Ингольд ва Э.Р. Хьюз 
|им111111дан таърифлаб берилган. Улар таклиф этган агшфатик катордаги 
|Ц1И1с<к|)иль алмашиниш механизмининг S>|2 ва 8м1 тур югассификацияси 
'итрги  даврда хам уз ахамиятини йукотгани йук на энг кулай асосий шаю1 
14 iiiii) колмокда.

11уклсофиль алмашиниш реакциясида Csp3-A бог тутган субстрат 
миискуласидан чикиб кетаётган А- гурух нуклеофиль Ш]  билан алмашади. 
11м>||С()филнинг № : таксимланмаган электрон жуфти реакция махсулоти R-Nu 
imm электрон жуфтига ва C-Nu нинг ст-богига айланади. R-A субстрат а- 
iMiimiHiir электрон жуфти чикиб кетувчи нуклеофуг А̂. гурухнинг 
НИИимланмаган электрон жуфтига айланади. Туйинган углерод атомида 
|и1|),|Д|пан нуклеофиль алмашиниш реакциясини умумий холда куйидагйча 
пи пирлаш мумкин:

NuT + rS ------ A*-~»-Nu-R + А :
нуклеофиль субстрат нуклеофуг

реагент
Шуни айтиш лозимки, чикиб кетувчи А̂ . гурухга купинча нуклеофуг (яъни 

11|рак!1тчан нуклеофиль) деб аталади. Осон чикиб кетувчи гурухлар юкори 
нукисофугликка, кийин чикиб кетувчи гурухлар эса паст нуклеофугликка эга 
ьуппди. Энг осон чикиб кетувчи нуклеофилларга- трифторсульфонат CF3SO3“ , 
||ичрсульфонат FSO3“ , пара-толуолсульфонат ёки тозилат п-СНз-СбН4 8 0 з “ 
iiiiini анионлар мисол булади. К)»йин чикиб кетувчи гурухларга кучсиз 
нукисофуглар- ацетат гурухи- СН3СОО“ , карбоксилат иони RCOO” ва F~ 
помп киради.

Иуклеофшь реагентлар деб, тацсимланмаган электрон жуфтини ёки 
1\Ш1)ли богнинг иккита богловчи электронини реакцияларда осон бериб, 
чи’ктрофиль билан бог ^осил циладиган электронодонор хоссага эга булган 
1111>1>(1чаларга айтилади. Буларга таксимланмаган электрон жуфти тутган 
iimioHjiap, ион жуфтлари ва кучли ионланишга мойил булган кутбли нейтрал 
моиекулалар киради. Атомлари таксимланмаган электрон жуфтлари тутган ёки
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нисбатан кичик ионланиш энергиясига эга булган барча нейтраль бирикмалар 
хам нуклеофиль реагентларга киради.

Нуклеофиль атомининг турига 1̂ араб, нуклеофиль реагентлар 
классификация 1<илинади:

И—нуклеофиллар—H i (гидрнд ион), LiV^H4 ,
N a ^ ВН7 , M e В Н ^ _

N — ну'клеофиллар- Me*" (металл амиддари ва 
уларнинг :?осило_лари) R jN J.rJ® , RNH2, Я-Иэ

О -н у к л е о ф и л л а р  — H O t М е^ , R O  I М е^, Н2О , ROR'

С —нуклеоф иЛ |\ар — R f  Ме'^ (карба-нионлар),

R Ме®^[карбанионлар),К-Ме ^(метагшоргашж 
бирикма.лар), а/лсенлар, алкадиенлар, аренлар 

S -нте.л.еофиллар -HCsTMet RJ йГЫе, H-S-H, R-*S-R. R -S-R ^
Р — нуклеофиллар — R-jP 1
Га,логенид и о н л а р - : р : “ М е^, :С1г M et :Br:“ Me''i : i :  Ме^»• »* ••

Субстратлар кутбланган молекулалар булиб, таркибида мусбат 
зарядланган реакция марказига эга булган алкилгапогенидлар, моноалкил- 
суфонатлар, толуолсульфокислоталар ва турли функционал гурух тутган 
бирикмалар киради.

Кейинги даврда субстрат ёки нуклеофиль зарядининг узгаришига ва 
алмашинишнинг механизм турига караб, туйинган уг лерод атомида борадиган 
нуклеофиль алмашиниш реакциялари классификация килинади.

Нуклеофиль алмашиниш реакциялари заряднинг турига караб туртга 
гурухга булинади:

1. Нейтраль субстратнинг нейтраль нуклеофиль билан таъсирлашиши: 
Nu: + R—  А----- ► Nu^-R + АГ

Мисол;

R - H a l  +  : N H 3--------R N H j H a l -

R - H a l  +  : N H R 2 -------^ R s N I I H a l -

i t - H a l  +  :  N R 3— ^  R 4N H a l “

R  -  H a l  +  ;  P R 3------- »- R 4l^ H a l  ~

R - H a l  +  : S R 2------- Н з ^ И а Г '
R - O - T s  +  A c O H - * -  R - 0 “ A c  +  I ' s O H

T s — п а р а  — т о л у о л с у л ь ф о н и л  — СНу-\  S O 3“
R —О Н  +  Н Вг-------»- R —Br -н H2O
R * - 0 - R - - i -  H I-------»- R ‘1 +  R -O H
R —Hal + R * -O H ----- R - O —R* +  HH al
R -H a l +  H - O H - — ► R - O H  + ’HH al
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Нейтраль субстратнинг нуклеофиль анион билан таъсирлашиши: 

NuT+R— А—»»Nu-R + A i

Мисол;
R 0 ~  + R ’-Hal— ►ROR’ + Hal“
R S - + R ‘-Hal— -R S R ’ + H a r  
CN + R-H al-^^RCN  + НаГ 
НаГ + R-Hal— »►КНаИ-НаГ 

(бичта [алогеннинг бошкасига ёки изотоп галогенга алмашинииш:
*

:с -с =0 + НаГ

i:~  + R —1 = ^ = ^  R --I  + i :  )
N O 2 + R - l i a l - ^  R --N O 2 +  R - O - N O  + Hal
R \  ,--------5̂ -------- ,

/ C - - ^ C — '0  + R -H al—»- , ^ C - C =
¿ 3  h

СбН4(С О )2К 'К ^ +  R -H a l—>► C 6HU(C0 )2N - R  + KHal

R C O O ” + R '- H a l------ ► R - C O O R ’ + Ha!“
N 3 “ + R - H a l-----RN 3 + H al“
R - C = C :  “ + R '-H a t------ R - C = C - r ' + Н а Г

3. Катион субстрат ва нейтраль нуклеофилнинг таъсирлашиши;

N u :  +  R A -------» - N u — R  +  а 7

Мисол;

IbN  ' “ XHjN^
^ c = s :  + я 8 '(сН з)2Х “ —^  ; c s r + ( c h 3)2S

H^n'" H2N
S-алкилтиоурон

тузи
4. Катион субстрат ва анион нуклеофилнинг таъсирлашиши;

N u : 7  ч- R —  А * ---------N u — R  + а :

Мисол;
r ‘C O O “ + R 3 6 B F 4 R * C O O R +  R jO + B F 4 ^

т р и а л к и А о к с о н и й  
T G i p a  ф т о р  O S  о р а т

(СНз>2С Н К 0 2  + а - С Н 2Й (С Н з)з— ^
С Н з

— » - R - C H 2- C - N O 2 + ( с н з ) з м :

С Н з
R C O O  " + R ‘N ( C H 3 ) 3 - ^ R C 0 0 R ‘ + (С Н з)зК :



Мана шу жуда тулик булмаган руйхатдан шундай хулоса килиш лозимки, 
туйинган углерод атомида борадиган нуклеофиль алмашиниш реакциялари 
ёрдамида хар кандай алифатик катор бирикмаларини синтез килиш мумкин.

Нуклеофиль алмашиниш реакциялари белги билан белгиланади. 8 - 
инглизча алмашиниш, Ы-нуклеофиль сузларининг бош харфларидан олинган.

Нуклеофиль реакцияларнинг механизми бир неча ун йиллар давомида 
жуда мукаммал урганилган. Текширишлар шуни курсатдики, айрим 
нуклеофиль алмашиниш реакцияларнинг тезлиги факат субстратнинг 
концентрациясига боглик булса (биринчи тартибли мономолекуляр 
реакциялар), бошка тур реакцияларнинг тезлиги субстрат ва нуклеофиль 
реагентнинг концентрациясига боглик булади (иккинчи тартибли бимолекуляр 
реакциялар).

Шундай килиб айтиш мумкинки, нуклеофиль алмашиниш реакциясининг 
икки тур механизми мавжуддир:

1 . Мономолекуляр нуклеофиль алмашиниш реакциялари, белгиси,
8 ы1 :

1 . +  А Г

2 . а"- +  Ы иГ------ ► R - N u
2. Бимолекуляр нуклеофиль алмашиниш реакциялари, белгиси, 8м2:

----► К-Ки + ЛГ
1 сони мономолекуляр реакция, 2  сони эса бимолекуляр реакция 

эканлигини билдиради. Биринчи тур 8м1 диссоциацияланиш механизмининг 
бир неча характерли белгилари маъиум:

1. Реакция тезлигининг ионлакиш боскичи аниклаганлиги учун реакция 
биринчи тартибли кииетик тенгламагабуйсинади:

а [к -А ] ^
Т езлик = -  —  = к- [К-А]

Демак, субстратнинг ионланиш тезлиги ьуклеофилнинг табиатига ва 
концентрациясига боглик булмайди.

2. Кинетик диаграммадаги Я-А нинг утиш олати ионланиш боскичи 
энергияси биринчи боскич махсулоти карбокат^чнинг энергиясига якин 
булади. Тузилиши буйича утиш холати карбока.юнга «ухшаш» булиб, 
карбокатион энергиясини пасайтирувчи тузилиш с>1иллари утиш холати 
энергиясини пасайтиради. Бошкача килиб айтганда, арбокатион канча 
баркарор булса, субстрат К-А нинг 8м1 реакция тезлиги и^нча юкори булади.
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1-Р асм . м е х а н и з м и н и н г
э н е р г е т и к  д и а г р а м м а сж

3. Ионланиш эритувчининг ионлантирувчи кучига хамда массалар таъсири 
14 тун ига биноан диссоциацияланишга таъсир килувчи эритмадаги умумий ион 
Л нипг иштирокига ёки умумий ион иштирокисиз эритманинг ионланиш 
ьучпиинг ортишига боглик булади.

4. Агар ионланиш хисобига хосил буладиган карбокатион етарли даражада 
(тркарор булса, у энг кулай текис ахираль конфигурация куринишини 
иппиайди. Демак, классик механизмнинг стереокимёвий натижасида 
рацсмизацияланиш содир булади:

к. к.

я / к
+ Ки: '

а . я

г.,:-ыи ки—(|
Кг «2

Классик $N2 бимолекуляр механизм бир боскичли синхрон реакция 
кУрииишда тасвирланади. Унда утиш холати нентакоординациялашган углерод
II гоми тригональ бипирамида куринишда булади (2 -расм). S^¡2 механизмнинг 
ни мухим хусусияти А гурухни Ки нуклеофилга алмашиниш жараёнида хеч 
кандай интермедиат (оралик) бирикма хосил булмайди:

N¿0 + Р,ССГ~Т1>АО- 
К,

2“Р асм . 5 ^ 2  м е х а и и з м и н и н г  
р е а к ц и я  к о о р д и н а т а
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Шундай реакцияларнинг бош энергетик омили бу нуклеофилнинг-ВЗМО- 
ЮТМО- юкори тулган молекуляр орбиталини С-А богнинг -НСМО-КБМО- 
куйи буш молекуляр ст* орбиталь билан таъсири хисобланади. Келишилган 
нуклеофиль алмашиниш механизми кинетик ва стереокимёвий натижага эга 
булади.

1. Реакция умумий иккинчи тартибли булиб, субстрат буйича биринчи ва 
нуклеофиль буйича хам биринчи тартиблидир. ^

с1[КА]
Тезлик=-------— = — кзСКА] [Ыи]

Нуклеофиль утиш холатини хосил килишда катнашади. Шунинг учун 
реакция тезлиги нуклеофилнинг концентрациясига ва табиатига богликлиги 
билаи келишилган SNl мсханизмдан кескин фарк килади.

2 . 8 н2  механизмнинг энг мухим характсристикаси- таснифий белгиси 
реакциянинг стереокимёсидир. 8 м2  реакция фазовий жихатдан узига хос 
синхрон жараён булиб, унинг утиш холати молекуляр орбиталь тузилишининг 
тасвири курсатадики, унда нуклеофиль орка томондан хужум килади. 
Нуклеофиль агент Л'и: субстрат Я-А ни чикиб кетувчи Л : гурухининг карама- 
карши томонидан шундай хужум киладики, C-Nu богнинг хосил булиши 
тригональ бипирамида утиш холатидаги пентакоординадиялашган углерод 
атоми С-А богининг синхрон узилинш бир вактда содир булади.

Бундай жараённинг стереокимёси натижасида чикиб кетаётган гурух билан 
богланган хирадь углерод атом конфигурациясининг узгариши содир булади. 
Бунга Вальден айланиши деб аталади. (+)-2-иодоктан молекуласидаги цодни 
радиактив иод изотгрпига алмашиниши бунга мисол булади (Ингольд, Хьюз, 
1935 й.):

, 5 5 = 2 5 : - " ' , ^ / "

\ б Н 1з ^ ^ ' 3  Н зС
(+ )2 — н одок тан  ( — ):2— и одок тан

Иодни радиактив иодга алмашинишнинг хар кандай элементар акти 
Кбнфигурациянинг узгарииш билан боради. Шундай килиб, хираль углерод 
атомида стереокимёвий конфигурациянинг узгариши SN2  бимолекуляр 
алмашиниш учун хосдир: Умумий коида сифатида куйидаги таърифни бериш 
мумкин: Бимолекуляр нуклеофиль алмашиниш реакцияларида субстрат 
реакция марказида конфигурациянинг узгариши содир булади.

Нуклефиль алмашиниш реакцияларига спиртлардан галогеналканларни 
олиш ва уларнинг турли хил реакциялари мисол булади. Спиртлардаги 
гидроксил гурухни галоген атомига алмаштириш учун НХ, РСЬ, РС!;, РЬ, 
(Рч-У, РВгз (Р+Вгг) ва ВОС^лардан фойдаланиш мумкин.

Энг оддий нуклеофиль алмашиниш бу спирт ва водород галогенидларнин!' 
узаро таъсири натижасида спирт гидроксил гурухининг галогенга алмашиниш 
реакциясидир. Реакцияни умумий холда куйидагича ёзиш мумкин;
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R -Q -H  + —Х ^“ = f= ^R -X  + H2 0

liy реакцияда галогенид кислоталарнинг реакцияга киришиш кобилияти 
I'СИИI II анионнинг нуклеофиллигига боглик- Иод-, бром анионлари хлор ва 
.(iimihcii (|)тор анионига Караганда кучли нуклео4)иль булганлиги учун иодид 

■141111 (>ром ид кислоталарнинг спиртлар билан реакцияси хлорид кислотага 
тинпиш спгилрок боради. Фторид кислота жуда кучсиз кислота булганлиги 
1 И И |||к 1рли бирикмаларни олиб булмайди. Шунинг учун амалиётда асосан 
|.|.нмим на хлорид кислоталар кулланилади. Н-Х ларнинг фаоллиги куйидаги 
i iiiipuM пасайибборади;

H T > H B r > H C l > H F
1Ч-!исция спирт радикалини тузилишига караб, SnI ёки Sn2 механизмда 

|"1|(|И111. Реакция бирламчи спиртларда кийин, иккиламчи спиртларда осон ва 
\ (иимчи спиртларда жуда тез боради.

I Учламчи бутил спирт концентрланган бромид кислота билан реакцияга 
111|1ии|||(), учламчи бутилбромидни хосил килади;

(СН з)зС-р.-Н  + (СНз)зС-ЧВг + Н2О

1'011кциянинг биринчи боскичида спирт кислородининг таксимланмаган
• millрои жуфти кислота протони хисобига протонлашади. Бу кислота-асос 
(И иьцияси булиб, спирт асос сифатида реакцияга киришади. Бромид
1 И1 ингаиинг протони учламчи бутил спиртининг гидроксил гурухининг жуфт 
■миироии хисобига богланиб оксоний комплексини хосил килади. Бу утиш 
-ими I и жуда тез ва кам энергия сарф этиш билан амалга ошади;

(СНз)зС-О: + Н̂ '^— (СНз)зС-ОС^1 :ВгГ 
Н ■ н  ••

Кейинги боскичда протонлашган бутил спиртидаги углерод-кислород 
iiiHiiiiMin ионланиши хисобига узилиш содир булади ва баркарор учламчи 
1М тпкарбокатион хосил булади;

( С Н з ) з С - ^ б С ” -^=^{СНз)зС" + Н2О.
И

1’сакциянинг иккинчи боскичида бром аниони учламчибутил карбокатион 
нииии гтлирлашиб, реакция махсулотини беради;

(С Н з)зС ^  --------- ^  ( С Н з ) з С - В г

Дсмак, бром аниони нуклеофиль сифатида узининг богловчи электрон 
иуфгини углерод атомига беради. Бу реакцияларнинг хар бир боскичида 
фпмгп'ина спиртдаги углерод атомининг валент боглари узгармокда. Шунинг 
VIVII реакциянинг тезлиги факат карбокатионнинг хосил булиш тезлигига 
исииик булиб, куйидаги тенглама у=к[(СНз)зС01-1] билан ифодаланади. Бу 
мииомолекуляр нуклеофиль алмашиниш реакциясидир (SnI).

35



Бирламчи спиртлар Н-Х билан бошкача реакцияга киришади. Дастлаб! 
спирт гидроксили протонлашиш х,исобига оксоний бирикмани хосил килади 
Галоген аниони узининг богловчи электрон жуфти билан оксоний бирикмани! и' 
углерод атомига карши томондан хужум килиб, углерод-кислород богини 
узади. Реакция натижасида галогеналкан ва сув хосил булади:

6 + 8 -  + / Н . .
к - с н г - о - и  + н  — X

: Х - С Н р - К  +  Н й
н

Бу реакцияда бир вактнинг узида иккала молекуланинг валент боглари 
узгаради. Реакциянинг тезлиги спирт ва НХ концентрациясига тугри 
пропорционалдир. Реакция иккинчи тартибли ва куйидаги тенглама билан 
ифодаланади; у=[КСНзОН] [НХ]. Бу бимолекуляр нуклеофиль алмашиниш 
реакциясидир (8 ^2 ).

Бирламчи сииртлар И-Х билан реакцияга секин киришгани учун жараённи 
тезлатиш максадида катализатор сифатида рух хлорид ишлатилади, у спиртдаги 
С-ОН богнинг узилишини куймдагича енгиллаштиради:

ц 8 ± _ х 8 -
ЯСН2- Й - Н  + гпС!2= = = = = ^ Я С Н 2- - 6 - Н

:ХГ + СНг' — : х- СН2-Я + Н2О + гпСЬ 
К '¿пСЬ

Реакцияларда, купинча водород галогенидлардан эмас, балки уларни хосил 
киладиган реагентлардан фойдаланилади:

КВг + Н2 8С>4 НВг + КН8 0 4  

2Р+31з+ 6Н;0~> 6 Н Ш Н 3РО3 
'Ву реакцияда масалан, этилбромил хосил булиш реакция механизмини 

куйидагича ёзиш мумкин:

'+ ОЗОзН 8 + 5 -̂ Н ^г~
СН3-СН2-О -Н  4 Н-080зН=.-=^СНз-СН 2-0^^^ З ^ С Н з С Н 2-0 8 0 з Н - = | ~

(|:Нз
8 -  I 8 -
Вг. . .^С ^ . .  .  О -  80зН

н ''"ы

--- с, + Н2§04
/  "Чн  н

Иодапканларни олиш учун иодид кислотадан фе'>йдаланиш мумкин. Аммо 
шуни айтиш лозимки, иодид кислота куллашнинг KJ'йидaги камчилиги бор. 
Биринчидан, унинг нархи киммат, иккинчидан хосил булган иодалкан 
алкангача кайтарилиб кетиши мумкин. Бу камчиликла!,' уни кенг куллашни 
чеклаб куяди.
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Лммо иодалканларни спиртлардан олишни натрий иодид ёки калий иодид
.......и 'iVVo ортофосфат кислотада олиб борилса, бирламчи, иккиламчи ва
, 11.1МЧИ 1к)дш1канлар юкори унум (90%) билан хосил булади: >,

СЛ1зСН 2- 0 - Н  +  KI +  Н3Р О 4------ ►CH3C H 2I +  K U 2P O 4 +  H 2Ö

( мирг гидроксил гурухини галогенга алмашиниш реакциясида 
и <пм1 рппнит боради ва алкен хосил булади. Масалан,

СНз
С11з-(рн-СН2 0 Н + НС1з ^ С Н з - (р С 1—СНз + /С = С Н г 

СНз  ̂ СНз ^*^3
< iiiip'uiap Н-Х билан таъсирлашганда иуклеофиль алмашиш 

МММ умогларидан ташцари яна оддий эфирлар, алкенлар ва кайта гурухданиш 
X.IM уноглари хосил булади. Бундай махсулотларни хосил булиши 
>|11|)11Молскуляр механизмда борадиган реакцияларда купрок кузатилади. 
М'И iiiinii, З-метилбутанол-2 ва НС1 реакциясида сув хамда иккиламчи 3-
• I. | 111|(|угил-2 -карбокатион хосил булади:

8 . 6 -’с:Нз-^— <р-0 - н  + и  — С Г  -^СНз-<^:— (j:— Q ^ :c . i :  
н  и  н  н  н

С Н з -^ — С ^ - О  ^ ^ с н з - < р — <̂’-*
И н  м  и  н

liy карбокатион хлор аниони билан реакцияга киришиб 2-метил-З-
• ||||р()у'1'анни беради:

С Н з  С Н з  _  С Н з  С Н з

С Н з - С — с ^  + : с Ъ  — * - с Н з — с — С — C i:

Лммо иккиламчи З-метилбутил-2-карбокатионда 1,2-гидрид кучиш руй 
1и pi ll, у баркарор учламчи 2 -метйлбутил-2  карбокатионга айланади:

СНз—С------(р~СНз— »-СНз-Ср-CH2 -CH3

С Н з Н СН з

Бу учламчи карбокатион хлор аниони билан узаро реакцияга киришиб 2- 
мс111л-2 -хлорбутанни хосил килади:

С Н з— ^ — С Н 2- С Н 3 + : д Г  — ►СНз- ^ C l — С Н 2С Н 3 

С Н з С Н з

Агар иккиламчи 3-метилбутил-2-карбокатис«дан протон ажралиб чикса 2- 
Mtvi илбутен-2 хосил булади:
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<рНз (рНз срНз
снз—c - j - c " -  : : : ^ с н з —с = с н —снз

йГ н
Этил спиртдан этилбромид олиш реакциясида хам кушимча махсулотлар • 

этилен ва диэтил эфир хосил булади.
Спиртлардаги гидроксил гурухни галогенга алмаштиришда фосфорниш' 

галогенли бирикмаларидан ва тионил хлориддан фойдаланилади. Реакцияд! 
РВгз ва Р1з урнида фосфор ва галогенлар хам кулланилади.

Бирламчи спиртлар фосфор хлорид билан реакцияга киришиб, би| 
молекула галогеналкан ва диалкилфосфит кислотани беради:

ЗС Н 3С Н 2ОН+ Р С 1з — ( СНз СН2 0 )2Р 0 Н + CH 3CH 2CI+2 HCI

Бу реакция фосфор кислотанинг эфири хосил килиш оркали боради деГ 
тахмин .этилади. Хосил булган эфир бир молекула НС1 билан реакцияг! 
киришиб, диэтилфосфит кислотани ва хлорэтанни хосил килади:

3  С Н 3С Н 2О Н  +  РС1з->- [(С Н зС Н 20)зР  +  НС1 ] ~

^  (С Н зС Н 2 0 )2Р 0 Н +  C H 3C H 2CI
Агар спирт иккиламчи булса асосан дегидратланиш реакцияси кетади, 

кисман алкен, тенг микдорда эфир ва галогеналкан хосил булади;
( С Н з ) 2 С Н О Н  +  Р С ! з ----------С Н з - С Н = С Н 2  +  Р ( О Н ) з  +

^ ((СНз)2СНО)зР + (СНз)2СНС1

Учламчи спирт эса фосфор хлорид билан реакцияга киришади ва 
галогеналкан хосил булади;

3 ( С Н з ) з - О Н  +  Р С 1з - ^ 3 ( С Н з ) з С - С 1 +  Р ( О Н ) з

Фосфор (V) хлорид эса спиртлар билан реакцияга киришиб, 
хлоралканларни хосил килади;

R - C H 2O H  +  P C I5— » - R C H jC l  +  P O C I3 +  H C l

Реакция икки боскичда боради. Биринчи боскичда оралик махсулот 
сифатида галогенфосфор кислотанинг эфири хосил булади. Реакциянинг 
иккинчи боскичида галоген анион эфирга хужум килади:

R а

^ C - O - E f ----- С1-^“В.СН2ОН + PCli
- H C l

Н  Н
R  С 1

CU - ^ с ^ — о - 0 : 1 GICH2R + P 0 CI3 +:с}:
н  н  с 1 а

( R ) 2 C H 0 H + -  P C I 5 -------- ( R ) 2 C H C 1 +  P O C I 3  +  H C l

( Я ) з С О Н  +  P C l j -------- »« ( К .) з С С 1  +  P O C I 3  +  H C l
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1.||(1М11Л1санларни олиш учун спиртлар ва РВгз реакциясидан 
|||и||1|||||1и1илади;

З Я С Н г О Н  +  Р В гз------- » -З К С Н гВ г +  Р (О Н )з

1.у реакция айрим камчиликларга эга булишига карамай бромалканлар 
и ми.... . энг яхши усулидир.

1'1'||кция спирт кислороди таксимланмаган электрон жуфгининг фосфор 
П|1и»(и/(Г11 хужуми билан бошланади:

я - С Н г - у :  +  : ^ - В г ------- :В г : ~
Н В г Н  В г

Кейин эса, бром аниони фосфор тутган молекула билан 8ы1 ёки SN2 
»11 миппмда реакцияга киришади. !

Кирламчи спирт ва фосфор бромид реакцияси $N2  механизмда кетади;

. . / ' Л  (Ч . /Вг
;Вг: +СН2— О-Р,: ^В г-С Н з-К  + НОРВгг 

а  Н ■ ■'

Учламчи спирт бишан фосфор бромид реакцияси 8 м1 механизмда боради;

(К )зС -^  б - Р ;^  ------ -(К)зС"^ + НОРВГ2
Н  В г

(К)зС^+:В11 ----- ►(ЯЬС-Вг
1уйинмаган спиртлардан бромалка^ларни олиш учун спиртларга фосфор 

||И 1мидгаъсир эттирилади; * '

З С Н 2= С Н - С Н 2 0 Н  +  Р В г з - ^  З С Н 2= С Н С Н 2В г +  Р (0 1 Г)з

Лгар бундай реакция кизил фосфор ва бром билан олиб борилса факат 
I ! I рибромпропан хосил булади:'

с: I 12= С Н —С Н з О !  Н з В г - С и а г — С Н а И г

<1>осфор иодид, фосфор бромидлар фосфор хлоридга нисбатан реакцияга
........... . Реакция механизми эса фосфор бромид реакциясига ухшаш
иУ'ШЛи:

ЗЯСНзОН + Р1з— «-ЗЯСНг! Р(ОН)з

Ьирламчи спиртлар фосфор иодид билаи узаро реакцияга киришиб, юкори 
уиум (90%) билан иодалканларни хосил килади;

ЗКС НгО Н  +  Р1з------ ► ЗаС Нг! Р(О Н )з

Реакция сув иштирокида олиб борилса, бошкачарок кетади. Намланган 
ни И1Л фосфор аста-секин спирт ва иод аралашмасига кушилса фосфор иодид, 
индород иодид ва фосфор кислота хосил булади;
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-H C I

2 P  +  3 I 2 ------ » - P I 3

2 P I 3 +  6 H2O -------»-6 Ш  + 2 H 3P O 3

Фосфор иодид, водород иодид аралашмадаги спирт билан таъсирлашади ва 
бир вактнинг узида нуклеофиль алмашинишдан ташкари кайтарилиш 
реакциялари х,ам боради. Бундай реакциялардан фойдаланиб, глицерин, сув, 
иод ва кизил фосфордан 2-иодпропан синтез килинади. Реакция умумий холда] 
куйидагича боради;

ЗСН2ОНСНОНСН2ОН + 2Р + 3 I2—^-2СН21-СШ-СН21 + 2Р(ОН)з 

2Р + 3 I2 + 6 Н2О— -бШ  + 2Р(ОН)з

2 СН21СШСН21 +4HI— -►2 СН3-СИ1-СН3 +412
Бирламчи ва иккиламчи хлоралканларни спиртлардан олишнинг энг кулай 

усули тионил хлоридцан фойдаланиш булиб, реакция тез боради. Реакциянинг 
биринчи боскичида алкилхчорсульфит эфири хосил булади:

-  V
С Н з - С Н 2 -< |> :  +  С 1 - -  C H 3 - C H 2 - Q — $ - ^ " 1  

Н  С \  н  С 1

- ► С  Н з - С  Н 2 - 0 —S - с  1
Реакция боришининг кейкчги боскичи шароитга ва эритувчининг 

табиатига боглик булади. Агар реа!«дия учун бирламчи ва иккиламчи сгшртлар 
ортикча микдорда олинса сульфит кислотанинг эфирлари хосил булади;

2  С Н 3 С И 2 О Н  +  S O C I 2 --------- ►  C 4 3 C H 2O - S - O - C H 2 C H 3  + - 2 Н С 1

СНз-^ СНз СНз
2  . C H - O H + S O C I 2— Г : И - 0 — S — о - с н  + 2 H C I

С Н з^ СНз^ W 'С Н з

Бирламчи ва иккиламчи спиртларниь тионил хлорид билан реакцияси 
органик асослар- пиридин, диметиланилин, ■^иэтиламинлар эритмасида олиб 
борилса, хлоралканлар хосил булади. Асос Какцияда ажралиб чикаётган НС1 
ни туз хосил килиб боглайди. Бунинг нат^^асида реакция аралашмасида
нуклеофиль анион : С/: нинг концентрацияси »|,хади. Масалан,

R C H 2 O H  +  S O C I 2  +  C 5 H 5 N : ---------- ^ Я С Н 2 0  S - C 1  +  C j H s N H l C l -

Хлор анион алкилхлорсульфитга карши тсмо1дан хужум килади ва 
хлоралкан хосил булади. Реакция Sn2 механизмда бч»адк;

:С1; C h ;£  -.802 + :c V  

н н н н
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л rap спирт ва тионил хлорид реакцияси эфир эритмасида олиб борилса, 
мпииичлорсульфитдан оралик ион жуфти хосил булади. Эфир ажралиб 
'HimiCiran HCI билан таъсирлашиб кам диссоциацияланадиган ион жуфтини
III рими:

R - C H 2-0 — С1-
о

э ф и р

RCH2 С1

liy ион жуфтидаг'и карбокатион кинетик жихатдан эркин заррача эмас.
Ч мир МНИ01ШИНГ карбокатионга хужуми SO2 ажралгандан сунг охирги боскичда 
’imuil) кс1аётган гурух богланиб турган томондан амалга ошади. Реакцияни 
п\ iimili боришини тасдиклаш учун оптик фаол спиртдан фойдаланилади.

()к'ганол-2  ва тионил хлориднинг диоксан эритмасидаги реакциясидан
.... нихлорсульфит ва уни термик парчаланишидаи конфигурацияси 84% га
1 ии.ипмиб колган 2-хлороктан хосил булади. Диоксан октилхлорсульфит би.пан 
.... . ирлашиб сольватланган ва баркарор оралик ион жуфтини беради:

СНз(СН2)5-<рИ-0Н+80С12-
с н

.0
С Н з ( С И 2 3 5 - ( р Н - 0 - 8 .  

С Н з
/  , С Н з

— : 0 ^  : р — С Н

-C H 3(C ll2)5-9H -0-st°
СНз

С1"
(С Н 2)5СНз

/  \-СНз-^Н— С1+:0 : :о:
(С И 2 )5 С Н з

Реакция охирида диоксан ажралиб чикади ва 2-хлороктан хосил булади.
1>ирламчи, иккиламчи хлоралканларга ухшаб, учламчи хлоралканларни 

Ч11И спиртлардан ва тионил хлориддан синтез килинади. Реакция натижасида 
||и|и,11т юза холдаги учламчи хлоралкан ажралиб чикади, чунки реакциянинг 
пшика махсулотлари газсимон моддалардир. Реакцияни умумий холда 
|.у||цдагича тасвирлаш мумкин.

( С - 0 - Н + SOCI2- —-*■
--HCI

Г-С1-S02 с- С1 с - ^ - с л
с о  с

Лгар оптик фаол учламчи спиртларнинг тионил хлорид билан реакцияси 
1Ч1М сольватлайдиган бензол ёки толуол эритмасида олиб борилса, реакция 
мочсулотида спирт молекуласининг конфигурацияси тула сакланиб колади:

К К

R'- +  SOC1.
эритувчи
-НС1,
-S02R"' R..

Реакция Sfji механизмда боради, чунки чикдб кетувчи гурухнинг узи 
пукл1;офилни беради. Аммо шуни таъкидлаш лозимки, молекула конфигура- 
пинсини сакланиб колиши илгари таклиф этилганидек хлор анионининг 
фромтал хужуми натижасида содир булмайди, балки чикиб кетаётган гурух 
lyprmi томондан амалга ошади:
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R

R'- - t -

R

R" 'Y
c i

= 0 - 7 ^ R ' " - — p - C l  +  S O 2

R"
Тахмин килишларига Караганда реакция сольватлаш кобилияти паст] 

булган бензол ёки толуолда олиб борилса, улар хосил булган ион жуфтини] 
баркарорлаштира ололмайдилар ва натижада хлор анион асимметрик углерод] 
атомида чикиб кетадиган ЗОг гурух томонда жойлашган булади:

К ^  К
.,Ж СбНб,С5Н5СНзR'— :с—о—s=c

R

-  К ' ' ------- " В -

г -
С 1

С 1  +  so.

R '" Jp  сг
R . . /  S O ,  _  

и о н  ж у ф т и

R "

Бутен-2-ол-1 ни тионил хлорид билан реакциясида факат аллил 
гурухланиш махсулоти хосил булади.

СНз-СН=СН-СН20Н+ S0Cl2-^CH3-CH-CH=CH2+S02+HCl
CI

З-хлорбуген-1
Агар бу реакция Sn2 механизм буйича борганда эди факат 1-хлорбутен-2 

хосил булар эди:

С Н з-СН =СН -С Н 2-ОН +  S 0 Cl2 - y ^  CH3-C H -C H -C H 2CI

Аммо реакция ички молекуляр механизмда олти аъзоли оралик у™ш 
холати оркали бориб З-хлорбутен-1 хосил булади:

— ► С И з - С Н - С Н = С Н 2 +  S O 2  

- C H ^ ~ y S = 0  ¿1
З-хл ор бут ен -1

Демак, спиртларнинг тионил хлорид билан реакцияси спиртнинг 
тузилишига, эритувчининг табиатига караб турли механизмларда боради ва хар 
хил махсулотларни беради.

Карбон кислотапардаги гидроксил гурухни хам галогенга алмаштириш 
мумкин. Бунинг учун карбон кислоталарга ёки уларнинг тузларига PCI3, PCls, 
РВгз, SOCI2, SO2CI2 ёки фосген COCI2 таъсир эттирилади. Масалан,

RCOÖH + РСЬ ^  RC0C1 + РОСЬ + НС1 
Реакция куйидаги икки йуналишда боради:

О Н ,
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, ' i>ei s— +  РС1б~  

— — »-PCI5 +  : с 1 :

Ö-
“р

-н ^
-^:ci: -н с- О Р С 14-

R

- ^ R — C ^ ^ Ö ^ P — ^ С 1 --------^ R — С О С 1 +  Р О С 1 з  + : с Ь

С 1  С 1
Г110ИИЛ хлорид иштирокидаги реакцияларда тоза холдаги хлорангидрид 

1IM IIII йулади, чунки реакциянинг бошка махсулотлари- НС1 ва SO2 газлар 
nVuiii», «сон учиб кетади:

RCOOH + SOCb ^  RCOC1 + SO2 + НС1 
Реакция механизми куйидагича:

R - C ^  + S O C b -^ :C i: +- C - ^ 0 -S =  
^ О - Н  R  C I

=0 -

- * - R - C - 0 - S = 0 -
,0

Т
c i

Г>6
C1

- R - c f  + S O ,  4 : c i :  
CI

Карбон кислота карбоксил- гурухи гидроксилини галоид кислоталар 
пп.сирида галоген атомига алмаштириш мумкин эмас. Кислота протони 
1и|р(')()пил гурухнинг кислородига бирикади ва натижада иккала кислород 
.иомииинг киймати бир хил булиб колади:

^ 5 * 8 -
»V ”  -ьн+: 

R-C^
tö -H

^R-C
6-н О - Н

Со-н V h

(S-H
R -c i-cv

о-н

К.)корида биз галогенбирикмаларни олиш усуллари ва уларнинг 
мс.хаиизмлари хакида маълумот бердик.

1’алогенбирикмалардан спиртлар, оддий ва мураккаб эфирлар, 
мпгробирикмалар, нитриллар, тиоспиртлар, тиоэфирлар ва умуман улардан 
|ур;ш органик синф бирикмаларни синтез килишда фойдаланилади.

Галогеналканлардан турли моддалар олиш каторини умумий холда 
куйидагича ёзиш мумкин:
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- о н  к - о н  
“ О  —к ’ я - о к '
“ 8Н  к —8Н
- 8 К '  а —8К '
8  К —8 —К (и к к и  б о с 1̂ ичда)

C N ~  К - С = К  + К ~ А = С

N0 , “  К -К О г + К - 0 -Ы = 0
Я-4- ♦ • й — • •

К  — х :  + С 1 ~ ----------------------------------- ^ : х : -  +  к - С 1

В г -  а - В г
1“  а —I

НгО а - о и 2= ^ = ^  а о н  + 

МН, R -N И з = F = = =  а к и ,  +  I г  

1̂ Н2а ’ a - N H 2R  ̂= = =  а н 11а '  + 
н н а , ' а -т ^ н а , ' ^  а м а ,' +  н '

5чаз' а - й а з ’]х ~
а = а л к и л  р ади к ал л ар  
Х = гал оген

Органик синтез учун галогенбирикмаларнинг ахамияти катга эканлигини 
хисобга олиб, биз уларнинг кимёвий хоссалари ва реакциянинг мехаиизмлари 
билан танишиб чикамиз. Галогенбирикмаларнинг реакцияга киришиш 
кобилшяти хлорли бирикмалардан бромли бирикмаларга ва улардан иодли 
бирикмаларга у гган сари ортиб боради.

Галоген атомларининг реакцияга киришиш кобилияти у билан богланган 
органик радикалнинг характерига боглик холда узгарИб боради. Галогенби- 
рикмалар реакцияга киришиш кобилияти жихатдан учта турга булинади;

1. Нормаль реакцияга киришиш кобилиятига эга булган 
галогенбирикмалар. Бу тур галогенбирикмаларга таркибида С(зр’)-Х боги 
тутган галогеналканлар киради. Масалан, СНз1, СН3СН2ВГ, (СНз)2СНС1, 
(СНз)зСВг,С5НпВг.

2. Юкори реакцияга киришиш кобилиятига эга булган 
галогенбирикмалар. Бундай тур галогенбирикмалар таркибида ^зр^-Х  богга 
эга булгаи аллил- ва бензилгалогенидлар мисол булади;

СН2=СН-СН2С1, СНз-СН=СН-СН2С1, СбНзСНгС!,
СНзСвН4СН2Вг, (СбН5)зСС1

Бу турдаги галогенбирикмалар нуклеофиль алмашиниш реакцияларига 
яхши киришади. Реакция жараёнида аллил- ва бензилкарбокатионлари осон 
хосил булади, чунки улар баркарор катионлардир.

3. Реакцияга киришиш кобилияти ёмон булган галогенби­
рикмалар. Бу галогенбирикмалар С(5р2>-Х боги тутган булиб, галогеналкен ь<а 
галогенаренларни мисол тарикасида айтиш мумкин. Бу галогенби­
рикмаларнинг нуклеофиль алмашиниш реакцияларига ёмон киришишига сабаб, 
улардаги углерод-галоген богини узиш учун нисбатан купрок энергия талао 
этилади. Бундай галогена-лкен ва галогенаренларнинг диполь моменти



| '| | |11И'1111лканларга нисбатан кичик. Бу эса С(8р2)-Х богнинг камрок 
Иитигаклигидан дарак беради. Масалан, куйидаги хлор тутган

• •и|1инмаларнинг диполь моментлари кийматларини таккосланса, улар 
и||||| 11Д1И И фарк куринади:

Галогенбирикмо Диполь моменти, |1, В
СН3СН2С 1 1.98

СН2=СНС1 1,45

1.58

VI лсрод атоми гибридланишини зр  ̂холатдан зр  ̂га узгариши С-Х богнинг 
I \ |(|ц;и1ишииинг камайишига олиб ке.пади. Бунинг натижасида углерод 
ипмининг электроманфийлиги ортади ва хлор атомининг таксимланмаган 
цц'шрои жуфтлари алкен куш богининг ёки ароматик халканинг к- 
ии'к гроплари билан таъсирлашади.

I алогеннинг таксимланмаган электрон жуфти куш богнинг богловчи 
|||си1|и>11лари билан узаро таъсирлаша боишайди ва бу эса тг-электрон 
тчиигиии хлор атомидан углерод атомлари томон силжитади. Демак, хлор 
ишмининг +М таъсири намоён булади;

5 -

с й з = ^ с :
5-

Буидай таъсирлашии! окибатида л-электронлар зичлигининг 
пич'имланиши ва С-С1 богнинг характери узгаради.

Бир вактнинг узида 5-боглар буйлаб, кучли электроноакцептор индуктив (- 
I) пгьсир килиш содир булади ва бундай умумий таъсирни куйидагича 
пи'.иирлаш мумкин:

Х,исоблашлар заряднинг шундай таксимланишини тасдиклайди. Шундай 
иипиб, куш богнинг узунлиги ва С(ф2)-С1 богнинг узунлиги С(5рз)-С1 богга 
иисбатан кискарган:

Н . н Н н

/  I /  0,169 нм
н Н н

Винилгалогенидларницг ионланиш энергиясини ур‘"^ниш шуни 
кУрсатдики, улар :этенга нисбатан юкори электронодонор характерга эга экан. 
)1ч;ш1инг ионланиш энергияси 10,5 эВ булса, винилфторидники 10.4 эВ ва 

иииилхлоридники 10 эВ га тенг.
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Галогенбензоллар хам узларининг электронодонорлик хусусияти билан 
бензолга якин. Бензолнинг ионланиш энергияси 9,24 эВ, фторбензолники 9,2 эВ 
ва хлорбензолники 9,08 эВ га тенг. ,

Шундай килиб айтиш мумкинки, галогеналкенлар ва галогенаренларнинг 
нуклеофиль реагентлар билан реакцияси доим кийин боради, Реакцияларни 
бориши учун каттик шароит талаб этилади. Галогеналкенларнинг нуклеофиль 
алмашиниш реакцияси нуклеофиль реагентлар билан к^п х,олларда бормайди. 
Масалан, винилгалогенидларнинг ишкорлар, алкоксид ион, аммиак ва кумуш 
нитрит билан реакциялари оддий шароитда бормайди;

СНг=СН-Х + NaOH, R g ;" , NHj,
кетмайди

Галогеналканлар галогеналкен ва галогенаренларга Караганда нуклеофиль 
алмашиниш реакцияларига осон киришади. Галогеналканлардаги углерод- 
галоген богини узиш учун нисбатан кам энергия сарф этилади. Углерод-галоген 
богнинг энергияси галоген атомининг табиатига боглик. C-F бог жуда 
мустаккам булса, С-! бог нисбатан кучсиз бог хисобланади.

Моногалогеналканлар нисбатан катта диполь моментга эга. Бу эса углерод- 
галоген богини кутбланганлигини билдиради. Куйидаги 2 .1-жадвалда C(sp3)-X 
богнинг айрим тавсифий маълумотлари келтирилган; v

2.1-Жадвал
Бо*- Бог энергияси, 

ккал/моль
Диполь 

моменти, ц, D
Богнинг 

узунлиги, нм
C-F 115,71 1,81 0,141
С-С1 80,91 1,83 0,176
С-Вг 6 8 ,0 2 1,79 0,191
С-1 50,84 1,60 0 ,2 1 0

Галоген атомининг элекгроманфийлиги углерод атомининг 
элекфоманфийлигидан катга булганлиги учун, С-Х бог электронларининг 
зичлиги галогенга караб кисман силжигьн булади. Шунинг натижасида углерод 
кисман мусбат ва галоген эса кисман манфий зарядланган булади;

6 +
С Н з-

8 - 
-Вг -ВгСНз>.- П2“

Диполь моментлари билан галоген атомларииинг электроманфийлиги 
уртасида мутаносиблик йук. Углерод-фтор богининг диполь моменти катта 
кийматга эга булиши керак эди. Аммо диполь моментига галогенларнинг 
электроманфийлигидан ташкари, уларнинг таксимланмаган электрон жуфтлари 
ва ковалент радиуслари хам таъсир килади. Гутбланиш сабабли углерод атоми 
бйр1\;|унча электрофиль характерга эга булади. Галоген атомидаги 
таксимланмаган электрон жуфтлари молекулага кучсиз электронодонор 
хоссасини беради. К-1 ионланиш энергияси 9,5 эВ ва К-Вг эса 10,5 эВ тенг.

Гидролиз галогеналканлар учун энг характерли реакция х;исобланади. 
Реакция радикалнинг 'гузилишига караб, бфинчи тартибли мономолекуляр 
нуклеофиль алмашиниш (8 н1) еки иккинчи тгртибли бимолекуляр алмашиниш 
(8 м2 ) механизм буйича боради.
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I ииогспалкан учламчи радикал тутган булса, реакция S^l механизмда
■ Ьундай реакция икю1 боскичда амалга ошади. Реакциянинг биринчи

• ИИ (юрадиган боскичида учламчи галогеналкандан карбокагион хосил 
' М1|и I>уИИ содда шаклда куйидагича ёзиш мумкин;

S, • •  S -  секин , • •
КзС^^-Х:® ^ = ^ Я з С ^  + : х г

\мкикагда эса карбокатион хосил килиб ионланиш куйидаги,боскичяар 
1'| .HIM амшн'а ошади:

" К з С ' :х: зич ион жуфти

ЭрИТ.

эрит.

R3C" / / : х :  

: х :  =г=^=^КзС^

S X *  эритувчи аж раттап 
• •  ион жуфти . ' •

(сольватланиб аж ралган 
ион жуфти) . .

эрит. +:х: эрит.

сольватланган
карбакатион

сольватланган
анион

1’(-акциянинг иккинчи боскичида карбокатион нуклеофиль реагент Н2О 
ГИИ,III IC3 таъсирлашади ва спирт хосил килади;

• • ’ + ^ н  - “КзС^ + И2О/- =КзС— ------^*-КзС-0 -И
н - ( Г

1’сакциянинг умумий тезлиги секин борадиган биринчи боскич билан 
’ ичииади ва куйидаги тенглама билан ифодаланади;

V  = к  [ R 3C X ]
1’сакциянинг умумий тезлиги факат учламчи галогеналканнинг 

ьиицсиграциясига боглик булиб, гидроксил ионларнинг концентрациясига 
пм| имкэмаслиги реакциянинг энергетик диаграммасидан куриниб турибди;

(СНз)зС^..:ху- .

4(СНз)зСГ. .юн*

п
0
т
е э
н н
Ц е
и Р
а г
л и
ь я

-3 (СНз)зС"

V 5(СНз)зС-Й’н f # '  
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Реакция координати 

SmI реакциянинг энергетик диаграммаси



1. Бошланрич :!50лат энергияси —(С Н з )з С Х +  ’Q —Н

2 .1^тиш :!5олат эн ер ги я си — (СНз)зС^^"*’ -
3. К арбокатион з;осил булиш  эн ер ги я си —(СНз)зС^

4. 2̂ олат энергияси — (СНз)зС?" ■•¡О—Н
5. О хирги 350лат эн ер ги я си —(СНз)зС — ОН + 5ХГ
6 .Е ф -  Фаоллаштириш энергияси

Алкил- гурухдар электронодонор хоссани намоён килади, чунки улардаги 
водород атоми углерод атомига нисбатан бироз камрок 6 yjrca хам 
электроманфийликка эга. Шунинг натижасида галогеналканларнинг марказий 
углерод атомидаги мусбат зарядини метил- гурухларнинг водород атомлари 
кисман узига кабул килади. Марказий углерод атоми канча купрок метил 
гурухлар билан богланган булса, мусбат заряд четдаги водород атомларига 
шунча купрок таксимланади ва марказий углерод атомидаги заряд микдори 
шунча камаяди. Бунинг натижасида галоген атомининг углерод атомига 
электростатик тортилиши шунча камрок булади. Шундай килиб, метил 
гурухлар С-Х богининг сусайишига олиб келади ва галоген атомини анион 
сифатида ажралиб чикишини осонлаштиради, Учламчи галогеналканлар 
молекуласидан карбокатион ва галоген ионини хосил килиш учун куп энергия 
талаб этилмайди. Буларни хаммасини галогеналканларнинг марказий углерод 
атомида метил гурухлар сонини купайиши билан уларнинг диполь 
моментларини ортиб боришида кузатиш мумкин:

Н Н С Н з СНз

Н—с —Вг СНз—»-с—Вг CÍI3—»-с— Вг СНз—»-с—Вг

н Н Н СНз
1 ,8 2  и , D  1 , 8 ^ ,  D  2 ,0 4 а , D  2 ,2 Ц ,  D

Галогеналкан молекуласининг диссоциацияланиши натижасида баркарор 
карбокатион хосил булиш эхтимоллиги асосан углерод атомида вужудгг 
келадиган тула мусбат заряд кийматини кандай даражада таксимланишип 
боглик булади.

Метилбромидни СНз^ ва Вг~ ионларига айлантириш энергетик жиxaтдa^ 
нокулай, чунки бунинг натижасида энергияга нихоятда бой метил- карбокатио! 
хосил булади ва ундаги мусбат заряд кийматининг таксимланиш эхтимоллигр 
минималь даражада булади.

Карбокатионлар тузилиши буйича бирламчи, иккиламчи ва учламч» 
булади. Шуни айтиш лозимки, карбокатионлар ва уларга мос келадигаь 
радикалларга Караганда нисбатан юкорирок реакцияга киришиш кобилиятип 
эга булади. Карбокатионнинг мусбат зарядланган углерод атоми sp 
гибридланиш холатида булиб, учта о-богларнинг электрон жуфтлари битт< 
текисликда бир-бирига нисбатан 1 2 0 ° бурчак остида жойлашган орбиталлард! 
ётади. Буш орбитал эса шу текисликка нисбатан перпендикуляр холд: 
жойлашган булади. Изопропилкарбокатионни куйидагича тасвирлаш мумкин:
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Н о

С Н з ^

Умуман, бирламчи, иккиламчи ва учламчи карбокатионларнинг хосил 
ьуиити ва уларнинг баркарорлиги алкил- гурухларнинг мусбат индуктив 
пи.гмрига хамда гипсрконъюгацияга боглик булади. Бу таъсирларни тасаввур 
1111111111 учун изопропил- ва этилкарбокатионларнинг нисбий жихатдан осонрок 
мчмл булишини солиштиришимиз мумкин. Изопропилкарбокатионнинг 
минкпрбокатионга нисбатан баркарор булишининг сабабини куйидагича 
|утуп г ириш мумкин. Изопропилкарбокатиондаги марказий углерод атомининг 
м\1'(1ич' заряди олтита С:Н богларнинг кутбланиши хисобига делокаллашса, 
и иикарбокатионидаги мусбат заряд факат учта С:Н богларининг кутбланиши
- ш'обша де.локаплашган булади:

н - ^ с — СИ-«—
н н

Н ----------------- ►СИг

Карбокатионлар баркарорлиги сабабини (мусбат зарядланган углерод 
1И0 МИПИ делокаллаш) гиперконъюгация оркали хам тушунтириш мумкин. 
Куида метил гурухлари С:Н богларининг ог-орбиталлари тугридан-тугри мусбат 
||||)идланган углерод атомининг буш орбитали билан «фазо» оркали 
ин.сирлашиши хисобига заряд кисман камаяди. Бундай таъсирлашиш 
шонропил карбокатионда олтита о-орбиталлар ва этилкарбокатионда эса учта
11 орбиталлар хисобига амалга ошади.

Учламчи бутилкарбокатионни хосил булиши энергетик жихатдан жуда 
кулай, чунки ундаги заряд киймати +1 таъсирга эга булган учта метил 
гурухларнинг 9 та водород атомларида ва уларни боглаган 18 та электрон 
)иу(|)гларида таксимланиш эхтимоли бор. Демак, учламчи бутилкарбо- 
111П иондан электрон жуфтлари гиперконьюгацияда катнашади:

Н Т-1 +СНГ---- ► с------- СНзIСИ,
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Учламчи бутилкарбокатйон хосил булганда мусбат зарядланган марказий 1 
углерод атоми тетраэдрик sp^-гибридланиш холатидан текис sp^-гибридланит I 
холатига утади. Бу эса минималь энергияга мос келади. sp^-гибридланиш ¡j 
холатига утганда валент бурчак 109° дай 120° га узгаради;

Учламчи карбокатиондаги буш 2р-орбиталь текисликка нисбатан,' 
перпендикуляр холда жойлашган булади.

Карбокатионнинг текис конфигурацияга утиш га катта хажмли алкил 
радикалларнинг узаро итарилиши уларнинг кисман бурилишига сабаб булади.

Агар учламчи карбокатион учта катга хажмли уринбосарлар тутса, 
катионнинг баркарорлигига фазовий омил хам маълум даражада таъсир 
курсатади.

Реакция марказида хажми катта турли уринбосар булса, реакция SnI 
механизмда боради. Бундай карбокатионнинг реакцйяга киришиш тезлиги 
нуклеофилни текисликнинг кайси томонидан хужум килишига боглик эмас. 
Реакция натижасида антиподларнинг тенг микдордаги бирикмаси- рацемат 
хосил булади, Шундай килиб, дастлабки оптик фаол бирикма SnI реакцияга 
киришиб рацематни беради. Масалан, , ,

Н , 0  №
С  Н зС  Н 2- ^ ^ - С  1 - * ^ С  Н зС  Н +  но - С ^ - С  Н гС  Н з

н н н
Мономолекуляр нуклеофиль алмашинйш реакцияларида учламчи 

карбокктионга Караганда аллил катион ва а-холатида ароматик халка тутг^ц 
карбокатионлар нисбатан осон хосил булади. Бундай карбокатйонларданг 
баркарор булишига сабаб, улардаги мусбат заряд К11йматини таксимланищида 
л-богларнинг электронлари иштирок этади. Йасалан, аллилкатионда 2к- 
электрон булиб, M y c 6 a f  заряд кийматини 1 ва 3 углерод атомларида баравар 
таксимланишини таъминлайди;

СН2=СН-СН2-«-»-СН2-СН=СН2

С1ь =СН -СП 2
0Д+)
СН-, - ^ с н

0,5(+)
—СНг

Бензилкарбокатион аллилкарбокатионга Караганда хам баркарор заррача. 
Бунинг баркарорлигининг сабаби мусбат заряд киймати халканинг о- ва п- 
холатларида делокаллашган булади ва буни куйидаги резонанс формулалар 
ёрдамида тасвирлаш мумкин;
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<Ьснил ядросининг л-электронлари бензилкарбокатионнинг мусбат заряд 
шПммгици камайтиришда катнашади ва унинг баркарорлигини оширади. Аммо 

бензилкарбокатион нуклеофиль- сув билаи таъсирлашиб бензил
I ииршпи хосил килади:

СбН5Ср2+ Н2О -----З ^ С б Н з С Н г О Н
н

ЛллиЛ- ва бензилкарбокатионларга нисбатан хам жуда баркарор 
|1|||1(и)ка'гион мавжуд. Бу трифенилметилкарбокатион булиб, ундаги марказий 
\|||('р1)д атомининг мусбат заряди киймати учта бензол ядросининг л- 
иими роилари буйлаб таъсирлашиб халкалар буйича таксимланган булади:

СИ-( )
Грифенилметилкарбокатион сув , билан реакцияга киришиб 

|ри(|)С11илметанолни беради: '
'■ 'V  • Ч /Н

(СбН5)зС + Н2О— (СбН5)зС— -^ (С в Ы з Ъ С -О -Н
Ц  -Н

Шундай килиб, карбокатионларнинг баркарорлиги ва уларни хосил 
пулниг тезлиги куйидаги каторда ортиб боради:

_____________ турдаги реакция тезлиги ортади

СНз<СН2СНз<ЙН(СНз)2<С (СИз)з <СН2-СН=СН2<СН2СбИ5<(СбН5)зС 

1 турдаги реакция тезлиги ортади

Хулоса килиб айтиш мумкинки, метилгалогениддан- учламчи 
итогеналканларга хамда улардан бензилгалогенидларга утган сари'"' 
моиомолекуляр реакцияларнинг тезлиги куйидаги каторда ортиб боради:

С  Н з Х С С  Н зС Н г Х С К  зС  Х С С  Н 2=С Н -  С Н 2 Х <

С  С  бН зС  И 2Х < = ;(С  бН 5)гС  Н X  С ( С  бН 5)зС X

Бу Эса *хосил буладиган карбокатионларнинг юкорида келтирилган 
('тркарорлйги каторига мос келади. Карбокатионнинг баркарорлигининг ошиши 
мусбат зарядланган марказий углерод атоми заряд кийматини канчалик
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таксимланишига боглик. Мечилкарбокатиондан учламчи трифенилметил 
карбокатионга утганда, уларнинг баркарорлигини ошиши, алкил гурухларнинг 
+1 таъсирининг ошиши, гиперконьюгация ва мезомер таъсир хамда фазовий 
омиллар хисобига содир булади.

Бирламчи галогеналканларнинг нуклеофиль алмашиниш реакцияси 8н2 
механизмда боради. Бунга метилбромид билан ишкорнинг сувли эритмаси 
билан реакцияси наъмунавий мисол булади:

н о :
нуклеофиль

Н

Н
субстрат

н
н

н
. . 5 -

н р :  • ■ • • о -  • • :Вг:6 -

Н Н
2̂ олати

тез
•Н О — а ,  +  В г :

Н  Н
Реакция мат^сулоти

Реакциянинг умумий тезлиги метилбромид ва ишкорнинг концен­
трациясига тугри пропорционалдир:

и=к [ С Н з В г ]  [ О Н ” ]

Реакция икки хил заррачаларнинг узаро тукнашуви натижасида боради. 
Нуклеофиль реагент- гвдроксил- анион субстрат метилбромид молекуласининг 
мусбат зарядланган углерод атоми марказига электростатик жихатдан жуда 
кулай булган ва чикиб кетадиган бром анионига карши томондан хужум 
килади. Агар гидроксил анион углерод ва бром атомларини боглайдиган 
марказга тугри чизик буйича якинлашиб келса, энг кам энергия талаб этилади. 
Гидроксил- анион маълум бир масофадан бошлаб, субстрат молекуласининг 
мусбат зарядланган углерод атоми маркази билан таъсирлаша бошлайди. Бир 
вактнинг узида углерод ва бром атомлари орасидаги масофа узая боради. Эски 
бог бутунлай узилмасдан янгиси тулик хосил булмасдан вужудга келган 
холатга «утиш холати» дейилади. Утиш холатида гидроксил- гурух, углерод ва 
бром битга тугри чизикда жойлашади. Бундай холатга утиш учун энергия сарф 
этиш лозим булади. Утиш холатига реакцияга киришаётган системанинг 
максималь энергияси тугри келади (фаоллаштириш энергияси). Янги модда -  
СН 'зО Н  хосил булиш жараёнидаги системанинг- энергияси, реагент- гидроксил 
анион ва субстрат С Н зВ г  ), бир-биридан йирокда булгандаги дастлабки энергия 
кийматидан кичик булади. С-Вг богни узиш учун сарф буладиган энергиянинг 
бир кисми, янги С-ОН богни хосил килганда ажралиб чикадиган энергия 
хисобига тулдирилади. ЗтдЗ реакция синхрон жараён, чунки реакциянинг 
боришида эски 5-богнинг узилиши ва янги 5-богнинг хосил булиши бир 
вактнинг узида содир булади.
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1)ОШлангич модда- метилбромид тетраэдрик конфигурацияга эга, ундаги С- 
11| ()огнинг орбитали носимметрик саккиз куринишига ухшайди. С-Вг богнинг 
ш рти томонидаги шу орбиталнинг ютчкина кисми жойлашган. Утиш колати 
мн ил булганда углерод атомининг тетраэдрик гибридланиш (зр^) холати текис 
(ригонал холагга (зр^) узгаради. Учта С-Н нинг 5-боглари зр^-гибридланган 
||р()И'1аллар хисобига хосил булади ва бир текисликда ётади. Углерод 
июмипинг гибридланмаган р-орбитали бу текисликка нисбатан перпендикуляр 
■нойлашган булиб, унинг кичкина кисмига хужум килаётган нуклеофиль 
р1чи'сит- гидроксил- анион богланган булса, иккинчи катга кисмига чикиб 
ымаёт'ган бром аниони богланган булади. Реакциянинг кейинги боскичида бром 
1И1И011И ажралиб чикиб кета бошлайди, нуклеофиль реагент- гидроксил- анион 
и'п бир вактнинг узида р-орбитапга кириб боради. Бу жараён углерод 
шомининг тетраэдрик (зр^-гибридланиш) холатга кайтиши билан содир булади 
1111 упи куйидагича тасвирлаш мумкин;

но: +

■Угиш ^^олатини х;осил були ш  сх ем аси

Sn2  тур реакциянинг энергетик дкаграммаси
I- Бошлангич холат энергияси
II - Утиш холат энергияси 
III- Охирги холат энергияси 
Ефг фаоллаштириш энергияси
Реакция натижасида молекула конфигурацияси узгаради. Бундай 

|1()11(|)игурация узгаришига Вальден айланиши деб юритилади (33-бетга каранг).
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Нуклефиль механизмда борадиган алмашиниш реакцияларига турли 
омиллар таъсир килади; реагентнинг нуклефиллиги, эритувчи ва реагентнинг 
солватланиши, эритувчининг ионлаштирувчи таъсири, чикиб кетаётган 
гурухнинг (нуклеофуг) табиати ва бирикманинг фазовий тузилиши 
(карбокатионнинг баркарорлиги, реакциянинг фазовий каршиликлари).

Нуклеофиль алмашиниш реакциясининг тез ёки секин бориши 
нуклеофиль реагентнинг табиатига боглик.'

Нуклеофиль реагентларнинг синфини курганимизда, нуклеофиллик 
атомнинг кутбланишига ва электроманфийлигига боглик эди. Анионларнинг 
нуклеофиль алмашиниш реакцияга киришиш кобилияти молекулаларникидан

юкоридир. Масалан, RÖ\ , ЯО:“ , RS'. анионлар RÓH,  н о н ,  ларга
нисбатан жуда кучли нуклеофиль реагентлардир;

H -Ö :" > Н 2 0 ;  R -Ô T  > R - 0 - H  ; R - s V  >  R -S^H

Реакция марказида электрон зичлигининг ортиши нуклеофилликни 
оширади;

R » T  > Н :0 Г  : R : s r  > Н :З Г  ; R :Ö I > R - C :ö r  • • • •  ' • •  jj
О

Агар нуклеофиль реагент таркибида электрон зичлигини оширадиган 
электронодонор уринбосарлар булса, реагент реакция марказининг
нуклеофиллиги ошади. R-Ö'- ва R- NH^  реакцияга киришиш кобилияти
жихатидан ;NIÍ3 га К а р аган д а  Ky4Jm нуклеофиль реагентлар хисобланади, чунки

алкил радикалларнинг+1 эффекги таъсир килади. Масалан, R^O~- , R ^ Ñ H ^ .

Умумий конун сифатида шуни айтиш мумкин, элементларнинг даврий 
системаси группаларида, юкоридан пастга тушган сари атомларнинг хажми 
ортиб боради, уларнинг нуклеофиллиги хам ортади;

RSe“ >  R S“ >  R O " >  Яз8 п “ >  R jG e '>  Яз8 Г >

>  ; iT >  :BiT >  :c'lT >  Ф'Г  • •  ••  ••  ••

Галоген атомининг хажми ортган сари ядро ва ташки кобикдаги 
электронлар орасидаги таъсир сусаяди ва натижада атом орбиталининг 
кутбланиши ортади. Шунинг учун хажми катта иод анионнинг нуклеофиллиги 
фтор аниони нуклеофиллигидан катта булади.

Умуман, атом хажми ортган сари ташки электрон кобикда жойлашган 
электронлар мусбат зарядланган ядродан узоклашади ва уларнинг ядро билан 
богланиш мустахкамлиги нисбатан сусаяди. Шунга мувофик орбиталлар осон 
кутбланади ва донор-акцептор турдаги ковалент богларни хосил килишда 
катнашиши енгиллашади.

Асосий нуклеофиль реагентларни нуклеофиллик фаоллиги буйича 
куйидаги каторда жойлаштириш мумкин;
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: F r < H 2 Q C C i :  < С в Н 5 0 :  C B n C Q - H  

T O - R < — Ñ H 2 < C = N C T r < S  - -

I ,  Реакциянинг боришига эритувчининг табиати ва реагентнинг
...... 1'л;1»иши таъсир килади. Эритувчиларни протонли ва апротонли
i|iii I уичиларга булиш мумкин:

I, Протонли кутбли эритувчилар.
Лпротон эритувчилар.

I Протонли кутбли эритувчиларга нуклеофиль ва бир вактнинг узида 
■•II ыро(|)иль хоссасини намоён киладиган эритувчилар киради. Масалан, сув-

H - Q - C H 2- C H 2- Í I - H
‘I о  / /, спиртлар /? -О -я  , этиленгликоль- , кислоталар-

N H ,
IИ < )()11, H2S0 4 , :М Н з, формамид-

liy бирикмаларнинг таркибида таксимланмаган электрон жуфтларини
IV mill атомлар булиб, нуклеофиль хоссасини намоён килади. Уларнинг 
п'ишрод бог Х.ОСИЛ килиши элеггрофиль хоссасидан дарак беради. Бундай 
■{инунчилар SnI механизмда борадиган реакцияларнинг боришини
■ III нллаштиради. Протонли эритувчилар эркин электронлар жуфти билан 
I ипюиларни ва водород боглари косил килиш кобилияти хисобига анионларни
■ иш.иатлайди.

11уклеофиль реагент ~ОН сувда ёки R-O'^ спиртда водород богларини 
'»nil килади:

5+ 5г-. б+ 5г.
И—й : • • * Н -О -Н  ёки R—д: • • • н - о  -R

Табиийки, реагентларнинг нуклеофиллик фаолиятй пасаяди.
Лгар сув эритувчи сифатида ишлатилса, карбокатионни

/ Н
(СНз)С^--- :0 ^

И
ИИ I алоген анионини сольватлайди:

8 + 8 г.
:С 1 :-"  Н - О - Н

Мономолекуляр нуклеофиль алмашиниш реакциясининг тезлиги 
|ритунчиларининг хоссасига боглик булади. Эритувчи канча кутбли булса, 
vimiir сольватлаш кобилияти шунча кучли булади, реакциянинг тезлиги эса 
шунча юцори булади. Кучли сольватлаш кобилиятига эга булган протонли 
||мпувчиларга сульфат кислота, чумоли кислота, сув, метанол, формаМид Мисол 
иУинди.
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II. Апротон эритувчиларга нуклеофиль хоссани намоён киладиган 
эритувчилар киради. Бу апротон эритувчилар юкори диэлектрик 
утказувчанликка эга. Айрим эритувчиларнинг диэлектрик утказувчанлиги 
куйидагича: Н2О- 80, чумоли кислота- 59, диметилсульфоксид- 45, М,Ы- 
диметилформамид- 38, ацетон- 25, этанол- 24, аммиак- 17, сирка кислота- 6 , 
диэтил эфир- 4, бензол- 3, гексан- 2, диоксан- 2.

Эритувчининг диэлектрик утказувчанлик киймати канча катта булса, у 
шунча кутблангандир.

Апротон эритувчиларга:

оддий эфирлар— диметилформамид—(СНз)2К -С
Р

СНг—СНг̂  
диоксан- :о : 10:

СН2-С И 2

ацетон- СНз-^-СНз 
О

н итрометан—С Нз-Н

ацетонитрил- СНз-С=К

сн2-СН2̂ .2/{5.:'

СН2-СН2
сульфолан-

-о СН
диметилсульфоксид-

СНз^'

Ы,Ы“АИ[мети:лацетамид — С Н з 'С —Н(СНз)2

г е к с а м е х и л ф о с ф о х р и а м и А  “

киради.
Бу биполяр эритувчилар таксимланмаган электрон жуфтларига эга булиб, 

факат катионларни сольватлайди, анионларни эса сольватламайди. Биполяр 
эритувчилар 8 м2  реакция тезлигини оширади.

$N2  механизмда борадиган реакцияларнинг тезлиги апротон 
эритувчилардаги ион-диполь таъсирлашиш х,исобига ортади.

Нуклеофиль агент- Ми;“  нинг ковалент богли субстрат К-А билан SN2 
реакциялардаги анионнинг нуклеофиллиги катор омилларга боглик булади. 
Буларнинг орасида энг асосий омил сольватланиш >;исобланади. Анионнинг 
сольватланиши ортса нуклеофиллик камаяди. Бир боскичли бимолекуляр 
нyклeoфиJlь алмашиниш реакцияларнинг бошлангич актида хужум килаётган 
нуклеофиль агент Ыи:“  нинг сольват кобигини кисман парчаланиши лозим. Шу 
сабабга кура, фаоллаштириш энергияси АО* канча катта булса, анионнинг 
сольват кобиги шунча мустахкам ва реакциянинг тезлиги эса шунча кичик 
булади.

Бошкача килиб айтганда, анион цанча кам сольватланган булса, унинг 
реакцияга киришиш цобилияти шунча юцори булади. Протонли эритувчилар 
(сув, спиртлар, гликоллар, карбон кис1юталар, фенол ва бошкалар) водород 
боглари хосил килиш хисобига анионларни кучли сольватлайди. Бундай 
таъсирлашиш КЮКА- катгик-юмшок кислота ва асос принципига асосан 
каттик Льюис асосларини сольватлаганда руй беради. Шунга кура протонли
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•|iiuyii4 H мухитида хажми кичик кам кутбланувчи, кучсиз кайтарувчилар 
I' II11 ipiira кирувчи каттик анионлар юкори даражада сольватланади:

f 7  о н ,  Ö R ,  Ö O C R ,  C N ,  N H 2 , N R a

Дшюляр апротон эритувчилар- ДМФА, ДМСО, ГМФТА, ацетон, ДМАА ва 
iiiiiiiKiiiiap анионлар билан водород богларини хосил килмайди. Бу эритув- 
'ишарнииг анИонЛар билан таъсирлашиши асосан ион-диполь кучлар хисобига 
.||дир булади. Ион-диполь кучлар эса анионлар ва эритувчи молекуласини 
\  тро чаъсиридан хосил булади. Шу сабабга кура диполяр апротон эритувчилар 
мни ми кичкина каттик анионларни протошш эритувчиларга нисбатан анча 
|.у'1си» сольВатлайди. Анионларни турли хил табиатли эритувчиларда 
I ши.иатланиши куйидаги катор буйича камайиб боради:

НгО > СНзОН > С2Н5ОН > HCONH2 > CH3NO2 > CH,CN >
ДМФА > ДМСО > ГМФТА > метилпирролидон-2

111у каторга мувофик анионларнинг нуклеофиль хоссаси сувдан ёки 
М1' шиолдан ДМСО ва ГМФТА га утган сари ортиб боради.

Диполяр апротон эритувчилар органик синтезларни олиб боришда мухим 
|||||||. уйнайди. Шу сабабга кура, бирламчи ва иккиламчи галогеналканлардан ва 
1'.( 'N дан нитриллар синтез килишни ДМСО ёки ГМФТА эритмасида олиб 
(шриш зарур:

R-CII2- X  + K C N ^ ^ ^ q  »- RCH2CN + КХ

ЮО̂ С,^-^СН-Х -н KCN- д ^ ^ ^  ^ ,C H -C N  н- КХ

I (атрий ва калий фталимиднинг галогеналканлар билан реакцияси хам факат 
ДМ<1>А эритмасида яхши боради:

_
С б Н 4 ( С О ) 2К К ^  +  X - R - д ^ ф д » -  C 6 H 4( C O ) 2N - r  +  К Х

Карбоксилат- ион RCOO' жуда кучсиз нуклеофиль булганлиги учун унинг 
пиюгеналканлар билан реакцияси протонли эритувчиларда бормайди ва 
мураккаб эфир хосил булмайди.

Лгар кислота тузининг (RCOOMe) га1югеналкан билан реакцияси ГМФТА 
|ри'гмасида олиб борилса, мураккаб эфир юкори унум билан хосил булади.

R - C f  + R C H , X - M : ^ R - c e ®  +NaX
О-N a  O -C H 2R

Ишкорий-ер металларнинг каттик анионлар тутган ту,влари- KF, LiF, KCN, 
NaCN, RCOONa ва бошкалар, диполяр апротон эритувчиларда- ДМФА, 
диметилацетамид (ДМАА), ДМСО, ГМФТА, ацетонитрилда ёмон эрийди ва 
реакциялар бормайди. Бу кийинчиликни бартараф этиш учун гетраалкил- 
аммоний тузларидан фойдаланилади. Бундай тузларга

(C 4H 9)4N C N , (C4H 9)4NN3,
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ёки 5-10% протонли эритувчи тутган эритувчиларнинг бинар аралашмаи 
ДМСО-СНзОН, ДМСО-Н2О. ГМФТА-Н2О киради.

Аммо шуни айтиш лозимки, Sn2 реакцияда анион Nu:”  нинг ковалент б(и 
тутган субстрат R:A билан диполяр эритувчиларда борадиган реакцщ 
тезлигини кескин. дшишини аниклайдиган ягона омил нуклеофиль реагеш 
Nu:~ ни факат сольватланиши эмас. Бундай реакциянинг утиш холати кам 
кутбланган, аммо дастлабки реагентларга нисбатан купрок кутбланувчи 
булгани учун диполяр апротон эритувчилар протонли эритувчиларга караганд 
ЗП-иш холатини самарали сольватлайди. Бу эса фаоллаштириш энергияси A(i* 
кийматини камайишини таъминлайди.

Анионларни кучсиз сольватланиши ва утиш холатининг самарали 
сольватланиши диполяр апротон эритувчилардаги ион-диполь таъсирлашиши 
Sn2  реакцияларнинг тезлигини кескин ортишига олиб келади.

Sn2  механизмда борадиган куйидаги 1 ва 2  реакцияларнинг тезлиги1 п 
таъсир килувчи эритувчилар хакида маълумотлар 2 .2 -жадвалда келтирилган:

2.2-Жадвал
Протон ва диполяр апротон эритувчилардаги 1 ва 2 Sn2 реакцияларнинг

нисбий тезлиги, 25®С

Эритувчи
Кг нисбий

1 -
реакция тезлиги

2 -
реакция тезлиги

Протонли эритувчилар
Метанол 1 1

Сув 1 7
N-Метилацетамид - 8.5

Формамид 12.5 1 1

N-Метил формамид 45.3 -  ‘
Диполяр апротон эритувчилар

Сульфон 
(тстраацетилсул ьфон)

- 400

Аце-гонитрил 45000 5000
Ацетон 1 .6 * 1 0 ^ 4000
ДМСО ■ - 1260
ДМФА 8 » 1 0 ^ 2500

N,N-димeтилaцeтaмид 2.5*10® 7950
N-MeTHflnHppoflHA0 H- 2 7.4« 10® -

Гексаметилфос-
фотриамид

- 2 »1 0 ^

К.
;С > - + C H 3I— C H 3CI + I 

N 3 - +  Н-С4 Н 9ВГ— '^ ^ h - C 4H9N 3  +  :В >:- И
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Жадпал маълумотларига кдраганда ион-диполь таъсир Sn2  реакция- 
|'||1ити тезлиги диполяр апротон эритувчиларда протоили эритувчига
I (|nil 1И1да 1 0 ^-1 0 ® баробар ортиб кетади.

Дммоляр апротон эритувчилардан ГМФТА, №метилпирролидон-2 ёки жуда 
и||нт на осон топиладиган ДМФА ва ДМАА 1<улланилса яхши натижалар 
инитди.

Лпиоиларнинг диполяр апротон эритувчилардаги фаоллиги ионнинг хажми 
IMI тряд кийматига яъни анионнинг каттиклигига боглик булади. Диполяр 
■шригон эритувчилардаги иОн-диполь таъсири Sn2 реакциялар тезлигининг 
кп кии ортиши хажми кичик каттик анионларда F~, ~OR, ~ОН, "ОСбН^, 

п ( )('R, С1 ~ кузатилади.
1(̂ !П'1 ик ва юмшок аиионларнинг протонли ва диполяр апротон 

ципуичилардаги сольватланиш даражаси орасидаги катга фарки анионларнинг 
| | \ 1>1ич)(1)иллигини икки хил синф эритувчилардаги узгаришига боглик булади.

Кирипчи навбатда галогенид ионларнинг S>j2  реакциялардаги 
щкмсофиллиги, мeтaнoЛi этанол ва бошка протон эритувчиларда куйидаги 
!■ ill ч|| буйича камайиб боради: '

«• •« •«
:) :~ > :В г :“ > :С 1 :“ > : F : -

Лммо, ДМФА, ДМСО ва бошка диполяр апротон эритувчиларда эса 
шмоман бошкача кетма-кетлик кузатилади:

:F : -> :C I: ~ > ;В г :->  :У:~

liy катор эса газ фазадаги'нуклеофйллик каторига тула мос келади;
Шуидан хулоса килиб айтиш мумкинки, анионларнинг диполяр апротон 

||)1г|увчилардаги нуклеофиллиги протоили эритувчилардагига Караганда 
упарнинг хакикий нуклеофиллигига, хийла мос келади. Сольватланмаган 
«нлапгоч» анионларнинг газ фазадаги реакцияга киришиш кобилияти тажриба 
мш.лумотларига асосан диполяр апротон эритувчилардагига Караганда энг 
к;шида ун карра юкори булади.

Эритувчилар таъсирида реагентларнинг нуклеофиль хоссасини, реакция 
1С1ЛИГИНИ ва хатго реакция механизмини узгартириш мумкин. Куйидаги 2..3- 
жадналда эритувчи таъсирида реакция механизмини узгартириш мумкин 
жанлиги курсатилган:

2.3-Жадвал
Рея1сция тенгламаси Эритувчи Реакция механизми

(СНз)зССЛ-^^ (СИз)зСОН
С2Н5ОН + Н2О 

аралашмаси SnI

Ацетон

RCHjCl RCH2OH
С2Н5ОН + НзО 

аралашмаси
НСООН Sn'
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Агар учламчи бутилхлориднинг гидролизи этил спирти ва суи 
аралашмасида олиб борилса реакция SnU ацетонда эса реакция Sn2  механизмди 
боради. Бирламчи галогеналканларнинг гидролизи этил спирти ва сувда борса 
Sn2, кучли кутбланган НСООН да эса SnI механизмда боради.

К,М-Диметилформамидда галоген атомларининг нуклеофиль хоссаси 
куйидаги тартибда узгаради;

■ ff
Диметилформамид галоген атомларини сольватламайди, натижада хажми 

кичик хлор анионнинг энергияси хажми катта бром ва иод анионларинин! 
энергиясидан катта булади. Шунинг учун хлор аниони бром ва иод анионларига 
Караганда кучли нуклеофиль булиб колади.

Нуклеофиль хосса каторининг абсолют шкаласиии тузиш мумкин эмас, 
чунки битта заррачанинг хар хил реакциялардаги нуклеофиль хоссаси бир хил 
эмас. Аммо, стандарт субстратнинг турли нуклеофиллар билан нисбий реакция 
тезлигини таккослаш оркали реагентларнинг маълум бир нуклеофиль хоссаси 
каторини келтириб чикариш мумкин.

Нуклеофиль хоссани эмпирик аниклаш мумкин. Бунинг учун стандарч 
субстратнинг турли нуклеофиль реагентлар билан нисбий реакция тезлиги асос 
килиб олинади.

Свен ва Скотт (1953 й.) стандарт субстрат метилиодиднинг (псн,;) турли 
нуклеофиль реагентларнинг метанолдаги реакцияси асосида махсус 
ну1слеофиль хоссаси константаси (п) ни аниклашни таклиф этади. Бунда 
метанолники п -0 , 0 0  га тенг деб кабул килинган.

"СНЛ " log( y — ) м етан ол да , 25°С  да  
КсизОН

Куйидаги 2.4-жадвалда турли-туман зарядланган ва зарядланмагаи 
нуклеофиль реагентларнинг н,.„, кийматлари келтирилган.

2.4-Жадвалдан куриниб турибдики, турли реагентларнинг протонли 
эритувчидаги нуклеофиль хоссаси билан уларнинг протонга нисбатан асослиги 
уртасида корреляция йук-

Азид, феноксид ва бромид ионлар C H 3I  г а  нисбатан бир хил 
нуклеофклликка эга булса хам уларнинг асослиги бир-биридан 18 бараварга 
фарк килади. Азид-ион ва ацетат ион бир хил асосликка эга булса хам уларнинг

кийматлари бир-биридан кескин фарк килади.
Триэтиламин триэтилфосфинга нисбатан кучли асос, аммо триэтил- 

фосфин кучли нуклеофиль. Бир хил донор атом тутган нуклеофиллар учун , 
константа ва рКа уртасида нисбий корреляция мавжуд. Масалан;

СН3О “ > СбНзО- > б А с > NO3
Даврий системада диагональ буйича харакат килинса иуклеофиль хоссаси 

камайиб боради;

НО“ > F 'в а  RS~> СГ
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2.4-Жадвал
'Гурли реагентларнинг метилиодидга нисбатан метанолдаги 

_____ нуклеофиллиги
Нуклеофил

( 1 liOH_ 

NC>3

( 7/ ,СОО"

а __

N117_
N, _

Hr _  
1КГ

"CHf!

0.00
1.5

2.7
4.3
4 4
5.3
5.5
5.8
5.8
6.3

6.5

Кислота
pKa

киймати
-1,7
- 1.6

3.45
4.74

-6

9.24
4.72
9.9
13.7

”Г5Л~

Нуклеофиль

NHzOH
NH2NH2

(C2Hs)3N

__ C N ___
(C^HsbAs

r
(С2Н5)эР

(CJb),Sn-

6.6
6.6

6.7

6.7
7.1
7.4
8.7
9.9
10.7
11.5

Кислота
рКа

киймати
5.8
7.9

10.75

9.3

-10
8.7
6.6

1>у узгариш электрманфийликка боглик; булиши мумкин.
Динрий системадаги хар бир группадан юкоридан пастга тушган сари 

и \1Ч1(’.<1филь хоссаси ортиб боради:
R S e“  > R s “  > R O “ , R 3S n “ > RsG e”  >R 3S i“ ;

I - > B r - > C r > F “  
протонли эритувчида

Реаг ентларнинг нисбий нуклеофиль хоссасини сифат жихатдан олдиндан 
KiiiiKi бериш учун ЩОКА- принципидан фойдаланиш мумкин. 1<ЮКА-
....... . асосан sp’-гибридланган углерод атоми юмшок электрофиль
м ||1К11')га эга. Шунинг учун нуклеофиль реагентлар сифатида юмшок Льюис 
Лин пари кулланилса(RS- ,  RSe~; R3P; HOO“ ; R2C=CH“ ) Sn2 реакцияларнинг 
|| ними ортади. Каттик асослар- F “ , RCOO“ , RNHj“ , “ ОН, RO~, NO3 “ , 
l i t ), кулланилса реакция тезлиги камаяди.

III. Нуклеофиль алмашиниш реакциясининг боришига кагализатор 
||И,1 ир килади. Льюис кислоталари- бор, алюминий, темир, рух, сурьма, симоб. 
Mill Mil кумушнинг галогенли тузлари хамда кумуш катиони катализаторлик 
Mil |||(1)асини утайди. Льюис кислоталари электрофиль хусусиятга эга булиб, 
•ииюиларнинг баркарорлигини оширади. Катализатор реакцияларнинг 
(MipiiimiiiH осонлаштиради. Умуман, нуклеофиль реакциялар учун эритувчилар 
ми к111!ишзаторлар танлаш катга ахамиятга эга.

Лгар нуклеофиль реагентлар тарикасида анорганик бирикмалар ишлатилса 
|н 1|м(миларнинг бориши кийинлашади. Улар сувда яхши, органик эритув-
...... ёмон эрийди. Галогеналканлар ва бошкалар сувда деярли эримайди,
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реакциялар олиб бориш учун эритувчилар аралашмаси ишлатилади. Бупднй 
реакцияларни олиб бориш учун фазалараро катализ (ФОК) ycŷ ш̂ ll̂ и 
фойдаланиш мумкин.

Нуклеофиль реагентларнинг нуклеофиль хоссасини ошириш учун (IX 
усулидан фойдаланилади. ФОК нуклеофиль реагентни сувли эритмадпк 
кзисмидан кам кутбланган органик фаза кисмига утишини таъминлайди.

Фазалараро катализ усули М. Макоши, Ч. Старкс ва А. Берндстррм 
томонидан ишлаб чик^1лгаи ва органик синтезда тадбик этилган.

Субстрат К2 нинг нуклеофиль реагент Ыи:~ билан оддий нуклеофши 
бимолекуляр алмашиниш реакцияси мисолида фазалараро катализ назариясиии 
TJ'шyнтиpиш мумкин. Фазалараро катализда иккита узаро бир-бирии» 
аралашмайдиган эритувчилар кулланилади. СНгСЬ, СНСЬ, С'бН<;, СНзСбН^ т  
бошка эритувчилар сув билан аралашмайди. Туз М ^ и ~  сувда яхши эрийди 
субстрат К2 эса органик эритувчи кисмида булади. Органик фазадаги субстрш 
К2  сувли кисмдаги тузнинг нуклеофиль Ми“ кисми билан реакцинш 
киришиши керак. Нуклеофиль тутган туз М "Ми“ (М=Ь1, Ма, К, Сз ва бошкалпр) 
хлороформ, метиленхлорид, бензол ва толуол каби органик эритувчиларлл 
эримайди. Шунинг учун субстрат молекуласи К2 ва туз реакцити
киришмайди. Агар шу аралашмага фазалараро катализаторлар К4М С1 
К4>ГВг“  ёки К4Р^С1 кушилса реакция боради ва махсулот юкори унум билии 
хосил булади. Бу тузларнинг катиони липофиль ва аниони эса гидрофнл!. 
)£бссаНи намоён этади. Липофиль катион эса сувли хаада органик кисман 
булиш хоссасига эга. Биринчи навбатда сувли кисмда тетраалкиламмотш 
тузлари ва нуклеофиль реагент тутган туз уртасида анион алмашиниш содир 
булади:

(сувли }^исми) + (сзлвлй 1̂ исми)=^

(сувли 1̂ исми) + (сувли ;^исми)

; Бу ерда ёки К4Р'̂

Щундан сунг, керакли нуклеофиль Л/м: тутган реагент ион жуфти холили 
сувли кисмдан органик фаза) а утади ва мувозанат руй беради.

Катион (К4^ \  КдР*) липофиль хоссани намоён килганлиги учун 
т^знш1 г фазалараро утишини таъминлайди:

(с у в л и  1̂ и с м и ) = ? ^ р '^ и ~  ( о р г а н и к  1̂ и см и )

Органик фаза кисмида нуклеофиль ва субстрат уртасидй 
бимолекуляр нуклеофиль алмашиниш реакцияси боради хамда чикиб кетаётгии 
2 “  гурух катион билан ион жуфтини хосил килади:

(органик 1̂ исми)+Яг-----»-RNu+Q'*^Z■(opгaник «^исми)

тузнинг кайта хосил булиши ва уни сувли кисмга утиши билан бир 
давра тугайди;
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Q'^Z (о р га н и к  1̂ и с м и )+ М ^ "  = i= i= Q ^ '(су в л и  1̂ и с м и )+ f / Z "

Реагентларни фазалараро ^ггишини Ч. Стракснинг классик схемаси 
fiVliH'ia куйидагича ифодалащ мумкин:

Q ^ u ~  +  R Z -------- - R N u  +  Q ^ Z  ( о р г а н и к  1̂ и с м и )

Q l 4 u -  + M^Z-

1̂ исмларга
ажратган юза

+  Р ^ 2 Г ( с у в л и  ^ и с м и )

Бу ерда Q^- тетраалкиламмоний ёки фосфоний катион.
Nu:'= CN - ,  SCN - ,  NO2 “ , RCOO “ , N3 ~ , RS ~ ва бошкалар.

Фазалараро катализаторлар сифатида катионлари сувли кисмда ва асосан 
органик фазада була оладиган аммоний ва фосфонййнинг тузлари кулланщади. 
Л.1ПСИЛ гурухлари 4 тадан то 10-16 гача углерод атоми тутган симметрик ва 
носимметрик тузилишга эга булган R*N* ёки туртламчи оний ионлари 
(тжаради. Булар орасида СбН5СН2М"(С2Н5)зС1 '- , (C8H,7)4N"Br~, (C4H9)4N*C1 ~ , 
( i,,ll33N'^(CH3)3Br~ лар ва аммоний, фосфонийнинг катор Тузлари куп 
кулланилади. Кам кутбланган органик эритувчиларда CH2CI2,, CHCI3, C^He, 
('(.Нз-СНз реакцияга киришиш кобилияти юкори булган ион жуфтлари 
K,iN'Nu-, RtP^Nu- хосил булади.

Анион Nu:~ кам кутбланган органик эритувчиларда юкори нуклеофиль 
хоссасини намоён этади. Бунинг иккита сабаби бор:

1. Анион реакция мухитида бутунлай сольватланмайди. "
2. Контакт ион жуфтидаги RtN^, fttP^ катионлар ва Л/иТ анион уртасидаги 

масофа (4-5А) тенг булиб, ион жуфти анионининг электростатик тортиш кучи 
бцркарорлаштириш учун етарли булмайди.

Фазалараро катализ шароитида . галогеналканларнинг гидролиз 
реакциясининг тезлиги Ю -̂Ю* баробар ошади. Галогеналканларнинг реакцияга 
киришиш коб^ияти галоген табиатига караб куйидаги тартибда камаяди:

R C l>RBr>Rl
Бу катор эса катализаторсиз олиб борилган гидролиз реакциясида топилган 

каторга тескари. Агар макрохалкали полиэфирлар, криптаядлар озгина 
мивдорда шу реакция аралашмасига кушилса, Sn2  механизмда борадиган 
реакцияларнинг тезлиги кескин ошади.

Фазалараро катализ усули ёрдамида турли органик моддаларни синтез 
килинади:

СНз(СН2)бСН2 0 Н +н-С 4Н 9С 1+Ыа0 Н-й^5 : ^
50«С

СНз(СН2)бСН2 0 С 4 Н9+К аС 1
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ССзН17>зНСНзСГ 
н - С 8Н ,7 С 1+ К а С К ^ ^ -̂декаи, 

100°С
-н -С яН п С К + К аС !

95- 100%

(С«Н17)зМСНзС1
с  Л ,зВ г -Ь ¿N3 +  МаВг

92%

<С4 Но)4НСГ 
2 С ^ 5 С 1  + Ма2 8 й ^ 5 : 3 ^

?о°с
►(С7 Н 1 ^ 2 5  +  2ЫаС1

С 1(СН 2)4 С 1 + К аО Н
(C8Hп)зNCHзCГ

Н зО -е д , *
80°С

+ 2МаС1
О

8 8 %
Фазалараро катализ реагентларни сувли фазадан органик фазага 

утказишдан ташкари яна каттик «фаза»даги тузларни хам эритмага утказади. 
Бундай комплекс хосил килувчиларга краун-эфирлар-18-краун-6, 15-краун-5 ва 
[2 ,2 ,2 ]-криптанд- 6  киради:

. Г
^О .

:0 : :0 :

18-краун-6

Краун-эфирлар, криптандпар, тузларнинг кутбланмаган органик 
эритувчилардаги эрувчанлигини оширади. Масалан, бромоктан билан калий 
фторид реакцияси бензолда ва 18-краун-6 эфир иштирокида олиб борилса, 
юкори унум билан фтороктан хосил булади:

С 8Н 17ВГ + КР краун  - эф и р  ^ С 8Н|7р + КВг

Калий фторид краун-эфир иштирокида бензолда эрийди, чунки у К"” 
катиониьи сольватлайди, фтор анионини сольватламайди. Фтор аниони жуда 
фаол нуклеофиль булиб колади ва бром анионни сикиб чикаради:

+ Р.г:~
С7Н,5

■ :р —СН 2-С 7Н 15 + ;В г;



<1>:1залараро катализ шароитида нуклеофиль алмашиниш реакциялари осон 
1и1|1пди ва кушимча махсулотлар деярли хосил булмайди.

Краун-эфирлар, криптандлар ва уларга ухшаш бирикмалар халцасида 
|Ц'и|1шк мавжуд булиб, унинг ичида ишкорий, ишкорий-ер ва бошка 

ишлариинг катиони хелат туридаги донор-акцептор комплексларни хосил 
нипадн. Комплексларнинг баркарорлиги катионнинг зарядига, радиусига, халка 
Щишикининг хажмига ва донор атомларнинг (О, N, S, Р) табиатига боглик 
иуппди.

Краун-эфирлар ёки криптандларнинг натрий, калий, литий катионлари 
imiiiiii хосил килган комплексларининг ахамияти катгадир.

Калий катиони 18-аъзоли краун-эфир ва криптандлар билан баркарор 
|.ом11лексларни беради. Натрий катиони 15-краун-5, литий катиони эса 12- 
b|iiiyii-4 билан жуда баркарор комплексларни хосил килади.

Ьундай комплекслардаги ишкорий-ер метал катионнинг «органик 
i-nimiH» янги «оний катион» хосил булишини таъминлайди. Кайсики, кам 
|',у|<>ланган органик эритувчилардан уларнинг оний тузлари каби ион жуфтлари 
мшидаги анионлар билан биргаликда экстракция килинади ёки эриб кетади.
1.\т|дай ион жуфти анион кисмининг нуклеофили Nu\ жуда кучли реакцияга 
иирпшиш кобилиятига эга, чунки у комплекс хосил килган катион билан 
ни'кт ростатик таъсир хисобига жуда кучсиз тортилйб туради.

Ион жуфтларининг катиони халкали полиэфирларнинг бушлигига кириб 
ккИлашган булганлиги учун анионнинг реакцияга киришиш кобилияти кучли 
iiViiii/ш.

Протонли эритувчиларда эса анионлар водород боглари хисобига кучли 
I оииатланганлиги учун кучсиз реакцияга киришиш кобшшятига эга булади.

Ундан ташкари бундай ион жуфтлари анионининг реакцияга киришиш 
ко(|и,1шяти анионларнинг диполяр апротон эритувчилардаги реакцияга 
|>||риишш кобилиятига Караганда хам кучли булади.

Бундай холни тушунтириш учун махсус термин кабул килинган булиб, 
1HII1IHF04 анионлар реакцияси» деб аталади.

К,атгик фазадаги нуклеофиль реагентларни суюк фазага каталитик утиши 
IUIIтик нуклеофиллар F “ , С1~, RCOO“ ва оралик катгикликга эга булган N3 “ 
N 'iyii ахамияти катта. Краун-эфирларни куллаб турли органик моддалар синтез 
|1||||ипади;

CgHi7 0 S 0 2 C H 3-bKC С дН пС ЬН С Н зЗО зО К

18-к р а у н -6
n -C g I% 0 S 0 2 C H 3 -bKF—-----------“  -CgHiyF-t-CHgSOsOK

CH3 CN, 8 и С

18-краун-6
СбН^СНзСН-н-G 4 El9 0 M a C 6 l Í 5C H 2 0 C 4 Ei,-H+NaCl

9Т Л

87%
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18-KDavH-B
СН3СООК+Н-С6Н13ВГ---- -7,- *  CHjCOOCgHn-H+KBr

CH3CN, 2ГС ôCP/o
18-краун-6

(СНз)зССООК+Вг-СН2СОСбЕ5— ^^-^»(СНз)зСООСН 2СОСбН5

С«Нб, 28 с, q™ .
-KBr ”•

4. Нуклеофиль алмашиниш реакцияларида чи:^и^ кетаётган 
гурухларнинг роли катта.

SnI ва Sn2  механизмда борадиган нуклеофиль алмашиниш реакцияларида] 
чикиб кетувчи гурух Z~ узининг электрон жуфти билан чикиб кетади. Шунга! 
кура, анион Z~ нинг баркарорлиги билан реакция тезлиги уртасида маълум 
даражада корреляция мавжуд булади. Факат айрим холлардагина реакцияга 
киришиш кобилияти билан HZ нинг кислстапилик хоссаси уртасида микдорий 
богликлик хам бор. Аммо бундай микдорий корреляция факат бир-бирига якин 
чикиб кетувчи гурухлар учун хосдир. Масалан, 7=Х-СбН450з“  булганда.

Агар бир катер чикиб кетувчи гурухлар тутган бирикмаларни олиб, 
уларнинг сувли эритмадаги нуклеофиль хоссасини кислоталилик рКа (HZ 
хоссасини) билан солиштирсак куйидаги кетма-кетлик катори келиб чикади:

Z= R S O j - ^ R O S O 3 “  > 1“  > Вг“  > С Г  > Мег8"^>

pKa(HZ)^------5 - ' - 2  -10 -9 -7 -5

> F “  > R C O O “ > MejN 
3.2 5 10

Шуни таъкидлаш лозимки, зарядланган ёки зарядланмагаи чикиб кетувчи 
гурухлар булганда нуклеофиль хоссаси факат асослик хоссасига эмас, балки 
бошка омилларга хам боглик булади. Масалан, зарядланган ва зарядланмагаи 
чикиб кетувчи гурухлар бир-бирига таккосланганда эритувчининг таъсири 
кучли булади. Аник мисол тарикасида адабиётда 1 -феиилгалогенидлар ва 1 - 
фенилэтил эфирнинг 80% ли сувли этанолдаги (75%) гидролизининг тезлигига 
чикиб кетувчи гурухлар табиатини нуклеофиль алмашиниш реакциясининг 
нисбий тезлигига таъсири хакида маълумот берилган:

С ‘Н = ? Н С Н з + Н О Н ^ ^ ; ^ ^ С А ^ Н С Н , . Н Х

Х= C F 3SO 3 -  n-N0 2 C 6H4S0 3 ~ T sO ~ СН з80з~ ! “  Вг~ 

Книсбий 1-4-10* 4.4-10^ 3.7-10'* з-ю '* 90 10
тезлик

CF 3C O O - С1- р -  п -Ш 2СбН4СО(Т СН 3С 0 0  

2 . 1  1 . 0  9'Ю '^ _ 5.5*10-^ 1.4-Ю-^,
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1 1уклеофилларнинг нисбий «фаоллиги» (реакцияга кириш кобилияти) 
i шримнг электроманфийлиги билан параллель равишда куйидагича узгаради:

С Р зС О О "»С Н зС О О ~ва п-ШзСбЩЗОз“

Лммо галогенид ионлар каторида кетма-кетлик бошкача булиб, 1“ >Вг~> 
И , I' , уларнинг электроманфийлигига F>Cl>Br>I тугридан тугри карама-
I '1|>М11|ДИр.

Л.нмашиниш реакцияларида чикиб кетадиган гурухларнинг осон ёки кийин 
immt) кстишига караб, уларни икки турга булиш мумкин:

1. Кийин чикиб кетадиган гурухларга кучли асос хоссасини намоён
■ ипидиган гурухлар киради:

“:(]*-Н, НзМГ, R-ОГ, К2НГ,ГСНЗ,ТН
1>у 1'урухлар бирикма молекуласидан чикиб кетишда бекарор ионлар ёки

•....  хосил килади.
1'идроксил- ОН сувга нисбатан кучли асос булганлиги сабабли кийин 
кетадиган гурух хисобланади. Субстрат спирт молекуласидан гидроксил 

I \ |1учми осон чикиб кетадиган гурухга айлантириш учун у протонлаштирилади 
и | оксоний туридаги комплексга айлантирилади:

, кислота + / Н
R - 0 - H + н"-----------► R-o:;"

и
11уклеофиль реагентнинг хужуми натижасида комплексдан сув ажрапиб 

iMiiiit) кетади ва реакция махсулоти хосил булади:

NuT + R— ОС^ — ^  N u-R  + Н2О 
Н

2. Энг яхши чикиб кетадиган гурухларга, одатда кучсиз асослик 
чишсини намоён киладиган сульфонатлар, фосфат гурухи- (0Н )0Р -0~  ва 
ьиипуишр киради. Умуман, яхши чикиб кетадиган гурухлар молекуладан чикиб 
Ш ИПП жараёнида баркарор ионлар ёки молекулаларни хосил килади. 
I уи1,(|)0 натлар сульфат кислотасининг хосилалари булиб, уларнинг ва айрим 
iiiiiiiKa гурухларнинг чикиб кетиш кобилиятининг пасайиши куйидаги каторда 
гччп'прилган:

СНзЗОгОГ > С Н з С б Н 4 3 0 2 0 Г  > H 2 Q - >

> ( С Н з ) 2 8 - > : 0 } Г  > t f f  

Гирик организмларда хам купгина алмашиниш жараёгшари боради. Тирик
■ 111' гсмаларда куп учрайдиган чикиб кетадиган гурух фосфат кислота колдиги 
хисобланади, у мураккаб эфир таркибида булади ва гидролизга учраб осон 
■типб кетади:
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1 V  н о н  I
— C - 0 - l j> - 0 H ------ — с - о н  + Н 3Р О 4

О Н  ' ^ ^с п и р т  ф о с ф а т  ки слота
ф о с ф а т  
ки сл о та  
эф и р и

Агар 1-бром-4-хлорбутан иод иони билан реакцияга киритилса, осон] 
чикадиган бром алмашади:

Вг—С Н 2-С Н 2-С Н 2-С Н 2С i + уУ

->►1 —СН 2СН 2СН 2СН2С! +;Вг;
Айрим реакцияларда галогеннинг чикиб кетишини осонлаштириш учун] 

катагшзатор кулланилади:

»X  5+ 5 -  « ч .
го: +  R —C i + РеС1з-*- Ш  -  RfFeCUl ^ R - O - H  +НС1+РеС1з 

И Н ^

R B r + H2 0 - - ^ R 0 H + A gBr + Н*

Битта углерод атоми иккита ёки учта галоген атоми тутган булса, гидроли ! 
реакцияси осон кетади:

о
СбНзСН^ + Н 2 0 -^С б Н зС Н  th c T ^ Q H 5 -C ^

С1 . н

/ С 1
С б Н зС -С ! + Н зО -н -С б Н зС -^О ^ Н -н гТ ^С б Н з-С  +

+ В а О — с в Н з - с ; '°  +  Н С 1
Ö - .H

Галоген атомлари хар хил углерод атомида жойлашган булса, улар 
нисбатан кийинрок гидролизланади. Бундай дигапогеналканларни ацетатларга 
айлантирилса, гидролиз нисбатан яхши кетади:

СИ3-С Н -С Н 2 + гСНзСООК--—- ^I I -2КС1 - j
CI CI О—СОСН,

HjO
-^ С Н з -С И -С Н з О Н  + 2а1зСООН

он
а-Хлоралмашган оддий эфирлар нуклеофиль алмашиниш реакцияларига 

осон киришади ва реакциялар SnI механизмда боради:

СНз-СН 2- 0 - ( р Н - С Н з = ^  СН 3-С Н 2- О - 6 Н -С Н 3 + С Г  
С1

С Н з-С Н з-О -С Н -С Н з-^—»- СНз-СН 2- 6 = С Н -С Н з
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а-Хлоралмашган оддий эфирдан фойдаланиб турли бирикмалар синтез 
килинади: ' ' '

KCN, '^".q P V c H 3- C H 2 -0 - ^ ( p H - - C = N  ’ ^

СНз

CH 3-CH 2-O -CH -CI- 

СН,

RMgX эфир

Nal, ацетон

СНз-СН2- 0 - ( р Н - Е  

СНз
СНзСН2-0 -(рШ

-NaQ 

СНзСООЫа,

CH3CH2-O--ÇH-OCOCH3
-NüCi 1 •

СНз

( уйинган углерод атомида борадиган нуклеофиль алмашиниш реакцияси 
liiijiaii бир каторда ажралиш ва кайта гурухданиш жараёнлари боради. 
1'п 1кг1иянинг йуналиши реагентнинг нуклеофиль хоссасига ёки асослилигига 
ыилик бз'лади. Агар реагентнинг нуклеофиллиги юкори булса, асосан гидролиз 
реакцияси амалга ошади ва реакция Sn2  механизмда боради;

С н 3--С н  з с н  2-^с 1 :р’- н  — Н з-с  Н jC Н j - ü - H  + Н С 1

Аксинча, реагентнинг асосли хоссаси юкори булса Н-Х ажралиб чикиши 
осонлашади ва Е2’ажралищ содир булади;

..
С2Н5 0 :-+ Н  : ,С ^ С Н 2“ Вг:-*-С2Н5 0 Н+СНз-СН=СН2 + -Вг:“

Биз нуклеофиль мехайизмда борадиган алмашиниш реакциялари билан 
1П11ии1иб чикдик- Энди нуклеофиль алмашиниш реакциялари асосидаги айрим 
моддаларнинг синтезлари билан танишиб чикамиз.

Галогеналканлардан В. Мейер (1872 й.) усули буйича нитробирикмалар 
онииади;

CH3-CH2I + AgNOj—^СНзСН2К02 + СНзСНз-0 -Н = 0  + Agi
Реакция натижасида нитробирикма ва н три т  кислотанинг эфири хосил 

охлади. Бу реакцияни Корнблюм тйкомилланггирган ва эритувчи сифатида 
лимсгилформамидий (ДМФА) хамда NaN0 2  тузини ишлатган. ДМФА 
ишлатилса, реакция Sn2  механизмда боради ва нуклеофиль фаоллиги юкори 
(iJijiraH азот атомининг таксимланмаган электрон жуфтининг )у'жуми билан 
(ютланади;

Ç H 3  О

s + . c
о

N  N - С  Н з С  Н з - ^  С  K 3 - C H 2 N O 2

h;Q-—
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ДМФА натрий катионни сольватлайди. Диметилформамид иод анионни 
сольватламайди, чунки иккита метил гурух фазовий каршилик курсатади ва 
натижада реакция SN2  механизмда боради.

Бирламчи иод- ва бромалканлар нитрит кислота тузлари билан кутбсиз 
эритувчиларда реакцияга киришиб, факат нитроалканларни беради. Масалан, 1- 
бромоктан AgN0 2  нинг эфирдаги суспензияси билан реакцияси 0-25°С 40 соат 
давомида бориб, 80% унум билан 1 -нитрооктанни хосил килади:

АеМО,. эфио
СНз(СН2)б-СН2Вг- -̂̂ - | з -̂ д^^--  СНз(СН2)б-СН 2Ш 2  + АвВг 

0-25®С 
40 соат

Шундай шароитда изобутилбромиддан 18% унум билан 2-метил-1- 
нитропропан хосил булади:

ЛеМО,, эсЬио
СНз-уН-СН2Вг-,у,пе„з̂ яси’̂  СНз-<рН-СН2К02 + АвВг

СНз О-250с СНз
40 соат

Нитритларни алкиллаш реакцияси кутбли эритувчиларда олиб борилса 
нитробирикма билан бир каторда нитрит кислотанинг эфирлари хосил булади.

Агар нитрит ионнинг манбаи сифатида NaN0 2  ёки КМОг кулланиладиган 
булса, уларнинг бирламчи иод-, бромалканлар билан реакцияси кутбли ёки 
кутбсиз эритувчиларда олиб борилишидан катьий назар факат нитробирикма 
хосил булади;

СН3СН2СП2СН21 + КМОз-----^СНзСН2СН2СН2Ы02 + К1
Шундай шароитда иккиламчи иод- ва бромалканлардан эса нитробирикма 

ва нитрит кислота эфирларининг аралашмаси тенг микдорда хосил булади;

С Н з — С Н  — В г -+- ]Ма1чГ0 2
¿н, ■

- ^ С Н з  -  С Н  —  N 0 2  С Н з —  С Н  —  0 - N = 0
С Н з ¿ Н з  г
3 0 %  3 0 %

Учламчи иод- ва бромалканлардан эса факат алкен хосил булади:

А М Ф А
R - C - B r  +  N a N 0 2 — — — ► , / С = С Н 2  

-N aB rК.
Реакция SnI механизмда борса, нитрит кислотанинг эфири хосил булади. 

Бунда электрофиль Ag" ион галогеналканнинг ионланишини осонлаштиради;

C H j - C H j l  + A g --------► C H j C H j + A g l
Реакциянинг кейинги боскичида нитрит анионнинг электрон зичлиги 

юкори булган кислород атоми этилкарбокатионга хужум килади ва мураккаб 
эфирни хосил килади;
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СН3-СН 2 + ••0 - Н = 0 — ^►СНз-СН2- 0 - Н = 0

Нитрит анион амбидент ион булганлиги учун икки хил реакцияга кириши 
мумкин:

— о= к  -6Гёки о1• 9 «• 4« •• •• ••

Монохлорсирка кислотанинг натрийли тузига ЫаМОг нинг сувдаги 
)ритмасини кушиб 80-85°С да киздирилса хам нитробирикма хосил булади (Г. 
Колбе):

Н2 О
СЮ НгСООМ а + ЫаЫОг' — ►ОгИ

-N aC i О - Na
HCI О».Q îvj С Н 2  -------- ►■CHs 'NOj + C O 2

80-85°C  O - H  35_3g„/^
-NaCI

Хозир нитроалканлар олишнинг замонавий усули ишлаб чикилди. Карбон 
кислоталар ГМФТА да эритилади ва 2 моль суперасос таъсир эттирилади. 
Хосил булган кислота дианиони 1 моль алкильитрит билан нитроланади.
Аралашмага сувли НС1 кушилса СО2 ажралиб чикади ва нитробирикма хосил 
()улади:

(¡-СзН7)2Ми
R  - С Н 2 С О О Н ------ ----- ------ ^ R - C H - C O O ü — ^

Г М Ф Т А  I
L i

1 )C 3H7 0 N0  s -  , 0

------------------------- - * R  5 ^  ” -^R C H 2 NO 2  + C O 2

2 ) 1 ^ 3 0  0 "H 45-65%

Карбанионларни алкилнитритлар билан нитролаш а,со-динитроалканлар 
олиш учун кулланилади. Бунинг учун халкали кетонларга 2 моль KNH^ суюк 
аммиак эритмасида кушилади. Х,осил булган бирикмага 2 моль алкилнитрит 
кушилади. Аралашмага сувли НС1 эритмаси таъсир эттирилади ва 90% унум 
билан динитроалкан олинади:

1 ) 2 KNH2, сую1  ̂NH3
=о--------------------------- »

.о

2 )  2R O N O

Н 3 О
02N (C H 2)5N 02  90%

о -

-СО2

Кислота мураккаб эфирларининг енолят ионларини хам шундай нитролаш 
мумкин:



ацилловчи реагентларнинг реакцияга киришиш кобилияти куйидаги как'И 
буйича камайиб боради:

О R - c ^
R - c f  >  / О Ж - с  > R - C  > R - c ^

^ C 1  R - C ^  ОН O - R '  N H 2

Ациллаш реакциясининг тезлигига катализаторлар кучли таъсир килади.
Катализаторлар вазифасини минераль кислоталар- Н^Х~, H2SO4, НСЮн, 

C6H5SO2OH, апротон кислоталар, BF3 , НзР0 4 *ВРз ва бошкалар бажаради 
Катализаторлар таъсирида ацилловчи реагентларнинг электрофиллик хоссаси, 
яъни карбонил углерод атомидаги мусбат заряднинг киймати ортади.

Карбон кислота ва Спиртдан мураккаб эфир у;осил булиш реакцияси,‘п 
этерификация реакцияси дейилади. Реакия натижасида кислота молеку­
ласининг гидроксил гурухи спиртнинг алкокси гурухига алмашади.

Умумий холда этерификация реакция тенгламасини куйидагича ёзиш 
мумкин:

RCOOH + R 'O H =^=i=^ RCOOR' + HjO

Бу реакция секин боради, чунки спирт нейтраль О-нуклеофиль реагент 
булса, карбон кислота кучсиз ЭJreктpoфильдиp. Кислота билан спирт орасидаги 
кимёвий реакция мувозанати 20“С да 18 йил ичида карор топади.

Этерификация реакциясида оз микдордаги сульфат кислота, водород 
галогенидлар, бензолсульфокислота, толуолсульфокислота ва BF3 катализатори 
вазифасини бажаради.

Минераль кислоталар иштирокида борадиган этерификация реакция 
механизмини умумий холда куйидагича ёзиш мумкин:

С 'О -Н  .tr -H
R - C  + H * = ^R -C (_

С й-н С й -н  н у!—Н

Г % > - - н  ‘о —Н

t K - H  ■■ Д й - Н

HÜH + H-"

Минераль кислотанинг протони карбон кислотанинг карбонил гурухи 
кислородига бирикади ва углерод атомидаги мусбат заряд кийматини кескин 
оширади. Бу эса спиртнинг О-нуклеофиль хужумини енгиллаштиради ва
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ишижада оксоний бирикма хосил булади. Оксоний бирикманинг кайта
I урухланиши ва сув молекуласининг чикиб кетиши билан мураккаб эфир хосил 
ну пяди. Минераль кислотани куп микдорда ишлатиш мумкин эмас, чунки 
yimiir протони спирт кислородининг таксимланмаган электрон жуфтига 
оиршсади ва спиртнинг нуклеофиллик хоссасини йук килади;

R -P .-H  + Н" ----- ^ R -O .^
н

Этерификация реакцияси кайтар реакция. Реакция мувозанатини унг 
юмонга силжитиш учун турли усуллардан фойдаланиш мумкин;

1. Биринчидан, реакцияга киришаётган дастлабки моддалардан 
(шрининг микдорини 3-10 баробар ортик олиш керак.

2. Реакция махсулотларидан бирини (купинча сувни) азеотроп 
iipiuiamMa килиб хайдаб туриш лозим. Бунинг учун реакция аралашмасига 
()снзол ёки толуол кушиб, сув хайдалади.

3. Реакция аралашмасидан хосил булган мураккаб эфирни хайдаб 
гуриш керак.

Умуман, этерификация реакциясининг тезлиги ва унуми карбон кислота 
хамда спиртнинг тузилишига, хоссасига, катализаторга ва хароратга боглик.

Этерификация реакциясида спиртнинг реакцияга киришиш кобилияти 
куйидаги тартибда пасайиб боради;

С Н з-О Н  >  R-CHj-OH > (R ) 2C H -0 H > R3C-OH

Кучли кислоталар этерификация реакциясига осон киришади. Чумоли ва 
оксалат кислотанинг мураккаб эфирларини минераль кислоталар кушмасдан 
олиш мумкин. Аммо шуни айтиш лозимки, мураккаб эфир канча осон хосил 
булса, у шунча тез гидролизга учрайди. Шунинг учун кучли кислоталарцинг 
мураккаб эфирларини олиш учун реакция аралашмасини совутиш лозим 
булади.

