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S O ‘Z B O S H I

Organik kimyo shunday  tarixiy pog lonaga ko‘tarildiki, organiк 
b irikmalarning kimyoviy xossalarini o ‘rganib, ularni sintez qilish, 
kimyoviy reaksiyalar jarayonini, reaksiyaning barcha pog‘onalarida 
boshqarish imkoniyati barpo etildi. Natijada turli noyob xossaga ega 
boNgan yangi m oddalarn i sintez qilish avj oldi. Shuning  uchun 
ham  organik birikmalar nom enkulaturasi juda  kengaydi. Natijada 
organik birikmalarning kimyoviy xossalarini o ‘rganish, reaksiyaga 
kirishish, birikish, parchalan ish ; izomeriya hodisalarining qonu- 
niyatlari kashf etildi.

Kimyoviy analizda yangi fizik-kimyoviy usullar keng k o ‘lam da 
ishlatila  bosh land i.  Ilmiy tadq iqo t ishlarida kimyoviy va fizik- 
kimyoviy usullardan kompleks foydalanish yo'llari amaliyotga keng 
tatb iq  etildi.

Kvant mexanika yutuqlarining organik kimyoga keng ko 'lam da 
kirib kelishi natijasida kvant kimyoning yangi yo ‘nalishi -  kvant 
organik kimyo dunyoga kelishiga sabab boMdi. Bu tarixiy voqea 
tufayli a tom lar  agregatlarining fazoda geom etrik  joylashuvi bog1- 
liqligi va asosiy holatlar energiyasini baholash yoMlari amaliyotga 
ta tb iq  e t i ld i,  m o lek u la la rd a  sod ir  boMadigan eng  nafis o ‘zga- 
rishlarni ham  tahlil qilish imkoniyati tu g l ld i .  Organik kimyoviy 
reaksiyalami boshqarish natijasida noyob kimyoviy, biologik, fizik 
xossalarga ega b o ‘lgan ashyolami sintez qilish imkoniyati to ‘la yo'lga 
q o ‘yildi. Yuqorida keltirilgan f ikr-m ulohazalar organik kimyoning 
nihoyat ko‘p tarmoqli boMganidan va uning kelajagi va istiqbolini 
hisobga olib, fanni o ‘rganish, metodologiyasini takomillashtirish 
eng aktual masala b o ‘lib qoldi.

Biz, qariyib yarim asrlik organik kimyoning turli yo'nalishlarida 
olib borgan  ilmiy izlanishlarimiz natijalari, ilmiy va o ‘quv yurt- 
larida k o ‘p yillik pedagogik faoliyatimiz va darsliklar chop  etish 
tajribasiga ega boMganimiz zam in ida  bu qoMlanmani tayyorlash 
m as’uliyatini z im m am izga oldik. C hunki organik kimyoni chuqur 
o ‘rganish uchun  m a ’lum izchillikda bayon etilgan qonuniyatlar, 
nazariya la r  va u m u m iy  qoidalarni konkre t  kimyoviy ja ray o n la r  
misolida ko 'r ib  chiqish maqsadga muvofiqdir.
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M azkur qoMlanma ikki q ism dan iborat b o ‘lib, u n d a  kimyo 
fan in ing  o rgan ik  k im yo  rivojlanishiga taa lluq li  m a n b a la r  an iq  
misollar bilan birinchi qismining olti bobida bayon etilgan. Birinchi 
bob organik kimyo tarixi va rivojlanish bosqichlariga bag‘ishlangan. 
Ikkinchi bobda G eyzenbergning aniqsizlik m unosabati,  De-Broyl, 
S h red inger  teng lam ala r i ,  kimyoviy o rb i ta l la r  usullari,  g ibrid la-  
nish, kompleks birikmalarda bog‘ tabiati bayon qilingan.

U ch inch i  bob m usbat va manfiy induktiv h am d a  m ezo m er  
effektlar, giperkon'yugatsiya, aromatiklik  xususiyati, bu tavsiflar- 
ning m o d d a  xossalari va organik reaksiyalarning kechishiga ta'siri 
masalalariga bag‘ishlangan.

T o ‘rtinchi bobda organik reaksiyalar energetikasi, kinetikasi, 
m exanizmini o ‘rganishda dinam ik, statistik va em pirik  usullardan 
foydalanishga do ir  m a ’lum otlar  keltirilgan. Shuningdek , organik 
m oddalar  reaksiyaga kirishish qobiliyatining tavsifmi valent bog‘lar 
va molekulyar orbitallar usullari asosida k o ‘rib chiqishga ham  keng 
e ’tibor berilgan.

Organik birikmalarning kislota va asos xossalari, erituvchilaming 
tavsiflanishi, reaksiyalarda hosil b o ‘luvchi va oraliq m ahsulo tla r  
h isob langan  rad ika lla r ,  k a rb o k a t io n la r ,  k a rb o n io n la r ,  u la rn ing  
barqarorligi, tuzilishi, reaksiyalari beshinchi va oltinchi bob m az- 
munini tashkil etadi.

K itobning  ikkinchi qismi uch b o b d an  iborat. Birinchi bob 
organik birikm alar izomeriyasiga bagNshlangan. U n d a  geometrik , 
konformatsion va optik izomeriyalar, tsiklik, t o ‘yinm agan ham da 
alitsiklik b ir ikm ala r  konform ats iya la r i ,  u la rn i  N y u m e n  usulida 
ifodalash, shun ingdek  ts ik loalkanlar halqalaridagi kuch lan ish lar  
turlari bayon etilgan. Halqada o ltitadan ko‘p uglerod atom larini 
tutuvchi karbotsiklik va geterotsiklik birikmalar konformatsiyalari 
h am  bayon etilgan. A sim m etr ik  s in tezlar ,  op tik  izom erla rn ing  
a b s o ly u t  k o n f ig u ra t s iy a la r in i  a n iq l a s h  h a q id a  b a ta f s i l  s o ‘z 
yuritilgan.

Organik reaksiyalarning asosiy tiplari va ularning mexanizmlariga 
baghshlangan ikkinchi bob organik reaksiyalar, sinxron jarayonlar 
va orbital simmetriyaning saqlanish prinsipi, korrelyatsiya diagram- 
malari va ularni tuzishning  nazariy  asoslari, V udvord -G offm an  
qoidasi kabi mavzularni o ‘z ichiga olgan.

O rganik birikmalarning asosiy sinflari va ularning tuzilishini 
an iq lashga  b a g is h la n g a n  u ch in ch i  b o b d a  turli sinfga kiruvchi 
«g^aroyib» .tuzilishli m o d d a la r  kelt irilgan h a m d a  tad q iq o tn in g  
fizikaviy usu lla r i ,  j u m la d a n ,  IQ ,  U B - ,  O B D , A D -  m ass-  va
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Y A M R  spektroskopiyalar, ren tgens truk tu r  ana liz  asoslari bayon 
qilinib, b ir ikm alar tuzilishini an iq lashda  u larn ing  tatbiqiga doir  
ko ‘plab misollar tahlil qilingan.

Yuqorida ko‘rib chiqilgan kimyoviy ja rayonlar  bayoni organik 
kimyoning asosiy y o bnalishlarida ko‘zga tashlanadi. Lekin ko‘pgina 
tabiiy m akrom olekulalar  va ularda boradigan kimyoviy reaksiyalar, 
nafis  k im yoviy  j a ra y o n la r  tah l i l i ,  u la rg a  t a ’sir e t ish g a ,  yangi 
xossalarini ochishga erishish shubhasiz ko‘p yangi xulosalar qilishga 
olib keladi.

M u h ta ra m  o ‘quvchi! Bu q o ‘l lan m an i ro ‘yobga ch iqar ishda  
mualliflarning mashaqqatli m eh n a t id a  ham kor b o ‘lgan Toshkent 
kim yo-texnologiya , T o sh k en t  farm atsevtika instituti,  Buxoro va 
U rganch  davlat universitetlari professorlariga q im m atli  tak lif  va 
m aslahatlar i  uchun  c h u q u r  m in n a td o rch il ik  bildiramiz. M aqsa- 
d im iz  - o rganik  k im yon ing  rivojlanishi m am lak a t im izd a  ilg‘o r  
texnologiyalar yaratuvchi kadrlar tayyorlashni takomillashtirishdan 
iborat.

M ualliflar



BIRINCHI BOB
O R G A N IK  K IM Y O  T A R A Q Q IY O T IN IN G  A S O S IY  

B O S Q IC H L A R I

Organik  kimyo taraqqiyotining asosiy bosqichlari t o ‘rt davrga 
b o i in ad i :

1. Empirik davr -  insonning organik m oddalar  bilan ilk bor 
tanishuvi, ularni ajratib olish va qayta ishlash usullarini o ‘rgangan 
vaqtdan organik kimyo fan sifatida shakllangan XVIII asm ing  oxiri- 
gacha bo 'lgan  davr.

2. A na litik  davr  — XVIII asr ox iridan  XIX asrning 60-yil- 
larigacha. Bu bosqichda dastlabki nazariyalar yaratilib, o rganik  
kimyo fan sifatida shakllana boshlagan.

3. Tuzilish nazariyasi davri -  XIX asrning 60-yillaridan hozir- 
gacha.

4. Organik kim yo rivojlanishining hozirgi zam on m olekulyar  
atom istik ham da ilm iy takom illashuv davri.

Inson organik m oddalar bilan juda qadim dan tanish va ulardan 
o ‘z in ing  am aliy  eh tiyo jla ri  m aq sad id a  foyda langan . Kishilarga 
dastavval m a ’lum  boNgan b ir ik m a  s irka k is lo tad ir ,  u ilk b o r  
tanishgan kimyoviy reaksiya esa yonish b o lg a n .  Sirka kislotani 
ishqorga t a ’sir ettirib, tuz hosil qilingan. Q adim gi xalqlar uzum  
shirasining bijg‘ishini bilishgan. G alliya  va G e rm an iy ad a  sovun 
p ish ir ish n i,  pivo tay y o r la sh n i ,  s lavyan xalqlari a sa ln i  bijgNtib 
ich im lik  tay y o r la sh n i ,  H in d is to n ,  G re s iy a  va M isrd a  o rg an ik  
m oddalardan  foydalanib matolarni b o ‘yashni bilishgan. Qadimgi 
olimlar m oddalarni tashqi ko'rinishiga qarab guruhlarga ajratishgan. 
Suvda eriydigan m oddalar  tuzlar hisoblangan. K ahrabo, oksalat va 
v ino  k is lo ta la r  h am  tu z la r  sinfiga k iri t ilgan i m a ’lum . Suyuq- 
liklarning barchasi m oylar deb  qabul qilingan. Shu bo isdan  bu 
g u ru h  haqiq iy  m o y la rd an  tashqar i,  havoda  nam  to r t ib  suyuq- 
lanad igan  o ‘yuvchi kaliy, kuporos moyi (k onsen tr langan  sulfat 
kislota) ni h am  o ‘z ichiga olgan. Barcha uchuvchan  m o d d a la r  
spirtlar deb qabul qilingan. Xlorid va nitrat kislotalar, qalayi xlorid 
va am m iak  uchuvchan  b o lg an l ig id an  u lar  ham  vino spirti kabi 
sp ir t la r  h isob langan . A m m iak n in g  suvdagi e r i tm asi  h o z ir  ham  
«novshadil spirt» deb atalishi shundan.

XV II—XVIII asrlarda hayvon organizm lari va o ‘simliklardan 
bir qancha  m oddalar  ajratib olindi. Bular o ‘sha paytgacha m a ’lum  
b o lg a n  mineral m oddalardan  keskin farq qilar edi. Shu bois jami 
mavjud m oddalar  uch guruhga ajratildi: m ineral m oddalar , o ‘sim-
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liklar va hayvonlar o rg an izm id an  ajra tib  o l inad igan  b ir ikm alar 
(N . Lemeri, 1675-y.).

М. V. Lom onosov  va A. Lavuazye kimyoviy ja rayon larda  
ta d q iq o tn in g  m iq d o r iy  u su l id an  fo y d a lan ish n i  b i r in ch i  b o i i b  
boshlab berishdi. Organik birikmalarning e lem en t tahlili ilk bor  A. 
Lavuazye to m o n id a n  qoMlanilgan. U 1784- yilda vino spirtini 
yoqib, yonish mahsulotlari  ( H 20 ,  C 0 2) ning massasini aniqladi 
va shu asosda spirt tarkibidagi С , H, О larning prosent m iqdorini 
topd i.  T ah li ln in g  natijasi u n ch a lik  an iq  b o ‘lmasa h am , u  eng 
b ir in c h i  e le m e n t  tah l i l i  b o ‘lganligi u c h u n  ju d a  k a t ta  tarix iy  
ahamiyatga ega. J. Gey-Lyussak, L. Tenar, Ya. Berselius, Yu. Libix 
(Libix e lem ent tahlilining ancha  sodda usulini tavsiya qilgan) va 
b o s h q a la r n in g  a n a l i t ik  t a d q iq o t la r i  tu fay l i  b i r t a l a y  o rg a n ik  
b i r ik m a la rn in g  m iq d o r iy  ta rk ib i  h a m d a  sh u  b i r ik m a la rd a g i  
e le m e n t la rn in g  o ‘zaro  m iqdoriy  n isbatlari an iq lan d i .  T ah li l la r  
natijasiga asoslanib Berselius Lavuazye ning «o‘simliklardan ajratib 
o l in g a n  m o d d a l a r ,  a s o s a n ,  u g l e r o d ,  v o d o r o d  va k i s lo ro d ,  
h ay v o n la r  o rg a n iz m id a n  o l in g an  m o d d a la r  a z o t ,  fosfor,  g o h o  
oltingugurt ham  b o ‘ladi», degan  fikrini tasdiqladi va bu bilan h a r  
ikki b irikm aning mineral m oddalarga  nisbatan m urakkab tarkibii 
ekanligini isbotladi. Ularni birlashtirib «organik m oddalar»  deb 
atala boshlandi. Shu tariqa XVIII asrning oxiriga kelib birikm alar 
ikkiga -  noorganik (mineral) va organik moddalarga b o l in d i.  1806- 
yili Ya. Berselius «organik kimyo» tushunchasiga t a ’r if  berdi. U 
n o o rg a n ik  va o rg a n ik  m o d d a la r n in g  b i r -b i r id a n  asosiy  farqi,  
b i r in ch i  tip  m o d d a la rn i  la b o ra to r iy ad a  s in tez  qilish m u m k in ,  
o rganik  m o d d a la r  esa tirik mavjudot (odam , jonivor, o ‘simliklar) 
o r g a n i z m l a r i n i n g  h a y o t  f a o l iy a t i  m a h s u l i d i r  va u l a r  t i r ik  
organizm larda qandaydir m av h u m  «hayotiy kuch» t a ’sirida hosil 
bo‘lishidadir, deb ta ’kidladi. Organik kimyoga vitalistik (lotincha vita 
-  hayot, Us -  kuch) t a ’limot shu y o ‘sinda kirib keldi. Baqt o ‘tishi 
bilan vitalistik t a ’limotga zid ravish da tadqiqotch ilar  tom on idan  
turli xil sintezlar am alga oshirildi. M asalan , K. Sheele (1783- y.) 
noorganik m oddalar  -  kolmir, novshadil va po tashdan  kaliy sianid 
hosil qildi. Shungacha  bu tuzga muvofiq keluvchi sianid kislota 
faqat o ‘simliklarda topilgan edi. 1824- yilda F. Vyoler d is iandan  
organik birikm a — oksalat kislota, 1828- yilda am m o n iy  s ianatdan 
m ochev ina  oldi. K olbening 1845- yilda uglerod, o ltingugurt,  xlor 
va suvdan foydalanib tipik  o rganik  b irikm a — sirka kislota, 1854- 
yili Bertlo gliserin va s tearin  kislotani q o ‘shib qizdirib yogMar, 
1861- yili A. M. Butlerov fo rm aldeg iddan  shakars im on  m odda 
sin tez  qilishi vitalistik t a ’l im otga zarba b o ‘ldi. Shu  davrga kelib
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vitalistik t a ’limot q ism an rad etildi. Lekin organik birikm alarning 
tuzilishini tushun tiruvch i  yagona ilmiy nazariya  y o ‘q edi.

Kislorod kashf qilingach, Lavuazye uning birikmalari xossa­
larini o 'rganib, uni tutuvchi organik birikmalar ikkita — kislorod va 
radikal q ism lardan  iborat deb qaradi («radikal» fransuzcha so ‘z 
bo ‘lib, asos, o ‘zak degan m a ’noni anglatadi).