Этерификация реакциясида бир асосли карбон кислоталарнинг реакцияга 
киришиш кобилияти углеводород радикали занжири узунлигининг ортиши ва 
тармокланиши билан камаяди:

Н С О О Н  >  С Н 3 С О О Н  > С Н з С Н 2 С О О Н  >  С Н 3 С Н 2 С Н 2 С О О Н  >  

> R ( C H 2 ) n C 0 0 H  >  R 2 C H C O O H  >  R 3 C C O O H

Этерификация реакциясининг боришига фазовий омиллар хам таъсир 
килади, чунки оралик оксоний бирикмада кислота карбоксил гурухиницс,, 
углерод атоми текис тригональ тузилишдан тетраэдрик тузилишга утади. 
Шунинг учун учламчи спиртларнинг мураккаб эфирларини тугридан-тугри 
этерификация реакциясига киритиш учун ортикча микдорда кислота 
ишлатилади. Тармокланган занжир тутган алифатик кислоталар ва 2,6- 
диалкилароматик кислоталарнинг этерификация реакцияларида фазовий 
каршилик реакциянинг боришига таъсир курсатади:
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(^Нз ^ О Н  Ш 2СООН

СНз-(|’-----^СООН CH 3-Y='^'^SpCH 3 С Н з-г^^^ '^рС Н з
СНз

Бундай карбон кислоталарнинг радикали катта хажмга эга булганлиги 
учун карбоксил гурух фазовий жихатдан тусилган булади. Агар этерификаци» 
реакцияси учун олинган спирт учламчи булса реакция куйидагича боради. 
Дастлаб спиртнинг гидроксил гурухи ортикча микдорда олинган H2SO1 

хисобига протонлашади ва оксоний комплексини беради, у эса карбон 
кислоталар билан S^l механизм буйича реакцияга киришади ва мураккаб 
эфирни хосил килади:

,  H2SO4
( С Н з ) з С - 0 - Н + Н  ==г==========^(СНз)зС-^ОС" =̂ ^ - ^ ^ - - (С Н з )з С ^ = ^

Н -Н 2О

с о
=^==^(СНз)зС-С^ + С(СНз)з------ ►

— (СНз)зС-С _ _ ^ (С Н з )з С - С ^
<^^0-С(СРГз)з ■ Ъ-С(СМз)з

Н

Этерификация реакциясида гидроксил гурух карбон кислотадан, водород 
эса спиртдан ажралиши нишонланган спирт олиш билан исботланган:

R -C R - C  + Н 2 О

ШЕк_
н

Спиртларни хлорангидридлар ва ангидридлар билан ациллаш, карбон 
кислоталарга Караганда осонрок боради. Бу реакция нуклеофиль бирикиш 
оркали боради:

СНз-С +СНзСНз-0 -Н-^СНз—С - 6 ; 

С1 С 1 С Н 2 С Н 3

t .= ; - * > С Н з - - С - Я — С Ц г С Н з - »  С Н з — С  +  Н С 1

i j ,  'ijCHjCHj

Реакция натижасида ажралиб чикадиган НС1 ни боглаш учун натрий 
гидроксид ёки учламчи аминлардан диметиланилин, пиридин, триэтиламин ва
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магний метали ишлатилади. Дастлаб хлорангидрид учламчи амин билан 
реакцияга киришиб туз беради;

8 ^
+ (C2H5>3N-^ С Н з-^ ’-К(С2Н5)зС1- 

r ' t  О

СНз—

■'С1

Хосил булган туз спирт билан осон реакцияга киришади:

СНз—С -N(C2H5>jCr + С2Н5- 0 -Н -^ С Н з -^ -0 - С 2Н5+(С2Н5)зМ- НС1

О О

Учламчи спиртларнинг мураккаб эфирларини шу усулдан фойдаланиб 
олиш мумкин:

СЯ3—С +  ( с н з ) з С -о -н  +  СйН5Ы(саэ:з)2—
'С 1

---------- ►  С Н з - С - 0 - С ( С Н з ) з + С б Н 5 Ы ( С Н з ) 2 С 1 ”

о н
- Хозирги даврда учламчи радикал тутган эфирларни карбон кислоталардан 

ва алкенлардан минераль кислоталар катализаторлигида синтез килинади:

С Н 3 С О О Н  +  (С Н з )2 С = С Н 2 ► С Н з С О О С (С Н з ) з

Куш бог тупан мураккаб эфир олишнинг янги саноат усули таклиф 
этилди. Винилацетат этилендан ва кислороддан метилхлорид ва литий ацетат 
иштирокида 160“С 0,5 МПа босимда 90% унум билан олинди;

LiCl, Ш С О С Н з
2 СНо==СН9 + 3/2 О ,----- ---------------- - ^ С Н з - С —О — С Н =С Н 9 + Н,0

160 С, 0,5 М Па, II
C H 3 CI

Реакция куйидагича боради деб тахмин килинади; 
с н 2 = с н г +  о ----- »-CHz— - с н г —

— ^ с  Н з-с Н о Н зС о о Н + с Н 2— Н 2 - *

о
“с

— >и;нз-с0 0 с н 2с н 2 0 н̂ ------- ►с н з с о о с н ^ с н г
-HzO

Кислота ангидридлари билан спиртлар, феноллар ва аминларни ациллаш 
мумкин. Реакция катализаторсиз ёки сульфат кислота, рух хлорид, пиридии 
иштирокида утказилади:
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СНз— с  + СН3СН2-О-Н + CsH,N-*> CH3COOC2H5 + CjHsN- HOOCCH3

Ъ :

СНз—

Мураккаб эфирларни олиш учун карбон кислоталарнинг тузлари1 а 
иодалканлар ва диметилсульфат таъсир эттирилади:

R C O O A g+ I-C H jC H zC H a-^^ RCO O C H j C H z C H j + A g l  •
R C O O N a  + ( С Н 30) 2 80 2 -^  R C 0  0 C H 3 + C H 3 0 S  0  2 0 Na

Шу усул билан фазовий жихатдан синтез килиш кийин булган кисло­
таларнинг эфирлари олинади:

С Н з ^  С Н з.

с  Ы з - ^ С  —с  о  O N a+1 — С  Н^С Нз-*-С Нз”— С  -~С О  О С  H jCHa+Nal

С Н /  СНз''''^

Кислоталарнинг метил эфирларини олишнинг умумий усули, бу 
кислотанинг диазометан билан реакцияси хисобланади;

R - C  + qH2=N=N; — =► RCOOCH3 + N2 

ОН

Реакция уй хароратида куйидагича боради:

R - C  • C H j= = = N = i= r N :---------
N ..-  5+

Н

—с  -> СНз^—N = N ------»-RCOOCH3
N2

Я*
Переэтерификация реакцияси билан хам мураккаб эфирларни синтез 

килинади. Бунинг учун мураккаб эфирга молекуляр массаси каттарок булган 
спирт ва катализатор кушиб киздирилади;

СНз-С^ + С4Н9 0 Н = ^  СНз“ С^ + С2Н5ОН
О -С 2Н5 О--С4Щ

Переэтерификация реакцияси кайтар жараён булиб, мувозанатни янги 
эфир хосил булиш томонига силжитиш учун, реакция арапашмасйдаш 
реагентлардан бирини ортикча олинади ёки реакция махсулотларидан бири 
хайдаб турилади.

Катализатор вазифасини сульфат кислота, п-толуолеульфокислота, 
водород хлорид ёки асослар, ашкоголятлар утайди.
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Реакция алкоголятлар иштирокида борса *;уйидагича бораДи:

^  С4Н9ОН .
СНз — + С4Н9О: .... * -СНз-С-^— О -С2Н 5-»-

ОС2И5 :А - С 4 И9

• •
/О

— СНз— +С2Н50;:
ОС4Н9

Переэтерификация реакцияси билан карорсиз кислоталарнинг ва юкори 
молекулали карбон кислоталарнинг мураккаб эфирлари синтез килинади;

с Н з“С —с Н 2 “С ^ + С 8 Н 1 7 0  Н-
» 0 - С 2 Н 5

----*-С  Н 3 -с —с Н 2 с  ̂ + С гН 50 н
о  ^ О - С в Н г /

СНз-С^^ +С 17Н з5С О О Н -^^С 17Н з5--< +СН3СООН
О -С 2 Н 5  О -С 2 Н 5

Переэтерификация реакцияси ёрдамида куш богли мураккаб эфирларни 
олиш мумкин;

ГС Н2= С Н - С ^  +  С4Н 90Н - ^ - ^ С Н 2= С Н -С ^  +  с н р н

О-СНз ''0-С4Н9

\ р  ■ 
с н з - с .  +  с  НЗ-СН2С Н 2С 00Н ^ = = =  СН3С Н2С Н 2С - 0-  с я = с н 2+ с н / : о о н  

'"0-С Н = С Н 2 о
Переэтерификация реакциясидан фойдаланиб, учламчи спиртларнинг 

мураккаб эфирлари синтез килинади. Бунинг учун иккита х;ар хил мураккаб 
эфирлар реакцияга киритилади.

Н - С  + С Н 3 С О О С Н 3 — С Н з - С ^  + Н - С  

0 - С ( С Н з ) з  0 - С ( С Н з ) з  о - С Р ? з

Спиртларга ухшаш феноллар хам мураккаб эфирлар х,осил килади. Аммо 
феноллар кислоталик хусусиятни намоён килганлиги учун тугридад-тугри 
карбон кислоталар билан ациллаб булмайди. Феноллардан мураккаб эфирлар 
олиш учун ишкорий мухитда хлорангидридлар таъсир эттирилади. Шоттен- 
Бауман реакцияси;
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СйНзЙ-Н + Na+OH- — ► C g H j-g : “ Na-" + H2O

a+o®”
СбНг'Й •

Cl

¿ 9  Na 

-C-—'— ci:-
I

;о-СбН5

------ *■ СбНз-С^ + NaCl

Й-СбН5
Ацетил хлорид билан реакция олиб бориб бЗ'лмайди, чунки у сувда тезда 

гидролизга учрайди.
Фенолларни ациллашни ангидридлар билан олиб борилса, катализатор 

сифатида сульфат кислота ишлатилади. Сульфат кислота ангидридни 
фаоллаштириб беради ва уни ацетилсульфатга айлантиради. Масалан,

СНз-С,*^^
 ̂ ^0+rf'O-SOaOH-

с н з - с

С = 6 -н  СНз—c J ^ H

т  -  ф "
Cife-C=Q СНз~С=0 ,

спо,н

Агар нуклеофиль реагент сифатида салицил кислота олинса, 
ацетилсалицил кислота (аспирин) хосил булади;

сн,-с

СООН СООН
Аммиак, амишгар, гидразин, фенилгидразин, гидроксиламин, 

аминокислоталарни хлорангидридлар, ангидридлар билан ациллаб, 
кислоталарнинг хосилаларини олиш мумкин. Умумий холда реакцияни 
куйидагича ёзиш мумкин;
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в •
о :о:

I
R----+ :Nu—Н--------------------- --------с —CKOOCR')—

^CKOOCR')

: n h 2~n h 2
SNHo-OH  
; n h 2 - n h —СбНз 
: n h 2 - c h 2COOH

:о-гН 
К  A.

-̂ ►R-----C-^^CKOOCR')-------;------ »►R-C— Nu:
I О

Nu: -R'COOH

R -C — NHR
О

R-_C—N H -N H j
IIо

R -C — N H -O H
О

R -C — N H -N H —СбНз 
Ö

R -C —NHCH2COOH 
Ö

Карбон кислота хосилалари учун умумий реакция гидролиздир. FHflpoj.ws 
реакциясига гапогенангидридлар, ангидридлар, мураккаб эфирлар, гидразидлар 
па бошкалар киришади:

R -C ^ + Н2О-----► R -C  + НХ 
X---------------------------- О -Н  

Х=С1 OCOR, NH2, 0 R ‘, NH-NH2, NHOH 
НХ=НС1, R'COOH, NH3, R‘0H, NH2-NH2, NH2OH

Гапогенангидридлар, ангидридлар нисбатан осонрок, мураккаб эфирлар, 
амидлар, гидразидлар эса кийинрок гидролизланади. Мураккаб эфирларнинг 
гидролизи яхши урганилган булиб, реакция кислотали ёки ишкорий мух!гтда 
боради. Кислотали мухитдаги гидролиз куйидагича боради;
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к.-с + -»-а-с'
-  о - н ‘ й - к ‘

+
к - с

V ”

о*-*—к*

р'-н

\ - и ‘

р -н

+ 'ю ^

-Н :о
^ -н^ „  1  * /

-н н

+н*
^Е -С -

Н :о -к » н
•  4

» Н - Ь * -----о — Н » » Е - С ^  +К>- 0 -Н

•■ ^ й - н

Кислотали мухитдаги гидролиз кайтар реакциядир. Ишкорий мух,итдп 
борадиган мураккаб эфир гидролизи кайтмас реакция булиб куйидагича 
боради;

& М "  ,
К- - С  +На"'ОН~=^-=К - С

¿ н  ••
• •

. 0

+ рЛ о - н
" О Г Н а "  “

Мураккаб эфирларнинг Н-нуклеофиллар- аммиак, гидразин, аминлар 
билан реакцияси нуклеофиль механизм буйича боради. Масалан,

: о г  

к — с -  *
.Г л*«

-Ш з-

:о-к’

' р “ Л
К -С --------Ш 2- ^  R - C ^  + Е^-Ь’-Н

\.
Ш з

Кислота галогенангидридлари мураккаб эфирларга Караганда осон гид­
ролизга учрайди:
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т : .

R -C -'^------ X

:q - h

R — c - x : -

x : -----»-R“- c   ̂ H x
Q -H

Ammo кислота нитриллари ва амидпари кийинрок гидролизланади;
1. Ни1 рилларнинг гидролизи

Н
а) R—c ^ n ; + :  ш — н — »- к—с —n : и

И
б) R— + Ff - » - R - C s N - H - « —»-R—C i = N :

Н
/R -C =N -H  +:0: —♦R—C = N -H ----5t»-R—C=p=N-H-*-R—C-NH,
\ ,  U -H*

H
:й:

2. Амидларнинг гидролизи

a) + -tfT H -----» - R - C ^ o — H-

:n H 2

R -c; +:NH, x* ♦CJ:H

i>
:N H 2

• R - C  + :N Il3

o ; -

6 , R - c C ^  + „ R ^  + 3 0 ^

KH2 NH2

1-6— n о
R - i - N H j ----► R - C ^

"  : i - H
bP " ^ h

H

H

+ H*-

Карбон кислота хосилаларининг гидролиз жараёнидаги реакцияга 
киришиш кобилияти куйидаги катор буйича камаяди;

R -C O X  X  RC0)20 > R C 0 0 R ' >  R -C = N  > R -C O N H 2
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3. АМИНЛАШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Аминлар деб, аммиак молекуласидаги бир ёки бир неча водород атомини 
углеводород радикалига алмашиниш натижасида у;осии бупадиг( 
бирикмаларга айтилади.

Бу фикрни бошкачарок айтадиган булсак, бирор органик мoлeкyJ 
таркибига амино- ёки иминогурухларни киритиш ёки таркибида азот тутг! 
уринбосарларни шундай гурухларга айлантириш жараёнига аминлаш реакциж 
дейилади. Аминларни углерод атомининг гибридланиш турига кара 
куйидагича классификация килиш мумкин;

1. C(spЗ)-N боги тутган аминобирикмалар. Бу тур аминлар 
алкиламинлар ва циклоалкиламинлар хамда айрим молекуласида азот атомид! 
узокрокда куш ёки уч бог тутган алкениламинлар, алкиниламинлар 
арилалкиламинлар киради.

Гетерохалкали бирикмаларни хам шу тур аминларига киритиш мумкин:
С з Н з К Н г  С Н 2 ------ С Н 2

СС2Н5)2МН

СС2 Н .,)з1 ч :

ССНз)2 М Н  

С сн з)з3ы :

С Н з
^ ^ > = С Н - ( С Н 2 > - М ^

С Н ^ Р Н 2

Н С

7Ч (-Н
^ ^ ^ с н - с н

. / С Н з

С Н з

С Н з - - (С Н з ^ п -Н ^
•СН^

NI
Н

Н

-С Н з

I

^ с н з
С б Н з— С С Н з^п -К

С Н з

2. C(5p2 )-N боги тутган аминобирикмалар. Бу катор аминларида ку 
бог тутган углерод атоми азот атоми билан богланган булиб, улар 
виниламинлар ва ариламинлар деб аталади;

,-^СНз
с н г ^ с н — МН2

Виниломин

с н з - с н = с н - ы : ; ;
СНз

NгN —д и м ети л  — 1 — п р о п ен и л ам и н

-NN2 СН МН2

п —то луи ди н
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3. C(sp)-N боги тутган аминобирикмалар. Бу тур аминларнинг мо- 
лскуласида уч бог тутган углерод атоми азот атоми билан богланган булиб, 
инаминлар дейилади:

^СНз
CH3- C = C - - N  С Н з-С = С —Ы^

СНз C2HJ
N ,N -ди м ети л- М ,М -диэтил-
1 — ПРОПИНИЛАМИН 1 — пропиниламин

Х,озир аминобирикмалар олишнинг турли усуллари маълум.
Алкиламинлар ва уларнинг аналогларини олиш учун аммиакни ва 

аминларни алкиллаш, азотнинг кислород тутган бирикмаларини кайтариш ва 
махсус усуллар кулланилади.

1. Аминобирикмаларни галогеналканлардан олиш учун уларга 
аммиак, аминлар, калий фталимид, натрий амид ёки п-толуолсульфшнамид 
таъсир эттирилади.

Галогеналканларга аммиак таъсир эттириб аминларни олиш реакциясини 
1850 йилда А. Гофман очган;

СНзСН 2 „ / - ^  + : К Н з-^  CHs CHj - NHj j l “ C H 3C H 2NH 2

Бу аминобирикмалар олишнинг энг мухим ва умумий усули хисобланади. 
Реакцияни олиб бориш учун аммиакнинг сувли (спиртли) эритмаси ёки суюк 
аммиак ишлатилади. Бирламчи ва иккиламчи галогеналканлардаги гагюген 
атомини аминогурухга алмашиниши туйинган углерод атомида борадиган 
нуклеофиль алмашиниш реакцияси каби, Sn2  механизм буйича боради. 
Учламчи галогеналканлар аммиак таъсирида алкенга айланиб кетади. 
Галогеналканларнинг аммиак билан реакцияси натижасида, бирламчи, 
иккиламчи, учламчи аминлар хамда туртламчи аммоний тузларининг 
аралашмаси хосил булади:

Х ;^ “+ :К Н з -^  R -N H 3]X -+ rN H 3= ^ R  - N H 2 +

R®^- x:®~+ :N H 2 - R - ^  R 2N H 2)X -+ :N H 3=ii==R2NH  + NH4'"X-

X . + : n h r 2“ ^  K.3 N H ]x ~ + :N H 3= i= ^ R jN :+ N ^ ^ x "

x : ^  + : n r 3-* -  R4 ÄGX'

Бу реакцияда аммиак ортикча микдорда олинса, асосан бирламчи амин 
Х.ОСИЛ булади. AVap гапогеналкан ортикча микдорда олинса, учламчи амин ва 
туртламчи аммоний тузларининг аралашмаси хосил булади.
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Бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминларни галогеналканлар билан 
алкиллаб, хар хил радикаллар тутган аминларни олиш мумкин. Бу реакция 
Меншуткин реакцияси дейилади:

А г~Ш г + A r-M i-R  + ¿ - х : ̂ -Нл 1 •*
/R:йГ̂ Л + 4 - - X :^ - " - A r - N - R ,] X r  

Ri Ri .
Галогеналканлар урнига спиртларнинг диалкил ёки халкали эфирларини 

хам алкилловчи реагентлар сифатида ишлатиш мумкин. Реакция 250-300°С да, 
25 атм. босимда ва катали:затор иштирокида боради. Катализаторлар 
вазифасини АЬОз, ТЬОг, ZnClj-ZNHi, H2SO4 ёки НС1 бажаради. Бу реакция 
натижасида бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминларнинг аралашмаси хосил 
булади:

ROH + N 1% --^  R -N H 2 + Н2О 

R-NH2 + ROH ► RjNH + Н2О

RjNH + ROH-----► R3N + H2O

Дастлаб, кислота протеин спирт гидроксили билан таъсирлашиб, оксоний 
бирикма хосил килади ва натижада аммиак молекуласининг хужуми 
осонлашади:

,Н
+ /

НзК: +Ъ{-Рб( Hзíit-CH2R - ^  RCH2-NH2

К " ' 'Н

Саноатда учламчи диалкиламинларни синтез килишда катализатор 
вазифасини оз микдордаги сульфат кислота бажаради. Бунинг учун анилин ва 
спирт аралашмаси сульфат кислота билан автоклавда киздирилади:

+ 2 СН3ОН— C6H5N(GИз) 2  + ШО

Метил спирти кислота протони билан^ рксоний бирикма хосил килади. 
Унга анилин молекуласи азотининг таксимланмаган электрон жуфтИ хужум 
килади. Хосил булган метилфениламмоний- катион водород ажратиб 
метиланилинга айланади:

Реакцияни умумий холда куйидагича ёзиш мумкин:

И И
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СНз-О—н

н

н
-н в о .-  -

н ^+-^С бН з -  3>1^-СЩ+-Н20

- н ^

СбН^КН—СНз
Аммиак ва анилинларни диалкилсульфатлар таъсирида алкиллаб, бир­

ламчи, иккиламчи, учламчи хамда туртламчи аммоний тузларини олиш 
мумкин:

НзК: +

5 -
СНз— О, ,0

СН. Л СНзШг +

+(СНз)21^Н + (СНз)зК +(СНз)4М' ОБОзСНз

Фенол гидроксилини амино гурухга алмаштириш кийин боради. Аммо 
бензол халкасида иккита гидроксил гурух булса реакция 200°С да аммиак билан 
автоклавда аммоний фосфат иштирокида боради ва битта гидроксил гурухи 
амино гурухга аггмашади:

Т1ТТ 2 0 0 “с

он МНг
Худди шундай шароитда о- ва-п-нитрофеноллардан о-нитроанилин ва л- 

нитроанилин синтез килинади:
)Н N» 2

N0 2 + ^Нз- Шг+НзО

Н О -/ У-ЫОг+ ЫНз-^КНг--/ УмОг+НгО

Нафтолдаги гидроксил гурухни аминогурухга алмаштириш учун (3-нафтол,, 
аммиак, олтингугурт (1У)-оксиди ва сув аралашмаси 140-150°С да ва 15 а'гм. 
босимда автоклавда киздирилади:

он
N113, 302, ИЬО
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Реакция 1903-1904 йили X. Бухерер томонидан очилган булиб, ß-нафтол 
таутомер шаклида аммоний гидросульфит билан таъсирлашади деб тахмин 
этилади:

н н
' NHt HSOj

н

NHj

,NH2

" 3 0 з " Н Н / = ^

,NH,

Алкиламинлар олишнинг купдан куп махсус усуллари ишлаб чикилган. 
Тоза х,олдаги бирламчи аминларни олишни асосий усули Габриэль (1887 й.) 
томонидан кашф этилган. Бу усулда калий фталимидга галогеналкан таъсир 
этилади ва вдсил булган N-алкилфталимид гидролизга учратилади:

N: " К Ч  ВГСН2С2Н5 СН2С2Н5

С О О Н

^ ^ i ^ C O O H
+ CH3CH2CH2NH2

Агар N-пропилфталимидни гидразин гидрат билан реакцияга киритилса, 
реакция оддий шароитда боради ва хосил булган фталилгидразид 
пропиламиндан осон ажратилади:

.О

N CH 2C H 2C H 3+N 2H4

о
о

C - N H
СНзСНгСЯзМНг

C --N H
О

Габриэль усули умумий усул булиб, ундан фойдаланиб диаминлар, 
аминокислоталар синтез килинади;



^ к ; - к '^ +  ВгСН2(СН^зСН2Вг
с .

о

-с. .:>'^ Ы - С Н 2(СН2)зСНгН

-СООН
-СООН

ЫН2СН2 (СН2)вСН2ЫН2

Габриэль реакциясига ухшаш бензосульфонамид ва ацетамидларнинг 
калийли ёки натрийли тузларидан бирламчи ва иккиламчи аминлар синтез 
килинади:

О С

С бН^-З—к н  ~К* + 1СН ;РН з— ► С -ЫНСНаСНз + К.̂  I “

О О
^  О

С Н ^ С Н з+ К О Н -|^  С б Н з - | - к ' - -  СН^:Нз+С2Н5 1_-^

о
о  к*
о

II н о н  II — СвН5-3 -N(0 Н-/; Н5)2— — ---^СбНз-З -о н  + (СНзСН 1̂зМН
о  о

Учламчи радикал тутган аминларни олиш учун Риттер (1948 й.) 
реакциясидан фойдаланилади. Бунинг учун спиртларга сульфат кислота ва 
кислота нитрили таъсир эттирилади:

(СНз)зС-0-Н  + Иг804 + C^íзCH2C=N-^ 

-^(СИз)зС-№12 + СН3СН2СООН

Реакциянинг биринчи боскичида спирт сульфат кислота билан таъсир­
лашиб, учламчи бутилкарбокатионни х,осил килади:

и

\
<СНз)зС^Н 2 0

н

Реакциянинг иккинчи боскичида кислотанинг нитрили карбокатионга 
х,ужум килади ва реакция куйидагича давом этади:
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СНзСНз-С*=^^+ СНзСНзС^*— С(СНз^-*

“ ► CHi:itC*sN“C(CH3)3 + » f  -*СНзСНЛ=Й-С(СНз)з-^

’■ А
н н

—  с  Н 5 С Н з С ^ |- С ( С Н з ) з ^  С Н ^:Н 2С -Н Н -С (С Н 5)# Н 2Й -

-“■■•• СИзСН :̂*“ й-'Н+(СНз)^:“ НН2 

й :
Галогеналканларнинг натрий амид билан таъсирлашуви Sn2 механизм 

буйича боради ва аминобирикмаларни беради;

Na"^:NH2 ^ H 2^ ^ i : ^ “ ---- ►ЫНгСНгСИз + N a^'I-

СНз
Аммо реакцияда Е2 ажралиш хам кетади ва кушимча махсулот сифатида 

этилен (6 %) хосил булади;

5Nâ INHj + Н :СН- СНг— К —^
—► СН2=СНг + ННз + Na^l-

Агар галогеналкандаги углеводород радикали тармокланган булса асосан 
алкен хосил булади:

С 1 %,  .Г-----XNâ  :NH2 + н : с н -  с-------‘----V.—►
\

/С Н з
—►СН2=С. + NHj + N a ^ -

СНз
а-Галогенкислоталардаги галоген атоми галогеналканлардагига нисбатан 

харакатчан булганлиги учун амино- гурухга осон алмашади. Реакция 
натижасида а-аминокислота хосил булади:

C 1- C H 2C 0 0 H + 2N H 3-» > N H 2~ C H 2C 0 0 H + N H 4C 1

а-Галогенкетонлардаги электроноакцептор карбонил гурух галоген 
атомининг реакцияга киришиш кобилиятига кучли таъсир килади ва 
галогенкетоннинг аммиак, аминлар билан реакциясини осонлаштиради:
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СбН5С ^ С Н 2~Вг+ 2 NH2C2H5—^
:о:

— ► CgHs^—CH2NHC2H5 + CaHsNHi- HBr
:о:

а-Гапогенэфирдаги галоген атоми эса а-галогенкетонлардаги галогенга 
нисбатан нуклеофиль алмашиниш реакциясига яна ?̂ ам осонрок киришади:

C H 3 O C H 2 C I +  2 Ш 2 С Н 2 С Н 3 — » - С Н з О С Н г К Н С Н г С Н з  +  С Н зС Н 2 К Н 2 *  Н С 1

Этилхлорметил эфир учламчибутилхлоридга нисбатан lelO^ марта тезрок 
SnI механизм буйича нуклеофиль алмашиниш реакциясига киришади. Бу эфир 
этилхлоридга нисбатан 400 баробар тезрок Sn2 механизмда реакцияга 
киришади.

Галоген атомининг амино гурухга алмашиниши факат галогенларнинг 
табиатига боглик булмасдан, галоген билан богланган углерод атомининг 
кандай атомлар ва атомлар гурухи билан боглаиганлигига хам боглик.

Биз олдинги кисмларда галоидбирикмалар орасида бензилгалогенидлар 
ва агшилгалогенидлар жуда харакатчан галоген тутганлиги билан ажралиб 
туриши ва осон реакцияга кириши хакида фикр юритган эдик. П]унинг учун 
уларнинг аммиак, аминлар билан реакциялари хам осон ва юкори унум билан 
боради:

с н з - - с н = = с н - с н 2-х:®“ + 2 NH3— ^

-------►СНз-СН=СН-СН2КН2 + NBt}X

~+ 2Ш з - ^  CgHjCHj-NHj + NH4I
Галоген атоми ароматик халкада жойлашган булса нуклеофиль 

алмашиниш реакциясига ёмон киришади. Реакцияни олиб бориш учун 
катализатор, босим ва киздириш талаб этилади:

Q H 5CI+ NH3 CeHsNH2+ NH4CI
зоо"с

Ароматик халкада галоген атомига нисбатан о-ва п-холатларда электро­
ноакцептор- нитрогурух булса галоген атоми а:миногурухга осон алмашади:

№ 1 2

N 0 2 ( 0 - ,  П -  ) + 2 № 1з - ^  [ ^ ^ N 0 2 ( 0 - ,  п -  )+ -N H 4C l

Масалан, 2,4,6-тринитрохлорбензол аммиак билан оддий шароитда 
реакцияга киришиб, 2,4,6-тринитроанилинни беради:
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О зН
N 1 1 2

N 0 2 •+ЫН4 С 1

N 0 , N 0 ,

1990 йилларда бирламчи, иккиламчи, учламчи аминлар олишнинг умумий 
усули (Бухвальд-Хартвич) кросс-бирикиш реакцияси ишлаб чикилди. 
Галогеналкен ёки галогенаренларнинг бирламчи, иккиламчи ва учламчи 
аминлар билан реакцияси палладий ацетат, трис(учламчибутил)фосфин ва 
учламчибутилат натрий иштирокида олиб борилади;

1̂(Вг) ___________ _
НЫК'К"

Р<1 (ООССНз)2  

(учлам.С4Н9 )зР, ’ 
учлам.С4НэОМа

+ Н1

СНг=СН -В г  + Ш(С.2Ц5)2
Р(1(ООССНз)2

(учлам.С4Н9)зР,
yчлaм.C4H9 0 Na

-С Н 2= С Н - Ы ( е 2Н 5)2 +  Н В г

Алифатик ва ароматик углеводородларнинг водородини тугридан-тугри 
ам“иногурухга алмаштириш кийин борадиган жараён. Аммо шунга карамасдан 
айрим конденсирланган халкали ароматик бирикмалар- нафт^ин, антрахинон 
ва гетерохалкали бирикмалар- пиридин хамда унинг гомологларининг 
водородини натрий амиди таъсирида амино- гурухга алмаштириш мумкин.

Нафталин ва натрий амид фенол иштирокида киздирилса, нафталин 
халкасининг битга ёки иккита водороди аминогурухга алмашади ва 1 - 
нафтиламин, 1,5-нафтилендиаминларнинг аралашмаси хосил булади (фенол эса 
бензолгача кайтарилади);

МН,

Пиридин ва унинг гомологлари натрий амид билан ксилол эритмасида 
110-150 С да киздирилса, реакцияга киришиб аминобирикмаларни беради. 
Масалан,

+I^2N: “ N3*
-м 'МНг -Нг

N

МНг
+ МаОН
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Бу реакцияни А.Е. Чичибабин 1914 йилда очган. Молекула таркибида 
тск-фоноакцептор уринбосар тутган айрим ароматик бирикмаларни
I илроксиламин таъсирида аминлаш мумкин. Масалан, молекуласи битта 
итрогурух, тутган а-нитронафталин ва гидроксиламиннинг узаро реакциясида
I им фо-4-нафтиламин х,осил булади:

Агар реакция учун 2-нитронафталин олинса, 2-нитро-1-нафтиламин хосил 
(( /̂лади:

N 0 2

+ : N42011-

N 1-1-,
N0,

ЧНзО

Нитрогурух тутмаган ароматик бирикмаларнинг гидроксиламин билан 
имиилаш реакцияси факат кучли сульфат кислота эритмасида темир, титан, 
шшадий ва молибденнинг сульфат тузлари иштирокида боради. Даставвал 
(1СИ30Л сульфат кислота билан реакцияга киришди ва бензолсульфокислотага
нйланади. Унинг электрофиль р/?агент N И,ОН билан таъсирлашуви натижасида 
мс ганил кислота хосил булади:

80зН 8 0 ;^
кнз0Н№0Н+Н2.$04)

I -Ь Н^504- НзО

50зН

Бензол халкасида электроноакцептор нитро- гурухнинг сони учтага етса, 
()упдай ароматик бирикманинг гидроксиламин билан. реакцияси спирт 
|ри'гмасида жуда осон боради ва хатто реакция аралаи1масини совутиш зарур 
()улади:

N0,

• №

N0,
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Х,алка тутган аминларни олиш учун икки атомли спиртларни аммиак 
билан реакцияга киритиш керак:

• •  "с кат 9 ^ 2 — 9 ^ 2НОСНзСН^СНгСНгОН+МНз“ — ^  | [
СНг ^СН2 

К Н

СНз— С Н , “с ,  кат. 9Н 2— С Н ,т I +:мнз- - - - *-1 I +н,о
СНг ^ Н г  с ^  ^ Н г

N 1-1

а-Оксидларга ва сульфидларга, аммиак, аминлар таъсир эттирилса (1 
аминоспиртлар ва (З-этантиоаминлар хосил булади.

Этилен оксиди аммиак ёки аминлар билан реакцияга киришганди 
халканинг очилиши ва кислород-углерод богининг узилиши хисобига бирикиш 
содир булади.

Реакция натижасида бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминоспирт- 
ларнинг аралашмаси хосил булади. Реакция маълум хароратда ва реагентлар 
нисбатида утказилса, асосан битта модда хосил булади:

СН2-— с н з + :к н з— *  н о с н з с н з к н г
м оноэтан  о дамин

Я

СИз------ + :н н з с и 2 с н 2 0 н -*  (Н0СН2СН2)^^Н
дизтанолам ин

с н з------ с н з  + : 1 Ш 2(СН2СН2ОТ)2- ^  (н 0 с н з с н 2)зтя:
три  этан о лам ин

Этилен оксидига бирламчи ароматик аминлар таъсир эттирилса, р-гид- 
роксиэтиланилин юкори унум билан хосил булади:

СН2 + : Ш 2СбН5-н- C 6H5NHCH2CH2OH

Аммо этиленсульфидни аммиак билан реакцияси махсус шароитда олиб 
боришни талаб этади ва факат битга махсулот- Р-меркаптоэтиламин хосил 
булади:

С н 2------ ^  н Z :n н 3— 2С н гс н zs н
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Этиленсульфиднинг кучсиз асос хоссасига эга булган анилин;’билан 
реакцияси нисбатан яхширок боради ва юкори унум билан Ы-(-Р-меркаптоэтил) 
ариламинни беради:

-СНз + СбНзЫЫз С бН зК Н -С Н зС Н зЗН

Симметрик булмаган оксидлар аммиак, аминлар билан реакцияга 
киришганда углерод-кислород богининг узилиши хисобига халканинг очилиши 
содир булади ва аминогурух водороди куп углерод атомига бирикади 
(Красуский коидаси):

б + 5 -1̂ '
СНз~^СН------- -СНг -1-: МНз---- ► С М з-С Н -С Н г-Ы Н з-^

:о :

---- ► С Н з-срН -С Н г-Н Н г
: о и

сН з-»-СН ------ ^ С нГ ^ : ННгСНгСНз-^^СН3 С Н “ СЫ ,-NИ г-С Н г-С IЬ '

; о : -

---- ► С Н з-срн-С Н гН Н -С Н г-С Н з
: о и

Аммиак оддий шароитда этен ва унинг гомологларига бирикмайди. Агар 
реакция юкори хароратда ва босим остида хамда кобальт катализатори 
иштирокида олиб борилса, оз микдорда аминобирикма хосил булади ва у 
дегидрогенлашга учраб, нитрилга айланиб кетади:

С Н 2 = С 1 Ь + Н Н з ^ ~ 4 ^ С Н , С Н 2 Н Н 2 Г » С Н г С = К г 2 Н 2

Пропен ва аммиак орасида борадиган реакциянинг органик саноат учун 
ахамияти катга. Реакция сув буги, кислород, Со, 8 п, 8 Ь оксидлари ёки Мо, В! ва 
Р оксидларининг аралашмасида боради ва акрилнитрилни беради:

О2, NH2, МеО,“с 
С Н 2 = С Н -С Н з  — -------------—  С Н 2 = С Н - С ^ М

Реакция юкори унум билан боради (70%).
Агар молекуланинг куш боги турли электроноакцептор гурухлар 

таъсирида фаоллашган булса, бирикиш реакцияси осон боради. Шунинг учун 
туйинмаган альдегид ва кетонлар, кислоталар, мураккаб эфирлар.
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нитрилларнинг аммиак билан реакцияси тез боради ва махсулот юкори унум 
билан хосил булади;

СН2= С Н -С = 0  +  N H j-^  H2N -C H 2-C H 2-{p= 0  

Н(СНз) Н(СНз) 
СН2= С Н -С = 0  + H2N -C H 2-CH2-(p= 0  

0 - H ( R )  O - H ( R )  
CH2= C H -C = N  + NH 3-* -H 2N -C H 2-CH 2C =N

Альдегид ва кетонларни аммиак ва аминлар билан реакцияси оркали 
иминогурух тутган бирикмалар олинади. Реакция углерод кислород куш богини 
узилиши хисобига боради ва гидроксиаминобирикмани хосил килади. Бу 
бирикмадан сувни}1г ажралиши хисобига эса иминобирикма хосил булади:

C H 3C H 2C IIO  + NH3-*- с н з - с н з - с р н - о - н - ^
N H ,

-----► СНз-СИ2СН=1М Н + Н2О

С Н зС Ь Ь  С Ы з С Н з ^ - О - Н  СН 3СН 2
> = 0 + : N H 3 - ^  / I  ^ C = N H + H 2 0

СНЗСН 2  СНЗСН 2  N H 2  СНЗСН 2

Аралаш ва айникса ароматик кетонларнинг аммиак билан реакцияси 
юкори унум билан боради. Бензофенон ва аммиакдан дифенилкетимин хосил 
булади:

Th0 2  *̂ 6^5^
С = 0 + Ш г --------0^  С Н ^ Ш + Н о О  

^ 00-400 “с  C g H f

Аминобирикмалар олишнинг асосий усулларидан бири альдегид ва 
кетонларни кайтариш билан аминлаш хисобланади. Лейкарт (1885 й.)-Валлах 
(1905 й.) томонидан реакция очилган булиб, альдегид ёки кетон аммоний 
формиат ёки формамид ёки чумоли кислотанинг бирламчи хамда иккиламчи 
аминлар билан хосил килган тузи 160-180°С да киздирилади:

^с==0 + н - с  — ► CH-NH2+HCOOH 
(R)H V h 2  (R)H

Лейкарт-Валлах реакциясининг механизми хозирги вактда унчалик аник 
эмас. Аммо аммоний формиат харорат таъсирида куйидагича парчаланади деб 
тахмин килинади:

H C O O N ^ R -----^  R -N H 2 + НСООН

Хосил булган аммиак ёки амин альдегид ёки кетон билан реакцияга 
киришади:
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C =0 + H2N-R R, ЮН ► С 
(R)H'' ''NHR' ^C=N-R‘ + HjO

(R)H (R)H

Сунгра альдимин ёки кетимин чумоли кислота билан куйидагича
III ьсирлашиб аминобирикмагача кайтарилади:

. 1  .нR i

(R )H ' FI

-R —NTH- -С И  H CX>2 
H 0 <)

Лейкарт-Валлах реакцияси буйича бирламчи, иккиламчи ва учламчи 
иминлар олинади

Альдегид ва кетонлардан аммиак, водород ва нИкель катализатори 
шпгирокида кайтариб аминлар олиш мумкин:

СНЗСН/
:с^+Ш з+н2

Ni/C
СН -NH2+H2O  

СНЗСН/
Галогеналканлар уротропин билан реакцияга киришиб, оралик махсулот 

|у'!ии хосил килади. Бу туз НС1, спирт билан кушиб киздирилса парчаланади ва 
пминобирикмага айланади. Масалан;

.C H j. .С Н 2^

Н 2С ,

'С НV
1

СН з

12С2Н50Н-

:n

CH3 CH2I -  

СНз Н2 С

СН2-СНз]1 '

-  Ö CH jCO CjH jJj +  С Н 3 С Н 2 Й Н 3 Г +3 3:<iH4Cl 

N a O H -» -  C H 3 C H 2 N H 2  +  K a l +  H 2 O ,СНзСНаННз!'
Молекуласи таркибида азот атоми тутган бирикмапар- нитриллар, 

изонитриллар, амидаар, иминлар, оксимлар, гидразонлар, нитро- ва 
нитрозобирикмаларни турли усуллар билан кайтариб аминобирикмалар олиш 
мумкин;

СНзСН2С=ММ>1а4-1СзНзОН-̂  СНзСН2СНзЩ+4СНзСН20Ма 

CH3CH2CH2feN+2H2-^Ä СН3СН2Ш 2Ш2-Ш 2

LiAH*
СЯзСВ^ОШт -,фир - СТ3СН2СН3Ш2+-Н2О 

Pt № СбН5СНзШхЬН2 0  
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Ш 3СН2Ш 2— СН3СЯ2Ш 2 +H2O 
NaaSjO«

Аминларни аминометиллаш реакцияси (Маиних K., 1912 й.) ёрдамид! 
синтез килиш мумкин. Манних реакциясида аммиак, бирламчи ёки иккиламчи 
аминлар хамда формальдегид фаол водород атоми тутган органик модд!и1Н|) 
билан реакцияга киритилади. Реакция кислота иштирокида яхши боради:

С Н 3 -С - -С Н 3  +  С Н зО  +  ( C 2 H 5 ) 2 N H r g ^
О

----------С Н з -С  -C H 2-C H 2-N (C 2H 5)2
о  Н С1

q h 5< := c - h  +  С Н 2 0  +  (С 2 Н 5 )гК н  »

---------- С б Н 5 - С ^ С - С Н 2 — М(С2Н5)2
Таркибида фаол водород тутган моддаларга альдегидлар, кетошшр, 

нитроалканлар, кислоталар, ацетилей бирикмалари мисол булади 
Аминометиллаш реакцияси куйидаги механизмда боради деб тахмин килинади

CHaCHaCHĵ -Oa  ̂ СН3СЯ2СН3Ш2+Н2О

C H 2 O + H - N  —  H O - C H j - N  ^ 4 - c H 2= N

С2Н5 “  \ Н 5 Х -С 2Н5

Карбонил бирикма эса енол шаклида реакцияга киришади:

/ - ^ 5 -  5 + +
С б Н з-С -С Н з^  СбН5-С=СН2 + СН2=Ы(С2Н5)гХ- 

:Ä :
СбН5- С - С И 2-СН 2-К (С 2Н5)2 -НХ

:о :
Аминобирикмалар турли хил кайта гурухданиш реакциялари ёрдамида 

хам олинади. Булардан Бекман, Гофман ва Курциус кайта гурухланишлари 
катта ахамиятга эгадир:

а) Ке'гон оксимларини кучли кислота таъсирида аминларга айланишини
Э. Бекман аниклаган (1886 й.):

С -С Н з
С^Н Г̂С-СНз +ВГ»--- ^СбН5:С-СНз —-СбН,—N

II . .  к. IN-P.-H

I t c . ,  Н - ^ С - С Н з  „  ,
н ^ -  •“  н С6Н5 - 1Й . -  ̂  “ ‘̂ Нз------- + СН3СООН
CfiHi-N: "

144



Бекман кайта гурухланиши ёрдамида саноатда циклогексанон оксимидан 
капролактам олинади:

FO, f  'IF N -IЬ“ Н н"+ ..► ■
=о

NH

Маълумки, капролактам капрон толаси олиш учун хом-ашёдир.
б) Кислота амидларидан бирламчи амин олишни 1881 йилда Гофман 

юпган. Бу реакция галоген ва ишкор иштирокида боради. Даставвал, амид К-
I ¡шогенамидга утади:

R - C
Р

+ X.
NH,

II

N-Галогенамид ишкорий шароитда N-H боги хисобига осон туз хосил 
килади. У киздирилса бирламчи аминга айланади:

5 +

i'll К -  
Ч . .

f
: о

N - x :

/  ч . .
R:C-x-N=i==

Na"*̂

R -N = C = 0  + НОИ

-N a  X '

О
R -N H ^ C = =о- R -N H 2  + С О 2

в) Кислота азидлари юкори хароратда парчаланиб, изоцианатга утишини 
Т. Курциус (1890 й.) аникпаган. Бу кайта гурухланиш реакциясининг 
механизми Гофман реакциясига ухшайди:

R-C,
,о:

+N2-* R-N=C=b +

+ НОН- 'R-NH2 +CO2

Аминлар аммиакка ухигаш пирамидасимон молекула тутган булиб, 
пирамиданинг учида азот атоми жойлашган. Боглар орасидаги бурчак 106-108® 
га тенг булиб, тетраэдрик бурчак кийматига якин.

Аминлар молекуласидаги азот атомининг электрон орбиталлари sp^- 
гибридланиш холатида булиб, унинг таксимланмаган электронлар жуфти 
фазовий жихатдан йуналтирилган sp’ типдаги орбиталда жойлашган. C-N 
богнинг узунлиги 0,145 нм, N-H ники эса 0,1 нм га тенг.
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Азот атомида учта турли уринбосарлар тутган аминлар асимметрии 
марказга эга булиб, иккита антиподи мавжуд:

Аммо жуда тез борадиган инверсия туфайли бир конфигурация 
иккинчисига осон у™б туради. Шунинг учун оптик фаол антиподларпи 
ажратиб олиш мумкин эмас.

Молекуляр массаси бир хил булган алифатик катор аминобирикмалардп 
куйидаги конуният кузатилади. Учламчи аминларнинг суюкланиш ва кайнаш 
харорати иккиламчи ва бирламчи аминларга нисбатан паст. Бу ходисани 
бирламчи ва иккиламчи аминларда молекулалараро водород богларининг хосил 
булиши билан тушунтириш мумкин:

5-
R -N - -Н:5+.

R
|8 -  5 + 

:N'«—н • • •
А

н , ,5 .

R
15- 5 +

:n — н • • •

R
|5 - н

(C2H5)3n :- -(C2Hs)3N" +ё

Учламчи аминларда бундай водород боглари йук.
Аминлардаги азот атомининг электрон жуфти жуда харакатчан булиб, 

электронодонор хоссага эгадир. Аминларнинг электронодонор хоссасини 
ионланиш энергияси билан характерлаш мумкин. Масалан, этиламин, 
диэтиламин, триэтиламинларнинг ионланиш энергияси 8.9, 8.0, 7.5 эВ га тенг. 
Аминлар ва айникса, учламчи аминларнинг ионланиш энергияси энг кичик 
булганлиги учун улар электронларнинг донори хисобланади ва осой 
оксидланади:

C(sp3)-N боги тутган алкиламинлар нисбатан кучли асослар булиб, протон 
ва Льюис кислоталарини бириктириб олади:

(СгНзЬН + НОН====  ̂(C2H5)jNH + ОН“

' ' L;, , : , (С2Н5)зМ+HX^F= (̂C2F^5)зNH+X-
(C2H5)зN + А1С1з=!̂  (C2H5)3N:-*'A1C13 ёки (CjHslaN-AlCb
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Аминларнинг асослик хоссасини характерлаш учун аммоний 
ионларининг кислоталик константасидан фойдаланиш мумкин:

А м ин Р^вн СН2О)
N H 3  9 .2 5

C j H s T M H j  1 0 .5

(СгНз)2КН 1 1 . 0

(СгН5)^М 1 0 . 8

Бу кийматларни таккослаш, аминларнинг асос хоссасига эга эканлигидан 
па айникса, диалкиламинларни кучли асос эканлигидан дарак беради,

Аминлар кучли нуклеофиллар булиб, турли электрофиллар билан осон 
гаъсирлашади.

Аминлар металл ионлари билан реакцияга киришиб, доноракцептор 
комплексларини беради. Аминлар донор, металл ионлари эса акцептор 
казифасини бажаради. Масалан,

f V
С 2Н 5— N  : -----► --------- : N  — С 2Н 5

н н
Аминлар ва С-электрофиллар орасидаги реакциялар катта ахамиятга эга. 

Аминлар галогеналканлар, анорганик ва элементорганик кислоталарнинг 
)(|)ирлари билан реакцияга яхши киришади: Масалан,

Н
•• 6 + 6 — 1 +

C2H5NH2 + СНзСНгХ--^ С 2Н5— у -С Н 2-СНз]Х“
Н

Аминларнинг N-электрофиллар билан реакцияси натижасида N-N боги 
1'утган органик бирикмалар хосил булади. Бу реакцияларни олиб бориш учун 
1Штрозирловчи агентлар нитрит кислота ва нитрозил хосилаларидан 
(|юйдаланилади:

5+ 5 -
0 = N — X , Х=С1, В г, OSO2 OH. ONO

Реакция эркин нитрозоний катиони [NO]^X‘ хосил булиши билан боради 
деб тахмин килинади.

Бирламчи аминлар куйидагича реакцияга киришади:

R -N H 2+[NO]tX--^^ R -N j-N f=p:]H tX

н
■ R -N = N -0 -H  +

И
r C ^ N = N 1 X ~  R+ + N 2  -t X '

X -
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/Н  О ”
R+ + :о ^  R -Q ^  R -Q -H  +

Н Н
Аммо углерод занжирининг узунлиги катталашган сари ¡^ушимчи 

махсулот алкен хосил булиши осонлашади.
Иккиламчи аминлар нитрозирловчи агент билан реакцияга киришиб N 

нитрозоаминларга айланади:

К а р б о к а т и о н  с у в  б и л а н  р е а к ц и я г а  к и р и ш и б  с п и р т н и  б е р а д и :

R

АR-̂  N= 0

R
> - N = 0

-H*x-R'

Нитрозоами*шар бирор эритувчида эритилса ёки киздирилса характерли 
кук ранг' беради. Учламчи аминлар эса юкоридаги реагентлар билан тузлпр 
х,осил килади:

+
Кз№+ [N0 ] ^ - = ? = ^  RзN— К = 0 ]Х~

Аминлар яна 8 -, О-электрофиллар билан реакцияга киришиб, турли 
бирикмаларни беради. Масалан,

(СгН5)2Ы: + 8 0 з ^  (С2Н5)2Ы: зОз-»- (С2Н5)2Т^80зН
н и

Бирламчи ва иккиламчи аминлар металлорганик бирикмалар билаи 
реакцияга киришиб, алкил ва диалкиламидларнинг металли хосиласини беради:

(С2Н5)2К~Н^+ С Н з-и:^з^ 5̂  (С гРУ г^]“  - 1 л^

Ароматик аминлар алифатик аминларга Караганда кучсиз асослардир. 
Алифатик ва ароматик аминларнинг аммоний ионларнинг кислоталик кон- 
стантасини солиштирсак буни яадол куриш мумкин.

Аминлар рКдд + (Н2О)
СНз-КН2 Ю.б
СвН5-Ш12 4.6
(СбН,)2>ш о.те 
(СбН5)зК о

Демак, анилиннинг асослик хоссаси метиламйнга нисбатан миллион 
марта кичик. Азотнинг таксимланмаган электрон жуфти бензол халхасининг п- 
электронлари билан таъсирлашганлиги сабабли делокаллашгандир. 
Аминогурух ку'ши элеюронодонор булганлиги учун +М эффектга эга. Шуни 
айтиш лозимки, молекулада фенил радикали ва аминогурух сони ортса.
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и'Ю'шинг электронодонорлик хоссаси ортади. Агар ту-рли ароматик 
нминларнинг ионланиш энергиясини солиштирсак буни кузатиш мумкин;

Амин ЭИ, эВ 
C 6 H 5 - N H 2  7.7 

C 6H 5- N ( C 2H s )2 7.1 
( С б Н 5) з Н  6.9 
( С Н з )2К - С б Н 4- К ( С Н з )2 6.75

Алифатик аминларга ухшаш, ароматик аминлар хам С-элеетрофиллар 
()илан реакцияларга киришади ва C-N богли бирикмаларни хосил килади. Бунга 
N-алкиллаш BaN-ациллаш реакциялари мисол булади;

Н
1+

Аг -МНг + С2Н5----- Al— N -C 2H j]X '

Н
A r-N H -C 2Hj + lrtC~

о 5 -
Аг -N H j + R -С  A r-N H -С  -  R + Н ^ Г

X
Ароматик бирламчи аминлар N-электрофиллар билан реакцияга юфишиб, 

диазоний тузларини хосил килади. Умумий холда,

А г - Ш ,  +  p S f O l 'X -  А г- Ш 7 -К = 0 Т Х Г -  - >
л л л ж ~ I

H^X~-*-Ar“ N=N-OH+H X -►A r-N — N 

, Н

- * - A t - N = N - 0 ^ X A r -N = N p í"  + Н2О

Иккиламчи ароматик аминлар алифатик аминларга )?хшаб N- 
иитрозоаминларга утади;

A r -N -R  + [N O ]^ “ -í  ̂A r -N -N = 0 ]X “==̂  
Н R

A r -N -N = 0  + 1-Í̂ X~ 
R

Учламчи ариламинлар эса С-нитрозобирикмалар хосил килади:

149



+ :0^ -*> R-Q^ R -fj-H  +
Н Н

Аммо углерод занжирининг узунлиги катгалашган сари куин'мЩ 
ма?^сулот алкен х,осил булиши осонлашади.

Иккиламчи аминлар нитрозирловчи агент билан реакцияга киришмС) N' 
нитрозоаминларга айланади:

R

К а р б о к а т и о н  с у в  б и л а н  р е а к ц и я г а  к и р и ш и б  с п и р т н и  б е р а д и :

А N= 0

N -N = 0
•H’X-R'

Нитрозоаминлар бирор эритувчида эритилса ёки киздирилса характсрш) 
кук ранг беради. Учламчи аминлар эса юкоридаги реагентлар билан гуишс 
>̂ осил килади:

К з К :  +  [М0 ] ^ ~  Я з Й — М = 0 ] Х "

Аминлар яна 8 -, О-электрофиллар билан реакцияга киришиб, 1 ур|ц( 
бирикмаларни беради. Масалан,

(СгН5)2Ы: + 80з==^ (С2Н5)а№ 8 0 з-^  (С2Н5)2Ы80зН
Н Н

Бирламчи ва иккиламчи аминлар металлорганик бирикмалар билим 
реакцияга киришиб, алкил ва диалкиламидларнинг металли хосиласини беради

(С2Н5)2Н— ( С2Нз)2Н ]-  - 1 л^

Ароматик аминлар алифатик аминларга Караганда кучсиз асослардир. 
Алифатик ва ароматик аминларнинг аммоний ионларнинг кислоталик кон 
стантасини солиштирсак буни яккол куриш мумкин.

Аминлар рКдд + {Н2О)
СНз-КНг 1 0 . 6

4.6

(СбНОгКН 0.78

(СйЩзК О
Демак, анилиннинг асослик хоссаси метиламйнга нисбатан ми;шион 

марта кичик. Азотнинг таксимланмаган электрон жуфти бензол халкасининг я- 
электронлари билан таъсирлашганлиги сабабли делокаллашгандир. 
Аминогурух кучли электронодонор булганлиги учун -ьМ эффектга эга. Шуни 
айтиш лозимки, молекулада фенил радикали ва аминогурух сони ортса,
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.митинг электронодонорлик хоссаси ортади. Агар турли ароматик 
имииларнинг ионланиш энергиясини солиштирсак буни кузатиш мумкин;

А м ин ЭИ, эВ 
С 6 Н 5 - Ш 2  7.7 

С б Н 5- М ( С 2Н 5)2 7.1 
(С б Н 5) з Н  6.9 
( С Н з )2К - - С б Н 4- М ( С Н з )2 6.75

Алифатик аминларга ухшаш, ароматик аминлар хам С-элек1 рофиллар 
(рилан реакцияларга киришади ва С-Ы богли бирикмаларни х,осил килади. Бунга 
N алкиллаш ва N-aциллaш реакциялари мисол булади;

Н
и

Аг—>Ш2 + С2Н5 -----X —  А1— Ы -С 2Н5 ]Х~

Н

Аг-ЫН--С2Н5 + нЪс"

6 + ^
А г - Ш 2 + Ь - С  А г - М Н - С - к  + Н*Х“

X ®
Ароматик бирламчи аминлар N-элeктpoфиллap билан реакцияга кшришиб, 

пиазоний тузларини хосил килади. Умумий холда,

Аг-Ш, + -> Аг-Ш т-Н=0]Х“

]н^Х“ --*>Аг-М-Н- ОН+н'’Х"'-|>'Аг-Ы -гН:

, Н

- А г - Н = Н - 0 ^ X Аг-нгЕЕЕКрг:-+ Н3О'

Иккиламчи ароматик аминлар алифатик аминларга укшаб К- 
нитрозоаминларга утади;

Н
А г - Н - а  + А г-]Ч -К = 0 ]Х“==^

н а
А г -Н -М = 0  + ИГ'Х“

I
К

Учламчи ариламинлар эса С-нитрозобирикмалар косил килади:
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Н *Х '

яш1лл. р а н г л и  
R  ^R

1 Г

X -

N - 0 - H  N = ß - H
C43LpXl»̂  раш гли

Аммо ариламинлар алифатик аминларга нисбатан кучли N-H кислота 
хисобланади, чунки N-H бог кутбланган ва хосил буладиган анион туташ 
булиб, манфий заряд делокаллашган.

Аралаш аминларнинг ариламидлари куйидаги реакция билан олинади:

5 -
СНз-

8 -  Li"
— N -R СНд
5 -

Бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминларни бир-биридан ажратишнинг 
уч хил усули бор:

1. Бирламчи, иккиламчи, учламчи алифатик аминларнинг хлоргид- 
ратларини ва аммоний хлоридни бир-биридан ажратиш учун аралашмага 
абсолют спирт таъсир эттирилади. Бунда бирламчи, иккиламчи ва учламчи 
аминларнинг тузлари спиртда эрийди, аммоний хлорид эримайди, уни 
фильтрлаб ажратиб олинади. Бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминларнинг 
тузи тула куригунча буглатилади. СЗ'нгра чукмага хлороформ таъсир этилса 
бирламчи аминнинг хлоргидрати эримайди, иккиламчи ва учламчи 
аминларнинг хлоргидратлари эрийди ва органик кисмга утади.

Иккиламчи ва учламчи аминларнинг хлоргидратларига натрий нитрит 
кушилади ва иккиламчи аминдан хосил булган нитрозоамин эфирда эритиб 
ажратиб олинади:

(C2H5)2NH- HCl + N a N 0 2 -^ ^ - (C2H5)2N-N=0

Учламчи аминнинг тузига ишкор кушиб, тоза амин ажратиб олинади.
2. Аминлар аралашмасини ажратиш учун арилсульфохлорид таъсир 

эттирилади:

CI^CHfNIIj+CsHjSOjClq:^ СБзСНг-ВД-ЗОз-СЙ

;СНзСНда+С5Н5302С1 

(СК^СНзР+едЗОгС! реакция кетмайди
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Аралашмага ишкор таъсир этилади, бунда бирламчи аминнинг амиди туз 
1и'ради ва эрийди;

C H 3 C H 2 - N - - S O 2 - C 6 H 5 + K O H  — C H j - C H z - N  - S O j C g H s1 Н2 0  I
Н  К

Иккиламчи аминдан х,осил булган сульфонамид ва учламчи амин эса 
иткорларда эримайди.

Агар шу аралашмани эфирда эритса, иккиламчи сульфонамид ва учламчи 
имии эрийди. Кейин эса эфирли эритмага суюлтирилган HCI кушилса, учламчи 
пмин туз беради ва сувда эрийди, иккиламчи аминнинг сульфонамиди эфирда 
колади.

Бирламчи ва иккиламчи аминларнинг сульфонамидларидан гидролиз 
килиб аминлар ажратиб олинади;

С Н з С Н а -Ш з О з -С б Н з ” ^*’ C H 3 C H 2N H 2+ C 6 H 5 S O 2 O H  

(C H 3C H 2 )2N S 0 2 C 6 H 5  (C F b -C H jjsN H + C e H g S O jO H

3. Диэтилоксалат бирламчи аминлар билаи М,М-диалкилоксамидни, 
иккиламчи амин эса Н,Н,М',Ы'-тетраалкилоксамидни хосил килади. Учламчи 
пмин диэтилоксалат билан реакцияга киришмайди;

с;

■■ с " ”
0 - C 2H 5+ 2N H 2- C 2H 5 

Ъ -С г Н з dS.
' O - C j H j  + 2 N H < C 2 H 5 )2

Ъ - С 2Н 5  '"NH(C2H5)2

NH“ C 2 H5+ 2 C 2H 5 0 H

.0

NH(C2 H5)2+ 2 C 2 H5 0 H
.0

C2H5OOC-COOC2H5 + N(C2H5)3 - 7 ^

Учламчи амин эфирда эрийди. К,№Диалкилоксамид ва N,N,N',N'- 
гетраалкилоксамид хар турли эрувчанликка эга булганлиги учун уларни иссик 
сувда эритилса, факат N,N-диaлкилoкcaмид эрийди. Юкоридаги бирикмаларни 
гидролиз килиб, тоза холдаги бирламчи ва иккиламчи аминлар олинади;
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(fONHCHs ^ N a O H  COOH 
CONHC2H5 ^ 2°  *"cOOH “̂ ^СзНзШ г

<^ON(C2H ,b
C O N (C Ä b +  Í 0 0 H + 4(CJi,),MH

152



IV БОБ. МЕТАЛЛОРГАНИК БИРИКМАЛАР ЁРДАМИДА СИБТЕЗЛАР

Элементорганик бирикмалар кимёси синтетик кймёнинг жуда тез 
ривожланаётган кисмларидан бири хисобланади. Элементорганик 
бирикмаларда углерод атоми бошка турли элементлар билан кимёвий бог хосил 
килади. Элементорганик бирикмаларга металлорганик бирикмалар (С-Ме), 
борорганик бирикмалар (С-В), кремнийорганик бирикмалар (С-81), 
фосфорорганик ва мишьякорганик бирикмалар (С-Р, С-Аз), селенорганик хамда 
теллурорганик бирикмалар (С-8 е, С-Те) ва хоказолар мисол булади.

Хозирги вактда баъзи металлорганик (магний-, алюминий- ва 
литийорганик) бирикмапар саноат микёсида ишлаб чикарилади.

Айникса, металлорганик бирикмалардан тетраэтилкургошин турли 
мамлакатларда куплаб ишлаб чикарилади ва у асосан бензинга кушилади. У 
самарали антидетонатор булганлиги сабабли бензиннинг сифатини яхшилайди.

Айрим симоборганик бирикмалар уругларни дорилашда ишлатилади. 
Триэтилалюминий полимерлар синтезида кулланилади. Триэтилалюминий 
иштирокида олинган полиэтиленнинг занжири нормаль тузилишга эга булади.

Металлорганик бирикмаларни органик синтезда куп кулланилишига сабаб 
шуки, улар кимёвий жуда фаол ва турли реакцияларга осон киришади. 
Металлорганик бирикмаларнинг айримлари селектив реагент хисобланади.

Металлорганик бирикмалардан алюминий, рух, натрий, магнийорганик 
бирикмалар жуда яхши урганилган ва улар органик синтезда куп кулланилади.

1. Магнийорганик бирикмалар

Магнийорганик бирикмаларда магний тугридан-тугри углерод атоми 
билан богланган булади. Хозирги даврда тула R2Mg ва аралаш RMgX 
магнийорганик бирикмалар маълум. Аралаш магнийорганик би{)йкмаларни 
органик синтез учун ахамияти жуда катта булиб, Гриньяр реактиви деб аталади. 
Француз олими В. Гриньяр 1900 йилда аралаш магнийорганик бирикмалар 
олишнинг оддий усулини таклиф этган. Бу усулда галогеналканларнинг 
эфирдаги эритмаси эфир остидаги магний метали кукуни ёки кириндисига 
таъсир эттирилади:

С-,Н5 0 С,И,к-х + Мя------ R-MgX
Алкилмагнийгалогенидларни олиш учун хлор-, бром-, иодалканлар 

ишлатилади. Аммо бир хил тузилишга эга булган алкилхлоридлар-, бромидлар 
ва иодидлар магний метали билан турли хил тезликда реакцияга киришади, 
сабаби С(зрЗ)-Х богларнинг энергия киймати турличадир:

С-Р 115 ккал/моль С-Вг 68,02 ккал/моль

С-С! 80,91 ккал/моль С-1 50,84 ккал/моль

Булардан иодалканлар реакцияга яхширок киришади. Арилмагнийгало- 
генидлар бром- ёки иодаренлардан синтез килинади. Эфир иштирокисиз оддий
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шароитда магний метали галогеналкан ва галогенарен билан реакцияга 
киришмайди. Аммо реакцияни босим остида ва киздириш билан олиб борилса 
магнийорганик бирикма х;осил булади. Хлорбензол магний метали билан 
автоклавда киздирилса фенилмагнийхлорид х;осил булади (П.П. Шоригин). 
Х,озир фторалканларни хам магний метали билан реакцияга киритиш 
мумкинлиги аникланган:

ТГФСбН„Р + Mg

Реакция катализатор иштирокида (C0 CI2, h, Вгг) ва ТГФ эритмасида жуда 
секин боради (20 кун). Гриньяр реактивларини олишда, асосан эритувчи 
сифатида абсолют диэтил эфири ишлатилади. Аммо эритувчи вазифасини 
дибутил эфири, диметоксиэтан, анизол, тетрагидрофуран (ТГФ), N,N- 
диметиланилинлар х,ам бажариши мумкин. Бу эритувчилар- апротон 
эритувчилар турига киради ва нуклеофиль хоссани намоён килади. Бундай 
эритувчиларни куллаб, реакция аралашмасининг хароратиии кутариш мумкин 
булади.

Магнийорганик бирикмалар олишда диэтил эфири факат эритувчи 
вазифасини бажармай, балки у Гриньяр реактиви билан сольватланган 
комплексларни хосил килади:

Mg":

.С 2Н5

X + R  ''C2H5
CaHs

C 2II.S
Эфир магнийорганик бирикмалар билан шу кадар мустахкам богланган 

буладики, хатго уни паст босим остида киздирилганда хам сикиб чикариш 
кийин,

Дакикатда, магнийорганик бирикмалар эритувчида мураккаб аралашмадан 
иборат булиб, сольватланган КМ§Х, R2MgX ва уларнинг олигомерларидан 
(КМяХ)„, (Я2М§Х)„ хамда М§Хг билан таъсирлашган моддалардан хосил 
булади:

2 RMgX --^==  ̂ + МвХг R2Mg• MgX2

Шундай килиб, магнийорганик бирикмаларда Шленк айтганидек 
мувозанат мавжуддир.

¡Углерод магнийга нисбатан электроманфий элемент булганлиги учуй 
магнийорганик -бирикмалардаги С-М£ боги кутбланган булади. Углерод 
атомида электронларнинг зичлиги каттарок мужассамлаиган. Шунинг учуй 
магнийорганик бирикмалардаги Я радикал анион характерига эга булади. 
Магнийорганик бирикмаларда Mg метали билан углерод боги орасидаги 
ионланиш 3.5% ни ташкил этади. Галоген эса электроманфий элемент 
булганлиги сабабли Mg-X боги C-Mg богга нисбатан ионли богга якин булади. 
Шундай килиб, Mg агомида электрон зичлигининг кичик булганлиги сабабли,
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lmp томондан Mg метали Гриньяр реактиви молекулаларининг нуклеофиль 
коссага эга булган эритувчи молекулалари билан таъсирлашишини ва 
инкинчидан, димерлар хосил булишини таъминлайди.

Эфир эритмасидан каттик холатда ажратиб олинган Гриньяр реактиви 
молекулаеини рентгенографик усулда текшириш шуни курсатдики, у 
ни )фиратдан иборат булиб, номунтазам тетраэдр тузилишга эга ва унинг 
мпрказида Mg атоми ётади. Масалан, этилмагнийбромид диэфират молекуласи 
Ч1ГШКДИ булмаган тузилишга эга булиб, C-Mg ва Mg-Br боглари орасидаги 
1)урчак 124° га тенг. Кизиги шундаки, Mg атоми ва эфир молекуласидаги О 
игомлари орасидаги масофа жуда кичик булиб, у донор-акцептор богларнинг 
мустахкамлигадан дарак беради. Икки молекула магнийорганик 
(шрикмалардаги Mg ва гапогенлар орасидаги масофа шунчалик каттаки, бу 
нимер хосил килиш эхтимолини тула йукка чикаради.

Демак, Гриньяр реактиви каттик холатда факат мономер диэфиратдан 
||()орат. Л.П. Терентьев эбулиоскопик усул билан Гриньяр реактивининг 
«[(ирдаги эритмасининг молекуляр массасини аникдаб, уни икки марта ошик 
1ктишгини топган. Кейинги текширишлар эса Гриньяр реактиви эфир 
)рит'масида асосан димер шаклда булишини тасдиклади. Эритманинг 
концентрацияси ортса ассоциация даражаси ортиб боради. (C2Hs)2Mg тенг 
микдорда сувсиз MgBf2 билан аралашмаси эфирда эритилса ва реакцияга 
киришиш кобилияти C2HsMgBr билан солиштирилса унинг фаоллиги бир хил 
нсанлиги маълум булади. (C2Hs)2Mg ва нишонланган *MgBr2 лар эквимоляр 
микдорда аралаштирилса, вактнинг утиши билан нишон (C2Hs)2Mg* ва MgBr2* 
пар орасида баробар таксимланади.

Демак, Гриньяр реактиви эритмада турли тузилишга эга булган 
мономерлар ва димерлар аралашмасининг мувозанатидан иборат:

2RMg' + 2Х~

RM ^ M g -R  2R “ MgX RjMg + MgXj

''X

RMg^ + [RMgX2l “  /^M g
R X

Гриньяр реактиви эритмаси электролиз килинса, Mg катион ва анион 
таркибида булганлиги сабабли у хам катодга хам анодга томон харакат килади. 
Катодда Mg микдорининг ярмиси ажралиб чикади:

2R M g ^  +  2е - --------- ► R j M g  +  M g

RMg‘ ионлари катодга томон харакат килади ва ундан электронларни 
бириктириб магнийгача кайтарилади. [RMgX2] “ ион анодга томон харакат 
килади ва электронларни беради:
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[ R M g X J - ■ R + MgX2 + e

Юкорида кеягирилган схемада эритувчи молекуласининг Гри1и.«|1 

реактивидаги вазифаси курсатилмаган. Гриньяр реактивини тайёрлашдп пя 
ундан фойдаланишда эритувчининг вазифаси катта. Магний атомининг мусИи) 
заряди кислород атомларининг электронларини кисман тортиши натижастц 
кислородлар оксоний характерини намоён килади. Апротон эритувчилар ( ' Мц 
богининг ионланиш даражасини орттиради ва шу билан бирга Гри1п.и|1 

реактивининг асослик ва нуклеофиллик хоссасини оширади.
Л.П. Терентьев магнийорганик бирикмани электролиз килиб, магмиИ 

металининг факат тенг ярми катодда ажралиб чикишига асосланиб, Гриш.чр 
реактиви диэфирати учун координацион формулани таклиф этган, унда магтш 
атомларида бирининг координацион сони олтига тенг:

C2II5.
1о:

С2ИГ
. 4

...Ме;
г

-:о(
.С2Н5

С2Н5
Mg“'

Умуман, мувозанатда иштирок этаётган турли молекулаларнинг нисбиИ 
микдори радикал ва галогеннинг, эритувчининг табиатига, концентрация! п, 
хароратга х,амда реакция аралашмасидаги кушимчаларга боглик булади. Агпр 
алкилмагнийбромидлар ёки алкилмагниййодидлар булса мономер молекула 
рининг хосил булишини кичик концентрациясига ва кучли донор хоссага :)ni 
булган эритувчилар осонлаштиради. Ллкилмагнийхлоридлар эса кучлирок 
концентрацияга ва кучсиз донор хоссасига эга булган эритувчиларда acocan 
ассоциацияга учраган молекулалар холида булади. Паст хароратда ва acocan 
кучли электронодонор эритувчиларда турли молекулалар орасидаги 
алмашиниш тезлиги кескин камаяди ва уларни ЯМР спектри ёрдамида айрим- 
айрим аниклаш мумкин булади. Юкорида айтилганларни хисобга олиб, 
магнийорганик бирикмаларнинг эфир эритмасидаги тузилишларинп 
куйидагича ёзиш мумкин:

Р.(С2Н5)2
R, .^На1... ; .На1,

R
^Mg. ..-Mg"-.., .'-Mg:

Hal ''Hal'
0(C2ll5)2

\
R

RЧ .Hal-,

R

,,.':0(C2H5)2

Hal'' '';o(C2H5)2
Ammo эритувчиларда уларнинг кандай тузилишга эга булишидан катьий 

назар, кимёвий реакцияларда магнийорганик бирикмаларни иштирок этишини 
оцдий формула RMgX оркали ифодалаш мумкин. Бу формулада кучли
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и,у1бланган боглар ва углерод атомининг карбанион табиати мужассам- 
лангандир:

8 -  5+ 8 -  
К -------- Mg--------X

Магнийорганик бирикмалар кучли асос ва кучли нуклеофиль. хоссасига эга 
булган реагентлар булиб, турли органик ва анорганйк бирикмалар билан 
реакцияга киришади.

С(8р^)-Х боги тутган винилгалогенидлардан магний органик бирикмалар 
олишда тетрагидрофуран (ТГФ) ишлатилса, реакция юкори унум билан боради. 
1'ГФ эфирга нисбатан кучли сольватлаш кобилиятига эга булган эритувчи.

ТГФ молекуласидаги эфир колдиги булган алкил гурухининг халка холида 
булиши кислороднинг таксимланмаган электрон жуфтлари билан 
таъсирлашишига кулайлик яратади ва тетрагидрофурандаги магнийнинг 
баркарорлилиги ошади.

Х,озирги даврда магнийорганик бирикмаларни )^та кагга турга- Гриньяр, 
Норман ва Иоцич реактивларига булиш мумкин.

Гриньяр реактивларини олиш учун магний метаиига галогеналканлар ва 
галогенаренларнинг эфирли эритмаси таъсир эттирилади. Реакция уй 
кароратида олиб борилади:

С2Н5ОС2Н5
КХ + Mg— ------ RMgX Х=С1,1, Вг

Реакция металл юзасида боради, у электронодонор, углерод-галоген боги 
эса электроноакцептор вазифасини утайди.

Оралик заррачалар сифатида эркин радикаллар хосил булади:

я^“ Х р “+*М£- [R -x :]-M g ■  ►

К- + : x : - ч . M g - - ^ R S - - _ l ^ " g - - - - x : 5 -

Kyпинчa галогенаренлар билаи реакция олиб борилганда магний металини 
фаоллаштириш зарур булади. Бунинг учун магний метали кириндиси устига 2-3 
булак иод кушилади ва аста-секин бинафша рангли буг хосил булгунча 
киздирилади. Иоднинг буглари магний метали билан таъсирлашиб, электрон 
гашувчи бир валентли радикал хосил килади:

Mg + ¡2  —)• MgI2 

МвЬ + Мв------ 2 MgI
У эса галогенареи билан куйидагича реакцияга киришади:

СбНзВг -Ь М в 1 ------Ь М еВ г!

М ^ г 1 -1- М § ---- ^ М в 1  +  М ёВ г .

СбН 5* +  М йВ г-----СбН 5 ;М йВ г
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Норман реактиви 1954 йилда очилган булиб, C(sp^)-X боги тугган 
туйинмаган галогенбирикмалар ва магний металидан ТГФ эритмасида олинади:

ТГФ
R -C H = C H -X +  Mg------►R-CH=CH-MgX

Иоцич реакгивини олиш учун Гриньяр реактивидан ва ацетилен 
углеводородларидан фойдаланиш мумкин:

С2Н5ОС2Н5
Н -С=С-Н + 2 CH3-M gI- ■ - ■ — -»■ lMg-C=C-Mgl + 2 СН4

Агар эритувчи сифатида ТГФ ишлатилса, ацетилен молекуласидаги битга 
водород реакцияга киришади:

Н -С = С --Н  + СНз-M gI----- ► H -C ^ C -M g l + СН4

ТГФ дан фойдаланиб, >;атго C(sp)-X боги тутган а-бромацетилен 
бирикмаларидан х,ам Иоцич реактивларини олиш мумкин:

ТГФR - C = C - B r +  Mg > R -C = C -M g B r

Умуман, эритувчи ишлатмасдан олинадиган магний органик бирикмалар 
рангсиз, аморф эримайдиган кукун моддалар булиб, кислород билан осон 
реакцияга киришади. Улар каттик холда полиассоциатлардан иборат булади:

,R . ,.Х,

,Mg; ,'Mg?

' x '  'x:'” ' r '
Магнийорганик бирикмалар хосил булиш жараёнида турли кушимча 

реакциялар натижасида туйинган ва туйинмаган бирикмалар чикади. Агар 
магний метали устига галогеналкан тезрок кушилса кушимча мах,сулот 
сифатида туйинган углеводородлар хосил булади. Демак, Вюрц реакциясига 
ухшаш реакция кетади:

C2H5I + Mg----- »► CjHsMgl
CzHjMgl + ICjHs'----- C2H5-C 2H5 + Mgl2

Шу реакция билан бир вактда радикалларнинг кайта гурухланиши содир 
булади:

С Н з-С Н 2*+  С Н 3-С Н 2— ► С Н 2= С Н 2 +  С Н 3-С Н 3

Аллил типидаги галогенбирикмаларда асосан кушимча реакция боради:

2 СН2=СН“ СН2Вг + U g -*  (СН2=С Н -С Н 2 )2  + MgBrz
Иккиламчи ва айникса, учламчи радикал тутган бром ва иодалканлар 

магний таъсирида углеводородларга а11ланади:

2 (СНз)зС-Br+Mg“ ^  (СНз)2С=СН2+(СНз)зСН+МеВг2
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Алкилмагнийгалогениднинг унуми галогеннинг табиатига ва унинг 
шижирдаги урнига боглик. Бирламчи галогеналканлардан магнийорганик 
(шрикмалар энг юкори унум билаи олинади. Масалан, пропилбромиддан 92%, 
июпропилбромиддан эса 83% унум билан магнийорганик бирикмалар олнщ 
мумкин. Изонропилиодиддан эса факат 60% унум билан изопропил- 
М111 иийиодид олинади.

Тармокданган занжирли галогеналканлардан магнийорганик бирик­
маларни юкори унум билан олиш учун реакцияга учламчи хлоралкан олиб, 
реакцияни совутиш ва аралаштириб туриш талаб этилади:

эфир
( С Н з ) з С — С 1 +  ( С Н з ) з С - М е С !

Дигалогеналканлар галоген атомларининг бир-бирига нисбатан кандай 
(нойлашганлигига караб, реакцияга хар хил тезликда киришади.

Агар дигалогеналканларда п>2 дан катта булса, бисмагнийорганик 
(шрикмаларни хосил килади:

Х-СН2-(СН2)п -СН2Х+2 Мв-^ Х-М §-СН 2-(СН2)п-СН2-М^р(

Иккала бром атомлари углерод атомларида ёнма-йн (вицкналь)холатда 
жойлашган булса, доимо туйинмаган углеводород хосил булади;

Вг-СНз-СНз-ВгЬМн— ^C H 2=CH2+IVlgBг2

Агар реакцияга 1,3-бромпропан олинса, магнийорганик бирикма урнига 
циклопропан хосил булади:

Вг-С 1 1 2 -СЬ1 2 - С Н 2-В г + М в ^ ^ ^ С 1^ - - ^ Н 2 + MgBr2

СНг
1,4-Дибромбензол ва l,4-дибpoмнaфтaJШHлapдa факат бигга бром хисобига 

магнийорганик бирикмалар хосил буладиган булса, 1,4-дииодбензолда эса 
иккала иод хисобига реакция боради:

1 - /  \ - 1+2 М8 ^ ^ 1 - М 8 - /  У м 8 - 1

Галоген атомлари битга углерод атомида жойлашган булса 
биметаллорганик бирикма олиш мумкин. Бунинг- учун магнийга ёки унинг 
амальгамасига дииодометаннинг эфирдаги эритмаси таъсир :птирилади;

С 1< '  .  2 М в ^ ! 4 5 Р , с н £ ; ” * '
Mg!

у  сув билан реакцияга киришса метанни хосил килади:
/M g l

СНг^ + 2НОН------ СМ4 + 2Mg(OÍ^)i
Ме1
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Биметаллорганик бирикмага карбонат ангидрид юборилса икки асоану 
(малон) кислота хосил булади:

б +
MgX .COOMgX

5 —
СНз + СОз----»-СН,

c o o м g X
^ с о о н  

^С Н , + 2 МеХ2

СООН

Биметаллорганик бирикма кетон билан реакцияга киришиб туйинмагпк| 
углеводородга айланади:

5 +
Мв1 СИз

6 - /  1 5 н -^ я  
СНг + С = ^ С Р  1 Мё

\ 6 ч
Ме1 СН;

С Н з^
^С=СН 2 + IMg— ^Q-Mgl

СНз

Демак, реакция натижасида кетоннинг кислород атоми метилен гурухгп 
алмашади.

Магнийорганик бирикмаларда магний билан углерод богининг ионланиши 
35% ни ташкил килади. Шунинг учун магнийорганик бирикмаларни 
карбанионлар манбаи ёки нуклеофиль алмашиниш ва бирикиш реакциялариди 
нуклеофиль реагентлар вазифасини бажарувчи хамда турли реакцияларга осом 
киришувчи деб кдраш мумкин.

Магнийорганик бирикмалар нуклеофиль сифатида галогеналканлар билан 
таъсирлашиб углеводородларни хосил килади. Масалан, метилмагнийиодид на 
метилиодиддан юкори унум билан этан олиш мумкин булса, унинг 2 -иодоктам 
билан реакциясида эса 2-метилоктаннинг унуми 37% дан ошмайди:

6— 5+ 6+ 5—
СН,— М§1+ СНз----1 —" СНз--СНз + ]у1^2

СНз— М е1 +  СНз— С Н -(С Н 2 )зС Н з-> -С Н з-С Н -(С Н 2 )зСНз +  M gI2

I СНз
Бу реакцияларни куйидаги умумий схема оркали боради деб караш 

мумкин:

5+ 5 1  ^хмв-^к + к-с-н+ меХ2 
и н й
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Ammo магнийорганик бирикмалар эфир эритмасида мономер, димер 
шаклида булади. Шунинг учун галоген атомининг нуклеофиль алмашиниш 
реакцияларида уларнинг катнашиши эх,тимоли юкорирок булади;

Н.

н  н
- • б — 5 — 5 + 
x : + R —Mgx-^^ R -(p“ H4MgX2

H

V g - X - ^  H - ( p - R  + R -M g X  +  MgXz 
H

X X

M g- “R

Магнийорганик бирикмалар асос хоссасини намоён килганлиги учун фаол 
водород атоми тутган бирикмалардан водородни тортиб олиб 
углеводородларни хосил килади. Масалан, улар кучсиз кислота сувдан 
водородни тортиб олиб углеводородга айланади. 1-Хлорбутан ва 1- 
бромдекандан магнийорганик бирикмалар оркали юкори унум билан бутан ва 
декан синтез килинади;

СН3СН2СН2СН2С1 + Мв^^^^^СНзСНгСНаСНгМвС! + П2 0 - ^
—СН 3СН2СН 2СН3 (78%) + Мв(ОН)С1
СНз(СН2)8СН2С 1 + М е^ ^ » С Н з(С Н 2)8СН2МвС1 + НгО-^ 
-* -С Н з (С Н 2 )в С Н з  (90% )  +  М 8 ( О Н ) С 1 

Умуман, магнийорганик бирикмалар хисобига турли-туман реакциялар 
олиб борилади. Улар таркибида фаол водород атоми тутган органик 
бирикмалар реакцияга киришиб, туйинган углеводородларни ва магний 
хосилаларни беради;

3— 8 + 5+ 5—
К  — М £Х  +  Н - ---- А  —► К  - Н  + X -M g  -  А

H - 0 - R
H - S - R
H -O O C R
H -N H C O R
H -N R 2

Н -О С ^ 5

R - H  + X -M g -O R  
R - H -н X -M g—SR 

R -H -bX -M gO O C R  
R-H-t-X-M g-NHCOR 
R - H  +X-M gNE ,2  

R - H  +X -M gO C ^ 5

Агар реакцияга метилмагнийиодид олинса, у фаол водород атоми тутган 
моддалар билан реакцияга киришади ва метанга айланади. Х,осил булган 
метаннинг хажмини улчаб, водород тутган моддаларни микдор жихатдан 
аниклаш мумкин. Бу Чугаев, Церевитинов, Терентьев усули деб аталади. Фаол 
модда тутган моддаларга сув, спирт, тиол, фенол, карбон кислоталар, аминлар, 
ацетилен бирикмалари ва циклопентадиен, флуоренлар мисол булади.
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Ацетилен, циклопентадиен ва флуорен молекуласидаги водородлар х,ам 
магнийорганик бирикма билан осон реакцияга киришади хамда янги 
магнийорганик бирикма ва СН4 хосил булади;

S -  S+ 
R - C = C - H  + СН3— M g - I -

= С Н  5_  S+
^ Н г + С Н з — Mg— I-

СН4 + R - C = C - M g I  

С Н = С Н

С Н = С Н

5-  5 +
+ СНз—Mg—1~*"СН4 +

СНг CH -M gl

Гриньяр реактивлари кислород, галогенлар, олтингугурт билан реакцияга 
киришиб янги бирикмаларни хосил килади. Бундай реакция ёрдамида 
бромалканлардан иодалканлар синтез килинади;

эфир
С3Н7—  MgBr +  I2 »- C3H7I + MgBri

Айникса, неопентилхлориддан неопентилиодид олиш реакцияси юкори 
унум билан боради;

(СНз)зС-СН2-МеС1 + I2--- (СНз)зС-СН21 + MgClI
Фенилмаг'нийбромид ва иоддан 80%  унум билан иодбепзол олинади;

M g B r l

Ammo реакцияга фенилмагнийиодид ва бром олинса, бромбензолнинг 
унуми 40% дан ошмайди ва асосан дифенил хосил булади;

CfiHsMgl +  Вгг-^'СбНзВг +  MgBrl +  C^Hs-CfiH,

Дифенил хосил булишини куйидагича тушунтириш мумкин. Бром 
молекуласи эфир билан комплекс хосил килади, у фенилмагнийиодидга таъсир 
этиб фенилкарбокатионни беради. Фенилкарбокатион эса бром аниони ёки 
фенилмагнийиодид билан реакцияга киришади;

+ р(СгН5)г-^: Вг-0(СгН5)г:Вг: -

: Й г-0 (СгИ5)2 :в г : “ +СбН5- 4 1 ” Т м ри -^
-(C2Hs)20

СбН/ +
:В г: rCfiHjBr

6 -
СбНз- -Mgl ^C eH s-C eH s+M gB rl

Натижада бромбензол билан дифенил хосил булади.
Паст хароратда Гриньяр реактивлари хаво кислородини ютади ва гидро­

пероксидларни хосил килади;
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R -M gX  +  02-» -  ROOMgX +  ROOH + MgXj

Агар магнийорганик бирикма ортикча микдорда олинса спирт хосил 
|>Улади:

RO O M gX+RM gX-^ 2ROMgX » 2ROH+MgX2

Ш у усулдан фойдаланиб, 1-бром-2,2 ,3,3-тетраметилбутандан 70%  унум 
fiiijiaH 2 ,2 ,3 ,3-тетраметилбутанол-! синтез килинади;

Mg СрМз
СН з-С-----^ -С И з В г -з -ф ^  СН 3-9— ^-C H zM g B r-^

СНз СНз СНз СНз

<рНз <рНз
^ ^ ^ С Н з - с р — ср -С Н гО Н  +M g(O H )Br 

СНз СНз

Олтингугурт хам магнийорганик бирикмалар билан реакцияга киришади 
1111 меркаптанларни хамда тиофенолларни хосил килади:

R-MgX + S -*  R-S-MgX“ — R-S-H +MgX2

Аг-M g X  + S -* -  A r - S - M g X A r - S - H  +MgX2

Ammo, бу реакциялар синтетик ахамиятга эга эмас, чунки бу бирикмалар 
бошка оддий ва арзон усуллар билан олинади.

Магнийорганик бирикмалардан туйинган ва туйинмаган углеводородлар, 
спиртлар, альдегид ва кетонлар хамда карбон кислоталар синтез килинади.

Гриньяр реактивидан фойдаланиб, юкори унум билан углеводородлар 
олиш учун реакцияга фаол i-алоген атоми тутган бензилхлорид ва 
шшилгалогенидлар кулланилади;

C 2 H 5-M g B r +  C15H5CH2CI— »-С2Н5СН2С6Н5 +  M gBrC l

C2H5-MgBr-b СН2=СН-СН2Вг-*С2Н5~СИ2-СН=СН2 + MgBrj
Бундай реакцияларга бирламчи ва иккиламчи галогенлаканлар олинса 

углеводородлар хосил булмайди. Аммо иккинчи реагент учламчи бутилхлорид 
булса реакция нормаль боради;

СНз СНз
C^jHjMgBr +  C l—С -С Н 3—*> С2Н5-С-СН3 +  M gBrCl 

СНз СНз
Бирламчи ва иккиламчи галогеналканларни магнийорганик бирикма билан 

реакцияга киритиш учун катализатор сифатида оз микдордаги CoClj. 
ишлатилади. Бунда реакция яхши унум билан боради ва углеводородларни 
хосил килади:
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СоСЬ
C6H5-MgBr + С2Н5-ВГ------^  С6Н5-С2Н5 + М§ВГ2

Реакция радикал механизмда боради деб тахмин килинади:
СбН;—м еВ г+ соС12— СйНзСоИ + МеВгС!

СйНзСоС!------ *- СбН; +  С о С 1

С2Н5ВГ+ Со С2Н5 + СоСШ г

С б Н ^ + С зН з ------- ►С б Н з-С зН ;

Реакция натижасида яна кушимча махсулотлар хосил булади;

СеН5 +  ¿(¡Нз ------». СйН5-С^5

С2Н5 +  ¿ 2 Н 5 ----- С2Н5-С2И5

СН3СН2 +  СН3СН2 СНз-^СНз +СН2=СЯ2 
1-5 моль сувсиз кобальт хлорид тузи ишлатилса, хатго реакцияга ёмом 

киришадиган винилбромид хам фенилмагнийбромид билан таъсирлашиб, 50- 
70%  унум билан стирол хосил килади;

C6H5MgBr+ С Н 2=СН -В г^^^^ СбН5СН=СН2+ МеВг2

Магнийорганик бирикмаларнинг кетонлар билан реакцияси кобальт 
хлорид иштирокида олиб борилса, спиртлар урнига пинаконлар хосил булади:

2(СвЩ)2С = 0  4- 2C H з M g I ^ ^ ( C й H 5)2C - C ( C в H 5)2 (90% )
ОН он

С Н з .^ Н з  С Н з ^ Н з  С 1 ^ , С Н з

С Н / СН^^  ̂ ^ОН он ^ С Н з
804'Ь

Бензоилхлориднинг метилмагнийбромид билан реакцияси шу катализатор 
иштирокида олиб борилганда хам нуклеофиль бирикиш махсулоти хосил 
булмасдан факат дикетон- бензилни беради;

СоСЬ
2С 6Н 5С О С 1 +  2 С Н з М й В г :^ ^ ^ С б Н 5~ С - С - С й Н 5 +  2М й В гС 1

о о
Бу реакцияни куйидаги механизмда боради деб тахмин этилади:

СйН^СОС! + С оО з— СбН^С = 0  + СоС1з

о д е  + с  — е д — В д - с : с - е д
о о о о

СНзМеВг + СоС1з-----»  C H з + M g B rC l+ СеПз

СНз+ СНз— СНз: СНз
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Магнийорганик бирикмалар чумоли альдегиди билан реакцияга киришиб 
бирламчи спиртларни хосил килади, купинча альдегид параформ шаклида 
ишлатилади.

Уч ва турт аъзоли хапка тутган оддий эфирлардан хам осонгина спир^глар 
олиш мумкин:

С Н ,
5-  5+:н2 + R—Mgx- RCHjCHzOMgX“ ^

fi
HjO+H^X'

RCH2CH2OH +  MgX2

Кушимча махсулот сифагида иккиламчи спирт хосил булади. Реакция 
шароитида этилен оксиди кисман изомеризацияга учраб ацетгшьдегидга у  гади. 
Магнийорганик бирикма этилен оксиди билан факат нуклеофиль реагент бу либ 
эмас, балки асос сифатида хам реакцияга киришади:

6 -  8 +  

Н -Н +СНз—

■Q

М ф

5-
СН2^ -С1Р

5--I
-О Mg"i 

Mgl,СНз

iM g 'o ~ — q -i (  c h í: x

5-,

CHjMgl iMg” 0~íj:H-CH3
ClÍ2-Mgl

2H2O + h'x ¡■-но-<|:н-сИз + Mgij

CH3

Пропилеи оксидининг магнийорганик бирикма билан реакщмси 
натижасида спиртлар аралашмаси хосил булади ва реакц1ида иккиламчи 
спиртнинг микдори купрок хосил булади;

СНз-^-СН-СН2+СНз-л4 1 -*- СНз СН-СНз-СН,-*
OMgl

^  СН3-СН-СН2-СН3

¿ H
5+

,СН ,
тт 6 -  б+НгС 5^ t o : + RMgX RCHjCH^CHjOMgX -

c a r
NH4C1+H20

RCH2CH2CH2OH + Mg(OIÍ^X
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Сирка альдегидидан бошлаб, хамма альдегидлар Гриньяр реактиви билаи 
реакцияга киришиб, иккиламчи спиртларни хосил килади:

СН3-СН2 а
'\б + /ч б -  5- 5+ I
/С=^=0 + СНзСНз-С-ОМвХ-.^-

®  а  ^
МН4С1+Н20 I

-------------СН3-СН2-С-0Н+М е(ощх
н

Чумоли кислотанинг мураккаб эфири 2 моль магнийорганик бирикма 
таъсирида иккиламчи спиртларни хосил килади:

5+ 5 - 6 - 6 +  1 
Н - С = 0  +R-^IgX-►H-C—

С (:.д -тС зН 5

Е.6+1 / ~ ч 5-  6 - 6 +
Н - С ^ р : +  /С Н -0 -]^ Л ^ - 

Е.
К

НН4С1+Н20 \

/
,СН-ОН + Ь< (̂ОН)Х

р.
Кетонлар хамда чумоли кислотадан бошка хамма карбон кислоталарнинг 

мураккаб эфирлари К -М §Х  таъсирида учламчи спиртларни беради:

^ к-(!: -QMgX— >-а" - с-он
Я'

5+ /"Ч 5-  5-  6+
К '- с Щ ;:  + Р > с - р : - М 8 Х д а ^

I
Я"

я
I

I
к

с * Й - - С й

К"  ̂  ̂ „ К" Я"
I 5— 6— 0+ I 1

К '-с = ^ 0 : + R-MgX-^- Я '-С -О М е Х ^  R'-C-OH+Mg(OH)X

я я
Ш у реакциянинг механизми нуклеофиль бирикиш булиб, реакция олти 

аъзоли утиш холати оркали боради:
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б -
К-’ч 5 +

-Е1ЛйХГ" а " - 6 - о  
к.

—он

X

/
С г Н з -^ о  . ,

й -
К ' К ”

С ®'* '+  2 м 1 - Х - ^  С 2Н-90'

к ч , ^ а "

а '  , к ’,1
— ^ ' " м § - х

: о ? ^  С ^ "
■ 'Т Ч % -^ Х

С г Н з О - ^  'О М § Х
+  К " М § Х

С 2 Н 5 - 0 '

5 — б +
+  2 К ” - м | ^ —X -

К "

Х̂М§ - о— - X
С2Н5— ^ ¿ ”

'Т \ . % - Х

К ’- С - О - М в Х  +  К.” - м | ^ Х  +  С г Н з -О -М д Х ----------*
¿ "

К ”
НН4С1, НдО ^ +Е"-Н+С.,Н.ОН+ЗМа(ОН)Х

К "
Юкорида реакцияларни биринчи боскичда тухтатиб, альдегид ёки кетонн.и 

ажратиб олиш мумкин.
Агар кислота хлорангидридларига 2 моль Гриньяр реактиви таъсир 

эттирилса учламчи спирт хосил булади;

5 + ^ 5 -  5-  5 + 5_ 5  +
я'-с=^о: 4- я-м§х->-я' -с —я

*-  •■ ( а . :  *-=-1^: С 1:

- -  а - с - а  а -с -о н  +мв(он)х 
О-МвХ он

Альдегидлар олиш учун орточумоли эфирларига магнийорганил бирикма 
томчилатиб кушилади;

С2Н5О
5 _ [ '“8+ К  Р С 2Н5 

к -с н ^  - * •
/  ОС^Нз 

С2Н5О
НгО+Н ’̂’

—----- -ЯСНО + 2С2Н5ОН
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хосил булшн моддаларни гидролизга учратилса кетонларга утилади: '
: 6 + Я “ С2Н5 О -С 2Н 5

а т м е в г  + с д а н - с -  

о - с ^ , _ ................

«  5__ ^  О-С2Н5 К

К -

а
0-С2Н5

» f ™ ™ д ” '’ ‘“ ' '  5»Р"“ “  билан р » к ш ,„а

СНз . й

С Н г-С

8-

5 “  б+ -7о“с
- к - м е х — -  с н з ^ ^ -к + с н з -с -о м е х  

о о

б н р и ш т г а г Г , ™ ’” ™ '' ' ’ " " “ '’ " “ ™  У У "  » ™ .й о р г а н » .

ÍШgX + С(1С12— аСёС!  + MgXC¡

СНгС
.0

- а-Сс!С1-----^ СНз-С-к + Сс1С12
С1 Q

СбН5-<р= 0  +  С г Н з М ^ З г - ^ - *  +

ы н -М е В г

.  ¿ Н , - М & г - ^  с л & о

( К Н - М ё В г
5 -̂ С,Н5, . .

С2Н5 С ----- N  + С2Н5— MgBг2-»- С = Ы -М £ Х -*-
С7И5

Н2О СгН5\
-Мё(ОН)Х /  

С2Н5
,с= _ т < ? г г  Н2О

~ № 1----- -► / С = р .  + № 1з
С2Н5/
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кобилияти карбонил гурух углерод атомининг мусбат заряди кийматига боглик 
1Ш куйидаги катор буйича камайиб боради:

КСОХ >(КС0)20 >  КСООК >  ЯСОЖг >  ЯСООМе

Ш у каторнинг охирида карбон кислоталарнинг тузлари ётади. Аммо улар 
,ч,ам магнийорганик бирикмалар билан реакцияга киришади;

М в Х -
К /О М е Х  

ОМ вХOM gX

Бу бирикмани гидролиз килинса кетон хосил булади;

н,о-.нх /ОН
- : | м ^ х Г

к  o м g x  а  о н  к
Агар у яна бир молекула магнийорганик бирикмани бириктирса учламчи 

спирт хосил булади:

^-\5+^^б-3- 3+ Н3О"
,С±=0 + КМ й" - -  -  -

У
В- К'

Магнийорганик бирикмалардан карбон кислоталар синтез килинади. 
1>унинг учун магнийорганик бирикманинг эфирдаги эритмасига ортикча 
микдордаги каттик СО2 кушилади ёки аксинча Гриньяр реактивининг эфирли 
•)ритмаси ортикча микдордаги СО2 кушиш керак;

^ 8 -  
8— 5+ 8+^^
К ----MgX + — »>R-COOMgX-” -̂ -■-RCOOH +МйХг

О
Бу усулдан фойдаланиб, галогеналканлардан ва галогенареш1ардан 

кислоталар олинади. Магнийорганик бирикманинг олтингугурт-(1У ) оксиди 
билан реакцияси шунга ухшаш бориб сульфин кислоталарни хосил килади:

8 -  5 + 5 +С̂о Н3О

О
^-МеХз

Агар карбон кислоталарнинг а-холатида метин водород атоми булса, 
магнийорганик бирикма шу водородни тортиб олади ва куйидаги тузни беради;

СбНз ^  ^  СНзМе!
/С -С -О М а - 

СбН5̂ -СНд
С б Н з ^ б - .. . !?

СбН5
/ С

»5 -

С -----ОНа MgI

Тузнинг кетонга иуклеофиль бирикиши натижасида гидроксикарбон 
кислота хосил булади;



СНзх5+ ^ ^ -

с а /
СНз 

СбН5

о',6 -  “

^ -О Н а Ме[-

с н з  9 ^ 5  о + й "!- СНз.
-  с----- ¿-СООКа§-д -̂ .^^^с-с-соон

с н /
0 -M g IC H з бНЙНз

Магнийорганик бирикмалар а,Р-туйинмаган альдегид ва кетонларнинг 1,1 
ва 1,2-холатларига бирикади. Масалан реакцияга пентен-З-он-2 олинса, 1,4- мп
1,2-бирикишдан хосил буладиган махсулотларнинг нисбати 3:1 булади:

6+
- С = 0  +С2Н5-М§Вг-

*"С Н з -С -С Н = С —О -М е Х  + СНз-СН=СН—с —0 -M g X -*-
-MgX2 I I  I

СгНз СИз 

- ^ С И з - С Н - ^ ^ Н ^ С - ^ 6 ^ Н  + СНз— сн=сн~с—ои 
¿ , . 1 , ^  ¿ . ь

СН з-СН —СН2-С::=:0

С2Н5 СНз 
75%

1,2- ва 1,4-бирикишга фазовий кдршилик катта таъсир килади. Шунинг 
учун кротон альдегиди билан С2Н5М§Вг орасидаги реакция асосан 1,2-бирикии1 
буйича боради:

5.,- 6 -  6 -  5  +
С Н з - С Н = С Н - С = 0  +  С з Н з - М е В г - — ►  

Н 

С Н з - С Н = С Н - ( р - 0 - М Е В г —

Н
СзН.

-^ С Н з -С Н = С Н -^ -С  «  + Мв(ОН)Вг 
н

Коньюгирланган бог тутган арома- ик кетонларга >-С = С - С  = 0  Гриньяр

реактиви 1,4-холатга бирикади. Бунда Гр лньяр реактивининг радикали бензол 
халкасига киради:

СНз 
И С2Н5
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<РбН;

Ç ^ 5
-  (СбН5Ъ С = С - С = = / ^  - M ic o îp r

OMgBr^----

г T-r / - C eH s p  H

- -  (C6H5)2C = C -Jf-7< ^ 3EÎ- (СбН5)2С = С -^ -4 ^

Магнийорганик бирикмаларда айрим кушимча реакциялар хам кетади. 
Айникса, учламчи спиртлар олишда дегидрогенланиш реакцияси натижасида 
туйинмаган углеводородлар хосил булади. Бунда Гриньяр реактивлари 
кайтарувчи вазифани бажаради:

<Р CHз^̂  СНз-^
CgHjC^ + ■ C H -C H j-M gB r CôHjCHjOMgBr + С = СН2

H С Н / p ^ С Н /

Бу реакциянинг кетиши учун Гриньяр реактивининг р-холатида водород 
булиши керак. Реакция гидрид утиш билан куйидагича боради:

Н «

(С б Н з )г С = С -^ -н ^ ^  + C^HsMgBr------ --

си'С 11
+  CéHsCIÏsOMgBr

СбНзСНгОН +  Mg(OH)X

Шунга ухшаш гидрид утиш бутилмагнийбромид билан формальдегид 
орасидаги реакцияда боради ва асосий махсулот пентанол-1 билан бирга 
нонанол-5 хосил булади:

С^Нд

Н-' к  ,-ri” — wC4B9CH20MsBr + C4H9MgBr
6 )  (^ ¿4Hs

Mg^Br +

C4H9CH2-OMgBr-^5^ C4H9CH2OH 4- Mg(OH)Br

H,
' 'r ''

•C4H9H
о ; Л ô

C4B9CHO +  CHsOMgBr

Br



Кетонлар олиш учун кислоталарнинг хосилаларига Гриньяр реактиип 
кушилади. Айникса, ортокумир эфирларига магнийорганик бирикма куши(1, 
хосил булган моддаларни гидролизга учратилса кетонларга утилади:

б-Г ô V ..........5-: Я~̂ 2̂Н5
Ri-MgBr + C ;^ s0 -i-C -0 -C 2H 5-*R -C -0 -C 2H 5+ C 2H 5-0 -M g B r  

О-С2Н5 О-С3Н5
O - C Æ

К Р - С 2 Щ  н,о* R ./ :
R -C  i P  - С  2H5 + MgX

O-C2H5 ô -
^   ̂ R

i
-CAOMg, ^ r "

Кислота ангидриди магнийорганик бирикма билан реакцияга киришиб 
кетон хосил килади:

С Н з - С  s _  g ,
g + R -M g X -----►' CH 3-C-R+CH 3-C-O M gX

С Н з -С  О Ь

Кислотанинг хлорангидридларидан кетонга утиш учун магнийорганик 
бирикмага CdClz кушилади ва кадмийорганик бирикма хосил килинади, у  эса 
хлорангидрид билан кетон беради;

RMgX + CdCl2—»  RCdCl + MgXCI

СНз-С^ + R-CdCl-----►  CH3-C-R + CdCb
Cl 0

Магнийорганик бирикмалар кислота амидлари, нитриллари билан 
реакцияга киришиб кетонларни хосил килади;

S+ Ô + X—а .5—
СбИ.5-<р=о + CzHsMgBr-rciîv" СбИ5-^ = ^ о  +

NH2 N H -M gB r

5-  S^
Ç2H5 ç ,H s

+ C2H 5-M gBr-—  CsI Is-C— O ^ M gB r_N H ^  СбН5С = 0  

(N H — M gB r  

ô + ^ ^ ô — ô— 5 + С2Н54
C ^ H j - C ^ N  +  C,Hg— MgBr2~* £ = N - M g X - ^

С2Н5/
H2O C 2l l 5\  . .  u  О СгНзч . .  . .

С-2Н5 С2Н5

Умуман, магнийорганик бирикма карбон кислоталарнинг хосилалари 
билан реакцияга киришади. Кислота хосилаларининг реакцияга киришиш
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кобилияти карбонил гурух углерод атомининг мусбат заряди кийматига боглик 
па куйидаги катор буйича камайиб боради;

КСОХ >(КС0)20 >  к со о а  >  КСОЖз> ЯСООМе

Ш у каторнинг охирида карбон кислоталарнинг тузлари ётади., Аммо улар 
\ам магнийорганик бирикмалар билан реакцияга киришади;

а -  / 0 ^ 8 ^
К + К - M g X - ^  с

О М вХ к  OM gX
Бу бирикмани гидролиз килинса кетон хосил булади:

н,о.нх Ч  Ч  
К ом§х а он к

Агар у яна бир молекула магнийорганик бирикмани бириктирса учламчи 
спирт хосил булади:

®-ч8+ ^ 5- 3- 5+ Н3О“
+ КМ^Х-*- Е - С - 0 - 1 \ / 1 ^ . - ^ Е з С - 0 - Н + М г Х 2

К Е
Магнийорганик бирикмалардан карбон кислоталар синтез килинади. 

Бунинг учун магнийорганик бирикманинг эфирдаги эритмасига ортикча 
микдордаги каттик СО2 кушилади ёки аксинча Гриньяр реактивининг зфирли 
эритмаси ортикча микдордаги СО2 кушиш керак:

. 5-
8— 6+ 8 + (^® Т-Т^“
К----MgX + С. — -COOMgX----- *-кС0011  +МеХ2

о
Бу усулдан фойдаланиб, галогеналканлардан ва галогенаренлардан 

кислоталар олинади. Магнийорганик бирикманинг олтингугурт-(1У ) оксиди 
билан реакцияси шунга ухшаш бориб сульфии кислоталарни хосил килади:

К -М в Х  + -*■ К З О О М в Х - ^ ^  К 8 0 0 Н

О '  '

Агар карбон кислоталарнинг а-холатида метин водород атоми булса, 
магнийорганик бирикма шу водородни тортиб олади ва куйидаги тузни беради;

]], CHзMgl
/ С —С —0 № — рг, »- -СН4 MgI

Тузнинг кетонга нуклеофиль бирикиши натижасида гидроксикарбон 
кислота хосил булади:
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Ъ+ Q ^  5 - 5+
+ C 4ii —IVfeBr----- ►

H
HO*

—^ C 4H9-CH -C4f% ----- ^  C4H9-CH -C4f%
OMgBr ¿H

H30*
СНзОМзВг------ ►  CH3OH+ MgBr2

Учламчи спиртларни кетонлардан ва магнийорганик бирикмалардан олиш 
жараёнида асосий махсулот билан бирга иккиламчи спирт хосил булади:

СбН^
С + CH3-(^H-CH2-MgI-----^

СНз

^•6̂ 5̂ Н,0 +Ш ^ 6̂ 5̂

^̂ гт_ ^  ^пм г«и_0 “ MgI СНз ОН СН;

О,

,н ^

СбН5-
1 ^  ^,CH-OMgBr+(CH3)2C =CH 3
•.jl- LCH2

CfrHs. H20+H* СбН;

С Л , "
Иккиламчи спиртларни синтез килиш жараёнида хам асосий махсулот 

билан бир каторда бирламчи ва хаттоки учламчи спиртларнинг аралашмаси 
хосил булади:

l.QHjCHO
C 6H5̂ -MgBr---j^^^^T---- - (СбН5)2СНОН +

+ CgHsCHjOH + (СбН5)зСОН

Реакциянинг биринчи боскичида бензальдегидга фенилмагнийбромид 
нуклеофиль сифатида бирикади:

1̂ 1 ,СбНз^
Cf,H5 с  MgBr CfiHs

i) -С.Ы5
^ с н —OMgBr +  СбН.-iMgBr

'MgBr

^^CH-OMgBr^ — ^  ^^CHOH + MgBra 
СвН/ ^

Ammo реакциянинг иккинчи боскичида хосил булган алкоголят ортикча 
бензальдегидии бензил спиртигача кайтаради:
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(СбНз>2С ''CH -CsH sс НзО

MgBr
Реакцияда хосил булган бензофенон ортикча фетшмагнийбромид билан 

реакцияга киришиб трифенилметанолни беради:
РбН5 

(СбН5)2С '’̂ - A l g B r
ЧСбН5) з С ~ О М Е В г -^ ( С б Н 5)зС--О Н

с у  ( ^ ¿ ( Р 5
MgBr

Айрим хажми катта радикал тутган кетонлар магнийорганик бирикма 
чаъсирида тула енол шаклга утади:

СНз <рНз

С-С'Нз + СНз-М ^-^ С Н з -/  Ч — С=-СН2 + СН4

СНз О СНз O-Mgí
Кетон ёки айрим альдегидлар Гриньяр реактиви таъсирида асосан 

спиртларни хосил килади. Аммо кушимча бирикма тарик;асида альдо.п-кротон 
конденсация махсулотини хам беради. Магнийорганик бирикма таъсирида 
кетон енол шаклга утади:

?> + ^  ̂ 5  — б — 5  +. СИз-<р= ^ 0  + СНгз—Mgl-*- СН2=Ср—0 -Mgl+CH4 

СНз СНз
Бу бирикма иккинчи молекула кетонга нуклеофиль сифатида хуж ум  

килади ва реакция натижасида альдол-кротон конденсация махсулоти- 4 - 
гидрокси-2-метилпентанон-2 ни беради:

6 S -  5'•^_£----г\ _1_ r^-rj

сн
C H i

3\ .,с —сн,-с=о

I
С Н з  

Н30 С Н з
*-снз-с—СН2-СОСН3 -f- Mg(oH;)j

O M g l С Н з он
у  эса осон дегидратланишга учраб, 4-метилпентен-3-он-2 га утади:

<рНз <рНз
СМз-Ср—C í l2 -^ -C H 3 -^  С Н з -С = С Н -^ -С Н з  + H^O 

ОН О о

2 . РУХОРГАНИК БИРИКМАЛАР

Рухорганик бирикмалар икки хил булади, Масалан,
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1. ^ Z n  2 . R - Z n - X
R  C z H s-Z n —B r

CaHs-s^

Рухорганик бирикмалар биринчи марта Э. Франкленд томонидан 1Н1Ч 
йилда рух металига иодэтан таъсир этиб синтез килинган:

2СН3-СИ 2-1 +  2Zn------С Н з-С Н 2-2п -С Н 2-С Н з+  2Z11I2

Умуман, рух метали галогеналканлар билан реакцияга жуда ячтн 
киришади. Ам мо рух метали кукуни ва кириндиси юзасининг тозилти 
реакциянинг боришига кучли таъсир килади. Агар рух метали юзаси oKi in 
кобигидан тозаланган булса у реакцияга яхширок киришади.

Qsp^)-X боги тутган винилгалогенидлар ва галогенаренлар рух мечами 
билан реакцияга киришмайди.

Рухорганик бирикмалар литийорганик бирикмалардан сувсиз рух xjwpim 
таъсир этиб синтез килинади:

S - S  +
2  R  L i  ь Z n C l j ---- R —Z n  — R  4 2 L iC l

Рухорганик бирикмалар магнийорганик бирикмалардан ассоциация! .i 
учрамаслиги билан фарк килади. Рухорганик бирикмалар кислород билан oco!i 
реакцияга киришади ва хавода ёииб кетади. Шунинг учун pyxopiaiimi 
бирикмалар билан килинадиган барча синтезлар КУРУК СО2, Н2 ёки N. 
атмосферасида олиб борилади. Ш у сабабга кура рухорганик бирикмалар 
органик синтезларда унчалик куп кулланилмайди.

Рухорганик бирикмалар магнийорганик бирикмаларга нисбатан 
реакцияларга ёмон киришади, чунки C-Zn боги камрок кутбланган. Шуниш 
учун улар карбонат ангидрид, кетонлар, мураккаб эфирлар билан реакцияга 
ёмонрок киришади. Аммо рухорганик бирикмалар С.Н. Реформатский h o m i ! 

билан аталадиган реакцияда кулланилади. Рух метали а-галогенкарбон 
кислоталарнинг мураккаб эфирлари альдегид ёки кетон билан реакцияга 
киришиб, гидроксикислоталар хамда туйинмаган карбон кислоталарни xochj! 
килади:

СНз
С Н з-С -С Н з +  Zn +  В г —СН 2-СО О С2Н 5-»- С Н з -С -С Н г -С О О -С г Н з ^ ^ ^

о O-ZnBr
СНз о

С Н з -С -С Н 2 -С О о н — С Н з-С = С Н -С О О Н  +Н 2О  
ОН СНз

Агар бу реакцияда рух урнига магний кулланилса, турли хил кушимча 
махсулотлар косил булади. Рух метали иштирокида реакция бир йуналишда 
боради. Реакция 90— 100°С  да жуда секин боради, шунинг учун катализатор h 
ва H g C b  ишлатилади. Катализатор эфирдаги галогенни жуда харакатчан килиб 
куяди:
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+ ^ g C l 2 - *  С р ^ С = ^ С Н г  + Г
O-C2H5 Zn^  ̂ O-C2H5 S r

6 ^ ( p = ^ b l 2  _ ^O — (p '-^ C H f~
O-C2H5 *” O-C2H5

Cb
' 4i-::

\0^-A ж .-i 'Br

n ^ о- с, шC H f  -v^— 6-C2H5

O -ZnBrO -CzH s OH O -C jH s

H3O" CH;
'C = C H -C = 0  + CzHsOH 

¿ H

Купинча, кислота эфирларининг бромли хосилалари олииади. Шундай 
реакцияга бромкротон кислотанинг эфири хам осон киришади. Масалан, 

C H j-pi-C H ^C H -C G O C jH s 

Вг

Рухорганик бирикмалар ёрдамида спиртлар, альде1ид ва ке-гонларни 
синтез килиш мумкин. Рухорганик бирикмалардан фойдаланиб, А.М . Буглеров, 
Л.М. Зайцев, Е.Е. Вагнер, В.Е. Тишченколар бирламчи, иккиламчи ва уч.чамчи 
спиртларни синтез килишган:

С2Н5 С2Н5
СН з—C = 0 + Z n (C 2H 5)2-*  C H 3 - i-O Z n C li i2 2 * .c H 3 -C - O H  +  2л<О Н >С1 

Cl ¿2Н5 C2II;

'^^^''С =0+2Ь (С Н з)2--(С Н з)зС -0-гаС нД ^(С Н з)зС -0-Н  + Z.)(C'H)2+ СН4

н о  5^«^CH3-C=0+Zn(C2H5)2->-CH3-C-0ZnC2H5-^CH3-C -0 H  4 Z«;OII)2+ CjHg
i i  н  н

н
^C=0 +Zn(C2H^2--^C2 H5CH2 -0 -Z h  С2Н5—-•■С2Н5СН2- О - Н +  Zni;OII)2 + CjH^

н
Рухорганик бирикмалар оддий шароитда карбонат ангидрид банан 

реакцияга киришмайди. Аралаш рухорганик бирикмалардан ва кислота 
хлорангидридларидан юкори унум билан кетонлар синтез килинади:

-i-O
C jH j-Z n  - С  1+ С 1— — с  2Н5--С “ С Н 3+ Z n C  ь  

С Н з

Рухорганик бирикмалар сув, кислота ва амишгар билан реакцияк» 
киришади хамда углеводсрод ва рух метатш хосилаларини беради:
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5— 5 + 5 -  5 + Я 
С 2Н5- г п - С ^ 5+  2С гН ^ гп А 2

н - * о н  гп (оН )2
н - ы н з  гпС)мн2)2
н - ^ С г Н з  гпОМНСгН5)2

Айрим рухорганик бирикмалар халка тутган углеводородларни олишда 
ишлатилади. Симонс-Смит мис-рух котишмаси ва дииодметандан рухнинг 
рухиодидини-(СН21)2гп«2п12 олиб, уни алкенларга синхрон цис- бирикишидан 
циклопропанлар синтез килишган:

С и - г п +  2СН212-

К '"

\  „Д '
С-.. 1П-СН21

.-•С Н ,

К '" '  И'

...■Н

"'н
+ 1 - 2 л -С Н 21

Х,озирги вактда туйинмаган оксобирикмалардан магнийорганик бирикма 
таъсирида алкилциклопарафинлар олинади:

СНз СНз\  эфир
,C = C H -C -C И з + C H з -M g I-- í^

СНз'/ СНз

СНз
С = С Н —С —СНз- 

I
OMgí

Н1
-ы ^2

СНз ■ <|̂ Нз

^ С = С Н —С — СНз 
/  I

С П /  ¿н

н ^ У

-н,о

СНз

СН
:=сн-с=с1

СИз СНз .СНг ^СН з
С Н г+2Н Вг-^ ^С  \

СНз Вг В1^СНз

гп+спирт С Н з ^ ^ ^ С Н г ^ ^ /С Н з  

-/л13г, /С  С
'  СНз^ ^СНз
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Циютопарафинлар хосиласи галоген атомига нисбатан у-холатда 
шоюгроноакцептор уринбосар тутган бирикмалардан фазалараро катализ 
шароитида синтез килинади;

,СНг _ /-Нг

Н а1--СН 2 \ Н - Х - ~ ^ С Н 2 - ^ С Н - Х  
I -ИгО,

Н -Hal

3 . Л И Т И Й О Р Г А Н И К  Б И Р И К М А Л А Р

Литийорганик бирикмалар яхши урганилган ва катта ахамиятга эга 
(lyjiraH металлорганик бирикмалардир.