Lavuazyening fikrini hisobga olib ham da  o ‘sha davrda m a ’lum 
b o ‘lgan elektr hodisalariga asoslangan holda Berselius m oddalar  
tu z i l ish i  -  m o le k u la d a g i  a to m la rn i  o ‘za ro  b o g ‘lab  tu ru v c h i  
k u c h la r  h aq id ag i  e lek t ro k im y o v iy  n a z a r iy a n i  y a ra td i .  U n in g  
fikricha, m etallarning kislorod bilan kimyoviy bog‘lanishiga sabab 
metallda musbat, kislorodda esa manfiy zaryad boMishidir. Kimyoviy 
bog1 hosil boMganda zaryadlar neytrallanadi, am m o  neytrallanish 
t o ‘la bo 'lm aydi.  C hunki asosli oksid tarkibidagi m etallda biroz 
ortiqcha musbat, kislotali oksid hosil qiluvchi metallm as a tom ida 
ozroq manfiy zaryad saqlanib qoladi. Xullas, asosli oksid radikali 
q ism an musbat, kislotaliniki esa manfiy zaryadlangan. Q aram a- 
qarshi zaryadlarning tortishib turishidan ular o 'r tas ida  bog‘lanish 
v u ju d g a  ke l ib ,  m o le k u la  h o s i l  b o ‘lad i.  S h u n g a  k o ' r a ,  b u n i  
«Berseliusning dualistik nazariyasi» ham  deyiladi. Berselius o ‘zining 
dualistik nazariyasini organik birikmalarga ham  tatbiq qilish m um - 
kin, deb hisobladi. Farq  shundaki, organik birikmalardagi radikal­
lar alohida e lem entla r  emas, balki ко‘р h a r  xil a tom lardan  tash ­
kil topgan m urakkab guruhlardir. Berseliusning fikricha, organik 
kislotalar, spirtlar va efirlar m urakkab radikallarning oksidlaridir. 
M urakkab radikallar kislorodsiz guruhlar  b o i ib ,  o 'simlik m odda-  
lapda ular С  va H dan , hayvonlar organizm idan olingan m odda-  
larda esa С, H va N dan  tashkil topgan. Radikallar elem entlarga 
o ‘xshab kimyoviy jarayonlarda bir m oddadan  ikkinchisiga o lg a n d a  
o 'zgarishga uchramaydi. 1815- yilda Gey-Lyussak ham  C N  guruh 
xuddi g a logen  a to m ig a  o ‘xshab  b ir  m o le k u la d a n  ikk inchis iga  
o 'zgarishsiz o ‘tishi m umkinligini ko‘rsatgan.

D em ak, Berselius dualistik  t a ’lim otin ing  m ohiyati  shundan  
iboratki, har qanday  m odda ikki qaram a-qarsh i qism — musbat 
(metall, vodorod atom i, organik birikmalarda -  m urakkab radikal) 
va manfiy (ko‘pincha kislorod atomi, organik moddalarda -  kislorod 
atom i tutuvchi qoldiq)dan tashkil topgan. Shu tariqa organik ki- 
m yoda dastlabki rad ik a l la r  nazariyasi yara ti ld i .  Lekin b u n g ac h a  
A. Dyum aning eterin  nazariyasi mavjud edi. Etilen o ‘sha paytda 
«eterin» deb atalgan. Eterin nazariyasi organik birikmalarni etilen- 
ning hosilalari deb qaragan. Bunda etilen qatori birikmalari bilan 
am m iak hosilalarining o ‘xshashligi e ’tiborga olingan edi:



Etil xlorid 
(eterin gidroxlorid)

C 2 H 4 -HC1 N H 3 • HC1 

A m m oniy  gidroxlorid

C 2H 4 - H 20  

Etil spirti
n h 3 - h 2o

A m m oniy  gidroksid
(eterin gidroksid)

Am m oniy birikmalarida N H 3 qanday rol o ‘ynasa, eterin  hosila- 
larida xuddi shunday vazifani eterin  bajaradi deb hisoblangan. Yu. 
Libix va F. Vyoler ach ch iq  b o d o m  moyi — benzoy  a ldegid  — 
C 6 H 5C O H  ga x lo r  yoki b ro m  t a ’s ir  e t t i r i l s a ,  b e n z o i l  x lo rid  
C 6 H 5C O C l yoki benzoil b rom id C 6 N 5SO Br hosil b o ‘lishini, ularga 
suvning t a ’siridan benzoil gidroksid (benzoy kislota C 6 H 5C O O H ) ,  
spirt t a ’sir e ttir ilganda etil b enzona t  Q H s C O C ^ H s  olinishini, 
b e n z o y  k is lo ta  e r i tm a s i  a m m ia k  b i lan  t a ’s i r la sh ib  b e n z a m id  
C 6 H 5C O N H 2 ga aylanishini ko’rsatgan. Shu tariqa quyidagi xulosaga 
kelindi: Barcha birikm alar tarkibida benzoil radikali C 6 H 5C O  ni 
tutadi. Bir m oddadan  ikkinchisiga o 'ti lganda bu radikal o ‘zgarishsiz 
qoladi. Benzoil radikali m urakkab  o rganik  rad ika lla rn ing  yangi 
kislorod tu tuvchi tipidir.

R ad ik a l la r  n aza r iy as in in g  za if  to m o n i ,  u n in g  ta ra fd o r la r i  
(o ‘sha paytlarda deyarli barcha kimyogarlar bu nazariya tarafdori 
edi) radikalning o ‘zi n im a, uni qanday  an iqlasa bo 'lad i ,  degan 
savolga javob bera olishmadi. Bu xususda Berselius radikallarni erkin 
ho la tda  ajra tib  olib b o ’lmasligiga sabab u larn ing  aslida mavjud 
em aslig ida em as ,  tezda o ‘zaro  birikib, boshqa b ir  m o d d a  hosil 
qilishida h am da  hozirgi eksperimental usullar ularni ajratib olishga 
qodir emasligida, degan fikrni bildirdi.

1834- yili fransuz kimyogari J. D yum a sirka kislotaning xlor 
bilan t a ’sirlashish reaksiyasini o ‘rgandi va ja ray o n d a  trixlorsirka 
kislota (C C l 3C O O N ) hosil boNishini aniqladi. Tajriba natijalariga 
asoslanib, J. D yum a sirka kislotadagi vodorod a tom larin ing  o ‘rnini 
xlor atom i olishi m um kin , degan xulosaga keldi va bu hodisani 
«metalepsiya» (yunoncha  «o‘rin olish», «almashinish») deb atadi.

Metalepsiya reaksiyalarining kashf qilinishi Berseliusning elek­
trokimyoviy nazariyasiga zarba boMdi, chunk i e lektrm anfiy  xlor 
a to m i e lek trm usba t vodorod  a tom i o ‘rnini ololmasligi kerak edi. 
Ya. Berselius J. D yum a tajribalariga ishonm adi va vodorodning 
o ' r n in i  x lo r  o lish i  h a q iq a tg a  t o ‘g ‘ri k e lm ay d ig an  h od isa  deb  
hisobladi. A m m o  vaqt o btishi bilan trixlorsirka kislotadagi xlor
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atom larini yana vodorodga almashtirish mumkinligi ham  isbotlandi 
(L. Melzens, 1842- y.).

K eyinchalik  v o dorod  a to m la r in in g  o 'r n in i  x lordan  boshqa 
galogenlar, shuningdek, kislorod va oltingugurt ham  olishi m u m ­
kinligi, u m u m an  almashinish reaksiyalari organik kimyoda keng 
tarqalgan hodisa ekanligi m a ’lum  b o ‘ldi. A lm ashinish reaksiyasi 
natijasida hosil boMgan m ahsulot trixlorsirka kislotada sirka kislo­
taning xossalari saqlanib qoladi.

1850- yillarga kelib Ya. Berseliusning dualistik ta 'limotiga asos­
langan radikallar nazariyasi bu tunlay  rad etildi. T a ’kidlash kerakki, 
Berselius nazariyasi noo rg an ik  m o d d a la r  tuzil ish in i  t o ‘g bri tu -  
shuntirib  berdi. U ni organik  m oddalarga ta tb iq  qilish muvaffa- 
qiyatsizlikka olib keldi, chunki b a ’zi reaksiyalarda o ‘zgarishsiz qola- 
digan radikallar boshqa hollarda o ‘zgaradi.

Xullas, rad etilgan radikallar nazariyasi o ‘m iga  organik m o d ­
dalar tuzilishini tushuntir ib  bera oladigan boshqa bir nazariyaga 
zarurat tug‘ildi. Sh. Jerarning tiplar nazariyasi ana shunday nazariya 
edi (1852- y.).

Jerar  organik birikmalarni noorganik  m oddalar  bilan taqqos- 
lab, ularning tuzilishi va xususiyati o brtasida o ‘xshashlik mavjud, 
degan xulosaga keldi. Organik  m oddalarn i noorganik  birikmalar 
molekulasidagi bir yoki bir necha a tom  o ‘rnini turli organik g u ru h ­
lar o lishidan hosil boMgan birikm a deb qarash m um kin . Ushbu 
organik guruhlar  rad etilgan «radikal» so‘zini ishlatmaslik uchun 
«qoldiq» deb  a ta ld i.  Bunda noorgan ik  m o d d a la r  u la rdan  hosil 
boMadigan organik m oddalar  uchun «tip» rolini o ‘ynaydi. Bir tipga 
k iruvchi o rg an ik  m o d d a  o ‘z in in g  t ip i h iso b lan g an  n o o rg a n ik  
m oddalar  uchun  xos boMgan reaksiyalarga kirishadi. Bu nazariyaga 
k o ‘ra organik m oddalar  quyidagi asosiy tiplarga b o ‘lindi:

H
H

Vodorod
tipi

Vodorod Metan

Etan Atsetaldegid Atseton

M etanol Etanol Sirka kislota
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C 2H 5 | o c 2 h 5 j  0
г 2 И з 0  ! o

C 2 H 3O 1 о

C 2 H 5 I M e J C 2H 5 1 C 2H 3OJ

Dietilefir Alkogolat Etilatsetat Sirkai kislota
angidridi

V odorod  xlorid tipi

H  1 C H 3 l C 2H 5 1  C 2 H 3O I c n I
Cl j Cl I C l l  Cl J Cl I

Vodorod Metil Etil Atsetil Sian
xlorid xlorid xlorid xlorid xlorid

Ammiak tipi

H C H 3 C H 3 C H 3 C 7H 3O СбН5

H N H N C H 3 N C H 3 N H N H
H H H C H 3 H H

A m- M eti- Dime- Trime- Atsetamid Anilin
miak lamin tilamin tilamin

K o brinib turibdiki, vodorod, suv, vodorod xlorid va am m iak- 
dagi bitta, ikkita yoki uchta  vodorod a tom larin ing  «qoldiq»lar -  
C H 3, C 2 H 5 , C 2 H 3O , C N ,  C 6 H 5 ga a lm a s h in is h id a n  turli  xil 
organik birikmalar hosil b o ‘ladi. Bunda m etan , etan , asetaldegid va 
aseton uchun  vodorod; metil spirt, etil spirt, sirka kislota, dietil 
efir, alkogolyat, sirka etil efir va sirka kislota angidridi uchun suv; 
m eti l- ,  e t i l - ,  a se t i l -  va s ia n -x lo r id la r  u c h u n  v o d o ro d  x lorid ; 
am inlar,  asetam id va anilin uchun am m iak  «tip» rolini o ‘ynaydi. 
Keyinroq A. Kekule m etan  tipini kiritdi:

H C H 3 С Н 3

H С H с С Н 3

H H Н
H н Н

Metan Etan Propan va h. k.

Organik moddalarning muayyan tipni tashkil qiluvchi noorganik 
m o d d a l a r  b i la n  o ‘x s h a s h l ig i ,  e s la t ib  o ‘t i lg a n id e k ,  u la rn in g  
xossalarida ham  ko‘rinadi. M asalan , natriy metali suv bilan ham , 
spirtlar bilan ham  reaksiyaga kirisha oladi:
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U О +  N a
П

Natriy gidroksid

N atriy  alkogolyat

Birikma xossalarining o ‘xshashligiga asoslanib, yangi topilgan 
organik m oddani qaysi tipga kiritish m a’lum b o ‘lsa, uning xossa­
larini o ld indan  aytib berish mumkin.

Sh. Jerarning kimyoviy tiplar nazariyasi «unitar nazariya» ham  
deyiladi. B unday  deyilishiga sabab m olekulani rad ika lla r  naza- 
riyasida qayd etilganidek, alohida qism lardan iborat deb qaralm as- 
dan ,  bir bu tun  un ita r  sistema deb qabul qilinishidir.

Vaqt o ‘tishi bilan yangi m oddalarn ing  sintez qilinishi va u lar­
ning xossalarini o lrganish tip lar nazariyasining m ukam m al em as- 
ligini k o ‘rsatdi. Ikkita turli hil funksional guruh  tu tuvchi birik­
malarni ikki xil, ya’ni aralash tipga kiritishga to lg‘ri keldi. Masalan, 
xlorsirka kislotani suv tipiga ham, vodorod xlorid tipiga ham  kiritish 
mumkin:

Birdaniga bir necha tipga kiritish m um kin  b o ‘lgan m oddalar  
soni k o kpaydi va u la rn in g  ilgari m a ’lum  b o ‘lm ag an  xossalari 
aniqlanishi bilan u lar kiritiladigan tiplar soni ham  ortdi. M urakkab 
va aralash tiplar kiritildi va bir m oddaning bir nech ta  formula bilan 
ifodalanishi tipik formulalarning dastlabki oddiyligi va aniqligiga 
shubha tu g ‘dirdi. Ikkinchidan, bir m oddani tavsiflab beruvchi bir 
nechta  «tipik» formulalarning qaysi biri real formula degan savolga 
o 'r inli  javob topilm adi. T iplar nazariyasining asoschisi Sh. Jerar  bu 
haqda shunday  fikrda edi: tiplar nazariyasiga asoslanib yozilgan 
form ula  m o d d a  molekulasidagi a tom larn ing  joylashish tartibini, 
y a’ni molekulaning tuzilishi (ratsional formulasi) n i 1 ifodalamaydi. 
Ushbu form ulalar  m o d d a  organik  molekulasini tiplarga o ‘xsha- 
tishdan  va shu organik m oddaga xos reaksiyalami ko 'rsa tishdan 
boshqa narsa emas.

1 «Ratsional formula» atamasini Ya. Berselius taklif qilgan bo‘lib 
(1833 y.), bunda birikmaning faqat tuzilishini ifodalash nazarda tutilgan.
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Xullas, tiplar nazariyasining yangidan-yangi tajriba m a ’lum ot-  
larini tushun tir ishdag i ojizligi sababli q a to r  fakt va hodisalarni 
izohlab bera oladigan m ukam m al ilmiy nazariyaga zarurat tu g i ld i .

E. F rankland  1849- yilda ruxning m etallorganik  birikmasini 
kash f  qildi. K eyinchalik  u boshqa  m eta l la rn ing  h am  bir q a to r  
birikmalarini sintez qilishga muvaffaq bo'ldi:

(С Н з) 22 п  C H 3N a (C H 3)2Hg (C H 3)3 A1 (C H 3)4 Sn

Dimetil- Metil- Dimetil- Trimetii- Tetrametil-
rux natriy simob alyuminiy qalayi

Birikmalarning xossalarini tadqiq  qilib, u (1853- y.) h a r  bir 
metall faqat m uayyan sondagi radikal bilan birika olishi mum kin 
degan  xulosaga keldi. Bu son  o ‘sha m eta l in ing  atom liligi yoki 
asosliligi deb ata ld i2.

F ran k lan d  tadq iqo tla ri  tufayli a to m la rd a  m uayyan  sondagi 
boshqa e lem ent a tom lari bilan «tolyinish» xossasi mavjud degan 
m uhim  fikr yuzaga keldi. Biror e lem ent a tom in ing  faqat muayyan 
sondagi ikkinchi e lem e n t  a tom i b ilan  « to ‘yina olishi» b ir inchi 
e lem en tn ing  «valentligi» deb qabul qilindi. Shu tariqa k im yoda 
yangi t a ’lim otga  asos so lind i.  V alen tl ik  haqidagi t a ’l im o tn in g  
shakllan ish ida t ip la r  nazariyasin ing  roli ju d a  katta. K im yoning  
rivojlanish tarixida tip lar nazariyasining asosiy roli uning valentlik 
h a q id ag i  t a ’l im o tn i  vu judga  k e l t i rg a n l ig id a d i r .  C h u n k i  t ip ik  
fo rm ula la rdan  k is lorodning « to‘yinish» qobiliyati vodorodnikiga 
nisbatan ikki m arta ,  azot va fosforniki uch m arta kattaligi m a ’lum 
b o ‘ldi. K o ‘p o ‘tm ay  v a len tl ik  e l e m e n t la r n in g  m u h im  xossasi 
ekanligi, e lem en tn ing  qaysi tipga kirishiga bog‘liq emasligi ham  
aniqlandi.