Литийорганик бирикмалар Гриньяр реактивлари каби C(sp^)— галоген 
|у'1ган бирикмалардан олинади. Галогеналканларга эритувчиларда литий 
ме тали таъсир этилса юкори унум билан литийорганик бирикма хосил булади;

С4Н9ВГ +  C4H9Li +  LiBr

Галоген атоми алмашиниш реакцияларига ёмон киришадиган
I шюгеналкенлар, галогенаренлар ва галогенэтинлардан литийорганик
()ирикмалар олиш учун уларнинг бутиллитий билан реакциясидан 
||)()йдаланилади;

а - ^  ^ Br+C4Hgii->- а д  ^ i i+ C 4 ^ B r

С1%СН2-СН=СН-Вг+ОДи-^^ СНзСН2СН=СН -Ii+C4H,Br 

CH5CH2'C = C -C B r*-C Ä ,Ii-^  CH3CH2C =C-Ii+C4l ^
Эритувчилар сифатида диэтил эфири, Т Г Ф  ва углеводородлар (бензол, 

иентан, гексан, ци1слогексан) ишлатилади. Литийорганик бирикмалар кутбсиз 
«ссоциатлар ёки мономер холида булади. Реакция инерт ва курук N2, А г  
а гмосферасида олиб борилади.

Литийорганик бирикмалар рангсиз суюкпик ёки кристалл моддалар 
булиб, органик эритувчиларда яхши эрийди. Тоза холда ва концентрланган 
)ритмаларда литийорганик бирикмалар олигомерлар холида булиб, димер, 

Ю'фамер, гексамерлардан иборат. Демак, литийорганик бирикмалар 
>ритувчининг табиатига ва хароратга караб, (КЬ1)„-ассоциат, п (R^Xi®'^) —  
мономер, R “ Li" — контакт (зич) ион жуфти, Я “ |эрит| Li* —  эритувчи ажратган 
)ркин (эритувчи сольватланган) ионлардан иборат. Кутбсиз эритувчиларда, 
асосан ассоциатлар ёки мономер холида булади, Кутбли эритувчиларда эса 
мувозанат roh жуфти ёки эркин ионлар хосил килиш томонга силжиган. Турли 
хил ассоциатларнинг хосил булишига сабаб, С — Li боги кучли кутбланган 
б5'либ, литий катиони тулмагак орбитапга эга. Шунинг учун у куп марказли 
молекуляр орбиталларни хосил килади.
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Литийорганик бирикмалар магнийорганик бирикмаларга нисбатан жуда 
фаолдир. Аммо литийорганик бирикмаларда кайтариш, дегидрогенлаш каби 
кушимча реакциялар ёмон боради. Литийорганик бирикмаларнин! 
эритувчидаги олигомерлари сольватланган мономерлар билан мувозанатда 
булади:

8 -  8 + 2пО(С2Н5)2 8 - 8 + -0(С2Н5>2
( R - L i) n  n R - L i < ^ . .

.0 (С 2Нз)2

Кучли сольватлантирувчи эритувчиларда эса ионланиш содир булади mi 
карбанион хосил булади:

5 - 5 +
R-Li + 2: эрит =5=̂ R : + зрит : —*■ L i : зрит

Литийорганик бирикмалар сув, спиртлар, аммиак, аминлар, ацетиле! i 
билан жуда осон реакцияга киришади:

C ^ - L i  + Н^Х~------► С4Н,о + LiX 
I-f^C r------ ►C4H,o+LiCl 

СО2 ----- ► C4H9COOL1 
Н -О Н ------ С4Н,о + LiOH 
H -O R ------ ► С4Н,о + LiOR 

N -N H 2 ------ ►  С 4Н ,о+ LiNHj 
H-NH R-------► G4H,o + LiNiHR 
H - C = C - H ^  С4НЮ + H -C = C -L i

Литийорганик бирикмалар фаол булганлиги сабабли айрим Гриньяр 
реактиви ёрдамида олиш мумкин булмаган бирикмаларни, улар ёрдамида 
синтез килинади:

(СНз)зС^5^ 5 -  8 -  8+ (СНз)зС^ 
/ С = 0  +(С Н з)2С Н и-^ Х-СН(СНз)2-^

(СНз)зС (С Н з)зС '

” -  н е . № ) з С ^
--------/С -С Н (С Н з)2 + и С 1  

(СНз)зС ¿ н

Литийорганик бирикмалар металларнинг ва металмасларнинг 
:галогенидлари билан реакцияга киришИб турлй элементорганик бирикмаларни 
лосил килади:
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R -L ) + Э Х п -*  R - Э Х п — I + LiX“ - -

—*-R2 ЭXn—2—------- ► ва бош 1 ^алар
8Ю14

Э Х п =Р С1з
А 1С 1з
В С 1з

Литийорганик бирикма мис-(1)иодид ёки бромид билан реакцияга 
киришиб, комплекс металлорганик бирикмани хосил килади;

2СИзи + Си1(Вг) -» 2[(СНз)2Си] ~ 1/  н Ш(Вг)

0 - 70°С

У 1-иодпентан билан реакцияга киритилса 100% унум билан н-гексанни 
Х.ОСИЛ килади:

[(СНз)2еи]“ ьГ + 2С5Н, ¡1------ ►2СбН|4 + Си! + 1.И

Бу Кори-Хаус реакцияси деб аталади. Бирламчи, иккиламчи ва учламчи 
галогеналканларни Кори-Хаус реакциясига киришиш кобилияти куйидаги 
|(;аторда ортиб боради:

RзCX < R2CHX < ЯСНгХ 
- 30%  - 50% - 100%

РР < RCI < RBr < К1
Ацетилен ва терминаль ацетиленларнинг литий метали билан берган 

металлорганик бирикмалари бирламчи иодалканлар билан биполяр 
:)ритувчиларда реакцияга киришиб, юкори унум билан уларнинг 
диапкилгомологларини беради:

Т Г Ф
Н-С4Н91.1+СНз(СН2)зС=СН^:^^;^^^;^^

-  25°С

-------- ► С Н з ( С Н 2 ) з С = С — Li +  Н-С4НЮ

С Н з ( С Н 2 ) з С = С — и  +  I C H 2 C H 2 C H 2 C H 3 -----------

---- ^ С Н з (С Н 2 )з С ^ С —СН2СН2СН2СН3
-LH 9Q„/̂

Аммо ацетилен ва терминаль ацетиленнинг литий метали хосилалари 
иккиламчи ва учламчи бром- ёки иодалканлар билан реакцияга ёмон киришади 
ва факат 6-10% унум билан реакция махсулотини беради. Шу сабабли 
иккиламчи ва учламчи радикал тутган ацетилен гомологларини олиш учун 
терминаль алкин 2 моль кучли асос- H-C4HeLi, литий дийзопропиламид билан 
паст хароратда реакцияга киритилади ва дианион хосил кдаинади. Бу анионга !
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моль иод- ёки бромалкан таъсир кí^линca ва сув билан парчаланса ацетилеини! 
гомологи х,осил була,ци:

Н

С Н з-С — С г^С — Н +  2 н-СиНцЫ-^— — ►
I , - 78°С ,

СН.З -2Н-С4Н10
ы
I Т Г Ф

►С И з-С — С = С - У  +  СНз1-

¿ Н , - ш

СНз СНз
1 Н20 I

-► С Н з-С -С = С -и -------- ► С Н з-С -С =С -Н  
I---------------- -Ш Н  I

СНз СНз

н
I Т Г Ф

С Н з -С -~ С = С — Н + 2 н-СдНдЬ!
Лы - 78°С .
СНз -2 н -С 4Н,о

Ь!
I

►С Н з-С — С = С — и  + ВгСН(СНз)2-
I --П В г

СНз

СЩ СНзЪ СЩ СНзЪ

Демак, пропаргил дианиони бирламчи ва иккиламчи иод- ва 
бромалканлар билан факат пропаргил углерод атоми буйича реакцияга 
киришади. Реакция кобилияти паст булган зр-гибридланган ацетиленнинг 
карбанион маркази реакцияга киришмайди.

Литийорганик бирикмалар куш бог ва уч бог тутган бирикмапарга осон 
бирикади:

5-  6+ 5 + 5 -  , 5 -  5 +
Я — и  +

0*5 -  К
6 — 5 + д + у ^ "
Я — и  +  СНз— -» С Н з-(р Н -0 -Ы -*-

Н Я
Н2О+Н

- 1 : ^  снз-(рн-0н 
и
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Литийорганик бирикмалар кутбланмаган ёки кам кутбланган >С=С< 
()огига бирикади. Айникса, бугадиен ва унинг гомологларига бирикса 
иолимерланиш содир булади:

5— 5 + 6+ — X.
С4Н9— и  +  СНг ^ ^ С Н -С Н ^ ^ ^С Н г-* '

5-  5 <-
— ^  С4Н9-СГ^-СН=СН-СН2-и—

ПС4Н6
-------- ► • • • полимер • • •

Изопрен кам литийорганик бирикма таъсирида полимеризацияга учраб, 
([¡азовий жикатдан узига хос цис-стереорегуляр- полиизопренни хосил килади:

СН, СН, Н СН,, 
СН2=С-СН=СНг+С4Н4 .|-»  с=с 

с л - с н /  'сНз-СН, СНз-и

«рн,

+ п с и 2 = с - с н = е н 2 - -

СНз. .н  СНз^ /Н

С4Н ,-С Н 2/ С Н 2-СН 2 СН2- 1л
п

1,1-Дифенилэтилен ва дифенилацетилеига н-бугиллитий исуда осон 
бирикади ва хосил булган махсулотларни сув билан парчаланса туйинган ва 
туйинмаган углеводородларни беради. Бирикиш нуклеофиль механизмда 
боради ва бутиланион метилен гурухга бирикади:

и5 + 8 -  8+  /= = -Л  Т
—^_^гт . гг X - С И , -  С4Н9-^

_ Н ^ С б Н 5\ ^ ^ ^ ,С б Н 5

-и о н * "  ^С4Н9

Ы  ^€4119
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Литийорганик бирикмалар хаво кислороди билан реакцияга киритии 
спиртларни хосил килади:

5-  5 +
R — Li +О 2-

R—Li
RCOOLi------- ►  2RO Li---- ?

Li -2ROH

Литийорганик бирикмалар органик синтезларда жуда куп ишлатилади 
Саноатда бутадиенни полимерлаш реакциясида бутиллитий ишлатилади. Ундин 
ташкари саноат учун комплекс металлорганик катализаторлар олишда улард.т 
фойдаланилади.

4. НАТРИЙОРГАНИК БИРИКМАЛАР

Тоза холдаги натрийорганик бирикмаларни олиш учун натрий менит 
симоб органик бирикмаларга таъсир эттирилади:

СНз-Н£~-СНз + 2Na-
5-  5 +

- 2СНз-Ыа + Hg

Натрийорганик бирикмаларни фаол С-Н боги тутган углеводородлардли 
хам олиш мумкин. Масш1ан, ацетилен, трифенилметан, циклопентадиенлар!.. 
натрий метали таъсир этилса куйидаги реакциялар боради:

6-  8 +

СН=СН + Na—► H -C = C -N a  +
6-  6+

+ Na (СбН5)зС Na +

сн==сн сн=сн
СН=СН'

■СН2 +  N a”
\ 5 -  5 +

сн=сн
:C H -N a+ b T

Натрийорганик бирикмалар, купинча рангсиз ва айрим холларда ран1ли 
кристалл моддалардир. Рангнинг пайдо булиши карбанионнинг табиатигп 
богликцир.

Натрийорганик бирикмалар кз^бланган булганлиги сабабли уларни 
купинча ионли бирикмалар дейилади:

5 -  6 +
Я — я:  -Ка+

Шуни айтиш керакки, натрийорганик бирикмалар углеводородларни 
олишда оралик махсулот сифатида хосил булади. Натрий метагшпи 
галогенуглеводородларга таъсир этгириб углеводород хосил килин! 
реакциясига Вюрц реакцияси деб аталади. Реакция кучли электронодонор 
нагрии атомидан галогенуглеводородларга электроннинг утиши билан боради. 
Оралик махсулотлар сифатида эркин радикаллар ва натрийорганик бирикмалар 
хосил булади (Шоригин П.П.):
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СН3-СН 2-СН 2-СН 2—X + Na - 

СН3-СН2-СН2-СН2— X ] -  Na+^ 

^ C H 3 - C H 2 - C H 2 - C H 2  +  N a^X“  

CH3-CH2-CH 2-CH 2 + Na*-*- CH3-CH 2-CH 2-CH2 : Na 

5-  /^ ^ + ^ ^ 5 + / ^ 8 -  
СН3-СИ 2--СН2-СН2 : N a +  (рНг—- X - — СНз(СН2>б-CH3 

C3H7

Оралик махсулог сифатида натрийорганик бирикма хосил булишини 
билиш учун реакция аралашмасига СО2 юборилса, карбон кислота чикади. 
Вюрц реакцияси асосан, симметрик углеводородлар олишда кулланилади. Бу 
реакция ёрдамида халка тутган углеводородларни хам олиш мумкин:

/CH2CI /СНз
(С ЩЖ + 2N a - 

CH2CI 

п=1,2, 3,4

►(СН2)Я^ + 2NaCl

СН2

Фип'иг-Вюрц реакциясида галогенаренларга натрий метали таъсир 
:5тилади. Аммо реакция одатдаги йуналишда яхши бормайди. Масалан, 
бромбензолга натрий таъсир этганда факатгина 5% уиум билан дифенил хосил 
булади. Агар хар турли галоид бирикмалар олинса реакция яхши унум билан 
боради. 1-Бромбутан ва бромбензолнинг эфирдаги аралашмасига шприй мети1Ш 
кушилса 70% унум билан бутилбензол олинади:

С4Н9ВГ + 2Na + С д а г — С6Н5С4Н9 + 2NaBr

Бундай реакция Вюрц-Фитгиг номи билан боглик булиб, унинг ёрдами да 
хохлаган углеводородни синтез килиш мумкин. Аммо реакцияларда асосий 
махсулотдан ташкари кушимча махсулотлар хам хосил булади. Масалан, 
юкоридаги реакцияда бутилбензолдан ташкари октан, бугилен ва Ьутан хал1 
чикади. Бунинг сабаби, реакциялар турли хил механизмда боради:

S n2 алмашиниш:

8-  8+  г
СН3-С Н 2-С Н 2-С К 2 : N a +  СН2- ^

С3Н7

Е2-парчаланиш:

< 8
-Вг -NaBr

СИ з-(СН 2)б-СН з
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СН3-СН2-СН2-СН2: Ка+ н—<: - С Н з ^ В г -
С2Н 5

С Н 3-С Н 2-С Н 2-С Н 3 +  С з Н 5-С Н = С Н 2  +  ЫаВг 

Бу реакцияга Е2 —  парчаланиш деб аталади.
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V Б о Б. КОНДЕНСАЦИЯ РЕАКЦИЯЛАРИ ВА КАРБОНИЛ 
БИРИКМАЛАРНИНГ ТАУТОМЕРИЯСИ

1. Альдол—кротон конденсацияси

Конденсация реакциялари дф, янги углерод-углерод богини у;осил цилиш 
1ч111ан борадиган реакцияларга айтилади. Конденсация реакциялари сув, КНз, 
1'||||рт, НХ ва хоказоларни ажралиб чикиши билан боради. Биз бу бобда 
шркибида карбонил гурухи тутган турли органик бирикмаларнинг 
иоиденсация реакциялари хакида фикр юритамиз. Конденсация реакциялари 
11Н1)6онил гурухга нисбатан а-холатда жойлашган фаол водород хисобига 
(1оради. Кутбланган карбонил гурух таъсирида а-холатдаги водород атоми 
(||аоллашади.

Конденсация реакциясига альдегидлар, кетонлар, нитробирикмалар, 
мураккаб эфирлар, нитриллар, амидлар киришади. Мана шу бирикмаларни а- 
х,()латида фаол водород атоми булиб, уларнинг реакцияга киришиш 
кобилияти куйидаги тартибда камайиб боради:

8+/'“ч 6 -  
с ^ = о :  >  с Н з - с = ^ о :  >

н ■■ н
6 + 8 +/-Ч X

>СНз-^» С -С Н з >  СНз— СНг-**■ С - С Н з >  СНз—  С Н г-* С = 0 : ‘

Алкил радикали занжирининг узунлиги ва гармокланиши ортган сари 
карбонил гурух мусбат зарядининг киймати камаяди, натижада а-холатдаги 
водород атомининг харакатчанлиги нисбатан камаяди. Аммо органик 
молекула таркибида иккита карбонил гурух уртасида метилен радикали 
жойлашган булса, унинг водородларининг харакатчанлиги ортади. Шунинг 
учун р-дикетонлардаги метилен радикапининг водородлари жуда фаолдир: 
СН3-СО-СН2-СО-СН3. Альдегидггардан сирка альдегиди ишкор таъсирида 
корзденсацияга киришади:

NaOH уР
С Н з - с ;  + С Н з - С ^  -------^ С Н з С Н -С Н г -С ^

И И ОН Н

Бу реакция натижасида таркибида альдегид ва гидроксил гурухпари 
тутган модда- .3-гидроксибутаналь, яъни альдол хосил булгани учун бундай 
жараённи альдол конденсацияси (бирикиши) дейилади. Альдол 
конденсациясини олиб бориш учун 1 моль альдегидга 0,02 моль ишкорнинг 
15%  ли эритмаси таъсир эттирилади. Агар ишкор эритмасининг микдори 
ортса смола хосил булади. Альдол бирикиш натижасида р-гидроксикарбонил 
бирикма хосил булади. Альдол конденсация ёки бирикиш 1872 йилда рус 
кимёгари ва композитори А.П. Бородин ва француз кимёгари Ш.А. Вюрц 
томонидан бир вактда очилган:
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К -С Н 2-(р=0 +(рН2-<р=0 »  К -С Н 2-<рН-<рН-<р= 0
н к н он а н

Альдол анча бекарор модда булганлиги сабабли х,арорат таъсирида умц.щ 
бир молекула сув ажралиб чикади:

я-сн2-сн-сн~с=о-^^а-сн2-сн=с —с=о 
ОН К н ' 4  н

Умуман, альдол молекуласидан бир молекула сув ажралиб чикиши 
натижасида кротон альдегиди хосил булади. Шунинг учун бу реакция кроит 
конденсацияси деб аталади. Аммо шуни айтиш лозимки, реакция натижасили 
хосил булган альдол димерланишга учрайди. Бу эса альдегидларни спирчлир 
билан берадиган махсулотига ухшаб кетади:

к — С Н г -С Н — ------ ^-^ 1-

С Н з -С Н — С Н -С Н  ^ С Н — С Н з - К - ^
ОН я о  1

- » “ К — С Н 2“ С 1 1 —С Н -С Н  С Н — СН г—и
о н  к  о^ I \  ^ с н —к 

сн"^ 
^о н

Барча альдегидлар хам конденсация реакциясига киришади. Айникса, 
чумоли альдегиди жуда фаол бирикма булганлиги учун конденсация 
реакциясига осон киришади:

5 + / -^ 5 -  8+^-'л8-Са(ОН)2 й + ^ 5 -н - с ^ о :  + с н з-с^ о : > носнзснг-с^«: 
Н и и
5 + с~*̂  8 “  8 8 — 8 + 8 “

Н - С = ^ р :  + Н О С Н гС Н г-С ^ О : ( Н О С Н г Ь С Н - С ^ О :

Н и Н
8+л~*'8~ 8 “  5 + /^ ^ й —

н - с = ^ о : + ( Н 0 С Н 2 )2 С Н - -С ^ Р : ( н о с Н з З ^ с - с ^ ^ о : 

н н н ”
Реакциянинг охирги боскичида тригидроксиметилсирка альдегид чумоли 

альдегиди хисобига кайтарилади:
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6+ ^ 5-  + +
н —^ = ^ Р . :+  Ме+ОН“  Н - С - 0 ~Ме+

н н н ОН
СНОСН2)зС -С^^-^С^^Н-^[(Н0СН^)^СН20~Мс^Н-С=0]

^ 3-  ^  ”  о - н(;о:. О“
^  Ме-*-

—»- (Н0СН^)/::-СТ20Н+ н -с=о
0 “ Ме'^

Агар шу реакция 300°С да ва ишкор билан ишлов берилган силикагель
катализатори иштирокида олиб борилса факат акролеин чикади:

5 + / ^ а 5 -  5 + ,^ ^  8 -  
н —с = ^ р . + СНз-С^^О HOCH2-CH2-C=pJ *

н н н
-НоО • •СН2=СН-С=р

н
Нитрометан уч молекула чумоли альдегиди билан, циклогексанон эса 

турт молекуласи билан поташ таъсирида реакцияга киришади;
КгСОзЗСНгО + СНз-НОг— ---- »- (H0CH2)зC-N02

СНгОН 
СНгОН4СН20 .А

Худди шундай конденсация ацетон билан борса бис- 
(тригидроксиметил)ацетон х,осил булади:

. 6СН 20+СН з-^-СН з-*(Н 0СН 2)зС-^-С(СН 20Н )з 

О О

Чумоли альдегиди бутанон-2 билан ишкорий шароитда реакцияга 
киришади ва икки хил махсулот хосил килади:

КаОН+Е^гО 
СНзО + С Н 3-С -С Н 2С Н 3-------------------->•

> 3 3 4 5 4  3 2 1
-»-С Н 20Н -С Н 2-С  —СН2СН3 + СН2ОН—СН -С—СНз

о СН3О
(1) (2)

Х-гидроксипентонон -3 4-гидрик™-2-метиАбутанон-2
Иккинчи махсулот- 4-гидрокси-3-метилбутанон-2 нисбатан купрок хосил 

булади.
Конденсация реакцияси турли альдегидлар орасида борса ажратиш кийин 

булган турт хил махсулотларнинг аралашмаси хосил булади.
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а,р-Туйинмаган альдегидпарнинг узаро конденсациясидан эса занжири 
тармокданмаган махсулотлар чикади:

6+/-^5- 6 + 5-
с Н з - с н = с н - ^ = ^ о : + с Н з - к :н = ^ с н - ^ = о :  - ►

н н
-► СНз-СН=СН-СН=СН-СН=СН-(р=0 +

н
+СНз-СН=СН-С=0-̂ СНз(СН=СН)п—с=о

н н
п=2, 3 ,4  . . .

Конденсация реакцияларининг боришида метилен ва карбоиил 
компонентларнинг роли катта. Конденсация реакциясида метилен компонет 
ролини карбонил бирикмалар хамда С-Н гсислоталик хоссасини намоУи 
киладиган бирикмалар бажаради. Бу бирикмалардаги углерод атоми билам 
богланган водород атомларини ишкор таъсирида протон сифатида тортиб олиш 
мумкин.

Куйида айрим метилен компонентлар ва уларга мос келадиган рК» 
кийматлари келтирилган:

H-CH2N02 10.2 Н-СН2СОСН3 20.0

H-CH(N02)2 4.0 Н-СН(СОСНз)2 9.0
н-ссно2)з 1.0 II-CH2CN 25.0
Н-СН2СН0 13.0 Н-СН (CN)2 10.4
Н-СН(СИ0)2 5.0 Н-СН2СООС2Н5 24.0

Н-СН{СООС2Нз)2 13.5
Бу маълумотлардан куриниб турибдики, электроноакцептор нитро- гурух 

водород атомининг харакатчанлигига жуда кучли таъсир курсатади ва 
натижада нитрометаи молекуласининг водороди ишкор таъсирида осон 
ажралиб чикади. Нитро- гурухнинг кислород атомлари электроманфий элемент 
булганлиги сабабли N -0  богининг электрон булутининг зичлиги кислород 
томонга силжиганлиги учун азот мусбат зарядланади, манфий заряд эса иккала 
кислород атомлари орасида бир текис таксимланади:

Ср. •  •  __ •  •  §  —

+ ^ " *
ёки —N-.

V -

CN гурух хам электроноакцептор хусусиятни намоён этади, чунки C^N 
бог электрон булутининг зичлиги азот томонга кучлирок силжиган булади. 
Аммо азотнинг элекпроманфийлиги (3.0) карбонил гурух кислородининг 
электроманфийлигидан (3.5) кичик. Шу айтилганлардан ташкари, метилен 
компонентнинг С-Н кислоталик хусусиятига протонни тортиб олишдан хосил 
б^'ладиган анионнинг энергияси хам таъсир килади. Протонни тортиб олишга
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till {II ИЯ канча кам сарф килинса ва косил буладиган анион заряд кийматининг 
iithi имланиш эхтимоллиги канча катта булса, у шунча баркарор ва унинг 
IMI |1гс1ик жих,атдан косил булиши осон булади. Масалан, ацетондан хосил 
Пунидиган анион манфий заряд киймагининг учта ва ацетилацетондан осон 
•ниш буладиган анионда заряд туртта атомлар орасида бир текис 
мшимланади;

. . - 'Л  Г А .. --------^--------.
сн 2 = с—Ь: сн,*'-” с —-о:

СНз СНз СНз

Ь‘= с —с1Р^с=^‘- ^ 0 = с - с н — с-Ь*:" ■**
* • 1  I ”  I I ' •

СНз СНз СНз СНз

* ^ : о = с ^ с н - с = о  ёки

СНз СНз СНз ¿Нз

Ацетилен, циклопентадиен, инден, флуорен, толуол каби углеводородлар 
MIM метилен компонентлар була олади.

Конденсация реакциялар и да карбонил компонент вазифасини карбонил 
|урухи тутган турли альдегидлар, кетонлар, мураккаб эфирлар бажаради. 
Куйидаги каторда карбонил гурухи тутгаи бирикмаларнинг реакцияга 
киришиш кобилиятининг камайиши келтирилган:

СН2 О > СбН5 С н о > 1^ ^ ^ ^ с н о >  асно>  к с о а г >  

КСОК' >  КООС(СН2)ргСООК >  КСООК'

Конденсация реакциясининг тезлиги карбонил гурухдаги углерод атоми 
июктрон булутининг зичлигига боглик булиб, у канча куп мужассамлан! ан 
()улса, реакция тезлиги шунча катта булади.

Умуман, карбонил гурух электрон булутининг зичлиги куйидаги каторда 
камайиб боради:

н \ 5  + ̂ ~лк5 -  5 4/'~л5 —
. с = ^ о :  > а — с ^ о : >

С м Н 2

Агар карбонил компонент тутган бирикмада электроноакцептор 
уринбосар (-1 эффект) булса карбонил гурух углерод атомининг реакцияга 
киришиш кобилияти уринбосар тутмаган компонентга нисбатан юкори бyлa^.w:
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n o 2-*-c h 2«-c = q : >  C l-*—C H 2 ^ C = ^ = = o : >
H H

8+^'“^  5 - ^  5 + a ^ 5 -
>  С бН з«-сн 2-»-<р=^о : >  с Н з - » ^ с = о :

н н
Альдол-кротон конденсация реакциясига альдегидлар билан кетонлир, 

нитробирикмалар, кетонлар билан кетонлар киришади.
Альдегидлар билан кетонлар реакциясида альдегидлар карбоипи 

компонент вазифасини бажаради, чунки улар нисбатан фаол бирикмалардир:

СНз-Ср^^р + СНз-С-СНз"»-СНз-С-СН2-^-СНз
н :о: н :о:

4 — г и д р о к си п е н тан о н  — 2

. Кетонларнинг кетонлар билан конденсацияси юкори х,ароратда ни 
Ва(ОН)г иштирокида боради, аммо реакция унуми 5%  дан ошмайди. Агар 
ацетоннинг реакцияси гильзаси Ва(0Н)2 билан тулдирилган сокслс! 
экстракторида олиб борилса 4-гидроксипентанон-2 нинг унуми 75%  етади, 
Аммо кучлирок катализатор таъсирида кротон конденсацияси боради; k<i 
натинсада мезитил оксидини беради:

2 С Н з - ^ - С Н з - ^ ^  СНз-ср=СН-С^:-СНз + Н2О
О СНз О

Альдол конденсация ишкорий мух,итда боради ва дастлаб альдегид ёки 
кетондан С-нуклеофиль карбанион хосил булади:

S + r ^ . 5- 5-  я
R-C H rC ===0 =;:d^cH~C=0 ёки СН— С’- - 0^ Na’*'

¿.(щ  R 1 щ  R ¿'(Б)
Бу карбанионнинг манфий заряди (электрон булути зичлиги) бутуи 

молекула буйича таксимланган булади ва унинг хосил булиши энергетик 
жихатдан кулай. Карбанион карбонил бирикмага нуклеофиль сифатида 
бирикади;

S + A " ^ .5-  S -  5-  , 7  
R - C H 2 - C = p ‘'  + С Н - - С — о  N a + ^ R - C H r C -----С Н -С = 0 ^

R  R'(H) -R-(H) i  R'(H)

H2O V®'
R -C H 2-C ------- c h - c = q ^ r - c h 2:C— c - c = o

R'(H) R  R'(H) R'(H) R  R'(ti)
Кислотагш мухитда оксобирикмалардаги карбонил углерод атомининг 

электрофиль хоссаси ортади. Кислота протони карбонил гурухининг кислороди
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билан таъсирлашади ва а-углерод атомидаги водородиинг харакатчаилигини ва 
ажралиб чикишини оширади. Шунинг учун кучсиз асос хоссасини намоён 
киладиган сув ёки спирт а-водородни тортиб олади ва оксобирикмани енол 
шаклга з?тказади:

н ^ с — ---- C = i^ Ô —н — ►
H(R) 'H(R)

H
— н - ^ с - ^ с — О - Н —  ^ c = ^ ç - i ^ o ^ H  +  H - o — н

X  J  I "  и  •H(R) “  H(R) HCR-)

H H(R')

Енол шаклининг микдори альдегид ва кетоннинг тузилишига боглик 
булиб жуда 03 микдорни ташкил этади. Хосил булган енол нуклеофиль 
вазифани утайди ва карбонил гурухга бирикади. Хужум карбонил гурухининг 
мусбат зарядланган углерод атомига йуналган булади; 

н
н - - с - с ^ > :  . № с - - о - н  - > -
Н h (r T -------- И(К)

н  : о : “  н  о н\  I н I—► Н^С —с —с Ня-С=0----.-н—с - с ...с  Иг-С ===0 -
Н H(R) H(R) Н ' H(R) H(R)
H

- ^ Н ^ С —С==-СН -С=-0 + HjO 
H(R) H(R)

Кетонларда борадиган альдол-кротон конденсация кислотали мух^чтда 
осон боради. Учта молекула ацетоннинг конденсацияси натижасида форои ва 
изофорон хосил булади;

^СНз н С К г а з )
^ С = = 0  (  С Н з - С — С Н з  +  0 = с  ----------------------^

СНз-  ̂ СНз

.СНз
--------------------------^  ^ с = = с н ~ с  - с н = с ^

-2Н2О СНз'  ̂ СНз форон

СНз СНз-СО-СНз нС1(ко«х..) .СН,СОСИз
^ с = о  + -------------------/С^

СНз^ СНз-СО—СНз СНз' СН2СОСН3

СНз СНз —С= 0  СНз СНз —С“ 0
,С СН2 .т =.*- .С

СНз-С-^ОН CH2-Ç изофсрои

СНз СНз

СНз-^ ч.
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Агар ацетон конц. Нг804 иштирокида киздирилса, ароматик бирикма- 
1,3,5-1риметилбензол (мезитилен) хосил булади:

С Н з

С Н з-< |:^  ^ - С И З Н 2304
С Н з

-З Н з О

/ С Н з  С Н з

С Н з

Минерал кислоталар ёрдамида борадиган ацетоннинг конденсация 
реакциялари куйидагича кетади:

СН2—% = о : + н .— '-СН2—с^^о—н=
I I "  I I "н СНз н СНз

---- н̂ + н- -6̂ ^
СИз СНз

> о :
(К')Н

СНз
СН2-7= С^б^-Н- -

он,
си з.^оГ  ̂ сн з^:он

-.../ С -  с н 2 - с = д :  М.^ ; с - с н 2  С==;о-

¿Нз ¿Из
^ с = с н - с = о

¿ н .

С Н з ,  ^  С Н з5+ + --- . Н
с = о н  - с - - с н з  +  И ) с > = с н - с - ^ с н 2 - - н + : о (  —

С Н з С Н з -^о—Н Н(К')
СНз ^ ^ ^ 3 .  ^

С = С Н - С ^ С Н 2  í ^ - ^ c = ^ c —и — -  
СН з^ СНз^

СНз СНз
----- ►  ^ С = С Н  - С —С И г - С - О —и ----^

^•^3 ^  ¿Н з
СНз. СНз

■“77^ ’^ ^ С = С Н —С "“ С Н = -С ,
-НаО с н з ^  н "'СНзо

Ароматик альдегидлар алифатик альдегид/ар ва кетонлар билан альдол 
хосил килмаедан тугридан-тугри кротон кощенсацияга киришиб, а,|3- 
туйинмаган бирикмаларни беради. Масалан, бензальдегид ва ацетон, 
бензальацетон ёки дибензальацетонни ?̂ осил киладх:

192



5
С б Н д -С + Т ч 1 а О Н

+  С б Н з -С

, С Н з - ^ - С И з - :| 5;5 ^ С б Н 5- - С Н = С Н - ^ - С Н з  +
н о “ о

\
С б И 5 - С Н = С Н - С —С Н = С Н —С бН з +  Н гО

н &
Ароматик кетонлардан бензофенон алифатик карбонил бирикмалар билан 

конденсация реакциясига киришмайди. Аммо хозир бензофенонни реакцияга 
киритиш усули топилган. Бунинг учун альдегид ёки кетон бирламчи амин 
билан реакцияга киритилиб, Шифф асосларига айлантирилади:

СН3СНО +  СНз-СН=К“ К +  Н2О

Кейинги боскичда диизопропиламин билан метиллитий реакцияси 
натижасида супер асос диизопропиламинолитий олинади:

СН/

СИ-

3\ ,
СН— NH + СНз-Ы-

СН•з\

СН/
,сн— К --и+С Н 4

Сунгра у Шмфф асослари билан реакцияга киритилса, метил гурухнинг 
водороди литий металига алмашади:

СНз-СН=МК +
СН;

СИ-

3\_
/
,сн- N -L¡^Li-C H 2C H =N -R  +

СИ̂3\

СИ/
,сн- ы-н

Литийорганик бирикма бензофенонга нуклеофиль хужум килиб 
куйидагича бирикади:

СбИз-

Н2О+Н

5 + 6 -
=о + и—CH,-CH=N -Я-»- с-сн^-сн=ы-к-

СбН5
R - N H , + \ СбНз.

:-С№-сно- \
С=СН-СЬЮ 4 н ,о

С б Н ^ О Н

Альдегид ва кетонлар таркибида а-водород тутган бошка бирикмалар 
билан хам конденсация реакцияларига кириша олади. Масалан, нитроалканлар 
молекуласидаги а-водород хисобига альдегидлар билан куйидагича реакцияга 
киришади (Л. Анри, 1895 й.):

СН3СНО + Я -СНг-КОз— ^ Снз-<рн-(^н -ЫОг
ОН Я
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СНзСНО + СНзЫОг----- --¡г^ С Н з-С Н -С Н гМ О г+ Н гО
¿ н

СНз(СН2)7СНО + СНзМОг------------- '"^-^►СИзССНгЬ-СН-СНгНОг+НгО
С 2Н .О Н .О С

СвНбСНО + СНзМ02  °  “ '^^^■СвНэСН^СН-НМ Ог + Н2О 
С гН аО И .гб С  750/̂

Шундай реакциялар ёрдамида турли хил нитроспиртлар олинади. 
Альдегидпар малон кислота диэтил эфири, ацетосирка кислота эфири 

кислота эфирлари билан кротон конденсацияга киришади:

СбИзСНО + СбН5СИ=СН-СООС2Н5 + Н2О

Х о л е н о  + СНз-СН^СИСООСгНз— 1|^^^;^-СН=СН-СП=СНСООС2Н5 + 11,( >

СбИзСНО + <рН2-СООС2Н5̂ “ ^ ^ !^ С б Н 5СН=(р-СООС2Н5 + Н2О 
СОСНз ' СОСНз

СН3СНО + СН2(СООС2Н5)2—►  СНз-СН-СР1(СООС2Н5)2-^^

н о "  о н  ’ ^
“ »■ СНз-СН=С(СООС2Н5)2~— СНз-СИ=С(СООН)2 + гСгИзОЯ 

СНз-С! 1=С(СООН)2 >- СН3-С1 г = с н - с о о н

Туйинган, а,р-туйинмаган ва ароматик альдегидлар хамда кетонлир 
кахрабо кислотанинг диэтил эфири билан натрий этилат ёки калий бутила 1 
иштирокида абсолют эфирда реакцияга киришади ва юкори унум билии 
туйинмаган бир ёки икки асосли кислоталарни беради (С. Штоббе кои 
денсацияси, 1893 й.). Масалан,

С4Н0О “  к* СНз-
^ С = 0  +  С Н г -С О О С г Н з -^ -^ --------->- -----С Н - С О О С г Н з

С Н а-С О О С гН з О Н  С Н 2С О О С 2Н 3

СНз^ НзО* СНз^
/С — с н -с о о С г Н 5 ----- - / С = с — с о о н  + гс гн зо н
он СН2СООС2Н5 СНз СН2СООН

Реакция куйидаги механизм буйича боради:

СН2-СООС2115 с л о - к *
¿ н , - с о о с ,н ,  с н - с н , с о о с л

СООСгИ,

НзС.̂ К О. с < 4  

С ^ “ + К^:СН-СН2СООС2Н5-*- .с  ^ сН г 
11зС ----------- СООС2Н5 НзС с и '

СООС2Н5
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_____ ^ ^ с ' " ^  I с . н , о - ,  ^ с ' ^ - ч  I —^
-C 2H 5O - -С2Н5ОН \ ^ . : ^ С Н 2

СООС2Н5 C 0 0 C 2 H 5

н" н о
> = С - С Н 2 - С О О - , ^ ^  ^ С = С - С Н з - С О О Н —  

НзС СООС2Н5 НзС СООН
НзС

^ С = С Н —С Н 2-С О О Н  + СО2

НзС

Альдегид ва кетонлар а-галогенкислотанинг мураккаб эфирлари билан 
калий бутилат катализаторлигида глицид эфирларини беради (Дарзан 
конденсацияси);

, / Я  С 4Н 9 О К "
СНз — + С Н з -С Н —С О О С гН 5= ^ = — = ^

и  С1
СН з С Н з

- ^ С Н з - С Н ----с -  С О О С 2 Н 5 = = = = ^ С Н з -С Н ---- -C -C O O C jH s
1^—^1"'^ - : c ‘i r  ' 'y , /

:о :  c r  -- с

Малон кислота асослар иштирокида иккита ёки кисман учта анион 
беради;

С О О И   ̂ <j'0 0 “ N H 2(C 2H 5)2

С Н г^  +  (C2H5)2NH—  (С 2Н 5>2МН2<рН
С О О Н  О О О  -  Ы Н г{С2Н 5)2

Анион эса альдегидлар ва кетонлар билан альдол конденсацияга 
киришади:

N H 2<C2H5)2 
. 5 + V  " • ^ _ ^ ^ С О О  -]srti2 (C 2H 5)2

R - C '  + С Н ;
■ '^C 00-N *H 2(C 2H 5)2  

0 - 1'^Н 2(С2Н5)2
, С О О Н

- ^ R — с — C H - C O O - T S I ^ H 2 ( C 2H 5 ) 2- * -  R - C H = C .  +

¿  C 0 0 " N * H 2( C 2H 5 ) 2  С О О Н

+  3 ( С 2 Н 5 ) 2Й 1-1 2 - - * -  R - - C H = C H - C O O H +  С О 2 

X -
Реакция 1896 йилда Э. Кневенагель томонидан очилган булиб, 

туйинмаган карбон кислоталар олишнинг асосий усули >щсобланади.
Кневенагель реакциясида метилен компонент вазифасини иккита. 

электроноакцептор гурухлар орасида жойлашган бифункциональ бирикма­
ларнинг метилен гурухи уйнайди. Куйидаги бирикмалар метилен компо­
нентлар булиб, уларнинг реакцияга киришиш кобилиягини пасайиши катори 
келтирилган:
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СН зСО -СН 2-СО СН з>КС-СН 2-СЫ  >  СНзСО-СН2-СООС2Н5>

> NC-CHj-COOCzHs >  NC-CH2-CO O H >  C2H5OOC-CH2-COOC2II, 

>Н О О С-С Н 2-СО О С2Н 5> НООС-СН2-СООН >  C6H5-CH2-CN

Алифатик ва ароматик альдегид ва кетонлар Кневенагель реакция! п щ 
карбонил компонентлар вазифасини бажаради. Кневенагель реакции! imi| 
умумий холда куйидагича ёзиш мумкин:

(R)Ar А А
/ С = 0  + СН2 ^

(R,Ar)H А (R,Ar)HOH Н А
(R )A r^  А

Аг=СНО, COOR, CN, NO2
(R,Ar)H И А

Алифатик карбон кислоталарнинг ангидридлари хам фаол а-водород1и 
эга булганлиги сабабли учламчи аминлар ва карбон кислота тузлари 
иштирокида ароматик альдегидлар билан конденсацияга киришиб, туйинмаган 
ароматик кислоталарни беради (У. Перкин реакцияси). Реакция 1868 йилдп 
очилган булиб, механизми эса альдол конденсацияга ухшашдир. Реакции 
юкори хароратда боради, шунинг учун оралик махсулот- альдолни ажрати(| 
олиб булмайди:

С Н з-С -0 - С = 0  + СН3СОО Na — * -С Н 2 -С -0 -С = 0  + СН3СООН

О СИз Na' й ¿Нз

+ СН2- С - 0 - С = ( ) -----»►СбН5-С Н -С Н 2- С - 0 - С = 0  >» Na  ̂ ¿ „ 3  ¿„^  -CHsCOONa

-► C f i í i s - C H - C H z - C - O - C ^ O — 7^ С б Н 5-С Н = = С Н -С -0 ~ С = = 0 -̂ ^̂ 2̂
I II I -H20 11 I
OH o СП3 o CH3

— ►СбИ5-СН=СН-СООН + CH3COOH

Салицил альдегид хам альдол конденсацияга киришади ва кумаринни 
беради:

О Н  I
^ í í - v , . C H - C I l 2 C - 0 - C = 0  

г ^  + (СН зС0)20-»-Г Т  о СНз
'^ОН

.-СН.,
-СНзСООН. г J J  

; ; он но:, „ г  "О '
' ‘ ÁMMÓ алифатик катор апьдегйдпари Деркин реакциясига киришмайди.
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Альдегид ва кетошшр фаол водород тутган углеводородлар билан х,ам 
кинденсация реакциясига киришади:

(СНз)2С=0 + “ X Z ] - ^  (С Н з )г С = < С ] ^^20

Худди шундай реакцияга инден, флуорен каби углеводородлар х,ам 
киришади.

Альдегид ва кетонлар билан ацетилен реакцияси натижасида ацетилен 
(10ГИ тутган туйинмаган спиртларни олиш мумкин. Масалан,

КОН
.С = 0  + Н -С=С-Н -5- ^  ,с - с = с - н

снз  ̂ СН Г'

2. М УРА ККА Б ЭФИ РЛАР КОНДЕНСАЦИЯСИ

Карбон кислоталарнинг мураккаб эфирлари кучли асослар иштирокида 
конденсация реакцияларига киришади. Бипа мураккаб эфир карбонил 
компонент, иккинчиси эса метилен компонент вазифасини бажаради. Карбонил 
компонент вазифасини бир-, икки асосли кислоталарнинг эфирлари бажаради 
на уларнинг реакция кобилияти куйидагича камайиб боради:

(С О О С 2 Н 5 )2 >  Н С О О С Н з >  C O (O C 2H s)2>  

>С бН 5С О О С 2Н 5 >  С 2 Н 5 0 0 С (С Н 2 )п -С 0 0 С 2 Н 5  >  

> С Н зС О О С 2 Н 5 

Бу конденсация реакцияларда метилен компонент вазифасини кар- 
боксилат гурухга нисбатан а-холатда жойлашган ва фаол водородга эга булган 
метил ва метилен гурухлар бажаради:

R — ^

.t
Сирка кислотанинг этил эфири натрий этилат иштирокида узь'ро 

конденсацияга киришиб, ацетосирка кислотанинг этил эфирини хос»ш 
килишини 1874 йилда Кляйзен очган:

СНз-СООСгНз + СН з-С^ CH3-Ç--CH2-COOC2HS

О -С зН з О

Мураккаб эфир конденсацияси нуклеофиль бирикиш механизми оркали 
боради:
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!

"  С .н ,0 -  н - <р — Сз Нз ОН
н  I  Р.^СгНз н  ^

>|1_
На*;<р-<р=0-«— -  СН2“ <р-р.:~Ыа+ 

Н О - С 2Н5 О - С 2Н5

^^д9?  Ма;__ : Ь : - К а "  ^
СНз-С^ + Н - С - С  ^ с Н ,- С - 1 — сп-с'

С 2НЗ
н

I б+ч^'-^- СНзСООН
-»“ С Н з-С = С Н —с ,  -------------- ►СН з-С=?=СН -СО О С2Н 5=^^

О - С 2Н 3  -СНзСООМа ^

===̂ - С Н З -С -С Н 2-С О О С 2Н 5

о
Бу реакцияни олиб бориш учун ишлатиладигаи натрий метали кукун 

холида бу;гса яхши натижа беради. Бунинг учун натрий метали толуол ёки 
ксилолда 98°С да суюклантирилади ва механик аралаштиргичда аралаштириб 
турилса, натрий куми хосил булади. Реакцияни бошланиши учун этилацетат 
таркибида озгина микдорда этил спирти булиши керак.

Бир хил ёки турли тузилишга эга булган мураккаб эфирлар орасида хам 
конденсация боради. Масалан, бензой ва сирка кислота эфирлари куйидагича 
реакцияга киришади;

СзН50Ыа
СйН5- С О О С 2Н 54-СН з-С^ -:с^Нз6н*~ СбНд - С  - С Н а - С  О О С  2Н5

Бу реакцияда бензоилсирка кислотанинг этил эфири хосил булади.
Чумоли кислотанинг эфири хам бошка эфирлар билан реакцияга 

киришиб, реакция натижасида |3-альдегидокислоталарнинг мураккаб 
эфирларини беради. Масалан,

Н - С  О О С 2Н 5+ С Н зС О О С 2Н С О -С Н 2-С О О С 2Н 5 + СзН^ОН
Айрим икки асосли кислоталарнинг эфирлари натрий этилат таъсирида 

ички конденсацияга киришади. Масалан, адипин кислота эфири В. Дикман 
конденсацияси натижасида 2-оксоциклопентанкарбон кислотанинг этил эфири 
хосил булади:

(рН г-С Н г-СО О СгН з^СН з-СН з-^ ^  
CH2 -CH 2 -COOC 2 H5 ^ C H 2 -C ^ ^  С2 Н5 ОН

СООС2 Н5

Реакция куйидаги механизмда боради:
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СНгСН2-С-^^ СНг- СН-СООС2Н5

^ у 5- •• %  С ,Н ,0 - Н а ^ ^ Я ^

СНГСН-СООС2Н5 СН-СООС2Н5
^ - ^ ^ N 8 " - »  '^ 'х := 0  + C2H50Na

с н , с / ^ с *

Умуман, Кляйзен конденсациясини амалга ошиши учун таркибида 
карбонил гурух, (карбонил компонент) тутган бирикмаларни олиш мумкин:

> 1
Я -С -С Н г-к '+М а"0 “С2Н5 =^==К-“ С “ СрГ N3' +С2Н5ОН

[< - С -С : Ка**СНз-С^ -► К -С -ср -^ -^ р -С зН уС зН зО Н -» -
О н  -̂-------------  О-С2Н5 о  н  СНз '

— - а - С - С - С - С Н з  --------^  К -^-^^е:гС -С Н з
о Н (,-0

Реакция натижасида р-дикарбонил бирикманинг натрийли тузи хосил 
булади. Ундаги манфий заряд куйида1'ичатаксимлангандир:

а ' к '
^н^x-

-<Р:-
Л -й- '0 5 -  :о :  :о :

Ка+

У н х  кислота таъсирида р-дикарбонил бирикмага утади. Бу бирикма 
икки шаклда- енол ва кетон куринишда булиши мумкин;

:о: :о: О -и -:о:

2а. БЕНЗОИН КОНДЕНСАЦИЯСИ

а-Холатда фаол водороди булмаган арен карбальдегидлар калий цианид 
таъсирида куйидагича реакцияга киришади:

, 0-У тггы2О Д С (  О Д С Н -С -О Д
н о н  о
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Бу реакция 1834 йилда Ю. Либих ва Ф. Вёлер томонидан очилган булиб, 
реакция натижасида хосил булган модда номи асосида бензоин конденсация 
дейилади. Бензоин конденсацияси С-нуклеофиль анионнинг карбонил гурухга 
бирикиши оркали боради:

■+ к с н *  с в н 5 - с - с - н
н н

о -н  ;о
C6H5^¿f'*+ О Д -р -С = Н -С б Н 5-С - ¿ - с л -

о -н
■ СбН5-С-1|:-СйН5 +KCN 

Н о
Худди шу турдаги реакцияга фурфурол хам киришади ва фуроинни хосил 

килади:

О"
-СНО

о о н  о

Бензоин конденсацияга аренкарбальдегиддаги электроноакцептор ёки 
электронодонор уринбосарлар кандай таъсир килади? Агар 4-нитробен- 
зальдегид олинса, цианид ионнинг бирикишидан оралик махсулот хосил 
булади, унинг нуклеофиллиги жуда кучсиз булгани учун кейинги боскич 
бормайди:

н

:о .
: б О

:*о:I'■ -с=н
Н

- - е р
• • к

Электронодонор уринбосар тутган 4-диметиламинобензальдегид олинса, 
бензоин конденсацияга киришмайди, сабаби карбонил гурухга КСЫ 
бирикмайди:

у А _ с  + к с к - у ^
СН>

СН< Н

Мураккаб эфир майдаланган натрий метали билан инерт атмосферада 
реакцияга киришиб, а-гидроксикетонларни беради:
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С з Н т С О О С гН з ^ ^ С з Н ?  ^ - ( р Н - С з Н 7 +2С2Н 5О Н
■О ОН

Шундай бирикмаларнинг тузилиши бензоинга ухшаш булгани учун 
ацилоин конденсацияси деб аталади.

Ацилоин конденсация анион- радикал хосил килиш ва унинг 
димерланиши билан боради:

2 К - С ^ ^ ' +2Ка— ----- ►

----►К-ср--------- ^ ------к -----» - к - с - - с - я  + 2КО N8̂ ^
Ор- к Ср-к о о

-  9 Н 9 Н
К -^ - ^ - К + 2 Ы а - * К - (^ = С - Я :^ — К - С = (р - К - К - С И - ^ - К

о о он о

Бу конденсация ёрдамида макрохалка тутган бирикмалар синтез 
килинади. Масалан, себацин кислотанинг этил эфири натрий метали таъсирида 
ун аъзоли халка хосил килади;

/С О О С2Н 5 ^ с = о

СО О С2Н 5 с н - о н

26. КЕТО-ЕНОЛ ТАУТОМ ЕРЛАНИШ

Бир-бирига э/суда осон утиб турадиган шакллар таутомерлар дейилади. 
Бу д^одисага эса таутомерия ](одисаси деб аталади. Бир шаклнинг иккинчи 
шаклга утиши эса таутомер узгариш деб аталади. Таутомерия ходисаси 
узида харакатчан водород атоми тутган бирикмаларга хос. Масалан, 
альдегидлар, кетонлар, дикетонлар ва мураккаб эфирлар таутомерия 
ходисасига учраши мумкин. Х,ар кандай альдегид ёки кетон жуда озгина 
микдорда булса хам енол шаклки тутади (купинча 1%  дан кам):

С Н з-С Н = Ч Э = = = С Н ^ С Н -*^< ^ Н  СНз-С= 0  ^ = ^ Н 2 = (р — О ^ Н

СНз СНз

Кетон гуру:1(ы тутган моддапар енол шакллари билан узаро мувозанатда 
булса, бундай тс^томерия кето-енол таутомерия деб аталади. Демак, кето- 
ва енол шаклларй Уртасида мувозанат хосил булиши таутомерияга яхши мисол 
була олади. Бундай кето-енол таутомерия ацетосирка кислотанинг эфирида хам
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мавжуд булиб, унда енол шаклнинг микдори 7% , кетон шаклиники эса 93% 1.1 
тенг:

С Н з-С -С Н 2-СООС2Н5̂ ^=^СНз-С=СН -СОО С2Н5
о он
93% 7%

Ацетосирка кислота эфирининг кетон ва енол шаклларининг хам турли 
конформерлари бор. Кетон шаклининг 4 хил конформерлари мавжуд; 

о о /'-^2
с  с  : о = с ^  с = о

СНз СНг  ОСгНб СНз ОСгНе
С . . .  w  ■

. . , . ' Г? . ■

?  о ■' : ОС2Н5
А I  4 ^ •

/ \ / \  ^ \ / х ,  ■о сНз ОСгНб СНз СНг О,
5

и конформер энг кутбли шакл булса, 5 шакллар : энг кутбсич 
корформерлардир. Ацетосирка кислота эфири енол шаклининг Z, Z ва Е, Е- 
конформерлари бор;

Л .  Н
О

I II / " \ „  .....
¿ 3  1с НО-СЗ 1 0 = 0

4 /  \ г /  \  14 1 . ' . . ,
СНз СН ОС2Н5 ^'^3  ОС2Н5

(цис) 7,г~конфигурация (тране) Е,Е-конфигурация

Худди шундай, таутомерланиш бензоил сирка кислота эфирида хам 
кузатилади;

С бН 5С-С  н 2-^--0 С 2Н 5 — С бН 5-(|: = с  н - С - О  
о ' о  , ОН о

Таутомерия ходисаци ,р-дикетонларда хам кузатйшимиз мумкин. 
Масалай, ацетил'ацетон молекуласининг 80% ’ одййй Шароитда енол шакли 
холидабуЛади;

СИ з-(^ ;^с н 2-^  - е  Нз = с  ы - с  н 3 
о о он О

Ацетилацетоннинг цис-енол шаклининг баркарорлигига сабаб шуки, 
ундаги гидроксил ва карбонил гурухлар узаро ички молекуляр водород богини 
хосил килади;
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с н ,- 'р  "р
р-Дикарбонил бирикмаларнинг цис-енол шакли туз беради, ундаги 

металл ион иккита кислород атомлари билан богланган булади. Айникса, огир 
металларнинг тузлари эримайдиган хусусиятга эга. Металл ион ички комплекс 
хосил килиб боглангани учун хелат бирикма дейилади. Хелатлар сувда 
эримайди, органик эритувчиларда яхши эрийди. Хелат тузилишни икки хил 
куринишда ёзиш мумкин. Масалан, миснинг ацетйлацетОн билан берган 
хелати:

Н Н
¿

СНз-С^ "^С-СНз . ,СНз-С^''';С-СНз
;о; ;о: -о

ёки .Си.

■ /л  ■ ?СНз-С. /С-СНз СНз-6.;..^С-СНз
с  с
н  н

Таутомер шаклда учрайдиган барча бирикмалар кетон ва енолга хос 
реакцияларга кириша оладилар. Бундай реакцияларни ацетосирка кислота 
эфири мисолида куриш мумкин. Ацетосирка кислота эфири кетонларга хос 
хамма реакцияларни беради.

Ацетосирка кислота эфирининг карбонил гурухига С-нуклеофиллардан 
НСЫ ва натрий бисульфит бирикишини айтиш мумкин:

C H з-C -C H 2-COOC2H5+ H -C = N ^ e H з -(p -C H 2-COOC2H5
о  о н

^ОзКа
С Н з-^-С Н 2̂ Ш 0 С2Н5+КаН8 0 у=^С % -(р-С Н 2-<^0 0 С 2Н5 :

'О   ̂ ''ОН

Унинг гидроксиламин билан ^еакЦияск хам даставвал карбонил 1'урух 
хисобига боради: -  : - , .  ̂ и

С Н з -С -С Н 2 -С 0 0 С 2 Н 5 + :Ш 2 0 1^ С Н з -С -С Н 2 --С 0 0 С 2 Н 5

о к’да
Кейин эса гетерохалка хосил килиш билан реакция тугайди:
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/СНг^ / g r -
ж? -^ С Н з -С  —  

Й _К :--:0 С2Н5 Д-------- Л + ^ с ^ Н з

и ^  и
/СНг^ > Р .- Н  /СН2^ . .

»СНз-С с > ^  "^сНз-с С=(:)+С2Н50Н
N— - 4  v ^ c 2 i i ,  ^ _ _ _ 4

Худди шундай реакцияга фенилгидразин хам киришади:
СН3-С-СН2-СООС3Н5 + ИНгКН-СбНз— ^

— СНгС-СН2-С=0-*СНз-С-СН2-С=0+СзН50Н

I II
n |h О - С ^  N------- ^М-СбНз

¿бНз
Ацетосирка кислота эфирини бромлаш хам енол шакли оркали боради:

8 -  5 +

:в г-т -в г :

С Н з -С = ^ ^ С Н -С О О С 2Н5Г]:5̂  С Н з-^ -С Н В гС О О С зН з

Cqt-H ®

Ацетосирка кислота эфирининг енол шакли фосфор-(У) хлорид, 
ацетилхлорид, бензоилхлорид, диазометан, NH3 билан реакцияга киришади:

С Н з-С =С Н -С О О С 2Н5+ РС 15— СНз-С=СН-СО О С2Н5
ОН С 1

+CH2N2- ^ C H 3-(p=C H -C O O C 2H5

' Ш д а "С Н з -< ^ = 5 ш - С О О С 2Н5

+ >Ш з-^СНз-^-СН 2-СО О С2Н5—
он

г
-*■ СНЗ-С-СН2СООС2Н5

Ацетосирка эфири кислоталик хоссасини намоён килад.и. Унинг рКа 
киймати 11 га тенг, Шу сабабга кура у металли хосилаларни куп беради ва 
уларга енолятлар деб аталади. Ишкорий ва ишкорий-ер металлар, натрий 
гидрид, металлорганик бирикмалар билан реакцияга киришиб енолятларни 
хосил килади. Ацетосирка кислота эфири мис, бериллий, алюминий, никель, 
кобальтларнинг (11 ва III валентли) ацетатлари билан реакцияга киришади ва 
тузларни беради:
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.с н
СИз с  "Ъ  OCzIIs

С П з-С '" Ь —ОС2Н5 Си(ОСОСНз)2
' il.

: с—ОС2Н5 Си(0С0СНчЪ
о .

о :  СгНзОН Сй -2С Н ЗСО О Н
Ч

н '  Y
С2Н5О— с -СН з

"^сн

^ с н
З С Н з  - С ^  ^ С - О С г Н з  Ве(О С О С Н з)з

О  Я-  С зН Т о Й  *

н
СНз

Н С

____= С Г  +  З С  Н з С О О Н

с Н з  : о :  ^ о с з Н з

_  С2Н5О— с  ¿*-сН з

С П

Ацетосирка кислота эфири турли металл ионлари билан тузлар беради. 
Эфирнинг аниони амбидент ион булиб, бир канча реакция марка:адга эга. Унинг 
гузи асосан ион жуфти холида булади. Умуман, ацетосирка кислота эфири огир 
металларнинг ионлари билан ички молекуляр хелатларни беради, У темир-(Ш) 
хлорид эритмаси билан кизгиш бинафша ранг хосил килади:

ЗС Н 3 С О С Н 2 С О О С 2 Н 5  +  РеС1з-------
С 2 Н 5 - О

° / ^ \ й = С - О С 2 Н 5

SI :?=

Ацетосирка эфири кето-енол шаклида магнийорганик бирикма билан 
реакцияга киришади:

С Нз-( :̂ = С  и -с  О о  с 2Н5+ с НзМ gl -»-с Нз-(^ = С  Н “ С о  о с гИ ^ С Н4 
ОН O M gl
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3. А Ц Е Т О С И Р К А  К И С Л О Т А  Э Ф И РИ  А С О С И Д А
С И Н Т ЕЗ Л А Р

Ацетосирка кислота эфири асосида турли хил бирикмалар бир ва uVii 
асосли кислоталар, moho-, дикетонлар синтез килинади. Бу cHHrc'iiin|i 
эфирнинг натрийли тузи оркали олиб борилади.

Ацетосирка кислота эфирининг натрийли тузи тула ионланган бирикми, 
унинг ионланиш даражаси 82%  ташкил этади. У  сувда яхши эрийди ва элстс 
токини яхши утказади. Ацетосирка кислота эфирининг натрийли туш 
амбидент ион булганлиги сабабли, жараён реакция марказнинг кучиши билии 
боради. Унинг натрийли тузи алкилланса ёки ацилланса, асосан реакции 
углерод атомига боради, чунки кислород атоми натрий иони билан кисмпм 
булса хам тусилгандир:

5-  К С Н з Х -^ -С Н з -С -С Н — С О О С Й

о . -о  о  CH j-R
I ; “ I +   ̂ +NáX

СЯз-С^. ^ с - о - с *
R-COX-^CHj-C-CH-COOCjHs

I i l l
¿  о  CO R

Бу реакциялар Sn2 механизмда кетади, бирламчи алкил радикаллардлп 
иккита, иккиламчи ва учламчи алкил радикаллардан биттадан ацетосирка эфи]) 
молекуласига киритиш мумкин. Ацетосирка кислота эфирининг тузи амбидеи i 
ион булгани учун реакция электрон зичлиги нисбатан юкори булган углсрол 
атомида боради. Аммо айрим реакциялар иккала йуналишда боради ва эфир 
асосий махсулот булади:

С Н з-С=СН -С0 0 С2Н5+С1СН20СНз-»-СНз-(р=СН-С0 0 С2Н5 

О-N a  0 -С Н 20С Н з^ ^ ^ ^ 1 

-СН3-С -С Н -С О О С 2Н5 

О СН2-ОСН3

Демак, юкоридаги реакциялар натижасида ацетосирка эфириниш 
гомологлари хосил булади. Улар суюлтирилган ишкор билан гидролиз килинса, 
кетонларга айланади:

N aO H , FfeO _  ,
С Н з - С - (р Н -С О О С 2 Н 5 ^^^ц^^^ ^ С Н з -С -(^ :Н -С О О  

О  С Н 2 С Н 3   ̂  ̂ О  С Н 2 С Н 3  

Н2О 
 ► С Н 3 С О - С Н 2 - С Н 2 - С Н 3  +  К а г С О з
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Бу реакцияга кетонли парчаланиш дейилади. Агар ацетосирка кислота 
)фири гомологларига концентрланган (~5 м) ишкор таъсир эпирилса, С-О ва 
С-С богларнинг узилиши билан реакция кетади ва карбон кислота тузи х,осил 
булади (кислотали парчаланиш):

ЫаОН _  +
СНз-С-СН--СООС2% ^ д ^ ^ * СНз-(|:-СН -СО О  N3 

о  СН2СН3  ̂ о  СН2-СН3 
о н

5 ^=^^25̂ С Н з-С -*^ Н --С ^ ^ ^ _  --^^СНз-С00’Ка%
I О N8'̂

N8^:0: СН2СН3
+  СНз{СИ2)2СОО "

Ана шу реакциялардан фойдаланиб, хар турли кетон ва кислоталар 
синтез килинади. Масалан, метилизобутилкетон куйидагича олинади:

СНз-С=СН-СООС2Нз + I —СН -СНз 
О -К а  СНз

^С Н з-С -С Н -С О О С зН } + НаОН(о/юл..) —  
й  ¿Н(СНз)2

-^ Н з -С -С Н -С О О ' -^ ^ Н з-С -С Н з-С Н -С Н з+ К ааС О з 

<У> СН(СНз)2 °  *̂ ^̂ 3
Хосил булган ¡3-кетокислота тузи бекарор булиб, киздирилса узидан 

МагСОз ажратиб, метилизобутилкегонга айланади.
Натрий ацетосирка кислота эфирдан алкиллаш натижасида хосил булгаи 

бирикмага яна натрий таъсир Э1тирилса туз олиш мумкин:
СНз-С-СН-СООСЙ+На -»-СНз-С^С-СООСзНз 

О СН2СН3 ОМа СЕ2-СН3

Бу тузга иодэтан кушиб, ацетосирка эфирнинг янги гомологини синтез 
килинади:

СН2СВ3

СНз-С=С-СООС2Н5+ 1С2Н5 ^^НзСО-С-СООСзНз 
ОЫаСНгСНз

Бу эфирни, юкорида баён этилганидек, кетонларга ва кислоталарга 
айлантириш мумкин.

Натрий ацетосирка эфиридан икки асосли кислота олиш 3/чун унга 
монохгюрсирка кислотанинг этил эфири таъсир килинади:

СНз-(р=СН-СООС2Н5+С1--СН2СООС2Н5-|;^^^^
ОМа

— ►СН з-С=^Н -СО О С 2Н 5 

О СН2СООС2Н5
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Сунгра бу бирикма кислотали парчаланишга учратилади:

СН3-С-СН-СООС2Н5 СН3-С-СН-СОО ЫаД т +2К аО Н -^ п Т -  ++2С2Н5ОН-
0  СН2СООС2Н5 О СН2СОО N 3

у-н

N 3 :0 : CH2C0 0 Na СНгСООКа

Натрий ацетосирка эфирга иод таъсир этсак, куйидагича реакция 
боради;

2СН з-(|:-СН -СО О С2Н5+12

ОЫа

СН 3-С О -С Н -С О О С 2Н 5

СН3-СО--СН-СООС2Н5

Бу бирикмадан кетонли парчалаш билаи ацетонилацетон олинади;

С Н з -С - С Н -С О О С 2Н5,^^ ,он .н ,о
С Н  - 8 4 н - С О О С  Н С Н з - ^ - С Н 2-С Н 2- С - С Н з
СНз С сн С О О С 2Н 5 0  о

о
Ацетосирка кислота эфирининг сирка кислотадаги эритмасига натрий 

нитрит таъсир эттирилса нитрозирлаш реакцияси боради;

N aN 02 +  СН 3СО О Н----->-СНзСООКа +  H*d-N= 0

и -д -к = о  + СН3С0 0 Н— ► 
и

С Н з -С = = 6 = ^ С Н + N = 0 -

СОО С2Н 5

СИз С -сн~ы=о” 
о СООС2Н5

-Н 20

-С Н з-С —с=м—он
II 1о СО О С2Н 5

Ацетосирка кислота эфири билан альдегидларнинг конденсацияси 
каталитик микдордаги асослар (иккиламчи ёки учламчи аминлар, пиперидин) 
таъсирида боради. Реагентларнинг моллар нисбатига караб, алкилиден- 
ацетосирка ёки алкилиденбисацетосирка кислота эфирлари х,осил булади;
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СНз— с = ^ с н  * с = < ? : | ^ с н з — с-сн ^ ^^

11̂ Н  СООС2Н5 Н 'о ^ -  о  СООС2Н5

,  СИз— С===С-СООС2Нб- ^
-► С Н з — С -^ & 1̂ С Н + С 1̂ С -- С Н з -У р - ^  ^ с н —к

СООСгНб СООС2Н5 СНз—с ----СН-СООС2Н5
:о:н

СНз— с — СН-СООС2НБ 
>► й \ н —н

СНз— с ----СН—СООС2Н5
ь

алЕилиденбмс — 
ацетосирка эфири 

Бу моддани кетонли парчаланишга учратиб 2,6-дикетон олинади:

СНз— С— СН-СООС2Н6 + СНз— С— СН-СООН о 
' -СН-К о СН-Р.о сн —к ----------- *■ ОГ'Г* /■ ^  -2С2Н5ОН----------------------- /  -2СОг

СНз— С -----СН—СООСдНб -----СН—СООН

о о
-^ С Н з - С - С Н 2 - С Н - С Н ? - С - С И з

& А А
2,6-дикетон

Ацетосирка кислота эфири акрилонитрил билан реакцияга киришади ва 
Х.ОСИЛ булган бирикма кучли асос таъсирида кетонли парчаланишга учратилса 
3-ацетил-1,5-дицианопентан хосил булади:

С Н з -С -  СН2СООС2Н5 + 2С Н 2= С Н -С М ------- ►

О
СООС2Н5 

СбНб.20°С ' | 1  \  
О СН2СН2СЫ 

СООН „ 
Н2О+Н / '  “ с  

-     - 1 -С Н з -С -С  - СН2СН2СЫ
-С гН б О Н   ̂ II \  ^  ̂ -С О 2

О СНгСНгСМ  
-^ С Н з-^ С -С Н -С Н 2С Н 2С Ы  

О C H 2CH 2CN

Ацетосирка кислота эфирини енол шаклини юмшок алкилловчи 
кислоталар- бор учфториднинг спирт ёки учламчи карбокатион билан хосил
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килган комплекслари таъсирида алкиллаш факат юмшок углерод атоми буйи'Ц 
боради. Шундай усул билан тармокланган радикал тутган алкилацетосщи! 
кислота эфирлари синтез килинади:

(СНз)2СН-Д--Н + ВРз---- »►(СНз)2СН-0^'^
ВРз

СНз-С=^Н + СН-0
(^Н ^О О С гН э (СНз)з'^''з -НгО.-ВРз

-СНз-С-СН-СН(СНз) 2  65% 
СООС2Н5

(СНз)зС-Вг + АдВР4 — (СНз)зС"ВР4 -

СНз-С==-=СН + С  ВР4
^  \ I -НР,-ВРч

СООС2Н5 (СНз)з;, ®

------ ► С Н з-С —СН—С(СНз)з ( 5̂%)

о СООС2Н5
Шундай усул билан олинган алкилалмашинган ацетосирка кислот 

эфирларидан кетонли парчалаш оркали тармокланган алкил радикали тутгаи 
метилкетонлар синтез килинади:

н?о+н"
С Н з-С  С Н - С ( С Н з ) з - ^ — С Н з-С -^^

О СООС2Н5 о СООН
° с

" С О г^ ^ ^ з-С -С Н з С(СНз)з
О

Ацетосирка кислотанинг эфирини алкиллаш алкилловчи реагентнинг 
тузилишига, эритувчининг ва металл атомининг табиатига боглик булади. 
Алкиллаш реакциясининг йуналиши чикиб кетувчи гурух, Х ~  ва К- 
радикалнинг тузилишига боглик булади.

Енолят ион кучли Льюис асоси булиб, иккита реакция марказига эга. 
Иккита функционал гурух уртасида жойлашган углерод атоми юмшок на каттик 
атом кетон гурухининг кислороди бор.

Алкилловчи реагент радикали канча каттик кислота булса ёки чикиб 
кетувчи X “  гурух канча электроманфий ва баркарор анион булса хамда К- 
радикал электроноакцептор хоссани намоён килса реакция натижасида эфир 
хосил булади. Агар X “  гурух электрманфий хоссага эга булмаса ва радикал 
юмшок кислота булса, реакция углерод атоми буйича боради. Натрий
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ацетосирка кислотанинг эфирини Ш ёки ЕВг билан алкилланса реакция углерод 
атоми буйича боради:

СН ! ■Вг
СНз— с /  Ч  С-О С2Н 5- — —  ^СН з-С-СН -СО О СгН б + Ма1(Вг)

; : эфир II I
о  Ма* О О

Алкилловчи реагентдаги галоген атоми кучли электроманфий элемент 
булса, эфир Х.ОСИЛ булади:

,сн
С Н з  С.--*

о N3
— ^ С Н з - С = = С Н  —С О О С 2 Н 5  +  С Р зЗ О гО М а 

О С Н з  С Н з

Алкилловчи реагент К-электроноакцептор гурух тутган булса, реакция 
каттик кислород атоми буйича боради;

.СН
СНз— Су \C-OC2H5 + CICH2-OR

-МаС1
О N3 О 

‘ С Н з-С — === = С Н —СООСгНв,. 

ОСНг-ОК СНз

Металл ва эритувчи табиатининг таъсири. Металл катионлар катгик 
кислоталарга киради;

и * > Ма  ̂> > NH4"
Литий ацетосирка кислотанинг гапогеналкан билан реакцияси углерод 

атоми буйича боради ва эритувчининг табиатига караб О- ва С-алкиллаш 
боради;

О-алкиллаш С-алкиллаш

С2Н50Н 0 100

СНЗСОСНЗ 10 90

(СНз)280 47 53

(CHз)2NCHO 48 52

4. МАЛОЙ ЭФИРИ АСОСИДА СИНТЕЗЛАР 
Малон кислота таркибидаги метилен гурухнинг водородлари иккита 

электроноакцептор карбэтокси- гурухлар таъсирида фаоллашгандир. Шунинг 
учун у С-Н кислота булиб, у карбанион хосил килиш кобилиятига эга:
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/СООС2Н5 я
С + эритув'ш=== ( СН ^Н;

Н СООСгН,

(|| О-С2Н5
/ ¿ - 0 - С 2Н5

5+Г^.8-

н — + н:  эритувчи 
С -О -С гН ,

с]«-
Айникса, этанол эритмасида натрий этилат иштирокида малон эфири 

иои хосил килади ва натрий диэтилмалонатга айланади. Бу бирикма осон 
алкилланади, ацилланади ва бошка электрофиль реагентлар билан реакцияга 
киришади:

5+ 5 -
К -  X + Н-С(СООС2Нз)2 -^КСН(СООС2Н5)з+КаХ 

N3"

Малон эфирининг хосил булган гомологи яна натрий этилат билан 
реакцияга кириишди:

5+ §
КСН(С0 0 С 2Н5)+Ма0 С 2Н5- ^ К - С (С 0 0 С2Н5)2+С2Н50Н

Ка"

У эса яна галогеналкан таъсирида диалкилмалон эфирга утади:

R -  X  +  К-С(СО О С2Н 5)2 \( С О О С 2 Н з ) 2  +  КаХ  
Ма" К

Алкилмалон ва диалкилмалон эфирлар ишкорли ёки кислотали мухитда 
гидролизланса, алкилмалон кислоталар чикади:

Н2О
К С Н (С О О С 2Н5)2 77г ^ К С Н ( С 0 0 Н)2+ 2С 2Н50ИН. ■"

Н2О к
/С{СО О С2Н 5)2 ^ С (С 0 0 Н ).+ 2 С ^ Н 5 0 Н

к  а

Бу карбон кислота киздирилса осон декарбоксиллашга учрайди ва бир 
асосли кислотага айланади:

К -С Н ( С О О Н ) 2  -^ Е С Н г С О О Н  +  С О 2  

К
уС (С О О Н )2 ^ С Н С О О Н +  С О 2

^  к

Малон эфири икки асосли кислоталар олиш учун ишлатилади:
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CzHgO
COOC2H5 C - - 0

2CH2 +  2 N a  ^  >- 2  . N a"
COOC2H5  ̂ —Ь

n VA n  СгНбО'^С гН еО ^

СгИбО-^
СгНйО^ рСгНб

c = o  o = c
I I H30

CH— с с н , ) „ - - ш
c = o

C2H5O ^OCaHs

г
-»> Ш -(С Н Й „— CH -^3 ^ 0 0 C-CH2(CH2)„-CH2-COOH

^ _/*"^ 0  / " x  n=0, 1 . 2 ,3 .....
HO о  О OH

Агар тстракарбон кислотанинг эфирига натрий меи-али таъсир этилса,
иккита метил гурухининг водородлари натрий металига шшашади. У 2 моль
галогеналкан билан куйидагича реакцияга киришади;

С2Н 5О  ,P C 2 H s
с = о  о = с
СН— (СНз) п------ СН +  2 Na 3 3 - » -
I I - ^ 2с = о

С 2 Н 50 '' ОС2Н5

С 2 Н 5 0  .0 C 2 H S
с==о о = с '

N a^ C “ -----(С Н 2)„----^-С -  N а *   ̂ 2 R X
I  ̂ \с = о  о = с ^

С 2Н 5О  О С 2Н 5
С 2Н 5О  ^О СзН б

^с==о о==с
»*- R  -  с ------ (С Н 2)„------С  -  R

-2 N 3X

С 2Н 5О '" "о С гИ й
Бу махсулот гидролиз килинса диалкилтетракарбои кислота хосил 

булади. У киздирилса декарбоксиллаш кетади ва икки асосли кислотага утади;
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с= о о=с
I I Н30

С 2Н 50  Л С 2Н 5 I
R - C — (СН,).— C - R

с = о  о==с^
СгНйО^ ЪСзНб

СООН СООН

- H R - C -----(СНг)«-----C - R  --------*•
СООН СООН

—*-R -С Н — (СНз)„-----сн -  R

СООН СООН
Малон эфири альдегид ва кетонлар билан асос таъсирида реакцияга 

киришади ва туйинмаган кислоталарни беради:
асос

/ С = о  +  С Н ^ С 0 0 С 2 Н ^ 2  T T F r *C H )R  -H jO

R ,  H30*
- ^ к - С ^ с ( с о о с ^ з ) . - . , е , н , о н -

R  о
-* ;с--с(соон)2~ —^  ;с=снсоон

CH)R
Алкилмалон эфирлари нуклеофил реагентларни осон бириктиради. 

Натрий малон эфири нуклеофиль вазифасини утайди. Реакция натижасида 
алкилиденбисмалон кислота эфири х,осил булади, ундан икки асосли кислота 
олинади:

¿ - м . -
с — о  н с  с = о  н  о = с

С2Н5О ОС2Н5 СгНбО ОС2Н5
^  СООН R СООНН3О I I I  о

" С Н ---------с -------с н  ------------- »-H O O C -C H 2-C H R -C H 2-C O O H^CjHsOH 'r“  г I “ '^ гсо Г
-NaOH СООН Н СООН

Мураккаб тузилишга эга булган моддалар олиш учун натрий малон эфири 
куш бог ва электроноакцептор уринбосарлар тутган бирикмалар билан 
реакцияга киритилади.

С2Н 5СО О  С 2Н 5С О О  C H a -C H j-C sN
^CH2 + 2CH2=CH-G=N^^^^-»- с

'^гНбСОО СгИдСОО'^ '^CH z-CH j-C^N
Малон эфири алкеноксидлар билан хам реакцияга киришади:

COOCaHg СООСзНб
Ли асос I
уН з + С Н з--- -C H —R ------ »-СИ--------- с Н э -С Н —R
С О О С 2Н 5 С О О С 2Н 5 ОН
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Малон эфирини галогенлаш ва нитрозирлаш мумкин:

СН2(СООС2Н5)2 + ВГ2 — -ВгСН(СООС2Н5)2

С Н 2(С О О С 2Н5)2 +  C 5 H п 0 N 0 -♦ 0 = N -C H (C 0 0 C 2 H 5 )2 + C s ^ íll0 H

Бу бирикмалардан аминокислоталар ва куп асосли кислоталар синтез 
килинади. Масалан,

.-5 СН(СООС2Н5)2
СН(СООС2Н5>2 + Вг— СН(СООС2Н5)2------  ̂ +N 081

СН(СООС2Н5)2

0 = М -С Н (С О О С 2Н5)2 +  Н2— ’ — - С Н( С ООС 2Н5)2-« >
НзО"^

»"НгН—СН(СООН)2— ^ Н г К -С Н з -С О О Н  + СО ,
-2С2Н 50л

Малон эфирнинг гидразинлар билан реакцияси натижасида 
гетерохалкали бирикмалар— пиразолидиндионлар хосил булади:

СООС2Н5
СН2 с н 2 - - с = о

^ с = о  +  1-К + 2 С 2 И 5 0 Н
СН3-СН2О и я

Я
Малон эфир мочевина билан барбитур кислотани беради:

/ С = 0  , ,

С - О - С 2 Н 5  ;ы Н 2 \ „

С - 0 - С 2 Н 5  N
о  н

Ароматик альдегидлар, кетонлар ва кислота ангидридлари, учламчи 
ароматик аминлар ва феноллар билан реакцияси трифенилметан буёкдарини 
олиш учун ишлатилади. Реакция протон (НгЗО^) ва апротон кислоталар 
таъсирида олиб борилади.

Бензальдегид ва диметиланилиннинг 2пСЬ таьсиридаги реакциясидан 
малахит кукининг рангсиз лейко асоси хосил килинади:

C 6H5-C H O +2H - < ^ ^ N ( C H з ) 2- * 'C 6l Í5C H ( Ч ^ ^ ^ N { C H з ) 2)2

Лейко асосини кургошин-(1У) оксиди билан оксидланса рангсиз 
карбинолга айланади. Карбинолга хлорид кислота кушилса малахит куки 
хосил булади:
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СбНгСне:-<^^>-М(СНз)^2 ̂  СеН̂ С.о>т_г\=/

"СНз

Ч >,^ Л 'С Н з 
"СНз

Iон
М(СНз)2)2-*

С1

сг

.СНз 

СНз 

,СНз
=Ы'

\
СНз

Фтал ангидридининг феноллар билан конденсацияси сульфат кислота 
ёки рух хлорид катализатори таъсирида олиб борилса фталеинлар хосил 
булади:

"о :

Реакция натижасида хосил булган махсулот фенолфталеин деб аталади ва 
унга ЫаОН таъсир этгирилса, кизил-бинафша рангли анион хосил булади:

2ЫаОН

2НС1
Х 'О р :-

Ранге и з Ь^изил—би н аф ш а рангли 
анион
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VI Б О Б .  ОКСИДЛАНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Органик кимёда органик бирикмаларни оксидлаш деганда молекула 
таркибига кислород атомини киритишга ёки водород атомини тортиб олишга ва 
кайтариш деганда эса молекулага водород атомининг бирикишига айтилади. 
Органик кимёдаги оксидланиш-кайтариш реакцияларини электрон назарияси 
асосида туларок тушунтириш мумкин. Электрон назарияга биноан оксидлаш 
(ёки кайтариш) деб электронларни тула ёки кисман йукотишга ёки оксидланиш 
даражасининг ошишига айтилади. Углерод атомининг оксидланиш даражасини 
аниклашда органик моддаларнинг брутго формуласидан фойдаланиш кабул 
килинган. Аммо брутто формулалардан фойдаланиб, углероднинг оксидланиш 
даражаси аникданганда турли бутун ёки касрли кийматлар вдсил булади. 
Масалан, метанда углероднинг оксидланиш даражаси -4 га, этанда -3 га, 
пропанда -2,67 га ва бутанда -2,5 га тенг булади. Бу эса оксидланиш 
даражасини аниклашнинг бошка усулларини ахтаришга сабаб булди. Ж. Матье, 
Л. Алле (1957 й.) углерод атоми учун беш хил оксидланиш даражасини, Дж. 
Марч (1985 й.) эса органик бирикмаларни шартли равишда бешта категорияга 
булишни таклиф килади.

Аммо туйинган углеводородларнинг молекулаларидаги углерод 
атомларининг оксидланиш даражасини батафсилрок текширилганда уларнинг 
турли оксидланиш холатида эканлиги маълум булади ва оксидланиш 
даражасини аниклашда брутто формуласидан фойдаланиш тугри келмайди 
деган хулосага келинади (Курбатов Ю.В.).

Этан молекулаеини икки молекула метан оксидланиб метил 
радикалларнинг бирикишидан хосил булган деб караш мумкин:

- 4  - 4  - 3 - 3  0
СНз +  СНз------^  СН3-СН3 +  щ
Н'^' н""'

Иккала водброд атомлари иккита электрон бириктириб водород 
молекуласигача кайтарилади:

2Н ■"'+ 2 ё-— ♦  Но

2С -2 ё-----►  2С^
х=-з

Иккала углерод атоми иккита электрон бериб, оксидланиш даражасини п4 
дан -3 га оширади.

Пропан, изобутан, неопентандаги углерод атомларининг оксидланиш 
даражаларининг реал кийматлари куйидагича булади:

СНз
- 3 - ^ - 3  - 3 - 1 - 3  - 3  1 0 - 3
СН3-СН2-СН3 СН 3-С Н -СН 3 СНз-С -С Н з

_СНз ¿Н з
- 3 . . .
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Углеводород водород атоми электроноакцептор уринбосарп! 
алмаштирилса углерод атомининг оксидланиш даражаси икки бирликка ортади. 
Бундай холатни реакциянинг электрон баланс тенгламасидан куриш мумкин:

- 4  - 2  ■
СН4 + CI2-----►  CHj-Cl + HCl

С Ь  +  2е -------- 2С Г

СН4 - 2ё -------►  СНз +  Н'"

2
Х=2

2

Электронодонор уринбосарлар (металлар, электромусбат металлоидлар- 
В, Р, 81) ва анионнинг заряди углероднинг оксидланиш даражасини 
узгартирмайди.

Радикалларнинг ва ионларнинг оксидланиш даражаси куйидагича 
аникланади:

СНз -СНз СНз К^СНг К-СН г Я-СН-И Я-СН г 
-3 -4 -2 -2 -1 -1 -3

Атомлар ёки атомлар гурухининг валент холатлари узгарганда 
углероднинг оксидланиш сонлари узгаради. Хисоблашлар курсатадики, 
молекулада битта я-бог хосил булганда углероднинг оксидланиш даражаси бир 
бирликка ортади:

- 2  - 2  - 1  
СН2=СНг С Н ^ С Н

Органик бирикмалардаги углерод атомининг оксидланиш даражасини 
аниклашда юкорида айтилганларга ва анорганик элементларнинг оксидланиш 
даражасини аниклаш коидасига риоя килиб, куйидагиларга амал килиш зарур:

1. Доимий оксидланиш сонларига эга булган атомларга (водород, 
металлар, галоген, кислород ва бошкаларга эътибор бериб, органик 
бирикмаларнинг тузилиш формулаларидан фойдаланиш керак;

2. Электроманфийлиги х<2,2 булган уринбосарларнинг электромусбат 
атомлари (водород, металлар, электромусбат металлоидлар- В, Р, 8!) углерол 
атомларининг оксидланиш даражаси манфий кийматини аникдайди;

3. Электроманфийлиги булган уринбосарларнинг электроманфий
атомлари оксидланиш даражасини ошишини ёки сонларнинг мусбат кийматини 
аникпайди, шулар жумласидан,

-«бир валентли» уринбосарлар

/  +_ /  \-У/ ^-На!, - о ' '  , . - 8 - ’ -'N ^. -

ва бошкалар бир бирликка;
_-ь _  _  +_____/  + _̂

-«икки валентли» уринбосарлар - 5  >
ва бошкалар икки бирликка;

—  «уч валентли» уринбосарлар
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+

ва бошкалар уч бирликка оширади.
- углерод атоми (х=2,5) уринбосар сифатида оддий ва куш боглар билан 

богланган булса, улар оксидланиш даражасини узгартирмайди:

- 3  о  - 1
СН з-^Н -<рН 2 

С 1 ОН
о

-2  -1  +3 - 3
С Н 2 = С Н -С = К

н с ^
.сн

' ' с н -
о
сн

/-Я Н -
+3̂ ,о

4. Углерод атомига ухшаш бир хил гетероатомлар хам оддий ва куш 
боглар билан богланган булса, улар узаро оксидланиш даражасини узгартир­
майди:

-1 -1 -1 -1 
н - о - о - н  к - о - о - н

-1 -1 
к - з - х - ь

-2 -2
НН2-Ш2

-1 -1 
к - с - о - о - н

II
о

-1 +1 -1

5. Турли гетероатомлар булганда Полиигнинг элементлар электро­
манфийлик шкаласи -х кийматларидан фойдаланиш лозим булади:

Р >  О >  N  >  С1 >  Вг >  8  >  1 >  С >  Н 

4 3,5 3,1 3,0 2,8 2,6 2,6 2,5-2,6 2
Углероднинг оксидланиш даражасини электрон баланс тенгламалари 

асосидаги хисоблашлар курсатадики, кутбли уринбосарлар (электроно­
акцептор, электронодонор, «электронейтраль», шунга мос равишда электро-. 
манфий, электромусбат ёки С-атоми) кушни (р-) ва ундан узокрокда (у-, б- ва 
бошка) жойлашган атомларнинг индуктив, мезомер ва бошка таъсирларнинг 
йуналиши ва кийматлари оксидланиш даражасига таъсир килмайди:

-3 -1 -1 -1
СН3-СЯ2-ОН а - с н з - с н з - о н

-1 -1 
Р-СНз-СНз-ОН

-2  -1 
К-СНз-СНз-ОН

-3 -1 -1 -1
HзSi-CH2-CH2-OR НЗ-СНз-СНа-ОН

0 = С Н -С Н 2- 0 Н

0 = С - С Н 2 - 0 Н

он ^
Н=С-СН2-ОН

-3 -1 -1 -1
С М в-СН г-СН г-О К  НОз&-СН2-СН2-ОН

-1 -1 
Н2М-СН2-СЯ2-ОН

-1 -1 
КОз-СНз-СНг-ОН
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Бундай ифодалашда углерод атомининг оксидланиш даражаси касрли 
сон булиши мумкин, хатгоки у ноклассик локаллашган богларга эга булиб, ток 
электронлар сонига ёки шунга ухшаш делокаллашган боглари булиши мумкин;

фотоионлашиш >̂5
СН2=СН2^^ -̂------------------»*СН2— СН2Г.+ ё

Борларнинг уч 
электронли системоси
-2,5 .  -2,5 

СН2=СН2 + ё (Na)-----► CH2===CH2lt

-5/6 ^ - 1  _
+ е .

БоР7врнинг беш 
электронли системаси

Проф. Ю .В. Курбатовнинг фикрича, органик бирикмалар молекуласидаги 
углерод атомининг реал оксидланиш даражаси кийматини аниклаш учун 
куйидаги коидаларга амал к̂ л̂иш зарур;

Хар кандай углерод атомининг оксидланиш даражаси кийматини 
аниклаш учун моддаларнинг тузилиш формулаларидан фойдаланиш керак. 
Уринбосарларнинг электроманфий атомларининг электромусбат киймати, 
уринбосарларнинг электроманфий атомларининг мусбат кийматлари ёки («бир 
валентли» уринбосарлар), бир бирликка («икки валентли» уринбосарлар), икки 
бирликка («уч валентли» уринбосарлар), уч бирликка оширишни хисобга олиш 
лозим.

Агар углерод атоми ток элекгронларга эга (богларнинг бир-, уч-, беш- ва 
етти электронли системалари) булган атомлар ‘билан  ̂ богланган булса ёки 
делокаллашган боглар тутса, углерод атоми уринбосар сифатида оксидланиш 
даражасининг узгаришига хисса кушмайди.

Шундай килиб, биз органик кимёда кулланиладиган расмий оксидланиш 
даражаси тушунчаси урнига умумкимё тушунчасини куллаш хакида фикр 
юритдик. Умумкимё тушунчаси буйича оксидланиш даражасининг узгариши 
хар кандай элементар реакцияларда электронларнинг (бир ёки жуфт 
электронларни) утиши билан боглик булади. Бундан эса биз органик кимёда 
оксидланиш ва кайтарилиш реакцияларини ёритишда фойдаланишга харакат 
киламиз.

Органик бирикмаларни оксидлашда оксидловчилар сифатида хаво 
кислороди, озон, калий перманганат, хром оксиди, калий бихромат ва НгЗОд 
аралашмаси, нитрат кислота, водород пероксид, гидропероксидлар, натрий 
персульфат, селен оксиди, кургошин оксиди, кургошин тетраацетат, метал­
ларнинг оксидлари ва бошкалар кулланилади.

Органик бирикмаларнинг тузилишига караб, оксидланиш реакциялари 
осон ёки кийин боради. Айникса, алканлар оксидловчилар таъсирига чидамли 
бирикмалар хисобланади. Умуман, алканларнинг оксидланиши турли йунапиш 
буйича боради.
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Алканлар кислородда тула ёниб СОг ва Н2О косил килади. Реакция жуда 
катта исеиклик чикиши билан боради (46000— 50000 кж/кг.) Бунда алкан тула 
оксидланади:

-3  -2  -3  ц  +1

С Н 3 - С Н 2 - С Н 3  +  502— ► ЗСО 2 +  4НгО + Q

Аммо органик синтез учун углеводородларни кисман оксидлаб, спиртлар, 
альдегидлар, кетонлар, карбон кислоталар олиш катта ах,амия'гга эга. 
Алканларни оксидлаш суюк ёки газ фазада олиб борилади. Алканларни кисман 
оксидлаш юкори хароратда, босим остида олиб борилади.

Молекуляр массаси катга алканлар оксидланганда, углерод-углерод 
богларининг узилиши содир булади ва турли карбон кислоталарнинг 
аралашмаси хосил булади. Бу усулдан фойдаланиб, саноатда синтетик 
кислоталар олинади ва улардан совун тайёрлаиади:

О2, M n (O O C R ),
C nH ai+ 2 ----- ------------------ ^ C m l - W i C O O H

Оксидловчи сифатида молекуляр кислород кулланилганда, углеводо­
родларни ва бошка органик бирикмаларни гидропероксидларгача (аутоок- 
сидлаш) оксидлаш мумкин. Улардан спиртлар ва кислоталарнинг ара;!ашмаси 
олинади. Учламчи углерод атомидаги С-Н бог бирламчига нисбатан фаолрок

I
— С-Н

булганлиги учун осон оксидланади. Оксидланиш тезлиги ' богдан

С;̂ Н
бирламчи ” богга караб камаяди:

- 1  - 2  .  - 3
R3C -H  >  R2CH2 >  R-СНз

Эхтимол, углерод водород богларининг турлйча кутбланганлигига сабаб 
углерод атомлари хар хил электроманфийлик кийматига эга. Углерод 
атомларининг оксидланиш даражаси хам хар хил ва оксидланиш жараёнида 
хосил буладиган учламчи радикаллар иккиламчи ва бирламчи радикалларга 
нисбатан баркарордир.

Аммо, шунга карамасдан молекуляр массаси кичик булган алканларни- 
CR ,, СгНб, СзНз, С4НЮ кислород билан катализаторлар иштирокида оксидлаб 
турли органик бирикмаларни олиш синтетик жихатдан катга ахамиятга эга.

Алканларни оксидлашда кислород молекуласи бошлаб берувчилар 
таъсирида кисман булса хам радикалга у'гади. Бу алканлар молекуласидаги 
иккиламчи ва учламчи углерод атомларидаги С-Н боги билан реакцияга 
киришиш учун етарли булади;
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о - ю — — о

I - - I.--- с —Н +0-----0 -»------с  + ноо  

----— с — о — о*--- с  + 02“

- с —о — о  + н — с -------- ------ с — 0 — 0 — н+

I
----с  ва бош1^ал.ар

Хосил булган гидропероксидлар реакция шароитига караб турли 
кислородли бирикмаларга парчаланади. Масалан, изобутанни 25-13.5“С да З/) 
МПа босим остида Со(ООССНз)г иштирокида хаво кислороди билан учламчи 
бутил спиртигача оксидлаш мумкин:

Со(ООССНз).
С Н з-с -н  + ОгС^аво)------------- -------»-СНз-С-О—0-Н -*-СН з-С -0Н +)4  Оз

СНз 25-135 С,
3,5 МПа

Худди шундай шароитда н-СпНю ни метилэтилкетонгача оксидланади:

Со(ООССНз)2
СН3-СН2-СН2-СН3 + ОгСхаво)— --------------- *-

25-135 с,
_ 3,5 М П а

— ► СН з-СН -СН 2-СН з"--^*^СН з-С-СН 2-СН з + Н2О 

О - О Н  О

Хосил булган гидропероксид НВг билан парчаланади. Табиий газларни 
ёки нефтни паст хароратда кайнайдиган фракциясини 13,2-20,2 МПа босим 
остида О2 билан металл катализатор иштирокида 480®С да оксидланса 30%  
унум билан метанол хосил булади: 

паст 35&роратда
1^айнайдиган кат —тор
нефть, ёки ■*'02 5 ^ СН3ОН
табиий газ 480 С, ЗОо/д

13,2-20,2 М Па

Метанни оксидлаб чумоли альдегиди олинади:

ГН  + О 400-600°С  ̂ “
СН4 + О2 реро^ ^ ^^20

Бутан хаво кислороди билан ванадий оксиди, вольфрам метали 
иштирокида юкори хароратда оксидланса сирка кислота хосил булади;
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- 3  - 2  - 2  - 3  Уг05,\У - 3  и
СН3-СН 2-СН2-СН3 + 02------ СН,— е .

750“с.Р  ' 'о н

Реакция углерод атомлари оксидланиш даражасининг узгариши билан 
боради:

-3  -2  -2  -3  О2 -3  0 - 2 - 3
СЕЬ-СБЬ-С1^-СНз— ► СНз-СН-СН2-СНз-да>

О -О -Н
- 1  - !

- 3  О - 2 - 3  - 3  +1 -3  - 2 ,
->СНз-СН ̂ СН^-СНз— *-С1^-С=0 + СНз-С1^2 + 02-*>

О' и
- 3  - 1  - 1  - 1  - 3  - 2  - 2  - 3  - 3  - и  - 2  -3

->‘ С1%-СНг-0-0‘+ СНз-СН2-СН2-СНз“^СНз-С'С1%-СНз+ 

н  

+ СБ^-СНз-о'-о-н . СН3-С Н -0'  + 0 Н-»^С’Нз-С=О+Нз0  

^ н
- 3 + 1  -3  +3

2СНз-С=0 + О2— »- 2СНз-С=0 

н о-н
Реакция саноатда сирка кислота олиш учун ишлатилади.
Учламчи С-Н боги тутган алканларни оксидлаш перкарбон кислоталар, 

калий перманганатнинг ишкорли эритмаси, хромат ва бихроматларнинг 
кислотали аралашмасида УБ нур таъсирида ёки озон билан олиб борилса 
спиртлар хосил булади:

3(СНз)зС-Н  -Ь Оз-----3 (С Н з )зС -0 -Н
Алканлардаги иккиламчи углерод атомларини ва циклоалканларни ок­

сидлаш учун пергидрол ва трифторсирка кислота ишлатилса, иккиламчи 
спиртларнинг аралашмаси ва уларнинг трифторацетатлари хосил бу.тади, Ма­
салан:

+ Н2О2 + С Р зС О О Н -*!^ ^ ^  +СРзСОО-СбНц

Агар оксидловчилар сифатида гидропероксидлар ва Си*', Со*^, Ре*“ каби 
бошлаб берувчилар иштирокида оксидлаш олиб борилса учламчи, бензил- ва 
аллил холатидаги углерод атомлариДаги С-Н боги пероксидларг.чча 
оксидланади:

СигСЬ
с н 2 = с н - с н 2 - к + а '~ о - о н — ■— ^ с н 2 = с н - с н - - к

Си С1 О - О - К '
(СНз)зС-Н+СН3СН2ООН— ¡^ -^ (С Н з)зС -0 ~ 0 -:С Н 2С Н з 

СбН5СНз+СНзСН20“-0 Н^^^^^СбН5СН20-Ю -С Н 2СНз
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Реакциянинг биринчи боскичида КО ёки К— 00 ларнинг х,осил булиши 
бошлаб берувчининг табиатига боглик:

СНз-СН2-0- 0-Н+Ре+ -̂  ̂СНз-СНгО’ + Ре(ОН)̂  

С Н з -С Н г -О -О -Н + С о ^ ^ -^  СН 3-СН 2-О - 0*+

Реакциянинг кейинги боскичида хосил булган радикаллар углево­
дородлар билан реакцияга киришади:

СН зСН гО' + С 6Н 5С Н 3 -* СНзСНгОН+СбНдСНг' 

СН зС Н гО О ' + С6Н5СН2 ^ С Н зС Н гО О С Н гС бН з

Алкенларнинг аутооксидланиши натижасида аплил холатдаги водород 
атоми оксидланади ва гидропероксидларни беради:

-2  - 1  -2  -3  Оо -2  - 1  О -3 
С Н 2 = С Н - С Н - С Н з - - - - - ► С Н 2 = С Н -С Н -С Н з

н о-о-н
-1 -1

Реакция жараёни занжирли булиб, эркин радикал механизмда ва бошлаб 
берувчи иштирокида боради:

СН2=СН-СН2-СНз + К' - * - С ^ С Н - С Н - С Н з + 0 2 ^  

СН2= С Н -С Н -0 - 0 ‘  -1-СН2=СН-СН2-СНз-н^
СНз^

-^^СН2=СН-СН-СНз-1- СН2=СН-СН-СНз
о -о -н  

- 1  - 1  +1
Циклогексен хам аутооксидланиш реакциясига киришиб циклогексенил- 

гидропероксидни хосил килади:

О - О - Н
+ 02 о

Аутооксидланиш реакцияси ёрдамида саноатда изопропилбензолдан 
фенол ва ацетон олинади. Реакциянинг дастлабки боскичида катализатор 
таъсирида селектив оксидланиш хисобига кумилгидропероксид хосил булади. 
Бу гидропероксид сульфат кислота таъсирида кайта гурухланади:

СИз СНзI кат. I N2804
СбН5-С Н -С Н з+ 0^---- ^ С б Н 5-С -С Н з .... - ... - »

100 с 1 ^ .. -НбОд
0 - 0 —н
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н,о
>рбН5-— С -С Н з--- ¡77Г '*СеН 5-0-9 '"—

44гО “ “ I 
^  СНз

--^ С е Н б -о -? — оС^” - - 7 ^СбН5- о ^ с — СНз—

¿Из ¿Нз
о

----К^бНбОН + С-СНз
СНз

Оддий эфирни хаво кислороди таъсирида аста-секин оксидланиши 
натижасида гидропероксид хосил булади:

-3 -! -I -3 -3 -1 О -3
СН3-СН2-О— СНз-СНз + О2---- ►СН3-СН2-О— СИ-СНз

О - О - Н  
-1 -1

Гидропероксид спирт молекуласини ажратиб этилидеи пероксидини 
беради:

СНз

-С Н —О —О —
-3 -1 О -3 -3 -I -2
СН з-СН г-О ^ С Н -С Н з-*- ПСН3-СН2-О— Н +

О - О - Н  п=3 ,4
-1  -1

Бу бирикма портлаш хусусиятига эга. Альдегид ва кетонлар хам хаво 
кислороди таъсирида оксидланади ва пероксид ёки карбон кислоталарни хосил 
килади:

—  3 +1 - 2
С Н з - С = 0  -1- О 2  —  С Н з - С = 0  -Ь Н О 2  

'к

С Н з - С = 0 - 4 - 0 2 - * -  С Н з- С = 0  + С Н з- С = 0 - * -
О - О '  ^

- ^ ^ С Н з - С = 0  -Н С Н з -С = 0  

о — о — н
— 3 +3—2 _з  -ы—2 —3 “̂3

С Н з - С = 0  +  С Н з - С = 0  2 С Н з - С = 0  

О - О - Н  н
— 1 — 1

Реакциянинг охирги боскичи ионли механизмда ва кислота 
катализаторлигида боради:

:^ -Н

СНз-(р==0 + С Н з - ( р ^ 0 - ^ С Н з - С - ^ 0 ^ 0 - ^ - С Н з - *  2СНз-С=0 

Н О - О - Н  Н О : о - н
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Ароматик альдегидлардан бензальдегид х,ам аутооксидланиш реак­
циясига киришади. У  нур ва кислород иштирюкида секин оксидланиб ароил 
радикалини беради:

СбН 5-С =0 СбН 5-С=0 +  Н
н

СбНз-С—O + O j-*  CgH3-C=0 +СбН5-С=0-»»СбН5-С==0 + СбН5-С=0
Ó-0' н о - о - н

:0 - Н
+1 -2  +3 -2  I ___ t?

_  ;-Сж -0^0*С -С
-н

- 1 - 1  - 2

СбН5-С-=0 + С б Н 5 - С = 0 -----»СбНз-С у-О ^'З^С-СбН ;-*- 2С«Н5С=0
н о - о - н  ii ”  " Й :0 -Н

Кетонлар хам кислород таъсирида гидропероксидларгача оксидланади, 
аммо бу бирикмалар бекарор булиб, жуда тез парчаланади:

■-3 +2 - 2  - 3  - 3  +2 ® - 3  - 3  -2  - 3  +3 - 2
СН3-С-СН2-СЩ + 02 -*-СН з-С-СН -СН з СНз-С= 0  + СНз-С= 0

0-’  ' i - Л ь ;  'О " о -о -н  ®
Умуман, оксидланиш усуллари орасида кислород тутган электрофиль 

реагентларни куллаш кенг таркалган булиб, алкенларни кислоталарнинг 
гидропероксидлари билан оксидланади. Бу реакция 1909 йилда Н.А. 
Прилежаев томонидан амалга оширилган. Реакция натижасида турли 
уринбосарлар— R, Аг, СНО, COR, СООН, СН?.ОН, COOR тутган оксидлар ва 
гликоллар синтез килинади:

X - C H = C H - A + R C O O O H  X - C H - C H - A + R C O O H  

Х =  С Н з , С2Н 5, С б Н з ^  

А =  Н , R ,  А г , С Н О ,  C O R ,  C O O R ,  С О О Н ,  С Н 2 О Н

Оксидловчилар сифатида персирка, пербензой, 3-хлорпербензой хамда 
юкори фаолликка эга булган трифторперсирка ва 2,5-динитропербензой 
кислоталар ишлатилади. Оксидлаш фазовий жихатдан узига хос хусусиятга эга 
булган реакция хисобланади. Цис- ёки транс-алкенларни оксидлаб, цис- ва 
транс- оксидлар о;шнади. Шу усул билан алленлар, 1,3-диенлар, а,р- 
туйинмаган мураккаб эфирлар оксидланади ва бу бирикмаларнинг оксидлари 
олинади:

С б \  / Н  СбНз
V = c  +СН.СОООН— -------► с — С

I I + 3-CIC6H4COOOH I У) +3-CIC6H4COOH
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С Н з -С Н = С Н -С Н = С Н  - С Н з +3— CIC6H 4COOOH-

- * С Н з С ^ - С Н - С Н = С Н С Н з +  3-C IC 6H 4C O O H

С Н з-С Н = С = = С Н -С Н з + С бН зС О О О Н

—► С Н з -С Н -С = С Н -С Н з  +СбН 5СООН
о

Бу усулни такомиллаштирилган шаклида гидропероксидлар урнига 
пергидроль билан кислоталар ёки уларга мос келадиган ангидриддар ёки 
пергидроль ва нитрилларнинг аралашмасини куллаш мумкин:

+ Н2О2 + C g H s-C ^ N ^  I +C6H5CONH2

Алкенларни водород пероксид билан чумоли ёки кахрабо кислоталари 
иштирокидаги реакциясида оксидлар хосил булади, аммо улар осон 
г идролизланиб транс- дигидроксиллаш махсулотларини беради:

X  / Н .О  ,
:;с= с <  +Н202+нсоон-*->с— — с <

о" он
H.A. Прилежаев реакцияси ёрдамида уч бог тл'тгаи бирикмаларни хам а- 

дикетонларгача оксидлаш мумкин:

с б н д с ^ с - с - б н з + г с р з с о о н — ►

— С б115-^ -< [^ ---С б115+ 2СР зСО О Н

Гидропероксидлар C=N бог тутган иминлар ва Шифф асосларини хам 
оксидлайди ва оксазиридинларни хосил килади:

> C = N —  + R C O O O H  -► + R - C O O H
О

H.A. Прилежаев реакцияси асосан бирикиш оркали боради:

СН2=СН2+ СбН5-(|:=о ^ С Н 2 - С Н 2 + С бН зС оон 

О - О - Н  О

СбНз-с : ( э : ^ С б Н 5 - ^  р . : -

:о:--н :о̂ -п :о-н
Кейин эса куш богга 1,3-дикутбли бирикиш кетади:
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н

СН2--СН2+C0H5-C о : - ^ с б н з - с - ^  Ъ :
tO -H  S- ) 5+>^

J J  СН2-СН2

' Ы \  . о

снГ— сн, о
Хозирги вактда этен оксиди саноатда этенни хаво кислороди билан 

кумуш метали ва алюминий оксиди иштирокида 300— 400°С да оксидлаб 
олинади:

АйМзОз

Аммо шу усул билан пропен оксидланса яхши натижа бермайди. 
Саноатда пропенни оксидлаш гидропероксидлар ёрдамида молибденнин!- п- 
комплекси иштирокида олиб борилади:

СНз-СН=СН2 + C jH sO O H -^ ^  СНз-СИ— СИг+СзНзОН

О

Алкенлар калий перманганатнинг сувли эритмаси таъсирида ишкорий 
мухитда гликолларгача оксидланади. Бу реакцияни рус олими Е. Е. Вагнер 
1888 йилда очган булиб, у стереоселектив цис-бирикиш оркали боради:

С У \  ,-Н СНз ,.Н

i * X  7* t> < ° ^
. A c h .  °

—  9 - 0 « .  X
С, ОН Q-J.+

Н СИ,

2  ►К2МПО4+МПО2
н о ^  о-1с^

Ацетилен богини калий перманганатнинг сувли эритмаси билан 
оксидланса дикетон хосил булади:

О С О С Н з  О С О С Н з  О С О С Н з  О С О С Н з
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Оксидлаш осмий турт оксиди билан олиб борилганда х,ам реакция 
фазовий жихатдан селектив ке'гади ва цис-гликоль хосил булади. Ш у усулдан 
фойдаланиб антрацен молекуласининг а,(3-холатларини хам гидроксиллаш 
мумкин.

+ 0*04-

КЙ;-'

о н 'н
0 = 0 8 = 0

Бу усулда ишлатиладигаи осмий турт оксиди кучли захарли бирикма 
хисобланади ва киммат туради.

Цис-дигидроксиллашнинг узгартирилган усулини куллаб, алкенларни 
оксидлаш мумкин. Бунинг учун кам микдордаги осмий оксиди катализатс.'р 
сифатида кушилади ва уни оксидлаб турадиган Н2О2, учламчи С4Н9ООН', 
морфолин Ы-оксиди каби оксидловчилар ишлатилади;

СНз
+ Н2О2-

ОзОл

О '
СНз-

\ ^  0504, срс 
+ Н202(сНз)зСООН

"о'
о

-он
-он

-1 -1
С Н ^ С Н -С Н з-О Н  -Н Н Р з '

-он
-он

Осмий оксидининг азотли аналоглари 0з04 (К2М0з02 еки КзКОзО) 
ёрдамида хам алкенларни оксидлаб диаминбирикмаларни OJШlIl мумкин.

Алкенлар озон билан осон реакцияга киришади ва порт.шш хусусиятига 
эга булган мольозонидлар ва озонидларни хосил килади. Реакцияда дастлаб 
карорсиз оралик махсулот мольозонид хосил булади ва у кайта гурухланицг 
натижасида озонидга айланади:

:О ч
-3 4

- -С Н 3-С Н - 0 ...СН^

':о' :о; ;о:
\ /

снз-сн=--сн2 +  ^ ; ,о ;  -» -с н з -с н -с н з -

: о о:
озонид,:о:

мольозонид
Озонидлар сув билан гидролизга учраб, альдегид, кетон ,за водород 

пероксидни хосил килади:
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(
4
!

НоО -3 +1 -2 0 - 2  ;
С Н 3-С Н -О -СН 2------СНз-С= 0  + н - с = о

1 I '-Н202 ' '  1
: о -------- н  н

Озонлаш реакцияси алкенларни тузилишини аниклаш учун ишлатилади, |
чунки оксидланиш куш богнинг узилиши хисобига боради. Шунинг учун |
бутеннинг изомерлари оксидланса турли альдегид ёки кетонлар хосил булади; I

СНзСНз-СН=СНз+ О3— СН3СН2-СН-СН2-*- ,X
--^СНзСНзС Н -О -С Н з^ Ц ^ С Н зС Н з-С Н О  + СНзО

о ---------о   ̂ ^

СНзСН=СН--СНз+ Оз— ► С Н 3С Н -СН -С Н 3-*'

Н 3 С Н - 0 - С Н - С Н з - ^ 2С » з - С

(СНз)2С=СН2 + Оз— *(СНз)зС;— СН2—

Н-.0
- - ( с н з ) 2 С - о - с н 2 : ^ 1 ^  (СНЗ)2С=0 + с н р

о ------ о
Озонолиз реакцияси куйидагича боради деб тахмин этилади;

.Н  о% Н н
С  - С т О -С ^
" J  ^ о :

т /  '^н / - Ч -
н н 

+“ ;с-:б о: -  о^о: -  
н н н

б и ч утб л а н ган  и он

Бу хосил булган заррачалар бир-бири билан реакцияга киришиб озонидга 
айланади;

„  „

п ар  ча/ианади
РгО'

Озонид эса сув билан ёки кайтариш билан парчаланади;

Н НаО Н I Н НзС
„;с-о-о-рС —^  ;с -о 4о -с -о н —  
Н Н Н 1

н он н 
> ) с г  ►г )с = 0 + 2 Н 2 0  
н Ъ н  н
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Озонолиз реакциясида альдегид хосил булса, у водород пероксид 
хисобига оксидланиб кислотага утади. Альдегид олиш учун гидролиз 
реакцияси Zn, Na/Al ва сирка кислота ёки Н С1 иштирокида Кайтариш билан 
олиб борилади: ;  ̂ ,

с н з - с н = с н з  + О з-*-С Н з-С Н -сн г-*- ‘ • ' ■ "

Оз
Me-t-HCl 1%0

-►СН3-СН-О-СН2----------------^СНз -С=0 -4- н -  С--0
о ------- о  н  н

Алкенларни оксидлаш палладий тузлари иштирокида олиб борилса 
альдегид ва кетонлар хосил булади:

-2 -2 +2 -3 +1-2  0 
СНг=СН2 -ь PdCl2 -I- Н2О------ ^ С Н з -С=:0  + Pd -hlHCÍ

н
Алкенларнинг И2О билан реакцияси PdCb катализаторлигида боради. Бу 

катализатор электрофиль ва оксидловчи вазифасини утайДи. Алкенга 
электрофиль ва нуклеофиль синхрон бирикади, хамда палладий гидриди 
ажралади ва енол кайта гурухлаНади.

Н .-.-PclCl
P d C b  X

С Н з -С П = С Н 2  + Н 2О --— ^г .

НзС.^

-H PdCI
-С Н 3 -С — СНз

II
О

Саноатда бу реакция ёрдамида сирка альдегиди олинади:

Н , С = С Н 2 ^ ° ^ ^ ^ С Н з С Ш

:Н-
НоО

С Н г= С Н 2 + PdCl2— ---- С — -PdCI -

Н— О

-HPdCI
.... Чх.
S+ -------- СН г

L  н -^ о  ' ' -
-CH3CHÓ

Палладий хлорид мис тузи, О2 ва Н С1 хисобига кайта хосил булади: 
HPdCI------I- HCl

P d  +  2 CUCI2------i^ d C fe  +  2CuGI

2 C u C I+ 1 /2 0 2 H-2 HCi----- »-2 CuCl2 -^HгO

Сирка альдегиди олишнинг янги усулида яъни этилендан :)тилеи оксидн 
хосил булиши жараёнида чикади. Этилен ва О2 аралашмаси ортофосфаг 
кислота шимдирилган молибден уч оксиди юзасидан утказилади. Реакция
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натижасида этилен оксиди хосил булади. У  ортофосфат кислота таъсирида 
сирка альдегидига изомеризация оркали утади.