A. Kekule m etan  tipini kiritdi va tiplar nazariyasini rivojlantirdi. 
Shu bilan birga, birinchi b o i ib  uglerodning to^rt valentli ekanligi 
haqida fikr bildirdi va uni asoslab berdi (1858- y.). Xuddi shu yili 
A. K uper valentlik e lem entn ing  kimyoviy xossalarini belgilovchi 
eng m uh im  xossasidir va k o ‘p e lem en tla r  o ‘zgaruvchan valentli 
b o l ish i  m um kin  degan xulosaga keldi va uglerodning to ‘rt valentli 
ekanlig in i  h am d a  m e tan  va un ing  hosilalari  tuzil ish in i  t o ‘g bri 
tushuntir ib  berdi. Tarkibida ikki va u n d an  ortiq uglerod atom larini

2 Bu yillarda «valentlik» tushunchasi hali qabul qilinmagan edi. Uni 
1867-yilda A. Kekule kiritdi. U V. Xoffman tomonidan tavsiya qilingan 
«kvantivalentlik» atamasinining (1865- y.) ixcham shaklidir.
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tutuvchi b ir ikm alar tuzilishini asoslash biroz qiyin boMdi. Biroq 
k o ‘p 0 ‘tm ay  Kekule va K uper uglerod a tom lari  o ‘zaro  birikib, 
zanjir hosil qilishi m um kin  degan g ‘oyat m uh im  fikrni bildirishdi.

V alen tl ik  nazariyasiga  b in o a n ,  a to m la rd a n  m o lek u la  hosil 
boMganda molekula tarkibiga qaysi a tom dan  nechtadan kirishini shu 
a tom larn ing  valentligi belgilaydi. Nazariyaga asoslanib ikki, uch, 
to 'r t  xil elem ent a tom idan tashkil topgan molekula tarkibida u yoki 
bu a to m d a n  n e c h ta d a n  bofiish in i,  y a ’ni b ir ik m an in g  em p ir ik  
formulasini aytish mumkin.

Lekin m olekula  tarkibidagi a to m la r  o ‘zaro  qanday  ta r t ibda  
b ir ik ad i?  Bu savolga ra d ik a l la r  va t ip la r  n az a r iy a s in i  h a m d a  
Kekule va K upern ing  «uglerod a tom i organik  b ir ikm alarda t o ‘rt 
valentli b o ‘lib, bu a to m la r  o ‘zaro  birikib zanjir  hosil qila olishi 
m u m k in »  deg an  fikrlar in i  h isobga o lgan h o ld a ,  o ‘sha  dav rda  
t o ‘p lan ib  qolgan tajriba m a ’lum otlar in i  tu shun tir ib  bera o ladigan 
m u k a m m a l  n aza r iy ag in a  jav o b  bera  o lish i m u m k in  ed i .  A na  
s h u n d a y  nazariya  1861-y. rus k im yogari ,  Q o z o n ,  key incha lik  
P e terbu rg  un ivers ite tla rin ing  professori A leksandr M ixaylovich 
Butlerov tom on idan  yaratildi. Bu organik m oddalarn ing  kimyoviy 
tuzilish nazariyasi deb ataladi.

A. M. Butlerov kimyoviy tuzilish nazariyasining asosiy prinsip- 
larini «А. S. Kuperning yangi kimyoviy nazariyasiga doir tanbehlar» 
sarlavhali maqolasida (1859- y.), «M oddalarn ing  kimyoviy tuzilishi 
haqida» gi m a ’ruzasida (1861- y.) va keyinchalik «Organik kimyoni 
t o l a  0 ‘rganishga kirish» nomli darsligida (1864-1866 yy.) k o ‘rsatib 
berdi. Kimyoviy tuzilish nazariyasining asosiy qoidalari va undan 
kelib chiqadigan m uhim  xulosalar quyidagilardir:

1. Organik m odda molekulasi a tom larn ing  tartibsiz t o ‘plami 
em as, undagi a to m lar  bir-biri bilan valentligiga muvofiq ravishda 
muayyan izchillikda va tartibda birikkan.

M olekulaning fizik va kimyoviy xossalarini uning tarkibidagi 
a tom lar  soni va ularning bogNanish tartibi belgilaydi. Bog‘lanish 
tartibi m olekulaning tuzilish (struktura) formulasi deyiladi.

2. H a r  b ir  m o d d a  faqat b i t tag ina  tuzilish  (s t ruk tu ra )  for- 
mulasiga ega.

3. Ikki yoki undan  ortiq m odda m olekulalarin ing tarkibi va 
molekulyar massalari bir xil boMib, ulardagi a tom larn ing  birikish 
tartibi turlicha bo 'lsa , izom eriya 1 hodisasi kelib chiqadi. Bunday 
birikm alar izom erlar deyiladi.

1 «Izomeriya» atamasinini kimyoga Ya. Berselius kiritgan.
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4. Reaksiyalarda butun molekula emas, uning bir qismi kimyo­
viy o lzgarishga uchraydi. Shu boisdan hosil b o ‘ladigan m ahsulo t- 
larn i  o^rganish b i lan  m o d d a n in g  tuzil ish i  h aq id a  an iq  xulosa 
chiqarish mumkin. M oddaning haqiqiy tuzilishi uni boshqa tuzilishi 
m a ’lum m oddalardan  sintez qilish yoki aniq  tuzilishli m oddaga 
aylantirish yo‘li bilan isbotlanadi.

5. M odda  tarkibiga kiruvchi a tom larn ing  kimyoviy tabiati, 
boshqacha aytganda, m oddaning reaksiyaga kirishish qobiliyati ular 
boshqa  a to m la r  b ilan  qanday  bogManganligiga qarab  o fczgaradi. 
M o d d an in g  kimyoviy xususiyatining bunday  o ‘zgarishi bevosita 
bog‘langan a tom larn ing  o ‘zaro t a ’sirlashishidan kelib chiqadi. Bil- 
vosita bogNangan atom larn ing  o ‘zaro t a ’siri nisbatan kuchsiz.

Tuzilish nazariyasining eng katta yu tug‘i shundaki, u izomeriya 
hodisasini tushuntirib berdi. Kekule propil spirt uchta izomerga ega 
deb q apa ran  boMsa, Butlerov o ‘zining nazariyasiga asoslanib, p ro ­
pil spirt faqat ikkita izom er holida mavjud b o ‘la olishini ko ‘rsatib 
berdi. Shuningdek, u butil spirtning to ’rtta izomerga ega ekanligini 
bashorat qildi:

C H 2OH
1

C H 3
1

C H 2
1

C H O H
1

C H 2 C H 2
1

C H 3 C H 3

I II

H O H 2C  u
I

\
H 3C - C -  OH

H 3C  C H 3 H 3C Z

C H
/ \

III IV

1863- yili uning o ‘zi uchlam chi butil spirtni sintez qildi va 
uning tuzilishini izobutilenga, keyinchalik izobutanga o ‘tish bilan 
isbotladi. Qolgan uchta  spirt ham  boshqa tadqiqotchilar tom onidan  
s in tez  q il ind i.  B u ndan  ta sh q a r i ,  B utle rov  t o ‘rt ta  sp irtga  faqat 
ikkitagina uglevodorod skeleti (butan, izobutan) h am da  ikkita -  
m oy ( C H 3- C H 2- C H 2- C O O H )  va

H 3C X
^  CH -  C O OH  

H 3C /

izomoy kislota tuzilishlari muvofiq kelishini o ld indan  koTa bildi.
Tuzil ish  nazariyas in ing  m o h iy a tin i ,  y a ’ni em p ir ik  fo rm ula  

m o d d an in g  fizik va kimyoviy xususiyatini ifodalay olm asligini
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quyidagi m isolda tushun tir ish  m um kin .  C 2 N 60  tarkibli birikm a 
uchun  ikki xil tuzilish muvofiq keladi:

C H 3- C H 2- O H  C H 3- O - C H 3

I II
Birikmalar bitta empirik formula bilan ifodalansa ham , ularning 

fizik va kimyoviy xususiyatlari b ir -b ir id an  keskin farq qiladi. I 
birikmaning qaynash harorati II ga nisbatan ancha yuqori. U natriy 
m eta li ,  sh u n in g d ek ,  v o dorod  yodid  b ilan  reaksiyaga kirishadi. 
Vodorod yodid bilan ta'sirlashish natijasida C 2 H 5J tarkibli modda 
hosil bo ‘ladi. Birikmani suv aralashtirilgan spirtda eritib, eritmaga 
rux metali bilan ishlov berilsa, e tan  olinadi. II birikma esa natriy 
metali bilan reaksiyaga kirishmaydi, vodorod yodid t a ’sir ettiril- 
g an d a C H 3J va C H 3O H  tarkibli m oddalarga aylanadi.

U shbu m isollardan ko 'r inadiki,  b irikm aning  tuzilish fo rm u ­
lasini aniqlash uchun uning reaksiyalarini o ‘rganish zarur. Olingan 
natijalarni tahlil qilishda tuzilish nazariyasiga asoslanib ish ko^riladi. 
M odda tuzilishini aniqlashning bu usuli kimyoviy usul deyiladi.

M odda tuzilishi m urakkablashib borgan sari, uni aniqlashda 
kimyoviy usuldan foydalanilganda ko‘p vaqt sarflanadi. Masalan, 
morfin alkaloidning tuzilishini kimyoviy usullar vositasida aniqlash 
va bir xulosaga kelish qariyb 100 yil davom etgan. Shunga o ‘xshash, 
1820- yilda top ilgan  xinin (C 2 0H 2 4N 2O 2) m olekulasi tuzilishini 
an iq lashga 60 yilcha vaqt sarflangan. U n ing  to ‘la sintezi 1944 
yildagina amalga oshirildi.

Hozirgi paytda m odda tuzilishini aniqlashda fizik usullar — IQ-, 
U B - ,  Y A M R - va mass-spektroskopiyalar, rentgen struk tur analiz- 
dan ham  foydalanilmoqda. Fizik usullar yordam ida tahlilni qisqa 
vaqt ichida o ‘tkazish m um kin  h am da  tekshirilayotgan m oddadan  
ko ‘p m iqdor talab qilinmaydi. M ass-spektrom etrik  tahlilda 1 mg 
m odda yetarli. Fizik usullarning bu ustunligidan ular kimyoviy usul- 
larni butunlay siqib chiqarayapti degan xulosa chiqarish yaramaydi. 
H ar  ikkala usul birgalikda qoMlanilgandagina yaxshi natijaga erishish 
mumkin.

Butlerovning kimyoviy tuzilish nazariyasidagi «bevosita bog‘- 
lanmagan, bir-biridan uzoqda joylashgan a tom larning t a ’sirlashishi 
h am  m o ddan ing  kimyoviy xossalariga, ya ’ni un ing  reaksiyaga 
kirishish qobiliyatiga katta  t a ’sir ko ‘rsatadi» degan  qoidasin ing 
to ‘g‘riligini organik kimyoning keyingi taraqqiyoti tasdiqladi. Bu 
0 ‘rinda Butlerovning shogirdi V. V. Markovnikovning xizmatlarini 
a lohida t a ’kidlab o ‘tish lozim. U nosim m etrik  alkenlarga vodorod
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galogenid birikkanda vodorod  atom i vodorod ni ko‘p, galogen esa 
vodorodni kain tu tgan  uglerod atomlariga birikishi haqidagi qoidani 
tavsiya  qildi (« M ark o v n ik o v  qoidasi»).  M ark o v n ik o v  bevosi ta  
b o g ia n m a g a n  a to m la rn in g  o ‘za ro  t a ’sirlashishiga do ir  um um iy  
q o n u n iy a t la rn i  to p m a g a n  b o ‘lsa h am  (b u n g a  X IX  asrn ing  60 
yillaridagi k im yoning  taraqqiyot darajasi im kon berm asd i) ,  o ‘z 
tadqiqotlari natijalariga asoslanib, kimyoviy tuzilish nazariyasining 
m uh im  bir qoidasining to ‘g ‘riligini tasdiqladi.

Ayrim g ‘arb ilmiy m atbuo tida  hanuzgacha tuzilish nazariya­
sining muallifi A. K ekuledir degan fikr yoki Butlerovning ilmiy 
x izm atlarin i kamsitish, h a t to  uni bu tun lay  tan  o lm aslik  hollari 
uchrab turadi. Kekuleni tuzilish nazariyasining yagona yaratuvchisi 
qilib ko‘rsatishga urinish o lrinli emas. Chunki u Jerarning tiplar 
nazariyasining tarafdori va uning davomchisidir. Kekule o ‘zining 
q a to r  ilmiy m aqolalari va kitoblarida «rasional form ulalar m o d d a­
ning tuzilishi (konstitutsiyasi) n i 1 em as, balki faqat un ing  kim yo­
viy o ‘zgarishlarinigina ifodalaydi» deb t a ’kidlagan. U «ko‘p kim yo­
garlar hali ham  kimyoviy o ‘zgarishlardan foydalanib, m oddaning 
konstitutsiyasini aniqlash va uni form ulalar yordam ida ifodalash 
m um kin , degan fikrda ekanligiga taajjublanasan kishi» deb yozgan 
edi. Kekule ha t to  1861- yili «tipik form ulalardan ham  voz kechib, 
ularning o ‘rniga m oddaning  tarkibini kolrsatuvchi em pirik  form ula­
lardan foydalanishga o ‘tishini» m a ’lum qildi.

Aromatik birikmalar tuzilishiga oid fikrlar va benzol ning halqa- 
s im on tuzilishini asoslab berishda Kekulening xizmatlarini inkor 
qilib boMmaydi.

Tuzilish nazariyasi asoschisi Butlerov va bu nazariyaning ta ­
rafdorlari a tom larn i m olekulada saqlab turuvchi kuchlar -  valent- 
likning tabiati haqida o'ylashmagan. Organik birikmalarda atomlarni 
o ‘zaro  birlashtiruvchi kuch lam ing  fizik mohiyatini tushunish  XX 
asr boshlarida kimyoga elektron tasavvurlarning kirib kelganidan 
keyingina m um kin  b o ‘ldi. 1900- yilga kelib radiofaollik hodisasi va 
e le k t r o n n in g  k a s h f  e t i l ish i  E .R e z e r fo rd g a  a to m  tu z i l ish in in g  
dastlabki modelini yaratishga im kon berdi. Faradeyning elektroliz 
q o n u n la r in in g  m an t iq iy  yakuni sifatida e lek tro n n in g  ochil ish i,  
Berselius zam on idan  keyin butunlay unutib  yuborilgan atom larni 
m olekulada tutib  turuvchi kimyoviy kuch larning dualistik tabiati i 
ekanligi haqidagi t a ’l im otn ing  qay tadan , nisbatan e tuk  darajada 
sh ak l lan ish ig a  sab ab  b o 'ld i .  N o o rg a n ik  b i r ik m a la r  tu z i l ish in i

1 Moddaning tuzilishi o'sha davrda shu atam
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elektron nazariya asosida tushuntirgan Kossel1 nazariyasi (1916- y.) 
ana  shunday  nazariya edi. Organik birikmalardagi bog‘ tabiatini 
e lektron nazariya b o ‘yicha izohlash G . Lyuis va I. Lengm yurning 
ishlari tufayli (1 9 1 3 -1 9 2 0 -  yy.) m u m k in  boMdi. U la r  kovalent 
bog 1 nazariyasini yaratishdi va a n ’anaviy tuzilish nazariyasidagi 
valent chiziqning fizik mohiyatini asoslab berishdi. O 'sha  davrlarda 
Lyuis, L epuors ,  R ob inson , K. Ingold  va L. P o ling lar  o rganik  
b i r ik m a la rd a g i  e le k t r o n  siljish  t a ’s i r la r in i ,  a -  va ir- b o g ' l a r  
nazariyasini ham  yaratishdi. Lekin kimyoviy bog‘ni n im a sababdan 
elek tronlar  jufti vujudga keltiradi, degan savol javobsiz qolaverdi. 
Ana shu faktlarni izohlashga urinish kvant mexanikasining yara- 
tilishiga sabab bo 'ldi. Kvant mexanikasining asoschilari E. Shre­
dinger, L. De-Broyl, M. Bom, Geyzenberglardir. Bundan tashqari, 
qa to p  b ir ikm alarn ing  tuzilishi va xossalarini faqatgina valentlik 
nazariyasi asosida tushuntirib bo'lmadi.