Богланиш вактини кискартириш ва альдегидни оксидланишии тухтатиш 
учун аралашмага сув буги юборилади. Агар реакциянинг богланиш вакти 1,5-2 
секундцан 15-18 секундгача ва О2 беришнинг тезлиги орттирилса СН3СООН 
хосил булади;

1 /2 О2 , сув бури

НЗРО4 /М0 ОЗ 1,5-2 сек
0  *■

260-290 С 0 2

■ СНОСНО
Н,РО„/МоО, 1 ,ь-;£сек 

СН 2=СН г-

СН3СООН
15-18 сек

Кучли оксидаювчи нитрат кислота (р=1,4) таъсирида алкен 
молекуласининг куш боги узилади ва карбон кислота хосил булади. Масалан, 
циклогексен нитрат кислота билан киздирилса адипин кислота хосил булади;

-2 -2 -2 +3
ЦNOз СН 2-СН 2-СОО Н

°С
С Н з - С ^ С О О Н

НКОз
СНз-СН2-СН2-СН=СН-СНз------ ^СНз-СН2-СН2-СООН+СНзСООИ

Алкинларни калий перманганат, бихромат ва сульфат кислота таъсирида 
карбон кислоталаргача оксидланади;

о о К2СГ207+Н2804 4-3 +3
С Н з-С ^ С -С И гС Н з------------------►СНз-С^О + СН з-СН з-^^О

О - Н  О -Н

Бихромат ва сульфат кислота билан метилциклопентенни у-ацетилмой 
кислотагача оксидлаш мумкин;

КоСг207+Н5304 +2
 ̂ \ с Н з —  ̂ ^ сН з-С-С Н з-С Н зСН гС О О Н

Аммо айрим оксидловчилар таъсирида ва реакция шароитига караб куш 
богнинг а-холатидаги метилен ёки метил гурухларни хам оксидлаш мумкин. 
Масалан, саноатда аралаш катализаторларни куллаб, пропен хаво кислороди 
билан акролеингача оксидланади;

-2 -1 -3 От СиО (Л]/8Г -2 -1 +1
С Н 2= С Н -С Н з— ------- -------■►СН2= С Н -С Н 0

300-400°С ^

Шунга ухшаш 2-метилпропендан а-метилакролеин олинади;

-2 О -3 02,Си0,Си/8!С -2 О -И
СН 2=С -С Н з-------------о— *'С Н 2= С -С Н О

 ̂ 1-3 З0а-400Х  ̂ 1-3
С Н з С Н з
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Айрим р-метилстиролларнинг метил гурухини селен оксиди таъсирида 
оксидлаб туйинмаган альдегидлар синтез килинади:

С Н з - О Ч ^ ^ С Н = С Н -С Н з ^ ^ - ^ С Н з - О Н ^ ^ ^ С Н = С Н - С Н О

Акрилонитрил саноатда аммонолизли-оксидлаш оркали синтез килинади. 
Реакциянинг унуми 65%  ни ташкил килади:

-2 -1 -3
С Н 2= С Н —СНз + ЫНз + 3/202---"►
В120з* пМоОз _2 -1 +3 -3

------------- ►СН2= С Н — + НаО
400-500 С

Патент маълумотларига Караганда, дастлаб пропендан аллил радикали 
хосил булади, у оксидланиб узгаришга учраб акролеинга утади. Акролеин 
аммиак билан реакцияга киришиб акрилонитрилни хосил килади:

СН2=СН—СНз
-н

СН2=СН-С^Ы

• 101
СН2=СН-СН2— ►СН2=СН-СНО»^МНз

-НгО
Реакцияни бундай бориши алкен молекуласи “аллил” холатидаги углерод 

атомини оксидлаб кетон олиш билан исботланган.
Алкенларни аллил холатини оксидлаш учламчи бутилгидропероксид 

билан CHзCN эритмасида Сг(СО)б катализатори иштирокида олиб борилади:
1 2(СНз)зСООН 1 Р

Р--СН2-СН=СН” К--;::-р
СНзСм, II

о О
82 С,
Сг(СО)б

Саноатда бензонитрил синтези хам аммонолизли оксидлаш усули буйича 
амалга оширилади:

-1  -1  
— --ОНз О2 , кат.

-  I - I
-1

Демак, саноатда акрилонитрил ва бензонитрил каби техник 
материалларнинг синтези аммонолизли оксидлаш усули билан олиб боришга 
асосланган:

ЫНз,02.кат,
СНз=СН-СНз---- 5-------- ^СН2=СН-С=^К + Н2О

С

Куш богга нисбатан а-холатда жойлашган медилен гурух анча осон 
спирттача оксидланади. Оксидлаш селен оксиди, сирка,, ангидриди ва сирка 
кислота иштирокида боради:
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С Н 2 = С Н -С Н г :С Н з -~

'   ̂ ОСОСНз

ва сунгра хосил булган мураккаб эфирни гидролиз килинса З-бутен-2-ол хосил 
булади:

СН2=СН-(|:Н-СНз + Н20+Н^-^СН2=СН-(рН-СНз+СНзС00Н 

О -С О С Н з он
Алкинларни pH 7,5 булган КМПО4 нинг сувли эритмаси билан 0°С да 

оксидланса 1,2-дикетонлар хосил булади:
КМПО4, Н2О

СН з-С^С-СН зСН з--------5— СН3- С- С- СН2СН3
pH 7,5. С , 1  li

0 0
пентадаюн —2,3

Купинча реакция уч богнинг бутунлай узилиши хисобига боради:

1 КМПО4, Н2О, ”0  1 
R-~C=aC~“R —...---------------»-RCOOH + R СООН

Аммо реакция унуми паст. Алкинларни мис тузлари катализаторлигида 
хаво О2 билан оксидлаб юкори унум билан диинлар олинади.

1870 йилда Глазер мис (I) ацетиленидларнинг спиртдаги суспензиясини 
хаво кислороди билан оксидланиб 1,3-диинларни хосил килишини аниклади:

NH3
СбН5'С --С Н + С и 2 С 1 2 т ;-~ -~ ~ “>-СбН5-С==С Си 0 2 ri5(JH,

-2HCI
+1/202

2 С б Н 5 - " С - С - С и -  СеНз
90%

-CU2 O

Калий гексациавоферратнинг ДМЭ ёки ДМ Ф А даги эритмаси мис-(1) 
ацетиленидларнинг самарали оксидловчиси хисобланади:

1<з[Ре(сед 
2 НО О С -С =С -С и-^^-^— ^>НООС-С=С-С^С-СО ОН (60%)

1959 йилда Эглинтон мис, ацетат билан пиридин эритмасида 60-70°С да 
оксидлашни таклиф этди:

2С4Н9С=^СН— С 4Н9С^С— С===>̂ С-С4Н9 
C 5 H5 N ,60 С

Эглинтон таклиф килган усул макрохалкали полиинларни олишда 
кулланилади.

Алкилбензолларни оксидлаш шароитга ва оксидловчи реагентнинг 
фаоллигига караб спиртлар, альдегидлар ва кислоталарни беради.

\а р  кандай алкилбензолни бихромат ва сульфат кислота аралашмаси ёки 
калий перманганат ёки нитрат кислотанинг сувли эритмаси билан оксидланса 
бензой кислота хосил булади:
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СбН з-К
К М П О 4 + Н 2 О

-СбН з-СООН

К=СНз, С2Н5, С3Н7, С4Н9

Х,озир бензол гомологларини оксидлашнинг янги усули таклиф этилган. 
Бунинг учун бензол х,алкдсини ёки ён занжирини оксидлаш учун оксидловчи 
танлаб олинади. Агар этилбензол КМПО4 нинг сувли эритмаси билан 
оксидланса бензой кислота хосил булади:

-СН2-СН3 КМПР4+Н20  ̂

-СО2, -Н 2О Г

-СООН

Аммо бутилбензол КМПО4 нинг ишкорли эритмаси билан 100 С  да 
оксидланса бензой кислота (46% ) ва пропион кислота хосил булади:

— СНгСНгСНг-СНз КМПО4
КОН, Н2О, 
100°С

-СООН
- СНзСНгСООН

Этилбензол 30%  Н2О2 нинг CF3COOH даги эритмаси билан оксидланса 
сирка ва пропион кислота аралашмаси 1:4 нисбатда хосил булади:

СН г-СН з Н202(30%)
CF3GOOH

►СН3СООН + СН3СН2СООН 

19% 81%

Шундай шароитда н-пропилбензолдан 70%  унум билан мой кислота 
олинади:

Г^-^ГСН гСНг -СНз CH^CHjCHjCOOH-bH/J+CO,
( 70%>CF3COOH

Айрим холларда оксидловчиларни узгартириб оралик махсулотларини 
ажратиб олиш мумкин. Масалан, толуол ёки дифенилметанни кургошин 
тетраацетат таъсирида оксидлаб ва хосил булган ацетатларни гидролиз килинса 
спиртлар олинади:

2СбН5-СН з+РЬ(0С0СН з)4-»-РЬ(0С0СН з)2+2СбН 5СН 20-С0СН з-^^ 

Нз'о
— 2С6Н5СН2ОН + СН3СООИ

Агар оксидлаш хаво кислороди билан марганец, кобальт тузлари ёки 
хром оксиди катализаторлигида олиб борилса бензой альдегид хосил булади:

-з' Mtl(OOCR)2 +1 '2 
С Р 5~СНз + •СНзСООН,

C0C12
Реакция суюк фазада эритувчисиз ёки сирка кислотада утказилади.

I
н
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Диалкилбензоллар КМПО4 нинг сувли эритмасида оксидланса фтал 
кислоталар хосил булади. Масалан, о-ксилолдан фтал кислота олинади:

-3 -3 КМПО4+Н2О +3 +3
О-СН3-С6Н4-СН3--------------- ► 0-НООС-С6Н4-СООН

Агар п-ксилолни кислород билан кобальт ацетат иштирокида сирка 
кислота эритмасида оксидланса терефтал кислота хосип булади;

Со(ООССНз) 2  / ~ Л
*  Н 0 0 С Н ^ ^ С 0 0 Н + 2 Н , 0

Якинда толуол ва углерод оксиди (<;и1ггез-газ)дан икки боскичда терефтал 
кислота олиш усули ишлаб чикил'дй:

с Н з Х  7 + с о + Н 2 ” - ^ ^ ^ с Н з - < (  у - с н р + О з -

Со(ООССНз) 2  \
с Щ с о о н н о о с - < ^ ^ с о о н

Бензол гомологларини альдегид ва кетонларгача оксидлаш мумкин. 
Алкилбензолларни хром оксиди ва сирка ангидриди аралашмасида оксидланса 
альдегидларни беради:

СЮ,,(СНзСО)20
п-А-СбНд-СНз — п- А- СбН4СН(ОСОСНз)2- *

_У1Д.п-А-СбН 4СН О + 2СН3СООН

А=Н, С 1, Вг, CN, N02

Агар оксидланишни хромилхлорид билан СС14 ёки С8г эритмасида олиб 
борилса альдегиднинг унуми юк.ори булади;

. О СгОоСЬ.еС1,,0-40°С 
П-, м -Л-^йНд-СНз--------------------------- ^  м-А-СйН^-СНО

А = Р . С 1, Вг, N 02
1 )С Ю 2СЬ,С8 2

М-, 0-, П -С Н 3 -С 6 Н 4 -С Н 3  ---- ►М-, 0 -,п -С Н з -С й Н 4 -С Н О
2)Н20

Диарилметан бирикмаларини суюлтирилган нитрат кислота ёки селен 
оксиди таъсирида оксидлаб, саноатда дифенилкетонлар олинади;

СбНз-СИг-СбНз рь(б0 ССНз)*'
О  98%

СбН5-С Н ,-С 5Н4пС ,Н 5̂ ^ ^ | ^ ^ -  С , и Л - С ^ 4 - С е Н ^

80%

Этилбензол хаво киелороди ва марганец тузлари катализаторлигида 
оксидланса ацетофенон хосил булади;
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СбН з-С Н 2-СН з С ^ 15- С - С Н з

О

Бензол ва нафталин хаво кислороди ва ванадий-(У) оксиди иштирокида 
оксидланса малеин ва фтал ангидридларини беради;

Конденсирланган ароматик бирикмалардан антрацен ва фенантрен 
нафтапинга нисбатан осон оксшцмнади ва аитрахинон ва фенаитрен- 
хинонларни хосил килади;

О

Антрацен хаво кислороди ва ультрабинафша нур таъсирида дастлаб- 
фотооксидга ва охири антрахинонга айланади;

+ 0,

Бензол ва унинг гомологлари озон билан реакцияга киришиб 
триозонидларни беради. Уларни парчалаш эса диальдегидларии ёки карбон 
кислоталарни беради; '
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Н+ЗОз

Оз

/ ^ с н  
/ \
/ с н ^

I
и i - ¿

ЗН90 +1 +̂1 
----- ► З С Н О — С И О

Н С — о  

3 Н О О С — С О О Н

: с н '

о-Ксилолни озонлаш уч хил дикарбонил бирикмаларни беради;
С -

г  Т и  Ч-У I X  ~г

СНз ^  СНз 
С > к ^ С Н з

30,

о г  

Н -с Д -О -СНз

Н -С - о

2п+СНзСООН
СН3С ОСОСН3+2СНО - с н о  

СНз
НзС о

и
1

н> с

2СН3СОСНО + сно-сно
н

р
~СНз-

н

о

Бирламчи галогеналканларни ёки бирламчи спиртларнинг тозилатларини 
пиридин-Н-оксид билан оксидлаб ва хосил булган Ы-алкоксипиридин 
тузларини ишкорий парчалаш билан альдегидаар синтез килинади;

^ 5-  +/? \  
к с н г — х : + - к - с н * о  

н  : х :
" т О -

МаНСОз
» - к - с н о  + ^  V -  НХ

Амалиётда галогеналканларни триметиламин-Ы-оксид ёки диметил- 
сульфоксид та7>сирида оксидланишнинг ахамияти катга;

5+ ^ 5-  . .
+ ? ^ 3 (СНз)2-*-К -С Н г О — 8(СНз)2-»Я-СНО + (СНз)28 + нЪс“

—  ; х : “н  •*
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Я - Ш г — о — 802- /  У с Н з  + 0=8(СНз)2->- Я -С Н ^ 0 ^ 8 (С Н з> ------►

V  ”  \ = /  Р  : о : - 80 . ^н

►11--СН0 + 8 (СНз)2  + Н зС -/  \ - S O 3H

Бошка бирикмаларга нисбатан спиртлар осон оксидланади. Оксидлаш 
кислород ва мис, мис оксиди хамда турли оксидаовчилар- КМПО4, 
Ыа2Сг207+Нг804, СгОз+СНзСООН билан олиб борилади. Диметилсульфоксид 
ёрдамида спиртларни оксидланганда сирка, трифторсирка, метансульфои, 
трифторметансульфон кислоталарнинг ангидридлари, оксалат ва п- 
толуолсульфокислогаларнинг хлорангидридлари к)пшилади. Реакциянинг 
дастлабки боскичида мураккаб эфир хосил булади, у диметилсульфоксид билан 
реакцияга киришади:

, 5+ р ^ б -  1 ..
КСН2-0Н+ (К‘С0)20 -^ ► К -С Н г ^ -О -С -К  <- О у 8 (С Н з );Г ^

о
-* К -С Н ^ 0 ^ 8 (С Н з)2 -^  К -С Н О  + 8(СНз)г + к 'сО О Н

н
о

Спиртларни таркибидаги водородни дегидрогенлаш йули билан чикариб 
юбориш мумкин:

- а Н з - ^ Н 2 - 0 - Н  ^ ^ - ¿ Н з - С Н О . Н 2

Айрим ароматик ва гетероароматик спиртларнинг алкоголятлари пиридин 
Ы-оксиди таъсирида дегидрогенлаш реакциясига киришади:

С
Г1-СН20Н
1 1 + ̂ 

N 
1 _ 

-9.-

К О И  -------► о
— с = о

+ Н20 + !
N

+ кон о + О -ь- 
Ь-СНО в *  \

N
1— СН20Н N

•'9.5

Пиридиннинг Ы-оксиди 1,3-диполь сифатида а-карбокатион маркази 
билан алкоголятдан гидрид ионни тортиб олади ва бензил спиртни 
бензальдегидга айлантиради:

2-i<)



Бирламчи спиртлар кислород ёрдамида оксидланганда дастлаб 
альдегидлар хосил булади;

— 3 —2 Г п С п О —3 —  ̂ +1
СН3СН2СН2ОН + С>2 - С Н з -С Н 2 -С = 0

с  I
н

Альдегиднинг кайнаш харорати доимо спиртнинг кайнаш хароратидан 
паст булади, шунинг учун реакция вакгида хосил булган альдегид хайдаб 
турилади. Акс холда альдегид осон оксидланиб карбон кислотага айланади;

2СН3-СН2-СНО + О2 2СН3-СН2-СООН

Иккиламчи спиртлар оксидланганда кетонлар хосил булади. Масалан, 
пропанол-2 оксидланса ацетон хосил булади;

2СН3-СНОН-СН3 + О2 -►2СН3-СО-СН3 + 2 1 ^ 0
Бирламчи спиртларни хаво кислороди ва аралаш катализаторлар РсгОз- 

УзОз (1;3 нисбатда) юзасида 250-350°С да оксидланса юкори унум билан 
альдегидлар хосил булади:

РегОз-Х/гОб
РСНгОН + 1/3 О2----------- -— - К - С Н О  + Н2О

250-350 С

Чумоли ва сирка альдегидларини олиш учун эса харорат 500-600“С 
булиши керак.

Бирламчи спиртларни конц. НЫОз (унум 60-70% ) ёки КМПО4 нинг 
ишкорли эритмаси билан ЮО^С да оксидланса карбон кислоталар хосил булади;

Н N03(1,4 р)

К -  С Н 2ОН-
100°С ►ксоон

Бирламчи ва иккиламчи спиртларни оксидлаш учун натрий бихромат 
+Нг804 (Килиани), калий бихромат+ Нг804 (Бекман) аралашмапари, хром 
оксиди, калий перманганат, марганец-(1У) оксиди ишлатилади.

Бирламчи спиртларни хром оксиди билан курук пиридин эритмасида 
оксидланса альдегид юкори унум билан хосил булади.

Оксидлаш гомолитик жараён булиб, реакция эркин радикал хосил килиб 
кетади. Шу оксидловчилар ишлатилганда кислотали мухитда оралик 
махсулотлар- мураккаб эфирлар хосил булади ва улар гомолитик парчаланади 
ва оксидлаш жараёни занжирли давом этади:
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гС Н з-С Н г-О -Н  + Ш -С Ю 2-0 Н -^ |5^ С Н з-С Н 2 -0  ;0 г0 2 ~ 0 -С Н 2 -СН з ■

'’с  • •
- ^ С Н з - С Н 2 - 0  + Ш 3 -С Н 2 -О --С Ю 2

Эркин этокси радикал кайта гурухданиши натижасида гидроксиалкил 
радикалга айланади:

с н з - с н —6  — ► с н з - с н —о - н  

н

Бу радикаллар бошка эркин радикаллар билан таъсирлашиб 
альдегидларни беради:

СН3 -СН - 6  + СН3 -СН 2 -О -С Ю 2 —

Н

-*-СНзСН2-0-СЮ2Н + СНз-СН^1- ^  СНз-СНО

снз-сн~0:н+ СЮ2-0—сн2~снз

— *-СНз-СНО + Ш3-СН2-ОСЮ2Н 
Иккиламчи спиртлар хам худди шундай тартибда оксидпаниб кетонларни 

беради:
С Н з

2  ^ С - О - Н + Н - 0 — С г О з - О - Н ------------►
С Н з / ^  - 2 Н 2 0

С Н з  ,С Н з  О с  С Н з  . .  С Н з

^ С - О / С г О з - О - С Н  -------- ►  ' " С - О  + С г О г  о - с н '

С Н з ^ ^  " С Н з  '^ С Н з .

Х.0СИЛ булган пропокси радикал хам кайта гурухланиб гидроксиизо- 
пропил радикалга 5тади:

СНз^ . СНз^.
^ С — О  ^ с - о - н

СНз''̂
Н

Эркин радикаллар бошка эркин радикаллар билан реакцияга киришиб 
кетон хосил килади:

СНз . ,.СНз СНз .СНз
^ с \ 0 - ь С г 0 2 - 0 - С н "  ;с = 0 - И К г О з - О С Н

С Н з'^ ^ ^  СНз СНз^ ^СНз

• ^СНз СНз ,СНз
^с-^о:н + СЮ2-0—СН с=о+ИСГО2О-СН

СНз^ ^СНз СНз  ̂ г^Нз
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Учламчи спиртлар факат кислотали мухитда ва юкори хароратда 
оксидланади. Иккиламчи спиртларни Оппеназ^р усули билан оксидлаш куп 
кулланилади. Бу реакцияда иккиламчи спириа алюминий алкоголяти 
иштирокида ортикча микдорда олинган кетон таъсир эттирилади: Масалан,

СНз Ч , СНзач

К"
СН -О Н  +

СНз'

-С = О ^ ^СН(СНзЪ]з^ 1 ^ ^ ^  .

К "' СНз-'
;сн-о-н

Реакция механизми буйича дастлаб иккиламчи спирт алюминий 
изопропилат билан реакцияга киришади ва аралаш алкоголятни беради:

Я'.
СН— + А(ОСНССНз)2}з

к
— П. СН— о — Л 1[О С Н (С Н з)2]2 +  С Н з-С Н О Н ^ С Н з

к.
Аралаш алкоголят кетон билан комплекс хосил килиб, карбонил углерод 

атомининг мусбат заряд кийматини оширади ва гидрид утишни 
осонлаштиради:

СНз / И ' к '
-  _ С = 0 + А 1(О С Н (С Н з)2]з

'А 1'<ОСИ(СНз)2 }2

Таркибида фаол куш бог тутган спиртларни альдегидларгача оксидлаш 
учун янги тайёрланган марганец-(1У) оксидидан фойдаланилади:

СН2=СН— СНзОН
МпОг 

25° С
-► СН2=СН— с= о  

Н

С бН 5-С Н =С Н — СНгОН
МпО, -1 +1

о СбН5- С Н = С Н - С = 0  
25“ с  I

н
Айникса, витамин А  марганец-(1У) оксид билан оксидланса, куш боглар 

сакланиб колади ва факат спиртнинг гидроксиметил гурухи альдегидгача 
оксидланади:

Туйинмаган спиртларни хемоселектив оксидлаш учун хром оксидининг 
ацетондаги эритмаси ишлатилади:
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и
Хром оксидининг сульфат кислота билан аралашмасининг пиридиндаги 

эритмаси бирламчи ва иккиламчи спиртларни карбон кислоталаргача 
оксидлайди. Бирламчи спиртларни бихромат ва сульфат кислота аралашмаси 
билан оксидланса карбон кислоталар ёки уларнинг мураккаб эфирлари хосил 
булади:

2 С 3Н7СН2- О - Н  С3Н7СООС4Н9

Икки атомли спиртлар- гликоллар ва умуман куп атомли спиртлар 
кургошин тетраацетат ёки перйодат кислота билан оксидланганда углерод- 
углерод богининг узилиши руй беради ва карбонил бирикмалар хосил булади.

Ц ис- ва транс- гликолларни оксидлаш учун кургошин тетраацетат 
кулланилади:

Н

н -< |:-о -н  о .2
, + Р Ь ( О С О С Н а ) .------- -------- 2Н — С — 0 -|-РЬ<0 С 0 СНз)^

н — О - Н  -С Н зС О О Н  I ^

Реакция куйидагича боради:
н  н

Н— с — о — Н Н--<^— 0 -РЬ(0 С 0 СНз)з

н - к о - н¿ ¿ 
н

Н — +1 о -2
-СН зСО О Н " |-^ ^ Р Ь (О С О С Н з )2  - ^ 2Н -С = О н -Р Ь (О С О С Н з )2

¿Н^^-СНг-О-Н

Н — С - '- О ' '  1+1

Цис-гликолларга нисбатан транс-гликоллар кийинрок; оксидланади ва 
реакциянинг бориш тартиби куйидагича булади;

Н Н

Н - ^ - ^ - о - Н  Н - 6 -т О - О рЬ (О С О С Н з)з

. 2Н - С = 6  +  РЬ(ОСОСНз)2 +  СН зСООН
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Перйодат кислота гликолларни оксидлашда жуда яхши оксидловчи 
хисобланади;

-3 -2 О -1 ТТТО/ О -3 -I +1 -2 О -2
СНз-СНз-СН-СНз СН з-СН 2-С=0+ н — с = о

о н  о н  н  н
Кейинги текширишларнинг курсатишича перйодат кислотанинг брутто 

формуласи НзЮб экан. Бу кислотанинг Ва5(Юб)2 тузи синтез килинган. 
Перйодат кислотанинг сувли эритмаси жуда юмшок оксидловчи хисобланади. 
Икки атомли спиртни оксидлаш реакцияси оралик махсулот хосил килиш билап 
боради;

-3
.3  ОН 9 Н:•3
СНз- ¿ 2..0 - Н  н о  С Н з-6 — О^

Н О '^ 1^ Н  -^ЙаО*
н — С — О - Н  Л и  Н - С :— оон

СН,
С Н з - ^ т - О ^  СНзС1

Н 0~*~ ^ ^ = о  н- н  с = о
-Н20 н - ^ - ^  % о  С Н /  I

Н
Альдегидлар кетонларга нисбатан кучсиз оксидаовчилар таъсирида хам 

осон оксидланиб кислоталарни хосил килади. Кумуш оксидининг аммиакли 
эритмасининг альдегидга таъсири характерли реакция хисобланади. Бу 
реакцияда кумуш метали эркин холда ажралиб чикади ва кузгу хосил килади;

■'■1 , + — +3
С Н з ~ С = 0 +2 [А§(Т'ГНз)2 3 ОН —3̂  СН з— С^:=^-+-2АйгьН20 -ь31ЧНз 

¿  ¿М Н4
Кумуш кузгу реакцияси ёрдамида альдегид гурухининг борлиги аник­

ланади. Кумуш кузгу реакциясининг боришига молекуладаги гидроксил гурух 
таъсир этмайди. Шунинг учун бу усул ёрдамида углеводларнинг альдегид 
гурухини оксидлаб канд кислоталар олинади;

+■> +
СН2ОН— (CHOH)4-CHO+2[Ag(NHз)2] ОН ---- ~

----»- СН2ОН— (СНОЦ)4-С— О + 2Аё +Н2О +ЗМНз

О — КН4
Альдегидларни хром кислота ёки натрий бихромат ва сульфат кислота 

аралашмаси билан оксидланса хам кислоталар хосил булади;

О - н

к — С^+ НО-СЮ2-ОН-*- к — ^ 0 - ^ Ю 2 - 0 Н - * -  К-С-^О+НгСЮз 

Н Н О— Н

ЗК— С= 0  + Na2Cr207 + 4Н,804 — »-ЗК— СООН +N33804 +

И

+ Сг2(804)з + 4ЬЬО
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Туйинмаган альдегидларни хемоселектив оксидлаш кумуш оксиди билан 
олиб борилса куш бог реакцияга киришмайди:

СЦ2=СН— C = 0  + 2 [Л g(N H зЬf ОН~-►СВЬ=СН— С= 0  +2Ае<-15!0 +3>ПЬ
^  ¿ - ш ь ,

Альдегид ва кетонлар селен оксидИ билан оксидланса оксидланиш 
карбонил гурухга нисбатан а-холатда жойлашган метил- ёки метилен- гурухлар 
хисобига боради ва а-дикарбонил бирикмалар хосил булади:

г С Н з О  +  З е О з — > ; С Н 0 - С Н 0  +  З е 0  +  Н 2 0  ' ;

СНз-СНО + ЗеОг СНО— СНО + Зе + ПзО
70%

Е — С Н 2 ^ Ш  + йеОг -► К— С — СНО + Зе + Нг©

О 30-40%
К=СНз, С2Н5.С6Н5

СН3-СН2-С— СНз + Зе02----►СНз-С— С — СНз+8е+Н20

О О
Реакция 0°С да муз сирка кислотада боради. : ? < ■
Бу реакцияга куйидаги механизм таклиф этилган:

-ь н — о ™ С “ СНэ
с 'А

^ C < ^ O ^ S e ^ O - H

-С Н зС О О Н с

.Кетонлар альдегидларга нисбатан анча кийин оксидланади ва 
оксидланиш карбонил гурухнинг икки ёнида боради хамда углерод-углерод 
богининг узилиши хисобига туртта кислотанинг аралашмаси хосил булади 
(Попов коидаси). Масалан, метилпропилкетон оксидланганда куйидаги 
кислоталар хосил булади:

I П
С Н з - ^ С -

и
- С Н 2 - С И 2 - С Н 3

^НСООН(1)+СНзСН2СН2СООН(1)+

+ СН3СОО11(11) + СНзСНзСООЩП)

Кетонларни надкислоталар билан оксидланса мураккаб эфирлар хосил 
булади. Бу реакция учун таклиф этилган механизм буйича кетон ва 
надкислотадан аддукт хосил булади ва кетон алкил радикалининг кислородга 
кучиб утиши содир булади:
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СНзСНгСНз СН3СН2СН2 о - -н
СНЗСН2СН2''

^ с = 0  + СбНбСОСЮ Н-*

^ ! ^ з 2 í j з S i a '" " > - 0 ^ - C 6 H 6  
^  о

-^ Н з С Н з С Н а -С -О С Н г С Н а С Н з  + СеНбСООН  

О
Реакциянинг кизикарли томони шундаки, кетон молекуласидаги метил 

гурух реакция шароитида кислородга кучиб утмайди. Ш у сабабли факат 
симме'фик кетонлар эмас балки алкилметилкетонлар хам оксидлаш 
реакциясига киришади:

К - С - С Н з  + К  СОООН
30°С

СН2С12
"С Н 3-С — ОК

+ ИКОз(р 1,4 }-

К=СН(СНз)2, СН2СН(СНз)2,

СН 2С(СНз)з,Е.‘=СбН5, СГз 
Халка тутган кетонлар оксидланганда икки асосли карбон кислота хосил 

булади. Масалан, циклогексанон конценгрланган нитрат кислота билан 
оксидланса адипин кислота хосил булади:

-2 -2 '+3
/СИ 2-СН2-СООН

■ I -2 ■ -2 4-3 
\C H 2-CH 2-CO O H

Айрим холларда осон оксидланувчи функциональ гурухдарни (масалан 
гидроксил, альдегид, амино гурухлар) оксидланишдан кимёвий жихатдан химо; 
килиш зарурати пайдо булади. Шундай холларда функциональ гурухларн^ 
сирка ангидриди ёки спиртлар билан реакцияга киритилиб, оксидланишг; 
баркарор булган холатларига утказилади. Масалан, феноллар, аминларн!. 
тугридан-тугри оксидланса хинонлар хосил булади:

-О Н

СНз
КазСггО? + №804

СНз

СНз

Ароматик халкадаги амино- ва гидроксил гурухни сакдаб колган холд 
метил гурухни карбоксил гурухгача оксидлаш лозим булса, дастлаб амино- в 
гидроксил гурух сирка ангидриди таъсирида химоя этилади;
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№1- NH“ COC^^з
,СНз ..Ж у С Н з

+ (СНзСОЬО -* » Г  1 

«  О -СО СН з

+ СНзСООН
ч  СНзСООК 

(СНзСО)зО------------ »

Толуил альдегиддаги ёки формилбензил спиртидаги альдегид гурухларни 
оксидлашдан саклаш учун улардан ацеталлар олинади:

. 0 - С Н 2

" о -
сно

Н 0 - С Н 2
+

С Н з

С Н О

Н 0 - С Н 2

+ Н 20

^ О -С Н з С Н з

о-сн?сн,
+ гО Н зС Н гО Й  — ^ 2 ^  1>’

СН20Н СЯ20Н
Бу бирикмалар оксядланса метил- ва гидроксимегил гурухлар 

карбоксилгача оксидланади:
Ы Н С О С Н з Ы Н С О С Н з

Сг““
О С О С Н з  

/О СН ;
Т

КМП04+Н20 - С О О Н

^ о с  : н

2̂

О С Н з
КМПО4+Н2О

С Н з

:н(0СН2СНз)2

КМПО4 + 140

О О Н ,

С О О Н

СН (О СН 2СНз ) 2

СН2ОН С О О Н

Сунгра х,имояловчи гурухлар гидролиз килиниб, чикариб ташланади:
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1 ^ о о н  
г  ^  + С Н 3 С 0 0 Н

^ Н С О С Н з КН г

kJ
О С О С Н з

? " 0 - С Н 2

Н7О + н.

Н70

С О О Н
Н(ОСН2СНз)2

Н7О н Н

*^  г  1)+СН20НСН20Н  

С О О Н
;:но

С6Н 5-СН 2С6Н 5
ННОзЛОО с
РЬ(ОСОСНз)4 ’ “СбНз

О

бНз

|]+2СН зСН 20Н

С О О Н  С О О Н

Бир неча фенил гуруад тутган ароматик бирикмаларни хам оксидлаш 
мумкин. Дифенилметан суюлтирилган нитрат кислота ва озгина микдордаги 
кургошин тетраацетат таъсирида оксидланса юкори унум (98% ) билан 
бензофенон олинади:

Айникса, молекула таркибида фенил гурухларни сони куп булса, 
оксидланиш шунча осон кетади:

2 ( С б Н 5 ) з С Н  +  Р Ь О г  - * ► 2 (0  б Н з ) з С  О  Н +  Р Ь
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VII Б О Б . »КАЙТАРИШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Органик кимёда цайтариш реакциялари деб бирор молекула таркибига 
водород атомларини киритишга ёки бирор молекуладаги кислород атомлари 
сонини камайтиришга айтилади. К,айтариш реакциялари органик ки)у1ёд£1,кенг 
таркалган усул булиб, лабораторияда ва саноатда турли-туман моддаларни 
синтез килишда ишлатилади. Ёгларни гидрогенлаш, хар хил б^ёк 
махсулотларини тайёрлаш, доривор моддалар синтези хамда аъло навли мотор 
ёкилгиси изооктанни 2,4,4-триметилпентен-1 ва 2,4,4-триметилпентен:2 ларни 
гидрогенлаб олиш реакциялари кайтаришга мисол булади.

Хозирги даврда кайтариш реакцияси ёрдамида молекуласи битга углерод 
атоми (Ci Молекула кимёси) тутган бирикмалардан туйинган ва туйинмаган 
углеводородлар, альдегид-кетонлар, моно- ва дикарбон кислоталар, мураккаб 
эфирлар ва бошка функционал гурух тутган моддалар куп минг тонналаб 
синтез килинади.

Кайтарувчи реагентлар вазифасини турли бирикмалар бажаради. 
Ишкорий ва ишкорий-ер металлар билан абсолют спиртда ёки аммиакда, 
металларнинг амальгамаси ва калай кислотали мухитда, темир нейтраль ёки 
кислотали шароитда, рух ва алюминий ишкорий ва кислотали мухитда, литий 
алюмогидрид, литий ёки натрий боргидридлар, калай (II), Fe(II), Ti (Ш) ларнинг 
тузлари, сульфидлар ва гидросульфидлар (NajS, KHS), натрий дитионит 
(натрий тетраоксодисульфат —  Na2S204), гидразин ва катор бошка бирикмалар, 
хамда электрокимёвий кайтариш усули кулланилади.

Умуман, органик бирикмаларни кайтариш реакцияларини 
компонентларнинг агрегат холатига караб, иккита синфга булиш мумкин: 
гомоген катализ ва гетероген катализ. Агар реакциянинг дастлабки моддалари 
ва катализатор реакция аралашмасида эриган булса, гомоген катализ деб 
аталади.

Гомоген катализ уз навбатида ишлатиладиган катализаторларнинг турига 
караб, кислота-асос, оксидланиш-кайтарилиш, ферментатив, координацион ёки 
металлокомплекс ва газ фазадаги (олтингугурт оксидини кислород билан 
каталитик микдордаги азот оксидлари катализаторлигида оксидлаш реакцияси) 
гомоген катализга булинади.

Карбон кислота ва спиртлардан минераль кислоталар катализаторлигида 
мураккаб эфирлар олиш гомоген катализга мисол булади. Тирик организмларда 
мураккаб оксил катализаторлар- ферментларнинг таъсирида борадиган 
биокимёвий жараёнларнинг ферментатив катализи гомоген-каталитик 
жараёнларга киради.

Хозирги даврда истикболли усул фазалараро катализ хисобланади. Бу 
катализ ёрдамида узаро аралашмайдиган иккита суюкликда борадиган реакция 
тезлигини бир неча марта ошириш мумкин.

Туртламчи аммоний ва фосфоний тузлари фазалараро катализатор 
вазифасини бажаради. Бу тузлар хан сувда; хам органик эритувчиларда яхши 
эрийди ва анорганик реагентларни органик фазага утказади ва реакция шу 
фазада боради.
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Фазалараро катализда ишлатиладиган тузлар: СбН5СН2М*(С2Н5)з]С1 , 
[(С 4Н 9)Х ]С 1-, [(C8H,7)зN"(CHз)]Cl-, [(С4Н9)4Р^]С|-, полиэфирлар, крим 
тандлар ва бошкалар киради.

Кислота-асос катализи органик кимёда турли-туман органик сии(|| 
бирикмаларини синтез килишда куп ишлатилади. Кислотали катализни икки 
турга булиш мумкин: узига хос кислотали катализ ва умумий кислотали 
катализ. Узига хос кислотали катализ гидроксоний НзО  ̂ иони таъсиридп 
боради. Бунда субстратнинг протонлашиш боскичи реакция тезлигини 
аникламайди. Субстратнинг протонлашган ва протонлашмаган шакллари 
орасида мувозанат мавжуд булади ва протонлашмаган шаклининг микдори 
гидроксоний иони концентрациясининг ортиши билан камаяди. Узига хос 
кислотали катализ реакциясининг тезлиги мухитнинг pH ига боглик булади. 
Мураккаб эфирларнинг ва ацеталларнинг гидролизи узига хос кислотали 
катализга мисол булади.

Агар субстратнинг протонлашиши бутун жараённинг тезлигини 
аниклайдиган боскич булса умумий кислотали катализ боради. Бундай холатда 
протонларнинг манбаи вазифасини факат гидроксоний НзО  ̂ иони, балки 
эритмадаги хамма протонодонор кислоталар- Бренстед кислоталари -  
СНзСООН, Н2Р04~ бажаради. Шунинг учун умумий кислотали катализда 
реакциянинг тезлиги эритманинг pH ва кучсиз кислотанинг концентрациясига 
боглик булади.

Электрофшь ва иуклеофиль катализ. Электрофиль катализда Льюис 
кислоталари- А 1С 1з, РеСЬ, ВРз, ЪлС\г кулланилади. Фридель-Крафтс реакцияси 
электрофиль катализга мисол булади. Нуклеофиль катализаторларга- пиридин, 
ароматик ва апифатик аминлар ва гетерохалкали аминлар киради.

Органик кимёда оксидланиш-кайтарилиш билан борадиган катализ 
валент холатини узгартириши мумкин буладиган металларнинг ионлари 
иштирокида боради. Ион-катализатор кайтарилган шаклда булса, у оксидловчи 
билан агар у оксидланган шаклда булса, кайтарувчи билан таъсирлашади ва 
реакция тезлигини оширади. Ёгларни огир металлар тузларининг таъсирида 
куриши ва мис, марганец, кобальт, темир тузлари иштирокида спиртларни, 
аминларни, аутооксидланиши мисол булади.

Металлокомплекс катализида турли оралик металларнинг (Т1, V , Мп, Ре, 
Со, N 1 ва Си) тузлари ва комплекслари ишлатилади.

Реагентладнинг мувофикдашиши элементларнинг электронларининг 
тузилишини узгартиради, натижада лиганд-молекуласининг узгаришлари содир 
булади. ;

Металлокомплекс катализнинг афзаллиги шундан иборатки, улар юкори 
селективликка эга, реакция паст хароратда боради. Агар унинг оптик жихатдан 
фаол лигандлар билан комплекси катализатор сифатида игнлатилса, фазовий 
изомерлардан бири хосил булади, яъни асимметрик синтез амалга ошади. 
Металлокомплекс катализаторларга .анорганик ва органик кислоталарнинг 
тузлари ва комплекслари киради: Кз[СоГСЫ)б], Н2ГР1С 1б], Ре(С0 )4, N¡(0 0 )4, 

, ,Сог(СО)8, РЬб(СО)5, (ЯСОО)Ме.
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Оралик металларнинг азот ва фосфор органик бирикмалар билан хосил 
килган комплекслари кайтариш учун катализаторлар вазифасини утайди: 

Нз1г[Р(С<,Н5)з]з, Нз?Ь[Р(СбН5)з]з 
Триалкил- ёки триарилфосфинлар ва фосфитлар лигандлар сифатида 

жуда куп кулланилади.
Хелат тузилишга эга булган 1,3-Дикетонларнинг металли хосилалари 

органик эритувчиларда эрийди ва яхши катализаторлар хисобланади. 
Ферроцен- Ре(С5Н5)г ва унинг аналоги (С2Н5)2Т1С1 ни органик я-лигандлар 
билан комплекслари, оралик металларнинг аллил хосилалари, турли табиатга 
эга булган лигандлар билан берган аралаш комплекслари (Н)КЬ[Р(СбН5)з]з(Со), 
куп ядроли комплекслари- (Со)4-Со(Со)4 ва узида оралик металл атомларини 
тутган ва бир-бирлари билан узаро богланган унлаб бирикмалар- мураккаб 
системалар гомоген катализаторлар сифатида ишлатилади:

А12[КЬб1гб(СО)зо]з, А12[КЬз1гз(СО)зо], ЛЬ[КЬ9Соз(СО)зо]б 

Хозир оралик металларнинг комплекслари катализаторлар сифатида 
иншатилмокда. Бунинг натижасида илгари препаратив ахамиятга эга булмаган 
ва номаълум реакцияларни олиб бориш имконияти яратилди. Органик 
кимёнинг бу сохаси амалий ахамиятга эга булиб, металлокомплекс катализ 
(МКК) деб аталади.

Алкенларни айрим реакциялари оралик метапларнинг комплекслари 
катализаторлигида боради. 2005 йилда Америка ва француз олимлари -  Шовен, 
Шрок ва Граббслар алкенларни метатезис реакциясини ихтиро килганлари учун 
Нобель мукофотига сазовор булдилар. Алкенларни метатезис 
(диспропорцияланиш) реакцияси молибден, рутений хамда рений, ниобий каби 
оралик металларнинг оксидлари, тузлари ва комплекслари иштирокида боради. 
Бундай каталшзаторлар гетероген Ке207/А120з ва гомоген МЬС1б-8п(С^9)4, 
МоС1б-8п(С4Н9)4 катализаторларга булинади.

Шрокнинг карбен комплкслари Мо(6+) ва кушимча лиганддан иборат: 
Ш(СНэ)2

ёки /Мо=СНИУ
N  СНз

СН(СНз>2 /С -С б Н 5 
К'Ь-^М о=СН  СНз

О К'
Граббснинг комплекси Ки(2+) дан карбен лигандидан ва кушимча 

трициклогексилфосфин ва хлориддан иборат;

у ( С ^ н ) з

К и = С Н  / Ки=СРЖ /
С 1^  "С^Нз

Р(СбНи)з

Метатезис реакцияси мувозанат узгаришидан иборат: , .
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С Н

С Н

сн Г /м =
R

С Н К /  ^ с н

R

,С Н  " ’" Ь н  " '
К  '̂ R• V к- - 'К '

Шовен механизмида турт аъзоли метаЛли халка хосил булади ва 
парчаланади:

к  ■' ' ■ ■

1 н
+ м -

■сн
М (Ки,М д)

н
я ■и и

м -

С И -
к

\

м -

с н =
м = =СН

X
к-Н К '

Реакциянинг боскй^лари кайтар. Реакциянинг кандай бориши алкеннинг 
нисбий баркарорлигига боглик. Бундай катализаторларнинг юзасига алкен 
молекуласи ютияади ва винил фрагментйййнг иккала > С -С <  боглари 
гомолитик узилади. Эхтимол, бундай узгаришлар углерод атомлари 
орбиталларининг узгарувчан валеетли металларнинг буш орбиталлари билан 
таъсирлашиши хисобига содир булади. Х,осил булган заррачалар зарядланмаган 
углерод атомлари тутган булиб, уларнинг ташки электронлар кобиги секстет 
электронларни тутади. Бундай заррачаларга карбенлар дейилади. Бу заррачалар 
катализатор юзасидаги тегишли металларнинг атомлари билан богланган 
булади. Заррачалар узаро тукнашиб, диспропорционирлаш махсулотларини 
беради:

К е207/А120з ,
Р 'С Н = С Н Р .-

20-70°С
-  I I 

¿ С Н  в е н к С Б КСН

♦
К'СН=СНВ' Я'СН=СН[Ч ксн=снк

Агар хосил буладиган алкенлар ёки улардан бири ноёб модда булса ва 
улар бир-биридан кайнаш харорати билан фарк килса, уларни ажратиш осон 
булади. Шу сабабли а-алкенларни диспропорционирланиш яхши натижа 
беради:

5п(С4Н9)4
2(СНз^ССН=СН2------------ п-----------►(СНз)зССН=СН-С(СНз)з + С2Н4

35°С

Метатезис реакциясидан фойдаланиб саноатДа стирол синтез килинади. 
Бунинг учун толуол РЪОз билан оксидланади ва симм. дифенилэтилен олинади 
ва уни этилен билан реакцияси \\'00з/Са0/8102 иштирокида олиб борилади:
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РЬОо 
2СбН5СНз-~— ~ Г ^-2Н2О

СбН5СН=СН-СбН5 + СН2=СН2— СН=̂ СН2

Метатезис реакциясидан фойдаланиб халкали ва гетерохалкали aJIкeнлap 
синтез килинади:

^ С Н 2  С Н г
X с н  ' /К и=С Н Н / X

/ ¿ и
«-Ч2 ' СН2 СНг

Х=0 , 8. N
Циклооктен ва этиленнинг реакциясида декадиен-1,9 олинади:

А 3
^ с н г — С Н , СН2— снг^ , 

СН2 с н   ̂ СН2 /К и ^ С Н К / ^СН2 СН =СН 2

СН2 ¿ ^ 2  / 9 Н = С ^ 2

СН2-СН2 СН2-СН2

декйдиен — 1,9
Умуман, металлокомплекс катализ органик кимё учун катта ахамиятга эга 

булиб, турли бирикмаларни синтез килишда кулланилади.
Гетероген катапш деб, суюц ёки газ фазада катализатор юзасида 

борадиган жараёнга айтшади. Кимёшй саноатда ишлаб чицариладиган 
махсулотларнинг 70%  ини гетероген катализ ёрдамида синтез килинади.

Купинча катализаторлар вазифасини жуда майдаланган ме'галлар 
бажаради. Айникса, платина, палладий, ругений, родий ва никелии мисол 
килиб курсатиш мумкин. Ш у катализаторлардан платина, палладий ва никель 
нисбатан купрок ишлатилади. Аммо никелнинг фаоллиги платинага ва 
палладиЙ1'а Караганда пастрок булганлиги сабабли у кулланилганда кайтариш 
юкори хароратда ва босим остида олиб борилади.

Хозирги даврда техникада кулланиладиган гетероген-каталитик 
жараёцларнинг асосийлари куйидагилардан иборат:

1. Туйинган углеводородлардан— С12-С16 ларни крекинг килиб, бензин 
фракциясига мос келадиган С7-С9 углеводородларни олиш.

2. Каталитик риформинг- бир вактнинг узида СггСв углеводо­
родларни дегидрогенлашга, изомеризацияга ва циклизацияга учратиб ароматик 
углеводородлар- бензол, толуол ва ксилолларни олиш.

3. Каталитик алкиллаш билан кумрл, этилбензол ва умуман, 
алкилбензолларни синтез килиш.

4. Алкенларни гидратлаш оркали спиртлар олиш.
5. Саноатда дегидрогенлаш билан этилбензолдан стирол, алканлардан 

алкенлар ва алкенлардан диен углеводородлар синтез килиш.
6. Оксидлаш ва оксидлаш алмашиниш оркали бензолдан мал1'?ин 

ангидриди, нафталин ва о-ксилолдан фтал ангидриди олиш. Этандан этилен

253



оксиди, пропендан акролеин, метанолдан чумоли альдегиди синтез килиш 
саноат микёсида олиб бориладиган жараёнлардир.

7. Таркибида С=0 , СО2, С=С, СЬС, С=ТЖ, С=Н, N=0 , КОг боглари тутган 
бирикмалардан гидрогенлаш билан органик бирикмалар синтез килиш.

']ГрЩ1^мир, кунгир кумир, куш ва уч бог тзпгган очик еки ёпик занжирли 
бирикмаларни хамда турли функциональ гурухдар-Р, -С1, -Вг, -I, -ОН, -С=М, 
>С=0 , -СООН, -СООН, -КОг, -N0  тутган органик бирикмаларни кайтариб хар 
хил моддалар олиш кайтаришга мисол булади.

Тошкумир ва бошка турли кумирларни кайтариб углеводородлар 
олинади. Бунинг учун тошкумир ёки кунгир кумир майдаланиб огир ёглар 
билан аралаштирилади ва темир, молибден, вольфрам, никель оксидлари ва 
сульфидлари иштирокида водород билан 450-500°С да ва 20-30 МПа босим 
остида кайтарилади.

Бу усулнинг турли вариантлари таклиф этилган ва уларнинг айримлари 
саноатда кулланилади. Масалан, сифати паст битум берадиган майдаланган 
кумирнинг 8% Н2О билан хосил килган пастаси водород билан 480-490“С  да 37 
МПа босимда 1,3%  темир тутган махсус тайёрланган катализатор иштирокида 
кайтарилади. Бунда 1 тонна кумирдан 25 кг газсимон ва 600 кг суюк 
углеводородлар хосил булади;

480-490'’ с
п С  + + циклоалканлар

8% Н2О
Реакция натижасида турли алканлар ва циклоалканлар хосил булади. 

Улар мотор ёкилгиси сифатида ишлатилади.
Кумирни чала ёкишдан ис гази ва карбонат ангидрид хосил булади. 

Шунинг учун ис газини ва карбонат ангидридни гидрогенлаш ёки уларни кайта 
ишлащнинг турли усуллари пайдо булган. Ис гази ва карбонат ангидрид 
гидрогешанса метан хосил булади. Катализатор сифатида никель метали 
ишлатилади (П. Сабатье, Ж. Сандеран, 1905);

400 “с
' С О , + 2Н2 -N1 СН4 + 2Н2О

а ПП
с о  + ЗН2 — СН4 + н , о

Ис газини каталитик гидрогенлашда кулланиладиган катализаторнинг 
табиатига ва хароратга караб хар турли махсулотлар хосил буладк. Ис гази 
водород билан 180-300°С хароратда кобальт ва темир тутган катализаторлар 
таъсирида кайтарилса алканларни беради.

Углеводородларни СО  ва Н2 дан синтез килиш усули 1926 йилда Ф. 
Фишер ва X. Тропш томонидан очилган. Утгизинчи йилларнинг охирига келиб, 
Германияда шу реакциянинг саноат усули ишлаб чикилди. Реакциянинг 
асосида СО ни гидрогенлаш ётган булиб, алканлар билан алкенларнинг 
аралашмаси хосил булади;

п С О 2 + (п+2) Н2- ^ ^ ^ ^ С пН2п+ 2 +  С пНзп
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Агар катализатор махсус тайёрлйнгйй- булса хосил буладиган бирик­
маларнинг нисбатини узгартириш мум йн;' Тййбйлкн, кобальт металининг торий 
ва магний билан биргаликда кизельгурда чуктирйлган аралашмаси жуда яхши 
катализатор вазифасини з^айди. Реакция‘ нйрйаль еки кисман босим остида 
(1 0 — 1,5 МПа) ва юкори хароратда (200®С) ^^тказилганда, 80%  нормаль ва 5”/й,,,., 
изо тузилишга эга булган алканлар хосил'буЛадй; Агар реакция босими 10 МПа 
булса асосан юкори молекулали алканлар хЬсил булади.

Реакция махсулотларининг таркибига катализаторнинг табиатидан 
ташкари яна СО+Нг нисбати хам таъсир килади. Агар бу нисбат 6 :1 булса, паст 
хароратда кайнайдиган углеводлар хосил булади. Бу нисбат 2:1 булганда эса 
юкори хароратда кайнайдиган нормаль тузилишга эга булган алканлар хосил 
булади. Агар ис газининг Нг га нисбати 6:1 булса куйи алканлар, 2:1 нисбатда 
эса юкори молекулали алканлар хосил булади.

Фишер-Тропш усули буйича 1944 йилда Германияда 600 минг тонна 
юкори молекулали алканлар синтез килинган. Хозирги даврда Фишер-Тропш 
усулидан фойдаланиб, мотор ёкилгилари ва айрим углеводородлар олинади.

Реакция учун,турли каталитик системалар таклиф этилган ва амалиётда^^ 
синаб курилган. Амцо шуни.,айтиш лозимки, энг самарали катализатор катгик “ 
юзага ёткизилган никель,: ^металидир. Графит ва оралик мегаллардан 
тайёрланган катализаторлар ишлатилса асосан метан 95%  унум билан хосил 
булади. Иридий металининг карбонил кластери алюминий хлорид билан 
биргаликда ишлатилса факат метан чикади:

с о  + н,
Реакция механизми жуда мураккаб булиб, жараён катализатор юзасида 

СО  нинг сорбцияси билан боради. Ката^шзатор юзасида кобальт металининг 
карбонил бирикмаси хосил булади. Водород эса сорбциялангаи углерод 
оксидига бирикади ва катализатор юзаси билан богланган карбен- СН-.>: ва СНз' 
радикалларини хосил килади. Карбен эса Со-СНз богини узиб, углерод 
занжирини усишини таъминлайди. Бу жараённи куйидагича тасвирлаш 
мумкин:

: Г ®  Р -Й  Р -Й  Г «  Н,

•, ; ■ Со ' ' '

С Ч У  й Г .....
Со

ПСН3-СИ2-СН2 . -пн, ;  СпЛгп.2 
~ /7УУ77̂ 777У7?7^  ~ "” 20 2

Кайтариш реакцияларининг орасида куш ва уч бог тутган бирикмаларни 
кайтариш алохида ахамиятга эга. Г  идрогенлаш молекуляр водород хисобига ва 
айрим холларда водородини осон берадиган бирикмалар хисобига боради. 
Г  етероген гидрогенлашда катализатор вазифасини майда диспер!^ металлар; Р1, 
Рй, КЬ, Ки бажаради. Улар водород молекулаларини яхши адсорбциялайди ва 
фаоллаштиради. Аммо хозирги давргача гетероген-кагалитик гидрогенлашнинг
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механизми охиригача аникданган булмаса хам металл юзасига адсорбциялангаи 
водород молекуласи гомолитик парчапаниши аникданган. Туйинмаган 
бирикманинг молекуласи хам катализатор юзасига адсорбциялангаи булиб у 
хам фаоллашади. Алкен молекуласининг катадизатор юзасига адсорб- 
цияланиши фазовий жихатдан кулай томондан содир булади ва 
адсорбциялангаи водороднинг бирикишидан хосил булган заррача металл 
юзаси билан а-бог хосил килади. Углерод-металл боги янги водород 
молекуласи хисобига узилади ва алкан хосил булади, юзадан десорбцияланади. 
Бу жараённи куйидагича тасвирлаш мумкин:

Н -Н
/ \

н - с - с - н

Н --Н н
в

Натижада иккита водород атоми куш бог п— ^электрон булутининг бир 
томонидан бирикади ва цис-бирикиш кетади. Агар гидрогенлаш Нг ва Вг 
аралашмаси билан олиб борилса, водород ва битта изотоп атомининг бирикиши 
кузатилади. Алкенларни нормал шароитда кайтариб юкори унум билан 
максулотларни олиш мумкин. Аммо молекуласи фазовий жихатдан етишиш 
кийин булган куш бог тутган бирикмалар бундан мустаено булади. Масалан, 
циклогексан халкаларининг уланган жойида куш бог тутган булса, уни 
кайтариш мушкул булади:

Алкенларни гидрогенлаш иссиклик чикиши билан боради. I моль алкен 
гидрогенланганда ажралиб чик^диган иссицликка гидрогенлаш иссицлиги деб 
аталади.

Ал'.сен изомерларини гидрогенлаш иссикзшкларининг фарки уларнинг 
нисбий гидрогенлаш баркарорлигини аниклашда кулланилади. Бунга бутен 
изомерларини каталитик гидрогенлаш мисол булади:

30,31 ккал/моль

СНз СНз

н н
сн

/  \  
н СНз

 ̂ 28,64 кколАколь
 ̂ Р1 —---- ^СНзСНзСНзСНз

27,45 иивлЛяоль 1

+ Н 2......... . - ►
Р1
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Шундай килиб, бутен-1 гидрогенланганда нисбатан купрок иссиклик 
ажралиб чикади. Демак, бутен-1 куп энергияга эга ва энг кам бекарор молекула 
булади. Агар цис- ва транс-бутен-2 лар гидрогенлаш иссикдиги кийматларини 
бир-бирига солиштирсак, транс-бутен-2 баркарор молекула эканлиги маълум 
булади. цис-Бутен-2 ни метил гурухдарини бир-бирига валент булмаган 
таъсирлашуви борлиги сабабли богларнинг валент бурчакларини кисман 
силжиши руй беради. Бу молекуланинг иссиклик энергиясини оширади ва 
унинг баркарорлигини камайтиради. транс-Бутен-2 да бундай фазовий 
каршиликнинг йуклиги сабабли молекуланинг баркарорлиги ортади. Куш бог 
тутган углерод атомларида алкил гурухларининг сони ортса, молекуланинг 
гидрогенлаш иссиклиги киймати ва баркарорлиги узгаради. Буни пентен 
мисолида куриш мумкин;

2 6 , 9 7  кж алУ гкю л ь

3
С Н з
СНз'̂  СНз

_ 2 8 , 4 0  к к а л / м о л ь

Н2
С!

С = С Н 2  +Н2 
СНЗСН2

- С Н э - С Н — С Н 2 - С Н 3  

С Н з
\  30,31 ккал/мо.л-ь
С Н — С Н = С Н 2 -*“ Н2--- г------------

СНз"^
Куш бог тутган углерод атомларида жойлашган алкил гурухларнинг сони 

ортган сари алкенларнинг гидрогенлаш реакциясига киришиш кобилияти 
куйидаги катор буйича камайиб боради;

С Н з С Н = С Н 2 > С Н з С Н = С Н С Н з >  (С Н з )2 С = С Н 2 >

> (С Н з )2 С = С Н С Н з > (С Н з )2 С = С (С Н з )2

Триалкилалкенларни ва айникса, тетраалкилалкенларни гидрогенлаш 
юкори хароратда ва босим остида боради.

Геометрик изомерлар ичида цис-изомер транс-изомерга Караганда осон 
гидрогепланади. Масалан, цис-бутен-2 транс-бутен-2 га нисбатан осон 
гидрогенланади;

И н
С Н з - С = С - С Н з +  Н 2 ~ ^  С Н 3 -9 —9 - С Н 3  

н  н  Н  н

Циклогексен халкаси тутган бирикмаларни хам гидрогенлаш цис- 
бирикивддан иборат. Масалан, 2,4-диметилциклогексен каталитик кайтарилса, 
цис-1,2-диметилциклогексан хосил булади:

2 5

СНз С Н зС Н з ' С Н з

Алкен молекуласида турли функциональ гурухлар- -ОН, -ОК, >С=0 , 
-СООН, -СООК, -СОЫНК, -СОККг, -CsN , -КНг, -НОг, -N0  мавжуд булса, улар
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куш богни гидрогенлашга халакит бермайди, аммо -ОН, -СООН,.-МНг дан 
бошка гурухдар хаМ кайтарилади:

РЮ г
С б Н 5 - С Н = С Н - С О - С Н з  +  Н з - Щ о ^ С б Н з С Н г - С Н ^ С О С Н з

С б Н 5С Н = ^ — С О О Н  +  Н з С б Н 5С Н 2- < р Н - С О О Н
Ы Н С О С Н з  Ы Н С О С Н з

Туйинмаган карбон кислоталарншгг триглицеридларини водород билан 
никель катализатори таъсирида селектив гидрогенлаб, саноатда .шуларга 
муносиб 15®инган эфирлар олинади:

С Н 2 - 0 - С - С „ Н .ц  С Н 2 -0 -С -С „Н > ,^ + 2
О о

с н - о - с — СпН 2а+ п Н з - ^  С Н - О - С — СпН2,1+2
О

¿ Н г О  - с  - С „ н  2а С Н г  О - С  -С „Н 2 ,н -2
О о

Уч бог тутган бирикмаларни гетероген-каталитик гидрогенлаш узининг 
мохияти билан куш богни гидрогенлашга ухшаб кетади. Биринчи боскичда 
гидрогенлаш узига хос цис-бирикиш булиб, худди шундай куш богни 
гидрогенлашга нисбатан осонрок боради. Ш унга мувофик алкинларни 
гидрогенлашни алкен хосил булиш боскичида тухтатиш мумкин булса, уч 
богни куш бог булган холда хам селектив гидрогенлаш мумкин. Бунинг учун 
фаоллиги нисбатан пастрок булган ва таркиби мураккаб катализаторлар 
кулланилади (Рс1-СаСОз-РЬО, Р<3+№+Ке ва бошкаЛар):

Н - С г ^ - Н  + Н г — — - ^ с Н2=СН 2 ‘

Н О - С Н 2 - С = С - С Н 2 - О Н  + Н з

----► Н 0 С Н 2 - С Н = С Н - С Н 2 0 Н

С Н 2 = С Н -С -С -Н  + Н2 СН 2=СН -СН =СН 2

Алкинларни гидрогенлаш натижасида цис-алкенлар хосил булади:

Р ёсь  /^2^5
С Н з -С = С -С 2 Н 5  + Н з ----- ^  

. С4Н 9^ / С Н 2 С О О Н

С 4 Н 9 - С = С - С Н 2 С О О Н  +  Н г н н
Диалкилацетиленларни цис-алкенларгача кайтариш учун стереоспе- 

, цифик кайтарувчи дййзобутилапюминий гидрид (■‘(-С4Н9)2А1Н ВИБАЛ-Н дан 
фойдаланиш мумкин:
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N2, С2Н5ОН
н — с ^ с — к  + [(СЩ)2СНСИ2]А1Н-” —

-10 с
н А1[СН2СН(СНз)2]2.

я  , к

-10°С , с п и р т  *̂ \ /Ч
-А1(ОК)з р '' “

98-99% стереокимёвий тоза цис-алкенларни олиш учун махсус коллоид 
никелдан тайёрланган никель ацетат катализатори кулланилади:

(СНзСОО)2К1, КаВН4 
СН3СН 2-С--С-СН2СН3 + Нг----- ----------------------►

С2Н5ОН, С2Н4(КН2)2,

20“с
СН3СН2 ^СНзСНз 

 ^ ^9%
Н н

(СНзСОО)2К!, КаВЩ 
НОСН2-С^С-(СН2).ОН .  Н2 С,Н,0Н,С2Н4(КН1̂ 2̂

2о“с
НОСН2 ^(СН2)40Н 

 ► /С = С - 98%
Н Н

транс-Алкенларни олиш учун алкинлар натрий ёки литий метали билан 
суюк аммиакда -33°С да кайтарилади:

Ма,МНд(сую1^) ^®з№ )2  н
СН д(СН 2)2С=С— (СН2)зСНз-----------^ С = С

^ и '' (̂СН2)зСНз
Бу усулдан фойдаланиб биологик фаол бирикмалар олрнади. Канада 

арчаси зараркунандасининг жинсий феромони шу усулда синтез килинади. 10- 
Бромдеканол-1 нинг гидроксил гурухи дигидропиран билан химоя килинади ва 
тетрагидропираннинг оддий эфири олинади: .,,,

Вг(СН2)шОН+ О \  ^ -^ В г(С Н 2)1оО -^
НСГ— '  '

Х.ОСИЛ булган оддий эфир 1-бутиниллитий билан ГМ ФТА эритмасида 
реакцияга киритилади:
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С Н з “ С Н 2 - С ^ С — +  В г ( С Н 2 ) ю О ^

О

V
ГМ Ф Т А

- С Н з - С Н 2 - С - = - С — ( С Н 2 ) ,о О - ; г -

->-®г о
V

Хосил булган диалкилацетш1ен спиртининг х,имоя гурули СНзОН+НС1 
таъсирида олиб ташланади:

С Н з-СН 2-С -С-(С Н з),о0^ 7

V

^ -С Н з -С Н г -е^ С — (СН2)|оОН +0

Алкинол натрий ва аммиак билан транс-алкенолгача кайтарилади:

 ̂N а+Ы Н з(сую)к)

-33° С
Н

“ - ^ С Н з - С Н г  С = С -^ (С Н 2 ),о О Н  

Н
транс — 11 — тетрадецен — 1 — ол

Бу спирт пиридиний хлорхромат билан оксидланади:

Ч н
I '

--------»-СН з-СН 2-С=С— (СНз)9-СС
I н

н
транс — 11 — тетрадецеталь

Каталитик гидрогенлашнинг энг кулай усули водородни кучиши билан 
борадиган гидрогенлаш хисобланади. Бу усул буйича газ холдаги водород 
урнига, водородини осон берадиган органик бирикмалар, купинча циклогексен, 
чумоли кислота, камрок эса 1,4-дигидронафталин, тетралин, циклогексанол 
кулланилади. Айникса, самарали катализатор вазифасини кумирдаги палладий 
бажаради. Шу турдаги реакцияларни н г энг оддийси циклогексенни 
циклогексан ва бензолга айланишидир:

З С б Н ,о ^ ^ % С б Н б  + 2СбН,2

Бир молекула циклогексендан ажралиб чиккан водород унинг икки 
молекуласини циклогексангача кайтаради. Бундай жараён Зелинскийнинг
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«кайтмас катализи» номи билан маълумдир. Водород кучиши билан ажратилган 
ёки фаоллашган (ароматик халка ёки карбоксил гурухи хисобига) С=С богни, 
C=N ва М=М богларни гидрогенлаш мумкин:

С б Н 5 - С Н = С Н - С Н з  ^  • ^ » > С б Н 5 - С Н 2 - С Н 2 - - С Н з  

С б Н 5 - С Н 2 - С Н = С Н 2 — ^ ^ ^ ^ - К ^ б Н з - С Н з - С Н з - С Н з  

С Н з - С Н = С Н - С О О Н  —  ► С Н 3 - С Н 2 - С Н 2 - С О О Н  

С б Н 5 - С Н 2 - С Н = С Н 2 - ^ ^ ^ С б Н 5 - С Н 2 - С Н 2 - С Н з

С б 1 - 1 5 - С Н = К - С б Н 5  ^  С 6 Н 5 -С Н 2 — К Н - С б Н 5

С б Н 5- Ы = Ы - С б Н 5— ^ ¿ ^ - ^ 2С б 115- К Н 2

Циклоалканлар хам водород билан каталшзаторлар иштирокида реакцияга 
киришиб алканларни беради. Реакциянинг осон ёки кийин бориши халканинг 
тузилишига ва энергиясига боглик. Умуман, углерод-углероднииг сигма боги л- 
богга нисбатан катта энергияга эга булиб, гидрогенолизи каттик; шароитда 
боради. Циклопропаннинг С-С боги узининг энергияси ва тузилиши жихатдан 
алкенларнинг л богига жуда якин булиб, Р1, Рс1, № катализаторлигида 
гидрогенлашга осон киришади ва пропанни хосил килади:

/ С Н з

С Н 2 ------------- ^ С Н 2  у ^ ^ С Н з - С Н з - С Н з

Циклобутан нисбатан камрок кучланган булиб, унинг углерод-углерод 
богини узиш учун каталитик гидрогенлашни 180°С да олиб бориш керак:

СН 2-СН 2 р4
+  Нз ^ - С Н з - С Н з - С Н г - С Н ,

СН 2-СН 2 ‘ 80°С 3 2 2 .

Циклопентанни гидрогенлаш 300— 310°С да боради:

+ Н2 СНз-СН2-СН2~СН2-СНз

Циклогексанни шундай шароитда гидрогенлаш мумкин эмас.
Ароматик углеводородларни гидрогенлашнинг.биринчи боскичида би гхЭ' 

куш богни кайтариш учун кушимча энергия талаб этилади, чунки резонанс 
энергиясининг активацион каршилигини енгиш зарур булади.

Шу сабабга кура ароматик углеводородларни гидрогенлаш юкори босим 
ва юкори хароратда 150— 160°С да платина ёки никель катализаторлйгйда 
боради. Шундай усул билан фенолларни ва нафтолларни хам гидрогенлаш ‘ 
мумкин:
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+ н . , 0 - № ~ 0

Нафтапин ва унинг гомологларини нисбатан селектив гидрогенлаш 
мумкин, уларни шароитга цараб, тетралингача ёки декалингача к;айтарип1 
мумкин. Антрацен ва фенантрен гндрогенланса дастлаб мезо-дигидро, аста- 
секин эса тетра-, окта- ва нергндро- хосилаларни беради.

Ароматик карбон кислоталарнинг ядросини гидрогенлаш учун фаолрок 
аммо селективлиги пастрок родий катализаторлари кулланилади;

:о о и

Ароматик бирикмаларга ухшаб. О- ва К-атомн тутган гетерохалкзли 
бирикмаларни хам туйинган гетерохалкали бирикмаларгача гидрогенлаш 
мумкин:

X '
Х = 0 , МН, 8

X '

¥н
Бензил эфирларини кайтариш билаи спиртларнинг химоя гурухи олиб 

ташланади;

СН3СН2СН2О—СНзСбНз + Н г^ ^ С Н зС Н гС Н гО Н  + С6Н5СН3

Углеводородларнинг турли-туман хосилалари- галогенбирйкмаларни, 
спиртларни, оддий эфирларни, тиоэфирларни, кислота хлорангидридларини, 
мураккаб эфирларини, амидларини, сульфокислота эфирларини, уларнинг 
хлорангидридларини, аминларни, металлорганик бирикмаларни водород билан 
кайтариш мумкин:
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CH3CH2CH2-O—CH2CH3 + Н 2-^^^СН зСН 2СН 2-О Н  + СН3СН3

CH 3CH 2-S—СН2СН3 + Н2----^ ^ ^ С Н зСН 2-8Н  + СН3СН3

Карбон кислотага нисбатан унинг хосилалари осон кайтарилади. 
Айникса, хлорангидридлар палладий иштирокида водород бцлан альдегидгача 
кайтарилади:

C H 3 - C H 2 - C — C I  +  Н а  — С Н з - С Н г - ^ - И  + Н С 1

R C H 2 C H 2 X  +  И з - — - —  R C H 2 C H 3  + HX

C ;i ■

Бу реакцияни Розенмунд очган. Палладий катализаторининг;фаоллигини 
пасайтириш учун у олтингугурт тутган тузлар билан ишланади. Купинча 
бундай катализатор узининг таркибида 5%  па1шадий :Ва 95%  барий сульфат 
тутади:

С Н з С Н 2 С Н 2 -С р = = 0  +  Н 2 - ^ С И з С Н 2 С Н 2 С 1 1 2 0 Н + С Н з С Н 2 0 Н  
О -С Н 2 С Н 3  „г, ..

С Н з С Н г-(р = = 0  +  Н г с |||зС]Н[зС Й 2 ^ Н 2  +  Н 2О  -■

NH2
C H 3C H 2-S O 2-C I +Нз CH 3CH 2SO 2II + Н С 1

C 6 H 5 C H 2 S O 2 -O — СбНд-ь C 6 H 5 C H 2 S O 2 O H  + C si-lü

P b ( C 2Hs)4  +  H 2 ^ > - P b  + 4G2H6
Кайтариш реакциясидан фойдаланиб, олтингугурт тутган органик 

бирикмаларни десульфидлаш катта ахамиятга эга:

(СбН5)2С Н С Н з -5 Н н (С бН 5)2С Н -С И з + H2S

Тиофен бирикмаларини хам десульфидлаш мумкин:

+ Н2^^С4Н9(СН2)4СООН + H2S 
С4Н9^ 'С О О Н

Тиоэфирларни альдегидларгача кайтариш учун Реней катализатори 
иштирокида водород билан гидрогенланади:

СбН5-(р=0 + Нз СбН5-(р=0 + C2H5SH

S-C2H5 i Н

Вильгеродт-Киндлёр реакцияси 'ёрдамида олинадиган тиоамидлар 
десульфидлашга учратилса ёкИнла1^Ни'беради:
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\
P

О С Н з ^ O C H ;

Айрим азот тутган бирикмаларни кайтариб, N -бензил химояси олиб 
ташланади ва гетерохалкали бирикмалар олинади:

(C ßH i О гМ -С Н зС б Н з +  (C e H iO jN H  +  C g H sC H ,

Умуман, металл катализаторлар иштирокида гидрогенлаш айрим 
камчиликларга эга. К,айтариш жараёнида алкенлардагн углерод-углерод 
богининг узилиши ёки алкенларни изомеризацияга учраши кузатилади.

Хозир эса гидрогенлаш учун шу камчиликлардан холи булган органик 
эритувчиларда яхши эрийдиган комплекс катализаторлар топилган. Узгарувчан 
валентли металларнинг турли комплекс бирикмалари (кобальт карбонили, Ru, 
Rh, Pt нинг фосфин комплекслари- [(СбН5)зР]2Р1С1г, [(СбН5)зР]ДиС1, 
[(СбН5)зР]зКЬС1, бисциклопентадиенилванадий, кобальт циангидриди, Циглер- 
Натта катализаторлари ва бошкалар) гомоген катализаторлар ролини бажаради. 
Мана шундай катализаторлар молекуляр водородни бириктириб моно ёки 
дигидрид комплексларни хосил килади ва улар «гидрид» фаоллигини аник 
намоён килади. Ундан ташкари, катализатор узининг мувофиклаштириши 
хисобига алкен я-богини фаоллаштиради ва натижада катализатордаги 
водородиинг субстратга кучиши осонлашади.

Гомоген каталитик гидрогенлаш гетероген гидрогенлашдан юкори 
танловчанлиги яъни уринбосарларнинг фазовий жихатдан куш богни тусиши, 
катализаторнинг фазовий тузилиши ва умуман, хосил буладиган комплекснинг 
тузилиши билан фарк килади. Аммо гомоген катализ учун катализаторнинг 
захарланиши хос эмас.

Г омоген каталитик гидрогенлаш усули билан турли органик синф 
бирикмаларни кайтариш мумкин:

[(СбН5>зР]зКЧСО)(Н)^ 

С Н = С Н 2  [(СбН5>зР]зШ 1(СО)(Н) I р С Н г - С Н з

C H ^ C H - c o o i j ^ ^ ^ ^ ^ b R h ( c o x H ) ^
С Н 3 - С Н 2 - С О О Н  

Этилен богининг sp -̂гибридланган углерод атомида электроноакцептор 
уринбосарлар- >С=0 , COOR, СООН, CN  булса, улар куш богнинг фаоллигини 
оширади.

Алкинларнинг sp-гибридланган углерод атомининг бири- 0 R, -СООН ва - 
COOR гурухлар билан богланган булса гомоген каталитик гидрогенлашда С=С 
бог куш боггача селектив кайтарилади ва цис-алкенларни юкори унум билан 
беради:
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С 4 И 9 - С = С — Н  +  Н з
КЬ[(С8Н12)1^];^АГ

С 4119С Н = С Н 2

■ О г = < ^ - С О О С 2Н 5
Н

ва бошка

С вН ^ г" н о р б о р н а д и е н ;  

ь = Р (С б Н 5 )з ;  Р (С б Н 5 )2 С Н з ;

( С б Н 5 ) 2 Р С Н 2 С Н 2 Р ( С б Н 5 ) 2  
А = Р Р б ,  С 1 0 4  

Демак, металлокомплекс катализда родий, рутений 
металларнинг турли комплекслари кулланилади:

К11С1з»РРЬз, ЯЬС1.3РРЬз, Ш 1(СО)*ЗРРЬз, ЯиСЬ-ЗРРЬз, КиНС1»ЗРРЬз 
Бунга алкенларни ДЬС1«ЗРРНз иштирокида водород билйн кайтариш 

мисол булади.
Дастлаб, куйи валентли металл атомининг буш орбиталига водород 

молекуласи бирикади. Сунгра хосил булган комплексда водород атомига 
нисбатан транс- холатда жойлашган фосфин лиганд алкенга алмашади. Хосил 
булган бирикма бекарор булиб, ички молекуляр кучиш ва алкен 
молекуласининг КЬ-цис-Н богига кириши хисобига алкил хбсйЯага айланади.

Мана шундай узгариш хисобига хосил булган координацион туйинмаган 
родий комплекси эритувчи молекуласи (эр) таъсирлашиши; Хисобига тулади. 
Реакция КЬ-С богининг гидрогенолизи ва алкан молекуласининг хосил булиши 
билан тугайди:

н .  . н
]^.РРЬз С ,

^ С 1 — К11— н ------------------

РРЬз
Н

С 1— К Ь -Р Р Ь з -  

РРЬз

-»-С1

РЬ РИ

н  РРЬз

:1-— ^ - н  -  

н
:с 1 = с ;  

н н 
н  РРЬзн

РРЬз,

с 1 - а ь  

/
- с -

I
н

‘3,

н
I

-с-н
I

н

зр.

с1-аь-

РЬзР V
н '
I !

-С -Н -
Н2 *  С1—дн~н + снз-енз

н н РИзР зр-
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Гомоген катализаторлар тасирида оддий хароратда ва босимда три- пп 
тетраметилалкенларни хам гидрогенлаш мумкин:

„  [ (С б Н 5) з Р ] ^ С 1 С Н з \
У  \  ^  У х  Y \  

C H f  С Н з  С Н /  Н  Н  С Н з

С Н з ^ „  [ (С б Н 5) з Р Ъ К и С 1 С Н з ^ ^
с - с  + Н 2  -

С Н з ^  С Н з  С Н з ^  Н  Н  С Н з

Мана шундай алкенларни кисман булса хам (11— 20%) натрий бил а и
суюк аммиакда кайтариш мумкин. Реакцияни метил ва этил спиртлари 
эритмасида олиб борса булади.

Аммо три- ва тетраалкенларга нисбатан моноалкилалкенлар осонрок 
кайтарилади;

С Н з ^  С Н з ^
N a  + С7Н 5О Н

С Н з ( С Н 2) 4 - С Н = С Н 2  - ^ С Н з ( С Н 2 ) 4- С Н 2- С Н з

Агар куш бог тутган углерод атоми электроноакцептор гурухлар- 
карбонил ёки карбоксил билан богланган булса гидрогенлаш нисбатан енгил 
боради:

С Н 2 = С Н - С = 0  +  К а + С г И д О Н  - » - С Н з - С Н з - ^ ^ О + С з Н д О К а  

С Н з (Н )  С Н з (Н )

С Н 2 = С Н - ( р = 0  + С 2 Н 5 0 Н + Ы а - ^ Н з - С Н 2 - < р = 0  + C 2 H 5 0 N a  

О - С 2 Н 5  О С 2 Н 5

1944 йилда А. Бёрч ароматик халка тутган бирикмаларни паст хароратда, 
ишкорий-ер металлар билан суюк аммиакда, спирт эритмасида кайтариб 
халкали диен бирикмаларни олган. Бу усул буйича бензол циклогексадиен-1,4 
гача кайтарилади:

1 Na, ЫНз(сзпю1̂ ) ̂ 1 1
-5^ i спирт 1 1

Реакция куйидагича боради деб тахмин килинади. Реакциянинг биринчи 
боскичида натрий металининг битга электрони бензол халкасининг буш 
орбиталига кучади ва бензол анион-радикари хосил булади. Сунгра анион- 
радикал спирт молекуласидаги протон хйсобига протонлашади ва 1,4- 
циклогексадиенил paдикaJшни беради. Бу радикал натрий металидан битта 
электронни тортиб олади ва циклогексадиенил анионини хосил килади. Анион 
кучли асос булганлиги учун спирт протони хисобига протонлашади ва 
циклогексадиен-1,4 ни хосил килади:
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С 2 Н 5 О Н
¡1 +  С г Н д О К а

+  С 2 Н 5 О Н

1Ч!а

н н  н н
Агар бензол халкасида электронодор уринбосар булса ароматик 

бирикмани кайтариш нисбатан кийинлашади ва 2 ва 5 холатларда руй беради. 
Толуол шу усулда кайтарилса 50%  унум билан 1-метилциклогексадиен-1,4 
хосил 65'лади:

С Н з  с;:нз

N a , К Н з ( с у ю 1 9 )

С 2 Н 5 О Н , 

-33®С
Анизол Бёрч усули буйича литий метали билан аммиакнинг учламчи 

бутил спиртидаги эритмасида кайтарилса юкори унум билан 1- 
метоксициклогексадиен-1,4 хосил булади:

О - С Н з  9 - С Н 3

1Л, к н з

( С Н з ) з О Н

1 —  м е т о к с з я ц и к л о — 
г е в с с в д и е н —  1,4 (8 4 % )

Агар халкада электроноакцептор уринбосар булса кайтаришнинг тезлиги 
ортади ва протонлашиш халканинг I- ва 4- холатларида боради.

Шундай усул билан бензой кислота ёки бензамид кайтарилса 2,5- 
циклогексадиен-) карбон кислота ёки унинг амиди хосил булади:
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90-99%

О КН г

Ыа, ННз(сую;9) ^
СгНзОН, ’
-зз°с

рОКНз

Ыа, КН^(сую1^)
СгНзОН, ’
-зз°с

Айрим органик бирикмаларни хам кайтарувчи Сифатида ишлатиш 
мумкин. Бу бирикмалар осон дегидрогенлашга учраб, самарали гидрид донор 
вазифаНй ^ й д и .  Мана шуларга дегидроароматик гетерохалкали бирикмалар
1,2-дигидрохинолинлар ва айникса, Ганч эфири (ГЭ)-1,4-дигидро-2,6- 
диметилпиридин-3,5-дикарбон кислотанинг диэтил эфири киради. Пропенил- 
ва аллилбензолларни, инден, фанс-стильбен, толан, аценафтилен, 1,2-ди- 
фенилацетилен, бутен-3 кислота, кротон, олеин, сорбин, малеин, мукон 
кислоталарни бензилиденанилдаги C=N, азобензолнинг N=N богларини ГЭ 
билан 1?айтариш мумкин. Бу эфир билан алифатик ва гетероароматик Ы-ок- 
сидларнй, азоксибирикмаларни ва бошкаларни хам кайтарилади:

СбЫ 5 -С Н 2 -С  Н = С Н г  С  2Н 3ОО С  О О С 2 Н 5

С бН 5- С Н = С Н - С Н з  ^ С Н Г " С Н ,
н

Ганч эфири

С 2 Н 5 0 0 С ^  
-С б И д С  Н 2 -С Н 2 С Н 3  -Ь

СНз^ N

.С О О С 2 Н 5

СНч

С б Н з С ^ С - С б Н д  +  Г Э - ^ С б Н д С Н г - С Н г С б Н д  

С б Н з С Н = С Н - С О О Н  +  Г Э — С 6 Н 5 С Н 2 - С Н 2 С О О Н  

С Н з - С Н = С Н - С О О Н  +  Г Э  - ^ С Н з - С Н 2 - С Н 2 - С О О Н

С Н з - ( С Н = С Н ) 7 - С Н 2 - ( С Н = С Н ) 7 - С О О Н  +  Г Э —► 

— > - С Н з ( С Н 2 - С Н 2 ) 7 - С Н 2 - ( С Н 2 - С Н 2 ) 7 - С О О Н  

С б Н д - н = ы - С б Н 5  +  Г Э  — ► гС б И зЫ Н з

Кайтариш учун купгина элементар реакциялар ва усуллар кулланилади. 
Энг оддий кайтариш реакциясига радикалга электроннинг бирикиши мисол 
булади.
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Баркарор радикал ва карбокатионларни электрокимёвий усулда кайтариш 
мумкин. Трифенилметил- радикали суюлтирилган сульфат кислотада 
электрокимёвий кайтарилса углерод атомининг битта электрон тутган орбитали 
битта электрон бириктириб трифенилметил- анионга айланадиг

(С б Н 5) з С + ё  -̂ 5̂2̂ ( С б Н 5)зС 

Бу радикални натрий метали билан кимёвий кайтаринща х;ам худди 
шундай натижа олинади:

(С б Н 5 )з С  -нТЯа------- > ^ (С б Н 5 )зС -]Ч а '

Баркарор трифенилметил- карбокатион радикалга ухшаб, суюлтирилган 
сульфат кислота эритмасида маълум бир потенциалда кайтарилса 
трифенилметил- радикали хосил булади:

(С бН 5)зС "'ц -ё  (С бН 5)зС

Айникса, альдегид ва кетонлардан кислотали мухитда осон хосил 
буладиган карбокатионларни металл кагодда битта электрон билан кайтариш 
катта синтетик ахамиятга эга.

Бу усулда кайтариш билан метал;юрганик бирикмалар, углеводородлар ва 
спиртлар олинади. Реакциянинг биринчи боскичида альдегид ва кетонлар 
кислотадан прогонни бириктириб олади ва хосил булган карбокагион битга 
электрон бириктириб радикалларга айланади. Бу радикалларни бир Злектрон 
билан кайтариш натижасида металлорганик (электрод метаии хисобига) 
бирикмаларни, спиртларни ёки углеводородларни беради:

> = о  + н " - ^  Х - - 0 - Н
к"" ■■ к '

к" к"

^ - С - 5 - Н +  М е -  ' ^ ; с - б - Н  + - ¿ . ^ ^ ; С Н - М е - ^ ^  М еОН

Альдегид ва кетонларни кучли минераль кислоталар (Нг804, НСЮ4) 
эритмасида чукуррок кайтарилса 4 та протон ва 4 га электронни кетма-кет 
бириктириб углеводородларни хосил килади. Бундай кайтариш алатина, 
палладий, рух ва кобальт электродларидан фойдаланилганда содир булади.

Алифатик альдегидлар ва кетонлар, гидроксйкислоталар, халка тутган 
кетонлар хамда амидаар ва лактимларни худди шундай усулда кайтариш 
мумкин.

Карбонил бирикмаларни кайтариш жараёнининг биринчи боскичида 
хосил буладиган радикаллар, реакция аралашмасидан фаол алкен бирикмаглар 
билан реакцияга киришади. Бундай фаол бирикмаларга- туйинмаган 
кислоталар, эфирлар ва нитриллар киради. Улар радикаллар билан реакция!"^
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киришиб угидроксикислоталар (ёки лактонлар), уларнинг эфирлари ёки 
нитрилларии хосил килади: '

R  f.— ■ R  
C=Ö + i t ----► ^G- О Н  + ё — > - 0 - Н

R '' R"

R
V  + c h ¿ 4 : h - c o o h ( c o o r , c n ) - . - ^ ; c - c h ¿ h c o o h ( c o o r , c n )  ̂

R ¿ H  о н

ч-е,+Н*̂
-------- ,С -  С Щ С Щ С  о  ОН(С о  о  R ,C N )

R ¿ H
Хар турли органик синф бирикмаларни кайтариб, углеводородлар, 

спиртлар, аминлар олинади. Бунинг учун турли катализаторлар ишлатилади. 
Кутбланган сигма боглар тутган углерод атомида гетеролитик кайтариш 
металларнинг гидридлари хисобига бимолекуляр нуклеофиль алмашиниш 
буйича боради. К,айтарувчи реагентлар ролини литий алюмогидрид ва натрий 
боргйдридлар уйнайди.

Металларнинг гидридлари билан галогеналканларни, мураккаб 
эфирларни, гидропероксидларни, диалкилпероксидларни, а-оксидларни, айрим 
спиртларни ва олтингугурт тутган бирикмаларни кайтарилади:

4СН3СН2СН2-Х ^^.LÍAH4 »»4СН3СН2СН3 + LÍX  + AIX3 

4 CH3CH2CH2-O-NO2 + LÍ4IH4— ►4СН3СН2СН3 + LÍNO3 + А 1(МОз)з 

1 )L iA lH 4  
СН3СН2СООС2Н5— — — ^ С Н зС Н гС Н гО Н  + С2Н5ОН + LiX + AIX3 

2) НХ

CH3CH2OOCH2CH3 + LÍAIH4— ►CH3CH2OLÍ + (СНзСН20)зА1-------►

н ^ х —
--------►4CH3CH2OH + LiCl + AICI3

4 С Н з - С ^ - С Н - С Н з  + L íA 1H 4  — ► С Н зС Н з-ср Н — С Н 3 +

о   ̂ _ o l í

+ ( С Н з С Н 2 - ( р Н - 0 - ) з А 1 ^ 5 ^ - ^ 4 С Н з - С Н 2 - С Н - 0 Н +  L iX  +  A IX 3 

С Н з  С Н з

, Спиртдан факат трифенилметанол триэтилсилан билан сирка кислотада
кайтарилади;

( С б Н 5 > з С - О Н  +  (C 2 H 5 )3 S iH  +  С Н з С О О Н - * -

— ^ ( С б Н 5 > з С - Н  +  С Н з С 0 0 8 1 ( С 2Н 5>з

Умуман, спир'гларни кайтариш учун уларни сульфон ва фосфор 
кислоталарнинг эфирларига утказилади ва кейин литий алюмогидрид билан 
кайтарилади:
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—*'С п .Н ,„+1 0  5 0 2 -< ^ ^ ^ У -С Н з-+-Ь1АШ4-1и-С п Н2ц+ 2 ''' ‘ '

-ь ССНз— 50д0) зА1- 1- СНз—

8 О аО С бН ! 1-ьЫАШ 4^СбН:12-+-СНз-^ ” ^ -кодои .-*-

-<- ССНз— ^ 50д03эА1

Литий алюмогидрид ва унинг алкил- ва алкоксиалмашганлари, литий 
боргидрид, на1рий боргидридлар кайтарувчи реагентлар сифатвда ишлатилади. 
Бу кайтарувчилар таъсирида альдегидлардан ва кетонлардан спиртлар олинади,

Кайтаришда карбонил гурухга Н-нуклеофилнинг, яъни донор гидрид-ион (: Я )  
нинг бирикиши содир булади:

5 -1-О ' 5 —+ _ — + зк-сно
К - 9 = 0 + Ь 1 [ А 1 Н 4 ]  - ► ( К С Н 2 - 0 - А И з) - - 1 л — — ►

н

— ► [(КСН 2-0)4А1ГЬ1 " ^Í^^► 4R C H 20H + Л 1(0 H)JMЛ(0 H)

С,^Н,„4-10Н+ --- »-

н
5+ ('~ч 5— н—  I —  ̂ и х

К С Н 2 - ( р = 0  + МаВН4 н^о»-а С Н 2 - ( р -  0  ВНзМа

Я ’ К'
----- - Я С Н 2 -(р Н -О И +  Ы аХ + ВН з

Я'

Триэтилсилан хам донор-гидрид вазифасини бажаради. .Альдегид ва 
кетонларни кайтариш кучли трифторсирка кислота эритмасида олиб борилади:

С Н 3 С Н 2 С -О  + Н -81(С2Н 5)з + С Р з С О О Н —
СНз

-^►СНзСНг^НОН-)- С Р з— С 0 0 8 КС2Н5)з 
СНз

Литий алюмогидрид ёрдамида альдегидлар, кетонлар, карбон кислоталар, 
ангидридлар, мураккаб эфирларни, галогенангидридларни спиртларгача, 
хинонларни гидрохинонларгача, халкали ангидридларни лактонларгача 
кайтарилади:

КСНзСООН КСНгСНзОН

R C O N H 2  R C H 2N H 2

(R C 0 )2 0  2RCИ20H
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Шунга ухшаш C=N боги тутган иминлар, Шифф асослари, гидразонлар, 
гетерохалкали бирикмаларни кайтариш мумкин;

С Н зС Н 2С Н = ]Ы —С Н 2 С Н 3 — C H 3 C H 2 C H 2 N H C H 2 C H 3

С б Н 5 С Н = Ы -С б Н 5  C ^ H sC H aN H C eH s

LÍAIH4
-Н  

Н

Кетонларнинг оксимлари, изоцианатлар, изотиоцианатлар анча чукуррок 
кайтарилади:

( С Н з ) 2 С = К - О Н  ^  >  (С Н з )2 С Н -Ы Н 2  +  Н2О

С Н З С Н 2 - К = С = 0  C H 3 C H 2 - N H - C H 3 + H 2 O

C H 3 C H 2 C H 2 - N - C = S  C H 3 C H 2 C H 2 -N H -C H 3 + H 2 S

Moho- ва диалмашган носимметрик алкенларни ва циклоалкенларни 
110— 120°С да кдйтариш мумкин;

С Н з С Н з С Н ^ С Н г  (С Н з С Н 2 С Н 2 С Н 2 ) 4 А 1 и  — ►
пНзО
---- 4СН3СН2СН2СН3 н- А 1(ОН)з -ь Li(OH)

Алохида олинган уч богли бирикмалар литий алюмогидриднинг таъси- 
рига жуда чидамли. Алмашган пропаргил спиртини литий алюмогидрид билан 
кайтарилса транс-бирикиш содир булади:

Н
С 4Н9- ( р Н - С - С - С Н ( О С 2И5)2 С 4Н9-С Н -С = С р -С Н ( О С 2Н5)2

он он Н
Коньюгирланган бог тутган системаларнинг уч боги карбонил-, 

карбоксил- ва мураккаб эфир гурухлари хисобига фаоллашади ва куш боггача 
осон кайтарилади ва шу билан бирга функциональ гурухларнинг кайтарилиши 
содир булади;

С б Н 5- С = С - ( р = 0  С б Н 5- С Н = С Н - С Н 2 0 Н
и

Н - С = С — ср= 0  С Н 2= С И - С Н 2 0 Н
н  

С б Н з - С ^ С — с р = 0  ^=^^^^^^^^^СбН5-СН=СН-СН20Н
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Нитрилларнинг уч боги нисбатан кутбланган бог булганлиги учун литий 
апюмогидриднинг микдорига ва реакциянинг шароитига караб, иминогурухгача 
ёки аминогурухгача кайтарилади:

„  р (С Н зС Н 2 -С Н = К )4 А 1 Ь1; ^ ^ 4СНзСН2СН О +

4СНз-СН2-С = М + Ь 1А)Н4 + Ь Ю Н + А 1(ОН)з

-(СНзСН2СН2>Ш)4Л1 и  4СНзСН2СН2НН2 +

+  Ш Н  +А1(0Н)з

Натрий боргидрид литий алюмогидридга нисбатан кучсизрок, кайта­
рувчи булса хам селектив реагентдир. Бу реагент билан альдегидларни, 
кетонларни, мураккаб эфирларни, хлораигидридларни, азометин бирикмаларни 
спиртда ёки сувда кайтариш мумкин:

КаВНд
С б Н з - у ^ О - й- О  » ^ С б Н а С Н гО Н  

Н
ЫаВН4

С Н з С Н 2-<р= 0  — н ~ о - С Н з - С Н 2- С = 0  + С Н 3С Н 2О Н  

О С Н 2С Н 3 н
Н . н

КаВНд
Н20

N I
н

Умуман, гидрид комплекс катализаторларнинг селективлиги 
(хемоселективлиги, фазовий жихатдан селективлиги) купгина омилларга 
боглик;

- элементнинг (Л1, В) мувофиклаштирувчи хусусиятига;
- гидрид комплекснинг катионшга- 1лА1Н4, 1лВН4, КВН 4, Ве(ВН4)г, 

А 1(ВН4)з;
-комплекс хосил булишда кушиладиган кушимчаларга- Ы С1, М §С1г,

А1С1з;
- комплекснинг битта ёки бир неча водородининг урнига фазовий 

жихатдан кучли тусадиган уринбосаларнинг алмашинишига боглик булади.
Бунинг учун катализаторнинг водороди урнига кутбли ёки хажми катта 

алкокси-, изоалкил-, арил- ва халкали гурухлар туркуми каби уринбосарлар 
киритилади.

Альдегидларни кетонлар иштирокида [Ь1(С2Н50)зоА1Н], 
Ы[((С2Н5)зСО)з]А1Н, Ма[(СНзСОО)з]ВН катализаторларни куллаб, хамда 
кетонларни эса альдегидлар булганда Ка[СНз0СН2СН20]А1Н2 ёки натрий 
боргидрид билан ОеСЬ иштирокида хемоселектив кайтаришга эришиш мумкин. 
Кетонларни Ь1А1Н4 ёки КаВН^ каби кайтарувчилар билан кайтариш эса жуда
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паст фазовий селективлиги билан фарк килади. Амлю, литий триииьимм ■ 
бутилгидрид биЛан кайтарилса фазовий селективлищ 1^,0% ни тапиит нм.м.щ 
Мана шундай фазовий селективл'икка калий триизопропилборгидрми ьу'мчм м 
хам эришиш мумкин.

Кайтарувчи гидрид ионларнинг фаоллигини алюминий ва ()(>|ч , 
ларни кУллаб кескин ошириш мумкин. Бу кайтарувчилар Льюис кислот.1.11 и. .1 
киради ва фаол электрофиль реагентлар хисобланади.

Симметрик булмаган алкенларга алюминий ва боргидридлар бирим .т  ,, 
водород кун углерод атомига бор ёки алюминий, кам жойга эси т т п | и , , 
бирикади. Алюминий ва бор алкен куш богининг камрок алмашгап у| и. > 
атоми билан богланади. Буни пропен ваВгН^ мисолида куриш мумкин:

6 С Н з - С Н = С Н г  +  В гН б  - * - 2 ( С Н з С Н 2 С Н 2 ) з В

Алюминий ва боргидридларнинг алкен молекуласига биримипи 
электрофиль хадкали механизмда боради. Реакция водород атомига итМииин 
хажми катта алюминий ва бор атомлари фазовий каршилиги кам у|.т |И1.| 
атомига богланади. Масалан,

" 6+
С Н г  + Н - В Н г “ ^ ? Н 2 — а-С Н з-С Н гГ ^ ! 1

>1
■5 -

н — - - В Н 2

К - С Н г - С Н з В Н г  +  2 К - С Н = С Н 2 - ^ ( а - С Н 2 - С Н 2 ) з В -
н,о

— 2— ►з а - с Н г - С Н з  +  В (О Н )з

Алкенларни гидроборлаш реакциясининг боришига уринбосарларниш 
хажми катта таъсир килади ва ди- ёки факат монобор бирикмаларни беради:

4С Н з - ^ -= С Н -С Н з +  ВгН б ^  2 ( С Н з - С Н - С Н - ^ ) 2 В Н  

С Н з  С Н з  С Н з

Гидроборлаш реакцияси ёрдамида цис-алкенларни транс-алкенлардан 
ажратиш мумкин, чунки боргидрид факат цис-изомерлар билан реакцияга 
киришади.

Триалкилборларни ишкорий шароитда водород пероксид билан оксидлаб 
ва кислота ёрдамида парчаланса бирламчи спиртлар хосил булади;

( С Н з С Ы 2 С Н 2 ) з В  ^ - ^ ^ ^ ^ 2 н̂ ( С Н зС Н 2 С Н 2 0 ) зВ
Н ,С)Л |'

-------- -̂----------- » ► З С Н з С Н з С Н г О Н  +  В ( О Н ) з

Куш ва уч бог тутган бирикмаларни кайтаришда диборан ва 
алкилборгидридпардан фойдаланиш мумкин. Бу реакциялар ёрдамида турли 
органик бирикмалар синтез килинади. Бу реакцияни гидроборлаш деб аталади 
ва у  Липскомб томонидан очилган;
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6 СН2=СН2 +  В з Н б -» "2(С Н зС Н 2)зВ 

Алкинлар хам алкенларга ухшаш углерод-углерод уч богининг хисобига 
боргидридлар билан реакцияга киришиб борнинг бирикмаларини беради;

С 4 Н 9 -С = С Н  +  В гН б------ ► С 4Н9С Н 2С Н (В Н 2)2 

С г Н з - С ^ С -С г Н з  +  ВгНб 2

Агар охирги бирикмага паст хароратда сирка кислота таъсир эттирилса, 
90%  унум билан цис-гексен-3 хосил булади: ;

С 2 Н 5 ..  . . С 2 Н 5 Л в  с н з с о о н

/3 0“с  н ' и
Юкорида биз 2-метилбутен-2 ни боргидрид билан реакциясидан 

дисиамилборан хосил булиши хакида фикр юритган эдик;

В Н ,  /  9 “ ’

' с Н з ^  " н  Т Г Ф ,
н-(р------ с- вн

2\ С Н з  н  /:

Бу бирикма дисиамилборан деб аталади ва куйидагича белгиланаци- 
81а2ВН. Моноалкинларни гидроборлашда шу бирикма ишлатилади;

С Н з ( С Н 2)5С = С - Н  + З^азВН  -'П_^  C H з ( C H 2 ) 5 C H = C H - B S ia 2

^ ^  100%
Охирги бирикмани водород пероксид ва ишкор эритмасида оксидлаб, 

70%  унум билан октаналь олинади:

С Н з ( С Н 2 ) з С Н = С Н - В 8 1 а 2  +  Н 2 0 2 + К а 0 Н

- ^ С Н з ( С Н 2)5С Н = С Н - 0 - В 81а ^ | ^ ^ С Н з ( С Н 2) 5С Н = С Н - ^ ^ - Н

- 8 к , Н
------- ^  С Н з (С Н 2 )5 С Н 2 -(р = 0

Н

Триалкилборанлардан галогеналканлар олинади. Бунинг учун триал- 
килборан бром ёки иод билан ишкор таъсирида реакцияга киритилади. Иоднинг 
ишкордаги эритмаси алкилборанга таъсир этгирилса бирламчи алкил гурухнинг 
иккитаси иодалкан хосил килиб ажралади:

(Н-С5Н1 ОзВ + 2  12 + 2ЫаОН--------

— *-н-С5Н11В(ОН)2 + 2И-С5Н111 + 2Ма1
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паст фазовий селективлиги билан фарк кидад^. Ам^Р,, литий трииккилам'ш 
бутилгидрид биЛан кайтарилса фазовий селективлиги щ 9%  ни тащкил килили 
Мана шундай фазовий селективлйкка калий триизопропилборгидрид булгании 
хам эришиш мумкин.

Кайтарувчи гидрид ионларнинг фаоллигини. алюминий ва боргидрип 
ларни куллаб кескин ошириш мумкин. Бу кайтарувчилар Льюис кислоталарт и 
киради ва фаол электрофиль реагентлар хисобланади.

Симметрик булмаган алкенларга алюминий ва боргидридатар бириккаиди 
водород куп углерод атомига бор ёки алюминий, кам жойга эса водород 
бирикади. Алюминий ва бор алкен куш богининг камрок алмашган углерод 
атоми билан богланади. Буни пропен ва ВгН  ̂мисолида куриш мумкин:

6 С Н з - С Н = С Н 2  +  В гН б  ~ ^ 2 ( С Н зС Н 2 С Н 2 ) зВ

Алюминий ва боргидридларнинг алкен молекуласигй бирикиши 
электрофиль Хсуткали механизмда боради. Реакция водород атомига нисбатан 
хажми катта алюминий ва бор атомлари фазовий каршилиги кам углерод 
атомига богланади. Масалан,

К -С Н = С Н 2  + Н -В Н 2-
6+

К - д Н г г г г г - д Н 2 -К -С Н 2-С !Н 2 В Н 2

■:5-
Н --------- В Н 2

К - С Н 2 -С Н 2 В Н 2  +  2 К - С Н = С Н 2 - * - ( а - С Н 2 - С Н 2 ) з В “ ’-
НоО

— — *-3  к  -СН2-СН3 + В(ОН)з

Алкенларни гидроборлаш реакциясининг боришига уринбосарларнинг 
хажми ка1та таъсир килади ва ди- ёки факат монобор бирикмаларни беради:

4С Н з - ^ = С Н - С Н з +  В 2 Щ  —  2 ( С Н з - ( р н - ^ Н — )2ВН  

СНз СНз СНз

Гидроборлаш реакцияси ёрдамида цис-алкенларни транс-алкенлардан 
ажратиш мумкин, чунки боргидрид факат цис-изомерлар билан реакцияга 
киришади.

Триалкилборларни ишкорий шароитда водород пероксид билан оксидлаб 
ва кислота ёрдамида парчаланса бирламчи спиртлар хосил булади:

(С Н з С Ы 2 С Н 2 )з В  »  ( С Н з С Н 2 С Н 2 0 ) з В

— — ^»-ЗСНзСНзСНзОН н- В (О Н )з

Куш ва уч бог тутган бирикмаларни кайтаришда диборан ва 
алкилборгидридаардан фойдаланиш мумкин. Бу реакциялар ёрдамида турли 
органик бирикмалар синтез килинади. Бу реакцияни гидроборлаш деб аталади 
ва у  Липскомб томонидан очилган:
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6 С Н 2 = С Н г  +  В гН б  — »"2( С Н зС Н 2 )зВ

Алкинлар х,ам алкенларга ухшаш углерод-углерод уч богининг хисобига 
боргидридлар билан реакцияга киришиб борнинг бирикмаларини беради:

С 4 Н 9 -С = С Н + В 2 Н б ------ ► С 4Н 9С Н 2С Н (В Н 2)2 

С 2Н 5- С = С - С 2Н 5 +  В 2 Н б -^  2

Агар охирги бирикмага паст хароратда сирка кислота таъсир эттирилса, 
90%  унум билан цис-гексен-3 хосил булади:

в  * +  В (0 Й Ь ?

Юкорида биз 2-метилбутен-2 ни боргидрид билан реакциясидан

А

ВН

дисиамилборан хосил булиши хакида фикр юритган эдик:

В Н .

С н /  ' н  Т Г Ф , ° с

С Н з  <рНз

н-ср------ с -
\ СН з Н  / 2

Бу бирикма дисиамилборан деб аталади ва куйидагича белгиланади- 
81а2ВН. Моноалкинларни гидроборлашда шу бирикма ишлатилади:

С Н з(С Н 2)5С = С -Н  + З^агВН СНз(СН2)5С Н = С Н - В 81а2
О

100%
Охирги бирикмани водород пероксид ва ишкор эритмасида оксидлаб, 

70%  унум билан октаналь олинади:

С Н з ( С Н 2 ) 5 С Н = С Н - В 8 1 а 2  +  Н 2 0 2 + Н а О Н  —  

- ► С Н з ( С Н 2)5С Н = С Н - 0 - В 81а ^ ^ ^ ^ С Н з ( С Н 2)5С Н = С Н - ^ ) “ Н

- З к г Н
— — ^  СНЗ(СН 2)5СН 2-С|:==0

и
Триалкилборанлардан галогеналканлар олинади. Бунинг учун триал- 

килборан бром ёки иод билан ишкор таъсирида реакцияга киритилади. Иоднинг 
ишкордаги эритмаси алкилборанга таъсир этгирилса бирламчи алкил гурухнинг 
иккитаси иодалкан хосил килиб ажралади:

(Н-С5Н1 ОзВ + 2  12 + 2ЫаОН-------- 

— ► н - С б Н  1 1  В ( О Н ) 2  +  2  И - С 5 Н 1 1 1 -н 2 М а Г
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Иккиламчи радикал тугган триалкилборанлар иодланганда факат бир 
молекула иодалкан хосил булади. Масалан,

1 ) ВНз, Т Г Ф

2 )  1С1
-I

100%
Бром ва СНзОНа нинг ТГФ даги реакциясидан юкори унум билап 

бромалканлар олинади:

С Н з(СН2)2СН=СН2
1 ) ВНз, Т Г Ф

- С Н з (С Н 2 )зС Н зВ г
2 ) Вг2 + М аО С Н з ,

Т Г Ф

Борорганик бирикмаларни СО билан 100-]20°С реакциясида алкил 

гурухларнинг кучиши натижасида учламчи спиртлар хосил булади. Реакция 
куйидагича боради:

Л7о:

- - - (R-Я-B-КзВ + СО
1 00-1 20“С

Я —

• в

—*ю=в—с —н 
1
к

н,0.

ЗС б Н ю  + ВН з

МаОН + НгО

Т Г (Р

««—в— с-я-

-Я-С—он + Ма*В'(ОН),
В

*-(СбН„)зВ
1) со, юо̂ 'с

-(СбН 11)зС О Н
2) Н2О 2,

КаОН+НгО

Агар реакцияга 1 моль сув кушилса факат иккита алкил радикал кучади 

ва борэпоксид хосил булади, уни ишкор ва Н2О 2 билан парчаланса симметрик 
кетон чикади:

В Н з
3 С Н з - С Н 2С Н = С Н 2 --------- *^(СНзСН2СН2СН2)зВ-

1) со, 125 с, Н2О
2 ) Н 2О 2 ,

КаОН+ НгО

Т Г Ф

(С Н зС Н 2С Н 2С Н 2 )2С = = 0  

нонанон — 5 90%
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Боргидрид таъсирида альдегидларни, кетонларни, карбон кислоталарни 

на хатго C=N боги тутган бирикмаларни кайтариш мумкин:

б С Н з С Н 2 - С = 0  +  ВаН б 2 С С Н 3 С Н 2 -С Н -О З 3 В  —  

НССН 2СН З) Н ССН 2СН З)
HsO+Èf
---------С Н 3С Н 2С Н  - о н  +  В ( 0 Н)з

HCGH2CH3)
2С Н з С Н 2С Н 2С 0 0 Н + В 2Н й -^ 2С Н з С Н 2С Н 2С Н 20 Н +  2В(О Н >з

СООН „  „  .СН2ОН 
(CH£Î5  ̂ +  2В(ОН)з 

СООС2Н5 Н20+Н СООС2Н5

N = C 4 ^ ~ ^ ) - C O Q H  N ^ C ^ ^ ^ ^ b C H 2 Q H + 2 B ( Q H ) 3

£ ^ с н № н ,о .„ „ „

-гн'

СН з- C H r C ^ N  C H 3C H 2C H 2-N H 2 ’
^ , , .2 )Н2 0 +И . ^

Кислота ва унинг-Шураккаб эфирларини фаоллиги нисбатан пастрок, 

булган алюминий гидридлкр' билйн кайтарилса альдегидлар хосил бУдади:

- /  \
(С Н з—N  ^N>2A1H 

С 4 Н 9 -(р = 0  i ________^  C 4 H 9 - Ç = 0
о - н  й

гт ^  ^  (и —С4Н9)2А1Н
С 4 Н 9 -(р = 0  - - * - С 4 Н 9 - С = 0

О-С2Н5 н
Агар мураккаб эфирларнй кайтаришда на'грий алюмогидрид кулланилса, 

реакцияни альдегид хосил булиш боскичида тухтатиш мумкин:

СН 3СН 2 С О О С 2Н 5 + NaAlH4 A l Na -

С 0 - С 2Н5
— »-СНзСН2 -( | := 0  + (С2Н5 0 )зЛ1 + СгНзОЫа 

Н

Боргидриднинг таркибига хажми катга радикаллар киритишса унинг хемо- 

ва фазовий селективлиги ортади. Эндоциклик иккиламчи боран-9-ББН(В-(3- 

пинанил-9-борбицикло[3,3,1]ионан) туйинмаган карбонил бирикмаларнинг 

галоген, эпокси-, карбокси-, эфир, сульфид, дисульфид ва нигрогурухларга 

тегмасдан карбонил гурухни селектив кайтаради. Бундай реагент носимметрик 

кетонларни юкори, альдегидларни эса 10 0 % оптик тозалик билаи спиртларгача 

кайтаради:
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СНзеН2СН2"С - 0  + в -н 1 -*-СНзСН2СН2-СН-0 -Н+ [ ]+В(ОН)з 

СНз СНз 4 ^ = 1 /  ^

Алкенларни кайтариш учун махсус реагент- гидразин кулланилади. 

Кайтариш мис тузи ва водород пероксид иштирокида боради. Буларнинг 

таъсирида, гидразин диимидга утади, у узининг водородларини алкенга халка 

хосил килиш оркали беради:

СНз Н , сн з ^  ,Н  С Н з О  ,н

с  N  ^  V " -  ^  +Ш
II + II— ^  с  N

я  /”  с - ^  С н  г н / н  нЫ  \  н снГк - ’
Диимид С^С, С=0, С=Н, С=Ы боги тутган бирикмаларни хам кайтаради: 

С б Н з  Н  С б Н 5

О + N 2

С б Н Г  н /  С < ^5  Н

Д . а _ .  I  ^  = & ,  5 - н
С ] о *  н

Спиртларнинг гидроксил гурухини кайтариш учун Ш , СгН5 0 Н+Ка ва рух 

кукунининг сув ёки сирка кислота билан реакциясидан фойдаланиш мумкин. Бу 

реакция натижасида туйинган углеводородлар хосил булади.

Алифатик каторнинг бирламчи спиртларини Ш  билан кайтарилса яхши 

натижа беради. Реакциянинг биринчи боскичида, спирт билан Н1 таъсирлашиб 

иодалкан хосил булади. Иккинчи боскичда иодалкан Ш  таъсирида кайтарилади:

Я-СИзОН +Ш -^К -С Н г! + Н2О

Я-СНгХ + Ш  - *- К - С Н з + 1 2

Иодни боглаш учун реакция аралашмасига кизил фосфор кушилади ва РЬ 

хосил килинади. Агар шу аралашмага сув кушилса Ш  ажралиб чикади ва яна 

спирт билан реакцияга киришади.

Куп атомли спиртлар иод ва фосфор иштирокида кайтарилса иккиламчи 

иодалканлар хосил булади:
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б С Н гО Н -С Н О Н -С Н зО Н + гР + З Г г“ ^  б С Н з -С Ш — С Н з+2Р(О Н )з

СН2 0 Н -С Н 0 Н -С Н 0 Н ~СН 0 Н -С Н 0 Н -С Н 0 +Р +12^ ^ > ^

--------*-СНзСН2СН2СН2-СН1—СНз + Р(ОН)з
Купгина органик бирикмаларни Буво ва Блан усули буйича ишкорий 

металлар билан спиртда, аммиак эритмасида кайтарилади  ̂ Бирламчи, 

иккиламчи ва учламчи ароматик катор спиртларини натрий билан спиртда 

кайтарилганда углеводородлар хосил булади: . и >

СбНзСНзОН+СгНзОИ+Ка---►СбНз-СНз+СзНзОКа+МаОН

СбНз-(рН-СбН5+ СгНзОН+ Ка -^СбНз-СНг-СбНз+СгНдОЫа+ЫаОН 

ОН

ЫН, -СНз
СбНз-С-СНз+С^НзОН + Ка — ^  СбНз-СН^ +С2Н50Ка+Ка0Н

О Н

Шу усул билан а)шфатик катор спиртларини хам кайтариш мумкин: 

(С Н з ) з С - 0 Н + С 2Н 5 0 Н+Ма-*- (С Н з )зС Н + С 2Н 5 0 К а+ К аО Н  .

Агар спирт молекуласи таркибида куш бог булса кайтариш жуда осон 

боради:

ИГ о  14
СН 2=СН -СН 2-О Н +Ы а+К И з-^-^-----> -С Н 2= С Н -CHз+Na^rH2

СбН5-<рН“ С Н = С Н 2+  СгНзОН+Ка-^^СбНзСНзСН^СНз 
О Н

--- ►  C 6H 5C H 2C H 2-C H з+ C 2H 50N a + N a O H

Учламчи ароматик спирт- трифенилметанол рух ва сирка кислота 

ёрдамида кайтарилса, юкори унум билан трифенилметан хосил булади:

(СбН5)зС-0 Н+2 п+СНзС0 0 Н -^(СбН 5)зС-Н + (СН зС 0 0 )2 2 п+Н2 0

Кислота мураккаб эфирларини Буво ва Блан (1903 й.) буйича этшл 

спиртда натрий метали билан кайтарилгаида спирт хосил булади:

К С О О С з Н з + С г Н з О Н + К а - ^ К С Н з О Н  ^-2 C 2H 5 0 N a

Рух метали билан фенолни бензолгача кайтариш мумкин. Бун*<нг учун 

фенолнинг буглари киздирилган рух метали юзасидан утказилади:

С бН зО Н  + гп  — СбНб + г п о  

Альдегидларни ва кетонларни шароитга ва кайтарувчи реагентниьч- 

табиатига караб спиртларгача ёки алканларгача кайтарин! мумкин:
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К' К’-.
с = о /

;СН-ОН /СН2 + НзО
(К)Н

(К)Н (К)Н

Альдегид ва кетонларни спиртда натрий метали ёки унинг амальгамаси 

таъсирида кайтарилса спиртлар хосил булишини юкорида курдйк. Аммо кай­

тариш магний, алюминий, рух металлари ва уларнинг амальгамаси билан олиб 

борилса икки атомли спиртлар - пинаконлар хосил булади. Реакциянинг 

биринчи боскичида карбонил гурухга металдан электроннинг утиши содир 

булади ва анион- радикал хосил булади. Анион- радикал эса осон димерга 
утади:

СНз<

сн

С Н з. ^  

СНз^

о /

•О.

СН з

СН з

•Р’
\ 2+ /  

гп
СНз Н 2 0 С Н ,СНз

сн
:о ,: : о :

'г п

'С Н з 'СН з

:О Н  : р Н

Шундай усул билан кетонларни пинаконларгача кайтариш мумкин: 

2 ( е б Н 5 ) 2 С = о  ^ | § ^ ( С б Н 5 ) 2 ( р — <р(СбН 5 )2

он он

С 2Н 5 0 Н
\ /
/ \
он он

Пинаконлар кислотали мухитда пинаколин кайта гурухланишига уч­

райди ва пинаколинларга айланади:

СН

СН
с — С

/
-СНз СН .СНз

'С Н з сн
:й н  :д н

:Нз-

с н ^ .4 н

с^
/

.СНз сн
"СНз сн

:й Н  

н н
<рнз

с н з ^

СНз

X

-н,о

С Н

СН

(рн

3 : 0  СНз

СНз + Н ^ -

Кетонларни спиртларга кайтариш учун алюминий металининг пропанол-2 

ёки циклогексапол билан берадиган алкоголятларидан фойдаланилади. Бу
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реакцияни X. Меервейн ва Верлей (1929 йилда) ва улардан илгари В. Понндорф 

(1926 йилда) очишган:

З К С Н 2-ср = 0  +  А 1[О С Н (С Н з)^ з ^ З ( С Н з ) 2 С - 0  +
К

^  н х “
+  ( К С Н 2 - 9 - 0 — )зА1------ ^ З К С Н 2 -С Н -О Н +  А 1Хз

К' К-
л

Реакция кайтар булганлиги учун х,осил булган ацетон реакция 

аралашмасидан хайдаб турилади. Реакция гидрид-ион (Н:“ ) утиши билан 

боради:

К С Н 2 \  / С Н з  ^  ^ с :Н з
[ ( с н з ) 2 С н о ] 2 Л 1 - о - с - а ' - ь о = с ^

- л  / ^ 1 I „  ^  < -Н з
5 _ : о ^  с н з к

'А 1[о с н (с Нз)2]з

н  К С Н 2 ^
[ ( С Н з ) 2 С Н 0 ] 2 А 1 - 0 - С - К ' - 1 -  2  Х = = 0 - ^ 3 ( С Н з ) 2 С = 0  -ь

I 0  1'
С Н а Я

н  нI о тлзс I
+  [ К  - С Н 2 - С  - о  ] з А 1  ---------- --- З К  - С Н 2 - С  - О Н  +  А 1 Х з

К'

Катализатор- алюминий алкоголят купрок микдорда олинади. Агар 

катализатор кам олинса реакция натижасида эфир хосил булади. Альдегид 

худди шундай шароитда алюминий алкоголяти иштирокида кайтарилса 

мураккаб эфир хосил булади. Бу реакцияда бир молекула альдегид кайтарилса 

иккинчиси оксидланади:

2 С Н 3 -С Н О  С Н 3-С О О С 2 Н 5

Шу усул билан саноатда сирка этил эфири олинади. Бу турдаги 

реакцияларни В.Е. Тишченко 1906 йилда урганган. Реакция куйидаги 

механизмда боради:

Н „  Н

^ С - С Н з

Ь о :

'А1-(0С2Н5>2 

'(О С 2Н з )2

-С Н зС Н 20-А 1(0С2Н 5)2  + С Н з - ^ - О - С з Н з

:о:
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Ароматик, гетерохалкали ва енол- шаклга утмайдиган алифатик 

альдегидлар ишкор ва ишк;орий-ер металлар таъсирида оксидланиш ва 

кайтариш реакциясига киришади. Альдегидларнинг шундай реакцияга 

киришишини Канницаро 1853 йиЛда очган. Бу реакцияда хам бир молекула

альдегид кайтарилса, иккинчиси оксидланади. Реакция гидрид-ион ( :Я )  утиши 

билан боради:

+ мЪн А ,-?- 0 *н
й  Н

А г- С Н 2 0 ” М  +  А г-С О О
A r о

= А Г -С Н 2О Н + А г“  С О О

Енол-шаклга утмайдиган алифатик альдегидлар хам худди шундай 

реакцияга киришади. Мана шундай альдегидларга формальдегид ва учламчи 

радикал тутган оксобирикмалар киради:

J, Н^+  ^  5— м^ОН'
(С Н з )зС - С ^^  + y C = Q -  ----->-(СНз)зССН 2 0 Н + Н С 0 0 Н

' 'н  н

Ароматик альдегидларга алкоголятлар таъсир эпирилса мураккаб 

эфирлар хосил булади. Бу реакцияни Л. Кляйзен 1887 йилда кашф этган. 

Алкоголятнинг концентрацияси эквимоляр микдорининг 10— 20% ини ташкил 

этса, факат; диспропорцияланиш реакциясидан ташкари переэтерификация 
реакцияси хам кетади:

Na^
S я

A r- t t l  + N a 'D R  ^Ar--<p-0-R

Ar-cC + A r-C -O R -^A r—C -H + A r-C -O R =^

У Н  H ^

^ A r - C t ®  + RO Na^
O -C H jA r

Карбонил бирикмаларни рух амальгайаси билан кислотали мухитда 

кайтарилса асосан алканлар хосил булади:

С б Н з С О С Н з  -ь 2 Z n / H g  ^  4 Н С 1 — ^

- С 6Н 5С Н 2- С Н 3 +  2 Z n C l 2  +  2 H g  
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Альдегид ва кетонларни рух амальгамаси таъсирида кайтаришни 

Клеменсен очган. Бундан ташкари карбонил гурухди бирикмаларни Кижнер- 

Вольф усули билан кайтариш мумкин. Кижнер (1910 йилда), Вольф эса 1912 

йилда бу реакцияни очишган. Бунинг учун альдегид ёки кетон гидразонга 

айлантирилади ва 150-200°С да ишкор ёки алкоголят иштирокида киздирилади:

К- 1 ?. ^

"С = 0 +  Ш 2 -Ш 2  ; С = Н - М Н 2 ^ | ^ К - С - Н +  N2 
^ ' ) Н   ̂ (Я ’)И  с

Реакция куйидаги механизм буйича боради:

- -  . . / Н  ,

С б Н 5 - С = К — N  =5=г^СбН5-С— Н
I ' 'н  I

С Н з "  С Н з

«аон .  . I . с
- » С б Н ,- С — Н  + НгО-

I -N 2
С Н з

+ Н гО
- ^ С б Н з — - С — М а  -------- ► С б И з - С - Н  +  К а О Н

Н з С  Н  С Н з

Шу усул билан туйинмаган оксобирикмаларнинг куш богига таъсир 

этмасдан селектив кайтариш мумкин:

СН2=СН-СН2-СНО +

~ *^ С Н 2= С Н -С Н 2-С Н = Ш ~ Ш 2-^ ^ ^ ^  СН2=СН-СН2-СНз + N2

Карбон кислота ва унинг хосилаларини кайтариш билан альдегид, спирт 

ёки алкан олиш мумкин.

Карбон кислота тузларини ишкорлар иштирокида 250-300°С киздирилса, 

парчаланиш кетади ва алкан хосил булади:

К -С О О  Ка + КаОН-- ►К-Н + КазСОз

Карбон кислоталарнинг кальцийли, барийли, торийли, цернйли тузлари 

киздирилганда кетонларга утади:

(К С Н 2С О О ) 2С а — »- к сИ гС О - С Н г- К + С аС О з

Агар кайтариладиган кислота ортикча микдордаги чумоли кислота 

аралашмаси билан МпО катализатор юзасидан 300-400°С да утказилса (юкори 

унум билан) альдегид олинади;
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R-COOH+ HCOOH ^^^^^*RCH0+C02+H20

Айрим ички молекуляр кайтариш реакцияларини куриб чикамиз. Иккита 

карбонил гурухи тутган бирикмаларда ички молекуляр кайтариш кетади. 

Масалан, фенилглиоксапь ишкор эритмасида ички молекуляр кайтаришга 
киришади:

СбН5— С-«—  ^ + Na"̂ OH“ -►СбН 5— С - ^ С —OH-i-
i l l  h-) .^О: о—Na

\)Н ОН

-С  ------- ►С б Н з— С — С  + NaCl

ОН

Худди шундай реакцияга глиоксаль хам киришади:

8 — U З ч у "" •• ^

с-о-н-^-н-с-соон- 
%  ъ - ф  ^

-► СНзОН-СООЫаН- не1-^ СН2ОН-СООН + NaCl

Айрим реакцияларда гидрид утиш булмасдан фенил гурух утади. Бунга 

1838-39 йилда Б. Либих ва Н. Зинин томонидан кашф этилган бензилни ишкор 

эритмасида бензил кислотага утиши мисол булади:

СбН5-С— С^-СбН5 +  КаОН-^СбНз-С— С - О - Н
I  ф -   ̂ Ф -  ¿-Na-̂  

(СбНз)2(р-СООЫ а (Сб115)2С - С О О Н ^  NaX 

О Н  ¿ Н
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D C 2H5 0 K
А ГС Н 2С О О С 2Н 5-----------► Ar— C H = N ,  +

2) ROÑO ^o-K*

+ (C2HsO)2CO“ — -»-ArCHzNOa 

80%

Нитрил анион хам амбидент ион:

•C ^N -*— ► :C = N
* •

Бирламчи иод-, бром- ёки хлоралканлардан ва цианид кислотанинг ту:)- 

ларидан спирт эритмасида 80°С да 30 соат давомида 85-90% унум билаи 

нитриллар олинади;
спирт

н-СиНгзСНгВг + KCN-1— ► h-ChHjjCHjC^N + КВг

ЗОсоат
Дигалогеналканлар ва галогенспиртлардан NaCN таъсир этпириб юкори 

унум билан нитриллар синтез килинади:

Д М С О
С 1(С Н 2)4С 1 + 2NaCN-^=^— ( CH2>4- C = N  + 2NaCl

85%

H O (C H 2)4C l + N aC N ---» H - Q — (С Н 2)4-С^;М  + NáC!

^  80%

Галогеналканларнинг цианид кислота тузлари билан реакцияси хам икки 

йуналишда боради. Масалан, бирламчи галогеналканларнинг AgCN билаи 

реакцияси факат изонитрил бирикмани беради. Кумуш катиони бирламчи 

галогеналкандан галогенни тортиб олиб, карбокатион хосил булишини 

тезлаштиради ва реакция SnI механизмда боради;

секин +

R C H 2B r + A g " [ C N ] j ^ ^ R C H 2

Иккинчи боскичда азот узининг электрон жуфти билан карбокатионгн 

хужум килади ва изонитрил бирикмани хосил килади;

а т —  ТРЗ +  —
R C H j +  N = C : — *-R C H 2 -N = C

Реагент сифатида Na' [CN] “ тузи олинса, реакция Sn2 механизмда боради 

ва углерод атомининг богловчи электрон жуфтлари субстратга хужум килади пи 

нитрил бирикмани беради:
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R
^'\\Ь+  ^ 8 - 

:n = C : + С Н г ^ В г : : n = c ~ C H , R  +;6‘ r:
• • ■*’ e*

I '¡шогеналканларга турли хил нуклеофиль реагентлар таъсир этиб, оддий 

1И1 мураккаб эфирлар, тиоэфирлар, тиоллар, аминобирикмалар олиш мумкин. Бу 

lilt (юшка реакциялар тугрисида кейинги бобларда фикр юритамиз.
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I I I  БОБ. ЭЛЕКГГРОФИЛЬ БИРИКИШ  РЕАКЦИЯЛАРИ

Молекула таркибида тфш бог тутувчи, умумий формуласи С,гН2„ булгаЛ 
углеводородларга алкенлар дейшади. Алкен молекуласидаги углерод атоми 

иккинчи углерод атоми билан бог хосил килиш учун узининг иккигадам 

валентлигини сарф килади, колган валентликлари водород атомлари билаи] 

богланади:

п

Углерод атомлари бир-бири билан куш бог оркали богланган булиб, зр̂ - 

гибридланиш холатида булади. зр^-гибридланиш холатида углерод атомининг I 
битга 2 з-ва иккита 2 р-орбитаплари гибридланади ва натижада учта эквивалент 

гибридпанган зр^-орбита^ларни хосил килади. Бу гибридланган орбитаплар бот 

укка нисбатан бир текисликда ётади ва бир-биридан максималь узокпашган,' 

улар орасидаги бурчак 12 0 ° ни ташкил килади:

■ >2 р

Углерод атомининг гибридланмаган 2р-орбитали симметрик гантел!. 

куринишига э|-а булиб, учта зр^-гибридланган орбиталлар ётган текисликка 

нисбатан перпендикуляр холда жойлашган булади. Углерод атоми тенг ёнли 

учбурчакнинг марказида ётади ва гибридланган орбиталлар учбурчакнипг 

учларига караб йуналган булади:

Этилен молекуласи хосил булганда углерод атомининг зр^-гибридланган 

орбитали иккинчи углерод атомининг гибридланган орбиталини максималь 

коплайди ва 5-богни хосил килади. Углерод атомларининг колган иккита зр̂ - 

орбиталлари иккита водород атомларининг 1 з-орбиталлари билан к;опланади ва 

С-Н 5-богларини хосил килиб, бир текисликда ётади.

Хар бир углерод атомининг гибридланмаган 2 р-орбиталининг гантель 

куринишдаги шаклини нг бир кисми молекула ётган текисликка нисбатан



,> HI Mit lia иккинчи кисми остида ётган булиб, бир-бирини коплайди ва я-богни 
-м. ИИ килади:

ОДЗЗО м м  

э т е н  

, 0Д 544 н м

'Н
Н

(
,С  ж - ■ - С-

тн
эта.н

( )ддий алкен-этен молекуласи узининг параметрлари билан этандан фарк 

ииииди;

116.6® ^ : с = = = ^ с ; '  0.Ш76КК

Н

, ^4,^0,1544 ^̂ 0,10951J J  V—  - г -  . т - . -

н

Куш богнинг узунлиги 0,1330 нм ва С-Н бог узунлиги эса 0,1076 нм га

и III .

’)|'сн молекуласида л-богнинг булиши унинг молекуляр рефракциясининг 

|и)(|||)илигига, битта бог энергиясининг камлигига, богни осон кутбланишга

• ||1)п1)'1И булади. л-Орбиталнинг электронлари углерод атомлари ядроларидан 

\ шкрокда жойлашган булганлиги учун, улар харакатчан, л-орбитал1шнг 

и1 1|)1 ияси 6-орбиталь энергиясига нисбатан камрок булади. Шунинг учун п- 

|||1(1талдаги электронни тортиб олиш учун кетадиган энергия 5-орбиталдан 

шскгронни тортиб олишга Караганда камрок микдорда талаб этилади.

/1лке/1 молекуласидан электронни тортиб олиш учуй кетган энергияга 

иопианиш энергияси дейилади. Масалан,

RCH----- -— CHR------- »-IRC И— CHRJ^t ё

Ллкен молекуласида метил гурухлари сонининг ортиши ионланиш 

iMfpi-иясини камайтиради;

Алкенларнинг ионланиш энергияси

Алкен СН2=СН2  СНз-СН=СН2 (СНз)2С=СН2 СНз-С=С-СНз

СНз СНз

Ношанши

.Н ф Ш Я Ш , ^ 3

Алкен молекуласининг. 7г-боги осон кутбланади ва электрофиль 

рот снгларнинг хужум килиши учун кулай.

Умуман, алкенларда борадиган бирикиш " реакцияларини уларнинг 

мсханизмига караб уч турга б^Лиш мумкин;
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1. Электрофиль бирикиш реакциялари;

2. Радикал бирик>чш реакциялари;

3. Нуклеофиль бирикиш реакциялари.

Биз электрофиль механизмда борадиган бирикиш реакцияларини батафсм!
куриб чикамиз,

Электрарипь бирикиш деб, мусбат зарядланган заррачанинг алисц 
молекуласига у,ужуми бшан борадиган реакцияларга айтипади. Реакция! | 

киригиаётган мусбат зарядланган заррача билан алкенлардаги углерод агомм 

орасидаги янги (5ог, к5̂  богнинг к-электронлари хисобига хосил булади.

Электрофиль реагентлар деб, электроноакцептор хоссасини нам()1 ‘и 
цшадиган ва реакг^ияларда нуклеофиль билан унинг электрон жуфти у;исоб> 
бог у;осил цшадиган заррачаларга айтилади.

Электрофиль реагентларга буш орбиталга эга булган эркин катионлар, иои 

жуфтлари, кучли кутбланган ва осон ионланиши мумкин булган бог тупин 

нейтраль бирикмалар киради. Электрофиль реагентларга орбитали тулмапш 

атомлар ёки электронга мойиллиги кучли булган хамма нейтраль бирикмалнр 

киради:

Н-электрофиллар- (Н ^~ , Н'1Вг“ ,

Н2 8 0 4 - кучли кислоталар) 

С-элсктрофиллар- (карбокатионлар),

кучли ¡кутбланган бог тутган 

би ри км ал ар

R зC f--X ^ к —

хинонлар (электронга мойиллиги кучли)

В—электрофиллар — ВГз, ВС1з, ЗКз

О — элйКтрофил/1йр -  Р.-О — X , Р.-0 - 0 - Я 

(пероксидлар)

N — электрофиллар — >10 "̂ Х "(нитрозоний тузлари), 

Н0 2 ' ^ “ (нитроний тузлари), 

Рч.М2''Х“ (диазоний тузлари),

5+ 5— + __ 
З-электрофиллар-К-З -X , НЗОд X , ЗОз

Галогенлар —р2, С 12, Вг2,

М е — электрофиллар — А1С1з, А1Вгэ, ГеВгз, РеС1з 

Даврий системанинг хар кандай элементи электрофиль булиши мумкин, 

агар у электроноакцептор элемент фтор, хлор ва бошкалар билан богланган 

булса.

Алкенлар электронодонор ёки нуклеофиль хоссага эга булган органик 

бирикмалардир. Алкенларни электрофиль реагентлар билан реакцияси 

куйидаги боскичлар оркали боради:
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и
I  ̂.Ц.1 М куш богининг 7Т-электронлари билан электрофиль реагентнинг буш 

ii|iiiimiiiii орасида узаро таъсирлашишдан я-комплекс (ёки заряд кучган 

iiii'iM I IK1C) Х.ОСИЛ булади;

V V
Í  — N u^“

X X
71-комплекс ёки ЗКК

• |и1>ыр0(|)иль 7г-богнинг иккита электронини тортиб олиб, 5-комплексга 

|МП ||ии жу(|)'1'и-ЗИЖ) 5^ади;

Vс С-Е
►Nl^►Е

л
а-комплекс ёки ЗИЖ

I Иуклеофиль Nu'. а-комплексга карши томондан хужум килади ва 

Ийи! 1и|;и| стереоселектив бирикиш содир булади;

Nuí + тез
'N u -

I

Лммо шуни айтиш лозимки, бу умумий хол булиб, аник бир шароитда п- 

»импш'кодаги заряднинг кучиш даражаси, ионларнинг ажралиш даражаси

....... . ион жуфтлари, зич ион жуфтлари), 8-комплекснинг тузилиши

(»и|1(|11К111И0нлар, эритувчи билан ажратилган ион жуфтлари, оний ионлар) 

(Цг1 1м (|)iipK киладиган механизмлар оркали амалга ошади.

Иодород галогенидлар, сув, галогенлар, икки валентли симобнинг тузлари, 

М 'и'финхлоридлар RSCI, нитрозилхлорид NOCI, бромэзид ВгНз, иодазид IN3, 

ми пмоцианат 1-NCO ва бошка кутбли реагентлар алкенларга электрофил 

м< чпнпмда бирикади:

н , ж .  , ,  Н н
; с = с ;  ч- E ^ i - N u ---E —C —C-Nu

н I I н  н  
н  н

Н-С1--- Н —с —С-С1
й Ú 

¥  ¥
Н - Е г — » - Н ^ С — С - В г  

Н  Н
¥ ¥

Н —I  —̂ Н —C - C - I

77



н  ы

н - о н - * - н - с —с - о н  

н  н  

¥  ¥
С 1 - О Н  - *>н—с —с - о н  

С1 ¿
н  н

В г- О Н - *- н - с—с - о нI I
Вг Н  
Н  н

H O - S O jH - ^H —с —C -O SO jH

I I  н  
н  н

С1-С1 - ^ Н —с —¿ - H  

С1 С1
н  н

Вг-Вг -»►н—с —с - н

¿г  ¿ .

¥  V
N O C I----»-ON—^-cp- ^C l

н  н

¥  ¥
R  S С I--- R S  —с  —с  —С1

н  н  

¥ ¥
B r(I)N 3-- -BrC I)—-с—Ó - N 3

н  н  

¥ ¥
I — N C O --- ^ 1 — <р— N C O

1 1  1 1

Алкенларнинг куш богига электрофил бирикиш Ade (Addition Electrophilir) 

символ билан белгиланади ва реакцияга киришаётган молекулаларнинг сони! .1 
караб, бирикиш Adc,2 (бимолекуляр) ёки AdgS (тримолекуляр) механизмлп 

боради.

Алкенлар галогенларни- F2, CI2, Вг2, I2 осон бириктиради. Фтор реакциягп 

шидцатли киришади, \атто портлаш руй беради, аммо иод эса реакция:.> 

нисбатан секин киришади. Бу эса галоген молекулаларининг электронш 

мойиллигига мос келади:

Галоген F2 CI2 Вгг Ь

Электронга

мойиллиги, эВ 3,1 2,5 2,5 1,6

Бромлаш реакцияси органик молекула таркибида куш бог борлигипн 

исботлаш учун ишлатиладиган сифат реакция хисобланади. Алкенларга бромли 

сув ёки бромнинг тетраХлорметандаги эритмаси кушилса, бромнинг раш м 

узгаради ва дибромалканлар Хосил булади.

Алкенлар бром ва хлор' билан реакцияга киришиб юкори унум билии 

дигалогенли бирикмагшрни хосил килади. Масалан,
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к

c d
СНз-СН=СН2+ ВГ2---- п-^^-^СНз-СНВг—СНзВг 

о с --------------- 9дв/„ 

СН ч-С Н =С Н - СН-ч + CI2—г-б^- *-С Нз- с  НС 1 —с  Н С1— с  Нз
100%

Реакциянинг биринчи боскичида бром ёки хлор молекуласи алкеннинг 

|'нч(гронларга бой углерод-углерод куш богининг электрон жуфти билан 

'И тор-акцептор таъсирлашиш хисобига тс-комплекс ёки заряд кучган комплекс­

на К" хосил килади:

н ,  . н  Н ^Н
с . . . .  с ..5 + .. 5 -
II + : В г : В г : = ? = ^  4— »-¡Вг:— »-Вг:вс • • у—ч • • • •

/  \
н  Н н  Н

7с-комплекс 
ёки ЗКК

Реакциянинг иккинчи боскичида я-комплекс-ЗКК халкали бромоний ёки 

11М1|)011ий ионига утади. Масалан,

Н Н Н

-Н— ►:Вг:-н1.Вг :--- 1 :Ьг:

н  н  н  н
бромоний МОН

lir-Br ёки С1-С1 богининг гетеролитик узилиши ва sp^-гибридланган

■ ми'род атомининг 2 р буш орбитали галоген атомининг таксимланган 

"И'М'ронлар жуфти орбитали билан копланади ва халкали бромоний ёки 

,т 1|)опий иони хосил булади.

Реакциянинг учинчи боскичида бром ёки хлор анион нуклеофиль агент 

' |(||)1пида халкали бромоний ёки хлороний ионнинг иккала углерод 

(помларидан бирига хужум килади. Галогенид анионнинг карши 1 ’омондан 

л'шуми натижасида уч аъзоли халка очилади ва транс-бирикиш содир булади. 

Мш'илан:

С - В г :

\ +Brt— ►

4 .« ; р > - с

Ч  «  /  Н

Шундай килиб, галогеннинг стереоспецифик транс бирикиши оромоний

■ I'll хлороний ионлар концепциясини яратишга асос булди. Бу концепция транс- 

|'и|тк11шни тула тушунтиради, чунки галогенид ионнинг хужуми онии ионнинг 

икктп а ва б углерод атомларининг карши томонидан Sn2  механизмда амалга 

"шидк:
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Иа1 

а На1 б

Иа1

На1

Носимметрик цис-алкенларга бромнинг бирикиши иккита энантиомср 

трео- шаклни хосил булишига олиб келади. Транс-алкенга галогенниш 

бирикиши иккита знантиомер эритро- шаклни хосил килади. Бромни цис- мм 

транс-пентен-2  га бирикиши буни тула тасдиклайди:

б

Н, И Н

:с- С’ + ВГ2-
СН 2СН 3

Н
:вг:

НзС
цис — пентен — 2

а- С бирикиы!

Н з С '^  ' ^ В ^ ^  ^ С Н г С Н з

Вг Н

— 'С- -с-
Н " / ( К )  ( к К

НзС
н.

б- с  бирикиш Нзс

-Вг

'СН2СН 3 

Вг

Х (8 )
Вг ^СНзСНз

энантио — 
мерларнинг 
трео — 
шакллари

НзС

+ Вг2-
Х Н 2С Н 3

Н.С

б

н
:вг:

транс — пентен — 2 

а- С бирикир!

' ^ с щ с н .

Вг н
-Вг

Н .з С - -" у (8)  ( К ) \
/  ^СНгСНз 

НзС.̂  Вг 

б- С  бирикиш ^ ______С " ^

'  '  А>н СН 2СНЗ

энантио - 
мерларнинг 
эритро — 
шакллари

Симметрик цис- ва транс-гексен-3 булганда рацемат (О- ва Ь- 

энантиомерлар) ёки дибромиднинг мезо- шакли хосил булади:
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н н
с.., + Вг-:

СН 2СНЗ

н
'С:

:вг:

11,1 I 1 1 .,-'
11,ис — гексен — 3

а- С бирикиш
н-

ИзССЩ  

б- С бирикиш

И3ССН2'

Вг

З с -  
' У  (Ю

н

:Н2^ ''СН2СН 3

и
-С-,.

% Н2СН 3 
Вг

НзССН2* ^ ( ^ )

Вг
^СНзСНз

В- ва  Ь- 
шакллар 
энантио — 
мерлар 
рацем ат

н н
:с=

н
тран с

+  Вг,
СН2СН3

гексен — 3 

а- С бирики ш
Н "

СН 3СН 2"

б- С бирики ш

Н3СН2С

Вг 
\

.—'С-

'с - -:с;

Вг

.СН2СНЗ

у  (К) 

н

-с~
(8 ) ' ^ В г

.Вг

- С ~
(Ю ^^-СНзСНз

н

м езо — 
шакллар

Н3СН2С

Опий ионларини х,осил булиши тажриба килиб аникданган. Бунинг учун 

' ||||(1М-3 -фтор-3 -метилбутанга индифферент мухитда кучли кислота 8 Ьр5 нинг 

' \|пк N0 2  эритмаси -ВО^С да таъсир эттирилган ва хосил булган бромоний ион 

И МI' спектроскопия ёрдамида аникланган;

«,'К» 5 ЬГ, х ”
снз-{рн-с-снз /С-— ;С.^ зьРб"

Вг Р
сую 1  ̂80->, у /
-80°С '  НзС В /  СНз

1>у катион -80°С да нисбатан баркарор, аммо хар кандай нуклеофиль 

и И1 си г ёки киздириш уни парчалаб юборади.

111уни айтиш лозимки, айрим халкали бромоний ионлар ажратиб олинган 

м уларнинг тузилиши аникланган. Бу маълумотлар куш богга электрофил 

м1|м1кканда оний ионлар хосил булишини тасдиклайди. Оний ионларни хосил

....... пи иод молекулаеини куш богга бирикиши кайтар реакция эканлигини

1\м|у1Г1'ириш учун асос булади. Агар хлороний иони булса унга хлор анион 

■\iipoK ёки факат катионнинг углерод марказига хужум килади. Бромоний 

инмопи булганда эса бром анионнинг. хужуми углерод ва бром атомига
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йуналган булади. Бром атомига бром анион хужум килса дастлабки моддалар 

алкен ва бром молекуласи хосил булади;

) с = < - в . - в г —  V - — с : ; ^  — ^ ) с = с ( н - в г ,

:ВгГ в •

Иодоний катиоиини очилиши асосан иод- анионини ион атомига хужуми 

оркали боради. Шунинг учун иодоний катиони билан дастлабки реагентлар 

орасидаги мувозанат реагентлар хосил булиши томон силжиган булади;

+ I— I

I “

Бундан ташкари охирги бирикиш махсулоти- вициональ дииодиднинг иод 

атомларига эритмадаги трииодид ион -1з“ (12+1 ~= Ь~) хужум килса хам 

дастлабки моддалар - алкен ва Ь  хосил булади;

/ R  ^/ R

I
/

R\ / R  ^
------- ^ / C = = c ^  + I2 + 1з~(ёки I5 - )

Хлор ёки бромнинг алкенларнинг куш богига анти- бирикиши бензол 

халкасининг я-электронлари билан таъсирлашмаган бирикмалар учун 

характерлидир.

Аммо галогенларнинг кутбли эритувчиларда (СН3СООН, CH3NO2) стирол 

на стильбенга бирикишидан эса анти- ва син-бирикиш махсулотлари хосил 

булади;

СбНзх / I I  СН3СООН /В г  СбНз, Н
/ С = С ^  + ВГ2— ^ ► ^ С — С- Н + ^ с —

анти-бирикиш син-бирикиш

68% 32%

анта-бирикиш син-бирикиш

10% 90%
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Куш бог тутган углерод атомида электронодонор алкил гурух 

\|ит()()С!1рлари жойлашган булса, алкенларнинг хлор ва бром 'билан 

|и 1||.||||)1ларининг тезлиги этилендан унинг ди-, три- ва ТЙтраалмашган

• иииларига утган сари ортиб боради. Масалан, 2,3-диметилбутён-2 га хлор 

|'И1 (ipi)MHHHr бирикиши бутен-1 га нисбатан 10^ марта теЗ''66|5'ади. Бу эса 

I'li'i. ||)|>(|)ил бирикиш реакцияси карбокатион хосил килиб боришини курсатади.

Лммо айрим холларда электронодонор алкил гурухи тутган алкенларга

• 1и|1 бирикканда оралик бирикмадан нротоннинг ажралиши хисобига

• |и|1И11машган алкен хосил булади. Изобутилен 0°С да хлорланса кутилган 

|и(||||ии1и махсулоти дихлорид урнига 2-метил-З-хлорпропен хосил булади:

СН о C ljCl м ол ь)
------^ С Н ^ ( р - С Н г С 1  + НС1

С Н з и с

Гсакциянинг бундай боришини тасдиклаш учун нишонланган G-- атоми 

и mill изобутилен хлорланганда хосил булган метилаллилхлоридда нишон

I "ll.C l гурухида эканлиги аникданган. Реакция куйидаги узгаришлар оркали 

деб тушунтирилади:

14 C I 2 
( Ч 1з— 9 = С Н 2 — — Г ^ С Н 2 = < р - С Н 2 С 1  

СНз ^  ¿Н з СНз

Ьпркарорлашиш хлороний ионига С1~ анионнинг бирикипш натижасида 

■Mill, балки ундан протоннинг ажралиши хисобига янги хлоралкен хосил 

II','пиии хисобига содир булади. Шундай реакция тетраметилэтиленда хам 

iiii|iiiiiii:

• I И СНз

СНз.^ / \  ,СН з 
".с-— -С.

, -..^СНз 

С 1 - —.- С Н 5 = С — С - С 1 
СН з СНзц  СНз

2,3-диыетил-3-хлор6утен-1 
Дс^мак, алкен ва алкилалкенларга электрофиль реагентларнинг бирикиши 

■III гмминг тузилишига, эритувчиларнинг ха1мда электрофилнинг табиатига

■ тоза анти-бирикиш, анти-, син-бирикиш ва аралаш бирикиш

■ч м'улоглари хосил булади.

Алкенларнинг Н-электрофиллар - НС1, ИВг, Ш  ва H2SO4 билан 

||| нмщилари хам электрофиль механизмда боради:

3CÍHip
> = С Н ,+  НС1- - — -^ (С Н з )з С а  94%

С П /
сн,соон

СНз(СН2>2СН=СН2 + KI+H3PO4------------- >■

• СНз(СН2)2СШСНз+ЕН2Р04
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Бу реакциялар куринишидан содда булишига карамасдан жуда мураккаб 

механизмда боради, хатто хозиргача реакциянинг айрим тафсилотлари тулп | 

аникданган эмас.

К^ш бог тутган углерод атомларида жойлашган алкил уринбосарларнит 

бирикиш реакцияси тезлигига таъсири куйидаги каторда ортиб боради;

К гС=СН К  «  R 2C = C H 2>  R C H = C H R  >  R C H = C H 2 >  СН г=СН 2
Бу эса алкенларнинг карбокатионлар хосил килиши билан борадиган 

реакцияларидаги баркарорлик каторига мос келади;

учламчи > иккиламчи > бирламчи

Электрофил реагентларнинг алкен молекуласига бирикиши тегишлн , 

карбокатионлар (бу кам холларда кузатилади) ёки карбокатион характерига эг;: ( 

булган оралик бирикмалар хосил килиб бориши мумкин. Охирги холат купрок 1 

учрайди.

Агар алкенларга Н Х  ларнинг бирикиши «эркин карбокатион» хосил килиш 

билан борса стереоселектив бирикиш содир булмайди, чунки карбокатиом 

текис тузилишга эга ва анион X “  текисликнинг икки томонидан хужум килади.

Аммо, алкенларга НХ ларнинг бирикиши стереоселектив жараён булиб, 

алкеннинг тузилишига караб икки турга булинади:

1. Селектив анти(транс)-бирикиш

2. Селектив син(цис)-ёки аралаш син-анти-бирикиш

Цис- ва транс-бутен-2, гексен-3 ва бощка оддий алкенларга НС1, НВг, DC1, 

DBr ларнин!- бирикиши анти(транс)-бирикишга мисол булади.

Оддий алкенларнинг реакция тезлиги учинчи тартибли ва галоген водород 

буйича эса иккинчи тартибли тенглама билан ифодаланади;

V = к[алкен][НХ]^

Анти (транс)-бирикиш водород галогенид буйича иккинчи тартибли 

реакция механизмида бир молекула алкен икки молекула водород галогенид 

билан таъсирлашади.

Бир молекула НХ электрофиль вазифасини иккинчиси эса нуклеофил!, 

агент функциясини бажаради;

электрофиль
X

6 + [  5 -  
> С = С <  -ь 2Н Х -------► : > € = € <Г

Н -----X  нуклеофиль
н 

-*-> с—-с <  + их
X

Бу анти-(транс)-бирикиш махсулоти хосил булишини тримолекуляр Adi.;.i 

реакция механизми буйича тушунтириш мумкин.

Дастлаб, алкен ва НХ  молекуляр комплекс хосил килади. Суш-рп 

комплексга иккинчи галогенид ион анти- томондан хужум килади;
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А с1^3 С Г А с1^2

Н^ ,. К  ,С 1
„ , С — Сс—  '> с — с ( - -  
У  С1 У  ^

анти — би ри ки ш  син — бирикиш

Ьундай тримолекуляр механизмда алкен бир молекула НХ билаи п- 

ьимплекс хосил килади, сунгра иккинчи молекула НХ бу комплексга 

иуклеофиль сифатида хужум килади, бирикиш карбокатион хосил килмаедан

1М1|)ИДИ.

Лнти (транс)-бирикиш водород галогенид хужумининг алкен молекуласи 

ироюнлашган томон каршисидан кулай эканлигини билдиради,

Иуклеофиль агент водород галогенид функциясини галогенид-ион хам 

иижариши мумкин. Бирикиш реакциясининг тезлиги галогенид-ион 

мптентрациясининг ортиши билан ортади. Реакция арапашмасига 

||'|раалкиламмоний галогенид ёки литий галогенид кушилса, стереоспецифик 

ИН ГИ (транс)-бирикиш кузатилади.

Лгар куш бог аромагик халканинг я-электронлари билан таъсирлашган 

пулса, водород галогениднинг алкенга син(цис)-анти(транс)-бирикиши 

м|р;1ктерли булади.

ОВг нинг цис- ва транс-1-фенилпропен билан реакциясида асосан син 

(цно)-бирикиш ёки аралаш цис-транс бирикиш боради. Бундай алкенга 

нро'гоннинг бирикишидан баркарор бензил карбокатион хосил булади. Реакция 

11ННСГИК иккинчи тартибли тенглама билан ифодаланади. Реакция таркибида 

кпрбокатион тутган ион-жуфти хосил булишини тахмин килади1 ан А 11е2 
механизмда боради:

В г - О

СбН5СН=СН-СНз+ОВг— СбНз-СН-СН-СМз”-*-
ион ж уф ти

-^СбН зСН -СН -СН з 

си н  — б и р и ки ш

пара-Алмашган стиролнинг водород галогенид билан реакцияси ,эса син- 

ми анти-бирикиш махсулотларини беради:

А-СбН4-СН=СН 2 + НХ-»-

- ► Д -С 6 Н 4 -С Н -С Н 2  +  А -С б!14-С Н -<^ :Н 2
I I

с и н  “  б и р и к и ш  а н т и  — б и р и к и ш
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Айв2  механизмда борадиган гидрогалогенлаш реакцияси учун аномшп. 

бирикиш, кайта гурухланиш характерли, чунки реакцияда оралик бирикмалп|)| 

сифатида карбокатион ёки ион жуфтлари хосил булади: 1

СбН5СН=СНг + НС1
СНзСООН

СбНзСН—СНз+СбНзСН— СНз

С1
86%

ОСОСН з 
14%

Носимметрик алкенларга НС1 бирикканда (хлор анион бромга нисбатан 

кучсиз нуклеофиль булганлиги учун) хосил буладиган карбокатион узокрик 

вакт давомида мавжуд булганлиги сабабли нуклеофиль мухитда карбокп 

тионда гидрид ва алкил гурухнинг кучиши содир 65'лади ва натижада баркарор 

карбокатион хосил булади. Бу эса бошка махсулотларнинг хосил булишиги 

сабабчи булади.

Бунга З-метилбутен-1 ва 3,3-диметилбутен-1 га НС1 ни нитромегаи 

эритмасида бирикиши мисол булади;

СНз ' 
СНз-С-СН=:СН2 +

СНз

СНз
ЧСНз)2С-СН-СНз

а
аномаль млксулот 

83%

(СНз)С-СН-СНз
С1

норксаль мДЧсулот 
17%

С Н з-С  Н -С Н = С Н 2 + Н С  1 
СНз

C H 3N O

CH3-Ç -C H -C H 3 
СНз

нормаль маз^сулот 
40%

снз-ч^:—СН2СН 3 
СНз

СИз-<р-СН2-СНз
СИз

аномаль маз^сулот 
60%

Носимметрик электрофиль реагентларни- НС1, НВг, Ш , ICI, Н2О, 

Н§(ООССНз)2 ни носимме-фик алкенларга бирикиши Марковников В.В. (1870 
й.) коидаси буйича боради.
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Носимметрик алкенларга водород галогенид ёки электрофиль реагентлар 
ипрнкканда водород ёки электрофиль куш богнинг водороди куп углерод 
1 1 1шшига водород галоген ёки нуклеофиль водороди ком углерод атомига 
Щткади:

6+ 5— 5+ 8 —
СНз— * - С Н = С Н 2 + Н-- X -- »-СНзСНХСНз

+ 1  т аъ сир^ ''- —

5+ 5+ 8- 
СНз— ^С Н = = ^С Н £Н -- С1— »-СНзСНСЮНгТ

Лммо водород галогенидларни трифторметилэтилен ва винилтриалкил- 

иммонийга бирикиши Марковников коидасига тескари боради. Трифторметнл- 

мн гриалкиламмойий гурухпар кучли -1 индуктив таьсирга эга булганлиги учун 

ИХ ггинг бирикиши этиленга нисбатан секин боради. Трифторметил- ка 

||>м:игкиламмоний- гурух;шр этилен молекуласи электрон булути зичлиги 

шксимотига куйидагича таъсир килади:

5 - к - х  8 + 5+"' ' 8 - 
С Р з- ^С Н ^^^^С Н з + Й —--ВГ— ^СРз-СНг-СНгВг

+ 8->~\ 5+ 5+ 6 — +
К зК -*-С Н =С Н 2 + Н ---Вг— ^ R зN C H 2-CH 2Br

11]унииг учун бирикиш Марковнигсов коидасига тескари боради.

Носимметрик алкенлар диполь моментга эга булиб, уларнинг молекуласи 

ку |^ланган. Масалан,
СНз-СН=СН2 0,30 М-. О

СНз.
( ,д > = С Н 2  0,49 м, о

Демак, метил- гурух +1 таъсир хисобига алкен куги богининг электрон 

()улути зичлигини кайта таксимлайди:

1г1
!м-

► СН ^СН ,

Натижада, Н-электрофиль- водород галогенид Марковниь.ов коидаси 

()уйича бирикади. Табиийки, водород атоми электрон зичлиги клгга булган 

четки углерод атомига галоген эса кисман мусбат зарядланган марказдаги 

углерод атомига бирикади:
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А
+ Н - Х --- «-СНз-^Н-СНз

^  г----I X

н х  нинг фаоллиги куйидаги катор буйича камаяди;

Ш > Н В г>Н С 1>Н Р

НС1, НВг ва сульфат кислота Марковников коидаси буйича бирикади.

Водород бромидни алкенга бирикиши бошка водород галогенидлар дам 

НР, НС1, Ш  кескин фарк килади. Носимметрик алкенларга НВг нинг бирикиши 

шароитга караб, Марковников коидасига биноан ёки унга тескари боради.

НВг нинг носимметрик алкенларга бирикиши кислород, бензоил-пероксид, 

учламчи бутилгидропероксид иштирокида Марковников коидасига тескари 

боради;

02
Я - С Н = С Н 2 + Н В г - ^^ з^Я С Н з- С Н г В г

сидл.ар

Реакция занжирли радикал механизмда боради.

Реакция пероксидлар иштирокида олиб борилганда улардан радикал хосии 

булади ва бунинг учун маълум микдорда энергия сарф булади;

Сйн^-С-О :

, о о о
АН=+35 ккал/моль

Бензоперокси радикал хосил булиши учун +35 ккал/моль иссиклик 

ютилиши зарур. Бу радикал НВг молекуласидан водородии тортиб олади ии 

бром радикали хосил булади. Реакцияда -23 ккал/моль иссиклик ажрали(| 
чикади;

СйН5С - 6  + н:вг-— *-СбН5СО О Н +  Вг

о  АН=-23 ккал/моль

Бром радикали пропенга хужум килиб, куш богни гомолитик узади;

С Н з - С Н = С Н 2 +  В г — » - С Н з - С Н - С Н г В г  Д Н = - 5 якалЛ (оль

Углерод-бром боги хосил булганда эса -5 ккал/моль иссиклик ажрали(1 
чикади. Кейинги боскичда I-бромпропил-2 радикал НВг молекуласида и 

водородни тортиб олади ва натижада 1-бромпропан хосил булади. Реакциянии! 

бу боскичида АН°=-11 ккал/моль иссиклик ажралади;

СН3-СН-СН2ВГ+ Н:Вг--►СН5-СН,-СН2Вг+ Вт

ДН=-11 ккал/моль
Реакция боскичларида ютиладиган ва ажралиб чикадиган иссик- 

ликларнинг умумий кийматини ДН®=+35-23-5-11---4 ккал/моль хисобласак, -'1 

ккал/моль иссиклик аисралиб чикиши маълум булади. Бу экзотермик жараёи 

булиб, реакция осон боради.



Дсмак, пероксидлар иштирокида НВг нинг пропенга бирикиши радикал 

тиширли механизмда борадиган жараён булиб, уни 1933 йилда Караш ва Майо 

ниикцашган.

11сроксидлар таъсирида алкенларга аномаль бирикиш факат НВг учун хос 

ьуииС), НС1, НР ва Ш  ларда бундай кол кузатилмайди. Бунинг сабаби С-1 

111М111ПН' энергияси них,оятда кичик булади, Г радикалининг куш богга 

||И|)ИКМ11Ш учун эса катга микдорда фаоллаштириш энергияси талаб этилади. 

1'| икциянинг биринчи боскичи эндотермик жараёндир:

ксн=сн2+1— ^аснснз!+дн’
АН‘=+5 ккал/моль

Иккинчи боскич эса экзотермик реакциядир:

КСНСНз! +  Ш -----►аСНз-СНз! + д н °
ДН=-24 юсал/моль

Лксинча, НС1 ва айникса НР ни куш богга радикал бирикишининг иккинчи 

||си'|(нчи нихоятда катта иссиклик талаб этиши билан характерланади, чунки Н- 

I I (Ю1 ИИ узиш учун +103,2 ккал/моль энергия талаб этилади:

н :с1— -^н+с1 + дн"
ЛН=+103.2 ккал/моль 

КСН=СН2 + С 1---»-КСНСНгС! -I-АН
О

ДН=-22 ккал 'моль 

КСНСНгС! + н а - — КСН2-СН2С1 + А  н

А Н = + - 8  ккал/моль

Ргщикал занжирли жараёнларнинг осон бориши учун радикал занжири

VI митинг иккала боскичи хам экзотермик реакция булиши керак. Эндотермик 

ьискичнинг мавжудлиги жараённи секин ва занжир}ш тез узилиши билан 

1и)глик кайтар реакция боришига мос келади. Шу сабабга кура оддий шароитда 

1 1Г, 11С1, Ш  ларни куш богга радикал бирикиши содир булмайди.

Ьог энергияси жихатидан мос келадиган турли бирикмаларнинг хам 

|||||(1',пларга бирикиши радикал механизм буйича боради. Водород сульфид, 

шоллар, углерод (1У)-хлорид, углерод (ТУ)-бромид, СВгС1з алкенларга 

иирикади:

С И зС Н 2С Н = С Н 2 + Н 25- ^— СНзСНгСНгСНгЗН 6 8 %

( С Н зС Н 2С Н 2С Н 2)28 1 2 %
100*С, Ог

(С  Н з)2С=С Н 2+С НзС Н 28Н -----------— (С Нз)2С Н - С  —С  Н2СН3
94 %

СН з-СН =СН 2+СРз-8 —8 —СРз----»-СНз-(^:Н-СН2 8 СРз

5 - С Р з
100%

ССи ва СВг4 пероксидлар иштирокида алкеша осон бирикади ва 1 : 1  
11\|»|сибли аддуктларни хосил килади:
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(с;5НзСоо)2 
CH3(CH2)sCH=CH2+ CCI4— — —

-СНз(СН2)5СНС1-СН2СС13

B.OOR, Ь/
СНз(СН2)5СН=СН2+СВг4-^^^^^^----

—*^СНз(СН,>5СНВг—СНзСВгз

Реакция механизми;

R O O R — - г а о ’

2RO" + ВгСВгз-- »-КОВг+СВгз

СНз(СН 2)5С Н =СН 2+СВгз----►

—^С Н з(С 1 1 2 )5С Н - С Н 2СВгз+СВг4— -

-»►СНз(СН2)5СНВг—СН2СВГ3+СВГ3

Аммо этиленнинг CCI4 билан реакцияси натижасида эса турли 

махсулотларнинг аралашмаси хосил булади;

снг=сн2+сс1з-*-азС~-сН2-сн2+2СНг=сн2-^^
.  п(СН^СН2) 

-^С1зС-СН2“СН2 СНз СН2-СН2-СН2--------- *-

-СЬС(СНз-СН2) п+г'СНг-СНа

- ^ а з с ( с н 2- сн 2)д+2" с н 2-сн 2с 1+ с с 1з 

ПСН2=СН 2 + ССЦ J ^ C l ( C H 2-CH2)„CCl3 

1 П( ° с
бу- ер(йр п=1(9%), tr=2(57%), п=3(24%)

Бундай реак1{ияга теломерглзация реакцияси деб аталади. Теломеризация 

реакциясида массаси кичик булган бирикмалар п<5 булганда куп хосил булади.

Иккита куш бог тутган углеводородларга алкадиешар деб аталади. 
Алкадиенлар орасида 1,3-Диенлар амалий жихатдан катга ахамиятга эга. 

Куйидаги схемада бутадиен-1,3 нинг углерод-углерод богларининг узунлик 

кийматлари келтирилган;

С1-С2 ва СЗ-С4 богларнинг узунлиги этилендаги углерод-углерод 

богларининг узунлигига (0,1330 нм) якин. Бутадиен-1,3 нинг С2-СЗ
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иогларининг узунлиги 0,1470 нм булиб, этандаги углерод-углерод богларининг

V |у|1ликларидан (0,1544 нм) анча кискарок- Бутадиен-1,3 даги х,амма углерод 

пгомлари sp^-гибридланиш холатида, марказий С2-СЗ а  боги иккита sp̂ - 

I ||()ридланган орбиталларни бир-бирини коплаши хисобига хосил булади. 

'»тидаги а  бог эса иккита sp^-гибридданган орбиталларнинг бир-бирини 

нонлаши хисобига содир булади ва бу бог бутадиен-1,3 даги а  богга Csp2-Qp2 
иисбатан анча узуирок булади. Бутадиен-1,3 даги иккита куш боглар бир- 

(трига кучли таъсир килади. Агар бутадиен-1,3 ва моноалкилалкенларни 

I идрогенлаш иссикликларини солиштирсак, моноалкилалкен гидрогенланганда 

10,3 ккал/моль, бутадиен-1,3 гидрогенланганда эса 57,1 ккал/моль исеиклик 

тк1)алиб чикади. Бутадиен-1,3 даги иккита куш боглар бир-бирига боглик эмас 

цсб тахмин этилса, уни гидрогенлаш исссикдиги 30,3x2=60,6 ккал/молга тенг 

(>улиши лозим. Иккаласининг фарки 60,6-57,1=3,5 ккал/молга тенг булади.* 

Iiyiira бутадиен-1,3 нинг делокалланиш энергияси деб аталади. Аммо бу 

терг ия бутадиен-1,3 даги иккита куш богларни бир-бирига таъсир килишини 

ш'ботламайди. Куш богларнинг бир-бирига таъсири борлигини факат УБ 

шектр ёрдамида исботлаш мумкин. Бутадиен-1,3 УБ спектрида максимум 

11Г1ИШ 217 нм сохада содир булади. Ютиш чизиги максимумини юкори 

г.Улкинли сохага силжиши бутадиен-1,3 молекуласидаги иккита куш богларни 

Оир-бирига таъсири борлигини исботлайди. Битта куш бог бор этилен 

молекуласи УБ спектрида 171 нм сохада максимум ютиш чизигига эга.

Бутадиен-1,3 икки хил конформацияга эга, улар S-цис- ва S-транс- деб 

((слгиланади. Бу конформацияларнинг энергияси 3,9 ккал/молга тенг.

н х- н

З-цис- S-транс-
Бу конформациялар бир-бирига осон утиб туради. Бутадиен-1,3 уй 

кароратида 1% S-цис- ва 99% S-транс- шаклида булади.

1,3-Алкадиенлар водород галогенидлар, галогенлар ва бошка 

игсктрофиль реагентлар билан 1,2- ва 1,4-бирикиш реакциясига киришади. 

1'еакциянинг бориши асосан хароратга, эритувчининг табиатига ва реагентнинг 

характерига боглик булади. Бромлаш реакцияси -80°С да олиб борилса, асосан

1,2- ва кисман 1,4-бирикиш кетади:

-80°С
С Н 2 = С Н —СН =СН 2 + Вг,--- ;-- ►  C H j—С И —С Н = С Н 2

Вг Вг 

80%

СНг—С Н = С Н - С Н 2 

Вг Вг
20%

Агар шу реакция +40°С да утказилса, аксинча 1,4-бирикиш асосий булади 

на кисман 1 ,2 -бирикиш боради;
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СН2=СН-СН=СН2 + Вг2^^^СН2Вг-СН=СН-СН2Вг 80%

СНзВг-СНВг-СН^^СНг 2 0 %

1,3-Диен- дивинил молекуласида иккита реакция кобилияти теш 

булмаган углерод атомлари мавжудлиги учун электрофиль бромнинг хужуми 

четки (I ва 4 холатлардаги) ва марказий (2 ва 3 холатлардаги) углерол 

атомларига йуналган булиши мумкин.

Агар электрофиль бромнинг хужуми 2 ва 3 углерод атомларига йуналган 

булса бирламчи карбокатион хосил булади. Аммо бу карбокатион энергетни 

жихатдан нокулай булганлиги учун баркарор була олмайди. Электрофиль бром 

четки (1 ва 4 холатлардаги) углерод атомига хужум килса аллил турдаги 

карбокатион хосил булади ва ундаги мусбат заряд винил гурухининг 71 

электронлари хисобига делокаллашади ва баркарор булади. Шу сабабга к̂ 'рм 

аллил турдаги карбокатион осон хосил булади:

- О +
— СНг^СН-СН-СНзВг^СНз— ш —-CH-CHjEi

Унга бром анионнинг хужуми натижасида 1,4-дибромбутен-2 хосил б̂ -

лади:

Вг
I

вг-снг-сн-—с н ^ ^ с н 2 + !вп — »-снг-сн=сн-снгВг

1,4-дибромбуген-2

Аммо шуни таъкидлаш лозимки, бром анионнинг бирикиши хароратга 

боглик булади.

Харорат -80°С булганда бром анион жуда секин харакат килади ва деярли 

хосил булган жойдан силжимай колади ва марказдаги С2 карбокатион атрофид!! 

булади ва унга бирикади. Шу сабабга кура, 3,4-дибромбутен-1 }^осш булади ш 
бунга кииетик назорат махсулоти деб аталади:

СНг^СН-СН-СНгВг— ►СН2=СН-СН-СН2Вг

Вг
3,4-дибромбутен -1

Демак, харорат -80°С булганда 3,4-дибромбутен-1 баркарор булади. 

Харорат +40“С булганда 1,4-дибромбутен-2 га Караганда 3,4-дибромбутен-1 дан 

бром анион осон ажралиб чикади. Шунинг учун +40°С да 1,4-дибромбутен-2 

нинг микдори ортиб боради.

Демак, 1,4-дибромбутеп-2 3,4-дибромбутен-1 га нисбатан барцарор 

булганлиги учун унга термодинамик назорат маз^сулоти деб аталади:
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Вг-СН2"СН-СН=СН2=;

Вг
3 ,4 -дабромбутен-1

=̂ ызг-снзч;н -сн-сна-вгВг-СНз-СН-— СН— СНа

;Вг1 1,4-да6ром6у1ен-2

1,3-Диенларга бирикиш алкенлардаги каби турли (л-комплекс ёки ЗКК) 

►имипскслар ва баркарор карбокатионлар (ст-комплекс ёки ЗИЖ) \осил килиш 

Пииии боради. Юкори хароратда ва кутбли эритувчиларда карбокатионнинг 

<1111111 булиш эхтимоллиги ортиб боради;

--6- ссц, СНзСООН 
ъЧ2=СН—СН —СНз+;Вг 1В г?------ -------*“■

‘■С Н 2|С Н -С Н = С Н 2^  СН2-СН-СН=СН2

• »5+
:вг :вг:
X -к ом п л ек с 
ё к и  З К К а-комдайкс 

ёк и  З И Ж

в«-с Нз—сн-с Н=С Нг— »"С Н2~<р Н~С Н= С Нг

9 * .  -

ВгСН2-СН=СН “СН2— -ВгСН2-СН-\СН-СНгВг

Х,осил булган оралик аллил туридаги баркарор карбокатионнинг 

(У ишишини резонанс формулалар ёрдамида ифодалаш мумкин;

Вгс нг-с н --С н=с н вгс нг~с н =с н- с н? еки

ВгСН2-СН" -сн- -снг

Ьугадиен-1,3 нинг водород галогенидлар билан реакциясидэ х,ам 1,2- ва

I I ()нрикиш бориб, реакция мах,сулотларининг нисбати хароратга боглик 

(Л'инди. Масалан, бугадиен-1,3 ни НВг реакцияси -80°С да олиб борилса, ку1арок 

микдорда 1 ,2 -махсулот хосил булади;

-СН 3-СНВГ-СН-СИ 2 80%

С  Н 2= С  Н - с  Н =С  Н 2+ НВг -

-СКч -с Н=--С Н - с  НгВг 20%

Лгар реакция харорати 40 С га кутарилса махсулотнинг нисбати тескарк' 

|.'0:К0) булиб, асосан 1,4-бирикиш кетади.
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Реакциянинг биринчи босцичида кислота протони четдаги углсриц 

атомларидан бирига бирикади ва аллил туридаги баркарор карбокатион коси» 

булади:

с н 2 = с н —сн=снг+ и *— »-снз—сн —сн=снг

Карбокатиондаги мусбат заряд колган учта углерод атомлари ораснл» 

таксимланади ва баркарор шаклга утади:

сн у—сн —СН = СН2---- *"СНз-СН==^СН^^^^^СН2

Бром аниони эса фазовий жихатдан кулай булган четдаги углерод атоми I я 

хужум килади ва 1 -бромбутен-2  ни хосил килади:

снз-сн=^^сн^^-^^снг+ ¡в г  ----- ^нз-сн=сн—снгВг

Диенларнинг бошка электрофиль реагентлар билан борадиган реакциялари 

хам худди шундай тартибда боради.

Молекуласида уч бог тутувчи, умумий формуласи С„Н2п-2 бул.•ни 
углеводородларга алкинлар дейш/ади. Алкинлар да иккита углерод атомлари N11 
гибридланиш холатида булади. зр-гибридланиш холатида иккита углерсш 

атомининг битта 2 з- ва битга 2 р-ор6италлари гибридланади ва икки:и 

эквивалент гибридланган чизикли зр-орбиталларни хосил килади.

Ацетилен молекуласи хосил булганда углерод атомининг зр-гибридланти 

орбитали иккинчи углерод атомининг зр-гибридданган орбиталини максимат- 

даражада коплайди ва углерод-углерод 5-богини хосил килади. Х,ар бир углерои 

атомининг иккинчи зр-орбитали водород атомларининг 1 з-орбиталлари билпм 

копланади ва С-Н 5-богларни хосил килади. Ацетилен молекуласидаги атомлар 

битга чизикда ётади ва зр-гибридланган орбиталлар орасидаги бурчак 180" 1 .1 
тенг.

Хар бир углерод атомининг иккитадан электронлари икким 

гибридланмаган 2 р-орбиталларида жойлашгщ! булиб, бу орбиталлар симмет|)иь 

гантель куринишга эга ва улар бир-бирларини максималь коплаб, иккита л 

богни хосил килади. л-Богларнинг текисликлари бир-бирига перпендикуляр 

холда жойлашган булади:

Н О  » С < 0  А  О н

Н ^ с

ж/

а а
Н

зр-Гибридланган орбиталлардаги электронлар углерод атомлариниш 

ядроларига якинрок жойлашган, чунки гибридланишда 2 з-орбиталнинг хиссас и 

2р-орбиталга нисбатан ортикрок булади. Шунинг учун aцeтиJк■ll



молекуласидаги углерод-углерод ва углерод-водород богларининг узунлиги 

)гилеидаги ва этандаги богларга нисбатан кискарок булади;

0,1061 нм 0,1061 нм
Н--------С---- ------------- Н

0,1203 нм

Ацетилен богининг термокимёвий энергияси учта оддий боглар 

)мсргиясининг йигиндисидан кичик ва 2 0 0  ккал/молга тенг.

Термокимёвий маълумотларга асосан уч бог куш богга нисбатан камрок 

(¡аркарор бог хисобланади. Ацетилен термодинамик жихатдан бекарор модда 

{¡̂ 'либ, суюк холатга утказилса к}/чли портлаш билан углерод ва водородга 

парчаланади.

Ацетиленнинг ионланиш энергияси этиленга нисбатан ка1та булиб, бу 

ундаги электронларнинг кучли богланганлигини билдиради.

Ацетилен молекуласи кутбланмаган, аммо унга бирор алкил гурух 

киритилса, у кутбланади ва диполь моментга эга булади, бу эса молекуланинг 

)|'иленга нисбатан кучли кутбланувчанлигидан дарак беради;

Углеводород СНз-СН=СНг С Н -С Н  СНзС=СН (СИз)зС--С=СН  
ц .О  0,35 О 0,75 0,65

Алкил гур^'хиарнинг элекпронодонор таъсири хисобига уч б<̂ гнинг 

ку 1'бланиши ортади;

Н

1 — н

н
Ацетилен углеводородлар га электрофиль реагентларнинг бирикиши 

характерли реакциялар хисобланади. Аммо ацетилен углеводородларда 

борадиган электрофиль бирикиш реакциялари этилен углеводородгирга 

Караганда ёмонрок боради, бу эса уларнинг реакцияга киришиш кобилияти паст 

эканлигини билдиради.

Бунинг бир канча сабаблари бор;

1. Ацетилен бирикмаларида углерод-углерод боги орасидаги масофанинг 

кискарганлиги сабабли, 2 р-орбиталларнинг бир-бирини коплаши ён гомонидан 

ортади. Масалан,

2 . 2 р-орбиталдаги икки жуфт к-электронлар узаро таъсирлашади ва 

натижада бир бутун симметрик цилиндр шаклига ухшаган л-элект1 ')0нлар 

системаси хосил булади.
3. Углерод атомлари зр-гибридланиш холатида булганда вр^-гибридллниш 

х,олатидаги углерод атомларига нисбатан электроманфий булиб колади. Б)' эса
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Tt-элекгронларнинг электрофиль реагентларга нисбатан реакцияга киришиш 

кобилиягини сусайтиради. Шунинг учун ацетилен бирикмаларида борадиган 

элек-фофиль бирикиш реакциялари, асосан катализатор ишлатишни талаб 
этади.

Умуман, алкинларнинг электрофиль реагентлар- кучли кислоталар, 

галогенлар, огир ва оралик металларнинг ионлари билан реакциялардаги 

фаоллиги алкенларнинг шундай реакциялардаги фаоллигидан паст булади. 

Ацетиленнинг реакцияга киришиш кобилияти ёмонрок булса хам унинг алкил 

хосилаларининг фаоллиги нисбатан юкорирок булади. Бу эса ацетилен 

углеводородларининг ионланиш энергияси кийматларининг кичиклигига мос 

келади.

Алкинлар Н-электрофиллар- Ш , НВг, НС1, HF, H2SO4, галогенлар билаи 

бирикиш реакциясига киришади.

Алкинларнинг электрофиль реагентлар билан реакция механизмини 

умумий куйидагича ёзиш мумкин:

R-C=C-R + ^С=С"'—-R+Nu:-

Е

Электрофиль заррачанинг алкинга бирикишидан халкали ёки чизикли 

винил- карбокатион хосил булади. Чизикди винил- карбокатионнинг марказий 

углерод атоми sp-гибридланган холатда ва айни вактда буш 2 р-орбиталь я- 

богга ортогоналдир. Чунки винил- карбокатиондаги sp-гибридланган углерод 

атоми алкил- карбокатиондаги sp^-гибридланган углерод атомига нисбатан 

юкори электроманфийликка эга булади. Вини.ч- карбокатион алкил- 

карбокатионга нисбатан бекарор булади.

Буш 2р орбиталь

Бундай карашни квант-механик хисоблаш хэмда газ фазада масс- 

спектроскопия ва циклотрон резонанс спектроскопия ёрдамида олинган 

маълумотлар тула тасдиклайди. Бу термодинамик маълумотларга Караганда 

винил- карбокатион ва этил- карбокатионлар хосил булганда куйидаги 

микдорда энергия талаб этилади.

СН3СН2 АН' 219 ккалЛчоль

СНо=СН ДН* 266 ккaлЛvIoль 

Демак, винил- карбокатион этил- карбокатионга нисбатан 47 ккал/моль 

энергияга бой ва бекарордир.
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Ammo винил- катион косил килиб борадиган реакциялар алкенга нисбатан 

секин боради. Винил- карбокатионга нуклеофиль секин бирикади:

R.
C = C - R  +  N u :“

R /NU

R

Ацетилен водород хлорид билан секин реакцияга киришади, буни уч 

()0 1нинг протонга мойиллигининг нисбатан камлиги асосида тушунтириш 

мумкин:

Н - С = С - Н  + H-CI »СН2=СН-С1

Аммо алкилацетиленлар НХ лар билан реакцияга нисбатан яхширок оа 

ГС tpoK киришади. Бирикиш Марковников коидасига биноан боради:

СНз'/

Одатда, транс-бирикиш махсулоти хосил булади.

Водород галогенидларнинг ацетилеига бирикчши бир валентли мис ва 

симоб тузлари иштирокида тезлашади. Уч бог катализатор билан л-комплекс 

хосил килиш хисобига фаоллашади: 
н  
ё

-f- с Г

' с '

С1

Ы

Cu'^Cr jr *
i s - h

Cu H - Ы
c '
U

'Ы CI

Cu'̂ 'C.i

Водород галогениднинг уч богга бирикиши алкинларнинг тузилишига, 

)ритувчининг табиатига ва шароитга караб бимолекуляр AdE2  ёки 

гримолекуляр Adn3 механизм буйича боради. Реакция А0е2 механизмда 

борганда оралик бирикма сифатида винил- карбокатион ва уни галогенид-ион 

билан зич ион ёки сольватланган ион жуфти хосил килиши тахмин этилади.

Винил- карбокатионнинг галогенид-ион ёки эритувчи билан 

гаъсирлашишидан винилгалогенидларнинг цис- ва транс- изомерлари, аралаш 

бирикишидан эса цис- ва транс-изо^иерларнинг аралашмаси хосил булади:

С Г
A r C s ? C - R  + H C l“

Adg2

СН3ОЭОН
A r  R

,c = c r

СНзСООН 

A r

C = C  +

G l R  A r
+

R

C H ,C O O ^
-c = c :

C H 3 C 0 0 R A r
Ч
R
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Водород галогенидларнинг алкинларга Аёв2 механизм буйича цис- ва 

транс- бирикиш махсулотларининг ва аралаш бирикиш махсулотларининг 

нисбати турли омилларга боглик булади. Бу омилларнинг ичида энг асосийси 

алкиннинг тузилиши ва эритувчининг сольватлаш табиати хисобланади.

Алкинларга водородгалогенидларнинг келишилган Ас1еЗ механизм 

буйича борадиган реакциясида электрофиль ва нуклеофиль икки молекула НХ 

дан бир вакгнинг узида уч богнинг углерод атомларига икки томондан хужум 

килади ва цис-, транс-бирикиш махсулотларининг аралашмасини беради.

А(1еЗ механизмнинг утиш холатида икки молекула НХ ва бир молекула 

алкин катнашади:

— ^»-н--х к!. / --- »-н— X
Г

R

X

R I /
,С=

Н

СН — X

Г '

r !.
"с=

Н

син-бирикиш анти-бирикиш

AdE3 механизмда борадиган бирикиш реакциясида нуклеофиль НХ 

урнини литий ёки тетраалкил аммоний галогенид кушишда хосил буладиган 

галогенид-ион бажаради. Реакция синхрон АёвЗ механизмда борганда 

карбокатион хосил булиши тахмин этилмайди. Бу эса Ad[;3 ва Adp2 

механизмларнинг бир-биридан асосий фаркидир.

Арилацетиленлар ва арилалкилацетиленларнинг гидрогалогенлаш 

реакциялари бимолекуляр AdE2  механизм буйича боради.

Фенилацетилен ва арилалкилацетиленларнин!' НС1 билан реакцияси сирка 

кислотадаги 25°С даги бирикиш реакциясидан а-хлорстирол (92%) ва 

ацетофенон (8%) 1 2 ; 1 нисбатда хосил булади:

ceHfiC “=сн 1 HCf-
С Н 3 С 0 0 Н

гв”с
-C6H5C--CHZ

С 1

92%

8%

СбНвС^СН + 0 С1
СНзСООН

25®С

СбН5.

С1

\

С 6Н 5 СО С Нз

Реакция аралашмасига тетраалкиламмоний хлоридни кушиш махсулот­

ларнинг нисбатига ва унумига таъсир килмайди. Аммо фенилацетилен DC1 

нинг сирка кислотада бирикишидан факат син (цис)- бирикиш махсулоти хосил 

булади:

А0е2  механизм буйича уч богга водород галогенидлар бирикишининг 

стереохимияси ва реакция региоселективлигини 1 -фенилпропин мисолида
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iiVpiiuj мумкин. 1-Фенилпропин ва HCl нинг сирка кислотадаги реакциясида 

/(l'Vii син- (цис-) бирикиш ва 19% анти- (транс-) бирикиш махсулотлари хосил 

иул!1ди;

'   ̂  ̂ СНзСООН /С Н з
CeH sCsC- СНз + Н GI --— С =С ' ^

ci-^ '^Н
70% син(цис)-бирикиш 

CeHs, ,Н
С = С

С Г СНз
19% анга(транс)-бирикиш

Adpl механизмда борадиган бундай реакциянинг характерли белгиси 

щуки, хужум килаётган протон алкиннинг С2 углерод атомига бирикади.

11р0 10 1шинг С2 углерод атомига ракобат бирикиши С1 га Караганда 300 марта 

нчрок боради. Бу эса иккала карбокатионларнинг баркарорлигидаги фаркига 

мое келади. AÖe3 механизм буйича протоннинг ракобат бирикишининг нисбий 

кчлигининг фарки 2-5 мартадан ошмайди. Моноалкилацетилен ва айникса, 

||иш1килацетиленлар учун водород галогенидларнинг уртача кутбли ва уртача 

голкватлантириш хоссасига эга эритувчиларда бирикиши ЛёнЗ механизмда 

Ооради.

Гексин-3 ва НС1 нинг сирка кислотадаги реакциясида купрок микдорда 

'10% транс- бирикиш, озрок микдорда 7% цис- бирикиш ва 53% микдорда 

11‘ксанон-3  хосил булади. Агар шу реакция тетраметиламмоний хлорид кушиш 

орка/ш олиб борилса асосан транс- бирикиш махсулоти 97% ва 3% атрофида 

11Ч(санон-3  хосил булади:

(CH 3> 4N cr
CzH^-C^sC—CjHs+HCI-i-- -----

СНзСООН
С2Н 5 / С 1

— y z ^ c  +  С2Н 5СО С3И 7
^СгНз 

97% 3%

Шундай килиб, AÖe2 ва Adn3 механизмлар бир-биридан стереоселек- 

швлиги ва региоселективлиги билан фарк килади (нотерминаль алкинлар 

учун).
Алкинларни хлорлаш амалий жихатдан катта ахамият1-а эга, чунки хлорли 

()ирикмалар ярим махсулотлар ва эритувчилар сифатида кулланилади.

Хлорлаш икки боскичда боради. Биринчи боскичда транс-1,2- 

дихлорэтилен ва иккинчи боскичда эса тетрахлорэтан хосил булади:

40®С

I

С*1 И-

Н  '^С1 ^  Н
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Диалкилацетиленлар бутин-2, гексин-3 ларга тетраалкиламмоний хлорш! 

иштирокида хлорнинг транс- бирикиши натижасида (транс) Е-дихлорилнпр 

хосил булади;

С Н 3С П 2 — с ^ ^ = с — С Н 2С Н 3 +  с ь  -
6 5 СН3СООН

—  С = с  , 970/0
СГ С Н 2 С Н 3

(ТРАИС)-Е>3,4-ДИХЛОРГЕКСЕИ-3 

Агар реакция тетраалкиламмоний хлорид иштирокисиз олиб борилгм 

реакциянинг йуналиши узгаради ва алкинга эритувчининг аралаш 

бирикишидан (транс) Е-хлоренолацетат хосил булади;

С Н з - С = С  - С Н з + ^ С ~ С ^  *■

20%

сн-^^ ^ С Н ЗС Н З^ ^ОСОСНз СН з. ,С Н з
♦ „ С - С ,

с г  ^С1 сГ  ^СНз
с = с , ^

ОС ОСНз3% 65% 5%
Агар реакцияга туз кушилмаса дихлоридларнинг Е- ва 7-(транс-, цис ) 

изомерларинииг аралашмаси 55;45 нисбатда хамда аралаш бирикишидан /  

(цис-) ва Е-(транс-) изомерлар хосил булади. Реакцияга литий ацетат кушилсп 

Е-дихлоридларнинг микдори кескин ортади. Бу реакцияга литий ацетат кушит 

билан олиб борйлеа хлоренолацетатнинг Е-(транс-) изомери хосил булади. Ьу 

маълумотларнинг барчаси галоген бирикиш реакция тезлигини аниклайдиган 

боскичда хосил буладиган оралик махсулот карбокатион тутган ион жуфтидаи 

иборат булишини курсатади. Бундай орапик; махсулот винил- карбокатион ёкн 

куприкли галоиреин булиши мумкин.

Хлор, бром ва сирка кислотадаги галогенидларнинг аралаш бирикиши 

учун мураккаб механизм схемаси таклиф этилган ва уни умумий холда 

куйидаги келтирилган схема буйича ифодалаш мумкин. Бу схемага биноап 

тахмин килинишича моноацетиленлар ва фенилацетиленларга галогеннинг 

бирикиши Ас1е2  механизм оркали боради ва хосил булган очик винил- 

карбокатион галогенид-ион билан контакт ион жуфти шаклида богланган 

булади.

СГ
, 1 ОЧИ15 винил— карбокатион
К С—С К + СЬ »-К С---С) билан контакт ион жуфти

к'= 1-С4Н9 , Аг шаклида бокланган.

СИз, 1-С4Н9 ^ /С1 С1^ Г }

(транс)анти — бирикиш (цис) син — бирикиш
асосий маз;сулот

ШО



л rap R' радикал Ar ва радикал водород булса:

С1~
 ̂ 2 + С 1 ОЧИ15 винил— карбокатион
—С = С  R + CI2 ►  С1~ билан контакт ион жуфти

т^олида богланган.

« '“Лг С 1^  ^ С 1

(траис)анти — бирикиш (цис)син — бирикиш 
ма:!5:<̂ улоти кам асосий махсулот
мИ15дорда з^осил булади

R' фенил радикал ва R^ алкил радикал булса (цис) сии- бирикиш ва кисман 

( I рапс) анти- бирикиш махсулоти хосил булади:

С Г
J 2 1 —̂*---- -г----- -

С = С — R + CI2— С 1~ билан контакт ион жуфти
э^олида борланга«.

К=Аг С 1 ./С !

"  =Н Аг'̂ ' '^С ! Аг^ "'-И

(транс)анти — бирикиш (цис)син — бирикиш
ма>5сулоти кам асосий маз(;сулот 
ми1?Аорда з^осил булади

Ацетилен молекуласидаги радикаллардан бири А1к иккинчи радикал Аг 

11ул1'анда оралик очик винил- карбокатион С1“ билан контакт ион жуфти 

шаклида богланган булади ва натижада (цис-) сии- ва (фане-) аити- бирикиш 

мах,сулотлари хосил булади. Ацстилендаги радикалларнинг иккаласи хам А1к 

Ски Аг булса стереоселектив (транс-) анти- бирикиш кетади:

С Г  / R "  а ' /С 1

R =Н =АкI 2 ку^1сиз Оорлангаи (транс) анти —бирикиш
R =R =Аг носимметрик маз^сулоти

хлориреин ион

Диалкилацетиленлар бром билан реакцияга киришиб факат транс-бирикиш 

махсулотини беради:

СНзСООНк -с = с -а  + Вг2---- о----- ^ /С=с,
с  Вг а

99%

Бу маълумот нотерминаль алкигаарга бромнинг бирикиши халкал^ч 

бромиреин иони оркали боради деган тахминга мос келади:
СНСЬ-СНРС1 

я - с з с - а  + вг2---- ------ »•
-7ЕГС

\ + /  Вг " а
Вг
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Фенилацетилен ва апмашган фенилацетиленларга бром сирка кислотадн 

бирикиб транс- ва цис- махсулотлар билан кисман 1 -ацетокси-1 -бром-1- 
фенилпропеннинг Е- ва г-изомерларини беради. Агар реакцияга литий бромид 

ёки тетраалкиламмоний бромид кушилса факат (транс) анти-бирикиш боради:

Х-СбН 4-С =СН  + Вг2-

-Х-СбН4-С=С
,Вг

Ч
И

СНзСООН

99%

Ацетилен ва унинг гомологлари нуклеофиль реагентлар- сув, спиртлар, 

карбон кислоталарнинг анионлари билан бир валентли мис ва икки валентли 

симоб тузлари иштирокида реакцияга киришади.

Ацетилен ва диметилацетиленга сувнинг бирикиши кислотали мухитда па 

симоб тузи таъсирида боради:

Н-С=С-Н +Н-0- Н - ^^[С Н 2= С Н - 0-[Г ]-»СНз-С^

с Н з-С —с Н з+Н о н •

СНз

^  'V
с = с

СНз

"С » 3 -с —с Н у-С Н 3
II ^
о

Бу реакция 1881 йилда рус олими М.Г. Кучеров томонидан очилган. 

Симоб тузининг каталитик таъсири шундан иборатки, у ацетилен билаи 

реакцияга киришиб, оралик модда сифатида еимоборганик бирикмани хосил 

килади:

ч. pH „ о
I  +Н§*Н30 4 —  -|1: ^ Н 8"Н30 4 - ^  
сн сн -и

к

н

но
) с  = с ^

ж— комплекс 
ёки ЗКК 

HgHS04 Н

НО Н

,HgHS0 4

н
+Н'"

-Н§^Н304

о
^С-СНзН§Н304

Н

н-о

н

н

+н"

-Hg■̂ HS0 4

. о
С Н з- С '

н

Ацетилен гомологларига сувнинг бирикиши эса симоб тузларисиз хам 

осон кетади. Электронодонор алкил гурух уч бог л-электрои булутига таъсир 

килиши сабабли, протоннинг бирикиши осонлашади ва реакция Марковников 

коидасига биноан боради:
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С Н з - * С = С — Н + -*СНз-С+=СНз + о ,
'* ''н

СНз-С^=СН2— г *  [СНз— С = С Н 2 ]-*С Н з-С -С Н зII
о

/ ‘•\
н н

Ллкинларга спиртларнинг бирикиши мис ва симоб тузлари таъсирида

СНз—с= с-н  + С2Н5О-Н— ► снз-(|:=сн2
О-С2Н5

Ллкоголятлар ва ишкорлар уч богга нуклеофиль механизмда бирикади; 

С1%-С^С-Н+ Сз1^ 0 -Ка+ СЕЬ- С = ё

-¿ ¿ОД
Н.С н

е д а  \
Терминаль ва нотерминаль алкинларнинг тиоллар билан реакцияси асослар 

пп.снрида боради ва транс-бирикиш махсулоти хосил булади:

Н  СНз

С?]^-С^С-СН; + ЕЗН 
^ ^ С2Н5ОН сНз'^ 'ЗК

СНз(СН2)^ / я  
сНз(сн2)гС-с-сНз+я8н - ^ ^  > := с (

Н  СН 3

Ацетилен ва унинг гомологларига фторсульфон- РЗОгОН, трифторметан 

гуш.фокислота СРзЗОгОН ларнинг бирикиши хам нуклеофиль механизмда 

0()|);|ди. Терминаль алкинларга бу кислоталар бирикканда Е- ва 7-

II (омерларнинг аралашмаси 20:80 нисбатда хосил булади:

о К Н РЗОгО Н
а - С = С Н  + РЗОгОВ >- + / -

802ЬС1 рзОгО О О

(цис)-7 (80%) (транс)-Е (20%)

К=СНз, С2Н5, С4Н9, СбН,з

Карбон кислоталарнинг алкинларга бирикиши натижасида эса мураккаб 

ипкишл эфирлар хосил булади;

н - с - с - н  + С Н 3- С О О Н  ^ С = с
н  ^О С О С Н з
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Ацетилен углерод оксиди билан никель катализатори иштирокшш 

реакцияга киришади ва акрил кислота ёки унинг хосилаларини беради. 1.у 
реакция В. Реппе томонидан батафсил урганилган:

¥

l Î  ь  с = о  н- и — ^ с = с р — с —

Х>=ОН, О С2Н 5, N H 2

Реакцияда катализаторлик вазифасини никель тетракарбонил утайди, у :и и 

ацетиленнинг уч боги билан я-комплекс хосил кщщб, унинг реакцитп 

киришиш кобилиятини оширади; ,

+ N i(C O )4 =^====^ - 

и н
-*-м1( с о ) з  + : с 5 ^ о

Углерод оксиди комплексга карши томондан хужум кили(|, 

циклопропенонни хосил килади ва у реакция аралашмасидаги сув, спирт ёки 
аммиак билан таъсирлашади;

Iн

^ с н ^ с н с ^

С-Н X

Алкинлар учун радикал бирикиш реакциялари хам характерли ôÿjiiid. 

реакциялар пероксидлар, азо-диизобутиронитрил ва ультрабинафша нур 

таъсирида боради. НВг, RSH, Вг-ССЬ, I - C F 3  ва бошка реагентлар радикпи 

занжирли механизм буйича алкинларга бирикади. Реакциялар бошлпь 

берувчилар таъсирида боради:

hv еки
X  : Y --------------------------пероксид лар

R-Csi3=cH  + Х ‘ ---

х ‘  +  y '

Н

. с — - С ,
R N

Y н
\

---- - с .
R N

X
с  + Y -- »“

Уч богга бирикиш региоселектив реакция булиб, НВг, тиолларниш 

алкинларга бирикиши Марковников коидасига тескари боради. Куйидаги 
мисолларда буни куриш мумкин:

, Н  Н
СНз-С=С—Н + НВг— -У-—  ^ С = С  + СНзСНВгСНзВг 

-78°С СНз' "Вг

70% тоза 
цис —изомер
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h v  ' » 3^
C H 3 - C = C - B r t H B r ------ g— ►

-78 С Br

75%

ceHs.^ ^SCH 2C H 3  

С б Н 5 - С = С Н  + С Н з С Н г З Н - н ^  / С = С ^

н н
68%

(СНзСОО)

СНз(СН2)5С = С  Н+ В г — с с 13----------------------*-

С Н з(С Н 2)5^ С С 1з

, c = c f

в /
80%

[С бНкСО О), /*
с Н 3-с -с Н + 1-с с 1з------------------^  ;с =0 80% 

сект СНз

(СбНБСООЬ 86%
СНз-С-СН +1-CF3----------

I' C F 3

Алкинларга тиолларнинг бирикишидан хосил буладиган мономахсу- 

погларни кислотали гидролиз килиб альдег идлар олинади.

Бу реакциялар ёрдамида олиниши кийин булган альдегид ва кислоталар 

11111тез килинади:

« ч  Н
СНзСН2С=С-Н-Ь СНзСН2Й Н - ^ С=С

СНзСН2^ '"«СН/.'Нз

-----^ ^ -5 -^ С Н з-С Н 2-С Н 2-СН О  -Ь C H 3 -C H 2 -S H

(СНзСОО)о
СНз(СН2)5С =С -н + в г—с с 1з---------^

Вг^ ^  NaOH^

^ Н , ( С Щ 5 - '“ ''0 С 1 э

1900 йилда А.Е. Фаворский ацетиленнинг мононатрийли хосиласини 

кетоннинг карбонил гурухига бирикишидан ацетилен спирти хосил булишини 

нииклади. Реакция кукун холидаги калий гидроксиди иштирокида эфирда олиб 

борилган:
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кон 
= 0  + и —с —нV’- --- V/ ч- ГВ --с- ==^, --П -----------

2 /  абоэфир

нон 
X  — о к  ->* ^с — о н

Хочирги даврда ацетиленнинг натрийли тузини олиш ва уни альдегид пи 

кетонларнинг карбонил гурухига бирикиши суюк аммиакда ёки ДМСО да олп1| 
борилади. 1^йида айрим учламчи спиртларни олишга мисоллар келтирилган:

суюн ЫНз
Н - С ^С - Н  + ЫаКН2------ 0с

~\ сую!^ ЫНз
•Н -С -С-Н а +

эфир

ОЫа

С Н з- 8 - О  ...> cH з- S - 0 ~Na^^— ---------*-НС=С-Ка
1„  0 М80 ,  ̂ , 0М80 -ТГФ  ^

СНз СНз

ОМЗО

с*==с и
Н-С^^СНМа+СНзСНО— —-->- С —ОМа

с и / ; ,

МН4С 1
Н2 0 ,®С

О Н

Алкинлар яна бошка турли хил реакцияларга киришади.

1. АЛКИЛЛАШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Биз галогеналканларнинг турли хил реакциялари билан танишиб чикдик 

Бу реакцияларга галогеналканларнинг гидролизи, тиоспиртлар, диалкил 

сульфидлар, аминлар олиш мисол булиб, алкиллаш реакцияларига киради.

Умуман, алкшлаш реакцияси деб, у;ар цандай органик молекула таркибш-ч 

алкил гурух,и киритишга айтилади. Энг оддий алкиллаш реакциясига спиртлар, 

еноллар ва фенолларнинг молекуласидаги гидроксил гурухи водородиниш 

урнига углеводород радикалини киритиш мисол булади. Оддий эфирлардп 

иккита бир валентли углеводородлар радикали кислород атоми оркали 

богланади.

Эфирлардаги С-О богдаги углерод атомининг гибридланишига караЛ, 

уларни куйидаги каторларга булиш мумкин;

1 . С(5р^О  боги тутган оддий эфирлар:
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а) диалкил э ф и р л а р С Н з - ^ - С г И д ,  СН3СН2-6 -СН2СН3 

алкилциклоалкил эфирлар -  у —р-СзНз, ( а -с 2Н5

циклоалкил эфирлар- а~

,СН2-СНз

б) 5̂ ал!̂ али эфирлар- СН2-СН2, :о:

Р.

_-Й-СН2- С Н 2

-CH2^C H f- Q -

/

2 . С(5р ^О  боги т>'тган оддий эфирлар:

а) алкилалкенил эфирлар-Я-|;|-СН=СН2, СНз-й-СН=СН2, 

СНзСН2“ (^-СН=СН2,С4Н9— СН=СН2ва диалкенил (дивинил) 

эфирлар -  СН2=СН-д-СН=СН2, СНз^СН=СН-.д-СН=СН-СНз 

б) алкиларил эфирлар- К-р-СбНз, СгИз-^-СбН,, СзН7-^ -̂СбН5, 

С4Н9-О-С6Н5

в) диарил эфирлар- Аг--р*-Аг,ХбН5-Й-СбНз, СНз-СбН^-д-СбН;, 

СНз-СбН4-й-СбН4-СНз

3. С(эр)-0 боги тутган оддий эфирлар:

к -с= с-д  -  а, снд-с=с-р-снз, снз-с^с-д-сзнз
Оддий эфирлар турли усуллар билан синтез килинади. Бунинг учун

I алогеналканларга ва диалкилсульфатларга алкоголятлар, фенолятлар ва 

сполятлар таъсир эттирилади: ,•
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Я-СНг-Х + К-СНг-р-Я + ̂ аХ

Ко — + К—р —N3 ---*" 1 —0 —К + КОЗОгОКа

С Н 3С Н 2— I +  С Н з -С Н 2 -0 - > ]а -» ': :Н з — С Н г— р ;-С Н 2 - С Н з  +  К а 1

К С Н 2 -Х  +  А г - д ~ К а ------- ► а С Н г Р - А г  +  М аХ

СНзСН , - 1  + СбНз-р-Т^а--- ^  СТзСНг-Ц-СбНз + »а !

С Н гК г +  СбН5- Й “ Н — ^ С б Н з Ч - С Н з  +  N2

СНз-0-80/)СНз + СбН5-д-Ка -►СНз- р-СбНз + СНзОЗОгОКа

к с н 2- ^ - л  +КаОн— ^► асн^^-я + КСН2—X --- ►

О  Э - Н а  

- К - С Н - - С - ) ^  + к - ( р н -------с - к

0 - 0 ' к  СН оК о

-НаХ

6-С1%К

Мкоголятшрга ёки феномтларга галогеналканлар таъсир эттириЬ 

оддий эфирларни олиш усулига Втьямсон синтези деб аталади. Бу усул билпи 

чар хил радикал тутган эфирларни ?интез килиш мумкин. Масалан, этилпропим 

эфирм, этилфенил эфири. Оддий зЬирларни олиш учун натрий метали этил 

спиртит таъсир эттирштиб налрий >тилат синтез килинади. Купинча 1 моль 

натрий А̂ еталига 8-10 моль спют олинади. Сунгра натрий этилагги 

галогеналкан кушиб, реакция аралашласи кайнатилади ва хосил булган эфир 

хайдаб олинади Мисол тарикасида этилбутил эфири синтезини келтириш 

мумкин:

СН3-СН2-Й-Н + Ма--- »-СНз-СИг-ОГ N3^+ \/2Щ

СНЗ-СИ2- 0 :^ '(| :Н Г  -  — ►СНз-С} Г2-О-СИ2С3Н7 + п :  -
С^7

Ыа- 4 : V  Г -------*-Тч1а1

Бирламчи галогеналканла}.^ан оддш эфирлар олиш реакцияси 8м2, 

учламчи галогеналканларнинг регкцияси ха  8м1 механизм буйича боради.

Учламчи галогеналканлардн натрай этилат таъсирида Н-Х нинг 

ажралиши осонлашади ва кушикча мах;сулотлар сифатида алкенлар хосил 

булади (Е2):

И СНз

/"-^  —
С 2Н 5 0 Г + н :  с- - с- ‘“ Вг:-^С 2Н5- о- н  + с н з - с н = с н 2 +:вг:

Вильямсон усулидан фойдаланиб ькилфенил эфирларни 40-80% унум 

билан синтез килинади. Масалан, бутилфьчил эфирини олиш керак буладиган 

нуклеофиль реагент- натрий фенолят натрик этилатдан тайёрланади:
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СгН^ОН+На — C^ÖH+C^ i j -Ör Na^

Сунгра тайёрланган натрий фенолят устига галогеналкан кушиб, реакция 

|||и1иашмаси кайнатилади. Реакция куйидаги механизм буйича боради:

CgHs-Q ^ ( р И з ^ Л : ^  ̂ C ^H s-Q -C H aC sH ^ + Ц- ”

С 3Н7

Na*  ̂+ : Ï] Г --- *-Nal

Лллилгалогенидпарнинг спиртлар билан юкори хароратдаги реакциясидан 

(1/1ДНЙ эфирлар хосил булади:

° с
С Н 2 = С Н --С Н 2 С 1 +  С2Н 5О Н — - * - С Н 2 = С И - С Н 2 - 0 — С2Н 5 +  Н С 1

Хлороформ ва ССЦ спиртларнинг алкоголятлари билан киздирилса 

ирточумоли ва ортокумир эфирлари хосил булади:

СНСЬ + SCsHsONa— ►СН(ОС2Н5)з + 3NaCi 

CCI4 + ДСгНзОКа--- ►С(ОС 2Н5)4 + 4 NaCl

Монохлорсирка кислотанинг оддий эфирини олиш учун натрий фенолятга 

монохлорсирка кислотанинг натрийли тузи таъсир эттирилади:

СбНз-О—Na + С 1-С Н 2С 00 Н а-^,;;^^|»-С бН 5-0—СНгСООКа + НС1-

------- ►С б Н 5-0—СН2СООН + ЫаС1

Юкорида биз учламчи радикал тутган оддий эфирларни олиш жараёнида 

плкен хосил булиши хакида фикр юритган эдик. К̂ 'йида биз учламчи радикал 

гутган оддий эфирларни олиш усуллари билан таништирамиз:

1. Учламчи радикал занжири тутган эфирлар олишнинг кенг таркалган 

усулларидан бири спиртларни алкенлар билан симоб ацетати иштирокида 

алкиллаш булиб, хосил булган симоборганик бирикмалар натрий боргидрид 

1'аъсирида кайтарилади:

СН3СН2
+ Н§(ООССНз>2 + СН-зСНзОН-*^

СНз
СН3СН2Х НаВН4

. с - с н 2- Н е - о - с - с Н з ------ --

о - с н / : Н з  °
СН3СН2-.

---- »- Ъ - С Н , + СНзСООМ а + Hg + ВНз
С Н з^1 ..

О -С Н 2С Н 3

Агар реагент ва эритувчи килиб учламчи спиртлар олинса хамда симоб 

трифторацетат тузи ишла+илса, юкори унум билан оддий эфирларни олиш 

мумкин:
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СНзСН2СН2-СН=СН2 + Н§(ООССРз)з + (СНз)зС-ОН-^ 

— ^СНзСНзСНг-^Н-СНг-Не-О-^-СРз + СРзСООН—  

0-С(СНз)з О 

 ^СН зСН 2СН 2-С:Н -СН з + Н§ + СРзСООКа +  ВНз

0 -С(СНз)з

2. Спиртларни алкенлар билан алкиллашни минераль кислоталар 

иштирокида олиб бориш мумкин:

СН3СН2-О-Н + (СНз)2С=СН2- ^  (СНз)зС-0 -СН2-СНз

3. Учламчи спиртларнинг алкоголягларидан ва бирламчи 

галогеналканлардан киздириш оркали оддий эфирлар синтез килинади;

СИзСН2Вг+(СНз)зС-0 -Ка-*-СНзСН2-0 -С(СНз)з+МаВг

4. Учламчи галогеналканлардан ва спиртлардан учламчи аминлар 

таъсирида оддий эфирлар олиш мумкин;

(С Н з)зС -С1  + С 2 Н 5 - 0 ~ Н - ^ ^  С С Н з)зС -0 -С 2Н 5

5. Учламчи галогеналканларнинг эфирдаги эритмасига А§гСОз таъсир 

эттириб олиш:

{CHз)зC-Cl+Ag2C0з^^(CHз)зC-0-C(CHз)з+
+ AgCl + (СНз)2С=СН2 + СО 2 

Бу усул билан олинган эфирнинг унуми 30-40% атрофида булади. 

Галогеналканлардан алкоголятлар, фенолятлар ва енолятлар таъсирида 

оддий эфирлар олиш 8м2  механизмда боради. 8 м1 механизмда борадиган 

реакцияларда куп холларда алкил радикалнинг изомерланиши кузатилади. 

Масалан, изобутилбромиднинг натрий этилат билан реакциясида, реакциянинг 

кайси мезанизмда боришига караб, икки хил оддий эфир хосил булади. Реакция 

8м2  механизм буйича борса, этилизобутил эфир хосил булади:

CHзCH2 0 H + Na-- -»СНзСНгОГка^ + 1/2 Н2

СН3СН2— ОГ +^^-12-^Вг^"-»-СНзСН2-0 -СН(СНз)2 + : в} Г 

СИ(СНз)2

Ма"- + :В г ;---^^МаВг

Агар реакция механизм буйича борса хосил булган оралик бирламчи 

карбокатион баркарор учламчи карбокатионга айланади ва этилучламчибутил 

эфир хосил булади;
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¿Нз (кз
СНз

сНз-с-^Н2->^снз4 :  + ю^ зНз-^Н з-с-о-с й

СНз СНз

N a ""  + :*Вк-;~--------- ж -М а В г

Оддий эфирларни тугридан-тугри спиртлардан олиш мумкин. Бунинг учун 

огшртларга юкори хароратда сув тортиб олувчи турли катализа1т>рлар- H2SO4,

111P O 4 , A I 2 O 3  таъсир эттирилади:

L,'
2 R C H 2 0 H-o^j^- R C H 2-O—C II2R  + Н2О

Бу усул буйича симметрик тузилишга эга булган оддий эфирлар синтез 

килинади. Аммо реакциянинг олиб бориш хароратига ва мухигига караб, 

псосий махсулотлар сифатида оддий эфирлар ёки алкенлар хосил булади. 

Масалан,

2СН3-СН-,— О - Н  СНзСТI — 0 -СН ,СН з + И^О
140 С

СН3СН2—0-Н-‘ -̂ ^ ^ » -СН2-СН2 +  НоО

Дастлаб, этил спирти сульфат кислота протонини бириктириб Олиб, 
г| илоксоний ионини хосил килади:

/Н

С Н 3 - С Н 2 - О - Н  +  н '  — ► С Н з С Н г - б ^

СНз-СН-СНз—Btf -^СН з-СН —СНз+‘.БгГ

Кейинги боскичда оксоний иони хароратга караб спирт молекуласи ёки 

оульфат кислота колдиги билан реакцияга киришади:

../- ^Ч  Г ^+ /^  мо“с — +
СНэ-СНг-о; +СНз'— О ---+ СНз-СНз-О-СНг-СНэ-г

I I “ "̂ н н
СНз

с  Нэ-СНг-О--С Н2-СН3 + Н*

-  / - Ч2 -0 : + н :с н г с  Нэ'— о.
170“с

1

H0 S0 2 -0 : + н :с н г с н 2'— ----► с н 2=сн 2 + Н2ЕЮ4 + И2Р.

н
Х,алкали оддий эфирларни икки атомли спиртларнинг хоси.таси деб караш 

мумкин. Улар халканинг катга кичиклигига ва кислород атомларининг сони1’а 

караб, оксидларга (эпоксидларга), диоксанларга, макрохалка.'Ш эфирларга 

()Улинади.
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Этилен оксиди эпоксидларга киради, уни саноатда жуда куп сиик ! 

килинади. Бунинг учун этилен кумуш катализатори иштирокида хшт 
кислороди билан оксидланади;

2С Н ^ С Н , *  2С№ — С Н ,

О

Этилен оксиди хлоргидрин усули ёрдамида этиленхлоргидриндан ишкор 

таъсирида синтез килинади. Реакциянинг биринчи боскичида ишко)' 

этиленхлоргидрин билан реакцияга киришади ва унинг алкоголятини хоспи 

килади;

Реакциянинг иккинчи боскичида алкоголят ион нуклеофиль вазифасини 

бажариб, а-холатда жойлашган ва кисман мусбат зарядпанган углерод атом и ш 

хужум килиб, ундаги хлорни анион холида сикиб чикаради. Реакши: 

натижасида этилен оксиди хосил булади;

н, н н и 

н— --- ¿ —и — >-н—¿---- -с—н +:а: ~

о
На

ма^+ :*а:“ ...»-ыаС1

Пропилен оксиди саноатда 1-хлорпропанол-2 дан ёки нропилендам 

гидропероксидлар билан махсус катализатор- молибденнинг комплекси 

иштирокида оксидлаб олинади;

СНз-СНОН-СН2С1^^^^СНз-СН-

СНз-СН=СН2+а-0-0-Н^^СНз-СН— СНз+МН

й

Алкенлар пероксикислоталар билан оксидланса хам оксиддар хосил 

булади;

> с = с <  + я -с -о -о -н -^  > с — -с <  + ксоон

Бу реакцияни Н.Л. Прилежаев 1909 йилда кашф этган. Оксидловчи 

реагентлар вазифасини пербензой, персирка кислоталари бажаради.

Реакциянинг бориши алкен ва пероксикислотанинг табиатига боглик. 

Масалан, цис-алкенлардан цис-оксидлар, транс-алкенлардан транс-оксидлар 

олинади. Демак, оксидлаш фазовий жихатдан узига хос селектив реакциядир;
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сН з^  ^СНз 
^ С = С ^  + С6Н5С ОО О Н ---—  ^ с --- с  +С6Н5СООН

Н н

цис — эп ок си  бутан

Л  25"с СНз^ П

н СНз н ^сНз

т ран с — ЭПОКС и бутан 

СНэ(СН2)7.  ^ХСН2)7СН20Н о
+ СбНзСОООН-а^— ^

н н
-* СНз(СН2)7^ ^ (С Н 2)7СН2 0 Н

\

'о'• *
ц и с — 9,10 —зпокси  — 1 —октадеканол 

Турт ва беш аъзоли халкали эфирларни синтез килиш учун икки атомли 

спиртлар галогенид кислоталар иштирокида юкори хароратда (>100°С) 

циздирилади:

Н О -С Н 2СН 2СН 2СН 2О Н  СНг— ^Нг + Н2О

С ^  ^ Н 2

Я

Диоксан эса этиленгликолдан ёки этилен оксидидан Н*̂ Х“ кислоталар 

1са1 ’ализаторлигида синтез килинади:

СН2- О Н _ С ^ Н 2

СНг— о н  СН 2 СН 2 ^ ' С Н г

9.
Краун-эфирлар молекула халкасида турт ва ундан ортик кислород атоми 

тутган макрохалкали полиэфирлардир. Краун-эфирларни синтез килиш учун 

этиленгликоль маълум бир шароитда 2 ,2 '-дихлордиэтил эфири билан 

алкилланади.

Биринчи краун-эфир- дибензо-18-краун-6 1966 йилда Америка олими Ч. 

Дж. Педерсен томонидан синтез килинган. У пирокатехиннинг моноэфири 

фенолятини 2 ,2 '-дихлордиэтил эфир билан алкиллаб, краун-эфирни синтез 

килгаи:

из



Ч А о м ,  С 1-СНгСН2^ ’ ^ ^ ^ к . ,

,ок ю

- ь г ч У

шон

но.

-НаОЕ. Ч ^ р -

0 (СН2СН2С1Ь

I  - ' Г " -

-НаС1 , 

С Н 2 С 1СН 2 О Б

Дибе ш о — 18 - краун - 6 
Краун-эфирлари анорганик бирикмаларнинг органик эри-гуБчилардаги 

эрувчанлигини оширади ва улар асосан фазалараро катализатор сифатида 

ишлатилади.

Краун-эфирлар металларнинг ионлари билан комплекслар беради. Металл 

иони макрохалканинг бушлигига кириб жойлашган булиб, донор-акцептор бог

хисобига «2 О ̂  Ме* махкам ушланиб колади. Макрохалка бушлигининг

диаметри краун-эфирининг тузилишига боглик. Масалан, [15]-краун -7 эфир 

бушлигининг диаметри 0,17-0,43 нм, [18]-краун-6 0,26-0,32 нм, [21]-краун-7
0,36-0,46 нм га тенг.

Краун-эфирлар биологик сисгемаларда хам катта рол уйнайди, улар 

биологик мембраналар оркали ионларни ташийди.

Куш бог ва уч бог тутган оддий эфирларни синтез килишнинг турли 
усуллари маълум. Масалан,

1 .СН =
КОН.Р

С Н  + КОН— о“ “"*СН2=СН-<Ж 
С 

2. СНз-СНС1-ОК— - - ’̂' ° ^ ^ СН2=СН-ОК + НС1

3. с Н3Ч: -СН 2-0 + с НзС Нг! -►СНз-С =С -С Н2-О 3Н5 + Б  а!

4. 2С 1С Н 2-С Н рН -^^^^^- *- (С1СН 2СН ^)20^^^^^^-

---- * С Н ^ С Н - 0 -СН=СН2 + 2 НС 1 

5.-СбНр-СНз-СНзВг--^^^^^^^^^ С§Н5Ч)-СИ=СН 2 + НВг

6. СНз-СН2<:Н

'^ОСзНз

' С н^: н=с н-О-С 2Н5+ С 2Н5ОН
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Винил эфирлари бошка оддий эфирлардан фарк !01либ, кислоталар ва 

Пыоис кислоталари таъсирида полимерланиш реакциясига киришади:

СН2^ С Н ^ О - Я +  ИГ*Х=--»-СНз-СнАЗ— Ерс-

+ 6-Ж~\ /^..5+ +
СНз— СН + снг=^снА -р—а -  С%СН-СН 2-СН

Со® - к ]Х - :р- к Ср-к ] X ■■

2СНг=СН-0К
---^5 ?--- ►СНз-СН-[-СН2-СН-}п-СН=СН-0 7 К

- г:оя :оЕ

, _ ^ .г  -- * _СН2-СН---

о к

С1зРе + СНг— С Н  ь пСН2= ^С Н - - О К -  »-С1зРеР

п+ 1

Саноатда винил эфирларидан полимер материаллари тайёрлаиади.

Винил эфирлари кислотали мухитда сув билан реакцияга киришиб, 

пльдегидларнинг хосиласи- полуацетатларни беради. Улар осон гидро-

11 изланади ва альдсгидларга утади;

. . .  + сн2=^н^.н:й+н^1-+н--р-н^снз-сн’р. --С4На1С1 +;о: 
н 

-:^снз-сн^ - ^ сн з- с  + с д а  

о-н н
Винил эфирлари электрофиль бирикиш реакциясига осон киришади, 

чунки электронодонор алкокси гурух куш богнинг реакция1 а киришиш 

кс)билиятини оширади:

СН2= = ^ С Н ~ 0 —Я 4 С 12-^СН2С 1—СИС1—р - к

С Н 2 = ^ Н ^ О - К  + СНз-СИХ“ 0 ” К

Оддий эфирлар кислоталарни водород боги хосил килиш хисобига 

()ириктиради;

к . ,

к

Кучли килоталар билан таъсирлашиб, диалкилоксоний катионини хосил 

килади;

н.

:о : + н ’̂ - х ”  ^
я

к.
\ ^  
^О —Н^Х"
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Оддий эфирларнинг С-Н боги эса осон реакцияга киришади. Оддий 

эфирларни -20“С да ёруглик таъсирида хлорлаш мумкин:

llVСН3СН2-О—СН2СН3 + CI2—^^^^СНзСНг-О—CHCI-CH3 + НС1
-20“С

Улар хаво кислороди билан оксидланади ва гидропероксидларни хосил 

килади;

hv . .
0 = 0 -̂-- »-0 —О

С Н 3 - С Н 2 - О — С Н 2 - С Н 3  +  О—Ö ------ - W C H 3 - C H 2 - O — С Н — С Н з  + 6 —О —Н

СН3-СН2-О—СН—СНз + 02-^СНзСН2-0—СИ—СНз + СН3СН2-О—СН2СН3—►
I ■

0 — 0

—►СН3СН2-О—СН —СНз + СН3СИ2-О—СНСНз ва бооп^алар

О —ОН

Оддий эфирлар кимёвий жихатдан жуда баркарор моддалардир. Эфирлар 

Льюис кислоталари билаи жуда баркарор оксоний бирикмаларини хосил 

килади:

(С2Н5)20:— ►вРз; (С2Н5)20:—  SnCU;

(C2H5)2Ö: — MgCb; (C2H5)2Ö :— ^  ZnC^

Оддий эфирларни турли металларнинг катионлари (катионларпи 

сольватлаш) билан таъсирлашиш кобилияти металлорганик бирикмаларни 

диалкил эфирларда ёки гетрагидрофуран эритмасида олишда катта кхамияггп 

эга.

Махсус шароитда эфирларнинг кислород атоми карбокатионни бирик' 

тиради ва триалкилоксоний тузларини хосил килади;

С2Н5 С2Н5 
^ о :  + С2Н5Р + вРз— ► /О - С 2Н5

С2Н5/ С2Н5/ J
BF4 “

Бундай тузлар кристалл моддалар булиб, хаводан намни 1 Х)ртиб оли() 

парчаланади. Бу тузлар кучсиз нуклеофиллар билан хам реакцияга осон 

киришади. Шунип!' учун улар алкилловчи реагентлар сифатида ишлатилади:

<•
Г "

^  V -  • -
b f4“ +:nu-»- 'io  +R-NUBF4 

R

Оддий эфирлардаги С-О богни узиш учун кучли асослар, кислоталар ёки 

натрийорганик бирикмалар иштирокида киздириш керак. Масалан,
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, СН;гСН2“ : N3+ + Н Г С Н ^ С Н ,— р -С гН з-----^

----- ►  СНз—СНз +  С 1Ь -С Н 2 + СзН^д: ~Na^

Амалиётда эса асосан Ш  ва Льюис киатоталаридан А1С1;), АШгз, ВС1з, 

ВВгз, 81С1з1 хамда (СНз)2811 ишлатилади. Булардан 81С1з1 (8 |С!44^ а 1 
аралашмаси) нисбатан кучли реагентлар хисобланади. ВС1з ёки 8ЬС1з1 

ишлатилса оралик махсулотлар- эфиратлар хосил булади ва улар ички 

молекуляр нуклеофиль алмашиниш оркали парчаланади;

СН3СН2СН, СН3С 112СН2 С]

:о :  + вс1з— ►  в -  С1
СНзСНгСН^ СЩСН:!СИ{ С1

СНзСИгСНг^

СН3СН2С 1
6  ̂ “  Р “  С 1: -►СН3СН2СН2—0-ВС12-ЮНзСН2С:Н2€1

:¿ l:  "

Парчаланиш реакцияси эфирнинг 1узилишига караб, SNl еки 8м2 

механизм буйича боради. Агар диэтил эфирни парчалашни Н! иштирокида олиб 

борилса реакция 8м2  механизм буйича кетади.

СНз-СИгч^
:о :  + Н"1 - =

СН 3-СН 2

СИ,-СИ  

СНз-С1 1|

СН2< ч  ,
Н— :.1 - С Н 2-СНз+СНз-СН2- 0 -Н

СНз

Эфирдаги радикаллардан бири тармокланган занжир булса, реакция 

механизм буйича боради;

СбН5~0-С(СНз)з + Н'1 ----► СбНз— 9 -С(СНз)з

СеН5- у ^С (С Н з)з— ^  СбНэ-О -И + (СНз)зС*- 

Н

(СНз)зС^ +:Х: ~ ----^  (СНз).-,С-;й

Метилалкил эфирларнинг Ш , НВг билан парчалаш реакциясидан хар 

доим метилйодид (бромид) ва спирт хосил булади. Метилалкил эфирларнинг 

мстил радикали фазовий жихатдан тусилган эмас ва унинг мусбат заряд 

киймати алкил радикалларнинг -И таъсирида камаймайди. Шунинг учун йод ва 

(¡ром анионларининг хужуми протонлашган эфирнинг метил радикалига 

1|упалган булади;
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К-СНгСНг—о —СНз + Г  (Н^Вг“ )-

+А~\
-»-К-СНзСНг-^О— ^СНз+1 - (Вг~ )-^^СНзКВг)+ЯСН2СН2 0 Н 

Н

Жуда кучли кислоталар иштирокида оддий эфирлар парчаланишидаи 

карбокатион х,осил булади ва у алкенга айланиб кетади:
Н СНз

J—с т  + тт ^-  гпч-^-стт-г-с^^-г;- 

сн з

СН3-СН2—о - с - с н з  + н :^ -  СН3-СН2 - 0

СНз

— ^СНз-СН2— о - н  + 'С — СНз +  -X  - “

СНз
..  +

: х : -  + н : с н 2- ^ с - с н з — ^  с н ^ = с- с н з  + ш с

СНз СНз
Анорганйк ва элементорганик кислоталарнинг эфирларини хам 

спиртларнинг ва фенолларнинг хосиласи деб караш мумкин. Улар спирт ии 

фенол гидроксил гурухи водородини анорганйк ва элементорганик 

кислоталарнинг колдигига алмашинишидан хосил булади. Масалан, Аг(К)-() 

ЭХ„. Бунда ЭХ„ кислота колдиги булиб, Х-галоген, олтингугурт, кислород, 

углеводороднинг радикаллари, Э эса бор, азот, кислород, кремний, фосфор, 

олтингугурт каби элементлардир. Бу эфирларни олиш учун сциргларга ни 

фенолятларга шу элементларнинг бирикмалари таъсир эттирилади:

ЗС2Н5ОН + В(ОН)з “  * В(ОС2Н5)з + ЗН2О

ЗСбНзОКа + В С 1з------ ► В(ОСбН5)з + ЗКаС1

Силикат кислота эфирларини синтез килиш учун кремний галогенид, 

спирт ва асос реакцияга киритилади:

4С 2Н 5ОН  + 8 С 14 + 4КаОН---► (С2Н50 )4 8 1 + 4КаС1 + 4НгО

Спиртларга натрий нитрит ва сульфат кислота таъсир эттирилса, 

нитрозоэфирлар хосил булади:

Н,804
С2Н5ОН +  МаЫОз-----С2Н5О- N = 0  4- Н2О

Спирт ва нитрат кислота сульфат кислота иштирокида нитрат эфирларини 
беради:

Н2804
С4Н9ОН +  H 0 N 0 2 --------------►  С4П9О -  N 0 2  +  Н2О

Н О СН 2СН О Н СН 2О Н  +  ЗНОЫОг— —

-►0 2 NOCH2CHON0 2 CH2 0 N0 2  + ЗН2О 
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Сульфат кислота спиртлар билан реакцияга киришиб, гидросульфатлар ва 

сульфатларни хосил килади:

,Н

СНз—О -Н  + H -0 - S 020H - »  СН з-О ^

►CH3-O-SO2OH + H,0

±/
OSOjOH-

Спиртлар хлорсульфон кислота ёки олеум билан таъсирлашиб диалкил- 

сульфатларни беради:

О О

2 СН3-СН2-ОН + C1-S— О-Н-^СНз-СН-,-0— S— О —СН2-СН3 + НС1 + Н2О
II II
О о

Фосфор ва фосфорорганик кислоталарнинг фосфит ва фосфат эфирлари 

мавжуд. Бу эфирларни синтез килии! учун спиртлар, РСЬ ва ишкор 

)|)итмасидан фойдаланилади:

ЗС 2Н 5О Н  + PCI3 + 3NaOH---»-P(OC2Hs)3 + 3NaCi + ЗН 2О

ЗС 2Н 5О Н  + POC I3 + 3NaOH -*-0 -==Р(0 С 2Н 5)з + 3NaCl ч- 6 H 2O

Шундай килиб, бу кисмда биз турли эфирларни олиш усуллари ва 

уларнинг кимёвий хоссалари билан таеишиб чикдик.

2. АЦИЛЛАШ  РЕАК1;ИЯЛЛРИ

Органик молекула таркибига ацил zypyjfUHU кыритиш билан борадиган 
¡к’акцияларга ациллаш реакциялари деб аталади. Одатда кислотанинг ацил

l ypyxH спиртлар, феноллар, аммиак, аминлар, гидразинлар, аминокисл оталар, 

кислота тузлари, енолятлар каби нуклеофиль реагентлар молекуласи таркибига 

киритилади.

Умуман, карбонил гурухидаги углерод атомида борадиган нуклеофиль 

алмашиниш реакцияларига карбон кислоталари ва улар хосилаларининг т/рли 

нуклеофиль реагентлар билан борадиган реакциялари мисоя булади. Масалан,

,  ь ■■
r t - C  Н N u : - 1 - i- л  - 

X  N u

X = C 1, R C O O , O H , O R , N H 2

N u i  = N*H 3, H zN*R , H N*R 2- N H jO H ,

n "h 2-N*H z. N*H 2-N*H H , R P  j l . A rOH

Реакциянинг осон бориши карбонил углерод атомидаги X урмибосарнинг 

)лс1а'роноакцепторлигининг канчалик кучлирок таъсир килишига,. яъни мусбат 

заряд кийматининг катталигига боглик. Шундай киймаглар хисобга олинса
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ацилловчи реагентларнинг реакцияга киришиш кобилшгги куйидаги катор 

буйича камайиб боради:

О  к - с  
> 1^ - с  > ^ - с ^

'^С ! ОН  Ъ - к ' ННз

Ациллаш реакциясининг тезлигига катализаторлар кучли таъсир цилади.

Катализаторлар вазифасини минераль кислоталар- Н^Х~, Н2 8 0 4 , НСЮ 4, 

СбНзЗОгОН, апротон кислоталар, ВРз, НзР0 4 *ВРз ва бошкалар бажаради. 

Катализаторлар таъсирида ацилловчи реагентларнинг электрофиллик хоссаси, 

яъни карбонил углерод атомидаги мусбат заряднинг киймати ортади.

Карбон кислота ва Спиртдан мураккаб эфир у;осил булиш реакциясига 

этерификация реакцияси дейияади. Реакия натижасида кислота молеку­

ласининг гидроксил гурухи спиртнинг адкокси гурухига алмашади.

Умумий холда этерификация реакция тенгламасини куйидагича ёзиш 

мумкин:

К СО О Н  + К 'О Н = 5 = = ^  ЯСО О К ' + Н2О

Бу реакция секин боради, чунки спирт нейтраль 0-нуклеофиль реагент 

булса, карбон кислота кучсиз электрофильдир. Кислота билан спирт орасидаги 

кимёвий реакция мувозанати 20°С да 18 йил ичида карор топади.

Этерификация реакциясида оз микдордаги сульфат кислота, водород 

галогенидлар, бензолсульфокислота, толуолсульфокислота ва ВРз катализатори 

вазифасини бажаради.

Минераль кислоталар иштирокида борадиган этерификация реакция 

механизмини умумий холда куйидагича ёзиш мумкин:

а - с ^  + н - " ^ я - с  ’ « - я - с  • * * а - с

С о - н  С р : - н  ^ : - н

,И -н

. .  / Р - н  ^ ^ н

с  + к 1-0 - Н ^ К - С

■ '  ),.4 5 - н  

й
.!/•

- 'н 
о

+ н Ш  + Н-"

Минераль кислотанинг протони карбон кислотанинг карбонил гурухи 

кислородига бирикади ва углерод атомидаги мусбат заряд кийматини кескин 

оширади. Бу эса спиртнинг О-нуклеофиль хужумини енгиллаштиради ва
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натижада оксоний бирикма хосил булади. Оксоний бирикманинг кайта 
гурухланиши ва сув молекуласининг чиклб кетиши билан мураккаб эфир хосил 
булади. Минераль кислотани куп микдорда ишлатиш мумкин эмас, чунки 
унинг протони спирт кислородининг таксимланмаган электрон жуфтига 
бирикади ва спиртнинг нуклеофиллик хоссасини йук килади;

к - д - н  +
н

Этерификация реакцияси кайтар реакция. Реакция мувозанатини унг 
томонга силжитиш учун турли усуллардан фойдаланиш мумкин;

1. Биринчидан, реакцияга киришаётган дастлабки моддалардан 
бирининг микдорини 3-10 баробар ортик олиш керак.

2. Реакция махсулотлар идан бирини (купинча сувни) азеотрол 
аралашма килиб хайдаб туриш лозим. Бунинг учун реакция аралашмасига 
бензол ёки толуол кушиб, сув хайдалади.

3. Реакция аралашмасидан хосил булган мураккаб эфирни хайдаб 
туриш керак.

Умуман, этерификация реакциясининг тезлиги ва унуми карбон кислота 
хамда спиртнинг тузилишига, хоссасига,, катализаторга ва хароратга боглик-

Этерификация реакциясида спиртнинг реакцияга киришиш кобилияти 
куйидаги тартибда пасайиб боради;

С Н з-О Н  >  К-СИг-ОН >(Я )2С Н -0И  > К зС -О Н

Кучли кислоталар этерификация реакциясига осон киришади. Чумоли ва 
оксалат кислотанинг мураккаб эфирларини минераль кислоталар кушмасдан 
олиш мумкин. Аммо шуни айтиш лозимки, мураккаб эфир канча осон хосил 
булса, у шунча тез гидролизга учрайди. Шунинг учун кучли кислоталарнинг 
мураккаб эфирларини олиш учун реакция аралашмасини совутиш лозим 
булади.