0 ‘tgan asrimizning 30-yillaridan boshlab kimyoviy eksperiment 
texnikasi borasida ham  yangi yu tuqlar q o ‘lga kiritildiki, natijada 
m oddalarn ing  tuzilishini tadqiq etishda zamonaviy  fizik usullardan 
foydalanishga im kon tug 'i ld i.  Hozirgi pay tda  organik  va tabiiy 
b ir ik m ala r  k im yosin ing  fizik u su lla r  q o 'l lan i lm ay d ig an  b iro n ta  
so h as i  y o ‘q d e s a  b  la d i .  B u n d a n  ta s h q a r i ,  o rg a n ik  m o d d a  
m olekulasida e lektron zichlikning taqsim lanishini va shu asosda 
uning reaksiyaga kirishish qobiliyati haqida xulosa chiqarishga imkon 
beruvchi yarim empirik hisoblash usullari ham  topildi (E. Xyukkel). 
B u larn ing  ham m asi  o rganik  kimyo fan in ing  tez  su r ’a t la r  bilan 
rivojlanishiga ham da nazariy organik kimyoning vujudga kelishiga 
zam in yaratdi.

Organik kimyo fani va uning falsafiy masalalari

O rgan ik  k im yo n im an i o 'rg an ad i?  XIX asrdayoq  «organik  
kimyo uglerod birikmalari kimyosidir» deb qabul qilingan edi (L. 
G m elin ,  1848- y, A. Kekule, 1851- y.). 1889- yilda K .Shorlem m er 
organik  kimyoni «uglevodorodlar va ularning hosilalarini o 'rga-  
nuvchi fan» deb atadi. H ar  ikkala ta 'r i f  hozirgi kunda h am  o ‘z 
ah a m iy a tin i  y o 'q o tg a n  em as .  Lekin k im y o n in g  ju d a  ka tta  bir 
boMimini faqat bitta elem ent -  uglerodga bog‘Iash to 'g 'r im ik in?  
Bir qarashda bu savol o 'r insizdek  tuyuladi. Chunki hozirgi kunda 
organik birikmalar soni 5 mln. dan ortiq. Davriy sistemadagi qolgan

1 Noorganik moddalar -  tuzlar, kislotalar, asoslar va oksidlar tuzili­
shini Berselius va Arreniusning elektrolitik dissotsiasiya nazariyasi ham 
yaxshi tushuntirar edi. Kossel elektron tasavvurlarga asoslanib, ularning 
nazariyasini yangi bosqichga ko'tardi.
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barcha  e lem entlarning birikmalari esa 150 mingga yaqin. H a r  yili 
taxm inan 50 m ingdan ko^proq organik m odda sintez qiUnadi. Biroq 
bu argum ent birinchi t a ’rifni qabul qilish uchun  etarli asos b o ‘la 
o lm ay d i.  B ir in ch id an ,  u g le ro d n in g  С О ,  C 0 2, Н 2С О з,  m etall  
karbonatlari va gidrokarbonatlar, C S 2, metall karbidlari kabi qator 
birikmalari noorganik  kimyo boNimida o ‘rganiladi. Ikkinchidan, 
organik birikmalar uglerodning bitta o ‘zidangina tashkil topmaydi. 
U lar tarkibiga O, N , P, S kabi e lem entla r  -  o rganogenlar ham 
kiradi. Qolaversa, e lem en t hosil qilgan b irikm alar soniga qarab 
k im yon ing  b u tu n  bir  b o ‘limi shu e le m e n t  nom i b ilan  b o g ‘la- 
nadigan bo'lsa, u holda birinchi o 'r inga uglerodni emas, vodorodni 
qo 'yish to 'g 'r iroq  bo'lardi. Ana shu m ulohaza va dalillarni hisobga 
olib, K. N enisesku  organik  kimyoga S h o rlem m er bergan t a ’rif 
um um iyroq  va aniqroq deb hisoblaydi.

Tabiat hodisalarini materialistik nuqtayi nazardan tushuntirish- 
da organik kimyoning ahamiyati katta. Masalan, m iqdor o 'zgarish- 
larin ing sifat o 'zgarish lar iga  o 't ish  q o n u n in i  to 'y in g an  uglevo- 
dorodlarning gomologik qatori misolida oson tushuntirish mumkin. 
Bu gomologik qatorda uglevodorodlar « С Н 2» (gomologik farq) ga 
ko'payib boradi va m iqdor o 'zgarishi bilan sifat o 'zgarishi sakrash 
bilan ro 'y  beradi. Butandan (C 4 H i 0 -  gazsim on m odda) pentanga 
(C 5 H , 2 — suyuqlik) o 't i lganda  yangi agregat holat hosil bo 'ladi. 
Eslatib o 'tam izk i,  gom ologik  qa to p  va analogiya hodisasi tip lar 
nazariyasidan kelib chiqadi. Nazariya asoschilari Sh. Jerar, J. Dyuma 
va uning  davom chisi A. Kekule agnostisist bo 'lsa la r  ham  (ular 
m oddan ing  real tuzilishini bilib bo 'lm aydi,  deb hisoblar edilar), 
t ip la r  nazariyasi fa lsafan ing  m u h im  q o n u n la r id a n  b i r i -m iq d o r  
o 'zgarish larin ing  sifat o 'zgarishlariga o 't ish  q onun in ing  isbotla- 
nishiga yordam  berdi. G om ologik  qatorlarda davriy bog'liqlikning 
mavjudligi falsafaning eng m u h im  q o n u n la r idan  biri — inkorni 
inkor qonuni ko 'rinishida nam oyon  bo 'ladi. Masalan, П-С4 Н 9О  
ning reaksiyaga kirishish faolligi shartli ravishda 1 ga teng deb qabul 
qilinsa, alkil galogenid lar  gom ologik  qatori a ’zolari kaliy yodid 
bilan reaksiyaga kirishish faolligi qatorni tashkil etuvchi har ikkita 
m oddadan  keyin davriy ravishda o'zgaradi:

C 2 H 5C1 1,94 
n -C 3 H 7Cl 1,03 
n -C 4 H 9Cl 1,00 
n - C 5H n Cl 1,26 
n -C 6 H |3Cl 1,22

n -C 7 H |5Cl 1,20 
n -C 8 H |7Cl 1,32 
n - C | 2 H 25Cl 1,00 
n -C 16H 33Cl 0,90 
n -C 30H 61Cl 0,88
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Etil xloridning yuqori faolligi (1,94) ni g o ‘yo propil xloridning 
nisbatan kam faolligi (1,03) inkor qiladi. Butil xloridda bu faollik 
yana ham  kamayadi (1,00). Amil xloridning reaksiyaga kirishish 
qobiliyati yana keskin ortadi (1,26). Gom ologik  qatorning har ikkita 
tashkil e tuvchisidan keyin g o ‘yo inkorni inkor, ya ’ni eski xossaga 
qaytish sodir bo 'ladi. Lekin bu qaytish butunlay boshqa darajada — 
m odda tuzilishining murakkablashuvi bilan kechadi. Keyin yana 
faollikning susayishi, gomologik qatorn ing  ikkita tashkil e tuvchi­
sidan keyin uning ortishi kuzatiladi va hokazo. D em ak, gomologik 
q a to r la r  m iq d o r  o ‘z g a r is h la r in in g  sifat o 'z g a r is h la r ig a  o ' t i s h  
qonuniyatinigina ko 'rsatib  qo lm asdan , m oddan ing  inkorni inkor 
orqali rivojlanish ini ham  yaqqol ifodalaydi.

Falsafaning qaram a-qarshilik lar birligi va kurashi qonunin ing  
organik kimyoda nam oyon bo'lishiga misol qilib aminokislotalar — 
H 2N —(C H 2) n - C H 2C O O H  ni ko'rsatish m um kin  (/z=0, 1, 2, 3). 
Ulardagi N H 2 funksional guruh am inokislo ta  molekulasiga asos, 
C O O H  guruh esa kislota xossalarini nam oyon  qiladi. Bu ikki xossa 
bir-biriga qaram a-qarshidir. Aminokislota molekulasi ning barqaror 
mavjudligi bu qaram a- qarshiliklarning birligini ifodalaydi.

Karboksil guruhning o 'z ida ham  ichki qarama-qarshilik mavjud. 
U ndagi uglerod va kislorod a tom lari o 'r tasidagi ikkita bog' bir- 
biridan farq qiladi.

Ularning bittasi C - O H  kabi oddiy (a-s igm a), ikkinchisi esa 
qo 'sh  (л-pi) bog'dir. Kislorod atomlari bir xil bo'lishiga qaram ay, 
ikki xil e lektron siljish mavjud:

Bu, o 'z  navbatida, O - H  guruhning spirtlardagi xuddi sh u n ­
day guruhga nisbatan boshqacha xossalarga ega bo'lishiga sababdir. 
O - H  guruh vodorodi oson dissosilanadi, m etallarga h am  oson 
almashinadi. O - H  va C = 0  guruhlarning o 'zaro  ta ’sirlashishi tufayli 
C = 0  guruh aldegid va ketonlardagi xuddi shunday guruhdan  o 'z  
xossalari bilan tubdan  farq qiladi. Bunday ichki qaram a-qarshilik  
am inoguruhda  ham  mavjud. Bu qapam a-qarsh ilik  azot va vodorod 
atom larin ing turlicha elektrmanfiyligidan, qolaversa, azot a tom ida 
bo 'l inm agan  elektron jufti mavjudligidan kelib chiqadi. Shu tufayli 
N H t guruh vodorodining boshqa guruhlarga almashinishi, azotning 
o 'z  elektron juftini p ro tonga berishi tufayli tuzlar hosil bo 'lishi 
kabi turli  reaksiyalarga  kirisha o lad i.  A m in o k is lo ta la r  m o d d a
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molekulasi qaram a-qarshilik lar y ig indis i  va birligidan iboratligini 
ko‘rsatuvchi yorqin misoldir.

Butlerovning kimyoviy tuzilish nazariyasi ham  falsafada m uhim  
o brin tu tad i .  U fa lsafada «tuzilish  prinsip i»  dey ilad i.  Tuzilish  
nazariyasiga asos solinganiga yuz yildan ко‘р  vaqt o ‘tgan boMishi- 
ga, bu o rad a  ju d a  ka tta  kashfiyotlar qilinganiga va fan m uh im  
taraqqiyot bosqichini bosib o 'tganiga, kimyoviy bog 1 tabiati haq i­
dagi tasavvur la r  y a n a d a  y u q o r iro q  p o g 'o n a g a  k o ‘tari lganlig iga 
qaram ay, tuzilish prinsipi hozir h am  m oddan ing  tuzilishini tadqiq 
qilishda m uhim  metodologik asos b o ‘lib xizmat qilmoqda. Ayniqsa, 
1874- yili V a n t - G o f f  va L e -B e l  t o m o n id a n  s t e r e o k im y o  -  
m olekulaning fazoviy tuzilishi haqidagi fan sari dastlabki qadam  
q o ‘yilgandan so ‘ng tuzilish prinsipi m oddan ing  xossalari nafaqat 
u n in g  kim yoviy , balk i  fazoviy  tu z i l ish i  b i lan  h a m  bogMiqligi 
h a q id a g i  t u s h u n c h a l a r  b i la n  b o y id i .  B o s h q a c h a  ib o ra  b i lan  
aytganda, tuzilish prinsipi tekislikdan fazoga ko‘chirildi. A tom lar­
n ing  m u rak k a b  tuz i lgan lig i  a n iq la n g a n d a n  key in  esa tuz il ish  
p r in s ip i  m o d d a n in g  x ossa la r i  u n in g  e le k t r o n  tu z i l ish i  b i lan  
bog‘liqligi haqidagi tasavvurlar bilan boyidi. M olekulalar va boshqa 
kichik zarrachalam ing bir-biridan farqi ularning elektron tuzilishida 
ekanligi aniqlandi. Agar XIX asrda asosiy e ’t ibor m oddalarn ing  
ichki tuzilishini o 'rganishga qaratilgan boMsa, XX asr boshlaridan 
u la rn in g  x o ssa la r in i  tu z i l ish i  b i lan  b o g ‘lab  o ‘rg a n ish  d iq q a t  
markazida bo'lib qoldi. Tabiatshunos faylasuflar G.V. Bikov va B.M. 
Kedrov bu bog‘lanishlarni m atem atik  uchburchak  ko‘rinishida ifo- 
daladilar:

D alton atomistikasiga q ad a r  kimyogarlarni asosan tarkib-xossa 
bog‘liqlik qiziqtirgan va m odda tuzilishi haqida hali hech  qanday 
tu sh u n ch a  b o lm a g a n .  Kimyoviy tuzilish nazariyasi yaratilgandan 
keyin esa asosiy e ’tibor tarkib-tuzilish bog‘liqlikka qaratildi. Hozirgi 
vaqtda esa «kimyoning asosiy vazifasi» boMgan, m oddan ing  reak-

Tuzilish

XossaTarkib
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siyaga kirishish qobiliyatining uning tarkibi va xossasi bilan bogMiq­
ligi masalasi — tarkib-xossa va tuzilish-xossa bogMiqlikni o ‘rganish 
kuchaydi.

Shu tariqa kimyoda «molekulaning reaksiyaga kirishish qobi­
liyati» tushunchasi paydo boMdi. Dastavval faqat molekulalarning 
reaksiyaga kirishish qobiliyatigina nazarda tutilgan boMsa, keyin uni 
kimyoviy reaksiyalarning oraliq mahsulotlariga ham  tatbiq qilish 
masalasi koMarildi.

Fanlarning integrallashuvi tez su r’a tlar bilan davom  etayotgan 
hozirgi paytda organik kimyoning boshqa fanlar bilan yaqinlashishi 
sodir boMmoqda. 0 ‘tgan asrning 30-yillarida organik kimyoga kvant- 
kimyoviy tasavvurlarning kirib kelishi bilan uning fizikalashuvi va 
matematikalashuvi boshlandi. Organik m olekulalarda sodir boMa- 
digan almashinish, birikish, qayta guruhlanish  reaksiyalarining qay 
yo 'na lishda sodir boMish ehtimolligi — m olekulalarning reaksiyaga 
kirishish qobiliyatini o ld indan  aniqlash uchun  qilinadigan kvant- 
kimyoviy hisoblashlami matematika apparatisiz amalga oshirib boM­
maydi. U lar elektron hisoblash m ashinalaridan keng su r’a tda  foy­
dalanishni taqozo qilganligi sababli 60-yillardan organik kimyoda 
elektron hisoblash m ashinalaridan foydalanila boshlandi.

1920- yilda fizik Aston birinchi boMib mass-spektrometrik usulni 
qoMladi. Uning yordamida barcha elementlarning aniq a tom  massa­
lari tekshirib ko‘rildi. Izotoplar aralashmasini tahlil qilish yoMi ham 
topildi. Organik m oddalarning molekulyar massasini aniqlash usuli 
kashf qilindi. Yangi organik m oddalarn ing  tuzilishini aniqlashda 
bugungi kunda m ass-spektrom etriyadan tashqari,  IQ, UB Y aM R , 
rentgen struktur analiz kabi fizik usullardan keng foydalanilmoqda. 
Bundan tashqari,  o rganik  m oddalarn ing  yonish va hosil boMish 
issiqliklarini oMchash, ulardagi bogMarning barqarorligi va tabiati 
ham da reaksiyalarning muayyan yo‘nalishda borish sharoitlari haqida 
xulosa chiqarishga imkon beradi. Bu energetik tavsiflami oMchashda 
ham  organik kimyo fizik usullardan foydalanadi.

Organik kimyoning biologiya bilan ham korligidan biologik va 
bioorganik kimyo vujudga keldi. Ikki fan chegarasida yuzaga kelgan 
b io log ik  k im yo  m u ra k k a b  tu z i l ish l i  oqs il ,  y o g ‘, u g lev o d la r ,  
vitaminlarning odam , hayvon organizm i va o ‘simliklardagi o ‘zga- 
rishlarini o ‘rganadi. Biologik kimyoning asosiy vazifalaridan biri — 
qarish ja rayon in ing  biokimyoviy asoslarini o ‘rganish, kelgusida 
inson um rini uzaytirish, b a ’zi kasalliklarning oldini olishdir. Bun­
dan  tashqari, organik kimyo tibbiyot, agrokimyo, o ‘simlik m odda-  
lari kimyosi, o ‘simliklarni h im oya qilish va boshqa fanlar ham kor-
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ligida keng rivojlanmoqda va bu fanlarning taraqqiy qilishiga o ‘z 
t a ’sirini ko‘rsatmoqda.

Organik kimyo fanining yutuqlaridan xalq xo‘jaligining turli 
ta rm o q la r id a  keng koMamda foy d a lan ilm o q d a .  K im yo sanoa ti  
plastm assalar , o rganik  shisha va turli sin tetik  po lim erla r  sintez 
qilishda, avtomobilsozlik, samolyotsozlik, elektr, radio, to 'q im a-  
chilik sanoati tarmoqlarining rivojlanishiga katta hissa q o ‘shmoqda. 
Organik m oddalarn ing  asosiy m anbalari hisoblangan to shko‘mir, 
neft, tabiiy gazlar, o ‘rm o n  va qishloq xo‘jalik mahsulotlarini qayta 
ishlash yo ‘li bilan yoqilg‘ilar, bo^yoqlar, portlovch i  m o dda la r ,  
d o r i -d a rm o n la r ,  s u n ’iy to la la r ,  o ‘g ‘itlar va boshqa  m ahsu lo t la r  
ishlab chiqariladi.

S in te tik  p o l im e r  m a te r ia l la r  pishiqligi j ih a t id a n  m eta ll  va 
boshqa qurilish materia llaridan afzal va arzon. Qishloq xo^jaligini 
in tens iv lash tir ish ,  hosildorlikn i o sh ir ish ,  h a r  xil z a ra rk u n an d a  
hasharo tla r  va ek in larn ing  kasalliklariga qarshi kurashda sanoat 
miqyosida ishlab chiqarilayotgan insektisid, fungisid, gerbisid va 
defoliantlar katta rol o 'ynam oqda.

Organik sinrezning rivojlanishi

Tuzilishi b irm uncha oddiy organik yoki noorganik moddalardan 
kimyoviy reaksiyalar vositasida m urakkabroq  tuzilishli va yangi 
xossalarga ega boNgan organik m oddalar  hosil qilish organik sintez 
deb ataladi.

Birinchi organik sintezni F. Vyoler amalga oshirgan. U disian­
dan  oksalat kislota va am m oniy  sianatdan m ochevina sintez qilgan. 
1842- yilda rus kimyogari N. N . Z in in  n itrobirikmalarni qaytarib 
arom atik  am in lar  oldi:

C 6 H 5N 0 2+ 3 (N H 4)2S ->  C 6 H 5 N H 2+ 3 S + 2 H 20 + 6 N H 3 T

Ingliz kimyogari V. Perkin an ilinn i oksidlab movein b o ‘yog‘ini 
hosil qildi (1856- y.). O 'sh a  yili Ya. N a tan so n  (Po lsha) fuksin 
bo 'yog 'in i sintez qildi. Kimyoviy tuzilish nazariyasi yaratilgandan 
keyin berilgan tarkib va tuzilishga ega bo 'lgan  turli xil organik 
b ir ikm alarn i s in tez  qilishga im kon tug 'i ld i.  1864- yilda A. M. 
Butlerov istalgan organik  m oddan i  sintez qilish m um kin  degan 
xulosaga keldi va keyingi izlanishlar bu fikrning to 'g 'r ilig ini tasdiq­
ladi. Quyida XIX asrda amalga oshirilgan organik moddalar sintezlari 
xronologiyasin i k e l t i ram iz .  N i t r i l la rd a n  o rg an ik  k is lo ta la rn ing  
olinishi (J. D yum a, F. Malaguti, G . Kolbe, E. F rankland, 1847—
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1848- yy.); galogenli hosilalarni gidrolizlab karbon kislotalar olish 
(J. D yum a) va karbon kislotalarni elektroliz qilib uglevodorodlar 
hosil qilish (G. Kolbe, 1848- y.); m eta llo rgan ik  b ir ikm alar sintezi 
(R . B u n zen ,  1839- у., E. F ra n k la n d ,  1849- y .); a - a m in o k is -  
lo ta la rn ing  olin ish  reaksiyasi (A. Shtrekker, 1850- y.); alkogo- 
lyatlar va galogen alkanlarning o ‘zaro ta ’siridan efirlar hosil qilish 
reaksiyasi (A. Vilyamson, 1852- y.); natriy metali va alkil galogenid- 
la rdan  ug levodorod la r  s in tez  qilish (A. Vyurs, 1885- y.); y o g 1 

sintezi (M . Bertlo, 1855- y.); metil spirtining olinishi (M . Bertlo, 
1857- y.); d iazoreaksiyalaming kashf qilinishi (P. Griss, 1857 y.); 
salisil kislotaning sintezi (G . Kolbe va G . Lautem an, 1860- y.); etil 
atsetat va natriy metali yordamida atsetosirka efiming hosil qilinishi 
(A. G ay te r ,  1863- y.); a tsetilenning olinishi (M . Bertlo, 1863- y.); 
shakarsimon m odda sintezi (A. M. Butlerov, 1864- y.); qaytarilish 
reaksiyalarining kashf qilinishi (A. Bayer, 3. K lem m ensen , 1860— 
1865- yy.); alizarin sintezi (K. G rebe  va K. Liberm an, 1865- y.); 
elem entorganik  b irikm alardan turli xil spirtlar sintez qilish (A. M. 
Z ay sev  va E. E. V ag n er ,  1 8 7 3 - 1 8 8 5 -  yy .);  a r o m a t ik  q a to r  
uglevodorodlarini galogenlashda alyuminiy galogenidlar katalitik 
t a ’s i r in in g  o c h i l i sh i  (G .  G .  G u s ta v s o n ,  1877- y .) ;  a r o m a t ik  
u g le v o d o ro d la rn i  a ly u m in iy  g a lo g e n id la r  ish t iro k id a  a lk illash  
reaksiyalarining topilishi (Sh. Fridel va D. Krafts, 1877- y.); organik 
m odda la rn i  natriy  m etali  bilan spirtli m u h itd a  qaytarish (A .N. 
Vishnegradskiy, 1879- y.); xinolin va uning hosilalarining sintezi (Z. 
Skraup, 1880- y.); atsetilenning ikki valentli simob tuzlari ishti­
rokida gidratlanishi — «Kucherov reaksiyasi» (M . G . Kucherov, 
1881- y.); qo 'shbogN ar sonini va u larn ing  m olekuladagi o 'rn in i  
aniqlash usulining topilishi (E. E. Vagner, 1882- y.); indigo sintezi 
(A. Bayer, 1883- y.); asetilen uglevodorod la rn ing  izom erlan ish  
hodisasi (A. E. Favorskiy, 1886- y.); t o ‘yingan uglevodorodlarni 
nitrolash reaksiyasi (М . I. Konovalov, 1887-1893- yy.); e lem e n ­
torganik birikmalar yordamida b-oksikislotalar hosil qilish- «Refor- 
matskiy reaksiyasi» (S. N . Reformatskiy, 1887- y.); halqasim on 
tuzilishli birikmalarning sintezlari (V. Perkin, 1888- у., V. V. M ar­
kovnikov, 1890- y.); halqasim on tuzilishli b irikm alarning izom er­
lanish reaksiyalari (V. V. M arkovnikov, 1893- y., N . M. Kijner, 
1894- y.); spirtlarni m etilksantogenatlar orqali olefmlarga ay lan­
tirish (L.A. Chugayev, 1899- y.); aldegid va ketonlardan uglevodo­
rodlar olish-«Kijner reaksiyasi» (N . M. Kijner, 1900- y.); ochiq 
zanjirli b irikm alar halqasining kengayishiga olib keluvchi izom er­
lanish reaksiyalari (N . Ya. D emyanov, 1902- y.) va hokazo.

Birinchi organik sintez amalga oshirilgan vaqt (1828- y.) dan
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boshlab o ‘tgan 70 yil davom ida sintetik organik kimyo tez su r’atlar 
b i lan  r ivo jlangani k o ‘rinib tu r ibd i .  1900- yillarga kelib s in tez  
qilingan organik birikm alar soni bir necha o 'n  mingga etgan edi. 
Bu, o ‘z navbatida, bir talay m uhim  m oddalarni sanoat miqyosida 
ishlab chiqarishga imkoniyat yaratdi. N atijada XIX asr oxirlaridan 
boshlab zavod va fabrikalar soni tez ko ’paydi. U larning ko'pchiligi 
b o ‘yoq lar  ishlab ch iq a ra r  edi. B undan  tashqari,  o rganik  sintez 
sanoati quyidagi y o ‘nalishlarda ham  taraqqiy eta boshladi.

1. Sirt faol va yuvuvchi m oddalar. 2. B o g lan g an  azot ishlab 
chiqarish m uam m osi.  3. Farmasevtika preparatlari. 4. Portlovchi va 
zaharlovchi m oddalar .  5. N eftni qayta ishlash va neft-kimyoviy 
sintez. 6 . Sintetik kauchuklar. 7. Plastmassalar va polimer moddalar. 
8 . S un ’iy va sintetik tolalar.

Bu yo^nalishlarning kelib chiqishi va rivoj topishi masalalari 
adabiyotlarda batafsil yoritilgan1.

XIX asr oxirlariga kelib Rossiyada ham  boshqa m am lakatlarda 
boMganidek, organik kimyoga tegishli tadqiqotla r  yetakchi o ‘rinda 
tu ra r  edi. O 'sh a  vaqtda Q ozon , Peterburg va Moskva shaharlarida 
organik k im yoning yirik ilmiy maktablari mavjud edi va ularga N. 
N . Z in in  (1812-1880- y., Q ozon maktabi), A. E. Favorskiy (1 8 6 0 -
1945- y., Peterburg m aktabi),  N . D. Zelinskiy (1 8 6 1 -1 9 5 3 -  y., 
Moskva m aktabi) rahbarlik  qilishgan. Ayniqsa, A. E. Favorskiy va 
N . D. Zelinskiylarning xizmatlari juda katta.

Akademik A. E. Favorskiy rahbarligida atsetilen, alien va diyen 
uglevodorodlarning kimyosi bo 'y icha ch u q u r izlanishlar olib bo- 
rildi. S. V. Lebedev, A. E. Poray-K oshis  va I. N . N azarovlar shu 
m aktabning yirik namoyandalarid ir. S.V. Lebedev etil spirt asosida 
1931 yilda dunyoda birinchi bo'lib sanoat miqyosida sintetik kauchuk 
ishlab chiqarish jarayonini amalga oshirdi. A. E. Poray-Koshitsning 
tadqiqotlari esa anilin bo 'yoq sanoatining yo'lga qo'yilishida m uhim  
rol o 'ynadi. I. N. N azarov atsetilen va uning hosilalari kimyosini 
o 'rgandi. U viniletilkarbinollar, xususan og'riqsizlantimvchi m odda — 
prom edol sintezini amalga oshirdi.

Akademik N. D. Zelinskiy kimyogarlarni ng eng yirik maktabini 
bunyod etgan, uglevodorodlar va ayniqsa neft kimyosining rivoj­
lanishiga katta hissa qo 'shgan  ohm . U to 'y ingan  va to 'y inm agan 
yopiq  halqali ug levodorod la rn ing  xossalari va s in tezini c h u q u r  
tadqiq etdi ham da u  katalitik organik sintezning asoschisi hamdir. A. 
A. Chugayev, S. S. N am etk in , A. N. Nesmeyanov, B. A. Kazanskiy 
kabi m ash h u r  o lim lar N .D . 3elinskiyning shogirdlari hisoblanadi.

1 Фигуровский H.A. История химии. — М., 1979, 267-285-с.
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Yirik olimJardan A. E. Chichibabin (1871—1945- у.), A. E. Arbuzov 
(1877-1967- у.), V. M. Rodionov (1878-1954- y.), A. P. Orexov 
(1881-1930- y.), P. P. Shorigin (1881-1939- y.), N. N . Vorojsov 
(1881-1941- у.), M. A. Ilinskiy (1856-1941- y.), A. N. Bax (1 8 5 7 -
1946- y.) la rn in g  tab i iy  b i r ik m a la r ,  b o ‘y o q la r ,  fo s fo ro rg an ik  
birikmalar, farmasevtika preparatlari va sellyuloza kimyosi sohasidagi 
m uh im  tadqiqotlarini alohida t a ’kidiash lozim.

A. N . N esm eyanov  (1 8 9 9 -1 9 8 0 -  y.) va М. M. Shem yakin  
(1 9 0 8-1970- y.) o ‘zlarining e lem entorgan ik  va tabiiy birikm alar 
kimyosi sohasidagi fundam ental tadqiqotlari bilan organik kimyo 
fani rivojiga ulkan hissa qo'shdilar.

М. M. S hem yak in  x lo ram fen iko l,  levom isetin , x lorm isetin  
sintezlarini ishlab chiqdi. Bioorganik kimyo institutiga asos soldi. N. 
A. N esm ey an o v  va u n in g  xod im larin ing  tadq iqo tla r i  natijasida 
s im o b  o rg a n ik  b i r ik m a la r  o l i sh n in g  d iazo u su l i  to p i ld i ,  q a to r  
e lem en to rg an ik  b ir ikm alar o lind i,  u larn ing  b iridan  ikkinchisiga 
o ‘tish reaksiyalari tavsiya qilindi, e lem entorgan ik  b irikmalarning 
tuzilishi bilan u larning reaksiyaga kirishish qobiliyati o ‘rtasidagi 
b o g i a n i s h l a r  a n iq la n d i ,  ayn iqsa ,  fe rrosen  va u n in g  hosila la ri  
kimyosi sohasida muhim natijalarga erishildi. N. A. Nesmeyanovning 
1934- yili Moskva universiteti qoshida tashkil etgan elem entorganik 
b irikm alar laboratoriyasi 1954- yilda e lem en to rgan ik  b irikm alar 
institu ti  boNib ajralib ch iqdi.  G . A. Razuvayev, I. L. K nunyans ,
O. A. Reutov, A. D. Petrov, A. V. Topchiyev kabi kimyogarlar ham  
organik kimyo fani rivojlanishiga katta hissa q o ‘shdilar.

O lzbekistonda organik sintezning vujudga kelishi va rivojlanishi 
0 ‘zM U  organik kimyo kafedrasi faoliyati bilan b o g l iq .  Kafedraga 
kimyo fakultetining tashkilotchisi professor S. N . N au m o v  asos 
solgan edi. 1933- yildan boshlab 35 yil davom ida kafedrani S. N. 
N aum ovning  shogirdi I. P. Sukervanik boshqargan. Shu yillarda 
a rom atik  birikm alarni alkillash va atsillash sohasida katta ishlar 
qilindi va m aktab yaratildi. CVzbekiston FA akademigi I. P. Su­
kervanik vafotidan so 'ng  (1968- y.) kafedraga uning shogirdi, ho-  
zirda m arh u m  A. R. Abdurasuleva boshchilik qilgan. U ning rah- 
barligida organik sintez b o ‘yicha tadqiqotlar muvaffaqiyatli davom 
ettirildi.

Alkaloidlar kimyosi sohasida dunyoga tanilgan o lzbek olimlari, 
sobiq  ittifoq  FA haqiq iy  a ’zosi O. S. Sodiqov va m u x b ir  a ’zosi
S. Yu. Yunusovlar ham  organik kimyo kafedrasini bitirib chiqqan 
edilar.

H ozirg i k u n d a  re spub likam izdag i  k o ‘p g ina  i lm iy  tad q iq o t  
institutlari va oliy o ‘quv yurtlari -  0 ‘zbekiston FA 0 ‘simlik m od-
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dalari kimyosi, Bioorganik kimyo institutlarida va boshqa labora- 
toriyalarda organik sintez b o ‘yicha izlanishlar olib borilm oqda. Bu 
tad q iq o t la rd an  k o ‘zd a  tu tilgan  asosiy m aqsad  xalq x o ‘jaligi va 
qishloq xojaligi u ch u n  zarur boMgan organik m oddalar  sintezidan 
iborat.