Этерификация реакциясида бир асосли карбон кислоталарнинг реакцияга 
киришиш кобилияти углеводород радикали занжири узунлигининг ортиши ва 
гармокланиши билан камаяди;

Н С О О Н  >  С Н з С О О Н  > С Н з С Н 2 С О О Н  >  С Н 3 С Н 2С Н 2С О О Н  >  

> К (С И 2)пСС)0 Н >  КзСНСООН >  КзССООН
Этерификация реакциясининг боришига фазовий омиллар хам таъсир 

килади, чунки оралик оксоний бирикмада кислота карбоксил гурухининг,., 
углерод атоми текис тригональ тузилишдан гетраэдрик тузилишга Утади. 
Шунинг учун учламчи спиртларнинг мураккаб эфирларини тугридан-тугри 
этерификация реакциясига киритиш учун ортикча микдорда кислота 
ишлатилади. Тармокпанган занжир тутган алифатик кислоталар ва 2,6- 
диалкилароматик кислоталарнинг этерификация реакцияларида фазовий 
каршилик реакциянинг боришига таъсир курсатади;
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^Н з
СНз-(р- -соон

СН,
СНз

Бундай карбон кислоталарнинг радикали катта хажмга эга булганлиги 
учун карбоксил гурух фазовий жихатдан тусилган булади. Агар этерификация 
реакцияси учун олинган спирт учламчи булса реакция куйидагича боради. 
Дастлаб спиртнинг гидроксил гурухи ортикча микдорда олинган Нг804 
хисобига протонлашади ва оксоний комплексини беради, у эса карбон 
кирлоталар билан механизм буйича реакцияга киришади ва мураккаб 
эфирни хосил килади:

(СНз)зС—О—Н + Н
H2SO4

= (С Н з)зС ^ Х
,н

'Н  -Н2О
ЦСНз)зС

С о
=(СН з)зС-С + С(СНз)з------ »-

-Н

ЧСНз)зС—С
О

-^ ^ (С Н з )з С -С  
-Н \

О

0 -С(СМ з)з

Этерификация реакциясида гидроксил гурух карбон кислотадан, водород 
эса спиртдан ажралиши нишонланган спирт олиш билан исботланган:

.0
R -C

р -н
R -C  + Н2О

Спиртларни хлорангидридлар ва ангидриддар билан ациллаш, карбон 
кислоталарга Караганда осонрок боради. Бу реакция нуклеофиль бирикиш 
О р к а л и  боради:

5+V " ■
СНз-С +СНзСН2- 0 -Н-^СНз

С1 \:н2снз

СНз—С -й —СНзСНз-
/ /

СНз— с.
О

+ НС1
ЯСН2СНЗ

Реакция натижасида ажралиб чикадиган НС1 ни боглаш учун натрий 
гидроксид ёки учламчи аминлардан диметиланилин, пиридин, триэтиламин ва
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магний метали ишлатилади. Дастлаб хлорангидрид учламчи амин билан 
реакцияга киришиб туз беради:

СНз— С + (C2H5)3N —  С Н з -^ '-К (С 2И5)зС1 -  

С1 ^

Хосил булган туз спирт билан осой реакцияга киришади:

СНз—^-М (С 2Н5)зСГ+ C jH s-O -H -^C H s-^ -O -C jH if (С2Н5)зН- HC1
О О

Учламчи спиртларнинг мураккаб эфирларини шу усулдан фойдаланиб 
олиш мумкин:

у 6 -

СНз— С  +  (С Н ^ з С -О - Н +  CfiHjNCCHjiz- 

CI
------ ♦  С Н з -С -0 -С(СН з)з+СбН5М (СЯз)2С1“

о н
• Хозирги даврда учламчи радикал тутган эфирларни карбон кислоталардан 

ва алкенлардан минераль кислоталар катализаторлигида синтез килинади:

С Н з С О О Н  +  (С Н з )2 С = С Н 2 — С Н з С О О С (С Н з )з

Куш бог тутган мураккаб эфир олишнинг янги саноат усули таклиф 
этилди. Винилацетат этилендан ва кислороддан метилхлорид ва литий ацетат 
иштирокида 160°С 0,5 МПа босимда 90% унум билан олинди:

и С 1, УОСОСНз
2 С Н -,= С Н , + 3/2 О ,------------------------¿^►СНз-С—О —С Н = С Н , + № 0

160 С, 0,5 МПа, II
С И зС 1

Реакция куйидагича боради деб тахмин килинади: 
снг=снг+о-----н 2— -с н г—

— н з-с н о - ^ с  н зс о о н + с — у : н 2 —*
"о

“с
— »ч;нз-с 0 0 с н г с н 2 0 н ------- > -с н зс о о с н = с н 2

-Hzo ;

Кислота ангидридлари билан спиртлар, феноллар ва аминларни ациллаш 
мумкин. Реакция катализаторсиз ёки сульфат кислога, рух хлорид, пиридин, 
иштирокида утказилади:
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СНз— с  + С Н 3С Н 2--О -Н  + C s H s N - ^  CH3COOC2HS + CsHsN- НООССН3

:о:

СНз— С ^'^=^0® “

Мураккаб эфирларни олиш учун карбон кислоталарнинг тузларига 
иодалканлар ва диметилсуяьфат таъсир эттирилади:

R C O O A g + I - C H 2 C H 2 C I Í 3 - ^  R C O O C H a C H j C H j + A g l  •

R C O O N a  + (С Н з 0) 28  0  2-*- К С О О С Н з + С Н з О З О з О К а

Uly усул билан фазовий жихатдан синтез килиш кийин булган кисло- 
таларнииг эфирлари олинади:

С Н з.^  СНз.
СН з-“ С -С О О К а4 I-СИгСНз-^СНз— C-COOCH2CH3-1 Nal
С Н 3/ СНз-^

Кислоталарнинг метил эфирларини олишнинг умумий усули, бу 
кислотанинг диазометан билан реакцияси хисобланади:

R - C  + cm 2=n = n : •— ►  R C 0 0 C H 3 + N2 

ом
Реакция уй хароратида куйидагича боради:

R—С * chz=¿==n =L=n : -------->►
• й+0-*—Н

-*НЧ —с  +СНз̂ ^—N =N----- »-RCOOCH3

.9 :
Переэтерификация реакцияси билан хам мураккаб эфирларни синтез 

килинади. Бунинг учун мураккаб эфирга молекуляр массаси каттарок булган 
спирт ва катализатор кушиб киздирилади:

СНз“ С^ + С4Н90Н=^ СНз-С. + С2Н5ОН
О--С2П5 О-С4Н9

Переэтерификация реакцияси кайтар жараён булиб, мувозанатни янги 
эфир хосил булиш томонига силжитиш учун, реакция арапашмасйдаги 
реагентлардан бирини ортикча олинади ёки реакция махсулотйаридан бири 
хайдаб турилади.

Катализатор вазифасини сульфат кислота, п-толуолсульфокислота, 
водород хлорид ёки асослар, алкоголятлар утайди.
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Реакция алкоголятлар иштирокида борса куйидагича боради:

. X  С4Н9ОН
О—С2Н5-»- 

: о —С4 И9

д
— ►СНз— <  + С2Н5О:

ОС4Н9

Переэтерификация реакцияси билан карорсиз кислоталарнинг ва юкори 
молекулали карбон кислоталарнинг мураккаб эфирлари синтез килинади:

С Н3 - С —с нг ^ с ^  +С8Н1/ОН------
^ С2Н5

— »-с  н 3 -с — с н 2 с   ̂ + С гн 50 н
о ' о —СвНт/

СНз-С^^ +С17Нз5СООН-У-н-С17Нз5-С‘̂  +СН3СООН
^О—С2Н5  О—С2 И5

Переэтерификация реакцияси ёрдамида куш богли мураккаб эфирларни 
олиш мумкин:

сн2=сн-с^ + С4Н90Н»Д^СН2=СН-С:; + сн р н
О-СНз \'5-СД19

СНз-С,̂  + с Нз-СНзСН2СООН=̂ ==== СНзСН2СН2С-0~СН=СН2+СЕ/:00Н 
'"о-СН=СН2 о

Переэтерификация реакциясидан фойдаланиб, учламчи спиртларнинг 
мураккаб эфирлари синтез килинади: Бунинг учун иккита хар хил мураккаб 
эфирлар реакцияга киритилади.

/>
Н - С  +  С Н з С О О С Н з -^ ^  С Н з -С ^  + Н - С  

0 - С ( С Н з ) з  0 - С ( С Н з ) з  о - С Н з

Спиртларга ухшаш феноллар хам мураккаб эфирлар хосил килади. Аммо 
феноллар кислоталик хусусиятни намоён килганлиги учун ту'гридкн-тугри 
карбон кислоталар билан ациллаб булмайди. Феноллардан мураккаб эфирлар 
олиш учун ишкорий мухитда хлорангидридлар таъсир эттирилади. Шоттек- 
Бауман реакцияси:
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С 6Н 5Й - Н +  Ы а Ъ Н “ *- СйНз—й :"Ы а‘*'+Н20 

(? О ^ Н а

‘С1
ъ*.,

С1:-

:о-СбН5

-------► СбН5-С^ + НаС1

Й~СеН5
Ацетил хлорид билан реакция олиб бориб булмайди, чунки у сувда тезда 

гидролизга учрайди.
Фенолларни ациллашни ангидридпар билан олиб борилса, катализатор 

сифатида сульфат кислота ишлатилади. Сульфат кислота ангидридни 
фаоллаштириб беради ва уни ацетилсульфатга айлантиради. Масалан,

СНз-С..<^^
^Ь+ Н^О-ЗОзОН-

С Н з-С ,

СНз—С=6-н С1̂ —с-*©^н
А  -

С1̂ ~ с = 0  СНЗ'С= 0  ,

СГ30,Н

Агар нуклеофиль реагент сифатида салицил кислота олинса, 
ацетилсалицил кислота (аспирин) хосил булади:

СНз^С<<-----
( Ь э з о р н

-0 “ 30а0Н

д
-H.se, СНз-С

о

Й

СООН СООН
Аммиак, аминлар, гидразин, фенилгидразин, гидроксиламин, 

аминокислоталарни хлорангидридлар, ангидридлар билан ациллаб, 
кислоталарнинг хосилаларини олиш мумкин. Умумий холда реакцияни 
куйидагича ёзиш мумкин:
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о  :о :
I 

а— с + :к и —н »-к-— с —сдооск')— ►

Ч к о о с к ' )  ¿ и

:ЫН2-]^Н2
:кн2 -он
:N H 2-N H —СбНз 
ГННз-СНзСООН

:о ^ н

— (>-^скооск')— - — ► к -с —Ни:
I -НС1

N1): -я'соон о
К -С —КНг

II
О

я -с —
IIо

Я--С --Ы Н ~М Н 2и
о 

к - с —нн-он  
й

а - с - н н - м н - с б н з  
о

Я _ С — мНСНгСООП

о
Карбон кислота хосилалари учун умумий реакция гидролиздир. Гидро;.шз 

реакциясига галогенангидридлар, ангидридлар, мураккаб эфирлар, гидразидлар 
ва бошкалар киришади:

/
и -с^  + Н2О— ► к - с  + нх 

X о -н

Х=С1, ОСОЯ, NH2, 0 К‘, NH-NH2, NHOH 
НХ=НС1, к'СООН, Шз, я'он, NH2-NH2, КНгОН

Галогенангидридлар, ангидридлар нисбатан осонрок, мураккаб эфирлар, 
амидлар, гидразидлар эса кийинрок гидролизланади. Мураккаб эфирларнинг 
гидролизи яхши урганилган б^либ, реакция кислотали ёки иилидарий мухитда 
боради. Кислотали мухитдаги гидролиз куйидагича боради:
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- .6 -

R-C
R

,p -H

\ , T  ,
o - r '

+ H ^-=^R -G
V.

( J O - H D - H

- R - C

.q - r '

+ :o;

-  o'-R*

,H  : ö — H  H

*4-7^< -
-H  -P.-R Ч

p ' ”  / •
=f=^R -C -------Ö----H R-C^ + R^-Ö-H

n  *’
h -ö > r' .9  H

Кислотали мухитдаги гидролиз кайтар реакциядир. Ишкорий мух,итда 
борадиган мураккаб эфир гидролизи кайтмас реакция булиб куйидагича 
боради;

.0^" '

R - Q  +Na+OH“ ^ R - C - ' — Ö’- R ' - ^V. 1
0 * - R ^

ОН

- * R - C ^ , ,  + R '-0 -H 
0 ;-N a+

Мураккаб эфирларнинг N-нуклеофиллар- аммиак, гидразин, аминлар 
билан реакцияси нуклеофиль механизм буйича боради. Масалан,

R -C

tor

+ ;КН з->- R — с — Ш з

:o -R ^

:о-т-пн л
—► R -C --------Ш 2 -^  R -C  + r ‘-Ö -H

Г"\ \ . .

Кислота галогенангидридлари мураккаб эфирларга Караганда осон гид­
ролизга учрайди;
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,н

R -C

:q - h

; о : — *- R— С—х:---»
H - d “ H

- R - C ^  + НХ 
Q -H

-x :-

Ammo кислота нитриллари ва амидпари кийинрок гидролизланади;
1. Нитрилларнинг гидролизи

Н
5 fr ^ 6 - Н2О I

а) R—c = n ; + : ш — ^-► r --c = n : н— ►R—с - м : и
Ьл ”  X:о—i-и

н
б) R - ^ e| S nY  + f f - ^ R - C = N - H - < — »-r - c = n :

н
R - C ^ N - H  + : 0 :  — ► R - C = = N - M ----- T ^ R - - C = p :N - H - * - R —C --N H 7

oi ■" :A5i -  '
H 11

2. Амидларнинг гидролизи

b * ^  + -  ‘f tH ---- R - C ^ O -

:NH2

a )  R -

(Tn H2

.^ = C k

'I
-H -

R - c ;  + :N H , 
o : h

R - c  +:М Кз 
O;“

\ Л  '-v̂ irx ЫЯ.2NH2 NH 2

Ii3  H  q

R -C  -  N H ,---- ► R - i  R - C ^  + I t

Карбон кислота х,осилаларининг гидролиз жараёнидзги реакцияга 
киришиш кобилияти куйидаги катор буйича камаяди:

R-COX > (  RC0)20 >R C 00R ' >  R-C=N >R-C0NH 2
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3. АМИНЛАШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Аминлар деб, аммиак молекуласидаги бир ёки бир неча водород атомининг 
углеводород радикалига алмашиниш натижасида з̂ осил буладиган 
бирикмаларга айтилади.

Бу фикрни бошкачарок айтадиган булсак, бирор органик молекула 
таркибига амино- ёки иминогурухларни киритиш ёки таркибида азот тутган 
ypиFlбocapлapни шундай гурухларга айлантириш жараёнига аминлаш реакцияси 
дейилади. Аминларни углерод атомининг гибридланиш турига караб, 
куйидагича классификация килиш мумкин;

1. C(5pЗ)-N боги тутган аминобирикмалар. Бу тур аминларга 
алкиламинлар ва циклоалкиламинлар хамда айрим молекуласида азот атомидан 
узокрокпа куш ёки уч бог тутган алкениламинлар, алкиниламинлар ва 
арилалкиламинлар киради.

Гетерохалкали бирикмаларни хам шу тур аминларига киритиш мумкин;
С Н з 1Ч Н 2  C2H5iNH2 С Н 2 ------ С Н 2

ССНЗ)2 Ы Н  СС2Н5)-,ЫН е н з  с Н з

С с Н з)зМ : сс ;- ,н ,)зтч : ^ ' ' - н
^ с н - с н  

НС х:;:н
. . / С Н з  N

О Н з СН '» ^
С № ---- ;;СН2

. . / С Н з
С Н з ----С = С - ~ ( С Н 2 ) п - 1 '1  I

Ъ Н з  ^

^С Н з

^ С Н з

С Н 2 Н2

С б Н з— С С Н 2> - М ^  С Н з  С Н

2. C(sp2)-N боги гугган аминобирикмалар. Бу катор аминларида куш 
бог тутган углерод атоми азот атоми билан богланган булиб, уларга 
виниламинлар ва ариламинлар деб аталади;

С
снг-сн—мн? снз-сн=сн-м:;^

СНз
Виниллмин N ,N -ди м eти л -l-n p o IlE н и « l^ш н

-NN2 /-МНг

Ани7л*н п—талуидин
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3. C(sp)-N боги тутган аминобирикмалар. Бу тур аминларнинг мо- 
лекуласида уч бог тутган углерод атоми азот атоми билан богланган булиб, 
инаминлар дейилади:

^СНз
С Н з - С = С - - К  С Н з - С = С —

СНз С2Н5
N ,N -ди м ети л- Ы ,Ы -диэтил-
1 -  пропиниламин 1 —  пропиниламин

Х,озир аминобирикмалар олишнинг турли усуллари маълум.
Алкиламинлар ва уларнинг аналогларини олиш учун аммиакни ва 

аминларни алкиллаш, азотнинг кислород тутган бирикмаларини кайтариш ва 
махсус усуллар кулланилади.

1. Аминобирикмаларни галогеналканлардан олиш учун уларга 
аммиак, аминлар, калий фталимид, натрий амид ёки п-толуолсульф®найид 
таъсир эттирилади.

Галогеналканларга аммиак таъсир эттириб аминларни олиш реакциясини 
1850 йилда А. Гофман очган:

+ : N H 3-*- С Н зС П з-А н з]!"“ ^ ^  C H 3C H 2NH 2

Бу аминобирикмалар олишнинг энг мухим ва умумий усули хисобланади. 
Реакцияни олиб бориш учун аммиакнинг сувли (спиртли) эритмаси ёки суюк 
аммиак ишлатилади. Бирламчи ва иккиламчи галогеналканлардаги галоген 
атомини аминогурухга аЛмашиниши туйинган углерод атомида борадиган 
нуклеофиль алмашиниш реакцияси каби, Sn2 механизм буйича боради. 
Учламчи галогеналканлар аммиак таъсирида алкенга айланиб кетади. 
Галогеналканларнинг аммиак билан реакцияси натижасида, бирламчи, 
иккиламчи, учламчи аминлар хамда туртламчи аммоний тузларининг 
аралашмаси хосил булади:

х ; ^ т -  :к н з “ ^  к -> д а з ]х -+ г ы н з = г ^ я  - N H 2 +  n h ^ '^ x “

х :^ - +  : n h 2 -  r -* -  R 2i ^ 2] x - + : n h 3^ R 2N H  + n h ^ ^ x -

+ : n h r 2-^^R3N H ]x “ + : n h 3=e=^R3n : + n h 4"'x “

x : ^  + JN R 3-» -  R^N lx:“

Бу реакцияда аммиак ортикча микдорда олинса, асосан бирламчи амии 
хосил булади. AVap галогеналкан ортикча микдорДа олинса, учламчи амин ва 
туртламчи аммоний тузларининг аралашмаси хосил булади.
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Бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминларни галогеналканлар билан 
алкиллаб, хар хил радикаллар тутган аминларни олиш мумкин. Бу реакция 
Меншуткин реакцияси дейилади:

Аг - Шг + А г - ш - R + 

— Ar - N^  + A r-N -R ^ X :“  

Ri  ̂ “  R,
Галогеналканлар урнига спиртларнинг диалкил ёки халкали эфирларини 

хам алкилловчи реагентлар сифатида ишлатиш мумкин. Реакция 250-300*'С да, 
25 атм. босимда ва катали;?атор иштирокида боради. Катализаторлар 
вазифасини AI2O3, ТЬОг, ZnCb ^NHi, H2SO4 ёки НС1 бажаради. Бу реакция 
натижасида бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминларнинг аралашмаси хосил 
булади:

ROH + NH3-—  R-NH2 + Н2О

R-NH2 + ROH-----►  R2NH + Н2О

RjNH + ROH-----►  R3N H2O

Дастлаб, кислота протони спирт гидроксили билан таъсирлашиб, оксоний 
бирикма хосил килади ва натижада аммиак молекуласининг хужуми 
осонлашади:

RCH2—о - н  + Н*— *► RCH2— о

H3N; + ^ Н 2^ 0^  HaN^-CHjR-T^ RCH2-NH2
R ""Н

Саноатда учламчи диалкиламинларни синтез килишда катализатор 
вазифасини оз микдордаги сульфат кислота бажаради. Бунинг учун анилин ва 
спирт аралашмаси сульфат кислота билан автоклавда киздирилади:

СбНзМНз +  2 C H 3O н — C 6H 5N( GH 3 )2  + Hj O

Метил спирти кислота протони билан рксоний бирикма хосил килади. 
Унга анилин молекуласи азотининг таксимланмаган электрон жуфти хужум 
килади. Хосил булган метилфениламмоний- катион водород ажратиб 
метиланилинга айланади:

Реакцияни умумий холда куйидагича ёзиш мумкин:
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Нз304 5+-
-Н304' Н

Н
СбНз

+  Н  ^ +
-^►СбНз — ¿г—СН3 +Н2 О

А "  ^  А
-н "

СбНзМН-СНз
Аммиак ва анилйнларни диалкилсульфатлар таъсирида алкиллаб, бир­

ламчи, иккиламчи, учламчи хамда туртламчи аммоний тузларини олиш 
мумкин:

НзН: +

5 -  
I о

/Ч
СНз— О,

СНз---- О 'О

СНзЫНо +

+(СНз)2НН + (СНз)зК +(СНз)4К' ОБОзСНз

Фенол гидроксилини амино гурухга алмаштириш кийин боради. Аммо 
бензол халкасида иккита гидроксил 1урух булса реакция 200“С да аммиак билан 
автоклавда аммоний фосфат иштирокида боради ва битта гидроксил гурухи 
амино гурухга алмашади:

+ К Н з-щ ^д -

ОН NH2
Худди шундай шароитда о- ва-п-нитрофеноллардан о-нитроанилин ва п- 

нитроанилин синтез килинади;
)Н МИг

Н О - /  >—N02+ МНз-*-№{2--<̂  У жг+НгО

Нафтолдаги гидроксил гурухни аминогурухга алмаштириш учун Р-нафтол, 
аммиак, олтингугурт (1У)-оксиди ва сув аралашмаси 140-150®С да ва 15 атм. 
босимда автхзклавда киздирилади;

КНз, 502, 1 ^ 0  у \ ^
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Реакция 1903-1904 йили X. Бухерер томонидан очилган бу/шб, ß-нафтол 
таутомер шаклида аммоний гидросульфит билан таъсирлашади деб тахмин 
этилади:

н н
NH+HSOj

Ы Н з

рШ+МН^'^Оз"
- N H ,  S O j

'S 0 3 " N H / = ^

,NH,

Алкиламинлар олишнинг купдан куп махсус усуллари ишлаб чи кил гая. 
Тоза холдаги бирламчи аминларни олишни асосий усули Габриэль (1887 й.) 
томонидан кашф этилган. Бу усулда калий фталимидга галогеналкан таъсир 
этилади ва хосил булган N-алкилфталимид гидролизга учратилади;

N: + ВГСН2С2Н5

9.

N -C H 2C2H5

о

Н3 0 - С О О Н

- С О О Н
+  C H 3C H 2C H 2N H 2

Агар N-пропилфталимидни гидразин гидрат билан реакцияга киритилса, 
реакция оддий шароитда боради ва хосил булган фталилгидразид 
пропиламиндан осон ажратилади:

О

с - н н  
о

C H 3 C H 2 C H 2N H 2

Габриэль усули умумий усул булиб, ундан фойдаланиб диаминлар, 
аминокислоталар синтез килинади:
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а: м ;-к '^ +  ВгСН2(СН^)зСН2Вг

<
-  с Н2(СН2)зСНт м +4 Н2О + Н'̂

о о
"■ МН2СН^(СН2)зСН2МН2 , .—Ьиип

Габриэль реакциясига ухшаш бензосульфонамид ва ацетамидларнинг 
калийли ёки натрийли тузларидан бирламчи ва иккиламчи аминлар синтез 
килинади:

О О
II . .  II .■СбНз-3-ЫН~К'^+ ЮН2РН 3 —"СвНз-З-ЫНСНаСНз + к  1 “

о о

С б Н з - ё - ^ н -  с н ^ ::н з+ к 0 н - д ^  С е Н з -ё -н “ -  с н ^ щ + с ^ ^ тí ■ ’ я
н,о, Ч

-К1

—  СбН5-3-М(СН^СН^2— ----»-СбН5-3-ОН +(СНзСНз)зНН
о  о

Учламчи радикал тутган аминларни олиш учун Ритгер (1948 й.) 
реакциясидан фойдаланилади. Бунинг учун спиртларга сульфат кислота ва 
кислота нитрили таъсир эттирилади:

( С Н з ) з С - О - Н  +  Н 2 8 0 4  +  C H з C H 2 C = N - * >  

- ► ( С Н з ) з С - К Н 2  +  С Н 3 С Н 2 С О О Н

Реакциянинг биринчи боскичида спирт сульфат кислота билан таъсир­
лашиб, учламчи бутилкарбокатионни х,осил килади:

(СНз)зС-О-Н f  Н^=^(СНз)зС^р,
• \

н
^СНз)зС^ + Н2О

Реакциянинг иккинчи боскичида кислотанинг нитрили карбокатионга 
хужум килади ва реакция куйидагича давом этади:
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снзснг-с*— ^*(снзь-* С c(CHiö-*

.н
‘-*-GHÍ'H-?C"“ N“C(CK¿3 + » 1  -*’СНзСН,С«Й-С(СНз)з->»-

'■  I
н н

CH3C H jC ^Í-C (C H ^-^ СНрН2С-ЫН-С(СНз)#Н2̂ -* 

, i
-■* СНЗСНЙ~Ф>н

Галогеналканларнинг натрий амид билан таъсирлашуви Sn2 механизм 
6 5 'йича боради ва аминобирикмаларни беради:

Na+:RH> ---- »-NH 2C H 2CM3  + N a*l“

СНз
Аммо реакцияда Е2 ажралиш хам кетади ва кушимча махсулот сифатида 

этилен (6 %) хосил булади:

Г ^ - 5 -
Nâ t̂NHj + н :сн - сн,-^;.: —*
—► CHf=CH2 + NH3 + Na^I ■

Агар галогеналкандаги углеводород радикали тармокданган булса асосан 
алкен хосил булади:

^  -"“'ЧNa :nh2 + н :сн — с - ---- ’— ¡i:—-
СНз/С Н з ^

—»-СН2=С. +NH3 + Na'^*-
СНз

а-Галогенкислоталардаги галоген атоми галогеналканлардагига нисбатан 
харакатчан булганлиги учун амино- гурухга осон алмашади. Реакция 
натижасида а-аминокислота хосил булади:

CHCH 2C0 0 H+2 NH3-»>NH2-CH2C0 0 H+NH4C1

а-Галогенкетонлардаги электроноакцептор карбонил гурух галоген 
атомининг реакцияга киришиш кобилиятига кучли таъсир килади на 
галогенкетоннинг аммиак, аминлар билан реакциясини осонлаштиради:
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8 + 5 -
СбНзС^СНг-Вг + 2 NH2C2H5—

:о:
— ^  СбНд^—CH2NHC2H5 + C2H5NH2* НВг

:о:
а-Галогенэфирдаги галоген атоми эса а-галогенкетоилардаги галогеига 

нисбатан нуклеофиль алмашиниш реакциясига яна х,ам осонрок киришади;

CH3OCH2CI + 2 NH2CH2CH3— ►CH3OCH2NHCH2CH3 + СНзСНзМНг- HCI
Этилхлорметил эфир учламчибутилхлоридга нисбатан ТвЮ“* марта тезрок 

SnI механизм буйича нуклеофиль алмашиниш реакциясига киришади. Бу эфир 
этилхпоридга нисбатан 400 баробар тезрок Sn2 механизмда реакцияга 
киришади.

Галоген атомининг амино гурухга алмашиниши факат галогенларнинг 
табиатига боглик булмасдан, галоген билан богланган углерод атомининг 
кандай атомлар ва атомлар гурухи билан богланганлигига хам боглик.

Биз олдинги кисмларда галоидбирикмалар орасида бензилгалогенидпар 
ва аллилгалогенидлар жуда харакатчан галоген тутганлиги билан ажралиб 
туриши ва осон реакцияга кириши хакида фикр юритган эдик. Шунинг учун 
уларнинг аммиак, аминлар билан реакциялари хам осон ва юкори унум билан 
боради;

с н з - » с н = с н - с н 2-х :^~  + 2 NH3— »-

------ ►СНз-СН=СН-СН2Ш2 + NH4X 

СбН}СН2-;1)^ ''+  2 Ш з ^  CeHjCH2-N H 2 + 'NH4 l
Галоген атоми ароматик халкада жойлашган булса нуклеофиль 

алмашиниш реакциясига ёмон киришади. Реакцияни олиб бориш учун 
катализатор, босим ва киздириш галаб этилади;

С б Н з С ! +  C 6 H 5 N H 2  +  N H 4 C I

300 °С

Ароматик халкада галоген атомига нисбатан о-ва и-холатларда электро­
ноакцептор- нитрогурух булса галоген атоми аминогурухга осон алмашкди:

-ij^NOaCo-, п -  ) + 2 М Н з , п -  y+Nl^Cl

Масалан, 2,4,6-тринитрохпорбензол аммиак билан оддий шароитда 
реакцияга киришиб, 2,4,6-тринитроанилинни беради;
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ОзМ

N 1 1 ,

N 0
' 2 + 2 № Ь 02N -í N0-

■+Н Н4С1

N 0-, N 0 ,

1990 йилларда бирламчи, иккиламчи, учламчи аминлар олишнинг умумий 
усули (Бухвальд-Хартвич) кросс-бирикиш реакцияси ишлаб чикилди. 
Галогеналкен ёки галогенаренларнинг бирламчи, иккиламчи ва учламчи 
аминлар билан реакцияси палладий ацетат, трис(учламчибутил)фосфин ва 
учламчибутилат натрий иштирокида олиб борилади:

Д(Вг) ___________   ̂ КК'К"
+ НЫЯ’К"

Рё(ООССНз)2

(учлам.С4Н9 )зР,
учлам,С4Н9 0 Ма

Ш

СН2=СН--Вг + NH(C2Ii5)2
Рё(ООССНз)з

(учлам.С4Н9)зР,
yчлaм.C4Hc)0 Na

-СН2Ь=СН-Ы(е2Н5)2 + Ш г

Алифатик ва ароматик углеводородларнинг водородинй тугридан-тугри 
аминогурухга алмаштириш к;ийин борадиган жараён. Аммо шунга карамасдан 
айрим конденсирланган халкали ароматик бирикмалар- нафталин, антрахинон 
ва гетерохалкали бирикмалар- пиридин хамда унинг гомологларининг 
водородини натрий амиди таъсирида амино- гурухга алмаштириш мумкин.

Нафталин ва натрий амид фенол иштирокида киздирилса, нафталин 
халкасшшнг битга ёки иккита водороди аминогурухга алмашади ва 1- 
нафтиламин, 1,5-нафтилеидиаминларнинг аралашмаси хосил булади (фенол эса 
бензолгача кайтарилади):

Ы Н, Т^Нг

Пиридин ва унинг гомологлари натрий амид билан ксилол эритмасида 
110-150“С да киздирилса, реакцияга киришиб аминобирикмаларни беради. 
Масалан,

н-НгМ: ..н

Ыа^ ■
-Нг

К '

+ МаОЙ
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Бу реакцияни А.Е. Чичибабин 1914 йилда очган. Молекула таркибида 
электроноакцептор уринбосар тутган айрим ароматик бирикмаларни 
гидроксиламин таъсирида аминлаш мумкин. Масалан, молекуласи битта 
нитрогурух тутган а-нитронафталин ва гидроксиламиннинг узаро реакциясида
I -питро-4-нафтиламин хосил булади:

Агар реакция учун 2-нитронафталин олинса, 2-нитро-1-нафтиламин хосип 
булади:

N 0 2

+ ; к н 2 0 н -

КН7
N 0 ,

+Н 2О

Нитрогурух тутмаган ароматик бирикмаларнинг гидроксиламин билан 
аминлаш реакцияси факат кучли сульфат кислота эритмасида темир, титан, 
ванадий ва молибденнинг сульфат тузлари иштирокида боради. Даставвал 
бензол сульфат кислота билан реакцияга киришди ва бензолсульфокислотага

+
айланади. Унинг электрофиль реагент N  Н ,О Н  билан таъсирлашуви натижасида 
метанил кислота хосил булади: .

80зН 80;Р КОзН
Ш з0Н(ЫН20Н+Нз304  ^

+ Н^504- Н2 0 -Шз

Бензол халкасида электроноакцептор нитро- гурухнинг .сони учтага етса, 
бундай ароматик бирикманинг гидроксиламин билац. реакцияси спирт 
эритмасида жуда осон боради ва хатто реакция аралашмасини совутиш зарур 
булади:

■ № 1 2  
0 2 N , „ ^ N 0 2

+:№120Н:що"

N0, N0,
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Х,алка тутган аминларни олиш учун икки атомли спиртларни аммппи 
билан реакцияга киритиш керак:

H0 CИ 2CH,CH 2CH 2 0 H + N H з -^ ^ ^ ^
QH2  ^С Н 2  

NH

j : h 2

O

C H ,----CHt “С,кат. 9 H2----СНзТ " I “ +:мнз— — + i-ьо
-  “ ОНз J ' M i  ^

NH

а-Оксидаарга ва сульфидларга, аммиак, аминлар таъсир этгирилса (I 
аминоспиртлар ва р-зтантиоаминлар хосил булади.

Этилен оксиди аммиак ёки аминлар билан реакцияга киришгапди 
халканинг очилиши ва кислород-углерод богининг узилиши хисобига бирикиш 
содир булади.

Реакция натижасида бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминоспирг- 
ларнинг аралашмаси хосил булади. Реакция маълум хароратда ва реагентлар 
нисбатида утказилса, асосан битга модда хосил булади:

СНз------ С̂Н2 + :кНз— »» HOCH3CH2NH2
^ /  м о н о э т а н о л а м и н

СИ,

СНз

СНз + :к н з с н 2с н 2р н - *  ( н р с н з с н 2)2м н 
диэтаноламин

;нз + :№ 1з(сн 2СН2О Т)з-^ (н 0 с н 2с н 2)зм: 
три этан одам ин

Этилен оксидига бирламчи ароматик аминлар таъсир эттирилса, р-гид- 
роксиэтиланилин юкори унум билан хосил булади:

« 2  + C 6H5NHCH2CH2OH

Аммо этиленсульфидни аммиак билан реакцияси махсус шароитда олиб 
боришни талаб этади ва факат битта махсулот- р-меркаптоэтиламин хосил 
булади:

С Н 2 - : н 2 + ÍN н 3— »►N н гс н гс н zs н
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Этиленсульфиднинг кучсиз асос хоссасига эга булган аяшщн; билан 
реакцияси нисбатан яхширок боради ва юкори унум билан Ы-(-Р-меркапюэтил) 
ариламинни беради:

СНг + СбНзМНг ~ С б Н д К Н - С Н з С Н г З Н

Симметрик булмаган оксидлар аммиак, аминлар билан реакцияга 
киришганда углерод-кислород богининг узилиши хисобига халканинг очилиши 
содир булади ва аминогурух водороди куп углерод атомига бирикади 
(Красуский коидаси):

8 + +
С Н з-^С Н ------- -СНг +: ММз---- ► СН з-СН-СНзтЛНз-^^

0̂ 6̂ -  : о : -

---- ► СНз-(р1 1 -С Н 2- Н Н 2

•ЙН
8 + 8 +а-"'~Л +С Н з-^С Н --------СНг +: NH2 CИ2CHз-^►CHз--CH-CH2-N H 2-C H 2-CHз-

: о : -

---- ► СН з-срн-СН гМ И -СН з-СН з
: р н

Аммиак оддий шароитда этен ва унинг гомологларига бирикмайди. Агар 
реакция юкори хароратда ва босим остида хамда кобальт катализатори 
иштирокида олиб борилса, оз микдорда аминобирикма хосил булади ва у 
дегидрогенлашга учраб, нитрилга айланиб кетади:

СО,300- 350“С
С Н 2 = С Н 2 + К Н з , р д : ^ > С Н з С Н 2К Н 2 г : ^ С Н з - С ^ К г 2 Н 2

Пропен ва аммиак орасида борадиган реакциянинг органик саноат учун 
ахамияти катта. Реакция сув буги, кислород, Со, 8 п, 8 Ь оксидлари ёки Мо, В! ва 
Р оксидларининг аралашмасида боради ва акрилнитрилни беради:

Ог, МН2 , МеО, “с  
С Н 2= С Н - С Н з ----------- -------- — * -С Н 2= С Н - С = к

Реакция юкори унум билан боради (70%).
Агар молекуланинг куш бо^и турли электроноакцсгптзр гурухлар 

таъсирида фаоллашган булса, бирикиш реакцияси осон боради. Шунинг учун 
туйинмаган альдегид ва кетонлар, кислоталар, мураккаб эфирлар.
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нитрилларнинг аммиак билан реакцияси тез боради ва махсулот юкори унум 
билан хосил булади;

СН 2=СН -(р=0 + NH3-*- H2N-CH2-CH2-(p=0 
Н(СНз) Н(СНз) 

СН2=С Н -С = 0  + NHj-^ H2N -CH 2-CH2-(p= 0  

0 -H (R ) O -H (R ) 
CH2=CH-C=N + NH3-*-H2N-CH2-CH2C=N

Альдегид ва кетонларни аммиак ва аминлар билан реакцияси оркали 
иминогурух тутган бирикмалар олинади. Реакция углерод кислород куш богини 
узилиши хисобига боради ва гидроксиаминобирикмани хосил килади. Бу 
бирикмадан сувнинг ажралиши хисобига эса иминобирикма хосил булади;

СН3СН2СИО +  К Н з-^  С Н з-С Н 2-< р Н -0 -Н -^ -
КН з

-----СНз-СН2СН=ТМН +  Н2О

СНзСГЬ С Н з С Н з ^ - О - Н  СН3СН2
^С=0+:К Н з-^ /  ^C =N H +l-l20

СНЗСН2 СНЗСН2 NH2 СНЗСЫ2

Аралаш ва айникса ароматик кетонларнинг аммиак билан реакцияси 
юкори унум билан боради. Бензофенон ва аммиакдан дифенилкетимин хосил 
булади;

Th0 2  CgHj 
С = 0 +Ш зг г *  CH=N H +H 2 0  

СбН/ Ъ - 400°С C^Hf ^

Аминобирикмалар олишнинг асосий усулларидан бири альдегид ва 
кетонларни кайтариш билан аминлаш хисобланади. Лейкарт (1885 й.)-Валлах 
(1905 й.) томонидан реакция очилган булиб, альдегид ёки кетон аммоний 
формиат ёки формамид ёки чумоли кислотанинг бирламчи хамда иккиламчи 
аминлар билан хосил килган тузи 160-180®С да киздирилади;

,С = 0 + Н -С  — ►  CH-NII2+HCOOH 
(R)H NH2 (R)H

Лейкарт-Валлах реакциясининг механизми хозирги вактда унчалик аник 
эмас. Аммо аммоний формиат харорат таъсирида куйидагича парчаланади деб 
тахмин килинади;

H C O O N ^ i R -------^  R - N H 2  +  Н С О О Н

Хосил булган аммиак ёки амин альдегид ёки кетон билан реакцияга 
киришади:
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^c=o + H2N-R’—  ; c = n - r ' + H2O
(R)H (R)H nhr

Сунгра альдимин ёки кетимин чумоли кислота билан куйидагича 
чаъсирлашиб аминобирикмагача кайтарилади:

.и
N

(R )H '

с = о
R — N H - -с и  н СХ>2 

'^HCR)

Лейкарт-Валлах реакцияси буйича бирламчи, иккиламчи ва учлалячи 
аминлар олинади

Альдегид ва кетонлардан аммиак, водород ва никель катализа1Х)ри 
иштирокида кайтариб аминлар олиш мумкин:

СНЗСН/
,C=0 +NH3+Hj

Ni/C СН3СН2,
С Н  - N H 2 + H 2 O

Галогеналканлар уротропин билан реакцияга киришиб, оралик махсулот 
тузни хосил килади. Бу туз НС1, спирт билан кушиб киздирилса парчаланади ва 
аминобирикмага айланади. Масалан:

.C H j. .СН 7-

N .

Н 2С ,

: i £ "
N
I

СН2

N

+ з н а н ­

и е  2Н5ОН-

CH3 CH2I - ’ 

СНз НгС

'■СНг-СНз]!“ 

6C H 2(O C 2H j)2 +  С Н зС Н гЙ Н з!' + 3  N H 4CI 

+• N a O H -*  CH3CH2NH2 +  Nal, +  HjO .СНзСНзЫН}!'
Молекуласи таркибида азот атоми тутган бирикмапар- нитриллар, 

изонитриллар, амидлар, иминлар, оксимлар, гидразонлар, нитро- ва 
нитрозобирикмаларни турли усуллар билан кайтариб аминобирикмалар олиш 
мумкин:

СНзСНзСгНН^аМСзНзОН-^СНзСНзСНзЫНгМСНзСНгОМа 

СНзСН2СН2С=Н+2Н2- ~ - ^  СЯзШ^ШзСТп-Шз

LiAH4СНзСН2СОШ2--зф^-- ^ СН:зСН2СН2ЫН2+-Н2 0

СбН5СН=Н-0-Н4- Ж2-

> с - н - ш е д -

СвН5СНзЫН2̂ -Н20
СЯз̂

сн^
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нитрилларнинг аммиак билан реакцияси тез боради ва махсулог юкори унум 
билан хосил булади:

СН2= С Н -(р = 0  + N H j-^  H2N -C H 2-C H 2 - ^ = 0  

Н(СНз) ЩСНз) 
СН2= С Н -(р = 0  + NH3->̂  H2N -C H 2-C H 2-C = 0  

O - H ( R )  0 - H ( R )  
CH2= C H -C = N  + NH 3- ^ H 2N -C H 2-C H 2C s N

Альдегид ва кетонларни аммиак ва аминлар билан реакцияси оркали 
иминогурух тутган бирикмалар олинади. Реакция углерод кислород куш богини 
узилиши хисобига боради ва гидроксиаминобирикмани хосил килади. 1>у 
бирикмадан сувнинг ажралиши хисобига эса иминобирикма хосил булади:

СН3СН2СИО +  N H 3 -*  СН з-С Н2-(р Н - О - Н —
МНз

-----► С Н з-С Н зС Н ^К Н  + Н 2О

CH3CH2 С Н з С Н г ^ - О - Н  CH3CH2
^ c = o + : n h 3-*- /  ^  ^ c = n h + H 2 0

CH3CH2 CH3CH2 NH2 СИЗСН2

Аралаш ва айникса ароматик кетонларнинг аммиак билан реакцияси 
юкори унум билан боради. Бензофенон ва аммиакдан дифенилкетимин хосил 
булади:

Th02
С = 0 + Ш г ------- ) :H = N H + H 2 0

^ 00-400 "с CgHf
Аминобирикмалар олишнинг асосий усулларидан бири альдегид ва 

кетонларни кайтариш билан аминлаш хдсобланади. Лейкарт (1885 й.)-Валлах 
(1905 й.) томонидан реакция очилган булиб, альдегид ёки кетон аммоний 
формиат ёки формамид ёки чумоли кислотанинг бирламчи хамда иккиламчи 
аминлар билан хосил килган тузи 160-180°С да киздирилади:

R4
^ с = 0 + н -с ^  — ► /CH -N H 2+HCOOH 

(R)H м ^ 2  (R)H

Лейкарт-Валлах реакциясининг механизми хозирги вактда унчалик аник 
эмас. Аммо аммоний формиат харорат таъсирида куйидагича парчаланади деб 
тахмин килинади:

H CO O N lrtjR------R -N H 2 + НСООН

Хосил булган аммиак ёки амин альдегид ёки кетон билак реакцияга 
киришади:



(R)Ĥ
Y = 0  + HzN - r'- R. ЮН

X C  I(R)H NHR (R)H
)c=N~r‘ + HzÜ

Сунгра альдимин ёки кетимин чумоли кислота билан куйидагича 
шьсирлашиб аминобирикмагача кайтарилади;

<R)H'

-R —N ÍI—С Н  + СХ>2 
\ l ( R ); c . , í  Ö 

н "
Лейкарт-Валлах реакцияси буйича бирламчи, иккиламчи ва учламчи 

пминлар олинади
Альдегид ва кетонлардан аммиак, водород ва никель катализатори 

иштирокида кайтариб аминлар олиш мумкин;
сн,сн

С = 0 + М Н з + Н
№ . " С  С Н з С Н ,

СНзСН/
С Н  - N H 2 + H 2 O

СНЗСН/
Галогеналканлар уротропин билан реакцияга киришиб, оралик махсулот 

гузни хосил килади. Бу туз НС1, спирт билан кушиб киздирилса парчаланади ва 
пминобирикмага айланади. Масалан;

,СН2 ^ .CI

N .

Н2 С, СН2

+ СНзСНз!-^ 

СНз HjC
N нсн

CH2 

Ч I
.С Н ,

'■СН2-СНз]1"

+  12С 2Н 50Н ------► бСН2СОС2Н5)2 +  СИ3 СН2 ЙН 3 Г +3 NH4 CI

CH3CH2NH3I “  н- N a O H -» -  CH3CH2NH2 +  N a l +  Н2О 
Молекуласи таркибида азот атоми тутган бирикмапар- нитриллар, 

изонитриллар, амидлар, иминлар, оксимлар, гидразонлар, нитро- ва 
нитрозобирикмаларни турли усуллар билан кайтариб аминобирикмалар олиш 
мумкин;

CHsCHjCî N-MNaMCjHsOH— СНзСНгСНзННтНСНзСН̂ ОМа 

CH3CH2CH2CH.N+2H2 СН3СН2СН2Ш 2-Ш 2

LÍAH4
СНзСНзСОШг-^ф^^-* СЯзСНгСНдаш^гО

СбНзСН=М-0-Н+2Н2-
Pt, № СбН̂ СЯзЬШг̂ -НгО 

СЯз
.  СН-Ш2+0 ;Н̂ 2  
0 1 ^
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CHsCHaCHjsro; > СЯ3СН 2СЯ2Ш 2+нр  

CHjaiaNOj— СН3СН2Ш2+Н2О 

N^SjO,
Аминларни аминометиллаш реакцияси (Манних K., 1912 й.) ёрдамидн 

синтез килиш мумкин. Манних реакциясида аммиак, бирламчи ёки иккиламчи 
аминлар хамда формальдегид фаол водород атоми тутган органик моддалар 
билан реакцияга киритилади. Реакция кислота иштирокида яхши боради:

С Н 3 - С - С Н 3  +  С Н 2 0  +  (С 2 Н 5)2М Н - : : ^ ^
о

----------C H 2-C H 2-N (C 2H 5)2
о  НС1

<::бН5( : = с - н  +  С Н 2 0  +  (C 3 H 5 )zNH >

---------^  C^Hs-C - с  - С Н з — N(C2H5)2
Таркибида фаол водород тутган моддаларга альдегидлар, кетонлар, 

нитроалканлар, кислоталар, ацетилен бирикмалари мисол булади. 
Аминометиллаш реакцияси куйидаги механизмда боради деб тахмин килинади:

C H ,o+ H -N *^ ’-> -hö-chj-n ;^   ̂
' С й  •• х - е д

Карбонил бирикма эса енол шаклида реакцияга киришади:

СбН5- С - С Н з ^  С б Н з -С ^ С Н г  +  C H 2= N ( C 2H5)2X - - ^

:о: :ср-н^^
C 6 H 5 - ^ - C H 2 - C H 2 - N ( C 2 H 5 ) 2 - H X

:о :
Аминобирикмалар турли хил кайта гурухланиш реакциялари ёрдамида 

хам олинади. Булардан Бекман, Гофман ва Курциус кайта гурухланишлари 
катта ахамиятга эгадир:

а) Ке'гон оксимларини кучли кислота таъсирида аминларга айланишини
Э. Бекман аник11аган (1886 й.):

С-СНз
+ н*— -  СбН5:С“ СНз --- C sHs—N

N -P-H

- ^О-С-СНз— 7Г-* IPn -*  CsHj-NH-C-CH^— + CH3COOHH ' I CöHj— II
q Hj- n : -o -
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Бекман к;айта гуру)спаниши ёрдамида саноатда циклогексанон оксимидан 
капролактам олинади:

'гМ -О '-н  н" гX ЫН
V y

о

Маълумки, капролактам капрон толаси олиш учун хом-ашёдир.
б) Кислота амидларидан бирламчи амин олишни 1881 йилда Гофман 

топган. Бу реакция галоген ва ишкор иштирокида боради. Даставвал, амид М- 
галогенамидга утади:

N0 2  О Х

К-Галогенамид ишкорий шароитда М-Н боги хисобига осон туз хосил 
килади. У киздирилса бирламчи аминга айланади:

- с - к  к - с -
N ...  -»"О |Т •• ,.-Na’■X-

к : с т — к - к = с = о  + нон
о

—   ► К -К Н з  + СОг

:й - ^ Н

в) Кислота азидлари юкори хароратда парчаланиб, изоцианатга утишини 
Т. Курциус (1890 й.) аникдаган. Бу кайта гурухданиш реакциясининг 
механизми Гофман реакциясига ухшайди:

^9 . о

+ нон—*- р.-ш^с=о—-* а-Шз + С02

Аминлар аммиакка у!<шаш пирамидасимон молекула тутган булиб, 
пирамиданинг учида азот атоми жойлашган. Боглар орасидаги бурчак 106-108° 
га тенг булиб, тетраэдрик бурчак кийматига якин.

Аминлар молекуласидаги азот атомининг электрон орбиталлари 5 р -̂ 
гибридланиш холатида булиб, унинг таксимланмаган электроклар жуфти 
фазовий жихатдан йуналтирилган вр̂  типдаги орбиталда жойлашган. С-М 
богнинг узунлиги 0,145 нм, М-Н ники эса 0,1 нм га тенг.
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Азот атомида учта турли уринбосарлар тутган аминлар асимметрии 
марказга эга булиб, иккита антиподи мавжуд:

о „

х К ,R
■ V I ---------

Аммо жуда тез борадиган инверсия туфайли бир конфигурация 
иккинчисига осон зп'иб гуради. Шунинг учун оптик фаол антиподларип 
ажратиб олиш мумкин эмас.

Молекуляр массаси бир хил булган алифатик катор аминобирикмалардп 
куйидаги конуният кузатилади. Учламчи аминларнинг суюкданиш ва кайнаш 
харорати иккиламчи ва бирламчи аминларга нисбатан паст. Бу ходисаип 
бирламчи ва иккиламчи аминларда молекулалараро водород богларининг хосил 
булиши билан тушунтириш мумкин:

R R
5 -  |5 -  5,. 15- 6+

• • :n -«—н  '  • • :  N-*-H • - •

J s .  ts.

1  ̂ Н

| 5 ,

Учламчи аминларда бундай водород боглари йук.
Аминлардаги азот атомининг электрон жуфти жуда харакатчан булиб, 

электронодонор хоссага эгадир. Аминларнинг электронодонор хоссасини 
ионланиш энергияси билан характерлаш мумкин. Масалан, этиламин, 
диэтиламин, триэтиламинларнинг ионланиш энергияси 8.9, 8.0, 7.5 эВ га тенг. 
Аминлар ва айникса, учламчи аминларнинг ионланиш энергияси энг кичик 
булганлиги учун улар электронларнинг донори хисобланади ва осон 
оксидланади:

(С2Нз)зМ: ------- »► (С2Н5)зН" + е

C(spЗ)-N боги тутган алкиламинлар нисбатан кучли асослар булиб, протон 
ва Льюис кислоталарини бириктириб олади;

(С2Н5)зЫ + НОН-^=^ (С2Н5)зЫН + о н -

' (С2Н5)зН +HX^í==^(C2H5)зNH+X'■
(C2H5)зN + А1С1з ^  (C2H5)зN:-►AlClз ёки (С2Н5)зМ-А1СЬ
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Аминларнинг асослик хоссасини характерлаш учун аммоний 
»онларининг кислоталик константасидан фойдаланиш мумкин;

А м и н  Р ^ в н  № 0 )
МНз 9.25
С2Н5КН2 10.5
(C2H5>¿NH 11.0
(C2H5)ÍN 10.8

Бу кийматларни таккослаш, аминларнинг асос хоссасига эга эканлигидан 
па айникса, диалкиламинларни кучли асос эканлигидан дарак беради.

Аминлар кучли нуклеофиллар булиб, турли электрофиллар билан осон 
гаъсирлашади.

Аминлар металл ионлари билаи реакцияга киришиб, доноракцептор 
комплексларини беради. Аминлар донор, металл ионлари эса акцептор 
вазифасини бажаради. Масалан,

Т И 
С2Н5— N : — ^  М е " ' ---------: ijJ — С2Н5

н  н
Аминлар ва С-электрофиллар орасидаги реакциялар катта ахамиятга эга. 

Аминлар галогеналканлар, анорганик ва элементорганик кислоталарнинг 
эфирлари билан реакцияга яхши киришади; Масалан,

Н
5+ 5 -  1+

C2H5NH2 + СНзСНгХ-^ С2Н5— N -C H 2-CH3]X -
Н

Аминларнинг N-электрофиллар билан реакцияси натижасида N-N боги 
тутган органик бирикмалар хосил булади. Бу реакцияларни олиб бориш учун 
нитрозирловчи агентлар нитрит кислота ва нитрозил хосилаларидан 
фойдаланилади;

5+ 5 -
0 = N — X, Х=С1, Вг, OSO2OH. ONO

Реакция эркин нитрозоний катиони [NO]*X хосил булиши билан боради 
деб тахмин килинади.

Бирламчи аминлар куйидагича реакцияга киришади:

R-N H 2+[N0 ] ^ “- ^  R -N ^N = 0 ]X '--^  R - í j j ^ N = ^ : ] H 'X - ^

..........  . •Я'
■ R -N = N -0 -H  + R -N =N -f—

Н2ОRÍ— -t- N2  ̂ X
П

X '
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Карбокатион сув билан реакцияга киришиб спиртни беради:

/Н  О ”
+ :о^ к - д - н  +

н н
Аммо углерод занжирининг узунлиги катгалашган сари кушимч» 

мах,сулот алкен х,осил булиши осонлашади.
Иккиламчи аминлар нитрозирловчи агент билан реакцияга киришиб N- 

нитрозоамииларга айланади:
R

N -N = 0
R

^ -H + [N O ]"X “
в: N= 0

I
I
1

Нифозоаминлар бирор эритувчида эритилса ёки киздирилса характерли 
кук ранг- беради. Учламчи аминлар эса юкоридаги реагентлар билан тузлар 
хосил килади:

R3N: + [ N 0 ] ^ “  =?==^ R3N—N = 0 ]X “

Аминлар яна 8 -, О-электрофиллар билан реакцияга киришиб, турли 
бирикмаларни беради. Масалан,

(С2Н5)2Ы: + 80з= ^ (С2Н5)2№ — 80з—  (С2Н5)21^80зН 
Н Ы

Бирламчи ва иккиламчи аминлар металлорганик бирикмалар билам 
реакцияга киришиб, алкил ва диалкиламидларнинг металли хосиласини беради:

(С2Н5)2К— н® + с н з - ы : ^ ^  (С2Н5>2Н]- -  и -"

Ароматик амигшар алифатик аминларга Караганда кучсиз асослардир. 
Алифатик ва ароматик аминларнинг аммоний ионларнинг кислоталик кон- 
стантасини солиштирсак буни яккол куриш мумкин.

Аминлар рКдд + (Н2О)
СНз-КН2 Ю.б
СбНз-КНз 4.6
(СбНОгКН 0.78
(СбН5)зН О

Демак, анилиннинг асослик хоссаси метиламйнга нисбатан миллион 
марта кичик. Азотнинг таксимланмаган электрон жуфти бензол халкасининг ж- 
электронлари билан таъсирлашганлиги сабабли делокаллашгандир. 
Аминогурух куч1ги элеюронодонор булганлиги учун +М эффектга эга. Шуии 
айтиш лозимки, молекулада фенил радикали ва аминогурух сони ортса.
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азотнинг электронодонорлик хоссаси ортади. Агар турли ароматик 
аминларнинг ионланиш энергиясини солиштирсак буни кузатиш мумкин;

Амин ЭИ, эВ 
СбН5-КН2 7.7 

СбН5-К(С2Н5>2 7.1 

(СбН5)зН 6.9 
(CHз)2N-C6Í^4-N(CHз)2 6.75

Алифатик аминларга ухшаш, ароматик аминлар хам С-электрофиллар 
билан реакцияларга киришади ва С-Ы богли бирикмаларни хосил килади. Бунга 
Ы-алкиллаш ва К-ациллаш реакциялари мисол булади;

н
• • 1 +

Аг—Ж 2 + С2Н5— Х -*  А1— Н -С 2Н5]Х“

Н
А г-У н-С гН } + Н*Х“‘

5 + ̂  . .  .
А г -Ш г  + Е -С  А г-М Н “ С -Е  + КГ>Г

Ч  "
X О

Ароматик бирламчи аминлар Н-электрофиллар билан реакцияга мпришиб, 
диазоний тузларини хосил килади. Умумий холда,

Аг-Ш , + [КО]'Х'' А г-Ш -К = 0 1 Х “

Аг-Ы— N 

Н

Н̂ Х” ->-Аг-Ы=М-ОН+Н X'

-н-Аг-М===М-о:Г X Аг-Н5^;КрХ~ + НзО'
Щ

Иккиламчи ароматик аминлар алифатик аминларга ухшаб Ы- 
нитрозоаминларга утади:

А г - К - К  + A r-N --N = 0 ]X -=í^
Н Я

А г -К -Ы = 0  +
I

К

Учламчи ариламинлар эса С-нитрозобирикмалар косил килади:
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5 -

+ + 1 г*х-

я иг и л. рангли
R  R

1 Г

N - 0 - H
са.рм;»; р а н  ГАИ

Аммо ариламиилар алифатик аминларга нисбатан кучли N-H кислота 
хисобланади, чунки N-H бог кутбланган ва хосил буладиган анион туташ 
булиб, манфий заряд делокаллашган.

Аралаш аминларнинг ариламидлари куйидаги реакция билан олинади:

Я  6 -  _  Li"
j L v , /  8 -  5 .-N '^ н 6 ++СНз- -Li-

8 -̂

О * -“ N -R
8 -

+  СН4

Бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминларни бир-биридан ажратишнинг 
уч хил усули бор:

1. Бирламчи, иккиламчи, учламчи алифатик аминларнинг хлоргид- 
ратлариии ва аммоний хлоридни бир-биридан ажратиш учун аралашмага 
абсолют спирт таъсир эттирилади. Бунда бирламчи, иккиламчи ва учламчи 
аминларнинг тузлари спиртда эрийди, аммоний хлорид эримайди, уни 
фильтрлаб ажратиб олинади. Бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминларнинг 
тузи тула куригунча буглатилади. С5'нгра чукмага хлороформ таъсир этилса 
бирламчи аминнинг хлоргидрати эримайди, иккиламчи ва учламчи 
аминларнинг хлоргидратлари эрийди ва органик кисмга утади.

Иккиламчи ва учламчи аминларнинг хлоргидратларига натрий нитрит 
кушилади ва иккиламчи аминдан хосил булган нитрозоамин эфирда эритиб 
ажратиб олинади:

(C2H5)2NH- 1IC1 + N a N O j ^ ^ ^  (C2Hs)2N -N =0

Учламчи аминнинг тузига ишкор кушиб, тоза амии ажратиб олинади.
2. Аминлар аралашмасини ажратиш учун арилсульфохлорид таъсир 

эттирилади:

а ^ с н з - щ + е д з о з й ^ ^ - ^ а ^ с н з - ш - з о з - с б н ,

:СНзСНда+ед302С1 ^  (СНзСН2)^-302-СбН5+НС1 

(CH^CHjP+CgHjSOiCl реакция кетмайди

150



Аралашмага ипщор таъсир этилади, бунда бирламчи аминнинг амиди туз 
(юради ва эрийди;

CH3CH2-N -S O 2-C 6H5+KOH — CHj-CHz-N-SOjCgHs
I —Н2О I
н к

Иккиламчи аминдан хосил булган сульфонамид ва учламчи амин эса 
иищорларда эримайди.

Агар шу аралашмани эфирда эритса, иккиламчи сульфонамид ва учламчи 
амин эрийди. Кейин эса эфирли эритмага суюлтирилган НС1 кушилса, учламчи 
!1мин туз беради ва сувда эрийди, иккиламчи аминниш сульфонамиди эфирда 
колади.

Бирламчи ва иккиламчи аминларнинг сульфонамидларидан гидролиз 
килиб аминлар ажратиб олинади;

HCL ЬЬО
C H 3 C H 2 -N H S O 2- C 6 H 5  C H 3 C H 2N H 2+ C 6 H 5 S O 2 O H  

(C H 3C H 2 )2N S 0 2 C 6 H 5  ( С 1 1 з -С Н 2) 2 Н Н +С бН 5 8 0 2 0 Н

3. Диэтилоксалат бирламчи аминлар билаи Н,Ы-диалкилоксамидни, 
иккиламчи амин эса N,N,N',N'-тeтpaaлкилoкcaмидни косил килади. Учламчи 
амин диэтилоксалат билан реакцияга киришмайди;

5 + .^0 ^ .

O - C 2H 5 + 2 NH 2-C 2H5

Ъ -С з Н з

ct?.

'N H -C 2 H5+ 2 C 2H 5OH

О

^ 'О - С г Н з  +2NH(C2H5)2-

С

NH(C2 H5)2+ 2 C 2 H5 0 H
i-O

с :O-C2H5 NH(C2H5)2 

C2H5OOC-COOC2H5 + N(C2H5)3 - 7 ^

Учламчи амин эфирда эрийди. К,Ы-Диалкилоксамид ва N,N,N',N‘- 
тетраалкилоксамид хар турли эрувчанликка эга булганлиги учун уларни иа;ик 
сувда эритилса, факат Ы,>)-диалкилоксамид эрийди. Юкоридаги бирикмгшарни 
гидролиз килиб, тоза холдаги бирламчи ва иккиламчи аминлар олииади;
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"ОКНСзНз наОН СООН
^ 1С,Нз --------^ ¿ О О Н  ^ 2 С,Нз№ Ь

гОК(С2Н5 )2  Маон СООН-Г>хт<-г- н ч '̂’'̂ 20---► т + 4(С,Н5),]Ж-ОМ(СзН5 )2  СООН "
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IV БОБ. МЕТАЛЛОРГАНИК БИРИКМАЛАР ЁРДАМИДА,СИНТЕЗЛАР

Элементорганик бирикмалар кимёси синтетик кимёнинг жуда тез 
ривожланаётган кисмларидан бири хисобланади. Элементорганик 
бирикмаларда углерод атоми бошка турли элементлар билан кимёвий бог хосил 
килади. Элементорганик бирикмаларга металлорганик бирикмалар (С-Ме), 
борорганик бирикмалар (С-В), кремнийорганик бирикмалар (С-81), 
фосфорорганик ва мишьякорганик бирикмалар (С-Р, С-Аз), селенорганик хамда 
теллурорганик бирикмалар (С-8 е, С-Те) ва хоказолар мисол булади.

Хозирги вактда баъзи металлорганик (магний-, алюминий- ва 
литийорганик) бирикмалар саноат микёсида ишлаб чикарилади.

Айникса, металлорганик бирикмалардан тетраэтилкургошин турли 
мамлакатларда куплаб ишлаб чикарилади ва у асосан бензинга кушилади. У 
самарали антидетонатор булганлиги сабабли бензиннинг сифатини яхшилайди.

Айрим симоборганик бирикмалар уругларни дорилашда ишлатилади. 
Триэтилалюминий полимерлар синтезида кулланилади. Триэтилалюминий 
иштирокида олинган полиэтиленнинг занжири нормаль тузилишга эга булади.

Металлорганик бирикмаларни органик синтезда куп кулланилишига сабаб 
шуки, улар кимёвий жуда фаол ва турли реакцияларга осон киришади. 
Металлорганик бирикмаларнинг айримлари селектив реагент хисобланади.

Металлорганик бирикмалардан алюминий, рух, натрий, магнийорганик 
бирикмалар жуда яхши урганилган ва улар органик синтезда куп кулланилади.

1. Магнийорганик бирикмалар

Магнийорганик бирикмаларда магний тугридан-тугри углерод атоми 
билан богланган булади. Х,озирги даврда тула R2Mg ва аралаш КМ§Х 
магнийорганик бирикмалар маълум. Аралаш магнийорганик бирйкмаларни 
органик синтез учун ахамияти жуда катта булиб, Гриньяр реактиви деб аталади. 
Француз олими В. Гриньяр 1900 йилда аралаш магнийорганик бирикмалар 
олишнинг оддий усулини таклиф этган. Бу усулда галогеналканларнинг 
эфирдаги эритмаси эфир остидаги магний метали кукуни ёки кириндисига 
таъсир эттирилади;

С,Н5 0 С,Н,
К -Х  + М я ----------► R-M gX

Алкилмагнийгалогенидларни олиш учун хлор-, бром-, иодалканлар 
ишлатилади. Аммо бир хил тузилишга эга булган алкилхлоридлар-, бромидлар 
ва иодидлар магний метали билан турли хил тезликда реакцияга киришади, 
сабаби С(зрЗ)-Х богларнинг энергия киймати турличадир;

С-Р 115ккал/моль С-Вг 68,02 ккал/моль

С-С1 80,91 ккал/моль С-1 50,84 ккал/моль

Булардан иодалканлар реакцияга яхширок киришади. Арилмагнийгало- 
генидпар бром- ёки иодаренлардан синтез килинади. Эфир ии1Тирокисиз оддий
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шароитда магний метали галогеналкан ва галогенарен билан реакцияга 
киришмайди. Аммо реакцияни босим остида ва киздириш билан олиб борилса 
магнийорганик бирикма х;осил булади. Хлорбензол магний метали билан 
автоклавда киздирилса фенилмагнийхлорид хосил булади (П.П. Шоригин). 
)^озир фторалканларни хам магний метали билан реакцияга киритиш 
мумкинлиги аникланган;

ТГФСбН„Р + Mg - j^ C e H n M g F

Реакция катализатор иштирокида (C0 CI2, h , Вгг) ва ТГФ эритмасида жуда 
секин боради (20 кун). Гриньяр реактивларини олишда, асосан эритувчи 
сифатида абсолют диэтил эфири ишлатилади. Аммо эритувчи вазифасини 
дибутил эфири, диметоксиэтан, анизол, тетрагидрофуран (ТГФ), N,N- 
диметиланилинлар хам бажариши мумкин. Бу эритувчилар- апротон 
эритувчилар турига киради ва нуклеофиль хоссани намоён килади. Бундай 
эритувчиларни куллаб, реакция аралашмасининг хароратиии кутариш мумкин 
булади.

Магнийорганик бирикмалар олишда диэтил эфири факат эритувчи 
вазифасини бажармай, балки у Гриньяр реактиви билан сольватланган 
комплексларни хосил килади:

8 - 5 + ✓СгНз
f f M g x +  2 :0 ;

С 2Н 5

Эфир магнийорганик бирикмалар билан шу кадар мустахкам богланган 
буладики, хатго уни паст босим остида киздирилганда хам сикиб чикариш 
кийин.

Хакикатда, магнийорганик бирикмалар эритувчида мураккаб аралашмадан 
иборат булиб, сольватланган КМ§Х, ЯгМ§Х ва уларнинг олигомерларидан 
(RMgX)„, (ЯгМ§Х)„ хамда М§Хз билан таъсирлашган моддалардан хосил 
булади:

2 RMgX R2Mg + МеХ2 КгМе- М§Х2

Шундай килиб, магнийорганик бирикмаларда Шленк айтганидек 
мувозанат мавжуддир.

«Углерод магнийга нисбатан эласгромаифий элемент булганлиги учун 
магнийорганик ‘бирикмалардаги С-М£ боги кутбланган булади. Углерод 
атомида электронларнинг зичлиги каттарок мужассамлаиган. Шунинг учун 
магнийорганик бирикмалардаги Я радикш! анион характерига эга булади. 
Магнийорганик бирикмаларда М§ метали билан углерод боги орасрщаги 
ионланиш 3.^% ни ташкил этади. Галоген эса электроманфий элемент 
булганлиги сабабли М§-Х боги С-М§ богга нисбатан ионли богга якин булади. 
Шундай килиб, Mg агомида элекгрон зичлигининг кичик булганлиги сабабли,
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Imp томондан Mg метали Гриньяр реактиви молекулаларининг нуклеофиль 
х,()ссага эга булган эритувчи молекулалари билан таъсирлашишини ва 
мккинчидан, димерлар х,осил булишини таъминлайди.

Эфир эритмасидан каттик х,олатда ажратиб олинган Гриньяр реактиви 
молекулаеини рентгенографик усулда текшириш шуни курсатдики, у 
диэфиратдан иборат булиб, номунтазам тетраэдр тузилишга эга ва унинг 
марказида Mg атоми ётади. Масалан, этилмагнийбромид диэфират молекуласи 
чизикди булмаган тузилишга эга булиб, C-Mg ва Mg-Br боглари орасидаги 
бурчак 124“ га тенг. Кизиги шундаки. Mg атоми ва эфир молекуласидаги О 
атомлари орасидаги масофа жуда кичик булиб, у донор-акцептор богларнинг 
мустахкамлигидан дарак беради. Икки молекула магнийорганик 
бирикмалардаги Mg ва галогенлар орасидаги масофа шунчалик каттаки, бу 
димер хосил килиш эхтимолини тула йукка чикаради.

Демак, Гриньяр реактиви каттик холатда факат мономер диэфиратдан 
иборат. Л.П. Терентьев эбулиоскопик усул билан Гриньяр реактивининг 
)фирдаги эритмасининг молекуляр массасини агшкдаб, уни икки марта ошик 
жанлигини топган. Кейинги текширишлар эса Гриньяр реактиви эфир 
эритмасида асосан димер шаклда булишини тасдикдади. Эритманинг 
концентрацияси ортса ассоциация даражаси ортиб боради. (C2Hs)2Mg тенг 
микдорда сувсиз MgBt2 билан аралашмаси эфирда эритилса ва реакцияга 
киришиш кобилияти CjHsMgBr билан солиштирилса унинг фаоллиги бир хил 
эканлиги маълум булади. (C2H5)2Mg ва нишонланган *М§Вг2 лар эквимоляр 
микдорда аралаштирилса, вактнинг утиши билан нишон (C2Hs)2Mg* ва MgBr2* 
лар орасида баробар таксимланади.

Демак, Гриньяр реактиви эритмада турли тузилишга эга булган 
мономерлар ва димерлар аралашмасининг мувозанатидан иборат:

2RMg' + 2Х“

I
^ 'M g-R  2R-MgX R2Mg + MgX2

'х

RMg ' + [RMgXil” ^ M g
R X

Гриньяр реактиви эритмаси электролиз килинса. Mg катион ва анион 
таркибида булганлиги сабабли у хам катодга хам анодга томон харакат килади. 
Катодда Mg микдорининг ярмиси ажралиб чикади:

2RMg^ + 2е“ -------► RjMg + Mg

RMg* ионлари катодга томон харакат кипади ва ундан электронларни 
бириктириб магнийгача кайтарилади. [RMgX2] “ ион анодга томон харакат 
килади ва электронларни беради:
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[R M gX j]- ■ R + MgX2 + e ‘

Юкорида келтирилган схемада эритувчи молекуласининг Грит.«|. 
реактивидаги вазифаси курсатилмагаи. Гриньяр реактивини тайёрлашда ни 
ундан фойдаланишда эритувчининг вазифаси катта. Магний атомининг мус(ии 
заряди кислород атомларининг электронларини кисман тортиши натижасими 
кислородлар оксоний характерини намоён килади. Апротон эритувчилар С-Мц 
богининг ионланиш даражасини орттиради ва шу билан бирга Гриш.чр 
реактивининг асослик ва нуклеофиллик хоссасини оширади.

Л.П. Терентьев магнийорганик бирикмани электролиз килиб, Manmii 
металининг факат тенг ярми катодда ажралиб чикишига асосланиб, Гриш.чр 
реактиви диэфирати учун координацион формулани таклиф этган, унда магнии 
атомларида бирининг координацион сони олтига тенг:

С,И

СгЩ>■
R

I '

\ , 
,-M g

,R

\
-:о(

.С2Н5

С2Н5

Mg"

Умуман, мувозанатда иштирок этаётган турли молекулаларнинг нисбн1| 
микдори радикал ва галогеннинг, эритувчининг табиатига, концентрация1п, 
хароратга хамда реакция аралашмасидаги кушимчаларга боглик булади. Агар 
алкилмагнийбромидлар ёки алкилмагниййоди,длар булса мономер молекула- 
рининг хосил булишини кичик концентрациясига ва кучли донор хоссага эгп 
булган эритувчилар осонлаштиради. Алкилмагнийхлоридлар эса кучлирок 
концентрацияга ва кучсиз донор хоссасига эга булган эритувчиларда acocan 
ассоциацияга учраган молекулалар холида булади. Паст хароратда ва асосан 
кучли электронодонор эритувчиларда турли молекулалар орасидаги 
алмашиниш тезлиги кескин камаяди ва уларни ЯМР спектри ёрдамида айрим- 
айрим аниклаш мумкин булади. Юкорида айтилганларни хисобга олиб, 
магнийорганик бирикмаларнинг эфир эритмасидаги тузилишларини 
куйидагича ёзиш мумкин:

R. ,На1..
0{C2l-l5)2 .HaL

Mg, ..M g-., ,-M g.
R •• • \

Hal 'Hal'
0(C2ll5)2

ёки
,/':o(C2H5)2 

^Mg,_ ,Mg4 
R 'НаГ" '':b (C 2H5)2

R
•Mg2"

Ammo эритувчиларда уларнинг кандай тузилишга эга булишидан катьий 
назар, кимёвий реакцияларда магнийорганик бирикмаларни иштирок этишини 
оддий формула RMgX оркали ифодалаш мумкин. Бу формулада кучли
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кутбланган боглар ва углерод атомининг карбанион табиати мужассам- 
лангандир:

8 -  5+ 8 -  
К---------Mg-------- X

Магнийорганик бирикмалар кучли асос ва кучли нуклеофиль хоссасига эга 
булган реагентлар булиб, турли органик ва анорганик бирикмалар билан 
реа(сцияга киришади.

С(зр^)-Х боги тутган винилгалогенидлардан магний органик бирикмалар 
олишда тетрагидрофуран (ТГФ) ишлатилса, реакция юкори унум билан боради. 
ТГФ эфирга нисбатан кучли сольватлаш кобилиятига эга булган эритувчи.

ТГФ молекуласидаги эфир колдиги булган алкил гурухининг' халка холида 
булиши кислороднинг таксимланмаган электрон жуфтлари билан 
гаъсирлашишига кулайлик яратади ва гетра1 идрофурандаги магнийнинг 
баркарорлилиги ошади.

Хозирги даврда магнийорганик бирикмаларни учта ка'1та турга- Гриньяр, 
Норман ва Иоцич реактивларига булиш мумкин.

Гриньяр реактивларини олиш учун магний мегагшга галогеналканлар ва 
галогенаренларнинг эфирли эритмаси таъсир эттирилади. Реакция уй 
хароратида олиб борилади:

С2Н5ОС2Н5
КХ + Мв—^---------^  КМ§Х Х=С1,1, Вг

Реакция металл юзасида боради, у электронодонор, углерод-галоген боги 
эса электроноакцептор вазифасини )Ьайди.

Оралик заррачалар сифатида эркин радикаллар хосил булади;

—  [К ^ Х :] -М е 

к: + : х : -  + м g " • — — х : ^ -

Купинча галогенаренлар билан реакция олиб борилганда магний металини 
фаоллаштириш зарур булади. Бунинг учун магний метали кириндиси устига 2-3 
булак иод кушилади ва йста-секин бинафша рангли буг хосил булгунча 
киздирилади. Иоднинг буглари магний метали билан таъсирлашиб, электрон 
ташувчи бир валентли радикал хосил килади:

Mg + 1г MgI2 
Mgl2 + -----*• 2MgI

У эса галогенарен билан куйидагича реакЦияга киришади:
СбНдВг +  M g I -----►СбНз' Ч- М йВг!

* •
M ^ r I  +  M g ---- 4^Мв1 +  М ёВ г

С ( ^ 5* -Ь М йВ г------ CgH 5 :M g B r
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Норман реактиви 1954 йилда очилган булиб, С(зр^)-Х боги тутган 
туйинмаган галогенбирикмалар ва магний металидан ТГФ эритмасида олинади;

ТГФК--СН=СН-Х + — ►к-сн=сн-м§х
Иоцич реакгивини олиш учун Гриньяр реактивидан ва ацетилен 

углеводородларидан фойдаланиш мумкин:
С2Н5ОС2Н5

Н -С =С -Н  + 2 СН3—M gI-^-^-^-^IM g-C =C -M gl + 2 СН4

Агар эритувчи сифатида ТГФ ишлатилса, ацетилен молекуласидаги битта 
водород реакцияга киришади:

Н -С = С -Н  + CHз-MgI-----*►H-C=C-MgI + СН4

ТГФ дан фойдаланиб, хагго С(5р)-Х боги тутган а-бромацетилен 
бирикмаларидан х,ам Иоцич реактивларини олиш мумкин:

а - С = С - В г +  М£ » R -C = C -M g B г

Умуман, эритувчи ишлатмасдан олинадиган магний органик бирикмалар 
рангсиз, аморф эримайдиган кукун моддалар булиб, кислород билан осон 
реакцияга киришади. Улар каттик холда полиассоциатлардан иборат булади:

. . X ,

'м g : '

' х '  ' 'х : ' ' к ' '
Магнийорганик бирикмалар хосил булиш жараёнида турли кушимча 

реакциялар натижасида туйинган ва туйинмаган бирикмалар чикади. Агар 
магний метали устига галогеналкан тезрок; кушилса кушимча махсулот 
сифатида туйинган углеводородлар хосил булади. Демак, Вюрц реакциясига 
ухшаш реакция кетади:

С2Н51 + Mg-----► C2l i 5MgI
C2H5Mgl + 1С2Н5----- »- С2Н5-С 2Н5 + MgI2

Шу реакция билан бир вактда радикалларнинг кайта гурухланиши содир 
булади:

СН3-СН2+ СН3-СН2— СН2=СН2+ СН3-СН3

Аллил типидаг'и галогенбирикмаларда асосан кушимча реакция боради: 

2СН2=СН-СН2Вг + Mg-* (СН2=СН-СН 2)2 + MgBr2

Иккиламчи ва айникса, учламчи радикал тутган бром ва иодалканлар 
магний таъсирида углеводородларга айланади:

2(CHз)зC-Br+Mg-»► (CHз)2C=CH2+(CHз)зCH+MgBr2
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Алкилмагнийгалогениднинг унуми галогеннинг табиатига ва унинг 
(анжирдаги урнига боглик. Бирламчи галогеналканлардан магнийорганик 
бирикмалар энг юкори унум билан олинади. Масалан, пропилбромидцан 92%, 
и:юпропилбромиддан эса 83% унум билан магнийорганик бирикмалар олищ 
мумкин. Изонропилиодиддан эса факат 60% унум билан изопропил- 
магнийиодид олинади.

Тармокданган занжирли галогеналканлардан магнийорганик бирик­
маларни юкори унум билан олиш учун реакцияга учламчи хлоралкан олиб, 
реакцияни совутиш ва аралаштириб туриш талаб этилади:

эфир
(СНз)зС—С1 + (СНз)зС-М§С1

Дигалогеналканлар галоген атомларининг бир-бирига нисбатан кандай 
жойлашганлигига караб, реакцияга хар хил тезликда киришади.

Агар дигалогеналканларда п>2 дан катта булса, бисмагнийорганик 
бирикмаларни хосил килади:

Х--СН2-(СН2)п -СН2Х+2 М§-^ X-M g-CH 2-(CH2)n-CH2'MgX

Иккала бром атомлари углерод атомларида ёнма-ён (вицкналь)холатда 
жойлашган булса, доимо туйинмаган углеводород хосил булади:

эфир
Bг-CH2-CH2-Bг^-Mg-----н^СН2=СН2+М§ВГ2

Агар реакцияга 1,3-бромпропан олинса, магнийорганик бирикла урнига 
циююпропан хосил булади:

ВГ-СН2-СН2 -  CH2- B r + M g ^ ^ C ^ —^ Н 2 + MgBг2

СНг
1,4-Дибромбензол ва 1,4-дибромнафталинларда факат битта бром хисобига 

магнийор|'аник бирикмалар хосил буладиган булса, 1,4-дииодбензолда эса 
иккала иод хисобига реакция боради:

l - ^ ^ -l+2 M g ^ ^ ^ ^  1-М « -< ^  ^ - M g - 1

Галоген атомлари битта углерод атомида жойлаш1ан булса 
биметаллорганик бирикма олиш мумкин. Бунинг учун магнийга ёки унинг 
амальгамасига дииодометаннинг эфирдаги эритмаси таъсир эттирилади;

^ 1  Мв!
У сув билан реакцияга киришса метанни хосил килади;

/M g I
СН2.., + 2НОН-----СИ4 + 2Mg(OH)i

MgI
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Биметаллорганик бирикмага карбонат ангидрид юборилса икюи асосли 
(малон) кислота хосил булади;

6  +
5 - . с о о м § х
СНг + С О ,---- ►СНг “\г-. 8 - ^

COOMgX
^ с о о н

-**СН2 + 2 МеХг
СООН

Биметаллорганик бирикма кетон билан реакцияга киришиб туйинмаган 
углеводородга айланади:

MgI <рНз

СНз
М в1 СНз

)С=СН2  + ^Mg— Д -М в 1

С Н з^

СНз'

Демак, реакция натижасида кетоннинг кислород атоми метилен гурухга 
алмашади.

Магнийорганик бирикмаларда магний билан углерод богининг ионланиши 
35% ни ташкил килади. Шунинг учун магнийорганик бирикмаларни 
карбанионлар манбаи ёки нуклеофиль алмашиниш ва бирикиш реакцияларида 
нуклеофиль реагентлар вазифасини бажарувчи хамда турли реакцияларга осон 
киришувчи деб караш мумкин.

Магнийорганик бирикмалар нуклеофиль сифатида галогеналканлар билан 
таъсирлашиб углеводородларни хосил килади. Масалан, метилмагнийиодид ва 
метилиодиддан юкори унум билан этан олиш мумкин булса, унинг 2 -иодоктан 
билан реакциясида эса 2-метилоктаннинг унуми 37% дан ошмайди:

сн^— Ме1 + СНз— 1^— СН3-СН3 +

СНз— М ^ +  СНз— СН-(СН2)5СНз->СНз-СН-(СН2);СНз + MgI2
I СНз

Бу реакцияларни куйидаги умумий схема оркали боради деб караш 
мумкин:

н  н5+ / " 52x 15+/^'. 51 I
x м g -^ R  + - * к - с - н + М е Х 2

н Н н
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Ammo магнийорганик бирикмалар эфир эритмасида мономер, димер 
шаклида булади. Шунинг учун галоген атомининг нуклеофиль алмашиниш 
реакцияларида уларнинг катнашиши эх,тимоли юкорирок булади:

-.6

Н н
1̂ 5 + . . б -  5 -  S + 
^ с— х : +  R —M gx-»-

-С,

c i  Mi
н

X,

[ g - x -

M g '- x  

¥
H - ^ - R  + R -M g X  + MgX2 

H
X

M g- ~R

Магнийорганик бирикмалар асос хоссасини намоёи килганлиги учун фаол 
водород атоми тутган бирикмалардан водородни тортиб олиб 
углеводородларни хосил килади. Масалан, улар кучсиз кислота сувдан 
водородни тортиб олиб углеводородга айланади. 1-Хлорбутан ва 1- 
бромдекандан магнийорганик бирикмалар оркали юкори унум билан бутан ва 
декан синтез килинади:

ТГФ .CH3CH2CH2CM2CI + M g- -CHjCHzCHzCHjMgCH- М2О-
—СН3СН2СН2СН3 (78% ) +  M g(O H)Cl 

Т Г ФСНз(СН2)8СН2С1 + M g-í^^-CM з(CH 2)8CH2MgCl + Н2О— 
-^СН зССЬУвСН з (90% ) +  Mg(OH)Cl 

Умуман, магнийорганик бирикмалар хисобига турли-туман реакциялар 
олиб борилади. Улар таркибида фаол водород атоми тутган органик 
бирикмалар реакцияга киришиб, туйинган углеводородларни ва магний 
хосилаларни беради:

8 - 5 + 5 + 8 -  К—MgX + H---- А —►R-H+X-Mg-A
H - 0 - R  Н -Н  + X -M g -O R
H -S-R  Й.-Н + X-] îg—SR
H -O O C R  R -H + X -M g O O C R
H-^ffl[COR R -H + X -M g.lШ C O R
Н-МЬ2 R -н  +X-Mg^ГR2
Н - О С ^ Н з  R - H  + Х - М 8 0 С 5 Н з  

А|'ар реакцияга метилмагнийиодид олинса, у фаол водород атоми тутган 
модцалар билан реакцияга киришади ва метанга айланади. Хосил булган 
метаннинг хажмини улчаб, водород тутган моддаларни микдор жихатдан 
аникдаш мумкин. Бу Чугаев, Церевитииов, Терентьев усули деб аталади. Фаол 
модда тутган моддаларга сув, спирт, тиол, фенол, карбон кислоталар, аминлар, 
ацетилен бирикмалари ва циклопентадиен, флуоренлар мисол булади,
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Ацетилен, циклопентадиен ва флуорен молекуласидаги водородлар х,им 
магнийорганик бирикма билан осон реакцияга киришади хамда япш 
магнийорганик бирикма ва СИ4 хосил булади;

5 -  S+ 
R -C = C -H  f СН3—Mg—I- СН4 + R-C=C-M gI

f
CH

CH 5_ s+
J > : h 2 + СИ3— M g - i -

=CH.
^ H - M g i

CH
^  .  CH4 +I

CH^ CH

s -
I J  +  C H 3- M g - I - ^ C H 4 +

CH2 ^

Гриньяр реактивлари кислород, галогенлар, олтингугурт билан реакция! л 
киришиб янги бирикмаларни хосил килади. Бундай реакция ёрдамидп 
бромалканлардан иодалканлар синтез килинади;

эфир
C3H7~"MgBr + C3H7I + MgBrl

Айникса, неопентилхлориддан неопентилиодид олиш реакцияси юкори 
унум билан боради;

(СНз)зС-СИ2-МеС1 + h----*  (СНз)зС-СН21 + MgCU
Фенилмагиийбромид ва поддан 80% унум билан иодбеизол олинади;

э ф и р
QHjMsBi --»^СбНз! +  M gB rl

Аммо реакцияга фенилмагнийиодид ва бром олинса, бромбензолнинг 
унуми 40% дан ошмайди ва асосан дифенил хосил булади;

C^HjMgl + Вг2-^С бН 5Вг + MgBrl + СбНз-СбН;
Дифенил хосил булишини куйидагича тушунтириш мумкин. Бром 

молекуласи гдфир билан комплекс хосил килади, у фенилмагнийиодидга таъсир 
этиб фенилкарбокатионни беради. Фенилкарбокатион эса бром аниони ёки 
фенилмагнийиодид билан реакцияга киришади;

:вг :вг : + 0 (С2Н5)2-> -:вг-с"кС 2Н5)2 :вг: -

:Йг--о(С 2Н5)2 ;вг; “ +Q H 5-M gi—
-(С2И5>20

:вг: rCfiHsBr

СбНз— Mgl '"^CeHs-CfiHs+MgBrl 

Натижада бромбензол билан дифенил хосил булади.
Паст хароратда Гриньяр реактивлари хаво кислородини ютади ва гидро- 

пероксидларни хосил килади;
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R-MgX + O j-^  ROOMgX + W X ~ -*  ROOH + MgX?

Агар магнийорганик бирикма ортицча микдорда олинса спирт хосил 
('улади:

ROOMgX+RMgX-^ 2ROMgX 2ROH+MgX2

Шу усулдан фойдаланиб, 1-бром-2,2,3,3-тетраметилбутандан 70% унум 
билан 2,2,3,3-тетраметилбутанол-! синтез килинади:

Mg ?»зСрПз
СН з-С-----(р-СН зВг-— СНз-(р---- (p -C H sM gB r--

СНз СНз СНз СНз
<рНз (рНз

2) S o ' " ---- (р -С Н г-О Н  +M g(O H )B r
С Н з С Н з

Олтингугурт хам магнийорганик бирикмалар билан реакцияга киришади 
на меркантанларни хамда тиофенолларни хосил килади:

R-MgX + S -*  R - S - M g X - R - S - H  -t MgXj

Ar-MgX + Ar-S-MgX— Ar-S-H +MgX2

Ammo, бу реакциялар синтетик ахамиятга эга эмас, чунки бу бирикмалар 
бошка оддий ва арзон усуллар билан олинади.

Магнийорганик бирикмалардан туйинган ва туйинмаган углеводородлар, 
спиртлар, альдегид ва кетонлар хамда карбон кислоталар синтез килинади.

Гриньяр реактивидан фойдаланиб, юкори унум билан углеводородлар 
олиш учун реакцияга фаол галоген атом и тутган бензилхлорид ва 
аллилгалогенидлар кулланилади;

C2H5“ M g B r+  СвН5СН2С1--^С2Н5СН2СбН5 +  M gBrCl

C2H5-M g flr + СН2=СН -С Н гВ г-* С 2Н5-СН 2-СН-- CHj + MgBrj
Бундай реакцияларга бирламчи ва иккиламчи галогенлаканлар олинса 

углеводородлар хосил булмайди. Аммо иккинчи реагент учламчи бутилхлорид 
булса реакция нормаль боради;

СНз СНз
+  C l—С -С Н 3— С2Н5-С -С Н 3 +  MgBrCl 

СНз СНз
Бирламчи ва иккиламчи га/гогеналкашгарни магнийорганик бирикма билан 

реакцияга киритиш учун катализатор сифатида оз микдордаги СоСЬ 
ишлатилади. Бунда реакция яхши унум билан боради ва углеводородларни 
хосил килади;
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СоСЬ
СбНз-МцВг + С2Н5-В1------ ^  С6Н5-С2Н5 + М§ВГ2

Реакция радикал механизмда боради деб тахмин килинади;
СбН5—М вВг+ СоС1з—►СвН5СоС1+ MgBгCl

СбНзСоСЛ— ^ С б Н 5  + С5С1

С2Н5ВГ+ Со С ! -* -  С3Н5 + СоСШг

СбН5 + С ^ 5  -------»-СйН5-СзН5
Реакция натижасида яна кушимча махсулотлар хосил булади:

¿6^5 + СбЙ5------ СбН5-СйН5

¿2^5 + С2Н5 ----- -*■ С2Н5-С2Н5

С Н 3 С Н 2 +  С Н 3 С Н 2 С Н з - С Н з  + С Н 2 = С Н 2  I

1-5 моль сувсиз кобальт хлорид тузи ишлатилса, хатто реакцияга ёмон 
киришадиган винилбромид хам фенилмагнийбромид билан таъсирлашиб, 50- 
70% унум билан стирол хосил килади:

C6H5MgBr+ С Н 2 = С Н -В г -^ ^ ^  СбН5СН=СН2+ MgBr2

Магнийорганик бирикмаларнинг кетонлар билан реакцияси кобальт 
хлорид иштирокида олиб борилса, спиртлар урнига пинаконлар хосил булади;

соа-5
2(СбН ,)2С=0 +  2 С Н зМ ё1 :^^ (С б Н 5 )2 С --С (С й Н ,)2  (90%)

о н  о н
СНз -СНз С Н з ^ С Н з  СНз^^ ,СНз

2 <̂ 0̂ + 2 СНзМ»1§ ^ —  Ог~К=
СН̂  ̂ СЩ^^  ̂ ^ОН о н  "'СНз

80Чо
Бензоилхлориднинг метилмагнийбромид билан реакцияси шу катапизатор 

иштирокида олиб борилганда хам нуклеофиль бирикиш махсулоти хосил 
булмасдан факат дикетон- бензилни беради;

СоС1;?
2СбН5СОС1 + 2 С Н з М ё В г :^ ^ |^ С б Н 5 --С -С -С б Н 5 +  2М ёВгС1

о о
Бу реакцияни куйидаги механизмда боради деб тахмин этилади:

СвНзСОС! + СоС12-----СбН5С = 0  + СоС1з

 ̂ и —СбНз— ►  СбНгС :с-СбН5 
о о 0 0

СНзМеВг + СоС1з̂ -----*- С Н з+  M gB rC l+ СоС12

С Н з+ С Н з~ * -С Н з:С Н з

164



Магнийорганик бирикмалар чумоли альдегиди билак реакцияга киришиб 
бирламчи спиртларни косил килади, купинча альдегид параформ шаютида 
ишлатилади.

Уч ва турт аъзоли х,алка тутган оддий эфирлардан хам осонгина спиртлар 
олиш мумкин:

5 -  
Нз + Я-

5 +
-МвХ- RCH2CH2 0 MgX-

9.
НгО+н'̂ Х

КСНгСНгОН +М§Хг

Кушимча махсулот сифатида иккиламчи спирт хосил булади. Реакция 
шароитида этилен оксиди кисман изомеризацияга учраб ацетальдегидга у' '̂ади. 
Магнийорганик бирикма этилен оксиди билан факат нуклеофиль реагент булиб 
эмас, балки асос сифатида хам реакцияг а киришади:

С112-Ме1,

-М 2 - 1

“НО-хрН-СНз + MgI2 

СНз

Пропилен оксидининг магнийорганик бирикма билан реакцияси 
натижасида спиртлар аралашмаси хосил булади ва реакцияда иккиламчи 
спиртнинг микдори купрок хосил булади:

СНз-^-СН-СНз+СНз-М^!^^ СН3 СН-СНз-СН,-*

Н1
СНЗ-СН-СН2-СНЗ

он
.6+

 ̂ + RMgX-*' ИСНзСНгСНзОМ^Х *
с а

ыща+НаО
■ КСНзСНзСНзОН + МвСОЕ^Х
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Сирка альдегидидан бошлаб, х;амма альдегидлар Гриньяр реактиви билан 
реакцияга киришиб, иккиламчи спиртларни х;осил килади:

СН3-СН2 й к я е К '
, ^ с = о  + сн зс н з-с -о м е х -*

°  н
ын4а+н2 0  I 

------------- СН3-СН2-С - 0 Н + Mg(oцp{:
н

Чумоли кислотанинг мураккаб эфири 2 моль магнийорганик бирикма 
таъсирида иккиламчи спиртларни хосил килади;

5+ Б -  5 - 5 +  ^  ^
Н -С = 0  + R -Ь íg X -► H -C —

О:р * - С 2Н5

-СзНзОЬ^Х
Б-й /~ ч Б - 5-  Б+ 

Н - С ^ О :р :+ К -М ё Х -^  /C H -p -M g X -

К

^ С Н -6 Н  + М8(0Н)Х

Кетонлар хамда чумоли кислагадан бошка хамма карбон кислоталарнинг 
мураккаб эфирлари К-МдХ таъсирида учламчи спиртларни беради:

^  + Я-М&Х-»- -ОМдХ— — -С-ОН
Я I

К"
к

I
к

5+/"^5- 6 - 6 + 

Й - с - й

К" , , , К" а"
I О— О— 0+ 1 Я У  I

я--с ̂ о ;  + я -MgX-*- я'-с -о ь % х -^  я'-с -он+м§(он)х 
я я

Шу реакциянинг механизми иуклеофиль бирикиш булиб, реакция олти 
аъзоли утиш холати оркали боради:
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К’
5-

5 +

К ”'
_ ЫН4Х- « 1 2 0

д « -

■ К '
^ ’•-с~он

к.

й -
к - К "
С®"^+ 2 м 1 —х - ^

С г Н з ^ о  . 1р  •о*

Я'

:о Г )
'- Ы ё ~ -Х

К-’ ч ^К-”

С2Н5О-
+  К ”М § Х

'ом§х

с л - < С )
^ . ,  -

К ’- С - 0 -М § Х  “ “  "
¿ ”

К "
-С -О Н  +К"-Н+С^Н.ОН+ЗМа(ОН)Х 

К "
Юкорида реакцияларни биринчи боскичда тух1атиб, альдегид ёки кетонн.и 

ажратиб олиш мумкин.
Агар кислота хлорангидридларига 2 моль Гриньяр реактиви таъсир 

эттирилса учламчи спирт хосил булади:

, К ”
X

: + а ” - М е - х  + с ^ Н з - о - л /^ х -

5 + / - ^ 5 — 5— 6 я'-с=ь=о; I а-м§

:С1:

О ^ М в Х  
М еХ ^ -Я ' - с — я

6 р я

К'
'1'5 + 5 -  5 +

Я ’ к.'
- а - с - о н  +мв(011)х 

6 -МвХ он
Альдегидлар олиш учун орточумоли эфирларига магнийорганил бириюла 

томчилатиб кушилади:
СгНзО^

Й т М ^ В г + С й р к
/  0 С)Н5

С2 И5 0

Н2 0 +Н"’’
------ ► я с н о  + 2 С 2Н5ОН

Р С 2Н5
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Кетонлар олиш учун кислоталарнинг хосилаларига Гриньяр реактиии 
кушилади. Айникса, ортокумир эфирларига магнийорганик бирикма кушиб, 
Х.ОСИЛ булган моддаларни гидролизга учратилса кетонларга утилади:

б - Г - 5 .  - - ....... 5 -■ О -С 2Н5
Я тМ |В г + C ^ 5 0 - i - C - 0 - C 2H5-^►R-C~0 - C 2HJ^-C2H5-0 -MgBsг

........................................................... Ъ - С з Н з  О - С 2 Н 5

О -С 2Н5
/■:............. .0 - С 2Н5 „о*

^  С = 0 +2СзН50Н
 ̂ к. о  ~С 2Н5 IV

0-С2Н5
я

Кислота ангидриди магнийорганик бирикма билан реакцияга киришиб 
кетон хосил килади:

СНз 5 .̂ _7ц«(.
5  + К-МвХ-----► СНз-С-К+СНз-С-ОМ§Х

СНз-С^

Кислотанинг хлорангидридларидан кетонга утиш учун магнийорганик 
бирикмага СёСЛг кушилади ва кадмийорганик бирикма хосил килинади, у эса 
хлорангидрид билан кетон беради:

RMgX + Сс1С12--»- КСёС! + М£ХС1

с н з - с  + а - с а с ! — ► с н з - с - а  + с а с ь  
С1 о

Магнийорганик бирикмалар кислота амидлари, нитриллари билан 
реакцияга киришиб кетонларни хосил килади:

СйН5-<р=о + C2H5MgBг-c¡н¿-^ С б Н 5 - ^ = ^ о  +
К Н , К Н -М еВг

8- 6 .
+ СзНз- М е Вг-»- СбН5-С-^О^ М ЕВг^щ!Г СбИ5С=0

(N 1 1 — MgBг
8+/' ^ 5 — 5— 5+ . .

С,Н 5- С ^ = М  + С9Н5 —MgBг2- *  .C = N -M g X -^
С 2Щ

Н2О С 2115\  . .  н  о  . .  . .
• ) с = к н - ^ ^  Х = р .  +  м н з- м е ( о н ) х ^ ^ ^ /  о д /

Умуман, магнийорганик бирикма карбон кислоталарнинг хосилалари 
билан реакцияга киришади. Кислота хосилаларининг реакцияга киришиш

168



кобилияти карбонил гурух, углерод атомининг мусбат заряди кийматига боглик 
ва куйидаги катор буйича камайиб боради:

КСОХ >(ЯС0)20 >  КСООК >  ЯСОШг> КСООМе
Шу каторнинг охирида карбон кислоталарнинг тузлари ётади. Аммо улар 

хам магнийорганик бирикмалар билан реакцияга киришади;

К + к  - М еХ - ^
lэмgx к' Ъмвх

Бу бирикмани гидролиз килинса кетон хосил булади;

к oмgx а он к
Агар у яна бир молекула магнийорганик бирикмани бириктирса учламчи 

спирт хосил булади;

® -\б+^5-3-8+  Н3О*
^ с = о  + в - с - о - м р ; - ^ К з С - о - н + м . а Х 2

к  к
Магнийорганик бирикмалардан карбон кислоталар синтез килинади. 

Бунинг учун магнийорганик бирикманинг эфирдаги эритмасига ортикча 
микдордаги каттик СО2 кушилади ёки аксинча Гриньяр реактивининг зфирли 
эритмаси ортикча микдордаги СО2 кушиш керак:

8 -  8 + 1Т ^ ~а— м§х + с. —»~к-соомвХ ”  - »-ксоои +м§Х2 
^о

Бу усулдан фойдаланиб, галогеналканлардан ва галогенаренлардан 
кислоталар олинади. Магнийорганик бирикманинг олтингугурт-(1У) оксиди 
билан реакцияси шунга ухшаш бориб сульфин кислоталарни хосил килади:

^ 5 -
5 -  5+ 5 + 0 ^  Н,0 ^
R-M gX + 8 ^  Я ЗО О М вХ :^;;^  К8 0 0 Н

О

Агар карбон кислоталарнинг а-холатида метин водород атоми булса, 
магнийорганик бирикма шу водородни тортиб олади ва куйидаги тузни беради;

СбН5^
СбНз б -

-----ОКа MgI

Тузнинг кетонга нуклеофиль бирикиши натижасида гидроксикарбон 
кислота хосил булади:
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о,ó- -п

; с = ^ о  +  ) с — с - '
C H -f 

СбНэ

ONa Mgl-

HaO+lfl- СНз^ 
¿ -C O O N a —Í^ S í-# *  Ю -С -С О О Н

сн/
O -M gíC H s он СНз

Магнийорганик бирикмалар а,р-туйинмаган альдегид ва кетонларнинг 1 
ва 1,2-х;олатларига бирикади. Масалан реакцияга пентен-З-он-2 олинса, 1,4- па 
1,2-бирикишдаи хосил буладиган махсулотларнинг нисбати 3:1 булади:

5+
СНз-СН^

ПзО, Н Х; 
-MgX2

г ^ & -  5-- 5+ 
-С= 0  +C2Hs-MgBr-

СНз
Н C2 II5

-СНз-С—СН=С—O -M gX  + СНз-СН=СН MgX-
С2Н5 СНз С2Н5СНз

► СН з-СН -^СН ^С-^О ^Н  + СНз— с н = с н —с - о н
C2I 15 t СНз

25%
¿Нз

С Н з-С Н —СН2~С--=^0

С2Н5 СНз 
75%

1,2- ва 1,4-бирикишга фазовий каршилик катга таъсир килади. Шуним! 
учун кротон альдегиди билан CaHsMgBr орасидаги реакция асосан 1 ,2 -бирики1П 
буйича боради;

5.,. 5 _  5 _  5 +
С Н з - С Н = С Н - С = 0  + C z H j-M g B r------- ►

Н
Г  ̂ Н2О+ н  

С Н з-С Н =СН -(р-0 -М§Вг-^^-------►
н

► С Н з-С Н = С Н -^-С  Н  + M g(O H )B r
н

Коньюгирланган бог тутган арома- ик кетонларга у С = С -С  = 0  Гриньяр
реактиви 1,4-холатга бирикади. Бунда Грлньяр реактивининг радикали бензол 
халкасига киради;
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<РбН:
(Сб14з)2С=С-С-/ \  + СбНзМвВг-------

О
г  н  Н. ЛбНз 

/ \-*■ (С̂ ЦУгС- С у  -Мд(ОН)Вг *'
OMgBr^---- '

< Р б Н 5 ^ -)^ " =  «РбИз
- *  ( С ^ 5 Ь С = С - С - /  ) З Й - ( С 6И5Ъ С = С - С \  )

О н о -̂--
Магнийорганик бирикмаларда айрим кушимча реакциялар хам кетади. 

Айникса, учламчи спиртлар олишда дегидрогенланиш реакцияси натижасида 
туйинмаган углеводородлар хосил булади. Бунда Гриньяр реактивлари 
кайтарувчи вазифани бажаради:

+ " ^ ^ ^ Ъ н -С Н 2 -М 8 Вг СйН^СНгОМзВг +*^^^'С=СН 2 
Н С Н / р  ^  С Н /

Бу реакциянинг кетиши учун Гриньяр реактивининг р-холатида водород 
булиши керак. Реакция гидрид утиш билан куйидагича боради:

С=СН 2  + СбНзС! l20MgBгС 6Н5/

Мв "  ” ’1
I СоДзСН^ОН + М е(01 1)ХИг

Шунга ухшаш гидрид утиш бзпгиямагнийбромид билан формальдегид 
орасидаги реакцияда боради ва аСосий махсулот пентанол-1 билан бирга 
нонанол-5 хосил булади:

4лёВ г
Н ,г| — - С 4Н5,СН2 0 М^ 1  ч-С4Н9М§Вг

(^¿4Н9

C4H9CH2-OMgBr-í^^^ С4Н9СН2ОН + Мв(ОН)Вг

н
о у д  о  

Мё 
Вг
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. а «_6+V- 5- _  5+
С4Е ^С ^ + С4Б 9 —MgBr-

- * C 4H9-CH-C4Bl9 ------^  С4КЬ-СН-С4Нр
oMgBi

НзО*
СНзОМдВг------- ► СН3ОН+ Ь № 2

Учламчи спиртларни кетонлардан ва магнийорганик бирикмалардан олинт 
жараёнида асосий махсулот билан бирга иккиламчи спирт хосил булади:

СбН.
+CH 3-CH -CH 2-MgI— ►

СНз

СбН^ Н, 0  + Н1СбН5,
„/С-СНг-СН-СНз-^------С-СН2СН-СН 3

’ 0 -MgI СНз ОИ СНз

СбН5 -  »  С Н з_ ^  ,С Н -О М кВ г+ (С Н з)2С = С Н ^
[ cih

М ^—Вг
СбН5^ Н2О+Н* С бН ;^

^C H -O M gB r > - »■ ,С Н - О Н

Иккиламчи спиртларни синтез килиш жараёнида хам асосий махсулот 
билан бир каторда бирламчи ва хатгоки учламчи спиртларнинг аралашмаси 
хосил булади:

5 -  8+ 1.С6Н5СНО 
СбНу- M g B r - - -— - т ------- (СбН5)2СНОН +

2 . И3О

+ С6Н5СИ2ОН+ (СбН5)зСОИ

Реакциянинг биринчи боскичида бензальдегидга фенилмагнийбромид 
нуклеофиль сифатида бирикади:

Н ,С бН ^
СбИ5-С “^ ly ig B r  С6Н5 4

^CH -O M gBr + CfiHiMgBrGо J  1̂ СбН5 *=<̂ 5
MgBr

^ '6*^54  H ,0  +  I B r  CftH5~
/C H -O M gB r^---------- - CHOH + MgBra

CftHj СбНз
Ammo реакциянинг иккинчи боскичида хосил булган алкоголят ортикча 

бензальдегидни бензил спиртигача кайтаради:
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(C íH 5)2C < -> "‘CH-CeHs ^
С^Н зСН рН

MgBr
Реакцияда х,осил булган бензофенон ортикча фенюшагнийбромид бшшн 

реакцияга киришиб трифенилметанолни беради:
РбНз

(СбЙ5)2С —'^MgBr
.(СбН5)зС-омаВг- '̂(СбН5)зС -он

, 1  -СбНзМ^г 
O j  1 6 < Д 5

MgB/
Айрим хажми катта радикал тутган кетонлар магнийорганик бирикма 

таъсирида тула енол шаклга утади:
СНз СНз

С Н з - ^  У - д - С Н з  + СНз-М ^1- » - С Н з - /  \~ С = = С Н 2 + С Н 4

СНз о СНз O -M gí

Кетон ёки айрим альдегидлар Гриньяр реактиви таъсирида acoca я 
спиртларни хосил килади. Аммо кушимча бирикма тарикасида альдол-кротон 
конденсация махсулотини хам беради. Магнийорганик бирикма таьсирида 
кетон енол шаклга утади:

S + ^ - ^ 5  -  S -  б  t 
С Н з - С ^ = ^ = 0  +  C H 3 - - M g I ^ ^  C H 2 = C - - 0 - M g I  + C H 4

С Н з  С Н з

. Бу бирикма иккинчи молекула кетонга иуклеофиль сифатида ху'жум 
килади ва реакция натижасида альдол-кротон конденсация махсулоти- 4- 
гидрокси-2 -метилнентанон- 2  ни беради:

 ̂ СНэ
С Ы з .^  н о

~ ^ С Н  , - C - C H 2 - í p = 0 ---- "----* -С Н з -С -С Н 2 -С О С Н з  + Mg(OH)i
 ̂ O M g l С Н з о н

у  эса осон дегидратланишга учраб, 4-метилпентен-3-он"2 га утади:
СрИз <рНз

С Н з -(р —С П 2“ ^ - С Н з - » -  С Н з - С = С Н - С - С Н з  + H ^O
О Н  о о

2. РУХОРГАНИК БИРИКМАЛАР 

Рухорганик бирикмалар икки хил булади. Масалан,
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Zn 2 . R -Z n -X
R CaHs-Zn—Br

C2H:>С2Щ
Рухорганик бирикмалар биринчи марта Э. Франкленд томонидан 1849 

йилда рух металига иодэтан таъсир этиб синтез килинган:
2CH3-CH2-I + 2Zn-----*»СНз-СН2-гп-СН2-СНз+ 2Znl2

Умуман, рух метали галогеналканлар билан реакцияга жуда яхши 
киришади. Аммо рух метали кукуни ва кириндиси юзасининг тозалиги 
реакциянинг боришига кучли таъсир килади. Агар рух метали юзаси оксид 
кобигидан тозаланган булса у реакцияга яхширок киришади.

C(sp )̂-X боги тутгаи винилгалогенидлар ва галогенаренлар рух метали 
билан реакцияга киришмайди.

Рухорганик бирикмалар литийорганик бирикмалардан сувсиз рух хлорид 
таъсир этиб синтез килинади:

S -S  +
2 R  Li + Z n C la ----^  R —Z n — R  + 2 L iC l

Рухорганик бирикмалар магнийорганик бирикмалардан ассоциацияга 
учрамаслиги билан фарк килади. Рухорганик бирикмалар кислород билан осой 
реакцияга киришади ва хавода ёниб кетади. Шунинг учун рухорганик 
бирикмалар билан килинадиган барча синтезлар курук СО2, Нг еки N3 

атмосферасида олиб борилади. Шу сабабга кура рухорганик бирикмалар 
ор1'аник синтезларда унчалик куп кулланилмайди.

Рухорганик бирикмалар магнийорганик бирикмаларга нисбатан 
реакцияларга ёмон киришади, чунки C-Zn боги камрок кутбланган. Шунинг 
учун улар карбонат ангидрид, кетонлар, мураккаб эфирлар билан реакцияга 
ёмонрок киришади. Аммо рухорганик бирикмалар С.Н. Реформатский номи 
билан аталадиган реакцияда кулланилади. Рух метали а-галогенкарбон 
кислоталарнинг мураккаб офирлари альдегид ёки кетон билан реакцияга 
киришиб, гидроксикислоталар хамда туйинмаган карбон кислоталарни хосил 
килади;

СНз
С Н 3-С -С Н 3 +  Zn +  В г-С Н 2 -С О О С 2 Н 5 -^  С Н з-С -С Н 2“С О О - С 2 Н 5 ^ ^

о  O -ZnBr
СНз „
I ®с -» -С Н з-С -С Н г-С О О Н  *• C H 3 -C -C H -C O O H  +Н 2О

ОН СНз
Агар бу реакцияда рух урнига магний кулланилса, турли хил кушимча 

махсулотлар хосил булади. Рух метали иштирокида реакция бир йуналишда 
боради. Реакция 90— 100°С да жуда секин боради, шунин!' учун катализатор 
ва HgCla ишлатилади. Катализатор эфирдаги галогенни жуда хдракатчан килиб 
куяди;



+~HgCl2-*- O ^ C = ^ ^ H 2  + [Hg^*^] i - 
O -C 2H5 Zn  ̂+ О -C 2H5 Br

6 ^ ( p = ^ H 2 ®0 ~ ( p — C H f“
O-C2H5 O -C2H 5 «

Cb
СНЗЧ.  ’

C H f  ^ ---------O -C2H 5
______ МЗГ .C H3V ^

C H ^ ^ ' * -ZnBn СНз^Т  ̂ Г
O -Z n B rO -C aH s  ̂ OH O-C2H 5

НзО*̂  СНз~
^ С = С Н -С = 0  +  C2H5OH

С Н з - ' S h

Купинча, кислота эфирларннинг бромли хосилалари олинади. Шундай 
реакцияга бромкротон кислотанинг эфири хам осон кирип1ади. Масалан,

СНз-<рН-СИ=СН-СООС2Н5

Вг
Рухорганик бирикмалар ёрдамида спиртлар, альдегид ва ке-гонларни 

синтез килиш мумкин. Рухорганик бирикмалардан фойдаланиб, А.М. Бутлеров, 
А.М. Зайцев, Е.Е. Вагнер, В.Е. Тишченколар бирламчи, иккиламчи ва уч.чамчи 
спиртларни синтез килишган:

С 2Н 5 С 2Н5

СНз—C=0+Zn(C2H5)2-»- С Н з -С -0 2 пС1̂ 2̂2^ С Н з -С -0 Н + Zri(OH)Cl 
¿ 1  ¿ 2Н5 C 2II;5

:С=0+2я(СНз)2— (СН з)зС-0 -гп С Н з^^(С Н з)з |С -0 - Н  + Za(OH)2 + СН4
СН з..,____ _____ ___  __ _ ,  HjO

'  V f t  С2Н5
сН з-с= 0 +гп(С2Н5)2-*-сН з-с-0 гпС2Н5- ^ с Н з - с  - 0 1 и  гы р щ 2  + CjH^

н  ® ^  ®
)c=0+Zn<C2H5)2-^C2H5CH2-0-Zci-C2H5--‘̂ C2H5CH2-0-H+ Zj«;Oir)2 + С:Дб

н
Рухорганик бирикмалар оддий шароитда карбонат ангидрид би.лан 

реакцияга киришмайди. Аралаш рухорганик бирикмалардан ва кислота 
хлорангидридларидан юкори унум билан кетонлар синтез килинади;

CaHs-Zn-CI+Cl— -*-C2H5~C-CH3+ZnCi2 
СНз 6

Рухорганик бирикмалар сув, кислота ва аминлар билан реакциям» 
киришади хамда углеводород ва рух метали хосилаларини беради;
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5— 5 + 5 -  g .  5:_
C z H s-Z n -C ^ ls  + - *  2 C 2H ^ Z n A 2

H -O H  Zn(OH ) 2

ZnCNH2 ) 2

H -N H C 2H 5  Zn(lSiHC2H3)2
Айрим рухорганик бирикмалар халка тутган углеводородларни олишда 

ишлатилади. Симонс-Смит мис-рух котишмаси ва дииодметандан рухнинг 
pyxиoдидини-(CH2I)2Zn•ZnI2 олиб, уни алкенларга синхрон цис- бирикишидаи 
циклопропанлар синтез килишган;

Cu-Zn+ 2CH2I2--- + Cub
0 П21

R Д '
^ п - с щ  

'' .'/--t:H2

\
с :-CH2 l

R , /
’ I

"I

+ I - Z n - C H 2 l

Хозирги вакгда туйинмаган оксобирикмалардан магнийорганик бирикма 
таъсирида алкилциклопарафинлар олинади:

СНз . СНз СНз

СНз"
;C = C H -C -C H 3 +CH3 -M gi

^  СНз , .э ф и р  I
С = С ?1—С—СНз-

СНз OMgi

СНз
HI______^  'С = С Н —С— СНз

-Mgl2 -Н2 О

СНз
--С— I 

I
ОН

н^ °с

СНз СНз СНз /С Н 2 СНз
\  I \  /  \  /^С =СН -С=СН 2+2 Н В г -^  с

СНз^ СИ3/  ¿г & \ н з

Zn+спирт СНз^ /С Н 2 ^  /С Н з 

'-'^3 СН^
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Циклопарафинлар хосиласи галоген атомига нисбатан у-холатда 
)лектроноакцептор уринбосар тутган бирикмалардан фазалараро катализ
11 [ароитида синтез килинади:

СН2 _ у С Н г

На1— СНз С Н - Х - ^ ^ ^ С Н 2 ------^СН -Х

-Hal

3. ЛИТИЙОРГАНИК БИРИКМАЛАР

Литийорганик бирикмалар яхши урганилган ва катта ахамиятга эга 
булган металлорганик бирикмалардир.

Литийорганик бирикмалар Гриньяр реактивлари каби C(sp̂ )—X галоген 
гутган бирикмалардан олинади. Галогеналканларга эритувчиларда литий 
метали таъсир этилса юкори унум билан литийорганик бирикма хосил булади;

эри1'увчи 
С4Н9ВГ + 2Ы— ---------- ►  C4H9U +  LiBr

Галоген атоми алмашиниш реакцияларига ёмон киришадиган
1'алогеналкенлар, галогенаренлар ва галогенэтинлардан литийорганик
бирикмалар олиш учун уларнинг бутиллитий билан реакциясидан 
фойдаланиладй;

С 1Д  ^ ) - В г + с д а | - ^ а д  ^ ц + с 4 Н В г

СНзСН2-СН=СН-В!+С4Н911-н>- СНзСН2СН=СН -П+С41^Нг 

СН,СН2 с=с - СВг*-С4НЬи-* СНзСН2С=С-П+С4Е̂ Вг 

Эритувчилар сифатида диэтил эфири, ТГФ ва углеводородлар (бензол, 
пентан, гексан, цигаогексан) ишлатилади. Литийорганик бирикмалар кутбсиз 
ассоциатлар ёки мономер холида булади. Реакция инерт ва курук N2, Аг 
атмосферасида олиб борилади.

Литийорганик бирикмалар рангсиз суюклик ёки кристалл моддалар 
булиб, органик эритуЬчиларДа яхши эрийди. Тоза холда ва концентрланган 
эритмаларда литийорганик бирикмалар олигомерлар холида булиб, димер, 
тетрамер, гексамерлардан иборат. Демак, литийорганик бирикмалар 
эритувчининг табиатига ва хароратга кдраб, (КЬ])„-ассоциат, п —
мономер, — контакт (зич) ион жуфти, К “ |эрит| Ь]" —  эритувчи ажратган
эркин (эритувчи сольватланган) ионлардан иборат. Кутбсиз эри1увчи.парда, 
асосан ассоциатлар ёки мономер холида булади. 1<^тбли эритувчиларда эса 
мувозанат ион жуфти ёки эркин ионлар хосил килиш томонга силжиган. Турли 
хил ассоциатларнинг хосил булишига сабаб, С —1л боги кучли кутбланган 
булиб, литий катиони тулмагак орбиталга эга, Шунинг учун у куп марказли 
молекуляр орбиталларни хосил килади.