O lzbek is tonda  q a to r  kimyoviy ishlab ch iqar ish  korxonalari 
faoliyat ko 'rsa tm oqda. U lar sanoatn i,  xalq xo ‘jaligini va qishloq 
xo‘jalik ishlab chiqarishini zarur m ahsulo tla r bilan ta ’m inlamoqda. 
Navoiy va Angren tog‘-metallurgiya kombinatlari, Olmaliq elektro- 
kimyo, Farg ‘ona ,  Buxoro neftni qayta ishlash h am d a  Farg‘ona, 
N avoiy  organik  o ‘g litlar, sun 'iy  to la la r  ishlab ch iqar ish  indus- 
triyalari 1 0 0  dan  ortiq  zam onav iy  do ri  p repara tla r i  va q ishloq 
x o ‘ja lig i u c h u n  zam o n av iy  eko log ik  xavfsiz p es t i ts id la r  ishlab 
chiqarish korxonalari m am lakatim izni to ‘la t a ’minlaydi, Q o ‘ng‘irot 
soda zavodlari shular jumlasidandir.

Xulosa qilib aytganda, buyuk kimyogarlar asos solgan va u lar­
ning shogirdlari ham da izdoshlari davom ettirayotgan organik kimyo 
fani m am lakatim iz  xalq x o ‘jaligini rivojlantirishda m uh im  om il- 
lardan biriga aylandi. Shu boisdan mamlakatimizda kimyo sanoatini, 
ju m lad an ,  organik  sin tez  sanoatin i  rivojlantirishga katta e ’tibor 
berilmoqda.
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iK K iN c m  b o b

K IM Y O V IY  B O G ‘ T A B IA T I H A Q ID A  H O Z IR G I  
Z A M O N  T A S A W U R L A R I

Kimyoviy b o g g in g  hosil boMishi va turiari

Atom larni o ‘zaro  biriktiruvchi va ularni m olekulada birga tutib 
turuvchi kuchlar tabiati to lg ‘risidagi masala nafaqat organik, balki 
bu tun  kimyo tarixida bosh masala bo ‘lib keldi. A. M. Butlerovning 
k im yoviy tuzil ish  nazariyasi,  A. K ekulen ing  u g le ro d n in g  t o ‘rt 
valentligi va benzo ln ing  tuzilishi haqidagi fikrlari, ug lerodning  
tetraedrik  tuzilishi haqidagi dadil g ‘oyani ilgari surib, a n ’anaviy 
stereokimyoga asos solgan olim lar Vant-GofT va Le-Belning ishlari 
ana shu masalani hal qilishga qo^yilgan dastlabki qadamlar edi. Tuzilish 
nazariyasi boshlang‘ich davrda molekulani muayyan tartibda birikkan 
a tom lar  majmuasi deb qarab, birikish tartibini tuzilish formulalari 
ko 'rinishida ifodalagan boNsa ham , a tom larn i bog 'lab turgan kuch 
tabiati, ya 'ni tuzilish formulalaridagi shtrix chiziqning mohiyati hal 
e t ilm agan m u a m m o  boTib qolaverdi. Kimyoviy bog‘ nazariyasi 
elektron nazariya yaratilgandan keyin yangi pog‘onaga ko‘tarildi. H ar 
qanday m ukam m al kimyoviy bog 1 nazariyasi ushbu savollarga javob 
bera olishi zarur:

1. N im a uchun  a to m lar  bir-biri bilan birikadi? N ega ular har 
qanday  nisbatda birikmaydi? M asalan, vodorod molekulasi H 3 yoki 
H 4 emas, faqat H 2 ko‘rinishda mavjud.

2. U m um an, nega barcha atomlar bir-birlari bilan birikavermaydi? 
Ikkita vodorod atom i birikib molekula hosil q iladi-yu, lekin ikkita 
geliy  a to m id a n  ge l iy  m o lek u las i  hosil  b o ‘lm ay d i?  T a ’k id lab  
o ‘tilganidek, kimyoviy bog1 to'g'risidagi dastlabki nazariyani yaratgan 
Ya. Berselius fikricha, ba'zi a tom larda  o rtiqcha m usbat, b a ’zilarida 
esa manfiy zaryad mavjud. Ana shu qaram a-qarsh i zaryadlarning 
elektrostatik tortishib turishidan molekula hosil boMadi. Kislota, tuz, 
asos eritm alarin ing elektr tokini o ‘tkazishi, ularning eritm alarida 
manfiy va m usbat ionlar mavjudligi haqidagi fikr o ‘sha paytda 
elektroliz hodisasi tufayli m a ’lum edi. Lekin kislorod, azot, vodorod 
kashf qilinib, ularning molekulalari ikki a to m d an  tashkil topganligi 
an iq langandan keyin Berselius nazariyasining zaif tom oni koTinib 
qoldi. Bu nazariyaga binoan , kislorod molekulasi hosil boMishida bir 
a tom  musbat, ikkinchisi manfiy zaryadlangan boMishi lozim. A m m o 
b irx il  a tom larn ing  qaram a-qarsh i zaryadlanishi m um kin  emas.

A tom larn ing  m urakkab tuzilganligi an iq langandan  keyingina 
kimyoviy bog 1 t o ‘g ‘risida b irm uncha m ukam m al nazariyalar yaratish
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m um kin  b o ‘ldi. Bunday nazariya deyarli bir vaqtda Kossel va Lyuis 
to m o n id an  yaratildi (1916-y.). Kossel va Lyuis fikricha, a tom lar 
kimyoviy bog1 hosil qilganda sirtqi elektron qavatlarini barqaror dublet 
yoki oktet holatga yetkazishga intiladi. Bu qanday  amalga oshishini 
tushuntirishga kelganda, Kossel va Lyuis nazariyalaridagi farq ko‘rinadi. 
Kossel e lem entla r  barqaro r qavat hosil qilish uchun  elektron qabul 
qiladi yoki chiqaradi deb qaraydi. N atijada zaryadli zarrachalar - 
ionlar hosil bo 'ladi. E lektron bergan a to m  musbat, qabul qilgani esa 
m anfiy  ionga  ay lanad i.  Q a ra m a -q a rs h i  za ry ad la r  - io n la rn in g  
elektrostatik tortishib turishidan molekula vujudga keladi:

N a +  Cl — —  NaCl

N a  +  • Cl: —
x , ® A*,©

—► N a:C l:

Mg +  o  — —  MgO

2® ••
M g:+  O: ——  Mg :0 :

A tom lar  o lrtasidagi bunday  bog‘ ion yoki e lektrovalent, goho 
geteropolyar bog' deb atalishi m a ’lum. Kossel nazariyasi N 2, 
C l„  0 2 m olekulalar tuzilishini tushuntir ib  bera olmadi.

Lyuis nazariyasiga ko'ra, barqaror elektron qavat valent elektron- 
lanting um um lashuvi natijasida hosil bo 'ladi.  M asalan , vodorod 
atom laridan  vodorod molekulalarining hosil bo 'lish ida har bir a tom  
bittadan  elektronni «o'rtaga» qo'yadi:

H + H — ► нйн.
Hosil bo 'lgan  elektron jufti har ikkala a tom  uchun ham  um um iy  

bo 'lib , geliy a tom  ini ki singari barqaro r dublet qavat hosil bo 'ladi. 
Sirtqi qavatida b ittadan  ortiq elektron bo 'lgan  a tom lar  o 'z a ro  birik- 
kanda esa elektron juftning umumlashuvi natijasida har qaysi atomning 
sirtqi qavat elektronlari geliydan boshqa inert gazlarnikidek sakkiztaga 
yetadi. Shuning uchun  ham  hosil bo 'lad igan  molekula inert gazlar 
kabi barqaror.

U m um iy  ju f t la rson i  ikkita va undan  ortiq bo'lishi ham  mumkin. 
Nega elektronlar juftlashadi? Chunki bunda ikkita atom  o'rtasida manfiy 
zaryad miqdori ortadi. Yadrolarning unga tortilishi kuchayadi:

:CV +  : C l  ► :Cl:Cl: yoki C l2

:N * +  : N * ----- ► : N : N :  yoki N 2 .
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Bu tipdagi kimyoviy bog 1 kovalent, goho  gom eopolyar bog 1 

deyiladi. Kovalent so‘zi «teng valentli» degan m a 'n o n i  anglatadi. 
Demak, Lyuis nazariyasiga ko‘ra bog1 hosil bo ‘lishi uchun elektronlar 
jufti zarur. Ikkita elektron bunda um um iy  orbitalga ega b o ‘ladi. Pauli 
prinsipiga muvofiq ularning spinlari qaram a-qarsh i boMadi. Lyuis 
n a z a r iy a s in in g  z a i f  to m o n i  ikki b ir  xil za ry ad l i  z a r r a c h a  - 
e lek tro n la rn in g  b ir -b ir id an  qoch ish  o 'rn ig a  o ‘zaro  yaqin lash ib  
juftlashishi sababini asoslab bera olmasligidadir.

2 . 1-rasm da ikkita vodorod  a tom idan  molekula hosil boMishi 
tasvirlangan. U shbu ch izm ada elektronlarning yadrodan  r, va r2 
masofadagi bir lahzalik holati ko'rsatilgan. (A va В - vodorod atomlari, 
1 ,2 - e lektronlarni bildiradi).

K o 'r in ib  turibdiki, aw a l  har bir e lektron faqat o ‘z yadrosiga 
tortilgan b o ‘lsa, hosil boNgan m olekulada har ikkala yadroga ham  
tortiladi, ikkita yangi tortishish kuchi vujudga keladi. Lekin shu bilan 
birga elektron - e lektron va yadro - yadro o 'r tas ida  yangi itarishish 
kuchlari hosil boMadi. Tajriba ko‘rsatadiki, yangidan yuzaga kelgan 
to r t ish ish  k u ch la r i  i tari l ish  k u ch la r id an  ka tta .  B uning  sababi 
q u y id ag ich a  tu sh u n t ir i lad i :  e le k t ro n  b u tu n  m o lek u la  h a jm id a  
harakatlangani uchun u har ikkala yadroga yaqin, ikkinchi elektrondan 
esa uzoqroq boMishga intiladi. Ikkita elektron o'rtasidagi masofa uzoq

Y an g i to r tish ish  
\  k u c h i

Y an g i i ta r ish ish  
k u c h i

Y an g i to r t is h is h  f 2 
k u c h i x _

2 .1 -ra sm . V o d o ro d  m o le k u la s in in g  hosil boM ishi.
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bo'lgani uchun yangidan hosil b o ‘lgan (elektron -e lektron) itarishish 
kuchlarining biri yangi tortishish kuchlariga haraganda zaif. Yangidan 
vujudga keladigan itarishish kuchlari son! tortishish kuchlarinikiga 
tengligiga qaram asdan molekula hosil boMadi.

G e liy  a to m la r i  m o lek u la  hosil q ilm aydi.  Buning  sabab in i 
yuqoridagiga o ‘xshash m ulohazalar  bilan tushuntir ish mumkin.

- 0 - 4 -U f U -
I /  V I X

Yangi

2 .2 -ra sm . M o le k u la  hosil  qilish u c h u n  k e rak  b o i g a n  geliy a to m lar i  
o ‘r tas idag i  t a ’s i r  kuch la r i .

Alohida geliy atom ida tortishish kuchi 4 (2+2=4) ta, faraz qilingan 
geliy molekulasida esa bu birlik 8  ga teng boMishi kerak, 4 ta yangi 
tortishish kuchi vujudga keladi. Itarishish kuchlari esa alohida atom da 
(1 +  1) =  2 ta, m olekulada esa 7 ta (shundan  beshtasi yangidan hosil 
boMgan) (2.2-rasm). Yangidan hosil boMgan ta 's ir  kuchlari nisbati 
itarishish kuchlari foydasiga hal boMgan. Shuning uchun ham  geliy 
molekulasi mavjud emas. Bu misollarda kimyoviy bog‘ hosil boMishi 
oddiy qilib tushuntirildi.

Valentlik, kovalentlik, oksid- 
lanish darajasi. Birikmadagi ayni 
e le m e n tn in g  b o sh q a  e le m e n t la r  
atom lari bilan hosil qilgan elektron 
juftlar soni valentlik, shu juftlarni 
h o s i l  q i l i s h d a  e l e m e n t  b e r g a n  
e lek t ro n la r  soni kovalen tl ik  deb 
a ta lad i.  Bir qa rashda  kovalentlik 
bilan valentlik bir xil tushunchadek  
b o ‘lib k o ‘rinadi. M asalan, vodorod 
m o le k u la s id a  v o d o ro d  a to m la r i  
atrofida elektron juftlar soni a tom  
beradigan elek tronlar soniga teng.
Lekin b a ’zan elektron juftlar soni 
berilgan elek tronlar  sonidan ko 'p  
yoki kam boMishi m um kin. Birin- 2s ip

Li t
Be t i
В t l t
С tl t t
N t l t t t
О tl t l t t
F t l t l t l t
Ne t l t l t l t l
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chisi, e lem ent boshqa atom ning  um um lashm agan  jufti hisobiga, 
ikkinchisi esa a tom  o 'zining um um lashm agan jufti hisobiga bog‘ hosil 
qilganda kuzatiladi. U m um iy holda elementning kovalentligini uning 
sirtqi qavatidagi toq spinli e lek tronlar soni belgilaydi. V odorodning 
kovalentligi ham , valentligi h am  birga teng.

Ikkinchi davr e lem entlar in ing  kovalentligini ko ‘rib o ‘tamiz: Li, 
N , O, F  atom larining kovalentligi tajribada kuzatiladiganiga muvofiq 
keladi (L iH , N H 3, H 20 ,  H F). Berilliy nol, bo r  bir, uglerod ikki 
kovalentli b o ‘lishi zarur. Lekin am alda berilliyning ikki, hom ing  uch, 
uglerodning to 'r t  kovalentlik nam oyon  qilishi kuzatiladi. Chunki bu 
e lem entla r  ishtirok etadigan reaksiyalarda chiqadigan energiya s- 
opbitaldagi juftlashgan elektronlardan bittasini /7-orbitalga 0 ‘tkazish 
uchun etarli. Boshqacha aytganda, berilliy, bo r  va uglerod atomlari 
bog1 hosil qilish paytida ,,g‘alayonlanadi“ :

B e  , '

2s 2p 2s 2p

В ' 1  — ►

2 s  2p 2s 2p

С | j  — ► t  t  t
2 s 2p 2 s 2p

O d d i y  h o l a t  , , G ‘a l a y o n l a n g a n “ h o la t

Kislorod atomining 4 kovalentli boMishi ham ( 0 3—ozon 0 = 0 = 0 )  
shunday  tushuntiriladi:

l.y22 .y22/?4_______________________

tl tl t t (1

tl p
s

t
tl t t t d

tl p
s
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Bunda ikkinchi pog‘onadagi juftlashgan e lek tronlarning bittasi 
uchinchi pog 'onaga o 'tad i.  Bunday o ‘tishda juda  ko‘p energiya sarf 
boMishi tushunarli.

Ikkinchi davr elem entlar in ing  valentligi (atrofida tutib  turishi 
m um kin  bo'lgan elektron juftlar soni) to ‘rtga teng. Bunda ikkala atom 
o ‘rtasida u m u m lash g an  juftlarg ina  k o ‘zda tu tiladi. Uglerodning  
kovalentligi bilan valentligi baravar, 4 ga teng. Uglerod to ‘rtta elektron 
berib, atrofida to ‘r t t a ju f t  hosil qiladi. U boshqa elektron juft qabul 
qila olmaydi. Azot bitta juft va uchta elektron, kislorod ikkita juft ikkita 
e lektron, ftor uchta  juft bitta elektron berish bilan to ‘rt valentlik 
nam oyon  qilishi m um kin . Lekin ikkinchi davr elem entlar idan  faqat 
uglerod va azot to ‘rt valentli b o ‘la oladi.

H H ^  H

H :C : H yoki H —С —H H :N ^H  yoki H —N —H
H I H I

H H

Litiy, berilliy va bor to ‘rt valentli boMishi uchun muvofiq ravishda 
uchta, ikkita va bitta elektron jufti qabul qilishi zarur. Bu elementlarda 
e lektron berishga moyillik kuchli. U lar elektron qabul qila olmaydi. 
Bor va berilliy muayyan sharoitlardagina to lrt valentlik namoyon qilishi 
aniqlangan.

Kislorod va ftor elektron tortib olishga moyil e lem ent.  Bular o ‘z 
juftlarini boshqa elem entlarga  berishi ju d a  qiyin va shuning uchun 
to ‘rt valentli boMa olmaydi. A m m o  kislorod bitta juftini berib, uch 
valentli boMishi m um kin . Azotning elektron tortib  olishga moyilligi 
kislorod va ftomikidek kuchli emas. Shuning uchun ham uchta elektronni 
um um lashtirish , bitta juftini berish hisobiga kutilgan to ‘rt valentlik 
boMa oladi. d- e lem entla rn ing  ko‘pchiligi o ‘zida b o ‘sh d- orbitallar 
tutganidan, ular o ‘zgaruvchan maksimal valentlik namoyon qiladilar. 
K om pleks b irikm alar bunga yaqqol misoldir.

Ko‘nb  chiqilganlardan m a ’lumki, valentlik ishoraga ega emas. U 
ayni e lem ent hosil qila oladigan elektron juftlari sonini bildiradi. Bu 
juftlar qanday usulda hosil boMishining ahamiyati y o ‘q. Ikkinchidan, 
ikkinchi guruh e lem entlari  -  Li, Be, B, O , F ning biz tanishgan 
sababga ko‘ra to brt valentli boMa olmasligini hisobga olib, birikmalarda 
nam oyon  qiladigan kovalentligini shartli valentligiga teng  deb qabul 
qilish m um kin. U chinchidan, ikkinchi davr elem entlarin ing birortasi 
ham  to 'r tdan  yuqori valentlik nam oyon qila olmaydi. Masalan, nitrat 
kislotada azot to ‘rt valentlidir. Bu valentlikning uchtasi toq  spinli 
elektronlar, bittasi boMinmagan elektron jufti hisobiga yuzaga keladi.
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/7=2 tl t \ t
/7=1 U P

. :Ox 
H : О : N.‘

X X  •  rV*
X X х

M olekuladagi azot a tom in ing  bog 1 hosil qilishga sarflangan toq 
spinli elektronlari va um um lashgan  jufti qora nuqta lar  ko 'rinishida 
ifodalangan. Form ulada  o 'ngdagi kislorod atom i bog 1 hosil qilishga 
0 ‘z in ing  b i ro n ta  h am  e lek t ro n in i  sa r f lam agan . Bog‘ a z o tn in g  
um um lashmagan elektron jufti hisobiga yuzaga kelgan. U holda nitrat 
kislota molekulasini quyidagi formula to 'g 'r i  ifodalaydi:

+zo™
H - O - N  yoki H —O —N

x o -  % o

Azot (V) - oksidning formulasini h am  xuddi shunday yozish 
o ‘rinli:

O . .  , o  o v +  + z ° "
. N : О : N *. yoki N - O - N

0 V  - o  %

Form uladagi uchi o ‘tkir chiziq juftn ing azotdan  shu kislorod 
atomiga berilganligini ko'rsatadi. Kislorod barcha birikmalarida o'zgarmas 
ikki valentlidir deyilishi h am  o'r inli  emas. Ba’zi hollarda u o ‘zining 
um um lashm agan jufti hisobiga bog 1 hosil qilishi m um kin . Masalan, 
oksoniy ioni ( H 30 +) da kislorod uch valentli. U shbu ion tipidagi 
m oddalar  organik kimyoda ko‘p uchraydi. Oksoniy birikm alar hosil 
boMishi u ch u n  kislorod bilan bogManadigan e lem en tla rd a  b o ‘sh 
orbitallar boMishi ham da kislorodning jufti shu atom ga berilganda 
yuzaga keladigan manfiy zaryad butun molekulaga delokallanishi uchun 
imkoniyat boMishi zarur. Oksoniy birikmalarga bitta misol keltiramiz:

[ 0 ( C 6 H 5)3|+x — trifeniloksoniy

Vodorod xlorid va gipoxlorid kislotalar H C1, HC10 da xlor 
atomi bir valentli boMadi. Lekin ularning birida u  qaytaruvchi ( C l -1), 
ikkinchisida oksidlovchi (C l  + I) dir. Demak, valentlik tushunchasi 
molekuladagi atomning holtini ifodalay olmaydi. Shu bois oksidlanish 
darajasi degan tushuncha kiritilgan. Oksidlanish darajasini aniqlashda 
molekuladagi a tomlar o'rtasidagi bogkni hosil qilib turgan elektronlar 
bir a to m d an  ikkinchisiga but uni ay oMgan yoki elektrmanfiyligi
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nisbatan yuqori b o ‘lgan a tom  tom onga t o l a  siljigan deb qaraladi. 
E lek tron la rn i  bergan  a to m  m usba t ,  qabul qilgan a to m  manfiy 
oksidlanish darajasi nam oyon  qiladi. Oksidlanish darajasi molekula 
faqat io n la rd a n  tashk il  to p g a n  d eb  q a ra b ,  h iso b lab  to p i lg a n  
atom lardagi shartli zaryadlar sonidir. U elektron zaryadi birligida 
ifodalanadi va n harfi bilan belgilanadi (inglizcha num ber — son 
so 'z in ing bosh harfini anglatadi).

M olekuladagi barcha a to m lar  oksidlanish darajalari algebraik 
yigfindisi nolga teng bo'ladi. Murakkab ionlarda esa bu yigfindi murakkab 
ion zaryadiga baravar. Ayni elem ent turli birikmalarda bir xil valentli, 
lekin turli oksidlanish darajasini nam oyon  etishi mumkin.

H \ 2 ™ 2 > H 3 > H
№ н №  / N — b C  N — H

H H H

Birikmalarda azot uch valentli, lekin uning oksidlanish darajasi 
muvofiq ravishda 0, —2, - 3  ga teng. Nitrat kislotada azot t o ‘rt valentli, 
uning oksidlanish darajasi +5 ga teng. Oksidlanish darajasi qiymati 
oksidlanish-qaytarilish reaksiyalari tenglam alariga koeffitsiyentlar 
q o ‘yishga asos qilib olinadi.

Organik birikmalar tarkibiga kiruvchi e lementlarning oksidlanish 
darajalarini aniqlash noorganik birikmalardagiga o ‘xshash. Organik 
kimyoda oksidlanish darajasi ba 'zan  elektrokimyoviy valentlik ham 
deyiladi. Kovalent bog'lar tutuvchi organik birikmalardagi atomlarning 
oksidlanish darajasini aniqlashda bog‘ hosil qiluvchi a tom lar turlicha 
boNsa, e lektron juft elektrmanfiyligi yuqori boMgan a tom  tom onga 
butunlaysiljigan deb, bog 1 b irx il  a tom lardan  tashkil topgan hollarda 
esa e lektronlar har ikkala atom ga baravar taqsimlangan deb qaraladi. 
Q ayta taqsim lanishdan  keyin a tom larda  hosil bofiadigan zaryad 
oksid lan ish  darajasin i  b ild iradi.  O ksid lan ish  darajasi a lgebraik  
qiymatining ortishi oksidlanish, kamayishi esa qaytarilishdir. Masalan,

H \СН 4,СНзО Н,  o / C = 0 ,  h c o o h , c o 2
П

1+ 1+ 1+ l+
H H H ОН о

I + “ 4 -  I+ 1+  • •  2 -  И  ,+ • •  2- 2~
H : С : H H : С : OH H :C : :O H  H : C : : 0  C - O

H 1' H 1
~4 - 3 + 1  = - 2  - 2 + 2 = 0  —1 + 3 = + 2  + 4

qatorda uglerod atom ining  oksidlanish darajasi -4, -2, 0, +2 , + 4  
tartibda o ‘zgaradi.
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K o ‘rinib turibdiki, m e tan d a  uglerod a to m i t o ‘rt ta  vodorod  
atomining bittadan elektronini «o‘ziniki qilib olgan», natijada u to lrtta 
elektron zaryadiga ega bo'lgan. Metil spirtida esa uglerod atomi uchta 
v o d o ro d  a to m id a n  e le k t ro n la r  o lib ,  a n iq ro g ‘i, o ‘r tad ag i  bog ' 
elektronlarini o'zi tom on siljitib, kislorod atomiga bitta elektron be rad i. 
Bu berilgan elektron tufayli uglerod atom ida +1 birlik zaryad yig'iladi. 
Zaryadlarning algebraik yig'indisi -3 +  2 =  -1.

Ingold birinchi bo'lib elektron yoki elektron juftini qabul qiluvchi 
a tom , molekula, ionni elektrofil, aksincha, elektron juftini beruvchi- 
qaytaruvchini nukleofil reagent deb atashni taklif  qildi.

Organik kimyoda oksidlanish darajasi shartli tushuncha  bo'lib, 
undan  m oddaning  reaksiya natijasida o 'zgargan oxirgi va dastlabki 
holatlarini taqqoslash uchun foydalaniladi. Uning reaksiya mexanizmiga 
aloqasi y o ‘q.

Organik birikmalardagi a tomlar oksidlanish darajasining o'zgarishi 
bilan boradigan reaksiyalarga karbokation va karbanionlar hosil qilib 
kechadigan reaksiyalar kiradi. Organik kimyoda oksidlanish darajasining 
bir birlikka o'zgarishiga bitta elektron juftning boshqa atom ga siljishi 
yoki o 'tishi muvofik keladi. Yuqorida elektron jufti em as, e lektron 
siljiydi deb  tushun tir ild i .  A m m o  m etil  sp ir t ida  С  : О ju ftdag i 
uglerodning bitta elektroni yoki o 'r tadagi juft kislorod atom i to m o n  
siljiydi degan so‘zlar ekvivalentdir.

D onor-akseptor bog‘. B a’zi a to m la rd a  b o g 1 hosil qilishga 
sarflanmagan elektron juft mavjud. Ay rim atomlarda elektronlar tanqis. 
Masalan, N H 3 molekulasida azot atomi bitta, H 20  molekulasidagi 
kislorod atom ida ikkita um um lashm agan elektron juft bor. Vodorod 
ioni (H +) esa elektronini yo‘qotgan zarrachadir. Agar H + suv yoki 
am m iak molekulasi bilan to ‘qnash kelib qolsa, ular o 'rtasida bog 1 

hosil bo'ladi. Azot yoki kislorod um um lashm agan elektron juftini H + 
ga beradi. Natijada bu juft har ikkala atomga ham umumiy bo'lib qoladi. 
Elektron juft faqat bitta atom dan sarflanishi bilan hosil bo 'ladigan 
bunday bog1 donor-akseptor yoki koordinasion bog' deyiladi.

Azot donor, vodorod ioni esa akseptordir. Quyida keltirilgan 
misollarda:

H

: О : H +  H + ► : 0 ' : H  yoki R H 20 +
R  R  o k so n iy  ion

N + H  
/ I X  

H H H

H
- N + -

/IX
H H H

N 
/ I X  

H H H

NHn a m m o m y  ion
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+
H +

— ^ H : N : +H yoki N H 4 

H

H / Н

А / ч -  А  ^  Нз°
Н Н Н Н -Н н„

+

g id ro k so n iy  ion

Ration hosil boMishi k o ‘rinib turibdi. Koordinasion bog 1 kompleks 
b irikm alarda ko‘p uchraydi. D onor-aksep to r  bog 'n ing  boshqa bir 
ko 'rinishi sem ipolyar bog 1 hisoblanadi. U azot atom i kislorod bilan 
bog1 hosil qilganda vujudga keladi va n itrobirikm alar h am da  N -  
oksidlarda uchraydi. Sem ipolyar bog‘ning hosil bo 'lish m exanizmi 
bilan nitrat kislotaning tuzilishi misolida tanishib o ‘tildi. Semipolyar 
bog'ga boshqa misollar keltiramiz:

R - C  :: N i + 0 ; - ^ R - C  i i N i O i  yoki R - C E N - Q ™  .
X X  X X

O rganik  b ir ikm alar tarkibiga u m u m lash m ag an  e lek tron  juft 
tutuvchi N , О, C , galogenlar kirganidan sem ipolyar bog 1 am inlar,  
aminokislotalar, aldegid va ketonlarda uchraydi.

Vodorod bog*. V odorod  ioni boshqa m olekulalar tarkibidagi 
a tom larn ing  elektron qavatlariga juda  yaqinlashishi m um kin . Ion 
oMchamining kichikligi bunga yordam  beradi. Vodorod  kationining 
boshqa  m oleku ladag i a to m la rn in g  e lek tro n  qavatlariga b u nday  
tortishishi tufayli o ‘ziga xos vodorod bog 1 hosil b o ia d i .  Vodorod 
bog 1 nuqtalar  bilan ifodalanadi.

Ikkita bir xil yoki ikkita har xil m olekulalar o 'r ta s ida  vujudga 
keluvchi bog1 m olekulalararo vodorod bog 1 deyiladi. M olekulalararo 
vodorod bog 'ga misollar keltiramiz:

H H H  
I I I

1. • • • N — H * * * N —H*** A m m ia k d a g i  v o d o r o d  b o g 1

H H H
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Suvdagi  v o d o r o d  bog '

/ , 0 - H - Q
3. R - C ^

O - H - O
/

C - R
K a rb o n  k i s lo ta la m in g  d im e r la r i

M olekulalararo vodorod bog1 ikki xil boMadi:
a) juda  ko 'p  sondagi m olekulalarning o ‘zaro birikishidan katta 

agregatlar hosil qiluvchi bogMar. Bunga suv molekulasidagi vodorod 
bogMar misoldir;

b) d im erlar  hosil boMganda yuzaga keluvchi vodorod bogMar. 
M asalan, chum oli kislota dimeri

Vodorod bog 'n i bitta molekuladagi a tom lar  hosil qilsa, uni ichki 
molekulyar vodorod bog1 deyiladi.

Sis-ortoxlorfenolda vodorod bogMning mavjudligi, trans-izomerda 
esa uning yo'qligi ko 'rinib turibdi. Shuning uchun  s is-izom er trans- 
izomerga nisbatan barqaror. Vodorod bog‘ning bu turi oqsillarda ko‘p 
uchraydi:

O - H , H - 0

,C1 Cl

S i s -o r to x lo r f e n o l T r a n s -o r to x lo r f e n o l

oqsi l la rdag i  v o d o r o d  b o g ' l a r  
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Vodorod bog' energiyasi 20,92 kJ/m olga teng. Taqqoslash uchun 
H — H bog‘ energiyasi 446,0 kJ/m ol; С —С  bog'niki esa 340,80 kJ /  
mol ekanligini ko 'rsatib  o 'tam iz .  Vodorod bog 'n ing  ahamiyati katta. 
B i r ik m a la rn in g  e r u v c h a n l ig i ,  u c h u v c h a n l ig in in g  k a m a y is h i ,  
qovushqoqligining ortishi, kimyoviy reaksiyalar tezligi kabi kattaliklar 
vodorod bog ' hosil bo 'lishi bilan bog'liq.

Am m iak, suv, vodorod florid, birlam chi va ikkilamchi am inlar, 
spirtlar, fenollar, mineral va karbon kislotalar vodorod bog‘ hosil 
qilgani tufayli ularda b a ’zan kutilmagan fizik-kimyoviy xususiyatlar 
kuzatiladi.

Suv va chumoli kislotaning qaynash haroratini dietilefirniki bilan 
takqoslab, vodorod bog' molekulaning fizik xossalariga qanchalik ta ’sir 
ko 'rsatishiga ishonch hosil qilish m um kin . C hum oli  kislotaning 
molekulyar massasi 46, suvniki 18, dietilefirniki 74 u.b. ga teng. Chumoli 
kislota va suv molekulalari dietilefir molekulasidan muvofiq ravishda 
1,5 (74/46-1,5) va 4 (74/18-4) marta engil. Vaholanki, chumoli kislota 
(100,5°C va suvning (100°C) qaynash haroratlari dietilefirniki 35°C) 
dan  -3  marta  yuqori. Bunga vodorod bog 'la r  sababchidir.

M oleku la  ichidagi v o d o ro d  bog ' tufayli salitsil a ldegid  n- 
oksibenzaldegidga nisbatan uchuvchan.

Vodorod bog ' hosil qiluvchi e lem entlarn ing  elektrmanfiyliklari 
juda katta bo'lganda u yuzaga keladi. F - H ,  N - H ,  O - H  guruhlardagi 
vodorod atom lari vodorod bog ' hosil qiladi. P ~ H ,  S - H  bog'larda 
oltingugurt, fosfor bilan vodorod a tom i elektrmanfiyliklaridagi farq 
zarur bo 'lganidan  kichik va u lar vodorod bog' hosil qilmaydi.