!77



Литийорганик бирикмалар магнийорганик бирикмаларга нисбатан жуда 
фаолдир. Аммо литийорганик бирикмаларда кайтариш, дегидрогенлаш каби 
кушимча реакциялар ёмон боради. Литийорганик бирикмаларнинг 
эритувчидаги олигомерлари сольватланган мономерлар билан мувозанатда 
булади:

5- 5+  2nd(C2Hs)2 5 - 5 +  ^0(С2Н5>2
( R —Li)n ----  ^  n R —L i ' ^

.Q(C2H5)2

Кучли сольватлантирувчи эритувчиларда эса ионланиш содир булади ва 
карбанион хосил булади:

6- 5 + -  . . .  ' : .
R - L i + 2 :эрит = ^ R ’ + эрит :-»> У'*'-«-:эрит .

Литийорганик бирикмалар сув, спиртлар, аммиак, аминлар, ацетилен 
билан жуда осон реакцияга киришади:

8-  5 +  ^

C4H9-Li + Н-Х~------ >► С4НЮ+ LiX 

Н ^ С Г----- ►C4H,o+LiCl 
СО2-----►  C4H9COOLi 

Н -О Н ----- - СдНю + LiOH 
H -O R------►  С4НЮ + LiOR 

N--NH2------►  С4Н,о+ LiNHj 
H-NHR----- ►G4H,o+LiNHR 
Н -С = С -Н -^  С4Н,о + н - с = с - у

Литийорганик бирикмалар фаол булганлиги сабабли айрим Гриньяр 
реактиви ёрдамида олиш мумкин булмаган бирик'маларни, улар ёрдамида 
синтез килинади:

(С Н з)зС ^ 5   ̂ g _  5 -  8+ (СН з)зС ,
/ С = 0  +(СНз)2СН1Л-^ ,С-СН(СНз)2-^ 

(СНз)зС (C H з)зC ¿Li

не. (СНз)зС^ 
  ^  /С -С Н (С Н з)2 +  LiCI 

(СН з)зС ¿ н  ■

Литийорганик бирикмала:р металларнинг ва металмасларнинг 
:галогенидлари билан реакцияга киришиб турли элементорганик бирикмаларни 
хосил килади: ■

178



к-Ь1 + эхп-*- а - э х п —I +

—► R 2 Э X n — 2 ---------- ►  в а  б о ш 1^ а л а р
8Ю14

Э Х п=РС1з
А 1С 1з

В С 1з

Литийорганик бирикма мис-(1)иодид ёки бромид билан реакцияга 
киришиб, комплекс металлорганик бирикмани хосил килади:

ТГФ  I 
гСИзЫ + Си1( В г ) - ...»2[(СНз)2Си] ~ и  + Ьй(Вг)

0 - 70°С

У 1-иодпентан билан реакцияга киритилса 100% унум билан н-гексанни 
хосил килади;

[(СНз)2еи]“ и^ + 2С5Н, ¡1------*-2СбН|4 + Си1 + ЬП

Бу Кори-Хаус реакцияси деб аталади. Бирламчи, иккиламчи ва учламчи 
галогеналканларни Кори-Хаус реакциясига киришиш кобилияти куйидаги 
каторда ортиб боради:

Я з С Х  <  К г С Н Х  <  К С Н г Х  

- 30%  - 50%  - 100%

ЯР < КС1 < КВг < Ш
Ацетилен ва терминаль ацетиленларнинг литий метали билан берган 

металлорганик бирикмалари бирламчи иодалканлар билан биполяр 
эритувчиларда реакцияга киришиб, юкори унум билан уларнинг 
диалкилгомологларини беради:

Т Г Ф
Н-С4Н9Ь1+СНз(СН2)зС=СНу;^^-^ ;^ ^ * -

- 25°С

►СНз(СН2)зС^С— Li + И-С4Н10

СНз(СН2)зС=С— Li + ICH2CH2CH2CH3-

---- ^ С Н з(С М 2 )зС = С —СН2СН2СН2СН3
-Lil

Аммо ацетилен ва терминаль ацетиленнинг литий метали хосилалари 
иккиламчи ва учламчи бром- ёки иодалканлар билан реакцияга ёмон киришади 
ва факат 6-10% унум билан реакция махсулотини беради. Шу сабабли 
иккиламчи ва учламчи радикал тутган ацетилен гомологларини олиш учун 
терминаль алкин 2 моль кучли асос- H-C4H.9Li, литий дийзопропиламид билан 
паст хароратда реакцияга киритилади ва дианион хосил килинади. Бу анионга 1
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моль иод- ёки бромалкан таъсир к^1линса ва сув билан парчаланса ацетиленнинг 
гомологи хосил була.ци:

Н

С Н з-С — С 5г С --Н  +  2  н-С4Н91л-
- ? 8 ° С ,

СНз -2Н-С4Н10
и
I Т Г Ф  

>СНз-С— С = С — Ь! +  СНз1---------- ^
I - -  25”С,

СНз - ш

СНз СНз
I Н2О I

- ► С Н з - С - С ^ С - и --------► С Н з -С -С = С -Н  
!--------------- -Ш Н -------- I
СНз СНз

н
I Т Г Ф  

С Н з - С ~ С = С — Н + 2  н-С4Н9Ы
78 °С ,

СНз -2 н -С 4Н,о
Ы

—-► С Н з-С —■ € = € — и  + ВгСН(СНз>2 

:н з
I '  ̂ — и В г  

СЬ

СЩ СНзЬ ^  СН(СНз)2
I Н70

- ► С Н з - С — С = С ~ и — -̂--- ► С Н з - С — С = С — Н
I -ЬЮН I

СНз СНз

Демак, пропаргил дианиони бирламчи ва иккиламчи иод- ва 
бромалканлар билан факат пропаргил углерод атоми буйича реакцияга 
киришади. Реакция кобилияти паст булган 5р-гибридланган ацетиленнинг 
карбанион маркази реакцияга киришмайди.

Литийорганик бирикмалар куш бог ва уч бог тутган бирикмаларга осон 
бирикади:

5- б+ , 5 + 5 -  , 5 - 5  +
Я ---- и  +  к ‘- С ^ К ----- ►  R '- ^ = = N - L i

0*5 -  ^
5 — 5+ Ь + у ^ “ '
Я---и  + СНз— с ^  -*сНз-<рн-о-и^ 

н Я
Н20+Н

-155й Г  С Н 3-9 Н -0 Н  
к
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Литийорганик бирикмалар кутбланмаган ёки кам кутбланган >С=С< 
богига бирикади. Айникса, бутадиен ва унинг гомологларига бирикса 
полимерланиш содир булади;

5— 8+ 8+ ,—̂  ^ ^  6—
С4Н9— и  +  СНз ^ С Н - С Н = ^ С Н 2 ~ *

5- 6+
*  С4Н9-СН2-СН=СН-СН2-и—►

ПС4Н6
■ полимер

Изопрен хам литийорганик бирикма таъсирида полимеризацияга учраб, 
фазовий жихатдан узига хос цис-стереорегуляр- полиизопренни хосил килади;

СНз

СН 2=С-СН=СН 2 + С4Н9У-
СНз-

9НЗ

+ пСН2=С-СН=СН2-

С4Н9-СНг^ 

СН

.н  СИз^^ /Н  ^

с-с.
С Н г-У

\
.С = С ,

СН2-СН2

[С4Н9-С Н 2̂

з\  >Н' 
,С = С ,

СН2--СН2

СНз, /Н  

/ С - с \
СН2- 1л

1,1-Дифенилэтилен ва дифенилацетиленга и-бутиллитий жуда осон 
бирикади ва хосил булган махсулотларни сув билан парчаланса т>йинган ва 
туйинмаган углеводородларни беради. Бирикиш нуклеофиль механизмда 
боради ва бутиланион метилен гурухга бирикади;

' 5 ^ ^  б+ 5 -  5н
\  9 = ^ с н 2  +  с ^ щ и -

\ //
- С Н г -  С4Н9-

С б Н з-С ^ С -С б Н з +  С 4Н9Ь г  

Н р ^ С бН5̂ ^ _ ^ .С б Н 5

- Ш ь Г  Е ''  ^С4Н9

и С4Н9,
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Литийорганик бирикмалар хаво кислороди билан реакцияга киришиб 
спиртларни хосил килади;

5-  й+ К—и  2Н̂
К ----Ь! + 02—  КСООЬ1------- ►  2КОЬ1- —- !^ 2К0 Н

Ь>1

Литийорганик бирикмалар органик синтезларда жуда куп и1ш1атилади. 
Саноатда бутадиенни полимерлаш реакциясида бутиллитий ишлатилади. Ундан 
ташкари саноат учун комплекс металлорганик катализаторлар олишда улардан 
фойдаланилади.

4. НАТРИЙОРГАНИК БИРИКМАЛАР

Тоза холдаги натрийорганик бирикмаларни олиш учун натрий метали 
симоб органик бирикмаларга таъсир эттирилади;

5-  6+
СНз-Н§-СНз + 2Ыа-----►  2СН3—На +

Натрийорганик бирикмаларни фаол С-Н боги тутган углеводородлардан 
хам олиш мумкин. Масалан, ацетилен, трифенилметан, циклопентадиенларга 
натрий метали таъсир этилса куйидаги реакциялар боради;

5  §  4*

СН=СН + Ка—*- Н-С=С-Ка +
5 -  8+

(СбН5)зС-Н + Ка-*- (СбН5)зС— Ка +

С Н - С Н ^ С Н = С Н ^ § _  8 .̂

Х Н г + К а ------
сн=сн

^ С Н - К а + Н ^

Натрийорганик бирикмалар, купинча рангсиз ва айрим холларда рангли 
кристалл моддалардир. Рангнинг пайдо булиши карбанионнинг табиатига 
богликдир.

На1рийорганик бирикмалар кутбланган булганлиги сабабли, уларни 
купинча ионли бирикмалар дейилади;

8 -  5 +

К— а:  “ Ма^

Шуни айтиш керакки, натрийорганик бирикмалар углеводородларни 
олишда оралик махсулот сифатида хосил булади. Натрий металини 
галогенуглеводородларга таъсир этгириб углеводород хосил килиш 
реакциясига Вюрц реакцияси деб аталади. Реакция кучли электронодонор 
натрий атомидан галогенуглеводородларга электроннинг утиши билан боради. 
Оралик махсулотлар сифатида эркин радикаллар ва натрийорганик бирикмалар 
хосил булади (Шоригин П.П.);
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С Н 3 - С Н 2 - С Н 2 - С Н 2 — X  +  N a  

С Н з -С Н 2 “ С Н 2 -С Н 2 “ Х ] -  N a+=F^ 

CH3-CH2-CH2-CH2 +  N a ^ “  

C H 3 - C H 2 - C H 2 - C H 2  +  N a ' - *  C H 3 - C H 2 - C H 2 - C H 2 :  N a

6— ^ 14 .6—
С И 3 - С Н 2 - С Н 2 - С Н 2 :  N a +  ( р Н 2 - ^ Х - — С Н з (С Н 2 )б - С Н з  

C 3H 7

Оралик мах.сулот сифатида натрийорганик бирикма х,осил булигаяни 
билиш учун реакция аралашмасига СО2 юборилса, карбон кислота чикади. 
Вюрц реакцияси асосан, симметрик углеводородлар олишда кулланилади. Бу 
реакция ёрдамида халка тутган углеводородларни хам олиш мумкин:

X H j C l  .С Н 2  

(СН2)п +2N a— »-(СН2)п I + 2NaCi

CH 2CI СН 2

п=1, 2, 3,4  . . .

Фитт'иг-Вюрц реакциясида галогенаренларга натрий метали таъсир 
этилади. Аммо реакция одатдаги йуналишда яхши бормайдн. Масалан, 
бромбензолга натрий таъсир этганда факатгина 5%  унум билан дифенил хосил 
булади. Агар хар 1урли галоид бирикмалар олииса реакция яхши унум билан 
боради. 1-Бромбутан ва бромбензолнинг эфирдаги аралашмасига натрий метали 
кушилса 70% унум билан бутилбензол олинади:

С4Н9ВГ + 2Na + CgHjBr-------►  С6Н5С4Н9 + 2NaBr

Бундай реакция Вюрц-Фитгиг номи билан боглик булиб, унинг ёрдамида 
хохлаган углеводородни синтез килиш мумкин. Аммо реакцияларда асосий 
махсулотдан ташкари кушимча махсулотлар хам хосил булади. Масалан, 
юкоридаги реакцияда бзпгилбензолдан ташкдри октан, бутилен ва бутан хам 
чикади. Бунинг сабаби, реакциялар турли хил механизмда боради:

Sn2 алмашиниш:

5 - / ' ^ Т \ б +  
С Н з --С Н 2 -С Н 2 -С Л {2 : N a +  ( ^ : Н 2 - ^ В г - ~ - - *  С Н з - ( С Н 2 ) б - С Н з  

С 3 Н 7

Е2-парчаланиш:
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5 — 3+
С Н 3 -С Н 2 -С Н 2 -С Н 2 : М а +  Н - < р - ^ С Н 2 ^ В г — ^

С2Н 5

^ С Н з - С Н з - С Н г - С Н з  +  С 2 Н 5-С Н = С Н 2  +  К а В г  

Бу реакцияга Е2 —  парчаланиш деб аталади.
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V Б о Б. КОНДЕНСАЦИЯ РЕАКЦИЯЛАРИ ВА КАРБОНИЛ 
БИРИКМАЛАРНИНГ ТАУТОМЕРИЯСИ

1. Альдол—кротон конденсацияси

Конденсацш реакциялари деб, янги углерод-углерод богини з^ост цилиш 
билан борадиган реакцияларга айтимади. Конденсация реакциялари сув, ННз, 
спирт, н х  ва хоказоларни ажралиб чициши билан боради. Биз бу бобда 
таркибида карбонил гурухи тутган турли органик бирикмаларнинг 
конденсация реакциялари хакида фикр юритамиз. Конденсация реакциялари 
карбонил гурухга нисбатан а-холатда жойлашган фаол водород хисобига 
боради. Дутбланган карбонил гурух таъсирида а-холатдаги водород атоми 
фаоллашади.

Конденсация реакциясига альдегидлар, кетонлар, нитробирикмалар, 
мураккаб эфирлар, нитриллар, амидпар киришади. Мана шу бирикмаларни а- 
холатида фаол водород атоми булиб, уларнинг реакцияга киришиш 
кобилияти куйидаги тартибда камайиб боради:

 ̂ 8+/'~ч8- 
/ С ^ о :  >  с Н з -с = ^ (У : >

н '* н "
8 + 8 +/-Т4 я

>СНз~»- С -С Н з> СНз->- СН2-»“

( | := -

Алкил радикали занжирининг узунлиги ва тармокланиши ортган сари 
карбонил гурух мусбат зарядининг киймати камаяди, натижада а-холатдаги 
водород атомининг харакатчанлиги нисбатан камаяди. Аммо органик 
молекула таркибида иккита карбонил гурух уртасида метилен радикали 
жойлашган булса, унинг водородларининг харакатчанлиги ортади. Шунинг 
учун Р-дикетонлардаги метилен радикалининг водородлари жуда фаолдир: 
СН3-СО-СН2-СО-СН3. Альдегидлардаи сирка альдегиди ишкор таъсирида 
конденсацияга киришади:

X) ^  N3011 ^
С Н з -с ; + С Н з - С ^  ------ ^ С Н зС Н -С Н г-С

Н Н ¿ н  Н

Бу реакция натижасида таркибида альдегид ва гидроксил гурухлари 
гутган модда- 3-гидроксибутанапь, яъни альдол хосил булгани учун бундай 
жараённи альдол конденсацияси (бирикиши) дейилади. Альдол 
конденсациясини олиб бориш учун 1 моль альдегидга 0,02 моль ишкорнинг 
15% ли эритмаси таъсир эттирилади. Агар ишкор эритмасининг микдори 
ортса смола хосил булади. Альдол бирикиш натижасида р-гидроксикарбонил 
бирикма хосил булади. Альдол конденсация ёки бирикиш 1872 йилда рус 
кимёгари ва композитори А.П. Бородин ва француз кимёгари Ш.А. Вюрц 
томонидан бир вактда очилган:
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я-сн2-(|:=ю+(рн2“<р="0* к-сн2~<рн-^н-с=о 
н а н он к н

Альдол анча бекарор модда булганлиги сабабли х,арорат таъсирида ундан 
бир молекула сув ажралиб чицади:

Я-ОТ,-СН-СН-С=От^К-СН2-СН=С — с=о 
I ! I ) I
он к. н а н

Умуман, апьдол молекуласидан бир молекула сув ажралиб чикиши 
натижасида кротон альдегиди хосил булади. Шунинг учун бу реакция кротоп 
конденсацияси деб аталади. Аммо шуни айтиш лозимки, реакция натижасида 
хосил булган апьдол димерланишга учрайди. Бу эса альдегидларни спиртлар 
билан берадиган махсулотига ухшаб кетади:

, н .

)  С Н — СН 2—к  
к — С Н 2 - С Н — С И — с  -«------ ^  I —

- и

- к — С Н г -С Н — С Н -С Н  'С Н — С Н э - К -
о н  к о

I / С И - Я

5- 0 ^  ”

С Н г -С Н — С Н -С Н  С Н — С Н г—К

с н "^  
^ о н

Барча альдегидлар хам конденсация реакциясига киришади. Айникса, 
чумоли альдегиди жуда фаол бирикма булганлиги учун конденсация 
реакциясига осон киришади:

б+ /^ ^ 5 ~ 5 + 6  “ 03(011)2 8+/^^8'”
Н - < р ^ О ; +  С Н з - С = ^ 0 : ... ....Н О С Н гС Н г-С ^ О ;

н н н
8 + /"* '5 ~ 8 +^“Л,5 ~ 8 + л~а8~

Н -< р = ^ р : + н о с н г с н г - с р ^ о ;  (Н О С Н г Ь С Н - ^ ^ О :

н н ”  н
5 +,^“*-8 -  8+/^'А 8 -  8 + л ^ 8 —

н - ( р = ^ о : + ( Н 0 С Н 2 ) 2 С Н - (р ^ 0 : ( н о с н 2 ) з С - с ^ о :

н н н
Реакциянинг охирги боскичида тригидроксиметилсирка альдегид чумоли 

альдегиди хисобига кайтарилади:
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он
н — Ме' ^ОН- Н -^-0~М е^

Н Н

(НОСН2)^С -С ^ ? :^ С ^ ^ Н -^ [(Н 0 СН^)^СН2 0 ~Ме++Н--С=0 ] -
"  О- н

:д^ о
Ме"̂

—>► (Н0СН2)/::-сН20Н+ н -с = о
О^Ме"^

Агар шу реакция 300°С да ва ишкор билан ишлов берилган силикагель
катализатори ип1тирокида олиб борилса факат акролеин чикади:

5 + /^ ^  5 -  б+т'-ч, 5 -  
П —0^==0  +  С Н з - С = ^ 0  - * [  H O CH 2-CH 2-C =pJ -*•

Н  Н  Н  '

С Н 2 = С Н - С = *0

Ничрометан уч молекула чумоли альдегиди билан, циклогексанон эса 
турт молекуласи билан поташ таъсирида реакцияга киришади:

КзСОз
З С Н 2О  +  СНз-К0 2 — ---(H 0 C H 2)зC- N 0 2

4 С Н 2 0  .  I I _*^2^ 2 ^ 1Ю С И 2̂ Х . С Н 2 0 И 
 ̂ НОСНз'^! ¡^СЫгОН

Худди шундай конденсация ацетон билан борса бис- 
(тригидроксиметил)ацетон хосил булади:

6СН 20+СН з-^-СН з-^(Н 0СН 2)зС-С-С(СН 20Н )з 

О О

Чумоли альдегиди бутанон-2 билан ишкорий шароитда реакцияга 
киришади ва икки хил махсулот хосил килади:

К а0Н +Н 20  
СНзО + СНз-С—СН2СН3-----------------!-

(!)
1 2 3 4 5 4 3 2 1

-►С Н 2О Н -С Н 2-С —СН2СН3 +С Н 2О Н -С Н -С -С Н 3

О СН3О
(Ч Р)

1-Гидаоксипентан ин -3 4-гидроксн-3-метиАбутаион-2 
Иккинчи махсулот- 4-гидрокси-3-метилбутанон-2 нисбатан купрок хосил 

булади.
Конденсация реакцияси турли альдегидлар орасида борса ажратиш кийин 

булган турт хил махсулотларнин!- аралашмаси хосил булади.
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а,р-Туйинмаган альдегидларнинг узаро конденсациясидан эса занжири 
тармокланмаган махсулотлар чицади;

8 + /^л5-  5 + 5 -
с н з -с н = с н -(р = ^ с ) : + с н з -н :н = ^ с н -< р = 0 :

н н 
сНз-сн=сн-сн=сн-сн=сн-(|:=о + 

н
+СНз-СН=СН-(р=0 -^СИз(СН=СН)п— (р= 0  

н н
п=2, 3, 4 . . .

Конденсация реакцияларининг боришида метилен ва карбонил 
компонентларнинг роли катта. Конденсация реакциясида метилен компонент 
ролини карбонил бирикмалар хамда С-Н кислоталик хоссасини намоён 
киладиган бирикмалар бажаради, Бу бирикмалардаги углерод атоми билан 
богланган водород атомларини ишкор таъсирида протон сифатида тортиб олиш 
мумкин.

Куйида айрим метилен компонентлар ва уларга мое келадиган рКа 
кийматлари келтирилган:

H-CHjTSfOj 1о:г Н-СН2СОСНЗ 20.0

H-CH(N02)2 4.0 Н-СН(СОСНз)2 9.0

н - с  (N02)3 1.0 H-CHjCN 25.0

H-CHjCHO 13.0 Н - С Н  (CN)2 10.4

Н-СН(СН0)2 5.0 н - с н з с о о е д 24.0

Н-СН(СООС2Н5)2 13.5

Бу маълумотлардан куриниб турибдики, электроноакцептор нитро- гурух 
водород атомининг харакатчанлигига жуда кучли таъсир курсатади ва 
натижада нитрометан молекуласининг водороди ишкор таъсирида осон 
ажралиб чикади. Нитро- гурухдинг кислород атомлари электроманфий элемент 
булганлиги сабабли N -0  богининг электрон булутининг зичлиги кислород 
томонга силжиганлиги учун азот мусбат зарядланади, манфий заряд эса иккала 
кислород атомлари орасида бир текис таксимланади:

...8-
уО- О-

-N — N. ёки — n : . ^

CN гурух хам электроноакцептор хусусиятни намоён этади, чунки C=N 
бог электрон булутининг зичлиги азот томонга кучлирок силжиган булади. 
Аммо азотнинг элеюроманфийлиги (3.0) карбонил гурух кислородииинг 
электроманфийлигидан (3.5) кичик. Шу айтилганлардан ташкари, метилен 
компонентнинг С-Н кислоталик хусусиятига протонни тортиб олишдан хосил 
буладиган анионнинг энергияси хам таъсир килади. Протонни тортиб олишга
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энергия канча кам сарф килинса ва хосил буладиган анион заряд кийматининг 
гаксимланиш эхтимоллиги канча катта булса, у шунча баркарор ва унинг 
энергетик жихатдан хосил булиши осон булади. Масалан, ацетондан хосил 
буладиган анион манфий заряд кийматининг учта ва ацетилацетондан осон 
косил буладиган анионда заряд туртта атомлар орасида бир текис 
гаксимланади:

СНз— с = о * - * -  с н 2=^-с-Ч 5: с н ,“ с — о :\ *• А ! * *
СНз СНз СНз

о = с—сн-^с=^о-^ о = с -с н = с --о : ■*-*•I I I I . .
С Н з С Н з С Н з СН з

* * : о ^ с ! ^ 1 - с = о  ёки : р = ^ с 1 Г ^ с ^ ' р ;

СНз СНз СНз СНз

Ацетилен, циклопентадиен, ииден, флуорен, толуол каби углеводородлар 
хам метилен компонентлар була олади.

Конденсация реакцияларида карбонил компонент вазифасини карбонил 
гурухи тутган турли альдегидлар, кетонлар, мураккаб эфирлар бажа'ради. 
Куйидаги каторда карбонил гурухи тутган бирикмаларнинг реакцияга 
киришиш кобилиятининг камайиши келтирилган:

СН2О >  СбН5С Н О > 1|^^11-С Н О >  КСНО >  КСОАг >

ксок' > аоос(сн2)й-соок > ксоок’
Конденсация реакциясининг тезлиги карбонил гурухдаги углерод атоми 

электрон булутининг зичлигига боглик булиб, у канча куп мужассамланган 
булса, реакция тезлиги шунча катта булади.

Умуман, карбонил гурух электрон булути1шнг зичлиги куйидаги каторда 
камайиб боради:

. с ~ о :  > Е - » с ~ о : >
н I т . н к

5 + / ~ а 6 — 5  + а ’ < 5 --

Агар карбонил компонент тутган бирикмада электроноакць'птор 
уринбосар (-1 эффект) булса карбонил гурух углерод атомининг реакцияга 
киришиш кобилияти уринбосар тутмаган компонентга нисбатан юкори була^’ и;
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5 + /-^ 8 — 5+/"~^8  —
n 02- ^ c h j * - c = C ) :  >  Cl-«— с н 2 - ^ С = ^ о :  >

н  н
8+ /"^  5 — S —

>  СбН з«-сн2-*-(р=^о: >  с Н з - ^ < р ^ о :
н  н

Альдол-кротон конденсация реакциясига альдегидлар билан кетонлар, 
нитробирикмалар, кетонлар билан кетонлар киришади.

Альдегидлар билан кетонлар реакциясида альдегидлар карбонил 
компонент вазифасини бажаради, чунки улар нисбатан фаол бирикмалардир:

С Н з-(|:^=0 + СН з-^-СН з-^С Н з-^-СН г-^-СН з
н :о : н  :о :

4 — гидроксипентанон — 2

. Кетонларнинг кетонлар билан конденсацияси юкори хароратда на 
Ва(ОН)г иштирокида боради, аммо реакция унуми 5% дан ошмайди. Агар 
ацетоннинг реакцияси гильзаси Ва(ОН)2 билан тулдирилган сокслс! 
экстракторида олиб борилса 4-гидроксипентанон-2 нинг унуми 75%  етади. 
Аммо кучлирок катализатор таъсирида кротон конденсацияси боради ва 
натижада мезитил оксидини беради:

СаС,
2СН з-^~СН з------^  СН з-(р=СН -(^-С Н з + НгО

О СНз О

Альдол конденсация ишкорий мухитда боради ва дастлаб альдегид ёки 
кетондан С-нуклеофиль карбанион хосил булади:

5+ , 5 _  g _  о

R -C H 2 -C = P  = ;^ с н - С =0 ёки СН— С - - 0®  Na+
.1 . -п Т> »УТТч ApiTnv
R'(H) R  R ’(H) R  ¿ ’(H)

Бу карбанионнинг манфий заряди (электрон булути зичлиги) бутун 
молекула буйича таксимланган булади ва унинг хосил булиши энергетик 
жихатдан кулай. Карбанион карбонил бирикмага нуклеофиль сифатида 
бирикади:

0 “ Na' ,̂
R - C H 2 - C = P ^  +С Н — с — о  N a + ^ R - C H 2 - C -----С Н -С = 0 ^

R R'CH) R-(H) R R'(H)
ОН

НаО I
-Ш01Г ®-“CHrC----- CH-C=Q-^R-CH2-C— c-c=o  +H2P.

R'(H) R R'(H) R'(H) R R'(H)
Кислотали мухитда оксобирикмалардаги карбонил углерод атомининг 

электрофиль хоссаси ортади. Кислота протоми карбонил гурухининг кислороди
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билан таъсирлашади ва а-углерод атомидаги водороднинг харакатчарлигини ва 

ажралиб чикишини оширади. Шунинг уЧун кучсиз асос хоссасини намоён 

киладиган сув ёки спирт а-водородни тортиб олади ва оксобирикмани енол 

шаклга утказади;

н  н
\  + НС1 \  +

н -^с— с = ^ о :  + н --------— с = ^ о ~ н — *-
/  \ "  /  \ "

Н  H(R) Н  H(R)

+ . .  Н .5-> ^  ^ , 8+ +
- ► Н ^ С у - С — р - н - ^  ^ с = с - « ^ о - ^ н  + н—о — н

И(К) H(R) H(R')

/ ° \
Н H(R’)

Енол шаклининг мйкдори альдегид ва кетоннинг тузилишига боглик 
булиб жуда 03 микдорни ташкил этади. Хосил булган енол нуклеофиль 
вазифани утайди ва карбонил гурухга бирикади. Хужум карбонил гурухининг 
мусбат зарядланган углерод атомига йуналган булади;

^  — -- 
____^ L '  -h"

H(R)'

H + H OH

—► H — c — c  — с H2-c=-=o ---U-H - ”C --C..- c  H2-C =--=0 -
y  \ I /  I I

H H(R) H(R) H H(R) H(R)

H

C==CH- C=0 + H2O
. . ^ 1  IH H(R) H(R)

Кетонларда борадиган альдол-кротон конденсация кислотали мух^чтда 
осон боради. Учта молекула ацетоннинг конденсацияси натижасида форои ва 
изофорон хосил булади:

^СНз НСКгаз)
^С=0  + СНз-С—СНз + 0=С ---------------».

СНз^ Д СНз

^СНз
-------------------С=^СН-С -СН“ С
-2НгО сНз"  ̂ ^  СИз форон

СНз СНз-СО-СНз нсКконц.) ^СНгСОСНз
" ;;с = о +  , --------------------^  ; с ^

СНз^ СНз-СО—СНз СНз' СН2СОСИ3

СНз СНз —C-Ö СНз^ ^СНз —С“0

“ ^ С Н з А  . ^ ' ^ " - Н ^ С Н з А
СНз-С - о н  СН2-Ср изофсроы

СНз СНз
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Агар ацетон конц. Н 2804 иштирокида киздирилса, ароматик бирикма- 

1,3,5-триметилбензол (мезитилен) хосил булади:

СН з_
СНз-<р

С Н з
/ С  Нз

?
С Н з

С — С Н з  

О - зн,о

С Н , С Н ,

С Н ,

Минерал кислоталар ёрдамида борадиган ацетоннинг конденсация 
реакциялари куйидагича кетади:

н СНз
=СН2— с = о —н= 

1 1 "Н СНз

н
) о -

+ 6-А  ̂'Л  ^ —л &+ = сн 2 :^ с—О—н ----- > - с н 2 ~ с —0--Н  + н --о
С Н з С Н з

<Д')Н

СНз

СНз'̂
, с = - о :  СН2=Г'С-'^О^Н-

СН ,

СНз,;ОН

с н 2- с = д : " ^  С

с н з ^ о :
с-

СНз^ СКз
СНз^ 3

---------►  С = С Н “ С = 0
-НгО СНз

СНз
С Н 2 -С = 0 -^

С Н з

I

СНз,

СНз'/
5+ и.

С = С Н "  С--СНз + н

СИ,

СНз

СНз,

СН з

СНз

,С '= = с н —с - ^ с н 2 - - н + : о :  —̂
с н /  Н(К’)

СН з,
,С = = С Н  - С=СН 2 +

¿  и

\

СНз^

СН з

- С = с - н — -

,С = С Н ~ С —С Н 2 -С—0--Н — ^
С Н з  ^  ¿ Н з

СН з,

-НгО СНз''
=СН- С- - СН=С^ 

II
о

,С Н з

СНз

Ароматик альдегидлар алифатик альдегид;ар ва кетонлар билан альдол 
хосил килмасдан тугридан-тугри кротон кощенсацияга киришиб, а,р- 
туйинмаган бирикмаларни беради. Масалан, бензальдегид ва ацетон, 
бензальацетон ёки дибензальацетоини хосил килад»;
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О -4- ^  К1яОТ-?
С б Н д -С ^  4 С Н з - ^ - С И з ^ ^ ^ - ^  С б Н 5 -С Н = С Н ~ -^ ~ С  Из к

н о "  о

+  С б Н з -С ^  —  СбН 5- С И = С Н - ^ - С Н = С Н - С б Н 5 +  НзО
н  о

Ароматик кетонлардан бензофенон алифатик карбонил бирикмалар билан 
конденсация реакциясига киришмайди. Аммо хозир бензофенонни реакцияга 
киритиш усули топилган. Бунииг учун альдегид ёки кетон бирламчи амин 
билан реакцияга киритилиб, Шифф асосларига айлантирилади:

СН3СНО +  Ш г К - ^  СН з-СН =К -К  +  Н2О

Кейннги боскичда диизопропиламин билан метиллитий реакцияси 
натижасида супер асос диизопропиламинолитий олинади:

5

СН-3\

СН /
,сн- МН + СНз-Ь!

СИ'3\ ,

СН{
/ С Н - К -и + С Н 4

Сунгра у Шифф асослари билан реакцияга киритилса, метил гурухнинг 
водороди литий металига алмашади:

ГСНзч СН-
.СИ— N-Li-*>Li-CH2CH=N-R + ;сн—СНз-СН=Ж +

СНз"/ СН3/
к - н

Литийорганик бирикма бензофенонга иуклеофиль хужум килиб 
куйидагича бирикади:

С бН з\
^  ^ ( р - С Н ,~ С Н = К - Я - *

СбН5\б ч

СбН5̂

Н20+Н'

8 +  6 -  

=о + и—сн,-сн=к-я-
СбН5 о - ь Г

СбН,. СбН5.
Л-КНз + С -СН ,-С Н О —  /С=СН -С Н О  4 н ,о  

С ^5  0 В

Альдегид ва кетонлар таркибида а-водород тутган бошка бирикмалар 
билан хам конденсация реакцияларйга кириша олади. Масалан, нитроалканлар 
молекуласидаги а-водород хисобига альдегидл^ билан куйидагича реакцияга 
киришади (Л. Анри, 1895 й.):

СН3СНО + R-CH2-N02— CHз-<j:H-(J:H~N02
ОН R
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СНзСНО + СНзЫОг----- „ » СНз-СН-СНгЫОг+НгО
С2Н5ОН. 0°С  I

КОН
СНз(СН2)7С Н О  + СНзМОг----- ~’--,--^СИз(СН2)7-СН СНгЫОг+НгО

СаН50Н ,0<̂ С ¿ н

СбНбСНО + CHзN02 --“'^-Ц^^^СвНдСН^СН-МОг + Н2О  
С 2Н 5О Н .25С  750/̂

иЛундай реакциялар ёрдамида турли хил нитроспиртлар олинади. 
Альдегидлар малой кислота диэтил эфири, ацетосирка кислота эфири, 

кислота эфирлари билан кротон конденсацияга киришади;

СбНзСНО + СНзСООСгНз-^^^^^^ СбН5СН=СН -СООС2И5 + Н2О

\,^/^СНО + СНз-СН=СИСООС2Н5- ^ 1.^^СН =СН -СП =СН СО О С2Н5 + Н2О

СбНзСНО + <рН2-СООС2Н5-у^^СбИ5СН=(|;-СООС2Н5 + Н2О 
СОСНз СОСНз

СН3СИО + СН2(СООС2Н5)2- ^  СН з-СН -СН (СО О С2Н 5)2-~,^
он ^

—  СНз-СН=С(СООС2Н5)2— СН з-СН =С(СОО Н )2 +  2С2Н5О1! 

СН,-СН=С(СООН)2“ ^ - ^  СН з-СН =СН -СОО Н

Туйинган, а,р-туйи1шаган ва ароматик альдегидлар хамда кетонлар 
кахрабо кислотанинг диэтил эфири билан натрий этилат ёки калий бутилаг 
иштирокида абсолют эфирда реакцияга киришади ва юкори унум билан 
туйинмаган бир ёки икки асосли кислоталарни беради (С. Штоббе кон- 
денсацияси, ! 893 й.). Масалан,

с н з ^  С4Нво-к*+ С Н 2-С О О С 2Н 5-—г—------*- -----С Н -С О О С гН з
‘̂ и:з СН 2-С00С2Н 3 о н  с н г с о о с ^ н з

СНз^ НзО̂  СНз.
— с н - с о о с з н з ----- »• / С = С - — с о о н + г с з н з о н

о н  с н 2С00С2Е15 с н з С о о н

Реакция куйидаги механизм буйича боради:

СН2-СООС2Н5 С4Н90'"К' +.-^
¿Н 2-С 00С 2Н , СН-СН2СООС2НЗ

С00С2Н5 „

К ^ :С Н -С Н 2СООС2Н5- * -  сНг ^

НзС ______ ^""сООСгНз Н3С ^ С Н

СООС2Н5
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Н зС  Н зС
"С I СгНзО!̂  I —-

СН2 -С2Н5ОН '^ . . : : > - с Н 2-С2Н5О Нзс'^ ' ^ С Н ' ------- - н ^ с ' - е '

COOCaHs COOC2HS
НзС н НзС,

.  ^ С = С - С Н 2 - С О О - - ^ ^  р с = с - с н 2 - с о о н - -  
НзС СООС2Н5 НзС СООН
НзС,^

—♦  " С = С Н —СН 2-СО ОН  + СО2 
НзС

Альдегид ва кетонлар а-галогенкислотанинг мураккаб эфирлари билан 
калий бутилат катализаторлигида глицид эфирларини беради (Дарзан 
конденсацияси):

CiHgOK"^
СНз- - С ^  + СН з-СН - С О О С 2 Н 5 = ^ = = -= ^

н С1
СНз СНз

=^-^СНз-СН--- С  СООС2Н5=-:-==--^СНз“ СН----.C--COOC2HS
' 1_— - : с 1 :  

: о:  с г  ' ■ о

Малон кислота асослар иштирокида иккита ёки кисман учта анион 
беради:

СООН . .  , 9 0 0 - К И 2(С 2Н5)2
СН2^ + (C 2H5)2NH— '  (C2H5)2NH2<pH

СООН c o o  ”  NH2(C2H5>2

Анион эса альдегидлар ва кетонлар билаи альдол конденсацияга 
киришади:

N H 2(C 2H5)2 
^g;^^_^C O O -N *H 2(C2H 5)2

СО - 1>Г*Н2(С 2Hs)2

0 -N-"H2(C2H5)2
I , с о о н

— R - ^ C —C H - C O O -Т^Н 2(С2Н 5)2-^ R - C H = C ;  +
A coo-isrtH [2(C 2H 3)2 c o o H

+  3(СгН5)2ЙН2- - ^  R - C H = C H - C O O H +  CO2 
X -

Реакция 1896 йилда Э. Кневенагель томонидан очилган булиб, 
туйинмаган карбон кислоталар олишнинг асосий усули хдсобланади.

Кневенагель реакциясида метилен компонент вазифасини иккита 
электроноакцептор гурухдар орасида жойлашган бифункциональ бирикма­
ларнинг метилен гурухи уйнайди. Куйидаги бирикмалар метилен компо- 
нентлар булиб, уларнинг реакцияга киришиш кобилиятини пасайиши катори 
келтирилган:
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СНзСО-СН2-СОСНз>КС-СНг-СЫ >  СНзСО-СН2-СООС2Н5>

>NC-CH2-COOC2Hs >  NC-CH2-COOH >  С2Н500С-СН2"С00С2Н5>

>HOOC-CH2“ COOC2H5> НООС-СН2-СООН >  C6H5-CH2-CN

Алифатик ва ароматик альдегид ва кетонлар Кневенагель реакциясида 
карбонил компонентлар вазифасини бажаради. Кневенагель реакциясини 
умумий холда куйидагича ёзиш мумкин:

(R )A r^

/JC=0  + CFi
(R,Ar)H А (R,Ar)HOH Н А

(R)Ar.^ А
Т Щ о * Аг=СИО, COOR, CN, NO2

 ̂ (R,Ar)H Н

Алифатик карбон кислоталарнинг ангидридлари хам фаол а-водородга 
эга булганлиги сабабли учламчи аминлар ва карбон кислота тузлари 
иштирокида ароматик альдегидлар билан конденсацияга киришиб, туйинмаган 
ароматик кислоталарни беради (У. Перкин реакцияси). Реакция 1868 йилда 
очилган булиб, механизми эса альдол конденсацияга ухшашдир. Реакция 
юкори хароратда боради, шунинг учун оралик махсулот- альдолни ажратиб 
олиб булмайди:

СНз-С-0 -С = 0  + СН3СОО ' Na" —*-СМ2-С-0-С=0 + СН3СООН 
й ¿Из N a ^ ü  ¿Нз

СбН5^^*^+ СН2- С - 0 - С = 0 -----»СбН5-С Н -С Н 2- С - 0 - С = 0  ~^^^зСООН ̂
»  ¿ „ 3  й ¿ „ 3 - ™ 3COONa

-►СбП5-С Н -СН 2- С - 0 - С = 0 — 7 ^ C 6H5-C H = C H -C -0 - C = 0 -^!ÍÍ^^

он о СНз о СНз
С̂бН5-СН=СН-СООН + СНзСООН
Салицил альдегид хам альдол конденсацияга киришади ва кумаринни 

беради:
О Н

,С Н О  ^ í í ' - ч . ^ С Н —С Н 2С - 0 - С = 0
■ (С Н зС 0 )20-^ -Г  Т  й  ¿Н з

'О Н

-СНзСООН.

О Н  НО
Аммо апифатик катор альдегидлари Деркин реакциясига киришмайди.
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Альдегид ва кетошшр фаол водород тутган углеводородлар билан хам 
конденсация реакциясига киришади;

(СНз)2С=0 + ” > < □ “ *  ( С Н з ) 2 С = < ^  +Н2О

Худди шундай реакцияга инден, флуорен каби углеводородлар хам 
киришади.

Альдегид ва кетонлар билан ацетилен реакцияси натижасида ацетилен 
боги тутган туйинмаган спиртларни олиш мумкин. Масалан,

КОН
^ С =0  + Н - С = С - Н - р — ►  ^ ( р - С - С - Н

он

2. МУРАККАБ ЭФИРЛАР КОНДЕНСАЦИЯСИ

Карбон кислоталарнинг мураккаб эфирлари кучли асослар иштирокида 
конденсация реакцияларига киришади. Битта мураккаб эфир карбоншт 
компонент, иккинчиси эса метилен компонент вазифасини бажаради. Карбонил 
компонент вазифасини бир-, икки асосли кислоталарнинг эфирлари бажаради 
ва уларнинг реакция кобилияти куйидагича камайиб боради:

(СООС2Н5)2 >  НСООСИз >  СО(ОС2Н5)2> 
> С б Н 5 С О О С 2 Н 5>  С 2 Н 5 0 0 С (С Н 2 )п -С 0 0 С 2 Н 5  >  

> С Н зС О О С 2 Н 5

Бу конденсация реакцияларда метилен компонент вазифасини кар- 
боксилат гурухга нисбатан а-холатда жойлашган ва фаол водородга эга булган 
метил ва метилен гурухлар бажаради;

Н

0 - « -С 2Н5

Сирка кислотанинг этил эфири натрий этилат иштирокида узуро 
конденсацияга киришиб, ацетосирка кислотанинг этил эфирини хосил 
килишини 1874 йилда 1Сляйзен очган;

С Н з-СО О С2Н 5+СН з-С ^ у-С Н з-С -С И г-С О О С зН з

^ 0 - С 2Н5 й

Мураккаб эфир конденсацияси иуклеофиль бирикиш механизми оркали 
боради;
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Н - ^ С ^ С  .  СН зО  Н -^ ’------С + С,Н,ОН
Н Н

Ыа'* :̂<р-(р=о-«—>- СН2=ср-о:-Ыа+
Н О -С 2 И 5 0--С 2И 5

К а ;_  :о :-Н а ^  о
С Н з - <   ̂ + Н - С - С '  - ^ с н з - с - ^ с н - с ; '  ________ ,

0 -С2Н5 н  О -С2Н5 0  ' ^ ¿  О-С2Н5-С2Н5ОН

С2Н3 ^

.О . СН3СООН 
- > - с н з - с - с н —с ;  — -̂------- ^ - с Н з - с = с н - с о о с 2 Н 5 ==?

О-С2Н3 -СНзСООЫа ^

== -̂ СН3-С-СН2-СООС2Н5 
О

Бу реакцияни олиб бориш учун ишлатиладигаи натрий метали кукун 
колида булса яхши натижа беради. Бунинг учун натрий метали толуол ёки 
ксилолда 98°С да суюклантирилади ва механик аралаштиргичда аралаштириб 
турилса, натрий куми хосил булади. Реакцияни бошланиши учун этилацетат 
таркибида озгина микдорда этил спирти булиши керак.

Бир хил ёки турли тузилишга эга булган мураккаб эфирлар орасида хам 
конденсация боради. Масалан, бензой ва сирка кислота эфирлари куйидагича 
реакцияга киришади:

СзН50>1а
СйН5-СООС2Н5+^СНз-С^ — - С Н2 - С О ОС2Н5

О -С 2Н 5

Бу реакцияда бензоилсирка кислотанинг этил эфири хосил булади.
Чумоли кислотанинг эфири хам бошка эфирлар билан реакцияга 

киришиб, реакция натижасида р-альдегидокислоталарнинг мураккаб 
эфирларини беради. Масалан,

С,Н,ОН а
Н - С  О О С зН 5+ С Н зС О О С 2Н 5^-^------НН с о -с Н 2-с о о с зН 5 +  СЬН^ОН

Айрим икки асосли кислоталарнинг эфирлари натрий этилат таъсирида 
ички конденсацияга кириихади. Масалан, адипин кислота эфири В. Дикман 
конденсацияси натижасида 2-оксоциклопентанкарбон кислотанинг этил эфири 
Х0СШ1 булади:

С Н з-С Н ,-С О О С зН з_С р Н ,-С Н ,^
СН2-СН2-СООС2Н5 C H 2 -C Í^  с о н -  С2Н5ОН

СООСгНд

Реакция куйидаги механизмда боради:



у 5 -

СНг-СНг-С.^^ СН^- СН;-СООС2Н5

СН ’̂ СН2- С .о _ с ,н 5 СН2- ^^«2-^^о_СаН5,-Ufкr..
С Н г С ^ ^ С О ^ г Н з  гн ^ _  СН-СООС2Н5

'^ \( .= 0  СзНзОЫа
СН ,- с н Г

^;;С2Нз

Умуман, Кляйзен конденсациясини амалга ошиши учун таркибида 
карбонил гурух (карбонил компонент) тутган бирикмаларни олиш мумкин:

Я - С - С Н г - к '+Na"0 “C 2H5 = р = ^ К -С -С : Ыа"+С2Н5ОН 
О О Н

к - с - - с :  Ка-+СНз-С^ -^-К-С-С|:--С-^р-С2Н5нС211,ОН-»-
о  Н̂ -̂-------- ---  О-С2Н3 о  и СНз 

а '  о ----------------------4- R^:o:^Na^
- ...- я - ^ - ^ ^ - ^ - с н з  ^ -с р ~ ^ с < ^ с н з

о и (>.о

Реакция натижасида р-дикарбонил бирикманинг натрийли тузи косил 
булади. Ундаги манфий заряд куйидагича таксимлангандир;

,  /С Н .

=¿6
■■ ■ - ^ - С Н з  '^ -С Н з

Л'8- -о5 -  :о: :о:
N3+

У  н х  кислота таъсирида Р-дикарбонил бирикмага утади. Бу бирикма 
икки шаклда- енол ва кетон куринишда булиши мумкин;

К - С " ^ ” "С -С П з -СНз
:о: :о: о -н  -:о:

2а. БЕНЗОИН КОНДЕНСАЦИЯСИ

а-Холатда фаол водороди булмаган арен карбальдегидлар калий цианид 
таъсирида куйидагича реакцияга киришади;

/О
2С,Н ,С( О Д С Н -С -О Д

н он  о
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Бу реакция 1834 йилда Ю. Либих ва Ф . Вёлер томонидан очилган булиб, 
реакция натижасида хосил булган модда номи асосида бензоин конденсация 
дейилади. Бензоин конденсацияси С-нуклеофиль анионнинг карбонил гурухга 
бирикиши орк,али боради:

+ к с ы ^ с б н 5 - с - с

н

н  
он :о: ТК+

:о-н
'С бН г^-с^

к*-

:о:~к^ о -н
М-х-СйН̂ -С--- ¿-СбН,-

н с= м

I ? - н
СбНз-С— С-СбН^--СбНз-С-С-СйН5 +КСН

и  н  о

Худди шу турдаги реакцияга фурфурол хам киришади ва фуроинни хосил 
килади:

V -СНО
о о н  о

Бензоин конденсацияга аренкарбальдегиддаги электроноакцептор ёки 
электронодонор уринбосарлар кандай таъсир килади? Агар 4-нитробен- 
зальдегид олинса, цианид ионнинг бирикишидан оралик махсулот хосил 
булади, унинг нуклеофиллиги жуда кучсиз булгани учун кейинги боскич 
бормайди:

^ . . 3-  “:о  , .  :о Г к
.¿ С Н ---

:о:

Я ''

// %

О-Н

• * к
Электронодонор уринбосар тутган 4-диметиламинобензальдегид олинса, 

бензоин конденсацияга киришмайди, сабаби карбонил гурухга КСЫ 
бирикмайди:

СН,.

СН н

Мураккаб эфир майдаланган натрий метали билан инерт атмосферада 
реакцияга киришиб, а-гидроксикетонларни беради:
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С з Н т С О О С гН з ^ ^ С з Н у  ^ -(р Н -С -з Н у  +2С2Н 5О Н
О он

Шундай бирикмаларнинг тузилиши бензоинга ухшаш булгани учун 
ацилоин конденсацияси деб аталади.

Ацилоин конденсация анион- радикал х,осил кзилиш ва унинг 
димершаниши билан боради: '

2К - С ^  +2Ма— ► г а - С .  ------*-

' ' й - к

:р : ТКа" ;р : ТМа"'

(*р -к  О р-К  о о
- к +  2КОЫа

2н’х -  9 Н 9 Н
2 N a - К - С р - С - Е - ^ К - С = ^ - К - К - С И - ^ ’ - К

О О ^

Бу конденсация ёрдамида макрохалка тутган бирикмалар синтез 
килинади. Масалан, себацин кислотанинг этил эфири натрий метали таъсирида 
ун аъзоли халка хосил килади:

С —О
/С О О С 2Н 5 „ а  /

СО О С2Н 5 - ^ с н - о н

26. КЕТО-ЕНОЛ ТАУТОМ ЕРЛАНИ Ш

Бир-бирига жуда осон утиб турадиган шакллар таутомерлар дейипади. 
Бу ]̂ одисага эса таутомерия у;одисаси деб аталади. Бир шаклнинг иккинчи 
шаклга утиши эса таутомер узгариш деб аталади. Таутомерия ходисаси 
узида харакатчан водород атоми тутган бирикмаларга хос. Масалан, 
альдегидлар, кетонлар, дикетонлар ва мураккаб эфирлар таутомерия 
ходисасига учраши мумкин. Х,ар кандай альдегид ёки кетон жуда озгина 
микдорда булса хам енол шаклни тутади (купинча 1%  дан кам):

С Н з -С Н = 0 = ^ С Н 2 — С Н -*^С ^Н  СНз-(^'=0 =^=^Н 2^С —

СНз СНз

Кетон г у ^ и  тутган моддалар енол шакллари билан узаро мувозанатда 
булса, бундай таутомерия кето-енол таутомерия деб ата/̂ ади. Демак, кето- 
ва енол шакллари уртасида мувозанат хосил булиши таутомерияга яхши мисол 
була олади. Бундай кето-енол таутомерия ацетосирка кислотанинг эфирида хам
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мавжуд булиб, унда енол шаклнинг микдори 7%, кетон шаклиники эса 93% га 
тенг:

СНз-С-СН2-СОСХ̂ 2И5=̂ =̂ СНз-С=СН-СООС2Н5
о он
93% 7%

Ацетосирка кислота эфирининг кетон ва енол шакллариНинг хам турли 
конформерлари бор. Кетон шаклининг 4 хил конформерлари мавжуд:

о  о

,с с  , о = с  с = о

СНз 'ЧгНг ^ОСаНб СНз ОСгНб
и ■■ w ■

0  ^ . ОС2Н5

1 I I -
/ \ / \  < ^ \ / Х

О  СНа ОС 2Н 5 СНз СН 2 о  

8
и конформер энг кутбли шакл булса, з шаклЛар : энг кутбсиз 

корформерлардир. Ацетосирка кислота эфири енол шаклининг 2 , Ъ ва Е, Е- 
конформерлари бор:

Н
/  -.1 ■ ' ■0 О

1 1 / ^ \ ............. . .. .  - .
СЗ 1с  НО~СЗ 1С = 0  „

\ 2 /  \  '
СНз "с н  ОС2Н5 СНз ОС2Н5 

(цис) 2,2^конфигурация (тране) Е,Е-конфигурация

Худди шундай таутомерланиш бензоил сирка кислота, эфирида хам 
кузатилади:

С бН 5С-С Н 2-^-О С 2Н 5 бН 5-(  ̂=с н^с-О  С̂ Н 5
о о он О

Таутомерия ходиса}?и ,р-дикетонларда; хам' ку^атйшимиз мумкин. 
Масалан, ацетил'ацеТон молекуласининг 80%  оддий игаройтда енол щакли 
холида буЛаДИ: \ ^

С И 3 - с  т-с и 2-с - с  Из >=*^е = с  н - с  н  3 
О  о он о

Ацетилацетоннинг цис-еиол шаклининг баркарорлигига сабаб шуки, 
ундаги гидроксил ва карбонил гурухлар узаро ички молекуляр водород богини 
хосил килади:
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о
<гНз-1:р  " р

р-Дикарбонил бирикмаларнинг цис-енол ша}01И туз беради, ундаги 
металл ион иккита кислород атомлари билан богланган булади. Айникса, огир 
металларнинг тузлари эримайдйган хусусиятга эга. Металл ион ички комплекс 
хосил килиб боглангани учун хелат бирикма дейилади. Хелатлар сувда 
эримайди, органик эритувчиларда яхши эрийди. Хелат тузилишни икки хил 
куринишда ёзиш мумкин. Масалан, миснинг ацетйлацетбн билан берган 
хелати:

н  н
¿  ¿ ,  

с н з ^  :. : ,с н з ^ ? ^ с - с н з
:о: :о: : о

ёки ,Ои.

СБз-С^^ /С-СНз СНз4 ^..^С-СНз

н  ; Н
Таутомер шаклда учрайдига)н барча бирикмалар кетон ва енолга хос 

реакцияларга кириша оладилар. Бундай реакцияларни ацетосирка кислота 
эфири мисолида куриш мумкин. Ацетосирка кислота эфири кетонларга хос 
хамма реакцияларни беради.

Ацетосирка кислота эфирининг карбонил гурухига С-нуклеофиллардан 
НСЫ ва натрий бисульфит бирикишини айтиш мумкин:

СНз-С-СН2-СООС2Н5-1-Н-С=М=^^СНз-^-СН2-СООС2Н5

о он
^ОзЫа

с Н з -^ --с н 2-( ’0 0 ( '21Ь'-маГ[5( ) з = ^ с Н з -с -Ш 2- е о о с 2Н  ̂ " ; ;  ' ,
■ " " о ■ , - -.’Ь .он

Унинг гидроксилами!! билан реакцияси хам даст^ввал карбонил гурух 
хисобига1брради; . С: ■ : , '

С Н з-^“ С Н 2 -С 0 0 С 2 Н 5 + :К Н 2 0 Н ^ С Н з -у “ СН2” С 00 С 2Н 5

о  мр]н

Кейин эса гетерохалка хосил килиш билан реакция тугайди:
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^ р .:  /СНз / й Г -
СНз-С — СНз-С С1Г  —

|1_(^-:-^О СЛ  I -------- I ^ C a H s

и  “
/СН2^ > й - н  /СН^^ . .

Худцй шундай реакцияга феиилгидразин х,ам киришади; 

СН3-С-СН2-СООС3Н5 + iffij-NH-CeHj— *

О
-►СНз-С-СН2-С=0 --»'СНз-С-СН2-С=0 +СзН50Н

I II
N|H O-C2H5I N——-N-Ĉ Hj

¿6Н5
Ацетосирка кислота эфирини бромлаш хам енол шакли оркали боради;

6 -  6 j  
: в ^ в г :

C H j - C = ^ j : H - C O O C 2 H s z f ^  СН з-^-СН ВгСО О СгН з

^ - н
Ацетосирка кислота эфирининг енол шакли фосфор-(У) хлорид, 

ацетилхлорид, бензоилхлорид, диазометан, N H 3 билан реакцияга киришади:

СН зС=СИ -СО О С2Н 5+РС15-^-СН з-С=СН -СО О С2Н 5
он С1

+СН 2Ы2-^СНз-(р=СН-СООС2Н 5

( | д £ "С Н з-< р 5 ?Н -С О О С 2Н5

+ ЫНз-^СНз-Ср-СНз-СООСзНз---- ►
он

г
-*• СНЗ-С-СН2С О О С 2Н5

Ацетосирка эфири кислоталик хоссасини намоён гдаади. Унинг рКа 

киймати 11 га тенг. Шу сабабга кура у металли хрсилаларни куп беради ва 

уларга енолятлар деб аталади. Ишкорий ва ишкорий-ер металлар, натрий 

гидрид, металлорганик бирикмалар билан реакцияга киришиб енолятларни 

хосил килади. Ацетосирка кислота эфири мис, бериллий, алюминий, никель, 

кобальтларнинг (II ва III валентли) ацетатлари билан реакцияга киришади ва 

тузларни беради:
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СНз..>  ОС2Н5

СНз-~С С —ОС2Н5 Си(ОСОСНз)2 О. Й*
^  . 2СН3СООН0 о: С2Н5ОН с<1

\  :б '-' '^ о
II - I

С г Н зО -С ^  С -СНз 

^СН

^ С Н
3 С Н з—с  ^ С — О С 2Н 5 В е(О С О С Н з)з

( 3  О : с,н 7он ^
\ н

С 2 Н 5 0

^с=--.=о:\
НС В е  ,СН

X 4- З С Н 3 С О О Н

С Н з  ? '*  '^ОСгНз

_  С 2Н 5О — ^  С - С Н з  

СТг1

Ацетосирка кислота эфири турли металл ионлари билан тузлар беради. 

Эфирнинг аниони амбидент ион булиб, бир канча реакция марка:мга эга. Унинг 

тузи асосан ион жуфти холида булади. Умуман, ацетосирка кислота эфири огир 

металларнинг ионлари билан ички молекуляр хелатларни беради. У темир-(П1) 

хлорид эритмаси билаи кизгиш бинафша ранг хосил килади:

З С Н 3 С О С Н 2 С О О С 2 Н 5  +  Р е С 1з------- *►
С з Н з - О ^

нсГ
:с~о' /■

С Н з ^ ^  \ р > С - О С 2Н 5

^  . : ? •
С 2 Н 5 - О - С  с - С Н з  

С Н
Ацетосирка эфири кето-енол шаклида магнийорганик бирикма билан 

реакцияга киришади:

С Нз-с̂ : =с н -С О О С 2Н5+С НзМ §1-*-с Нз-с̂ : ==с и - с  о о с зН # СН4
ОН OMĝ
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3. АЦЕТОСИРКА КИСЛОТА ЭФИ РИ  АСОСИДА  

СИНТЕЗЛАР

Ацетосирка кислота эфири асосида турли хил бирикмалар бир ва кун 

асосли кислоталар, моно-, дикетонлар синтез килинади. Бу синтезлар 

эфирнинг натрийли тузи оркали олиб борилади.

Ацетосирка кислота эфирининг натрийли тузи тула ионланган бирикма, 

унинг ионланиш даражаси 82% ташкил этади. У  сувда яхши эрийди ва электр 

токини яхши утказади. Ацетосирка кислота эфирининг натрийли тузи- 

амбидент ион булганлиги сабабли, жараён реакция марказнинг кучиши билан 

боради. Унинг натрийли тузи алкилланса ёки ацилланса, асосан реакция 

углерод атомига боради, чунки кислород атоми натрий иони билан кисмаи 

булса хам 1т?силгандир:

X N41 ~ КСНаХ—»̂ СНз-С—СН—СООС2Н5о - у  X  о -  II I
О. .о о снэ-а
I ■ ■ I +   ̂ +К;йС

с н з -с -  :с-о-С 2Н 5
Я-СОХ-^СНз-С-СН-СООСзНз

I II Iо сояи
Бу реакциялар 8н2 механизмда кетади, бирламчи алкил радикаллардаи 

иккита, иккиламчи ва учламчи алкил радикаллардаи биттадан ацетосирка эфир 

молекуласига киритиш мумкин. Ацетосирка кислота эфирининг тузи амбидент 

ион булгани учун реакция электрон зичлиги нисбатан юкори булган углерод 

атомида боради. Аммо айрим реакциялар иккала йуналишда боради ва эфир 

асосий махсулот булади;

СНз-С=СН-С00С2Н5+С1СН20СНз-^СНз-(р=СН-С00С2Н5 

¿ - Н а  0 - С Н 2 0 С Н з ^ ^ ^ ^ , 

-СН3-С-СН-СООС2Н5 

О СН2-ОСН3

Демак, юкоридаги реакциялар натижасида ацетосирка эфирининг 

гомологлари хосил булади. Улар суюлтирилган ишкор билан гидролиз килинса, 

кетонларга айланади;

КаОН, 1^0 _  ,
С Н з - С - с р Н - С О О С з Н з ^ ^ ^ С Н з - С - С Н - С О О  

О СН2СН3  ̂  ̂ о СН2СН3
Н 20

------►СН3СО-СН2-СН2-СН3 + КазСОз
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Бу реакцияга кетонли парчаланиш дейилади. Агар ацетосирка кислота 

эфири гомологларига концентрланган (~5 м) ишк;ор таъсир эпирилса, С-0 ва 

С-С богларнинг узилиши билан реакция кетади ва карбон кислота тузи хосил 

булади (кислотали парчаланиш):
НаОН _  +

С Н з -С -С Н -С О О С Л -^ — С Н гС -С Н ~ С О О  N 3

о  СН2СН3 о  СН2-СН3
о н

о  N8
К а '^ г о :  С Н 2С Н 3 

+  СНз(СН2)2СОО^Ыа^

Ана шу реакциялардан фойдаланиб, хар турли кетон ва кислоталар 

синтез килинади. Масалан, метилизобутилкетон куйидагича олинади:

СН3-С-СН--СООС2Н5 + 1—С Н - С Н з ^ - ^
О - К а  С Н з

-•^СНз-С-СН-СООСзНз + НаОНго/кж.)----
й  ¿Н (С Н з )2

-^Нз-С-СН -СОО ^ N3̂  -^^Нз-С-СН2-СН-СНз+Иа2СО з 

А  С Н (С Н з)2  ®

Х.ОСИЛ булган р-кетокислота тузи бецарор булиб, киздирш1са узидан 

МагСОз ажратиб, метилизобутилкегонга айланади.

Натрий ацетосирка кислота эфирдан алкиллаш натижасида хосил булган 

бирикмага яна натрий таъсир эттирилса туз олиш мумкин;

СНз-С-СН-СООСзНз+На -»-СНз-С=С-СООС2Н5 

О СН2СН3 ОМа СН2-СН3
Бу тузга иодэтан кушиб, ацетосирка эфирнинг янги гомологини синтез 

килинади:

СН2СН3

СНз- 9 = ^ - С О О С 2 Н 5 +  1С2Е15 - ^ ^ Н з С О - С - С О О С э Н з

ОНаСНз-СНз СЯтСЕз

Бу эфирни, юкорида баён этилганидек, кетонларга ва кислоталарга 

айлантириш мумкин.

Натрий ацетосирка эфиридан икки асосли кислота олиш 3/чун унга 

мoнoxJюpcиpкa кислотанинг этил эфири таъсир килинади:

СНз-С=СН-СООС2Н5+С1--СН2СООС2Н57;^^
ОМа

— ►СН з-С=СН -СО О С2Н 5
" II I

О СН 2СО ОС 2Н5
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С у н г р а  б у  б и р и к м а  кислотал и п а р ч а л а н и ш г а  учратилади :

СН3-С-СН-СООС2Н5 СН3-С-СН-СОО Na 
II Т  +2NaOH—  11 I - ++2С2Н5ОН- 
0 СН2СООС2Н5 О СН2СОО Na

NaOH СНз-Сг-^СН-СОО Na CHíCOONa
+  n  i -  + - * C H 3 C 0 0 N a +  T

N a :q : CH2 COO Na СНгСООНа

Натрий ацетосирка эфирга иод таъсир этсак, куйидагича реакция 

боради:

2СНз-(^=СН-СООС2Н5+12 —
СН 3-СО -СН -СО О С 2Н 5  

СН 3-СО -СН -СО О С 2Н 5
ONa

Бу бирикмадан кетонли парчалаш билан ацетонилацетон олинади:

С Н з -С - С Н -С О О С 2Н5, ,^ ,о н .н р
О I 2 )с н .ш  ■ С Н з -^ -С Н 2 -С Н 2 -^ -С Н з 

С Н 3-С -С Н -С О О С 2Н 5 О  О  

О

Ацетосирка кислота эфирининг сирка кислотадаги эритмасига натрий 

нитрит таъсир эттирилса нитрозирлаш реакцияси боради:

NaN02 + СН3СООН--- »-СНзСООКа + HQ-N=0 

H-q~N= 0  + СН3СООН ► /.Q-N= 0
н

______ о
С Н з - С ^ С Н

СООС2Н5

С Н з -С -С Н —N= 0
II I
О  СООС2Н5

-С Н з -С —C = N — о н
II I
О  СООС2Н5

Ацетосирка кислота эфири билан альдегидларнинг конденсацияси 

каталитик микдордаги асослар (иккиламчи ёки учламчи аминлар, пиперидин) 

таъсирида боради. Реагентларнинг моллар нисбатига караб, алкилиден- 

ацетосирка ёки алкилиденбисацетосирка кислота эфирлари хосил булади:
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и Р
СНз— С “ ^ С Н  + С ^ ^ ( 1^ -р * С Н з — с —СН— СН—,ОНт

VI I I -и'" II 1"̂  V^-HaO
( ^ Н  СООС2Н5 и о  СООС2Н5

¡̂ О̂ н  ̂ СНз---с --- с —СООСзНб--^
-►СНз—С-̂ 1̂̂ СН + СН^С-СНз-Цг-» ^СН—Р

СООСгНб СООС2И5 СНз—с --- СН-СООС2Н5
:^):н

СНз— с —СН-СООСгНБ 
''СН—в

СНз—с --- СН—СООС2Н5
6

алкжлиденбис — 
ацетосирка эфири

Бу модцани кетонли парчаланишга учратиб 2,6-дикетон олинади:

СНз— С—СН-СООС2Н5 + СНз—С—СН-СООН о
О ""СН-К >• О СН-Р.
^  /  -2С2Н5ОН /  ■‘̂ С02

СНз—С̂---СН—СООС2Н5 СНз—с --- СН—СООН
о о

-*-СН з-С-СН 2 -СН -С Н 2-С -С Н 3
ч  ̂ А

2,6-дикетон

Ацетосирка кислота эфири акрилонитрил билан реакцияга киришади ва 

Х.ОСИЛ булган бирикма кучли асос таъсирида кетонли парчаланишга учратилса 

3-ацетил-1,5-дицианопентан хосил булади:

СН3-С-СН2СООС2Н5 + 2СН2=СН-СЫ ------->►

О
СООС2Н5 

(СНз)зМСН2СбН5]ОН- /
-------о----- М^Нз-С-С-СНгСНгСМ-»-

С6Н6.20“С А \  
О СНгСНгСМ

,СООН „
Н2О+Н /  °С
-С2 И 5ОН II \  -ОО2

О СНгСНгСМ 
-  ^-СНз-С-СН -СН 2СН 2СЫ

О СНзСНгСЫ

Ацетосирка кислота эфирини енол шаклини юмшок алкилловчи 

кислоталар- бор учфторид)шнг спирт ёки учламчи карбокатион билан хосил
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килган комплекслари таъсирида алкиллаш факат юмшок углерод атоми буйича 
боради. Шундай усул билан тармокланган радикал тутган алкилацетосирка 
кислота эфирлари синтез килинади:

( С Н з ) 2 С Н - р . - Н  +  В Р з ------ - ( С Н з Ъ С Н - б ^ '^
ВРз

+>|
снз-с=сн +СН-0:

(^ Н С О О С г Н д  !сНз) 2 ^ ' ' з -^20 ,-ВРз

► С Н з - С - С Н - С Н ( С Н з )2 65%  

СООС2Н5

(СЫз)зС-Вг + АдВР4- ^ ^ ^  (СНз)зС^ВР4-

С Н з-С
-НР, -ВРз

-------»‘СН з-С—с н —С(СНз)з ^ 5%)

о  СООСгИб
Шундай усул билан олинган алкилалмашинган ацетосирка кислота 

эфирларидан кетонли парчалаш оркали тармокланган алкил радикали тутган 
метилкетонлар синтез килинади:

НзО+Н^
СН з-С  -СН -С(СН з)з-------------- » -С Н з -С -С Н —С(СНз)з-^-

II 1 -С2Н5ОН II IО СООС2Н5 о СООН

°С

 ̂ О
Ацетосирка кислотанинг эфирини алкиллаш алкилловчи реагентнинг 

тузилишига, эритувчининг ва металл атомининг табиатига боглик булади. 
Алкиллаш реакциясининг йуналиши чикиб кетувчи гурух Х ~  ва К- 
радикапнинг тузилишига боглик булади.

Енолят ион кучли Льюис асоси булиб, иккита реакция марказига эга. 
Иккита функционал гурух уртасида жойлашган углерод атоми юмшок ва каттик 
атом кетон гурухининг кислороди бор.

Алкилловчи реагент радикали канча каттик кислота булса ёки чикиб 
кетувчи X “  гурух канча электроманфий ва баркарор анион булса хамда К- 
радикал электроноакцептор хоссани намоён килса реакция натижасида эфир 
хосил булади. Агар X “  гурух электрманфий хоссага эга булмаса ва радикал 
юмшок кислота булса, реакция углерод атоми буйича боради. Натрий
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ацетосирка кислотанинг эфирини Ш  ёки ЯВг билаи алкилланса реакция углерод 

атоми буйича боради:
, с н

Х ** ‘* Х  СНч! (Вг)
СН з— С /  Ч С —ОС2Н5---------------► С Н з-С —СН—СООС2Н5 +  Ма1(Вг)

; — : эфир II I
8  ма* О О

Алкилловчи реагеитдаги галоген атоми кучли электроманфий элемент 

булса, эфир Х.0СИЛ булади:

.С Н
С Н з О З О г С Р з

СНг с.- *. С — О СоН .

О N 3  О
'С Н ? С И  —С О О С 2Н 5 +  СРзЗОзОМа

О С Н з С Н з

Алкилловчи реагент К-электроноакцептор гурух тутган булса, реакция 

каттик кислород атоми буйича боради;

.СН
С Н , — С у \ С - О С 2 Н 5  + С 1СН 2-О Р-

6  Ма* 'о
-ЫаС!

‘ С Н з-С =СН--СО О С2Н5
I , ' ■■ 1 
ОСНг-ОК СНз

Металл ва эритувчи табиатининг таъсири. Металл катионлар каттик 

кислоталарга киради:

и * > Ма  ̂> К  " > Сз  ̂> NN4"
Литий ацетосирка кислотанинг галогеналкан билан реакцияси углерод 

атоми буйича боради ва эритувчининг табиатига караб О- ва С-алкиллаш 

боради;

О-алкиллаш С-алкиллаш

С2Н50Н 0 100

СНзСОСНз 10 90

(СНз) 2 8 0 47 53

(СНз)2КСНО 48 52

4. МАЛОН ЭФИРИ АСОСИДА СИНТЕЗЛАР

Малон кислота таркибидаги метилен гурухнинг водородлари иккита 

электроноакцептор карбэтокси- гурухлар таъсирида фаоллашгандир. Шунинг 

учун у С-Н кислота булиб, у карбанион хосил килиш кобилиятига эга:
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/СООС2Н5 ■ ^ о -с .н .с. + эритув»ш=^ ( СН 2 5̂  ,̂ ,
Н СООС2И5

' \
О-С2Н 5

¿ -О -С г Н з  
-<—»-Н—С<' + НС эритувчи

'^ 'С -О -С гН з

Айникса, этанол эритмасида натрий этилат иштирокида малон эфири 

ион хосил килади ва натрий диэтилмалонатга айланади. Бу бирикма осон 

алкилланади, ацилланади ва бошка электрофиль реагентлар билан реакцияга 

киришади;

§+ 8 -
а -  X + Н-С(СООС2Н5)2 -*КСН(СООС2И5)2+КаХ 

Ка"

Малон эфирининг хосил булган гомологи яна натрий этилат билан 

реакцияга киришади;

§ 5
RCH(COOC 2H 5)+NaOC2H 5-►R-C(COOC2H 5)2+C2H 5 0 H

Ма"

У эса яна галогеналкан таъсирида диалкилмалон эфирга утади;

I -  X + К-С(СООС2Н5)2 - ►  ^''с(СООС2Н5)2 + 1МаХ
На' К

А;шилмалон ва диалкилмалон эфирлар ишкорли ёки кислотали му>;итда 

гидролизланса, алкилмалон кислоталар чикади;

К С Н (С О О С 2Н 5)2 R C H (C 0 0 H )2+ 2 C 2H 5 0 И  н
Н2О

/С(СО О С2Н 5)2 /С (С О О Н )2+ 2С 2НзОН
к  к

Бу карбон кислота киздирилса осон декарбоксиллашга учрайди ва бир 

асосли кислотага айланади;

Е- СН (С00Н )2 -^КСНгСООН + С О 2

К
С(СООН )2 'С Н С О О Н +  С О 2

к  к

Малон эфири икки асосли кислоталар олиш учун ишлатилади:

5+Г^.5-
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С2Н 50
СООСгНд ^ С - - 0

2СНг + 2Ы а-рр - »-2  С | ^ '~
СООСгНб  ̂ ^ С — 6

С2Н5О *=2^50

С г Н б О ^

СгНбО^ ^рСгН б

?  ^  НзО""
^ _ ( С Н , ) „ — СН - ^ ^ - о Т Г

^ с = о  о=с^
С 2Н5О ^ОСрНб

^  Ш-(СНя)„— СН -^^^ООС-СН2(СН23„-СН2-С00Н

о ^ ^ Ч н  ' ....

Агар тстракарбон кислотанинг эфирига натрий метили таъсир этилса, 

иккита метил гурухининг водородлари натрий металига алмашади. У 2 моль 

гапогеналкан билан куйидагича реакцияга киришади;

С2Н5О ОС2Н5
с = о  о = с
г I

СН---- (СНз)„^------СИ + 2 М а-гт-^I ^  ■‘ ' п  I _Н2
с = о  о = с \

С2Н50'" ОС2Н5

СгНйО^ .ОСгНб
0 = 0  0 = 0

С ~ --(С Н 2)„ — — С “  N + 2 К Х

с==о о==с^
СгНбО^ О С 2 Н 5

С2НбО ^ОС2Н5
с==о  о -=с  

-----
• : ^С = 0  0 “ ™С^

С 2 Н 5 0 ^ ''О С 2 Н 5

Бу махсулот гидролиз килинса диалкилтетракарбон кислота хосил 

булади. У  киздирилса декарбоксиллаш кетади ва икки асосли кислотага утади;
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С2Н50 /ОС2Н5
с = о  о = с
I I Н30

-4С2Н50Н*с= о  о=с^
СгНбО  ̂ ''ОС2Н5

СООН СООН

-НЯ-С-- (СНг)п--С-К
1 I -2С07 '"ОПН ГЛПН “̂ 2  ,СООН СООН

— »-Н -СН-(СН2>„-- СН - к

СООН СООН

Малон эфири альдегид ва кетонлар билан асос таъсирида реакцияга 

киришади ва туйинмаган кислоталарни беради;
К. асос

+ С Н гС С О О С гН ^з-г—  
СН)Я -Н2 0

Н30*
— -  /С =С (С О О С 2Н ^2---------------^  -2СгН 50Н

“с^С=С(СООН)2— — ;с=снсоон
(Н)К^ -2СОг

Алкилмалон эфирлари нуклеофил реагентларни осон бириктиради. 

Натрий малон эфири нуклеофиль вазифасини утайди. Реакция натижасида 

алкилиденбисмалон кислота эфири хосил булади, ундан икки асосли кислота 

олинади:

СаНбО ОС2Н5
и с = о  в  о = с

¿ Н — ¿  ^-  ?Н — е-------С - М а - *
С ^ с = о  н о =с.^

ОС2Н5 СзНбО осгН б

—^^^-*-НООС-СН2-СНК-СН2-СООН
-ЫаОН ¿ООН н ¿ООН  

Мураккаб тузилишга эга булган моддалар олиш учун натрий малон эфири 

куш бог ва электроноакцептор уринбосарлар тутган бирикмалар билан 

реакцияга киритилади.

С2Н5СОО СгНбСОО ,СН 2-СН 2-С=Н
> Н г  + 2 С Н 2 = С Н -С = м 2 ^ 2 ^

С2НбСОО СгНдСОО'^ '^СН 2-СН 2-С=Н

Малон эфири алкеноксидлар билан хам реакцияга киришади:

СООС2Н5 СООС2Н5
Л|_1 асос I
у ^ 2  +  С Н 2— ~С Н — Р.------- »-СН — ------с Н а -С Н —К
СООС2Н5 СООС2Н5 ОН
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Малон эфирини галогенлаш ва нитрозирлаш мумкин:

СН2(СООС2Н5)2 + ВГ2 3^ B i € H ( C O O C 2H5)2

СН2(СООС2Н5)2 +  C 5 H ii0 N 0 -* -0 = N -C H (C 0 0 C 2 H 5 )2 + C 5 P iii0 H

Бу бирикмалардан аминокислоталар ва куп асосли кислоталар синтез 

килинади. Масалан,

,-i СН(СООС2Н5)2
СН(СООС 2Н5)2 + Вт—СН(СООС 2Н5)2---►  I ;  + NaBr

СН(СООС2Н5)2

0 = N —СН(СООС2Н5)2 + Hz—  »-H2N - CHCCOOCzHsb- ^ 

НзО^
:2C2HjÔH -СН(С00Н)2— - H2N -С Н 2-СООН + СО2

Малон эфирнинг гидразинлар билан реакцияси натижасида 

гетерох.алкали бирикмалар— пиразолидиндионлар хосил булади:

С О О С 2Н 5

СН 2- С = 0

\  гл -U V C2HsONa /  I
/ С = о  + ^  ---------- ►  с .  N-R+2C2H5OH

СН 3-СН2О   ̂ н 'R
R

Малон эфир мочевина билан барбитур кислотани беради:

С — 0-С2Н 5 : n h ,  /  \

С - 0 - С 2 Н 5  :N H i
о Н

Ароматик альдегидлар, кетонлар ва кислота аш'идридлари, учламчи 

ароматик аминлар ва феноллар билан реакцияси трифенилметан буёкларини 

олиш учун ишлатилади. Реакция протон (H2SO4) ва апротон кислоталар 

таъсирида олиб борилади.

Бензальдегид ва диметиланилиннинг ZnCb таьсиридаги реакциясидан 

малахит кукининг рангсиз лейко асоси хосил килинади:

СбН5-С Н О +2 Н н / ^ N ( C H 3)2̂ C 6HsCH(-<^ У N(€113)2)2

Лейко асосини кургошин-(1У) оксиди билан оксидланса рангсиз 

карбинолга айланади. Карбинолга хлорид кислота кушилса малахит куки 

хосил булади:
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СбН5-СН(
о н ^ = ^

К(СНз)2)2-^

'СНз

Ч ^ - Х Н з  
^"СНз

С1

,С Н з

с г

Фтап ангидридининг феноллар билан конденсацияси сульфат кислота 

ёки рух хлорид катализатори таъсирида олиб борилса фталеинлар хосил 
булади:

Реакция натижасида хосил булган махсулот фенолфталеин деб аталади ва 

унга КаОН таъсир этгирилса, кизил-бинафша рангли анион хосил булади:

н

- ' ' 1 ;
:о:

Рангсиз

2ЫаОН

"2НС1
'СОр.:-

2Na^

1^изил—бинафш а рангли 
анион
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VI Б о  Б. ОКСИДЛАНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Органик кимёда органик бирикмаларни оксидлаш деганда молекула 

таркибига кислород атомини киритишга ёки водород атомини тортиб олишга ва 

кайтариш деганда эса молекулага водород атомининг бирикишига айтилади. 

Органик кимёдаги оксидланиш-кайтариш реакцияларини электрон назарияси 

асосида туларок тушунтириш мумкин. Электрон назарияга биноан оксидлаш 

(ёки кайтариш) деб электронларни тула ёки кисман йукотишга ёки оксидланиш 

даражасининг ошишига айтилади. Углерод атомининг оксидланиш даражасини 

аникзташда органик моддаларнинг брутго формуласидан фойдаланиш кабул 

килинган. Аммо брутто формулалардан фойдаланиб, углероднинг оксидланиш 

даражаси аникданганда турли бутун ёки касрли кийматлар хосил булади. 

Масалан, метанда углероднинг оксидланиш даражаси -4 га, этанда -3 га, 

пропанда -2,67 га ва бутанда -2,5 га тенг булади. Бу эса оксидланиш 

даражасини аниклашнинг бошка усулларини ахтаришга сабаб булди. Ж. Матье, 

Л. Алле (1957 й.) углерод атоми учун беш хил оксидланиш даражасини, Дж. 

Марч (1985 й.) эса органик бирикмаларни шартли равишда бешта категорияга 

булишни таклиф килади.

Аммо туйинган углеводородларнинг молекулаларидага углерод 

атомларининг оксидланиш даражасини батафсилрох текширилганда уларнинг 

турли оксидланиш холатида эканлиги маълум булади ва оксидланиш 

даражасини аниклашда брутто формуласидан фойдаланиш тугри келмайди 

деган хулосага келинади (Курбатов Ю.В.).

Этан молекуласини икки молекула метан оксидданиб метил 

радикалларнинг бирикишидан хосил булган деб караш мумкин:
- 4  - 4  - 3  - 3  О
СНз +  СНз------^  СНз-СНз +  Н2
¿■и

Иккала водЬрод атомлари иккита электрон бириктириб водород 

молекуласигача кайтарилади;

2Н ’̂+ 2 ё-- Нг

2С -2 ё-- ► 2С^
х=-з

Иккала углерод атоми иккита электрон бериб, оксидланиш дара̂ касини -4 

дан -3 га оширади.

Пропан, изобутан, неопентандаги углерод атомларининг оксидланиш 

даражаларининг реал кийматлари куйидагича булади;
- 3
СНз

- 3  - 2  - 3  - 3  - 1  - 3  - 3  (о - 3
СН3-СН2-СН3 СН 3-СН -СН 3 СН3-С -С Н3

¿Н з
 ̂ - 3  ,л,.
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Углеводород водород атоми электроноакцептор уринбосарга 

алмаштирилса углерод атомининг оксидланиш даражаси икки бирликка ортади. 

Бундай холатни реакциянинг электрон баланс тенгламасидан куриш мумкин;

с а ,  + CI2-----►  CH3-CI + НС1 ,

CJ2+ 2е----- ►  2CI“
- 4 _ +-Х ,
СН4 - 2е------►С И з +

2
Х=2

2

Электронодонор уринбосарлар (металлар, электромусбат металлоидлар- 

В, Р, 8 )) ва анионнинг заряди углероднинг оксидланиш даражасини 

узгартирмайди.

Радикалларнинг ва ионларнинг оксидланиш даражаси куйидагича 

аникланади;

СНз -СНз СН з Ь^СНг К -С Н г  Я -С Н -Я  К -С Н г  
-3 -4 -2 -2 -1 - 1  -3 >.,

Атомлар ёки атомлар гурух,ининг валент холатлари узгарганда 

углероднинг оксидланиш сонлари узгаради. Хисоблашлар курсатадики, 

молекулада битта л-бог хосил булганда углероднинг оксидланиш даражаси бир 

бирликка ортади;

- 2  - 2  -1  
СН2=СНг

Органик бирикмалардаги углерод атомининг оксидланиш даражасини 

аникдашда юкорида айтилганларга ва анорганйк элементларнинг оксидланиш 

даражасини аниклаш коидасига риоя килиб, куйидагиларга амал килиш зарур;

1. Доимий оксидланиш сонларига эга булган атомларга (водород, 

металлар, галоген, кислород ва бошкаларга эътибор бериб, органик 

бирикмаларнинг тузилиш формулаларидан фойдаланиш керак;

2. Электроманфийлиги х<2,2 булган уринбосарларнинг электромусбат 

атомлари (водород, металлар, электромусбат металлоидлар- В, Р, 81) углерод 

атомларининг оксидланиш даражаси манфий кийматини аникдайди;

3. Электроманфийлиги %>2,2 булган уринбосарларнинг электроманфий 

атомлари оксидланиш даражасини ошишини ёки сонларнинг мусбат кийматини 

аниклайди, шулар жумласидан,

-«бир валентли» уринбосарлар

ва бошкалар бир бирликка;
_ Ч -_  _  _  +_____/ _  +

-«икки валентли» уринбосарлар “ О—  -8 , - 8  > 

ва бошкалар икки бирликка;

—  «уч валентли» уринбосарлар
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ва бошкалар уч бирликка оширади.

- углерод атоми (х=2,5) уринбосар сифатида оддий ва куш боглар билан 

богланган булса, улар оксидланиш даражасини узгартирмайди:

- 3  0 - 1  - 2 - 1 + 3  - 3
СНз-<рН-<рН2 С Н 2 = С Н -С = К  

С1 он
о
с и

СИ— с:Г

= Н , = 0 ' " , = 8 ’*'

НС
о ;о

.сн-
о

4. Углерод атомига ухшаш бир хил гетероатомлар хам оддий ва куш 

боглар билан богланган булса, улар узаро оксидланиш даражасини узгартир­

майди:
-1 -1 -1 4  -1 -1

Н-О-О-Н Е-О-О-Н Е-С-О-О-Н
II

-1 -1 - 2 - 2  ^  +
К - а - 5-К . КН з-Ш , К -М = К = Н “

 ̂ - 1 + 1  .1
5. Турли гетероатомлар булганда Полингнинг элементлар электрод 

манфийлик шкаласи -% кийматларидан фойдаланиш лозим булади:

Р >  О >  N  >  С 1 >  Вг >  8 >  1 >  С  >  Н 

4  3 ,5  3 ,1  3 ,0  2 ,8  2 ,6  2 ,6  2 ,5 -2 ,6  2

Углероднинг оксидланиш даражасини электрон баланс тенгламалари 

асосидаги хисобла1Ш1ар курсатадики, кутбли уринбосарлар (электроно­

акцептор, электронодонор, «электронейтраль», шунга мое равишда электро­

манфий, электромусбат ёки С-атоми) кушни (|3-) ва ундан узокрокда (у-, 5- ва 

бошка) жойлашган атомларнинг индуктив, мезомер ва бошка таъсирларнинг 

йуналиши ва кийматлари оксидланиш даражасига таъсир килмайди:

СН3-СН2-ОН а —СН2-СН2-0Н о=сн-ан2-он
-2 -1 -1 -1 +3 -!

К -СН з-С Н а-О Н  Р-С Н з-С Н а-О Н  0 = С - С Н 2-0 Н
ОН

-3 -1 -1 -1 +3 -1
HзSi-CH2-CH2-OR Н8-СН2-СН2-0Н М=С-СН2-0Н

-3-1 - 1 - 1  -1 -1
С М ё-С Н 2-С Н 2-О К  Н О з$-СН 2-С Н 2-О Н  К 02-С Н 2-С Н 2-0Н

-1 -1 

НгМ-СНз-СНз-ОН
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Бундай ифодалашда углерод атомининг оксидланиш даражаси касрли 

сон булиши мумкин, хатгоки у ноклассик локаллашган богларга эга булиб, ток 

электронлар сонига ёки шунга ухшаш делокаллашган боглари булиши мумкин:

фотоионлашиш .
СН2=СН2-̂ ^̂ ----------------- »“ СНз— CH2J.+ ё

Борларнинг уч 
электронли системйсн 
-2,5 ,  -2,5 

СН2=СН2 + ё (Na)--—  СН 2==СН 2Г.

-5/6

Борларнинг беш 
электронли системаси

Проф. Ю.В. Курбатовнинг фикрича, органик бирикмалар молекуласидаги 

углерод атомининг реал оксидланиш даражаси кийматини аниклаш учун 

куйидаги коидаларга амал килиш зарур:

Х,ар кандай углерод атомининг оксидланиш даражаси кийматини 

аниклаш учун моддаларнинг тузилиш формулаларидан фойдаланиш керак. 

Уринбосарларнинг электроманфий атомларининг электромусбат киймати, 

уринбосарларнинг электроманфий атомларининг мусбат кийматлари ёки («бир 

валентли» уринбосарлар), бир бирликка («икки валентли» уринбосарлар), икки 

бирликка («уч валентли» уринбосарлар), уч бирликка оширишни хисобга олиш 

лозим.
Агар углерод атоми ток электронларга эга (богларнинг бир-, уч-, беш- ва 

етти электронли системалари) булган атомлар ’билан' богланган булса ёки 

делокаллашган боглар тутса, углерод атоми уринбосар сифатида оксидланиш 

даражасининг узгаришига хисса кушмайди.

Шундай килиб, биз органик кимёда кулланиладиган расмий оксидланиш 

даражаси тушунчаси урнига умумкимё тушунчасини куллаш хакида фикр 

юритдик. Умумкимё тушунчаси буйича оксидланиш даражасининг узгариши 

хар кандай элементар реакцияларда электронларнинг (бир ёки жуфт 

электронларни) утиши билаи боглик булади. Бундан эса биз органик кимёда 

оксидланиш ва кайтарилиш реакцияларини ёритишда фойдаланишга харакат 

киламиз.

Органик бирикмаларни оксидлашда оксидловчилар сифатида хаво 

кислороди, озон, калий перманганат, хром оксиди, ка1шй бихромат ва H 2SO4 

аралашмаси, нитрат кислота, водород пероксид, гидропероксидлар, натрий 

персульфат, селен оксиди, кургошин оксиди, кургошин тетраацетат, метал­

ларнинг оксидлари ва бошкалар кулланилади.

Органик бирикмаларнинг гузилишига караб, оксидланиш реакциялари 

осон ёки кийин боради. Айникса, алканлар оксидловчилар тамирига чидамли 

бирикмалар хисобланади. Умуман, алканларнинг оксидланиши турли йуналиш 

буйича боради.
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Алканлар кислородда тула ёниб СО2 ва Н 2О хосил килади. Реакция жуда 

катга иссик;лик чикиши билан боради (46000— 50000 кж/кг.) Бунда алкан тула 

оксидланади:

-3  -2  -3  +4 +1 
C H j-C H j-C Fij + 5О2— ЗСО2 + 4Н2О + Q

Аммо органик синтез учун углеводородларни кисман оксидлаб, спиртлар, 

альдегидлар, кетонлар, карбон кислоталар олиш катга ахамиятга эга. 

Алканларни оксидлаш суюк ёки газ фазада олиб борилади. Алканларни кисман 

оксидлаш юкори хароратда, босим остида олиб борилади.

Молекуляр массаси катга алканлар оксидланганда, углерод-углерод 

богларининг узилиши содир булади ва турли карбон кислоталарнинг 

аралашмаси хосил булади. Бу усулдаи фойдаланиб, саноатда синтетик 

кислоталар олинади ва улардан совун тайёрлаиади:

О 2 , M n ( O O C R ) 2  
С п Н 2 п + 2  150° Г  '^ C m l b m + i C O O H

Оксидловчи сифатида молекуляр кислород кулланилганда, углеводо­

родларни ва бошка органик бирикмаларни гидропероксидларгача (аутоок- 

сидлаш) оксидлаш мумкин. Улардан спиртлар ва кислоталарнинг аралашмаси 

олинади. Учламчи углерод атомидаги С-Н бог бирламчига нисбатан фаолрок
I

- С - Н

булганлиги учун осон оксидланади. Оксидланиш тезлиги ' богдан

бирламчи “ богга караб камаяди:

- 1  - 2  - 3
R 3 C - H  >  R2CH2 >  R -С Н з

Эхтимол, углерод водород богларининг турлйча кутбланганлигига сабаб 

углерод атомлари хар хил электроманфийлик кийматига эга. Углерод 

атомларининг оксидланиш даражаси хам хар хил ва оксидланиш жараёнида 

хосил буладиган учламчи радикаллар иккиламчи ва бирламчи радикалларга 

нисбатан баркарордир.

Аммо, шунга карамасдан молекуляр массаси кичик булган алканларни- 

СН4, СгНб, СзНз, C4H 10 кислород билан катализаторлар иштирокида оксидлаб 

турли органик бирикмаларни олиш синтетик жихатдан катга ахамиятга эга.

Алканларни оксидлашда кислород молекуласи бошлаб берувчилар 

таъсирида кисман булса хам радикалга угади. Бу алканлар молекуласидаги 

иккиламчи ва учламчи углерод атомларидаги С-Н боги билан реакцияга 

киришиш учун етарли булади:
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0 = 0 — — о

— ------ н о о

с  * + 0 2 ----- ►  — с —о —о*

- с —0 - - 0  + н — с —  —»----- с —о —о  —н +

■*■ ----с *  ва бош15алар

Хосил булган гидропероксидлар реакция шароитига караб турли 

кислородли бирикмаларга парчаланади. Масалан, изобутанни 25-13.5°С да 3,5 

МПа босим остида Со(ООССНз)г иштирокида хаво кислороди билан учламчи 

бутил спиртигача оксидлаш мумкин:

С о ( О О С С Н з )2 ,  
С Н з - С  ~ + 1  +  О г ( : ч а в о ) -------------------- ---------- * - С Н з - С - О - 0 - Н - * - С Н з - С - 0 Н + ^  О з

СНз 25 -135°С,
3,5 МПа

Худ!ди шундай шароитда Н-С4Н 10 ни мегилэтилкетонгача оксидланади:

Со(ООССНз)2
СН 3 -СН2 -СН2-СН3  + О 2 (55аво)-------т:-- »-

25-135 С.

_ 3.5 М Па

—^СН з-СН -СН 2-СН з --"» -С Н з-С -С Н 2-С Н э + Н2О 

О -ОН О

Хосил булган гидропероксид НВг билан парчаланади. Табиий газларни 

ёки нефтни паст хароратда кайнайдиган фракциясини 13,2-20,2 МПа босим 

остида Рг билан металл катализатор иштирокида 480®С да оксидланса 30%  

унум билан метанол хосил булади: 

паст хароратда
1^айнайдиган кат —тор
нефть, ёки ■*'02 'о СН3ОИ
табиий газ 480  С, 30о/„

13 ,2-20,2 М П а

Метанни оксидлаб чумоли альдегиди оЛйнади:

с н ,  + о ,- ..^

Бутан хаво кислороди билан ванадий оксиди, вольфрам метали 

иштирокида юкори хароратда оксидланса сирка кислота хосил булади:

СНз C^
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-3 -2 -2 -3 V205,W -3 >
СН3-СН2-СН2-СН3 + 02------5—— СНз—

750 С.Р О Н

Реакция углерод атомлари оксидланиш даражасининг узгариши билан 
боради;

-3 -2 -2 -3 О2 -3 О -2 -3 
СЕЬ-С14-С1^-СНз—*  СН3-СН-СН2-СН3-ЩР*-

О-О-Н
- 1  -I

-3 о -2 -3 -3 +1 -3 -2,
-« 'С Н з-С Н ^ 'С Н з-Ш з— « % - С = 0  +  СНз-С1^  +  Оз-*^

0‘ Н *
-3 - 1  - 1  -1  -3 -2 -2 -3 -3 -1, -2 -3 

--‘ С1:^-СН^-0-0‘+ СНз-С1^-СН2-СНз^СНз-С-СЕ^-СНз+
 ̂ Й

+ С Б ^-С Н з-О -О -Н  . С Н 3-С Н -0 " +  0 Н ^ с Н з - С = 0 +Нз0

1 ?  н
-3 +1 -3 +3

2СН з-С= 0  +  С>2— 2СН з-С= 0

н о-н
Реакция саноатда сирка кислота олиш учун ишлатилади.
Учламчи С-Н боги тутган алканларни оксидлаш перкарбон кислоталар, 

калий перманганатнинг ишкорли эритмаси, хромат ва бихроматларнинг 
кислотали аралашмасида УБ нур таъсирида ёки озон билан олиб борилса 
спиртлар хосил булади;

3(СНз)зС-Н -ь О3----►  3(СНз)зС-0 -Н
Алкаилардаги иккиламчи углерод атомларини ва циклоалка.нларни ок­

сидлаш учун пергидрол ва трифторсирка кислота ишлатилса, иккиламчи 
спиртларнинг аралашмаси ва уларнинг трифторацетатлари хосил булади. Ма­
салан;

-2
+ Н2О2 + СРзСООН-»*! I +СРзСОО-СбН111

Агар оксидловчилар сифатида гидропероксидлар ва Си*‘, Со^ ,̂ Ре "̂' каби 
бошлаб берувчилар иштирокида оксидлаш олиб борилса учламчи, бензил- ва 
аллил холатидаги углерод атомларидаги С-Н боги пероксидларглча 
оксидланади: "

'■ -   ̂ ■ СизС  ̂ " :
С Н 2=С Н -С Н 2-К +В.'-0-0Н — C H y=C H -C H -R

СиС1- О - О - Я ’
(СНз)зС-Н+СНзСИ200Н— ^ -^ (С Н з)зС -0 -0 -С Н 2С Н з

СбНзСНз+СНзСНгО-ОН^^^^СбНзСНр-О-СНгСНз
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Реакциянинг биринчи боскичида КО' ёки К—00 ларнинг хосил булиши 

бошлаб берувчининг табиатига боглик:

СНз-СН2-0-0-Н+Ре^2—  СНз-СНгО’ + Ре(ОН)̂  

СНз-СНг-О-О-Н+Со^^-»- СН3-СН2-О- 0 '+  + Н"

Реакциянинг кейинги боскичида хосил булган радикаллар углево­

дородлар билан реакцияга киришади;

СНзСНзО' + С6Н5СН3—►  СН3СН2ОН+С6Н5СН2 

СН3СН2ОО' +  С д а Н г  ^СНзСНгООСНгСбНд

Алкенларнинг аутооксидланиши натижасида аллил холатдаги водород 

атоми оксидланади ва гидропероксидларни беради;

-2  - 1  -2  -3  О, -2  -1  О -3  
СН2=СН-СН-СНз--►СН2=СН-СН-СНз

н о-о-н
- 1  - 1

Реакция жараёни занжирли булиб, эркин радикал механизмда ва бошлаб 

берувчи иштирокида боради;

С Н 2=С Н -С Н 2- С Н з К  -^ С Н з -С Н -С Н -С Н з Ч -О г ^  

С Н 2 = С Н - С Н - 0 - 0 “ -НСН2=СН-СН2-СНз-^
СНз^

—»'СН 2=СН -СН ~СН зН - С Н 2= С Н -С Н -С Н з
о -о -н  

- 1  - 1  +1
Циклогексен хам аутооксидланиш реакциясига киришиб циклогексенил- 

гидропероксидни хосил килади;

Аутооксидланиш реакцияси ёрдамида саноатда изопропилбензолдан 

фенол ва ацетон олинади. Реакциянинг дастлабки боскичида катализатор 

таъсирида селектив оксидланиш хисобига кумилгидропероксид хосил булади. 

Бу гидропероксид сульфат кислота таъсирида кайта гурухланади;

СНз СНз
I кат. I НгЗО̂

СбНб-СН -СНз+С^---- ;^С б Н б -С -С Н з -  >
Ш ° с  1  „  -НЗОд

О-О-Н

224



СНз СНз
►рбН5. I ' ■

' СНз

-с н —о —о —

— > -С б Н 5 -о -с — о : ;  — ^ С е Н б - о - с — СНз— ►

СНз ^  ^  СНз
о

------- »^СбНбОН + С -С Н з

СНз
Оддий эфирни хаво кислороди таъсирида аста-секин оксидланиши 

натижасида гидропероксид хосил булади:
-3  -1  -I -3  -3  -1  О -3
СН3-СИ2-О—СН2-СН3 + О2---- ►СН 3-СН 2-О —СН—СНз

О—О -Н  
-1 -1

Гидропероксид спирт молекуласини ажратиб этилиден пероксидини 
беради:

-3  - 1  О -3  -3  -1  -2
С И з-С Н г-О ^ С Н —СНз-»- ПСИ3-СН2-О—Н +

О — О — И п=3, 4
-1 -1

Бу бирикма портлаш хусусиятига эга. Альдегид ва кетонлар хам хаво 
кислороди таъсирида оксидланади ва пероксид ёки карбон кислоталарни хосил 
килади:

~ С Н з - С = 0  +  О 2  С Н з - С = 0  +  Н О ^ 

С Н з - С = 0 + 0 2 - ^  С Н з - С = 0  + С Н з - С = 0 -*^
0 —0 '  А

- ^ С Н з - С = 0  + С Н з - С = 0

0 - 0 —н
— 3 — 3 -Ы — 2  — 3  — -2

С Н з - С = 0  +  С Н з - С = 0  - * •  2 С Н з - С = 0

о - о - н  н
— 1 —1

Реакциянинг охирги боскичи ионли механизмда ва кислота 
катализаторлигида боради:

+Н
:у - Н  ^

СНз-(^=0 + С Н з - ( р = 0 - ^ С Н з - С ^ 0 ^ 0 - ^ - С Н з - ^  2СНз-С=0 

Н О -О -Н  Н О :о"‘ -Н
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Ароматик апьдегидлардан бензальдегид х,ам аутооксидланиш реак- 

циясига киришади. У  нур ва кислород иштирокида секип оксидланиб ароил 

радикалини беради:

C frH 5-C =0 СвН з-С= 0  +  н
н

СбН5-С '= 0 + 02 ->- СйН з-С=0 +СбН5- С = 0 -^СбН5-С = 0  +  СбН 5-С=0
¿ -0 ' н о -о -н

:0 - Н
СбН 5-С==о\ C 6 H 5 -C = Í — нК^бНз-С-^О-^О^С-СбН;-*- 2 СйН5С=0^

н о -о -н  н ó ю-н
-1 - 1 _ 2

Кетонлар )(;ам кислород таъсирида гидропероксидларгача оксидланади, 

аммо бу бирикмалар бекарор булиб, жуда тез парчаланади:
-3 +2-2 -3 -3 +2 О -3 -3 -2 -3 +3 -2
СН3-С-СН2-СН3 +  02^^ СН3-С-СН-СН3 - *  СНз-С= 0  +  СЯз-С=0-С-СНз-СНз + 0 2 ^^ СНз-С-СН-С

о-^ ■ b V i - Aо  ‘ о - о - н  ^  ^
Умуман, оксидланиш усуллари орасида кислород тутгаи электрофиль 

реагентларни куллаш кенг таркапган булиб, алкенларни кислоталарнинг 

гидропероксидлари билан оксидланади. Бу реакция 1909 йилда Н.А. 

Прилежаев томонидан амалга оширилган. Реакция натижасида турли 

уринбосарлар— R, Аг, СНО, COR, СООН, CHjOH, COOR тутган оксидлар ва 

гликоллар синтез килинади:

X-CH=CH-A+RCOOOH -► X-C^-CH-A+RCOOH 

Х = С Н з,С 2Н 5,С б Н 5 ® 

А= Н, R, Аг, СНО, COR, COOR, СООН, СН2 ОН

Оксидловчилар сифатида персирка, пербензой, 3-хлорпербензой хамда 

юкори фаолликка эга булган трифторперсирка ва 2,5-динитропербензой 

кислоталар ишлатилади. Оксидлаш фазовий жихатдан узига хос хусусиятга эга 

булган реакция хисобланади. Цис- ёки транс-алкенларни оксидлаб, цис- ва 

транс- оксидлар олинади. Шу усул билан алленлар, 1,3-диенлар, а,Р- 

туйинмаган мураккаб эфирлар оксидланади ва бу бирикмаларнинг оксидлари 

олинади:

СбНз^ / Н  СбНз / И

I I  +  3 - C I C 6 H 4 C 0 0 0 H  - ►  I У) + 3 - C I C 6 H 4 C 0 0 H
СНз
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С Н з-С Н = С Н -С Н = С Н  - С Н з+ 3—CIC6H4COOOH-

— ►СНзС^-СН-СН=СНСПз + 3 -CIC6H 4C O O H

СНз-СН=С=СН-СНз+ СбЬГзСОООН — ► 

-^►СНз-С]Н-С=СН-СНз +СбНзСООН

о
Бу усулни такомиллаштирилган шаклида гидропероксидлар урнига 

пергидроль билан кислоталар ёки уларга мос келадиган ангидриддар ёки 

пергидроль ва нитрилларнинг аралашмасини куллаш мумкин:

+ Н2О 2 + CgHs-C^N-* I +C6H 5C O N H 2

Алкенларни водород пероксид билан чумоли ёки ка?̂ рабо кислоталари 

иштирокидаги реакциясида оксидлар хосил булади, аммо улар осои 

гидролизланиб транс- дигидроксиллаш махсулотларини беради;

^ \  /  Н2О \  /
/С =- С <  +Н 2 0 2 +НС0 0 Н-*->С— --с  <

о" он
H.A. Прилежаев реакцияси ёрдамида уч бог тутган бирикмаларни хам а- 

дикетонларгача оксидлаш мумкин:

СбН 5С = С - С б Н 5+ 2 С Р з С О О Н — »-

— СбН 5- ^- ^- Сб 1 1 5 + 2 C F 3C O O H

о  о
Гидропероксидлар C=N бог тутган иминлар ва Шифф асосларини хам 

оксидлайди ва оксазиридннларни хосил килади;

> C = N — + R C O O O H  - ►  Х : - ^ -  + R - C O O H
О

H.A. Прилежаев реакцияси асосан бирикиш оркали боради:

СН2=СН2 + СбН5 - (^ := 0  — »►СНг-СНг + CöHjCOOH 

0 - 0 - Н  О

C e U f /  "^0— СбН5- с ^ " " ^ 0 : - ^ С б Н 5-с ^ '''^ р ;: -

:о :--н  :о^н :о-н

Кейин эса куш богга 1,3-дикутбли бирикиш кетади;
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н

+ / Я \  *^>Я ч
СН2=СН2+С6Н5-С "  о : - ^ С б Н г с - ^ ^ о :

;о-н 3- 1 ь+У
JJ СН2=СНз

.о
— С ^ 5-С3 С Н 2 - ^ 2  

СНг— СНз °
Хозирги вактда этен оксиди саноатда этенни хаво кислороди билан 

кумуш метали ва алюминий оксиди иштирокида 300—400°С да оксидлаб 

олинади:

-2 Ag/Ab03
2СН ,=СН ,+ О з ^ ^ ^ ^ 2 С Н , ^ - С Н ,

Аммо шу усул билан пропен оксидланса яхши натижа бермайди. 

Саноатда пропенни оксидлаш гидропероксидлар ёрдамида молибденнинг п- 
комплекси иштирокида олиб борилади;

СНз-СИ=СН2 + C jH sO O H -^^ СНз-СН — CHj+CjHsOH
О

Алкенлар калий перманганатнинг сувли эритмаси таъсирида ишкорий 

мухитда гликолларгача оксидланади. Бу реакциями рус олими Е. Е. Вагнер 

1888 йилда очган булиб, у стереоселектив цис-бирикиш оркали боради:

-•”  О ,  О

i  ̂X  г г —о  О-К^ Ч  0 “ К^
н  СНз Н СНз

“у™— т + 
с -о н

Н СНз
ио о  ^

2  Мп -- ►К2МПО4+МПО2

и о ^  \ - К .^

Ацетилен богини калий перманганатнинг сувли эритмаси билан 
оксидланса дикетон хосил булади:

О СО СН 3 ОСОСН3 О СО СН 3 ОСОСН3
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Оксидлаш осмий турт оксиди билан олиб борилганда х,ам реакция 
фазовий жихатдан селектив кетади ва цис-гликоль хосил булади. Шу усулдан 
фойдаланиб антрацен молекуласининг а,р-холатларини хам гидроксиллаш 
мумкин.

И.

-О '
;с|,з=о

0 = 0 з= 0
Бу усулда ишлатиладигаи осмий турт оксиди кучли захарли бирикма 

хисобланади ва киммат туради.
Цис-дигидроксиллашнинг узгартирилган усулини куллаб, алкенларни 

оксидлаш мумкин. Бунинг учун кам микдордаги осмий оксиди катализатор 
сифатида кушилади ва уни оксидлаб турадиган Н2О2, учламчи С4Н9ООН', 
морфолин Ы-оксиди каби оксидловчилар ишлатилади;

СНз-
+ Н2О2

ОзО*

'О "

'1 -Г-,- ^  0304,СРС 
|Н202(сНз)зСООН

СН2=СН-СН2-ОН + НРз-
0 з04„ 0рс л о -I

.----- -̂---- ► СН-,-СН-СЫ2
■<CHЛCOO E¿J,-¿JJ

Осмий оксидининг азотли аналоглари 0з04 (R2N0s02 ёки RзNOsO) 
ёрдамида хам алкенларни оксидлаб диаминбирикмаларни олиш мумкин.

Алкенлар озон билан осой реакцияга киришади ва портлаш хусусияти.’а 
эга булган мольозонидлар ва озонидгшрни хосил килади. Реакцияда дастлаб 
карорсиз оралик махсулот мольозонид хосил булади ва у кайга гурухданин! 
натижасида озонидга айланади:

: 0 \
-3 - 1  -2 * • \  3 О 4

+ ■

:6 ;  ю :

с н з -с я = с н 2 +  :Ъ : - м 5н з - с н - с н 2— * -сН з-с н -о  СН2

:о- о:
о зон ид,:о:

мольозонид
Озонидлар су в билан гидролизга учраб, альдегид, кетон ла водород 

пероксидни хосил килади:
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Н20 -3 +1 -2 О -2
С Н з -С Н -О -С Н о -^ -^  СНз-С=^0 + н - с = о  

:о  п :  «  н
Озонлаш реакцияси алкенларни тузилишини аниклаш учуй ишлатилади, 

чунки оксидланиш куш богнинг узилиши >^исобига боради. Шунинг учуй 
бутеннинг изомерлари оксидланса турли альдегид ёки кетонлар хосил булади: 

СНзСН2-СН=СН2 + О з-*С Н зС Н 2-С Н -С Н 2->-

°3
НоО

^ С Н зС Н зС  Н - 0 - С Н 27- '- -*СН зС Н 2-С Н 0  + СН2О

о --------- о

СНзС Н =С Н -С Н з + о  3— *-СН зСН-СН  - С Н з - *
\  /

Н2О _
- ► с  Н 3 С Н -0 -С Н -С Н з-^ ^ ^ 2 С Н з—  

о  о  н
(СНз)2С==СН2+ Оз— *{СНз)2С— С Н 2 - ^

03
Н20

^ (С Н з )2 С -0 -С Н 2 -^ —  (СНз)2С=0 + СН2О

о ---- - о
Озонолиз реакцияси куйидагича боради деб тахмин этилади;

.Н  о+  Н

С  /  парчаланада

н  "  " ' 1
— “ с = й  -

н н н
6м1^утбланган ион

Бу Х.ОСИЛ булган заррачалар бир-бири билан реакцияга киришиб озонидга 
айланади;

'^'48+/'"' Н. ,Н

Ч Ь - сс:;" И нО и

Озонид эса сув билан ёки кайтариш билан парчаланади:

Н Н Н 1  н

н  о н  н
—►2 ) С ! ------ ^ 2  )с = --0 + 2 Н ,0

н  Ъ н  н
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Озонолиз реакциясида альдегид хосил бз^лса, у водород пероксид 
хисобига оксидланиб кислотага утади. Альдегид олии! учун гидролиз 
реакцияси Zn, Na/Al ва сирка кислота ёки HCI ип1тирокида кайтариш билан 
олиб борилади;

СНз-СН=СН2 +  Оз-*- С Н з-С Н -С Н ;-^  ! ' !

Оз
Ме+НС1 EfeO

--СН3- СН- О- СН 2 ---------СНз-С= 0  +  н - с = о

о --------- о  и  н
Алкенларни оксидлаш палладий тузлари иштирокида олиб борилса 

альдегид ва кетонлар хосил булади:
-2 -2 +2 -3 +1 -2  0
С Н г=С Н 2 +  PdCl2 +  Н 2О — — Н1̂ СНз-С= : 0  +  Pd  +2H C I

' ■ - 'Н
Алкенларнинг Н2О билан реакцияси PdCb катализаторлигида боради. Бу 

катализатор электрофиль ва оксидловЧй вазифасини утайди. Алкенга 
электрофиль ва иуклеофиль синхрон бирикади, хамда палладий гндриди 
ажралади ва енол кайта гурухданади.

* ■ , ^ ^ P d C i

С Н з -С И = С Н , + Н2 О— ^
' '■ на

-HPdCl
- ^ С ^ С Н 2

н - ^ о
- . с н з - с - с е з

Саноатда бу реакция ёрдамида сирка альдегиди олинади: 

Н2С=СН2— ^ ^ ^ С Н з С Н О

Н- ,
Н20

С Н 2 = С Н 2  + PdClz— — --С — ^CH2~ ^PdCI“

Н -О

-HPdCI
. .ГГ^б-

СН2
- н ~ о  '

-^ С Н з С Н Ъ

Палладий хлорид мис тузи, О2 ва HCI хисобига кайта хосил булади: 
HPdCI----->+>d + HCI

Pd + 2CUCI2----->-PdGl2 + 2CuCI
2 C u C I+ I/2O 2+ 2H C I-----»-2 C U C I 2 H 2 O

Сирка альдегиди олишнинг янги усулида яъии этилендан этилен оксиди 
хосил булиши жараёнида чикади. Этилен ва О2 аралашмаси ортофосфаг 
кислота шимдирилган молибден уч. оксиди юзасидан утказштди. Реакция
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натижасида этилен оксиди х;осил булади. У  ортофосфат кислота таъсирида 
сирка альдегидига изомеризация оркали утади.

Богланиш вакгини кискартириш ва альдегидни оксидланишии тухтатиш 
учун аралашмага сув буги юборилади. Агар реакциянинг богланиш вакти 1,5-2 
секундцан 15-18 секундгача ва О2 беришнинг тезлиги орттирилса СН3СООН 
Х.ОСИЛ булади:

СНз=

I/2O2, сув бури

НЗРО4/М0ОЗ 1,5-2 сек

260-290°С

СН3СНО

СН3СООН
15-18 сек

Кучли оксидловчи нитрат кислота (р=1,4) таъсирида алкен 
молекуласининг куш боги узилади ва карбон кислота хосил булади. Масалан, 
циклогексен нитрат кислота билан киздирилса адипин кислота хосил булади;

цыоз 9Н2-СН2-СООН

-2 СН2-СН2-СООН

-2

HNO3
СНз-СН2"СН2-СН=СН-СНз-------^СНз-СНз-СНз-СООН+СНзСООН

Алкинларни калий перманганат, бихромат ва сульфат кислота таъсирида 
карбон кислоталаргача оксидланади:

о о К 2 С Г 2 0 7 + Н 2 8 0 4  -f3 +3
СНз-С=С-СН2СНз------------------ ►С Н з-С =0  + СН з-СН 2-^=0

0-н  о-н
Бихромат ва сульфат кислота билан метилциклопентенни у-ацетилмой 

кислотагача оксидлаш мумкин:
-1

-3 К з С г 2 0 7 + Н 2 3 0 4  +2 
 ̂д-СНз — —̂ ^ С Н  3-С-СН2-СН2СН2СО он

" 3 о
Аммо айрим оксидловчилар таъсирида на реакция шароитига караб куш 

богнинг а-холатидаги метилен ёки метил гурухдарни хам оксидлаш мумкин. 
Масалан, саноатда аралаш катализаторларни куллаб, пропен хаво кислороди 
билан акролеингача оксидланади:

-2 -1 -3 02,CuO,Cu/SiC -2 -1 +1
СН2=СН-СНз- '̂--1---►СН2=СН-СН0

300-400 с

Шунга ухшаш 2-метилпропендан а-метилакролеин олинади:

-2 О -3 02,Cu0,Cu/SiC -2 О +1
С Н 2=С “ СНз--------- — о— ► С Н 2 = С -С Н 0

 ̂ 1-3 300-400 с [-3
СНз СНз
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Айрим Р-метилстиролларнинг метил гурух;ини селен оксиди таъсирида 
оксидлаб туйинмаган альдегидлар синтез килинади;

СН3-0 СН3-0 У-СН=СН -СНО

Акрилонитрил саноатда аммонолизли-оксидлаш оркали синтез килинади. 
Реакциянинг унуми 65% ни ташкил килади:

-2 -1 -3
С Н 2 = С Н —СНз + NHз + З/2О2-----

В120з" пМоОз ,2 -1 +3 -3
--------------------------------------- _ ^ С Н 2 = С Н — +  Н 2 О

4 0 0 -5 0 0  С

Патент маълумотларига Караганда, дастлаб пропендан аллил радикали 
хосил булади, у оксидланиб узгаришга учраб акролеинга утади. Акролеин 
аммиак билан реакцияга киришиб акрилонитрилни хосил килади:

С Н 2=С Н — С Н з — г -  
-Н

• 101
С Н 2= С Н - С Н 2— ► СН2= С Н - С Н О Ы Н з

- ^ H 2 = C H - C ^ N

Реакцияни бундай бориши алкен молекуласи “аллил”  холатидаги углерод 
атомини оксидлаб кетон олиш билан исботланган.

Алкенларни аллил холатини оксидлаш учламчи бутилгидропероксид 
билан CHзCN эритмасида Сг(СО)б катализатори иштирокида олиб борилади:

1 2(СНз)зСООН 1 о
К-~СН2-СН =СН ~-К--— ---^ > К -С -С Н = С Н --К  +Н2О 

СНзСМ, II
о о 82 с,

Сг(СО)б

Саноатда бензонитрил синтези хам аммонолизли оксидлаш усули буйича 
амалга оширилади;

1 ^СНч 1 +3 -3ЫНз, О2, кат. Сэи=|М
+ Н20

-1 -1 

Демак, саноатда акрилонитрил ва бензонитрил каби техник 
материалларнинг синтези аммонолизли оксидлаш усули билан олиб боришга 
асосланган:

ЫНз,02,кат,
СН2=СН-СНз---- 5-------- ►СН2=СН -С=еН + Н3О

с
Куш богга нисбатан а-холатда жойлашган мфТ1лен гурух анча осон 

спиртгача оксидланади. Оксидлаш селен оксиди, сирка, ангидриди ва сирка 
кислота иштирокида боради:
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С Н Г С Н - С Н г - С Н з ; ^ | | 5 ^ ^ с Ц н - С Н ,

ОСОСНз

ва сунгра хосил булган мураккаб эфирни гидролиз килинса З-бутен-2-ол хосил 
булади:

СН2=СН-(|:Н-СНз +  НгО+Н^— СН2=СН-(|:Н-СНз+СНзСООН 

О-СОСНз он
Алкинларни pH 7,5 булган КМПО4 нинг сувли эритмаси билан 0°С да 

оксидланса 1 ,2-дикетонлар хосил булади:
КМПО4, Н2О

С Н з - С ^ С - С Н г С Н з -------------------р,— * -  С Н  3- С -  С - С Н г С Н  3
pH 7,5 , С , II II 

О О
’ ■ пента;1}.юн —2,3

Купинча реакция уч богнинг бутунлай узилиши хисобига боради:

1 КМПО4. Н2О, °С 1 
R - C ^ C - R   -------------■►RCOOH + R СООН

Аммо реакция унуми паст. Алкинларни мне тузлари катализаторлигида 
хаво О2 билан оксидлаб юкори унум билан диинлар олинади.

1870 йилда Глазер мис (I) ацетиленидларнинг спиртдаги суспензиясини 
хаво кислороди билан оксидпаниб 1,3-диинларни хосил килишини аникдади:

СеН5“С=«СН + CU2CI2 Си

-2HCI
+I/2O2

2СбН5— С "= С - Си -  ^  7^~>^СбН5-С-=С- С - - С ~ ^
С 2Н 5О Н ,
-CU2O

Калий гексацианоферратнинг ДМЭ ёки ДМФА даги эритмаси мис-(1) 
ацетиленидларнинг самарали оксидловчиси хисобланади:

Кз[Ре(Оад
2Н00С -С ^ -С и - ■ ■■■ - »НООС-С^С-С^С-СООН (60%)

1959 йилда Эглинтон мис ацетат билан пиридин эритмасида 60-70°С да 
оксидлашни таклиф этди:

Си(ООССНз)2
2С4Н9С*«СН--------------- С 4Н дС ^ С “- С ^ С -  С4Н9

C 5 H 5 N ,60 с
Эглинтон таклиф килган усул макрохалкали полиинларгш олишда 

кулланилади.
Алкилбензолларни оксидлаш шароитга ва оксидловчи реагентниш' 

фаоллигига караб спиртлар, альдегидлар ва кислоталарни беради.
Хар кандай алкилбензолни бихромат ва сульфат кислота арапашмаси ёки 

калий перманганат ёки нитраг кислотанинг сувли эритмаси билан оксидланса 
бензой кислота хосил булади:
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CfiHs-R
КМ П О 4+Н2О

-C6H5-COOH

К=СНз, C2H5, C3H7, C4H9
Хозир бензол гомологларини оксидлашнинг янги усули таклиф этилган. 

Бунинг учун бензол х,алкасини ёки ён занжирини оксидлаш учун оксидловчи 
танлаб олинади. Агар этилбензол КМПО4 нинг сувли эритмаси билан 
оксидланса бензой кислота хосил булади:

-СО2, -Н2О.
-СООН

Аммо бутилбензол КМПО4 нинг ишкорли эритмаси билан 100”С да 
оксидланса бензой кислота (46%) ва пропион кислота хосил булади;

-СНгСНгСНг-СНз кМпО^
КОН, Н2О, 
100°С

-СООН
+ СНЗСН2СООН

Этилбензол 30% Н2О2 нинг CF3COOH даги эритмаси билан оксидланса 
сирка ва пропион кислота аралашмаси 1:4 нисбатда хосил булади:

-СН2-СН3 Н20г(30%)
CF3COOH

►СН3СООН + CH3CH2GOOH 

19% 81%

Шундай шароитда н-пропилбензолдан 70% унум билан мой кислота 
олинади:

-СНз СНзСНгСНгСООИ+НзО-ЬСОз
( 70”/̂CF3COOH

Айрим холларда оксидловчиларни узгартириб оралик махсулотларини 
ажратиб олиш мумкин. Масалан, толуол ёки дифенилметанни кургошин 
тетраацетат таъсирида оксидлаб ва хосил булган ацетатларни гидролиз килинса 
спиртлар олинади:

2СбН5-СНз+РЬ(0С0СНз)4-*"РЬ(0С0СНз)2+2СбН5СН20-С0СНз-»- 

Яз^О
-»2С6Н5СН2ОН + СН3СООН

Агар оксидлаш хаво кислороди билан марганец, кобальт тузлари ёки 
хром оксиди катализаторлигида олиб борилса бензой альдегид хосил булади:

-3 ' Мп(ООСЗд2 -t-1 -2

C0 CI2 н
Реакция суюк фазада эритувчисиз ёки сирка кислотада утказилади.

235



Диалкилбензоллар КМпОд нинг сувли эритмасида оксидланса фтш! 
кислоталар х,осил булади. Масалан, о-ксилолдан фтал кислота олинади:

-3 -3 КМПО4+Н2О +3 +3
О-СН3-С6Н4-СН3------------------► О-НООС-С6Н4-СООН

Агар п-ксилолни кислород билан кобайьт ацетат иштирокида сирка 
кислота эритмасида оксидланса терефтап кислота хосил булади;

Со(ООССНз)2 '
с н з - ^ _ ^ ^ с н з + з о ,^„^соон. ^ Н О О С -< ^ С О О Н + 2 Н Р

Якинда толуол ва углерод оксиди (Сиитез-газ)дан икки боскичда терефтал 
кислота олиш усули ишлаб чикшйй;

н о р с - ^ У с о о н

Бензол гомологларини альдегид ва кетонларгача оксидлаш мумкин. 
Алкилбензолларни хром оксиди ва сирка ангидриди аралашмасида оксидланса 
аньдегидларни беради;

СЮ,,(СН,С0)20 
п-А-СбНд-СНз — п- А- СбН4СН(ОСОСНз)2- *

“ -^ п -Д -С б Н 4 С Н О  + 2СН3СООН

А=Н, С1, Вг, СЫ, N02
Агар оксидланишни хромилхлорид билан СО4 ёки С8г эритмасида олиб 

борилса альдегиднинг унуми юкори булади:

. ^ __ О сг02с ь ,е с ь ,о -4о°с
П -, м -А -^ й Н д -С Н з --------------------------- м -А -С в Щ -С Н О

А = Р . С 1, В г, N 02
1)Сг02СЬ,С32

М-, 0-, п —СН3-СЙН4-СН3 ' »-М-, 0-.п-СНз-С(^14-СНО2) Н2О
Диарилметан бирикмаларини суюлтирилган нитрат кислота ёки селен 

оксиди таъсирида оксидлаб, саноатда дифенилкетонлар олинади;

С6Н5-СН2-С6Н5 ийсоССНз)*” СбНз-^^СбНз
О 98%

■' ^рО
СбН5-СН 2-СбН4пСйН5^ ^ ^ С , Н 5-С -С б 1-14-СбН5

80%
Этилбензол хаво киелороди ва марганец тузлари катализаторлигида 

оксидланса ацетофенон хосил булади;
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СбН з-СН з-СНз м п(О О СК)Г СбН5-С -С Н з
О

Бензол ва нафтапин хаво кислороди ва ванадий-{У) оксиди иштирокида 
оксидланса малеин ва фтал ангидридларини беради:

с = о
Конденсирланган ароматик бирикмалардан анфянсн ва фенантрен 

иафталинга нисбатан осон оксидланади ва антрахинон ва фенантрен- 
хинонларни хосил килади:

О

СЮз.СНзСООН

Антрацен хаво кислороди ва ультрабинафша нур таъсирида дастлаб' 
фотооксидга ва охири антрахинонга айланади:

-О ,

Бензол ва унинг гомологлари озон билаи реакцияга киришиб 
триозонидларни беради. Уларни парчалаш эса диальдегидларни ё1си карбон 
кислоталарни беради;
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+ ЗОз

ЗН2О +1 
------► ЗСНО—СНО

/ ^ с н  
о  / \

НС—о

нс—о

+3 +3 
3 НООС—СООН

о-Ксилолни озонлаш уч хил дикарбонил бирикмаларни беради;
^СНз

СН,
-СНз

сн-

2п+СНзСООН СН3С ососнз+асно -СНО

СИ,

+ ЗОз~*^зС,

Оз
гп+снзсоон н 

-------- -̂------»- 2СН3СОСНО + сно-сно
Бирламчи галогеналканларни ёки бирламчи спиртларнинг тозилатлариии 

пиридин-К-оксид билан оксидлаб ва хосил булган ]М-алкоксипиридин 
тузларини ишкорий парчалаш билан альдегидлар синтез килинади;

5 + ^ 8 -  . .  +/> ^  г^ + /^  \
КСН2— х ;+  : о - к  \ ^ - * ■ R - c н * o - ^ N  

О  \ = У  1̂  . . \ = /---------- н ;х:
ЫаНСС̂

*к -сн о + нх

Амалиётда галогеналканларни триметиламин-К-оксид ёки диметил- 
сульфоксид таъсирида оксидланишнинг ахамияти катга;

5-
К -С Н з'-Х : + 0=8(СНз)2-*-и-СНгО—8(СНз)з-1-Я-СНО + (СНз)з8 + Н*Х"

--------------. -у.—
н •?.*
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Я -С Н 2Н 0 - - 802-</ У с Н з  + 0=8(СНз)2~^Я--СНт-0^8(СНз)2------ ►

►К-СНО + 8(СНз)2 + Н з С -/ \ - S O 3H

Бошка бирикмапарга нисбатан спиртлар осон оксидланади. Оксидлаш 
кислород ва мис, мис оксиди хамда турли оксидаовчилар- КМПО4, 
Na2Cr207+H2S04, СгОз+СНзСООН билан олиб борилади. Диметилсульфоксид 
ёрдамида спиртларни оксидпанганда сирка, 1рифторсирка, метансульфои, 
трифторметансульфон кислоталарнинг ангидридлари, оксалат ва и- 
толуолсульфокислоталарнииг хлорангидридлари кушилади. Реакциянинг 
дастлабки босщичида мураккаб эфир хосил булади, у диметилсульфоксид билан 
реакцияга киришади:

КСН2-0Н + (К‘ С0)20 - ► К - С Н 2 ^ ^ С - К '+  6у8(СНз)г-
____

--►К-СНг0 8̂(СНз)2“ '' Я-СНО + 8(СНз)2 + й’сООН
'Ч..У ,, 1
н

О
Спиртларни таркибидаги водородни дегидрогенлаш йули била!'; чикариб 

юбориш мумкин:

~ С Н з -С Н 2 -0 -Н  СНз-СНО +Н2

Айрим ароматик ва гетероароматик спиртларнинг алкоголятлари пиридин 
Ы-оксиди а-аъсирида дегидрогенлаш реакциясига киришади:

СН2ОН КОН г-с=о I

N

:О Г

+ Г
КОН [  3^СНхОН -СНО

+ +

'Н
к '

: 0 :

Пиридиннинг М-оксиди 1,3-диполь сифатида ,а-карбокатион маркази 
билан алкоголятдаи гидрид ионни тортиб олади ва бензил спкрти»! 
бензальдегидга айлантиради;
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-СйНзСНО + -Н

СбНз
"Н '

'К
Бирламчи спиртлар 

альдегидлар хосил булади:

- 3  - 2  _1 
2С1

кислород ёрдамида оксидланганда дастлаб

СН3СН2СН2ОН

Альдегиднинг кайнаш харорати доимо спиртнинг кайнаш хароратидан 
паст булади, шунинг учун реакция вактида хосил булган альдегид хайдаб 
турилади. Акс холда альдегид осон оксидпаниб карбон кислотага айланади:

2СН3-СН2-СНО + О2 2СН3-СН2-СООН

Иккиламчи спиртлар оксидланганда кетонлар хосил булади. Масалан, 
пропанол-2 оксидланса ацетон хосил булади:

2СН3-СНОН-СН3 + О2 - > 2С Н з-С О -С Н з +  2Н̂ 0
Бирламчи спиртларни хаво кислороди ва аралаш катализаторлар РегОз- 

У2О5 ( 1:3 нисбатда) юзасида 250-350°С да оксидланса юкори унум билан 
альдегидлар хосил булади:

ЯСНгОН + 1/3 О2
РегОз-Х/зОз

►Р-СНО + НгО
250-350 С

Чумоли ва сирка альдегиддарини олиш учун эса харорат 500-600“С 
булиши керак.

Бирламчи спиртларни конц. HNOз (унум 60-70%) ёки КМПО4 нинг 
ишкорли эритмаси билан 100°С да оксидланса карбон кислоталар хосил булади:

НЫОз(1,4 р)

К - СН2ОН-
100°С

►КСООН

КМПО4 (О Н ~) -КСООН
Бирламчи ва иккиламчи спиртларни оксидлаш учун натрий бихромат 

+Нг804 (Килиани), кaJшй бихромат+ Нг804 (Бекман) аралашмапари, хром 
оксиди, калий перманганат, марганец-(1У) оксиди ишлатилади.

Бирламчи спиртларни хром оксиди билан курук пиридин эритмасида 
оксидланса альдегид юкори унум билан хосил булади.

Оксидлаш гомолитик жараён булиб, реакция эркин радикал хосил кшшб 
кетади. Шу оксидловчилар ишлатилганда кислотали мухитда оралик 
махсулотлар- мураккаб эфирлар хосил булади ва улар гомолитик парчаланади 
ва оксидлаш жараёни занжирли давом этади:
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- ^ С Н з - С Н з - О  + Ш 3 -С Н 2 - О — СЮз

Эркин этокси радикал кайта гурухданиши натижасида гидроксиалкил 
радикалга айланади;

СНз-СН—6  ---- »-СНз-СН—о - н
Н

Бу радикаллар бошка эркин радикаллар билан таъсирлашиб 
альдегидларни беради;

СЩ-СН- 6  + СН3 -СН2 - О - С 1 6 2  — 
н

-^►СНзСНг-О-СЮгН + -► СН3-СНО

С Н з-С Н -0 ;Н +  СЮ2- 0 — СН2-СН 3

—»СНз-СНО + Ш3-СН2-ОСГО2Н 
Иккиламчи спиртлар хам худди шундай тартибда оксидланиб кетонларни 

беради:
СНз

2 ' 'С - О - Н + Н - О —С г О з -О -Н ---------►
снз-^^

СНз СНз °С <̂ Нз . , ^СНз
"С -О /С г О з -О -С Н  ------- “̂ С -О  + СГО2-О -СН

"СНз СНз^-^^ ^СНз .

Хосил булган пропокси радикал хам кайта гурухданиб гидроксиизо- 
пропил радикалга утади;

СНз^ . СНз^.
" с -о  "с -о -н  

сНз<,;Г сн/ 
н

Эркин радикаллар бошка эркин радикаллар билан реакцияга киришиб 
кетон хосил килади:

СНз .СНз СНз ,,СНз
^ с \ 0 + с г 0 2 - 0 - с н "  ;С = 0 + Ш г 0 2 -0 С Н

С Н з " ^ ^  СНз СНз^

СНз ,СНз
^ с - ^ 0 ; н  + 0 0 2 -0 —с н  ^С =0 V НСЮгО-СН

СНз''  ̂ "СНз СНз"̂  ^СНз

2 СНз-СН2- 0 -Н  + Ш -С Ю г-О Н  - ^ ^ ^ С Н з - С Н з - О  хОгОз -О-СНз-СНз
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Учлзмчи спиртлар факат кислотали муадтда ва юкори хароратда 
оксидланади. Иккиламчи спиртларни Оппенауэр усули билан оксидлаш куп 
кулланилади. Бу реакцияда иккиламчи спиртга алюминий алкоголяти 
иштирокида ортикча микдорда олинган кетой таъсир эттирилади: Масалан,

К'ч СНз А1[ОСН(СНз)2]з КЧ
СН-ОН+ :С=0 - ” -----+ / :С Н -0 - Н

СНз

К" СНз'' К"'

Реакция механизми буйича дастлаб иккиламчи спирт алюминий 
изопропилат билан реакцияга киришади ва аралаш алкоголятни беради:

Я'.\
К ”"

он—он + А1[ОСНССНз)2}з
к

1ССН—0-^1[0 С Н (С Н з)2]2 +  СНз-СНОН^СНз
к

Аралаш алкоголят кетон билан комплекс хосил килиб,, карбонил углерод 
атомининг мусбат заряд кийматини оширади ва гидрид утишни 
осонлаштиради:

™  +ЛЦ°™<СИз)1Ь

'А1'{ОСН(СНз)2}2
Таркибида фаол куш бог тутган спиртларни альдегидларгача оксидлаш 

учун янги тайёрланган марганец-(1У) оксидидан фойдаланилади:
МпОг-2 -1 -! 

СН2=СН—СНгОИ
25° С

-2  -1 +1 

СН2=СН—с = о

СбНз-СН—СН—СНгОН МпОг 
25® с ’

Н

- СбН5-СН=СН—с = о
И

Айникса, витамин А марганец-(1У) оксид билан оксидланса, куш боглар 
сакланиб колади ва факат спиртнинг гидроксиметил гурухи альдегидгача 
оксидланади:

"СНз

Туйинмаган спиртларни хемоселектив оксидлаш учун хром оксидининг 
ацетондаги эритмаси ишлатилади:
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сп^с-сщ -о-и
н

Хром оксидининг сульфат кислота билан аралашмасининг пиридиндаги 
эритмаси бирламчи ва иккиламчи спиртларни карбон кислоталаргача 
оксидлайди. Бирламчи спиртларни бихромат ва сульфат кислота аралашмаси 
билан оксидланса карбон кислоталар ёки уларнинг мураккаб эфирлари х.осил 
булади:

2С3Н7СН2-О-Н

Икки атомли спиртлар- гликоллар ва умуман куп атомли спиртлар 
кургошин тетраацетат ёки перйодат кислота билан оксидланганда углерод- 
углерод богининг узилиши руй беради ва карбонил бирикмалар хосил булади.

Цис- ва транс- гликолларни оксидлаш учун кургошин тетраацетат 
кулланилади;

Н

Н — О — Н  о 2

„ _ к о _ н  =н ~ с = о * р ь с о с о с №>2

¿  *
Реакция куйидагича боради:

н  н
Н— о — Н Н — 0-РЬ(0С0СНз)з

¿ i
н

Н — +1  о -2
-СНзСООН*“ ^ 2 Н ~ С = 0 -ь Р Ь (0 С 0 С Н з )2  

Н — 1+1
¿  ^

Цис-гликолларга нисбатан транс-гликоллар кийинрок; оксидланади ва 
реакциянинг бориш тартиби ¡о^йидагича булади;

Н Н
н — ¿ 1 - 0 —Н Н -С-уО -С!рЬ(О СО СН з)з

Н - О - к н  "  Х - ш

к _

----------► 2Н —С = 0  4- РЬ(ОСОСНз) 2 -Ь Ш 3СООН
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Перйодат кислота гликолларни оксидлашда жуда яхши оксидловчи 
хисобланади:

-3 -2 О -1 ТТГО̂  .7 ТТ5О '3 "2 О -2
СН3-С Н 2-С Н —СНз -^ 5 ^ ^ ^ ^ ® ^ С Н з -С Н 2 -С = = 0 + н —с = о

о н  о н  н  н
Кейинги текширишларнинг курсатишича перйодат кислотанинг брутто 

формуласи Н5Ю6 экан. Бу кислотанинг Ва5(Юб)2 тузи синтез килинган. 
Перйодат кислотанинг сувли эритмаси жуда юмшок оксидловчи хисобланади. 
Икки атомли спиртни оксидлаш реакцияси оралик махсулот хосил килиш билан 
боради:

_ СНз СНз
Н НО, C H з-¿—О., ОН

сн.

н - с —о

-3

' ^ н

СНз- i ^ O ^ ^ O  СНз  ̂  ̂ ^
-ТТЛ* >:=о + н-с=о
-Н.О H - c T - ' iP "  -Ч о  - ё н /  i  

н
Альдегидлар кетонларга нисбатан кучсиз оксидловчилар таъсирида хам 

осон оксидланиб кислоталарни хосил килади. Кумуш оксидининг аммиакли 
эритмасининг альдегидга таъсири характерли реакция хисобланади. Бу 
реакцияда кумуш метали эркин холда ажралиб чикади ва кузгу хосил килади:

С Н з -С = 0  +2[ Ag(NH3>2 ]''0Н СНз— С = 0  +2Ag+H20+3NH3 
Н ¿N H 4

Кумуш кузгу реакцияси ёрдамида альдегид гурухининг борлиги аник- 
ланади. Кумуш кузгу реакциясининг боришига молекуладаги гидроксил гурух 
таъсир этмайди. Шунинг учун бу усул ёрдамида углеводларнинг альдегид 
гурухини оксидлаб канд кислоталар олинади:

+
CH2OH— (CHOH)4-C H O + 2 [Ag(NH3)2] ОН ----- »•

+3
-----СН2ОН— (СНОН)4 - С = 0  +  2Ag +Н2О + 3 NH3

О —NH4
Альдегидларни хром кислота ёки натрий бихромат ва сульфат кислота 

аралашмаси билан оксидланса хам кислоталар хосил булади:
О - н

R— Ш- С Ю 2-ОН->- R—^ 0 - ^ Ю 2 - 0 Н - ^ -  К-С=0+Н2СЮ з  
Н Н О—Н

3R—С = 0  + КагСг207 + 4 H2SO4 — »-3R—СООН +Na2S04 +
И

+ С г2 (8 0 4 ) з + 4Ь^О
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Туйинмаган альдегидларни хемоселектив оксидлаш кумуш оксиди билан 
олиб борилса куш бог реакцияга киришмайди;

СКЬ=СН—C = 0  + 2[Ag(N■Дз)^2f ОН~-»-СВЬ=СН—С = 0  +2А^ЦгО+ЗЫЩ 
^  ШЬ,

Альдегид ва кетонлар селен оксиди билан оксидланса оксидланиш 
карбонил гурухга нисбатан а-холатда жойлашган метил- ёки метилен- гурухдар 
хисобига боради ва а-дикарбонил бирикмалар хосил булади:

2СН20 + 8 е 0 2 — >-СНО-СНО + 5 еО + Н20

СНз-СНО + Зе02 -*>СНО--СНО + 5е + Н2О
70%

К—СНг̂ -СНО + Зе02 -*'R—С—ено + Зе + Н2О
О 30-40%

Е=СНз. СзНз.СбНз
СН3-СН2-С--СН3 + 5е02— ►С Н з-С —С—СНз+Зе+НзО 

О о о
Реакция 0®С да муз сирка кислотада боради. > Ь .  ̂ -  
Бу реакцияга куйидаги механизм такгмф этилган;  ̂ ■

э ^ е ^ с Г ^ н —о —jC —с  н 3-

Н-^О  н
R Н

^ C ^ ^ O ^ S e '— О —Н С"
Se +■ НэО

-СН3СООН ^  Ç-

,, Кетонлар альдсгидларга нисбатан анча кийин оксидланади ва 
оксидланиш карбонид гурухнинг икки ёнида боради хамда углерод-углерод 
богининг узилиши хисобига туртга кислотанинг аралашмаси хосил булади 
(Попов коидаси). Масалан, метилпропилкетон оксидланганда куйидаги 
кислоталар хосил булади;

I Р  КМПО4 + tfeO
С Н з - ^ С - | —С Н 2 -С Н 2 -С Н 3 ----------------------- »-

f o l
—► Н СО О Н О У+СН зСН гСН зСО О ! 1(1)+

+  C H 3C O O I 1( 11)  +  С Н зС Н зС О О Щ П )
Кетонларни надкислоталар билан оксидланса мураккаб эфирлар хосил 

булади. Бу реакция учун таклиф этилган механизм буйича кетон ва 
надкислотадан аддукт хосил булади ва кетон алкил радикапининг кислородга 
кучиб утиши содир булади:
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СНзСНаСНа''

С Н э С Н а С Н з ■ч
. С = 0  +  СбН бСО О О Н -

-н

СНзСНаСНа-' " о -о А ^ -С б Н 5
V___ ^

С Н 3С Н 2С Н 2 о -

о
СбНбСООН—» ч ;н з с н 2 с н 2 - с - 0 с н 2 с н 2 с н з  

о
Реакциянинг кизикарли томони шундаки, кетон молекуласидаги метил 

гурух реакция шароитида кислородга кучиб утмайди. Шу сабабли факаг 
симметрик кетонлар эмас балки алкилметилкетонлар хам оксидлаш 
реакциясига киришади;

Р - С - С Н з  + Р  СОООН
30°С

О
СН2С12

^СНз-С—ОК
О

К=СН(СНз)2, СН2СН(СНз)2, 
лСН2С(СНз)з,К=СйН5, СРз

Халка тутган кетонлар оксидланганда икки асосли карбон кислота хосил 
булади. Масалан, циююгексанон концентрланган нитрат кислота билан 
оксидланса адипин кислота хосил булади;

+ 1-ШОз(р 1,4 )-—*"

-2 -2 '+3
СН2-СН2-СООН

-2 - ■ -2 +3
СН2-СН2-СООН

Айрим холларда осон оксидланувчи функциональ гурухларни (масалан, 
гидроксил, альдегид, амино гурухдар) оксидланишдан кимёвий жихатдан химоя 
килиш зарурати пайдо булади. Шундай холларда функциональ гурухларни 
сирка ангидриди ёки спиртлар билан реакцияга киритияиб, оксидланишга 
баркарор булган холатларига утказилади. Масалан, феноллар, аминларни 
тугридан-тугри оксидланса хинонлар хосил булади:

,ОН

СНз

ЫН,
НагСгзО? + НЬ804

СНз

СНз

Ароматик халкадаги амино- ва гидроксил гурухни сакдаб колган холда 
метил гурухни карбоксил гурухгача оксидлаш лозим булса, дастлаб амино- ва 
гидроксил гурух сирка ангидриди таъсирида химоя этилади:
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1̂ )Н-СОСНз
СНз ^ # к ,С Н з

+ (СНзСО)зО-*>Г I

«  О-СОСНз
"^ 3  СНзСООК

+ (СНзСО)гО-------------- Г  1] +  СНзСООН

Толуил альдегидцаги ёки формилбензил спиртидаги альдегид гурухларни 
оксидлашдан сакпаш учун улардан ацеталлар олинади:

.0 - С Н 2  

- ¿ 1
СН О сн..

Н О -С Н г

СНз

;но

Н О -С Н 2

О -С Н г
+ Н 20

СНз

+ 2СН ЗСН 20Й
НС1

о--СН 2СН 3

0 - С Н :йС Н , 
+ Н 20

СН2ОН С^НзОН
Бу бирикмалар оксидланса ме1'ил- ва гидроксиметил гурух;лар 

карбоксилгача оксидланяди:
ы Н С О С Н з

КМп04+Н20^

О С О С Н з 
-О С Н 2

Ы И СОСН з
-соом

0 С Н 2

О С О С Н з

КМП04+Н20 

СН з

Ш(ОСН2СНз)2

КМПО4 + НгО

О С  Иг

С О О Н

:н (0 с н 2 с н з )2

СНзОН СООН

Сунгра химояловчи гурухлар гидролиз килиниб, чикариб гашлана ди:
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и , о ^ н :

¿
СОСНз он
~^СО О Н  +

у
^о-<|:н2

Ы Н С О С Н з

о -сн .
Н7 О ч- н

С О О Н
Н(ОСН2СНз)2

Н :,0  и Н

СООН
чСНзСООН

СООН
+СНЗСООН

¡1-1-СН20НСН20Н

|]+2 СНзСН2 0 Н

С О О Н  С О О Н
Бир неча фенил гуруад тутган ароматик бирикмаларни едм оксидлаш 

мумкин. Дифенилметан суюлтирилган нитрат кислота ва озгина микдордаги 
кургошин тетраацетат таъсирида оксидланса юкори унум (98%) билан 
бензофенон олинади:

г , ННОзЛОО^С 
С ^ Н гС Н ^ С бН , р ь (О С О С Н .)/

о
Айникса, молекула таркибида фенил гурухларни сони куп булса, 

оксидланиш шунча осон кетади:

2 (С б Н 5)зС Н  + Р Ь Ог  -н ^ 2 (С бН5)зС О Н + РЬ
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VII Б О Б .  1^Й ТАРИ Ш  РЕАКЦИЯЛАРИ

Органик кимёда цайтариш реакциялари деб бирор молекула щаркцбига 
водород атомларини киритишга ёки бирор молекупадаги кислород атомлари 
сошни камайтиришга айтилади. К,айтариш реакциялари органик ки)^ёда,кенг 
таркалган усул булиб, лабораторияда ва саноатда турли-туман моддаларни 
синтез килишда ишлатилади. Егларни гидрогенлаш, х,ар хил буёк 
махсулотларини тайёрлаш, доривор моддалар синтези хамда аъло навли мотор 
ёкилгиси изооктанни 2,4,4-триметилпентен-1 ва 2,4,4-триметилпентен72 ларни 
гидрогенлаб олиш реакциялари кайтаришга мисол булади.

Хозирги даврда кайтариш реакцияси ёрдамида молекуласи битга углерод 
атоми (Cl Молекула кимёси) тугган бирикмалардаи туйинган ва туйинмаган 
углеводородлар, альдегид-кетонлар, моно- ва дикарбон кислоталар, мураккаб 
эфирлар ва бошка функционал гурух тутган моддалар кун минг тонналаб 
синтез килинади.

Кайтарувчи реагентлар вазифасини турли бирикмалар бажаради. 
Ишкорий ва ишкорий-ер металлар билан абсолют спиртда ёки аммиакда, 
металларнинг амальгамаси ва калай кислотали мухитда, темир нейтраль ёки 
кислотали шароитда, рух ва алюминий ишкорий ва кислотали мухитда, литий 
алюмогидрид, литий ёки натрий боргидридлар, калай (II), Fe(II), Ti (Ш) ларнинг 
тузлари, сульфидлар ва гидросульфидлар (Na2S, KHS), натрий дитионит 
(натрий тетраоксодисульфат — Ма28г04), гидразин ва катер бошка бирикмалар, 
хамда электрокимёвий кайтариш усули кулланилади.

Умуман, органик бирикмаларни кайтариш реакцияларини 
компонентларнинг агрегат холатига караб, иккита синфга булиш мумкин: 
гомоген катализ ва гетероген катализ. Агар реакциянинг дастлабки моддтари 
ва катализатор реакция аралашмасида эриган булса, гомоген катализ деб 
аталади.

Гомоген катализ уз навбатида ишлатиладиган катализаторларнинг турига 
караб, кислога-асос, оксидланиш-кайтарилиш, ферментатив, коордииацион ёки 
металлокомплекс ва газ фазадаги (олтингугурт оксидини кислород билан 
каталитик минэдордаги азот оксидлари катализаторлигида оксидлаш реакцияси) 
гомоген катализга булинади.

Карбон кислота ва спиртлардан минераль кислоталар катализаторлигида 
мураккаб эфирлар олиш гомоген катализга мисол булади. Тирик организмларда 
мураккаб рксил катализаторлар- ферментларнинг таъсирида борадиган 
биокимёвий жараёнларнинг ферментатив катализи гомоген-каталитик 
жараёнларга киради.

Хозирги даврда истикболли усул фазалараро катализ хисобланади. Бу 
катализ ёрдамида узаро аралашмайдиган иккита суюкливда борадиган реакция 
тезлигини бир неча марта ошириш мумкин.

Туртламчи аммоний ва фосфоний т^'злари фазалараро катализатор 
вазифасини бажаради. Бу тузлар хам сувда; хам органик эритувчиларда яхши 
эрийди ва анорганйк реагентларни органик фазага утказади ва реакция шу 
фазада боради.
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Фазалараро катализда ишлатиладиган тузлар: СбН5СН2>Г(С2Н5)з]СГ , 
[(С4Н9)4Ы*]С1~, [{CgH,7)зN*(CHз)]Cl~, [(С4Н9)4Р^]С1~, полиэфирлар, крип- 
тандлар ва бошкалар киради.

Кислота-асос катализы органик кимёда турли-туман органик сипф 
бирикмаларини синтез килишда куп ишлатилади. Кислотали катализни икки 
турга булиш мумкин; узига хос кислотали катализ ва умумий кислотали 
катализ. Узига хос кислотали катализ гидроксоний НзО  ̂ иони таъсирида 
боради. Бунда субстратнинг протонлашиш боскичи реакция тезлигини 
ани1у1амайди. Субстратнинг протонлашган ва протонлашмаган шакллари 
орасида мувозанат мавжуд булади ва протонлашмаган шаклининг мивдори 
гидроксоний иони концентрациясининг ортиши билан камаяди. Узига хос 
кислотали катализ реакциясининг тезлиги мухитнинг pH ига боглик б)>лади. 
Мураккаб эфирларнинг ва ацеталларнинг гидролизи узига хос кислотали 
катализга мисол булади.

Агар субстратнинг протонлашиши бутун жараённинг тезлигини 
аниклайдиган боскич булса умумий кислотали катализ боради. Бундай х^олатда 
протонларнинг манбаи вазифасипи факат гидроксоний НзО  ̂ иони, балки 
эритмадаги хамма протонодонор кислоталар- Бренстед кислоталари — 
СНзСООН, МН( ,̂ Н2РО4“  бажаради. Шунинг учун умумий кислотали катализда 
реакциянинг тезлиги эритманинг pH ва кучсиз кислотанинг концентрациясига 
боглик булади.

Электрофиль ва иуклеофиль катализ. Электрофиль катализда Льюис 
кислоталари- А 1С 1з, РеСЬ, ВРз, 2 пСЬ кулланилади. Фридель-Крафтс реакцияси 
электрофиль катализга мисол булади. Нуклеофиль катализаторларга- пиридин, 
ароматик ва апифатик аминлар ва гетерохалкали аминлар киради.

Органик кимёда оксидланиш-кайтарилиш билан борадиган катализ 
валент холатини узгартириши мумкин буладиган металларнинг ионлари 
иштирокида боради. Ион-катализатор кайтарилган шаклда булса, у оксидловчи 
билан агар у оксидпанган шаклда булса, кайтарувчи билан таъсирлашади ва 
реакция тезлигини оширади. Ёгларни огир металлар тузларининг таъсирида 
куриши ва мис, марганец, кобальт, темир тузлари иштирокида спиртларни, 
аминларни, аутооксидланиши мисол булади.

Металлокомплекс катализида турли оралик металларнинг (Т1, V, Мп, Ре, 
Со, N1 ва Си) тузлари ва комплекслари ишлатилади.

Реагентларнинг мувофи!у1ашиши элементларнинг электронларининг 
тузилишини узгартиради, натижада лиганд-молекуласининг 5^згаришлари содир 
булади.

Металлокомплекс катализнинг афзаллиги шундан иборатки, улар юкори 
селективликк^ эга, реакция паст хароратда боради. Агар унинг оптик жихатдан 
фаол лигандлар билан комплекси катализатор сифатида ишлатилса, фазовий 
изомерлардан бири косил булади, яъни асимметрик синтез амалга ошади. 
Металлокомплекс катализаторларга ,анорганик ва органик кислоталарнинг 

..эузлари ва комплекслари киради: Кз[СоеСЫ)б], Н2[Р1С1в], Ре(СО)4, N ¡(00)4, 
, Со2(СО)8, РЬб(СО)5, (КСОО)Ме.
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Оралик; металларнинг азот ва фосфор органик бирикмалар билан хосил 
килган комплекслари кайтариш учун катализаторлар вазифасини утайди: 

Нз1г[Р(СбН5)з]з, НзРЬ[Р(СвН5)з]з 
 ̂ Триалкил- ёки триарилфосфинлар ва фосфитлар лигандлар сифатида 

ж уда куп кулланилади.
Хелат тузилишга эга булган 1,3-дикетонларнинг метапли х,осилалари 

органик эритувчиларда эрийди ва яхши катализаторлар х;исобланади. 
Ферроцен- Ре(С5Н5)г на унинг аналоги (С2Н5)2Т1С1 ни органик л-лигандлар 
билан комплекслари, оралик металларнинг аллил ><;осилалари, турли табиатга 
эга булган лигандлар билан берган аралаш комплекслари (Н)КЬ[Р(СбН5)з]з(Со), 
куп ядроли комплекслари- (Со)4-Со(Со)4 ва узида оралик металл атомларини 
тутган ва бир-бирлари билан узаро богланган унлаб бирикмалар,- мураккаб 
системалар гомоген катализаторлар сифатида ишлатилади:

А12[КЬ(^1гб(СО)зо]з, А12[ИЬзТгз(СО)зо], А 12[КЬ9Соз(СО)зо]б
Х,озир оралик металларнинг комплекслари катализаторлар сифатида 

ишлатилмокда. Бунинг натижасида илгари препаратив ахамиятга эга булмаган 
ва номаълум реакцияларни олиб бориш имконияти яратилди. Органик 
кимёнинг бу сохаси амалий ахамиятга эга булиб, металлокомплекс катализ 
(МКК) деб аталади.

Алкенларни айрим реакциялари оралик металларнинг комплекслари 
катализаторлигида боради. 2005 йилда Америка ва француз олимлари -  Шовен, 
01рок ва Граббслар алкенларни метатезис реакциясини ихтиро килганлари учун 
Нобель мукофотига сазовор булдилар. Алкенларни метатезис 
(диспропорцияланиш) реакцияси молибден, рутений хамда рений, ниобий каби 
оралик металларнинг оксидлари, тузлари ва комплекслари иштирокида боради. 
Бундай каталшзаторлар гетероген Ке207/А120з ва гомоген ЫЬС1б-8п(С4Н9)4, 
МоС1б-8п(С4Н9)4 катализаторларга булинади.

Шрокнинг карбен комплкслари Мо(6+) ва кушимча лиганддан иборат: 
.СН(СНз)2

ёки /М о=СН Ш
'Н  СНз

:Н(СНз)2 I /С-СбН5
К'0 --М о=СН  СНз 

ОК'
Граббснинг комплекси Ки(2+) дан карбен лигандидан ва кушимча 

трициклогексилфосфин ва хлориддан иборат:

?(СбН ц)з
С 1ч

С1^
ё к и  / ки=СНК/ 

Р(СбНи)з
Метатезис реакцияси мувозанат узгаришидан иборат:
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R
С Н

С Н

я
/ М = С Н К /  С Н

с н ^

сн^

с Н  ' ' Ьн  "'
-  ^К-к  к-

Шовен механизмида турт аъзоли металли халка хосил булади ва 
парчалацади:

'^СН ''СН
*■ М(^Ьи, М о)

1 и -
+ М-

к , , :?н  К '
С Н - - - - С  ,

а

м  ■

О Н — > с

м

в
^ С Н = С Н

м= =СН

К"н
Реакциянинг босКйЧлари кайтар. Реакциянинг кандай бориши алкеннинг 

нисбий баркарорлигига боглик- Бундай катализаторларнинг юзасига алкен 
молекуласи ютияади : в а  винил фрагМентйИйнг иккала >С=С< боглари 
гомолитик у?илади. Эхтимол, бундай узгаришлар углерод атомлари 
орбиталларининг узгарувчан валентли металларнинг буш орбиталлари билан 
таъсирлашиши хисобига содир булади. Х,осил булган заррачалар зарядланмаган 
углерод атомлари тугган булиб, уларнинг ташки электронлар кобиги секстет 
электронларни тутади. Бундай заррачаларга карбенлар дейилади. Бу заррачалар 
катализатор юзасидаги тегишли металларнинг атомлари билан богланган 
булади. Заррачалар узаро тукнашиб, диспропорционирлаш махсулотларини 
беради:

г, ^  К е Ке Ке R eЯегОу/АЬОз
В'СН==СНР.-

20-70°С
|_

пен Ес:н RCБ к с н

К'сн=сня' а 'сн = сж  ксн=снк 
Агар хосил буладиган алкенлар ёки улардан бири ноёб модца булса ва 

улар бир-биридан кайнаш харорати билан фарк килса, уларни ажратиш осон 
булади. Шу сабабли а-алкенларни диспропорционирланиш яхши натижа 
беради:

РегО?, Зп(С4Н9)4
2(СНз)зССН=СН2-

35°С
-(СНз)зССН=СН-С(СНз)з + С2Н4

Метатезис реакциясидан фойдаланиб саноатда стирол синтез килинади. 
Бунинг учун толуол РЬ02 билан оксидланади ва симм. дифенилэтилен олинади 
ва уни этилен билан реакцияси \УоОз/СаО/5!Ог иштирокида олиб борилади;
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2СбН5СНз“ ^-;»СбН бСН =СН  -СбН5 -2Н2О

СбНбСН-СН-СбНв + CH2=CH2-^^^^^^^^^=^^^^^2C6H5-CH=CH2

Метатезис реакциясидан фойдаданиб халкали ва гетерохалкали алкенлар 
синтез килинади;

Ь'Нг ' с Н г  СН2
Х=0 , 8 ,М  V ■ - :

Циклооктен ва этиленнинг реакциясида декадиен-1,9 олинади: '
4 3

^СНг— СН2 ^^СН2— СН2, ,

9^2 СН  ̂ СН2 _Жи=СН1^/_^СН2 СН=СН2

N̂̂ 2 ¿н  СН2 ^(^Н=СН2
СН2 -СН2 СН2 -СН2

7 8
декадиен - 1.9

Умуман, металлокомплекс катализ органик кимё учун катта ахамиятгаэга 
булиб, турли бирикмаларни синтез килишда кулланилади.

Гетероген катализ деб, суюц ёки газ фазада катализатор юзасида 
борадиган жараёнга айтилади. Кииёвш  саноатда ишлаб чикариладиган 
махсулотларнинг 70% ини гетероген катализ ёрдамида синтез килинади.

Купинча катализаторлар вазифасини жуда майдалангак металлар 
бажаради. Айникса, платина, палладий, ругений, родий ва никелни мисол 
килиб курсатиш мумкин. Шу катализаторлардан платина, палладий ва никель 
нисбатан купрок ишлатилади. Аммо никелнинг фаоллиги платинага ва 
палладийга Караганда пастрок булганлиги сабабли у  кулланилганда кайтариш 
юкори хароратда ва босим остида олиб борилади.

Хозирги даврда техникада кулланиладиган гетероген-каталитик 
жараёнларнинг асосийлари куйидагилардан иборат:

1. Туйипган углеводородлардан—С12-С16 ларни крекинг килиб, бензин 
фракциясига мос келадиган С7-С9 углеводородларни олиш.

2. Катагштик риформинг- бир вакгнинг узида СггСв углеводо­
родларни дегидрогенлашга, изомеризацияга ва циклизацияга учратиб ароматик 
углеводородлар- бензол, толуол ва ксилолларни олиш.

3. Каталитик алкиллаш билан кумрл, этилбензол ва умуман, 
алкилбензолларни синтез килиш.

4. Алкенларни гидратлаш оркали спиртлар олиш.
5. Саноатда дегидрогенлаш билан этилбензолдан стирол, алканлардан 

алкенлар ва алкенлар дан диен углеводородлар синтез килиш.
6. Оксидлаш ва оксидпаш алмашиниш оркали бензолдан мал1“ин 

ангидриди, нафталин ва о-ксилолдан фтал ангидриди олиш. Этапдан этилен
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оксиди, пропендан акролеин, метанолдан чумоли альдегиди синтез килиш 
саноат микёеида олиб бориладиган жараёнлардир.

7. Таркибида С=0 , СО2, С=С, С=С, C=NR, C=N, N=0 , NO2 боглари туггап 
бирикмалардан гидрогенлаш билан органик бирикмалар синтез килиш.

ХРШ*^миР» кунгир кумир, куш ва уч бог тутган очик ёки ёпик занжирли 
бирикмаларни хамда турли функциональ rypyjyiap-F, -С1, -Вг, -I, -ОН, -CsM, 
>С=0 , -СООН, -COOR, -NO2, -NO тзпгган органик бирикмаларни кайтариб х,ар 
хил моддалар олиш кайтаришга мисол булади.

Тошкумир ва бошка турли кумирларни кайтариб углеводородлар 
олинади. Бунинг учун тошкумир ёки кунгир кумир майдаланиб огир ёглар 
билан аралаштирилади ва гемир, молибден, вольфрам, никель оксидлари ва 
сульфидлари иштирокида водород билан 450-500°С да ва 20-30 МПа босим 
остида кайтарилади.

Бу усулнинг турли вариантлари таклиф этилган ва уларнинг айримлари 
саноатда кулланилади. Масалан, сифати паст битум берадиган майдаланган 
кумирнинг 8% Н2О билан х,осил килган пастаси водород билан 480-490°С да 37 
МПа босимда 1,3% темир тутган махсус тайёрланган катализатор иштирокида 
кайтарилади. Бунда 1 тонна кумирдан 25 кг газсимон ва 600 кг суюк 
углеводородлар хосил булади:

480-4Э0“с
п С + (ttt- 1)Н2 СпНгп +2 + циклоалканлар

8% Н2О
Реакция нэтижасида турли алканлар ва циклоалканлар хосил булади. 

Улар мотор ёкилгиси сифатида ишлатилади.
Кумирни чала ёкишдан ис гази ва карбонат ангидрид хосил булади. 

Шунинг учун ис газини ва карбонат ангидридни гидрогенлаш ёки уларни кайта 
ишлашнинг турли усуллари пайдо булган. Ис гази ва карбонат ангидрид 
гидрогенланса метан хосил булади. Катализатор сифатида никель метали 
ишлатилади (П. Сабатье, Ж. Сандеран, 1905):

. 4 0 0 “ сСО2 + 2Иг СН4 + 2Н2О
300

с о  + ЗН, ^ ¡ »- СИ4 + Н2О

Ис газини каталитик гидрогенлашда кулланиладиган катализаторнинг 
табиатига ва х.ароратга караб хар турли махсулотлар хосил булади. Ис гази 
водород билан 180-300°С хароратда кобальт ва темир тутган катализаторлар 
таъсирида кайтарилса алканларни беради.

Углеводородларни СО ва Иг дан синтез килиш усули 1926 йилда Ф. 
Фишер ва X. Тропш томонидан очилган. ^^тгизинчи йилларнинг охирига келиб, 
Германияда шу реакциянинг саноат усули ишлаб чикилди. Реакциянинг 
асосида СО ни гидрогенлаш ётган булиб, алканлар билан алкенларнинг 
аралашмаси косил булади:

п CÜ2 + (п+2) Из » С пН2п+2+ С пНзп
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Агар катализатор махсуС тайврЛШЙй' булса’ косил буладиган бирик- 
маларнинг нисбатини узгартирйш мумгай.'МйСЙлан, кобальт металининг торий 
ва магний билан биргаликда кизельгурда чуктирилган аралашмаси жуда яхши 
катализатор вазифасини утайди. Реакций'Мрмаль ёкй кисман босим остида 
(1,0— 1,5 МПа) ва юкори хароратда (200®С) утказйлганда, 80% нормаль ва 5%,,,,^ 
изо тузилишга эга булган алканлар хосил'булади: Агар реакция босими 10 МПа 
булса асосан юкори молекулали алканлар хЬсил булади.

Реакция махсулотларининг таркибига катализаторнинг табиатидан 
ташкари яна СО+Нг нисбати хам таъсир килади. Агар бу нисбат 6 :1 булса, паст 
хароратда кайнайдиган углеводлар хосил булади. Бу нисбат 2:1 булганда эса 
юкори хароратда кайнайдиган нормаль тузилишга эга булган алканлар хосил 
булади. Агар ис газининг Нг га нисбати 6:1 булса куйи алканлар, 2:1 нисбатда 
эса юкори молекулали алканлар хосил булади.

Фишер-Тропш усули буйича 1944 йилда Германияда 600 минг тонна 
юкори молекулали алканлар синтез килинган. Хозирги даврда Фишер-Тропш 
усулидан фойдаланиб, мотор ёкилгилари ва айрим углеводородлар олинади.

Реакция учун, турли каталитик Системалар таклиф этилган ва амалиётда ' 
синаб курилган. Амл10 шуни. айтиш лозимки, энг самарали катализатор катгик 
юзага ёт^зилган  никель, ¡металидир. Графит ва оралик металлардан 
тайёрланган катализаторлар ишлатилса асосан метан 95% унум билан хосил 
булади. Иридий металининг карбонил кластери алюминий хлорид билан 
биргаликда ишлатилса факат метан чикади:

с о  + н ,
Реакция механизми жуда мураккаб булиб, жараён катализатор юзасида 

СО нинг сорбцияси билан боради. Катализатор юзасида кобальт металининг 
карбонил бирикмаси хосил булади. Водород эса сорбциялангаь’ углерод 
оксидига бирикади ва катализатор юзаси билан богланган карбен- СНо,: ва СНз' 
радикалларини хосил килади. Карбен эса Со-СНз богини узиб, углерод 
занжирини усищини таъминлайди. Бу жараённи куйидагича тасвирлаш 
мумкин:

------ У-УУУУГ̂ УУ У̂ГУ^̂  -НзО

С Н з -^ “ ^
УУУУУ/УУУУУУУУУУУУ ^ Г ^ ;̂ У 7 У ?7 Т :'У 7 7 7 У 7 У ?^

Со
ПСН3-СН2-СН2 . -пНг , ,

У7У7777^>УУУУ77Уг^ -  "НгО ^ " + 2

Со
Кайтариш реакцияларининг орасида куш ва уч бог тутган бирикмаларни 

кайтариш алохида ахамиятга эга. Гидрогенлаш молекуляр водород хисобига ва 
айрим холларда водородини осон берадиган бирикмалар хисобига боради.
Гетероген гидрогенлашда катализатор вазифасини майда дисперс металлар; И,
Рс1, КЬ, Ки бажаради. Улар водород молекулаларини яхши адсорбциялайди ва 
фаоллаштиради. Аммо хозирги давргача гетерогеи-катагш гик гидрогенлашнинг
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механизми охиригача аникданган б^лмаса хам металл юзасига адсорбцияланган 
водород молекуласи гомолитик парчаланиши аникданган. Туйинмаган 
бирикманинг молекуласи хам катализатор юзасига адсорбцияланган булиб у 
хам фаоллашади. Алкен молекуласининг кат^изатор юзасига адсорб- 
цияланиши фазовий жихатдан кулай томондан содир булади ва 
адсорбцияланган водородиинг бирикишидан хосил булган заррача металл 
юзаси билан а-бог хосил килади. Углерод-металл боги янги водород 
молекуласи хисобига узилади ва алкан хосил булади, юзадан десорбцияланади. 
Бу жараённи куйидагича тасвирлаш мумкин:

Н -н
/  \

К к
н-с-с-н 

____ ^___

н- н

Н---Н н-с-с— н

к  - с - С ;
И

- к
н

Натижада иккита водород атоми куш бог тс—^электрон булутининг бир 
томонидан бирикади ва цис-бирикиш кетади. Агар гидрогенлаш Нг ва Вг 
аралашмаси билан олиб борилса, водород ва битга изотоп атомининг бирикиши 
кузатилади. Алкенларни нормал шароитда кайтариб юкори унум билан 
махсулотларни олиш мумкин. Аммо молекуласи фазовий жихатдан етишиш 
кийин булган куш бог тутган бирикмалар бундан мустасно булади. Масалан, 
циклогексан халкаларининг уланган жойида куш бог тутган булса, уни 
кайтариш мушкул булади:

Алкенларни гидрогенлаш иссиклик чикиши билан боради. I моль алкен 
гидрогенланганда ажралиб чщадиган иссицпикка гидрогенлаш жсицпиги деб 
аталади.

Алкен изомерларини гидрогенлаш иссикликларининг фарки уларнинг 
нисбий гидрогенлаш баркарорлигини аниклашда кулланилади. Бунга бутен 
изомерларини каталитик гидрогенлаш мисол булади:

СНзСН2СН=СН2 + Н 2 -^ ° '" '“ “" '” " “
СНз. ХНз 

/ С = с г "
н

>
+ н

+ н

С Н з

Р1

27,45 ккал^иоль 
- Й *

■-СНзСНгСНзСНз
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Шундай килиб, бутен-1 гидрогенланганда нисбатан купрок исси1у1ик 
ажралиб чикади. Демак, бутен-1 куп энергияга эга ва энг кам бекарор молекула 
булади. Агар цис- ва транс-бутен-2 лар гидрогенлаш иссиклиги кийматларини 
бир-бирига солиштирсак, транс-бутен-2 баркарор молекула эканлиги маълум 
булади. цис-Бутен-2 ни метил гурухдарини бир-бирига валент булмаган 
таъсирлашуви борлиги сабабли богларнинг валент бурчакларини кисман 
силжиши руй беради. Бу молекуланинг иссиклик энергиясини оширади ва 
унинг баркарорлигини камайтиради. транс-Бутен-2 да бундай фазовий 
каршиликнинг йукдиги сабабли молекуланинг баркарорлиги ортади. Куш бог 
тутган углерод атомларида алкил гурухларининг сони ортса, молекуланинг 
гидрогенлаш иссикдиги киймати ва баркарорлиги узгаради. Буни пентен 
мисолида куриш мумкин:

26,97 ккал/моль
-Н 2-

С Н з'^  '"сН з
28,40 ккал/моль

С = С Н 2 + Н 2 -  
СНЗСН2

30,31 ккалЛиоль
С Н — С Н = С Н 2  + Н 2

'С Н з-С Н — СН 2 -С Н 3 

С Н з

СНз"
Куш бог тутган углерод атомларида жойлашган алкил гурухдарнинг сони 

ортган сари алкенларнинг гидрогенлаш реакциясига киришиш кобилияти 
куйидаги катор буйича камайиб боради:

С Н зС Н = С Н 2> С Н зС Н = С Н С Н з>  (С Н з)2С = С Н 2>

> (С Н з)2 С = С Н С Н з> (С Н з)2 С = С (С Н з)2
Триалкилалкенларни ва айникса, тетраалкилалкенларни гидрогенлаш 

юкори хароратда ва босим остида боради.
Геометрик изомерлар ичида цис-изомер транс-изомерга Караганда осон 

гидрогенланади. Масалан, цис-бутен-2 транс-бутен-2 га нисбатан осон 
гидрогенланади:

Рг ¥  ¥
С Н з -С = С -С Н з +  Н2~— С Н 3-9—9 - С Н 3  

н н Н н
Цикпогексен халкаси тутган бирикмаларни хам гидрогенлаш цис- 

бирикищдан иборат. Масалан, 2,4-диметилциклогексен каталитик кайтарилса, 
цис-1,2-диметилциклогексан хосил булади:

С Н з ' С Н з  СНз С Н з
Алкен молекуласида турли функциональ гурухдар-: -ОН, -0 R, >С=0 , 

-СООН, -COOR, -CONHR, -CONR2, -C=N, -NH2, -NO2, -NO мавжуд булса, улар
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куш богни гидрогенлашга халакит бермайди, аммо -ОН, -СООН,,.-МНг дан 
‘ ’ бошка гуру\пар хам кайтарилади:

РЮг
С б Н 5 -С Н = С Н -С О -С Н з  + С 6 Н 5С Н 2-С Н 2С О С Н 3

С б Н 5С Н = (р -С О О Н -н  Нз —— С б Н зС Н г -^ Н -С О О Н  
Ы Н С О С Н з К Н С О С Н з

Туйинмаган карбон кислоталарнинг триглицеридларини водород билан 
никель катализатори таъсирида селектив гидрогенлаб, саноатда шуларга 
муносиб туйинган эфирлар олинади:

С Н 2-0  - С  - С „ Н 2 „  СН2-О - С - С „ Н 2 ц + 2
О О

С Н - О - С — С „Н 2 а +  п Н 2 - ^ ^  С Н - О - С — С„Н 2ц+2
О о ~

¿ Н 2 - 0 - С - С „ Н 2 и  ¿ Н 2 - 0 - С - С пН 2п+2
О о

Уч бог тутган бирикмаларни гетероген-каталитик гидрогенлаш узининг 
мохияти билан куш богни гидрогенлашга ухшаб кетади. Биринчи боскичда 
гидрогенлаш узига хос цис-бирикиш булиб, худди шундай куш богни 
гидрогенлашга нисбатан осонрок боради. Шунга мувофик алкинларни 
гидрогенлашни алкен хосил булиш боскичида тухтатиш мумкин булса, уч 
богни куш бог булган холда хам селектив гидрогенлаш мумкин. Бунинг учун 
фаоллиги нисбатан пастрок булган ва таркиби мураккаб катализаторлар 
кулланилади (Рс1-СаС0 з-РЬ0 , Рс1+М1+Ке ва бошка^тар):

Н - С ^ с - Н  + Н з ^ ^ ^ ^ С Н 2 = С Й 2  '

Н О -С Н 2 -С = С -С Н 2 -О Н  -и Н а

---- ►Н0 С Н г-С Н = = С Н -С Н 2 0 Н

С Н 2 = С Н -С = С -Н  + Н2 - ^ ^ С Н ^ С Н - С Н = С Н 2  
Алкинларни гидрогенлаш натижасида цис-алкенлар хосил булади:

РдСЬ С Н зу /С2Н5 
С Н з - С ^ С - С 2 Н 5 + Н 2 - ^  

-С4Н9  ̂ /СН2СООН
С4Н 9-С=С-СН 2СО ОН  + Н2 н н

Диалкилацетиленларни цис-алкенларгача кайтариш учун стереоспе- 
“ цифик кайтарувчи дийзобутилалюминий гидрид (-¡-С4Н9)2А1Н ВИБАЛ-Н дан 

фойдапаниш мумкин: ’
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N2, С2Н5ОН 
« —С ^ С - Н  + [(СНз)2СНСИ2]А1Н---——-----►

Н ^А1[СН2СН(СНз)2]г,

-10°С, спирт *̂ \ /Н

-10°С

-А1(ОК)з %

98-99% стереокимёвий тоза цис-апкенларни олиш учун махсус коллоид 
никелдан тайёрланган никель ацетат катализатори кулланилади:

(СНзСОО)2Н!, КаВН4
СНзСНг-С-^С-СНгСНз + Н?----- ----------------------- *►

С2Н5ОН, С2Н4(НН2)2,

20“С
СН3СН2 ^СНгСНз

/^ = ^ 4  99%
Н н

(СНзСОО)2К 1, КаВЩ
Н О С Н гС ^С --(С Н 2)40Н .

2о“с
НОСН2 ^ (С Н 2)4 0 Н

-----^
Н Н

транс-Алкенларни олиш учун алкинлар натрий ёки литий метали билан 
суюк аммиакда -ЗЗ^С да кайтарилади:

N3, МНз(суЮ1^) ''®з(^Н2)2 1-1
С Н з(С Н 2)2С -С -(С Н 2)зС Н з----------- ^ ^  > = С

^  н"' ^(СН2)зСНз
Бу усулдан фойдаланиб биологик фаол бирикмалар олинади. Канада 

арчаси зараркунандасининг жинсий феромони шу усулда синтез килинади. 10- 
Бромдеканол-1 нинг гидроксил гурухл дигидропиран билан химоя килинади ва 
тетрагидропираннинг оддий эфири олинади: . :,,,,

Вг(СН2)1оОН+ N -^ * В г (С Н 2 )1 о О -^
НСГ-----^

Х.ОСИЛ булган оддий эфир 1-бутиниллитий билан ГМФТА эритмасида 
реакцияга киритилади:
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СНз С Н г-С ^ С —и + Вг(СН2)юО^
О
V

ГМФТА -СНз~СН2-С -=С — (СН2) ,о О -7 -
С)

.. V.
Хосил булган диалкилацетилен спиртининг химоя гурухи СНзОН+НС1 

таъсирида олиб ташланади:
С Н з -С Н 2 -С ^ С -Ч С а д ,о О ^ ;^

V
— 1>СНз-СН2-С^С— (СН2)юОН +о^

Алкинол натрий ва аммиак билан транс-алкенолгача кайтарилади:

с н , - с н , - с ~ с - н с н л ф и

н
- ^ С Н з - С Н 2 - С = С — (СН2),оОН

н
т р а н с  — 11 — тетрадец ен  — 1 — ол

Бу спирт пиридиний хлорхромат билан оксидланади:

^ Н > ^
-------->-СНз-СН2-С=С--<СН2)9-С ^I нн

транс — 11 — тетрадецеталь
Каталитик гидрогенлашнинг энг кулай усули водородни кучиши билап 

борадиган гидрогенлаш хисобланади. Бу усул буйича газ холдаги водород 
урнига, водородини осон берадиган органик бирикмалар, купинча циклогексен, 
чумоли кислота, камрок эса 1,4-дигидронафталин, тетралин, циклогексанол 
кулланилади. Айникса, самарали катализатор вазифасини кумирдаги палладий 
бажаради. Шу турдаги реакцияларнинг энг оддийси циклогексенни 
циклогексан ва бензолга айланишидир:

Р1УГ
З С б Н ю ^ С б Н б  + 2СбН,2

Бир молекула циклогексендан ажралиб чиккан водород унинг икки 
молекуласини циклогексаигача кайтаради. Бундай жараён Зелинскийнинг
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«кайтмас катализи» номи билан маълумдир. Водород кучиши билан ажратилган 
ёки фаоллашгаи (ароматик халка ёки карбоксил гуруки хисобига) С=С богни, 
C=N ва N=N богаарни гидрогенлаш мумкин:

С б Н 5 - С Н = С Н - С Н з - ^ -- -> - С б Н 5 -С Н 2 -С Н 2 --С Н з  

С б К [5 -С Н 2 -С Н = С Н 2  ^ * С б Н 5 -С Н 2 -С Н 2 -С Н з  

С Н з “ С Н = С Н - С О О Н  ^  С Н з  С Н 2 - С Н 2 - С О О Н

С б Н 5 - С Н 2 - С Н = С Н 2 - ^ ^ ^ С б Н 5 - С Н 2 - С Н 2 - С Н з  

С б Н 5- С Н = К ~ С б Н 5— и  • С 6 Н 5-С Н 2— К Н -С б Н 5

C б H 5 -N = N -C 6 H 5 -  - ^  • -̂ - ^ 2 С бН 5- К Н 2

Циклоалкаюгар хам водород билан катализаторлар иштирокида реакцияга 
киришиб алканларни беради. Реакциянинг осон ёки кийин бориши х;алк;анинг 
тузилишига ва энергиясига боглик. Умуман, углерод-углероднинг сигма боги я- 
богга нисбатан катта энергияга эга булиб, гидрогенолизи каггик шарошда 
боради. Циклопропаннинг С-С боги узининг энергияси ва тузилиши жихатдан 
аюсенларнинг п богига жуда якин булиб, Р1, Р6, N1 катализаторлигида 
гидрогенлашга осон киришади ва пропанни хосил килади:

/ С Н 2

С Н з -----------------С Н з  7 ^ ^  С Н 3 -С Н 2 --С Н 3

Циклобутан нисбатан камрок кучланган булиб, унинг углерод-углерод 
богини узиш учун каталитик гидрогенлашни 180°С да олиб бориш керак:

СН2-СН2 р.
I ! + Н 2 - ^ С Н з - С Н 2 - С Н 2 - С Н з

СН2-СН2 С
Циклопентанни гидрогенлаш 300—310°С да боради:

+ Н2 С Н 3-С Н 2-С Н 2-С Н 2-С Н з

Циклогексанни шундай шароитда гидрогенлаш мумкин эмас.
Ароматик углеводородларни гидрогенлашнинг .биринчи боскичида би ггз' 

куш богни кайтариш учун кушимча энергия талаб этилади, чунки резонанс 
энергиясининг активацион каршилигини енгиш зарур булади.

Шу сабабга кура ароматик углеводородларни 1идрогенлаш юкори босим 
ва юкори хароратда 150— 160°С да платина ёки никель катализаторлйгйда 
боради. Шундай усул билан фенолларни ва нафтолларни хам гидрогенлаш 
мумкин:



Нз

и + ЗНз P t .

Нафталин ва унинг гомологларини нисбатан селектив гидрогенлаш 
мумкин, уларни шароитга караб, тетралингача ёки декалингача кайтариш 
мумкин. Антрацен ва фенантрен гидрогенланса дастлаб мезо-дигидро, аста- 
секин эса тетра-, окта- ва пергидро- хосилаларни беради.

Ароматик карбон кислоталарнинг ядросини гидрогенлаш учун фаолрок 
аммо селективлиги пастрок родий катализаторлари кулланилади:

:оон
Rh/C

NH, NH,

ОН

Ароматик бирикмаларга ухшаб. О- ва N-атоми тутган гетерохалкали 
бирикмаларни хам туйкнган гетерохалкали бирикмаларгача гидрогенлаш 
мумкин:

-t- Н+ Н2 »-

х = о ,  NH, S
РЮ,

Ь Н2 ------- ►
N

X

N
IН

Бензил эфирларини кайтариш билан спиртларнинг химоя гурухи олиб 
ташланади:

PrfСН3СН2СН2О-СН2С6Н5 + Н2-^*-СНзСН2СН20Н + СбНзСНз
Углеводородларнинг турли-туман хосилапари- галогенбирикмаларни, 

спиртларни, оддий эфирларни, тиоэфирларни, кислота хлорангидридларини, 
мураккаб эфирларини, амидларини, сульфокислота эфирларини, уларнинг 
хлорангидридларини, аминларни, металлорганик бирикмаларни водород билан 
кайтариш мумкин:
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P t P d
RCH2CH2X H- II2-----'— RCH2CH3 + HX

C6H5-CI +  H2— +  H C l

CH3CH2CH2-O—CH2CH3 + H2—̂ ^-»►СНзСИгСНг-ОИ + CH3CH3

CH3CH2-S—CH2CH3 + Нг— ^^^СН зСН г-8Н  + CH3CH3
Карбон кислотага нисбатан унинг хосилалари осон кайтарилади. 

Айникса, хлорангидридлар палладий иштирокида водород билан альдегидгача 
кайтарилади: . ь

СН з-СН з-^—С 1 +  С Н з-С Н г-^-И  + И С1

Бу реакцияни Розенмунд очган. Палладий катализаторининг;фг'.оллигини 
пасайтириш учун у олтингугурт тутган гузлар билан ишланади. Купинча 
бундай катализатор узининг таркибида 5% палладий :Ва 95% барий сульфат 
тутади:

СН зСН 2СН 2-<р=0 + Нг-^СИзСНзСНзСНгОН+СНзСНзОН 
О-СН2СН3

сн зсн 2 -ср = 0  + Н2- ^ ^ с |||зОД2С:Н;2№12+Н2О 

N 112 =
CH3CH2-SO2-CI -НН2 СИзСНгЗОгИ + НС1
C 6 H 5C H 2 S O 2 -Ö -C 6 H 5 +  Н 2 - ^ ^ С б Н 5 С Н 2 8 0 2 0 Н  + С ,5«-1б

P b ( C 2H s)4 +  Н2"“ »^РЬ + 4 С гН б
Кайтариш реакциясидан фойдаланиб, олтингугурт тутган органик 

бирикмаларни десульфидлаш катта ахамиятга эга:
(СбН5)2СНСН2-8Н + (СйН5)2С Н -С Н з  + H^S

Тиофен бирикмаларини хам десульфидлаш мумкин;

Т) + Нг СН3-СН2-СН2-СН3 +  H2S
'S

^  +  Н 2^^С 4Н д(С Н 2)4С О О Н  + H2S
C 4 H 9 '^ ^ S  СО О Н

Тиоэфирларни альдегидларгача кайтариш учун Реней катализатори 
иштирокида водород билан гидрогепланади:

NiСбН5-Чр=0 + Н2 СбН5-(р=0 + C2H5SH
S-C2H5 ; и

Вильгеродт-Кипдлер реакцияси ’  ‘ёрдамида олинадиган тиоамидлар 
десульфидлашгаучратилсаамйнла^йи беради: ,
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“ ■ -  - о

ОСНз ^ О СН з

Айрим азот тутган бирикмаларни кайтариб, N-бензил химояси олиб 
ташланади ва гетерохалкали бирикмалар олинади:

(C ó H iО аК-С Н зС бН з + Н з (CeH iO aN H  + С6Н5СН3

Умуман, металл катализаторлар иштирокида гидрогенлаш айрим 
камчиликларга эга. Кайтариш жараёнида алкенлардаги углерод-углерод 
богининг узилиши ёки алкенларни изомеризацияга учраши кузатилади.

Хозир эса гидрогенлаш учун шу камчиликлардан холи булган органик 
эритувчиларда яхши эрийдиган комплекс катализаторлар топилган. Узгарувчан 
валентли металларнинг турли комплекс бирикмапари (кобальт карбонили, Ru, 
Rh, Pt нинг фосфин комплекслари- [(СбН5)зР]2Р1С12, [(СбН5)зР]зКиС1, 
[(СбН5)зР]зКЬС1, бисциклонентадиенилванадий, кобальт циангидриди, Циглер- 
Натта катализаторлари ва бошкалар) гомогеи катализат-орлар ролини бажаради. 
Мана шундай катализаторлар молекуляр водородни бириктириб моно ёки 
дигидрид комплексларни хосил килади ва улар «гидрид» фаоллигини аник 
намоён килади. Ундан ташкари, катализатор узининг мувофикдаштириши 
хисобига алкен тх-богини фаоллаштиради ва натижада катализатордаги 
водороднинг субстратга кучиши осонлашади.

Гомоген каталитик гидрогенлаш гетероген гидрогенлашдан юкори 
танловчанлиги яъни уринбосарларнинг фазовий жихатдан куш богни тусиши, 
катализаторнинг фазовий тузилиши ва умуман, хосил буладиган комплекснинг 
тузилиши билан фарк килади. Аммо гомоген катализ учун катализаторнинг 
захарланиши хос эмас.

Гомоген каталитик гидрогенлаш усули билан турли органик синф 
бирикмаларни кайтариш мумкин:

[(СбН5)зР]зИп(СО)(Н)

С Н -С Н з [(СбН5)зР]зКЬ(СО)(Н)

C H , = C H - c o o i^ ^ ^ - ^ -> -^ b R h (c o x H )^
С Н З -С Н 2 -С О О Н  

Этилен богининг sp -̂гибридланган углерод атомида электроноакцептор 
уринбосарлар- >С=0 , COOR, СООН, CN булса, улар куш богнинг фаоллигини 
оширади.

Алкинларнинг sp-гибридланган углерод атомининг бири- OR, -СООН ва - 
COOR гурухлар билан богланган булса гомоген каталитик гидрогенлашда С=С 
бог куш боггача селектив кайтарилади ва цис-алкенларни юкори унум билан 
беради:
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С 4 Н 9 - С = С — Н  +  Н з К Ь К С 8Н 12 ) ^ 2 ]Ж
е 4н 9с н =с н 2

О С = С - С О О С 2Н 5 + Н 2
К Ь [(С 8И112)Ь 2] А -

9 -СООС2Н5 
н  н  *

СвНхз" норборналлен;
ь=Р(СбН5)з; Р(СбНз)2СНз;

(СбН5)2РСН2СН2Р(СбН5)2 
А=РРб, С 1О 4 ;

Демак, металлокомплекс катализда родий, рутений ва бошка 
металларнинг турли комплекслари кулланилади: ; ,

КЬС1з«РРЬз, КЬа.ЗРРЬз, 1У1Н(СО)*ЗРРНз, ЯиСЬ'ЗРРЬз, КиНС!«ЗРРЬз
Буига алкенларни ДЬС1«ЗРРЬз иштирокида водород билан кайтариш 

мисолбулади. .
Дастлаб, куйи валентли металл атомининг буш орбиталига водород 

молекуласи бирикади. Сунгра косил булган комплексда водйрод атомига 
нисбатан транс- колатда жойлашган фосфин лиганд алкенга алмашади. Хосил 
булган бирикма бекарор булиб, ички молекуляр к)?чиш ва алкен 
молекуласининг КЬ-цис-Н богига кириши хисобига алкил хбсиЛага айланади.

Мана шундай узгариш хисобига хосил булган координацион туйинмаган 
родий комплекси эритувчи молекуласи (эр) таъсирлашишИ; Хисобига тулади. 
Реакция КЬ-С богининг гидрогенолизи ва алкай молекуласининг хосил булиши 
билан тугайди:

Н. __ ,н
РРЬз ^,РР1.з

С 1—ЯЬ“ РРЬз—2- ^ С 1—Й 1— н -
/
РРЬз 

Н ррИз 

'С1— -яи-н

Р Ь з ^
\

РРЬз
-РРЬ,

Н р ! Н
— с -

I
н

н РЬ /
?  зр.- с - н —^
I

н

н н 
н РРЬзн

С1—к ь Л - с -  
У  I ■ I 

РЬзР ^Р- ^

н
I

- с - н -
I

н

н  РРЬз 

и .  + с н з - ^ н з

р ь з /  зр .
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Гомоген каталюаторлар тасирида оддий хароратда ва босимда три- ва 
тетраметилалкенларни хам гидрогенлаш мумкин:

С Н з .  „  [(С б Н 5 )з Р ]з К Ь С 1
-С с  +  Н г  —■

C H f  ^ C H s  C H i  Н  Н  С Н з

___^ С И з  [(С б Н 5 ) з Р ] з К и С 1 С Н з х ^ ^
/  С  + Н 2 - ►

СН з'^ С Н з  С Н з^  н  Н  С Н з

Мана шундай алкенларни кисман булса хам ( 11—20%) натрий билан 
суюк аммиакда кайтариш мумкин. Реакцияни метил ва этил спиртлари 
эритмасида олиб борса булади.

Аммо три- ва тетраалкенларга нисбатан моноалкилалкенлар осонрок 
кайтарилади:

С Н з  ]sja + NHt
" С Н - С Н = С Н 2 ^  ..-N H 3^  / С Н - С Н 2- С Н 3  

С Н 3/ ............................................................... С Н 3/

С Н з ( С Н 2 ) 4 - С Н = С Н 2 ^ ^ ^ | ^ ^ ^ ^ С Н з ( С Н 2 ) 4 ~ С Н 2 - С Н з

Агар куш бог тутган углерод атоми электроноакцептор гурухлар- 
карбонил ёки карбоксил билан богланган булса гидрогенлаш нисбатан енгил 
боради:

С Н 2 = С Н - ( р = 0  +  N a + C s H g O H  - ^ С Н з - С Н 2 - < р = 0 + С 2 Н 5 0 Ы а  

С Н з (Н ) С Н з(Н )  

С Н 2 = С Н -(р = 0  + С 2 Н 5 0 Н + М а -* С Н з -С Н 2 -С = 0  + C 2 H 5 0 N a  

О - С 2Н 5  О С 2 Н 5

1944 йилда А. Бёрч ароматик халка тутган бирикмаларни паст хароратда, 
ишкорий-ер металлар билан суюк аммиакда, спирт эритмасида кайтариб 
халкали диен бирикмаларни олган. Бу усул буйича бензол циклогексадиен-1,4 
гача кайтарилади:

Na, К Н з (с у ю 1 )̂ 
с п и р т

Реакция куйидагича боради деб тахмин килинади. Реакциянинг биринчи 
боскичида натрий металининг битта электрони бензол халкасининг буш 
орбитапига кучади ва бензол анион-радикали хосил булади. Сунгра анион- 
радикал спирт молекуласидаги протон хисобига протонлашади ва 1,4- 
циклогексадиенил радикалини беради. Бу радикал натрий металидан битта 
электронни тортиб олади ва циклогексадиенил анионини хосил килади. Анион 
кучли асос булганлиги учун спирт протони хисобига протонлашади ва 
циклогексадиен-1,4 ни хосил килади:
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С 2 Н 5 О Н
С г Н з О К а

С 2Н 5О Н

I +  К а  +  С2Н 5О Н
-С з Н з О М а

Н  Н
Агар бензол халкасида электронодор уринбосар булса ароматик 

бирикмани кайтариш нисбатан кийинлашади ва 2 ва 5 холатларда руй беради. 
Толуол шу усулда кайтарилса 50% унум билан 1-метилциклогексадиен-1,4 
хосил булади:

С Н з

1 Н а , М Н з(сую 1 ^ ) ^ Г ч^  1 С2Н 5О Н ,

-зз°с
Анизол Бёрч усули буйича литий метали билан аммиакнинг учламчи 

бутил спиртидаги эритмасида кайтарилса юкори унум билан 1- 
метоксициклогексадиен-1,4 хосил булади:

О —С Н з 9 —С Н з
Ъ ц МНз

ССНз)зОН

1— мето1ссиеци1сл.о— 
гексадиеи— 1,4(84%)

Агар халкада электроноакцептор уринбосар булса кайтаршининг' тезлиги 
ортади ва протонлашиш халканинг 1- ва 4- холатларида боради.

Шундай усул билан бензой кислота ёки бензамид кайтарилса 2,5- 
циклогексадиен-1 карбон кислота ёки унинг амиди хосил булади:
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Ка, ЫНз(сую1^)  ̂
СзНзОН, 
-ЗЗ^С 

ОКНз

90-99%

1 N3, Ы Н з(сую 1 5 ) ^ I 1^  1 СгНзОН, 1 1
-зз°с

Айрим органик бирикмаларни х,ам кайтарувчи сифатида ишлатиш 
мумкин. Бу бирикмалар осон дегидрогенлашга учраб, самарали гидрид донор 
вазифаНй утайди. Мана шуларга дегидроароматик гетерохалкали бирикмалар
1,2-дигидрохинолинлар ва айникса, Ганч эфири (ГЭ)-1,4-дигидро-2,6- 
диметилпиридин-3,5-дикарбон кислотанинг диэтил эфири киради. Пропенил- 
ва аллилбензолларни, инден, транс-стильбен, толан, аценафтилен, 1,2-ди- 
фенилацетилен, буген-3 кислота, кротон, олеин, сорбин, малеин, мукон 
кислоталарни бензилиденанилдаги C=N, азобензолнинг N=N богларини ГЭ 
билан кайтариш мумкин. Бу эфир билан алифатик ва гетероароматик Н-ок- 
сидларнй, азоксибирикмаларни ва бошкаларни хам кайтарилади;

н н
СбН5-С Н 2-С Н = С Н 2 С 2Н 5 0 0 С . . _ Х ^ С 0 0 С 2И 5 

С б Л 5 -С Н = С Н -С Н з ^  СН 5 'Ы ' 'С Н з 

Ганч эфири
С гН зО О С , 

-СбН дС Н2-СН2СН3 Ч-
СНз^ ' к '

^СО О СгН з

С б Н -5 С = С -С б Н 5  + Г Э -^ С б Н д С Н з -С Н зС б Н д  

С б Н 5 С Н = С Н -С О О Н  + Г Э -^ С б Н з С Н з -С Н г С О О Н  

С Н з - С Н ^ С Н - С О О Н  + Г Э  -»► С Н з-С Н з-С Н з-С О О Н

С Н з - (С Н = С И )7 - С Н 2 - (С Н = С Н )7 -С О О Н  -ь Г Э - ^ -  
— ►С Н з(С Н 2-С Н 2)7-С Н 2~ (С Н 2-С Н 2)7-С О О Н  

С бИ 5-Ы = Ы -С б Н 5 +  Г Э ------ 2 C бH 5N H 2

+  ГЭ  J

N - ^ 0  N
Кайтариш учун купгина элементар реакциялар ва усуллар кулланилади. 

Энг оддий кайтариш реакциясига радикалга электроннинг бирикиши мисол 
булади.

268



Барцарор радикал ва карбокатионларни электрокимёвий усулда кайтариш 
мумкин. Трифенилметил- радикали суюлтирилган сульфат кислотада 
электрокимёвий кайтарилса углерод атомининг битга электрон тутган орбитали 
битга электрон бириктириб трифенилметил- анионга айланади:

(СбН 5)зС  + е  -̂ 2̂2^ ( С б Н 5)зС
Бу радикал'ни на1рий метали билан кимёвий кайтаришда х;ам худди 

шундай натижа олинади:

(С бН 5)зС  + N a ----- -^ ( С б Н 5 ) з С “ 1Ча'
Баркарор трифенилметил- карбокатион радикалга ухшаб, суюлтирилган 

сульфат кислота эритмасида маълум бир потенциалда кайтарилса 
трифенилметил- радикали хосил булади:

(С бН 5) з С " + ё  (СбН 5)зС
Айникса, альдегид ва кетонлардан кислотали мухитда осон хосил 

буладиган карбокатионларни металл катодда б и па электрон билан кайтариш 
катта синтетик ахамиятга эга.

Бу усулда кайтариш билан металлорганик бирикмалар, углеводородлар ва 
спиртлар олинади. Реакциянинг биринчи боскичида альдегид ва кетонлар 
кислотадан прогонни бириктириб олади ва хосил булган карбокатион битга 
электрон бириктириб радикалларга айланади. Бу радикапларни бир Злектрон 
билан кайтариш натижасида металлорганик (электрод метали хисобига) 
бирикмаларни, спиртларни ёки углеводородларни беради:

> = 0  + Н ^ - - ^  / С - О - Н

* ^ У - о - н +  - Б + ё - ^ ; с - о - н  ^ ^ > Ю И
R  "  R R

‘ ' ; С - 0 - Н +  № -  " ; С - 0 - Н  МеОН

Альдегид ва кетонларни кучли минераль кислоталар (H2SO4, HCIO4) 
эритмасида чукуррок кайтарилса 4 та протон ва 4 та элеКтронни к.етма-кет 
бириктириб углеводородларни хосил килади. Бундай кайтариш платина, 
палладий, рух ва кобальт электродларидан фойдалапшп'анда содир булади.

Алифатик альдегидлар ва кетонлар, гидроксйкислоталар, xaiixai тутган 
кетонлар хамда амидлар ва лактимларни худди шундай усулда кайгслриш 
мумкин.

Карбонил бирикмаларни кайтариш жараёнининг биринчи боскичида 
хосил буладиган радикаллар, реакция аралашмасидан фаол алкен бирикмаглар 
билан реакцияга киришади. Бундай фаол бирикмгшар! а- туйинмаган 
кислоталар, эфирлар ва нитриллар киради. Улар радикаллар билаи реакция!'^

269



киришиб у-гидроксикислоталар (ёки лактонлар), уларнинг эфирлари ёки 
нитрилларни хосил Килади: ^

C =Ö  +  H*-— ^G- О Н + ё — , , С - 0 - Н

jd  + CH2?GJH-G о  OH(C о  OR,CN) CH2CHC о  OH(COOR,CN)
R o h  o h

R ,
---------*• C -C H 2CH2C 0 0 H(C0 0 R,CN )

Xap турли органик синф бирикмаларни кайтариб, углеводородлар, 
спиртлар, аминлар олинади. Бунинг учун турли катализаторлар ишлатилади. 
Кутбланган сигма боглар тутган углерод атомида гетеролитик кайтариш 
металларнинг гидридлари хисобига бимолекуляр иуклеофиль алмашиниш 
буйича боради. Кайтарувчи реагентлар ролини литий алюмогидрид ва натрий 
боргйдридлар уйнайди.

Металларнинг гидридлари билан галогеналканларни, мураккаб 
эфирЛарни, гидропероксидларни, диалкилпероксидларни, а-оксидларни, айрим 
спиртларни ва олтингугурт тутган бирикмаларни кайтарилади:

4CH3CH2CH2-X +.LiAlH4------- -----------------^ 4 СН зСИ2СНз +  LiX  +  AIX3

4 C H 3C H 2C H 2-O -N O 2 +  Li41H4— ►4CH3CH2CH3 +  LiN 03 +  А 1(ЫОз)з

l)L iA lH 4
CH3CH2COOC2HS  ̂ » CH3CH2CH2OH + C2H5OH + LiX + AIX3

CH3CH2OOCH2CH3 +  LiAlH4— ►СНзСН20Ы  +  (СН зС Н 20)зА1---------

--------- ►4CH3CH2OH +  LiCl +  AICI3

4 С Н 3- С И - С Н - С Н 3 + L iA lH 4  — ^ С Н з С Н 2-С р Н -С Н з +
O   ̂ OLi

■ Л Х T ЛЛ
+(СН зСН 2-(рН “ 0 - ) з А 1 ----------» ► 4 C H 3 -C H 2 -C H -O H +  L iX  +  AIX3

С Н з С Н з

, Спиртдан факат трифенилметанол триэтилсилан билан сирка кислотада 
кайтарилади:

(СбН5)зС—О Н  +  ( С 2Н 5)з81Н  +  С Н 3 С О О Н -* -

- » (С б Н 5 )з С -Н  + С Н зС 0 0 8 1 (С 2 Н 5 ) з 
Умуман; спиртларни кайтариш учун уларни сульфон ва фосфор 

кислоталарнинг эфирларига утказилади ва кейин литий алюмогидрид билан 
кайтарилади:
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С п Н - t - С Н з — S O a O H ---- »“

—*-С пН ,„+ ,о s o 2-ŝ ^ ^ ^ c h 3+lía jh 4 -- c:„H2„+2''" ' >

Н- ССНз — ^ --- SO aO JsA l -<-СЙ з—̂  ^ y -S O aO L i

СНз— '^>—SOzOCsHi г'-ЦАШ4-^СбН^з->-СИз-Ч^  ^ -SQ20LÍ+

-*- ССНз- . ^ ^ ^ 8 0 2 0 ) эА1

Литий алюмогидрид ва унинг алкил- ва алкоксиалмашганлари, литий 
боргидрид, натрий боргидридлар кайтарувчи реагентлар сифатида ишлатилади. 
Бу кайтарувчилар таъсирида альдегидлардан ва кетонлардан спиртлар олинади.

Кайтаришда карбонил гурухга Н-нуклеофилнинг, яъни донор гидрид-ион (: Я ) 
нинг бирикиши содир булади:

_  5 - 1 - 8 —+ — — + iR - г 'н о
R - 9 = 0 + LÍ[A1H4] - í^ (R C H 2- 0 -A IH 3) — Li ------

II

—^  [(К С Н 2-0)4А 1Гы  * ^ÍЬ^►4RCH 2 0H+Al(0 H )зtIД 0 H)

S+ f-íx
R C H 2 -(p = ^ 0  + NaBlHU H;0*^ R C I l2 - (p -0  BH jN a

R . : Ъ R.

----- »-RC H 2-(pH -O H +  NaX + BH3
R '

Триэтилсилан хам донор-гидрид вазифасини бажаради. Альдегид ва 
кетонларни кайтариш кучли трифторсирка кислота эритмасида олиб борилади:

СНзСНгС^О  + H-Si(C2H5)3 + CF3COOH—
СНз

-^-СНзСН29НОН-1-СРз—CO O Si(C2H5>3 
СНз

Литий алюмогидрид ёрдамида альдегидлар, кетонлар, карбон кислоталар, 
ангидридлар, мураккаб эфирларни, галогенангидридларни спиртларгача, 
хинонларни гидрохинонларгача, халкали ангидридларни лактонларгача 
кайтарилади:

R C H 2C O O H  RCH 2CH 2O H

R CO N H 2 RCH2NH2

( R C 0 ) 2 0  — 2 R C H2 OH
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Шунга ухшаш C=N боги тутган иминлар, Шифф асослари, гидразонлар, 
гетерох;алкали бирикмаларни кайтариш мумкин;

С Н зС Н 2С Н = М -С Н 2С Н з — СН зСН гСН гЫ Н СН гСЫ з

СбН5С Н = Н -С б Н 5 CfiHsCHaNHCéHs

^  LÍAIH4
-Н 

'" Н
Н

Кетонларнинг оксимлари, изоцианатлар, изотиоцианатлар анча чукуррок 
кайтарилади:

(С Н з )2 С = Ы -О Н  —  »  (С Н з )2 С Н -К Н 2  + Н2О

С Н з С Н 2 -К = С = 0  C H 3C H 2-N H -C H 3 + H 2O

С Н зС Н 2 С Н 2 -М = С = 8  C H 3C H 2C H 2 -N H -C H 3+ H 2 S

M oho- ва диалмашган носимметрик алкенларни ва циклоалкенларни 
110— 120°С  да кдйтариш мумкин:

С Н з С Н 2 С Н = С Н 2  (С Н зС Н 2С Н 2С Н 2)4А 1Ы  — ►
ПН20

-----^  4 С Н 3С Н 2 С Н 2С Н 3  +  А 1 ( О И ) з  -Ь L i(O H )

Алохида олинган уч богли бирикмалар литий алюмогидриднинг таъси- 
рига жуда чидамли. Алмашган пропаргил спиртини литий алюмогидрид билан 
кайтарилса транс-бирикиш содир булади;

Н
С 4Ы9- с р м -С = С -С Ы (О С 2Н 5)2 — С 4Н9- С Н - С = С - С Н ( 0 С 2И 5)2 

о н  ОН и
Коньюгирланган бог тутган системаларнинг уч боги карбонил-, 

карбоксил- ва мураккаб эфир гурухдари адсобига фаоллашади ва куш боггача 
осон кайтарилади ва шу билан бирга функциональ гурухларнинг кайтарилиши 
содир булади;

С б Н5 - С = С — С б Н5- С Н = С Н - С Н 2 0 Н
н

н - с = с - с р = 0  СН 2= С Н -С Н 2 0 Н
и

С б Н з -С = С -(р = 0  ^!^^^^^^^^СбН5- С Н = С И - С Н 2 0 Н
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Нитрилларнинг уч боги нисбатан кутбланган бог булганлиги учун литий 
апюмогидриднинг микдорига ва реакциянинг шароигига караб, иминогурухгача 
ёки аминогурухгача кайтарилади:

^ ^ ► 4СНзСН2СНО+- (сНзСН2-сн=м)4А1 и .

4СНз-СН2-С=М +Ь1А1Н4 + и О Н + А 1(ОН)з

■(СНзСН2СН2Ш )4Л1 и Н2О..
4СНзСН2СН2КН2 +
+ ЬЮН +А1(0 Н)з

Натрий боргидрид литий алюмогидридга нисбатан кучсизрок, кайта­
рувчи булса хам селектив реагентдир. Бу реагент билан альдегидларни, 
кетонларни, мураккаб эфирларни, хлораигидридларни, азометин бирикмаларни 
спиртда ёки сувда кайтариш мумкин:

КаВНд
С б Н 5 - у = 0  ^  ^ С бН зС Н гО Н  

Н

СНзСН2-<р=
ЫаВИ4

О С Н 2С Н 3
Н2О

! Г С = Ы  КаВН4 п
ТЧ.Т

Н2О *"

- С Н з - С Н 2 - С = 0  + С Н 3 С Н 2 О Н
н

н . н
- с = к

катализаторларнинг селективлиги 
селективлиги) купгина омилларга

Н

Умуман, гидрид комплекс 
(хемоселективлиги, фазовий жихатдан 
боглик:

- элеменхнинг (А1, В) мувофиклаштирувчи хусусиятига;
- гидрид комплекснинг катионига- Ь1А1Н4, ЫВЩ, КВН4, Ве(ВН4)2, 

Л1(ВН4)з;
-комплекс хосил булишда кушиладиган кушимчаларга- Ь1С1, М§С12,

А1СЬ;
- комплекснинг битта ёки бир неча водородининг урнига фазовий 

жихатдан кучли тусадиган уринбосаларнинг алмашинишига боглик булади.
Бунинг учун катализаторнинг водороди урнига кутбли ёки хажми катта 

алкокси-, изоапкил-, арил- ва халкали гурухдар туркуми каби уринбосарлар 
киритилади.

Альдегидларни кетонлар иштирокида [Ь1(С2Н50)зоА1Н], 
Ь1[((С2Н5)зСО)з]А1Н, Ма[(СНзСОО)з]ВН катализаторларни куллаб, хамдй 
кетонларни эса альдегидлар булганда Ыа[СНз0СН2СН20]А1Н2 ёки натрий 
боргидрид билан ОеСЬ иштирокида хемоселектив кайтаришга эришиш мумкин. 
Кетонларни Ь1А1Н4 ёки НаВН4 каби кайтарувчилар билан кайтариш эса жуда
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паст фазовий селективлиги билан фарк щлади. Аммо,, литий трииккиламчи- 
бутилгидрид биЛан кайтарилса фазовий селективлиги ДОЙ% ни тащкил килади. 
Мана шундай фазовий селективликка калий триизопропилборгидрид булга^да 
хам эришиш мумкин.

Кайтарувчи гидрид ионларнинг фаоллигини алюминий ва боргидрид- 
ларни куллаб кескин сшириш мумкин. Бу кайтарувчилар Льюис кислоталарига 
киради ва фаол электрофиль реагентлар х;исобланади. \

Симметрик булмаган алкенларга алюминий ва боргидридлар бирикканда 
водород куп углерод атомига бор ёки алюминий, кам жойга эса водород 
бирикади. Алюминий ва бор алкен куш богининг камрок алмашган углерод 
атоми билан богланади. Буни пропен ва ВгН* мисолида кзфиш мумкин:

6 С Н з -С Н = С Н 2  + В гН б -^ 2 (С Н з С Н 2 С Н 2 )з В
Алюминий ва боргидридларпинг алкен молекуласигй бирикиши 

элекхрофиль х^кали  мвханизмда боради. Реакция водород атомига нисбатан 
хажми катга алюминий ва бор атомлари фазовий каршилиги кам углерод 
атомига богланади. Масалан,

К -С Н = С Н 2  + И - В Н г “
5+

к - ( ; :н г г г г т - ( ; :н 2

5-
Н ----------ВН 2

'К -С Н 2-Й Н 2В Н 2

К -С Н 2 -С Н 2 В Н 2  +  2К -“ С Н = С Н 2” * ‘ (К - -С Н 2- С Н 2)зВ--*-

Я - С Н 2 - С Н з  +  В (О Н )з

Алкенларни гидроборлаш реакциясининг боришига уринбосарларнинг 
хажми ка1та таъсир килади ва ди- ёки факат монобор бирикмаларни беради:

4 С Н з -С = С Н -С Н з + В з Н б  2(СН з-<рН “ С Н -^ )2 В Н  
С Н з С Н з С Н з

Гидроборлаш реакцияси ёрдамида цис-алкенларни транс-алкенлардан 
ажратиш мумкин, чунки боргидрид факат цис-изомерлар билан реакцияга 
киришади.

Триалкилборларни ишкорий шароитда водород пероксид билан оксидлаб 
ва кислота ёрдамида парчаланса бирламчи спиртлар хосил булади:

(С Н зС Н з С Н гХ э В  (С Н з С Н г С Н г О ^ з В

---- —"--------- » -З С Н 3 С Н 2 С Н 2 О Н  +  В (О Н )з
Куш ва уч бог тутган бирикмаларни кайтаришда диборан ва 

алкилборгидридпардан фойдаланиш мумкин. Бу реакциялар ёрдамида турли 
органик бирикмалар синтез килинади. Бу реакцияни гидроборлаш деб аталади 
ва у  Липскомб томонидан очилган:
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6С Н 2= С Н а + В гН б —► 2(С Н зС Н 2)зВ

Алкинлар х,ам алкенларга ухшаш углерод-углерод уч богининг хисобига 
боргидридлар билан реакцияга киришиб борнинг бирикмаларини беради:

С4Н 9-С = СН  + В гН б-------► С 4Н9СН2СН (ВН 2)2 

С гН з-С ^ С -С гН д  + ВгНб-*

Агар охирги бирикмага паст хароратда сирка кислота таъсир этгирилса, 
90% унум билан цис-гексен-3 хосил булади: ,

. Н / 3  ^ 'г 1 ..я

Юкорида биз 2-метилбутен-2 ни боргидрид билан реакциясидан 
дисиамилборан хосил булиши хакида фикр юритган эдик:

н -< р - в н
2С Н ,/ н  Т Г Ф ,  «с  ̂ С Н з Н  /:

Бу бирикма дисиамилборан деб аталади ва куйидагича белгиланади- 
8!а2ВН. Моноалкинларни гидроборлашда шу бирикма ишлатилади:

С Н з (С Н 2 )5 С = С -Н  + 81а 2В Н  С Н з(С Н 2) 5С Н = ^ С Н -В 81а 2
О

100%
Охирги бирикмани водород пероксид ва ишкор эритмасида оксидлаб, 

70% унум билан октаналь олинади:

С Н з(С Н 2)зС Н = ^С Н -В 81а2  + Н гО г+ К аО Н  —*■ 

— С Н з ( С Н 2 ) 5 С Н = С Н - 0 - В 8 к ^ | ^ - ^ С Н з ( С Н 2 ) 5 С Н = С Н - ^ “ Н13(иН)з
-З и гН

—  С Н з(С Н 2 )5С Н 2-(р = 0
н

Триалкилборанлардан галогеналканлар олинади. Бунинг учун триал- 
килборан бром ёки иод билан ишкор таъсирида реакцияга киритилади. Иоднинг 
ишкордаги эритмаси алкилборанга таъсир этгирилса бирламчи алкил гурухнинг 
иккитаси иодалкан хосил килиб ажралади:

(Н -С 5Н 1 О зВ +  2  12 +  2М аО Н --------

^-н-С5Н1-,В(ОЫ)2 + 2Н-С5Н111 + 2 МаГ
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Иккиламчи радикал тутган триалкилборанлар иодланганда факат бир 
молекула иодалкан хосил булади. Масалан,

1 )ВН з, Т Г Ф

2 ) 1С 1
-I

100%

Бром ва СНзОМа нинг ТГФ даги реакциясидан юкори унум билан 
бромалканлар олинади:

С Н з(СН2)2СН=СН2-^ ^ — ------►с Н з(СН2)зСН2Вг

7 0 %
2 )  В г2 + К а О С Н з ,

ТГФ

Борорганик бирикмаларни СО билан 100- 120°С реакциясида алкил 
гурухларнинг кучиши натижасида учламчи спиртлар хосил булади. Реакция 
куйидагича боради:

"  Л? ^
ЯзВ + С0 1 00-120‘'С К— В =0- ^- Я—В— -в

•“О =в —с —я 
к

Н202 ^
В-(ОН),

К

Т Г Ф  1 )  с о ,  100^*0
ЗСбН , о + В Н з--------- »-(СбН, ОзВ ---------- ^  (СбН1 ОзСОНг) Н2О2,

КаОН+НгО
Агар реакцияга 1 моль сув кушилса факат иккита алкил радикал кучади 

ва борэпоксид хосил булади, уни ишкор ва Н2О2 билан парчаланса симметрик 
кетон чикади:

О

Н —с —Н + 2 НОН+Ма' в“'(ОН)4

ВНз
3 С Н з -С Н 2 С Н = С Н 2 -------- ►(СНзСН2СН2СН2)зВ-

1) с о ,  1 2 5  С . Н2О
2 )  Н2О2, 

КаОН+НзО

Т Г Ф

(СН зСН 2СН 2СН 2)гС  = = 0  
н о н а н о н  — 5  90%
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Боргидрид таъсирида альдегидларни, кетонларни, карбон кислоталарни 
ва хатго С=К боги тутган бирикмаларни кайтариш мумкин:

б С Н з С Н 2 -С = 0  + ВгН й -»*■ 2 (С Н зС Н 2 - С Н - 0 ) зВ  —*■ 
НССН2 С Н 3 )  НССН2 С Н 3 )

НзО+н"
--------- — С Н 3С Н 2 С Н - О Н  + В (О Н )з

Н (С Н 2 С Н з)
2 С Н з С Н 2 С Н 2 С 0 0 Н + В 2 Н б -»“2С Н зС Н 2 С Н 2 С Н 2 0  Н+ 2В(ОН>з

С О О Н  „  „  С Н 2О Н  
(СН2)5. +  2В (О Н )з 

С О О С 2Н5 НзО+Н С О О С 2Н 5

Н = С ^ ^ ^ ~ ^ СО О Н  *  Н ^ С ^ ^ Ь С Н 2 0 Н + 2 В ( 0 Н ) з

О - - - -
- ;и '

С Н з -С Н г С ^ Н  -  -4:- »- С Н зС Н гС Н г-М Н ? '
. : ,. 2)Н20+И  ̂ ^

Кислота ва унинг 'мураккаб эфирларини фаоллиги нисбатан паст;оок, 
булган алюминий гидридлар'билан кайтарилса альдегидлар хосил булади:

/  Ч  
(С Н з -Ы  /Н )2А 1Н  

С Л - С р - О  ______ ^  С 4 Н 9 -С = 0
о - н

О -С 2 Н 5  н
Агар мураккаб эфирларни кайтаришда на'грий алюмогидрид кулланилса, 

реакцияни альдегид хосил булиш боскичида тухтатиш мумкин:

НаСН3СН2СООС2Н5 + НаЛ1Н4 СН зСН 2-(рН -0^^^ а Г]

С 0-С 2Н 5
— >-СНзСН2-(^:=0 + (С2Н50)зЛ1 + СгН рМ а 

Н
Боргидриднинг таркибига хажми катга радикаллар киритилса унинг хемо- 

ва фазовий селективлиги ортади. Эндоциклик иккиламчи боран-9-ББН(В-(3- 
пинанил-9-борбицикло[3,3,1]нонан) туйинмаган карбонил бирикмаларнинг 
галоген, эпокси-, карбокси-, эфир, сульфид, дисульфид ва нифогурухларга 
тегмасдан карбонил гурухни селектив кайтаради. Бундай реагент носиммегрик 
кетонларни юкори, альдегидларни эса 100% оптик тозалик билан спиртларгача 
кайтаради:

277



сн зен 2сн 2-(р= 0 + / ^ в 5 1 1  -* сн зС Н 2 С Н 2 -сн -о -н +
СНз СН.

+В(ОН)з

Алкенларни кайтариш учун махсус реагент- гидразин кулланилади. 
Кайтариш мис тузи ва водород пероксид иштирокида боради. Буларнинг 
таъсирида, гидразин диимидга утади, у  узининг водородларини алкенга халка 
хосил килиш оркали беради;

СНз / Н

Н202,Си^ 
02,Си2 + *'

Н.

с

СНз^ ^ Н

+
N
II
N

NH=^NH

С Н

Н
. с

СНз'^ Н
сгN

н
М

'Н
СНз^ Н

Диимид С=С, С=0 , С=М, С^Ы боги тутган бирикмаларни хам кайтаради;

С бН з^

С б Н д /
&

С бН з^

С б Н 5\ 5 ^ Н

СбНз" 

Н
"14

л

' н

№

: 0 : Н '
,1чГ Н

С б Н 5  ̂ / Н

-  К , <? и
о —н

Спиртларнинг гидроксил гурухини кайтариш учун Н1, C2HsOH+Na ва рух 
кукунининг сув ёки сирка кислота билан реакциясидан фойдаланиш мумкин. Бу 
реакция натижасида туйинган углеводородлар хосил булади.

Алифатик каторнинг бирламчи спиртларини Ш билан кайтарилса яхши 
натижа беради. Реакциянинг биринчи боскичида, спирт билан Н1 таъсирлашиб 
иодалкан хосил булади. Иккинчи боскичда иодалкан Ш таъсирида кайтарилади;

К  -С Н гО Н  +Ш  “ ► а - С Н г ! + НгО

а -С И гХ  + Ш  - * - К - С Н з + 1 2
Иодни боглаш учун реакция аралашмасига кизил фосфор кушилади ва РЬ 

хосил килинади. Агар шу аралашмага сув кушилса Ш ажралиб чикади ва яна 
спирт билан реакцияга киришади.

Куп атомли спиртлар иод ва фосфор иштирокида кайтарилса иккиламчи 
иодалканлар хосил булади;
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6 C H 2 0 H -C H 0 H -C H 2 0 H + 2 P + З I2 ^ ^ ^ ^  б С Н з-С Ш —СН з+ 2Р(О Н )з

ЫзО
C H 2 0 H -C H O H -C H O H -C H O H -C H O H -C H O + P + I2 —

---------►СН3СН2СН2СН2-СШ—СНз + Р(ОН)з
Купгина органик бирикмаларни Буво ва Блан усули буйича ишкорий 

металлар билан спиртда, аммиак эритмасида кайтарилади. Бирламчи, 
иккиламчи ва учламчи ароматик катор спиртларини натрий билан спиртда 
кайтарилганда углеводородлар хосил булади: , ; .  >

C 6H5CH2 0 H+C2H5O H +N a----- ►СбН5-СН з+С2Н50Н а+ К а0 Н

СбН5-(рН -С бН 5+ С2Н5ОН + Н а -^бН з-СН з-С бН з+ СгН зО Н а+ К аО Н

ЫНз -СНз 
СбНз-С-СНз+СзНзОН + Ка —̂  СбНз-СН.̂  +С,НзОМа+НаОН

ОН
Шу усул билан алифатик катор спиртларини хам кайтариш мумкин: 

(С Н з )з С -0 Н + С 2 Н 5 0 Н + М а — (C H з)зC H + C 2H 5 0 N a+ N a0 H

Агар спирт молекуласи таркибида куш бог булса кайтариш жуда осон 
боради:

С Н 2 = С Н -С  Нз-О Н+Ы а+Ы Нз^^^^^^^^ С Н 2 = С Н - С Н 3+ NaNH2

С бН 5-< р Н --С Н = С Н 2+ С 2Н 5 0 Н + Ы а -^ С б Н 5С Н 2С Н = С Н 2 
О Н
C eH sC H aC H z-C H a+ C aH g O N a + N aO H

Учламчи ароматик спирт- трифенилметанол рух вг1 сирка кислота 
ёрдамида кайтарилса, юкори унум билан трифенилметан хосил булади:

(С б Н 5)зС -0Н + 2п + С Н зС 00Н -*^ (С бН 5)зС -Н + (С Н зС 00)22п+ Н 20

Кислота мураккаб эфирларини Буво ва Блан (1903 й.) буйича этшд 
спиртда натрий метали билан кайтарилганда спирт хосил булади:

К С О О С з Н з -ь С гН з О Н + К а -^ К С Н з О Н  -t-ZCp-HsONa

Рух метали билан фенолни бензолгача кайтариш мумкин. Бунинг учун 
фенолнинг буглари киздирилган рух метали юзасидан утказилади:

С бН зО Н  +  Zn  - »  СбНб +  ZnO
Альдегидларни ва кетонларни шароигга ва кайтарувчи реагентниыг 

табиатига караб спиртларгача ёки алканларгача кайтариш мумкин:
279



К'.. К'-.
с = о  —  /

(К )Н  (^ )Н
;сн-он

(К )Н
■;СН2+ НгО

Альдегид ва кетонларни спиртда натрий метали ёки унинг амальгамаси 
таъсирида кайтарилса спиртлар хосил булищини юкорида курдик. Аммо кай­
тариш магний, алюминий, рух металлари ва уларнинг амальгамаси билан олиб 
борилса икки атомли спиртлар - пинаконлар хосил булади. Реакциянинг 
биринчи боскичида карбонил гурухга металдан электроннинг утиши содир 
булади ва анион- радикал хосил булади. Анион- радикал эса осон димерга 
утади:

С Н
: с

.СИ ,

С И ,

• р
\ 2+ /  

2п
С И

С Н>
/ С Н , Н 20 СН С Н ,

о :

г пГ
'С Н ,

: а н  : о н

Шундай усул билан кетонларни пинаконларгача кайтариш мумкин; 

2 (С бН 5)гС = 0  - ^ § ^ ( С б Н 5)2Ср— <р(СбН5 ) 2

О Н  о н

>
=о Zn/Hg \ /

С2Н 5ОН / \
о н  о н

Пинаконлар кислотали мухитда пинаколин кайта гурухланишига уч- 
райди ва пинаколинларга айланади:

СН

СН

/СНз

■ у -^ -С Н з ^
Н'Х"

СН СНч

СН
:Д Н

СН л
/ •СН, СН

'С Н з
=Р.Н X -

С Н з ^ К  
: р — Н

о• о н  :о ^
Н Н 

<рнз
- с — С Н з - 

СНз X -

СНз -Н2О
X

СНз \

‘- “ з г р  СНз
Н'^Х'

Кетонларни спиртларга кайтариш учун алюминий металининг пропанол-2 
ёки циклогексанол билан берадиган алкоголятларидан фойдаланилади. Бу
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реакцияни X. Меервейн ва Верлей (1929 йилда) ва улардан илгари В. Понндорф 
(1926 йилда) очишган;

ЗК СН 2- С = 0  +  А 1[О СН (СН з)2] з = ^ 3 (СНз)2С = 0  +
к

+ ( К С Н г - ^ - О  - ) з А 1 -------> -З К С Н 2 -С Н - О Н +  А1Хз

Реакция кайтар булганлиги учун х,осил булган ацетон реакция 
арапашмасидан хайдаб турилади. Реакция гидрид-ион (Н:~) утиши билан 
боради;

К С Н 2 \ ^ +  ,Н СНз ^
^  [(С Н з)2 С Н 0 ] 2 А 1 - 0 - С - К - + 0 = С .  _ 

Л ' / Н  С Н з I „  р. <-Нз 
5 _ Ю | _ )  у о  С Н зК

'А1 [ОСН(СНз>2]з

н  К С Н з ^  
[(С Н з)2С Н 0 ]2А 1 - 0 - С - К ' +  2  с = 0 — * -3 (С Н з )2 С = 0  +

I
CH2R ■

^  ¥
+  [К  - С Н 2-С  - о  ]зА1 ----------ЗК -С Н 2-С  -О Н  +  А1Хз

к -
Катализатор- алюминий алкоголят купрок микдорда олинади. Агар 

катализатор кам олинеа реакция натижасида эфир хосил булади. Альдегид 
худди шундай шароитда алюминий алкоголяти иштирокида кайтарилса 
мураккаб эфир хосил булади. Бу реакцияда бир молекула альдегид кайтарилса 
иккинчиси оксидланади;

2 С Н 3 -С Н О  — — С Н 3 - С О О С 2 Н 5

Шу усул билан саноатда сирка этил эфири олинади. Бу турдаги 
реакцияларни В.Е. Тишченко 1906 йилда урганган. Реакция куйидаги 
механизмда боради;

Н Н

' - '« 3“  " С - С Н з
. - - I  \ ) - С 2Н5_  

^ О :

-О -С 2 Н 5  'А 1-(0С 2Н 5> 2
'(О С 2Н5)2

-С Н зС Н 2 0 - А 1(0 С 2Н 5)2 + С Н з - ^ - О - С з Н з
: о :
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Ароматик, гетерохалкапи ва енол- шаклга у™айдиган алифатик 
альдегидлар ишкор ва ишк;орий-ер металлар таъсирида оксидланиш ва 
кайтариш реакциясига киришади. Альдегидларнинг шундай реакцияга 
киришишини Канницаро 1853 йилда очган. Бу реакцияда хам бир молекула
альдегид кайтарилса, иккинчиси оксидланади. Реакция гидрид-ион (; Я )  утиши 
билан боради:

СТМ* + _ СТМ “̂ 
д г — С ^ ” * +  M ^ l T = ^  А г -С -О Н = ^ = ^ ^ А г — СГМ^

" " Н  Н  Н

л -^ А г -С Н з О ^ М  +  А г -С О О м " ^ = ^ ^
Лг"^ '^С Г  ]v f

=<íí>-
= А г -СН 2О Н + А г -С О О  М

Енол-шаклга утмайдиган алифатик альдегидлар хам худди шундай 
реакцияга киришади. Мана шундай альдегидларга формальдегид ва учламчи 
радикал тутган оксобирикмалар киради:

§ -
„ ^Q* Н ^ +  ^  5— м^ОН 

(С Н з)зС -С  +  / C = Q :  -!-^ = ^ (С Н з)зС С Н 20 Н + Н С 0 0 Н

И
Ароматик альдегидларга алкоголятлар таъсир эттирилса мураккаб 

эфирлар хосил булади. Бу реакцияни Л. Кляйзен 1887 йилда кашф этган. 
Алкоголятнинг концентрацияси эквимоляр микдорининг 10—20% ини ташкил 
этса, факат диспропорцияланиш реакциясидан ташкари переэтерификация 
реакцияси хам кетади:

A r-t  + Na  ̂DR = ^ A r -C -0 -R
1

? N a  ,р
-- г-'—Г>Т? л -— х.1_1_ л-------- Г''—глА г -С  + А г—C - O R - ^ A r —С - Н + A r - C - O R = ^

С н  А '

= í= ^ A r -c t^  + RO  Na^
" O -C H jA r

Карбонил бирикмаларни рух амальгаМаси билан кислотали мухитда 
кайтарилса асосан алканлар хосил булади:

СбНзСОСНз н- 2Zn/Hg -ь 4Н С1—^
^СбНзСНз-СНз +  2ZnCl2 + 2Hg
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Альдегид ва кетонларни рух амальгамаси таъсирида кайтаришни 
Клеменсен очган. Бундан ташкари карбонил гурухли бирикмаларни Кижнер- 
Вольф усули билан кайтариш мумкин. Кижнер (1910 йилда), Вольф эса 1912 
йилда бу реакцияни очишган. Бунинг учун альдегид ёки кетон гидразонга 
айлантирилади ва 150-200°С да ишкор ёки алкбголят иштирокида киздирилади:

'C=0+MH2-NH2^l^-¡S^ 'c=N -N H 2̂ 25v r - 4- h + N 2 
(Е-’Я - V ) h "  = ¿(R.)

Реакция куйидаги механизм буйича боради:

-  -  -  -  . W  I

C 6 H 5 - C = N —N  =?==^СбН5-С— Н
1 U I

СНз СНз
N ^ N fN a " ^

+ н,о ^
I -N2 

С Н з

”  + Н2О 
-* ^ С б Н 5—- С — N a  --------.^ С б Н з - С - И  + N a O H

НзС Н СНз
Шу усул билан туйинмаган оксобирикмаларнинг куш богига таъсир 

этмасдан селектив кайтариш мумкин;

СН2=СН-СН2-СНО + Ш2-Ш2-
-Н20

—► С Н 2 = С Н -С Н 2 -С Н = Ш -Ш г-^ ^ ^ ^  СН 2=СН -СН 2-СН з + N2

Карбон кислота ва унинг хосилаларини кайтариш билан альдегид, спирт 
ёки алкан олиш мумкин.

Карбон кислота тузларини ишкорлар иштирокида 250-300°С киздирилса, 
парчаланиш кетади ва алкан хосил булади:

— — + ”с
К -С О О  К а  + NaOH— ^i►R~H + КагСОз

Карбон кислоталарнинг кальцийли, барийли, торийли, церийли тузлари 
киздирилганда кетонларга утади:

(КСН2СОО)2Са— «-ксНгСО-СНг-К+СаСОз
Агар кайтариладиган кислота ортикча микдордаги чумоли кислота 

аралашмаси билан МпО катализатор юзасидан 300-400“С да утказилса (юкори 
унум билан) альдегид олинади:
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R -C O O H +H C O O H  - " ^ H l CHO+COa+HzO
Айрим ички молекуляр кайтариш реакцияларини куриб чикамиз. Иккита 

карбонил гурухи тутган бирикмалар да ички молекуляр кайтариш кетади. 
Масалан, фенилглиоксаль ишкор эритмасида ички молекуляр кайтаришга 
киришади:

СбНз— С-«— +  Na^OH -► C e H s — С — *С— О Н -^

(Til ' ^ о - ^  ill  h ^Na

Н г» Н о
HCL ^-СбН5—С--------с -^i^CeHs—C—с + NaCl

0 “ Na"  ̂ ОН ОН ОН

Худди шундай реакцияга глиоксаль хам киришади:

5-  и  5+ у ^ •• ^
с - о - н н - н - с - с о о н - ^

/  %  ¿-N a*

-►  CHaOH-COONa + HCl CHjOH-COOH + NaCI

Айрим реакцияларда гидрид утиш булмасдан фенил гурух утади. Бунга 
1838-39 йилда Б. Либих ва Н. Зинин томонидан кашф этилган бензилни ишкор 
эритмасида бензил кислотага утиши мисол булади:

С 6Н 5-С — ^ -С б Н з  +  N a O H -^ C ö H s -C ^ C -O -H  
^  iT o 6 -  ( p ö “  Ö“N a

(С бН 5)гС р-С О О К а - Н Д -  (С б Р У г С -С О О И *  N aX  
О Н  ОН
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АХМЕДОВ КУДРАТ НИГ МАТОВИЧ

Й "УЛ Д011Щ Х(№
АХМЕДОВ УРАЛ ЧОРИЕВИЧ 

ОРГАНИК КИМЁ УСУЛЛАРИ
Г кием

Укув куллаима

Мух,аррир: Ахмеджанова 3.

Бостнга рухсат этилди. 05.03.13 й. Бичими 60x84 1/16, “ Рм'юграф” тезкор босма усулида 
босилдн. Нашриет босма тобоги 20,4. Шартли босма гобогн 30,2. Адади 500 нусха. Ба,чоср< 
ишртнома асосида. Буюртма № 57.

"Унивсрсите-!'' нашри&ги. Тошкеит-100174. Галабалар шахарчаси.
УзМУ нинг биносн.

УзМУ босмахонасида босилди.
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