Vodorod  bog 'n ing  tabiati to 'g 'r is ida  turli qarash lar  mavjud. 
Birinchi nazariyaga ko'ra, vodorod ikki valentli deb qaraladi. U holda 
bir valenti uchun  o 'z in ing  Is, ikkinchi valenti uchun  esa 2 s  yoki 2p 
orbitalini sarflashi zarur. Lekin Is, 2s, 2/>orbitallari energiyalari bir- 
biridan keskin farq qilgani uchun  vodorod 2 s va 2p orbitallari bilan 
bog ' hosil qilishda ishtirok eta olmaydi, ya’ni bu gipoteza asossiz. 
Ikkinchi gipotezaga ko 'ra ,  vodorod bog ' hosil bo 'lganda rezonans

HO

p -  o k s ib e n z a ld e g id
Salitsil a ldegid
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strukturalar vujudga keladi. R ezonans mavjud b o ig a n  molekulalar 
barqaror. Chumoli kislotaning dimerini ikki xil struktura bilan ifodalash 
mumkin:

U chinchi gipotezaga ko‘ra, vodorod bog‘ elektrostatik tabiatga 
ega, musbat va manfiy zaryadlarning o 'zaro  tortishib turishidan hosil 
b o ia d i .  So‘nggi g ipoteza vodorod bog‘ tabiatini b irm uncha  t o l a  
tushuntiradi. Agar vodorod bog 1 haqiqatan  ham  elektrostatik tabiatli 
b o ls a ,  u Van-der-Vaals kuchlari tufayli vujudga keladi deyish o'rinli.

Kovalent bog 1 tavsifiga uning energiyasi, uzunligi, qutbliligi, 
qutblanuvchanligi, to 'yinuvchanligi va fazoda yo'nalishi kiradi. Bog1 

energiyasi, uzunligi, qutblanuvchanligi additiv kattaliklar hisoblanadi. 
Biror sistemaning xossasini shu sistemani tashkil etuvchi e lem entlar  
xossalarining yiglndisidan iborat to 'g 'r idan-to 'g 'r i  bir-biriga q o ‘shishi 
deb qarash m um kin  b o ls a ,  buni additivlik deyiladi. Molekuladagi 
atomlarning o ‘zaro ta ’siri bir xil b o lg an d a  kovalent bog'ning ko'pchilik 
xossalari -  hosil b o l i s h  energiyasi, qutbliligi, qutblanuvchanligi 
o ^ g a rm a s  m iqdor deb olinib, boshqa xossalari ular asosida hisoblab 
topiladi. Jum ladan , m olekulaning refraksiyasi undagi a to m lar  yoki 
bog 'la r  refraksiyalarining yiglndisiga yoki molekuladagi ikkita a tom  
o'rtasidagi bog 'n ing  uzunligi shu a to m lar  kovalent radiuslarining 
yiglndisiga teng. Bog1 uzunligi va refraksiya additiv kattaliklardir. Bog1 

energiyasi ham  additiv kattalik hisoblanadi. Lekin m oddan ing  hech 
bir xossasida q a t ’iy additivlik kuzatilmaydi. M olekulaning tarkibiy 
qismlari o 'z a ro  t a ’sirlashm asagina uning xossasi additiv  b o l is h i  
mumkin. Additivlik asosida m oddan ing  b iror xossasini aniqlashda 
shunday deb qaraladi. Bunda alohida a tom  yoki guruhlar, bog larning 
xususiyati hisobga olinadi, xolos. Misol uchun refraksiyani hisoblashda 
C = 0  bog 1 refraksiyasi, bu bog 1 qaysi b irikm ada b o l ish id a n  q a t ’i 
nazar, o 'zgarmas biror qiymatga ega deb qabul qilinadi. Aslida bunday 
emas. Aldegid va ketonlardagi C = 0  bog 1 refraksiyasi uglerod (II)-  
oksid  C = 0  refraksiyasiga teng  em aslig i  bu  fikrni tasd iq laydi.  
M olekulaning tarkibiy qismlari do im  bir-biriga t a ’sir ko 'rsatadi. 
Demak, q a t ’iy additivlikning bo'lishi m um kin  emas.

. . .  H— О 

II

K ovalent bog6 tavsifi
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H aqiqatan h am , ha t to  q o n u n  sifatida qabul qilingan «m ole­
kulaning massasi undagi atomlar massalarining yig'indisiga teng» degan 
qoida ham  do im o  to ‘g lri kelavermaydi. C hunki istalgan m odda hosil 
boMganda reaksiyada energiya ajralib chiqadi yoki yutiladi.

A +  В ------► AB +  Q I

С  +  D  ► C D  -  Q II

Eynshteyn formulasi E=ms2 ga b inoan, massa va energiya t o ‘g‘ri 
proporsional boglanishda, energiya kamayganda massa ham  kamayadi, 
o rtganda  esa ortadi. I reaksiyada reaksiyaga kirishayotgan m oddalar 
energiyasining yigMndisi reaksiya natijasida hosil boMgan m odda-  
lamikidan katta. Chunki reaksiyada sistema energiyasi va shunga muvofiq 
ravishda massa ham  kamayadi. Boshqacha aytganda, bu reaksiyada hosil 
boMgan AB m oddan ing  m olekulyar massasi t a ’sirlashayotgan A +  В 
atom lar yoki molekulalar massasidan kichik. Xuddi shunday mulohaza 
yuritib, II reaksiyada C D  m oddan ing  massasi С  va D m oddalar 
massasi yigMndisidan katta ekanligini isbotlash mumkin.

O datdagi kimyoviy reaksiyalarda ajraladigan yoki yutiladigan 
energiya (E) m = E /c2 tenglamaga muvofiq maxraj - yorugMik tezligining 
kvadratiga nisbatan juda  kichik m iqdor boMganidan, massa (m ) ning 
kamayishi yoki ortishi sezilmaydi. Juda  katta miqdordagi energiya 
ajraladigan yadro ham da termoyadro reaksiyalarida esa kasrning surati 
katta songa teng va massaning kamayishi sezilarli boMadi, uni tajribada 
oMchash m um kin  (massa defekti). Xullas, m olekuladagi tarkibiy 
qismlarning о ‘гаго ta'siri natijasida qat'iy additivlik mavjud boMmaydi. 
Shu  b o isd an  ad d it iv  xossalarn i h iso b la sh d a  u larga  tu za t i sh la r  
(inkrem ent,  ekzaltatsiya) kiritiladi.

B o g fc energiyasi

Bog‘ energiyasi uning mustahkamligini bildiradi. Kimyoviy bog‘ 
hosil boMganda ko 'p incha energiya ajraladi. Bog' hosil bo'lishi sistema 
energiyasining kamayishi bilan sodir boMadi. Bog' hosil bo 'lganda 
qancha energiya ajralib chiqsa, shu bog 'n i uzish uchun ham  shuncha 
energiya sarflanadi. Shu bois bog' energiyasi deganda uni uzish uchun 
zarur bo 'lgan  energiya miqdori nazarda tutiladi. Bu energiya odatda 
kJ/m ol yoki kkal/m ollarda ifodalanadi.

M o d d a d a  b ir  xil b o g 'la rd a n  b ir  n e c h ta  b o 'lsa ,  b i t ta  bog ' 
energiyasini topish uchun m olekulaning hosil bo 'lish  yoki disso- 
tsiasiyalanish energiyasini bog 'la r  soniga bo 'lish  zarur.
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Molekula hosil qilayotgan atomlarning elektrmanfiyligi bir-biridan 
qancha ko‘p farq qilsa, bog1 energiyasi shuncha katta b o iad i .  Bundan 
ta sh q a r i ,  b o g 1 energ iyasi  boshqa  om il la r ,  m asa lan ,  b o g 1 hosil 
qilayotgan a tom lar  bilan b o g lan g an  o 'r inbosarlarning tabiatiga ham  
bog'liq. Q o ‘shbog‘ energiyasi oddiy bog 'n ikidan katta, lekin ikkita 
oddiy bog 1 energiyasi y ig lnd is idan  kichik.

U ch b o g 1 qo 'sh b o g 'g a  n isbatan  yuqori energiya zaxirasiga ega. 
С —С  a to m lar  o 'rtasidagi karrali bog 'la r  energiyasi C —N , С —О 
atomlardagi shunday boglarnikidan kichik. 2 . 1 -jadvalda turli xil oddiy 
va q o ‘shbog‘lar energiyalari qiymatlari keltirilgan.

2 . 1 - ja d v a l

Oddiy bogMar e n e lr g iy a s i (k J /m o l) 1

x - x H - X c - x o - x

H - H 104,2 H - F 134,6 C - F 116,0 O - H 110,6

c - c 82,6 H - 0 110,6 C - H 98,7 O - P 145,0

C l - C l 58,0 H - C l 103 ,2 c - o 85,5 O - S i 88,2

c - c 54,0 H - C 98,7 c - c i 81,0 o - c 85,5

p - p 51,3 H - N 93,4 C - N 72,8 O - N 53,0

B r - B r 46,1 H - B r 87,5 C - B r 68,0 o - c i 52,0

S i - S i 42,2 H - S 83,0 c - s 65,0 O - F 45,0

N - N 39 H - P 76,0 C - I 51,0 o - s 128 ,0

F - F 36,6 H - I 71,4

1-1 36,1 H - L i 58,5

o - o 35,0 H - N a 48,2

K arrali bogMar en erg iy a si (k J /m o l)

U g l e r o d - u g l e r o d

8 2 , 6 + 6 3 , 2  1 4 5 , 8 + 5 3 , 8  1 9 9 ,8

U g l e r o d - a z o t

7 2 , 8 + 7 4 , 2  1 4 7 , 0 + 6 5 , 6  2 1 2 , 6

1 H o z i r g i  v a q t d a  x a l q a r o  b i r l i k l a r  s i s t e m a s i  — SI ( x a l q a r o  s i s t e m a )  
q a b u l  q i l i n g a n .  S I  b o ‘y i c h a  n o r m a l  s h a r o i t  — a b s o l y u t  n o l d a n  h i s o b l a n g a n  
T  273°  K e lv in  ( a n i q r o q  a y t g a n d a ,  2 7 3 ,1 5 °  K ) v a  101325  N / m 2 b o s i m  
b i la n  i f o d a l a n a d i .  SI  b o 'y i c h a  1 k a lo r iy a  4 ,1 8 4  J  g a  t e n g .
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U g l e r o d - k i s l o r o d С — ( 2 _ ^ _ C  =  0  ( R H C O )  

8 5 , 5 + 9 0 , 5  176

K i s l o r o d - a z o t N —  Q  N = 0  

5 3 + 9 2  145

K ovalcht bog‘ uzunligi

M olekulani tashkil qiluvchi a tom lar  yadrolari orasidagi masofa 
bog‘ uzunligi deyiladi vau  nm (nanom etr) ,  A (angstrem ) yoki sm 
(santimetr) da ifodalanadi.

Ikkita bir xil a tom  molekula hosil qilgan hollarda bog‘ uzunligi 
shu a tom lar  kovalent radiuslarining yigNndisiga teng.

AВ

Bir xil a tom lar  molekula hosil qilganda ular A chizmadagidek 
yaqinlasha olmaydi, ya’ni bir-biriga tegib turmaydi. Chunki a tom  
yadrolari bir-biridan qochadi. Ushbu qochish elektron-yadro tortishish 
kuchlariga teng b o ‘lib, muvozanat holatida yadrolar o ‘rtasidagi masofa 
o ‘zgarmaydi. D em ak, kovalent radius r, ga em as, r {+r4 ga teng. 
Kimyoviy b o g la n g a n  a tom larn ing  kovalent radiuslari yig'indisi bog' 
uzunligini beradi. Atomning kovalent radiusi bog' uzunligining yarmiga 
tengligi В ch izm adan  ko 'rinib  turibdi. 1-ilovada turli bog 'larning 
uzunliklari keltirilgan. O ddiy  C - C  bog 'dan  qo 'sh  C = C  va uchbog' 
C  =  С  gao 't i lg an d ab o g 'u zu n lig i  kamayadi: 1,54 A, 1,33 A, 1 , 2 0  A.

H a r  xil m olekulalardagi bitta bog 'n ing  uzunligi turlichadir. 
M asa la n ,  m etil  sp ir t  ( C H 3 O H )  dagi C - 0  b o g 'n in g  uzun lig i  
1,42 A , karbon kislotalarda esa 1,39 A g a te n g .  Bu kimyoviy bog' 
uzunligi bog 'n i  qurshab turgan a to m lar  tabiatiga qarab o'zgarishini 
ko'rsatadi. Bog' uzunligini bilish organik kimyoda juda m uhim  bo'lib, 
uni rentgen nurlari va elektronlar difraksiyasi yordam ida aniqlanadi.
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Kovalent radiuslarni hisoblash

V odorod molekulasida bog‘ uzunligi 0,74 A ga teng. V odorod  
a tom ining  kovalent radiusi yaxlitlab olinsa 0,37 A ni tashkil etadi. 
sp*- gibridlangan uglerod atom i hosil qiluvchi C - H  bog‘larning 
uzunligi 1 , 1 0  A ga tengligi m a ’lum. U holda uglerod a tom ining 
kovalent radiusi 1 , 1 0  — 0,37=0,73 A boMishi zarur. O lm os va grafit 
bilan oMkazilgan spektral tadqiqotlar uglerodning kovalent radiusi 
olmosda 0,77 A, grafitda 0,71 Aga tengligini ko‘rsatdi. Xlor molekulasida 
C l - C l  boglning uzunligi 1,988 A ga baravar. Bundan xlor atomining 
kovalent radiusi 0 ,99Aga tengligini ko’rish m um kin. D em ak, C - C l  
bog1 ning uzunligi 0 ,77+0,99= 1,73 Aga tengligi kelib chiqadi. Tajribada 
shunga yaqin natija olingan.

M a ’lumki, C = C  va C ^ C  bogMar uzunligi С —С oddiy bog 1 

uzunlig idan  muvofiq ravishda 0,21 A g a  qisqa. Boshqa q o ‘sh va 
uchbogMarda ham  shunday  qisqarish ko'zatiladi. M asalan , azot va 
uglerodning kovalent radiuslaridan foydalanib, C - N  bog'ning uzunligi 
0 ,77+0,70=1,47  A ekanligini topish m um kin. C = N  bog 'da  uning 
uzunligi qisqarishi sababii 1 ,47-0 ,34= 1 ,13  A ga teng boMishi zarur. 
Tajribada IJS A qiym at topilgan. C - H  bogMardagi vodorod atomining 
kovalent radiusi uglerodning g ibrid lan ish 1 holatlari bilan bog'liq:

bog 1 H - H  c 5/>2- h  c v - h  c ^ - h  

rn 0,37 A 0,33A 0,34A 0,36 A

2 .2 -jadvalda b a ’zi a tom larn ing  kovalent radiuslari keltirilgan.

2.2-jadval
B a ’zi a tom larn in g  k ova len t rad iuslari (A)

B o g 4 H В С N О F

O d d iy
b o g 4

0,37 0,79 0,77 0,70 0 ,66 0 ,64

Q o ' s h b o g 4 0 ,67 0 ,60 0 ,55

U c h b o g 4 0 ,60 0,55

A tom larning kovalent radiuslari q iym atidan  foydalanib, ular 
o 'r tas ida  vujudga keladigan turli kovalent bogMarning uzunligini 
hisoblash m um kin. Kovalent radiuslar spektroskopik va difraksion 
usullar yordam ida aniqlanadi.

1 G i b r i d l a n i s h  t o ' g ' r i s i d a  k e y i n r o q q a  q a r a n g .
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V alent burchak

T o ‘g'ri molekuladagi a to m lar  yadrolarini birlashtiruvchi to bg ‘ri 
chiziqlar orasidagi burchak valent burchak deyiladi. Valent burchaklar 
90°, 109°, 120° va 180° ga teng b o ig a n  b irikm alar ko‘proq uchraydi. 
H 20  molekulasida O —H b o g ia r  o brtasidagi burchak  104o5' ga teng. 
A m m iakda esa u 107o28' ni tashkil qiladi. Aslida suv va am m iak  
m olekulalarida bu burchaklar  kichikroq qiymat, masalan, suvda 90° 
ga teng bo iish i  kerak edi. Buning sabablari keyinroq ko‘rib o ii lad i.  2- 
ilovada b a ’zi m olekulalarning shakli va ulardagi valent burchaklar  
o ‘r ta s id ag i  m u n o s a b a t ,  s h u n in g d e k ,  tu r l i  b o g i a r n i n g  v a len t  
burchaklari keltirilgan. Valent burchaklar ham  bog‘ uzunligiga o ‘xshab 
spektroskopik va difraksion usullar yordamida aniqlanadi.

lonlanish  potensiali

lonlanish potensiali deganda a to m d an  bitta elektronni cheksiz 
m asofaga uzoqlashtirish  u ch u n  za ru r  boMgan energiya m iqdori 
tushuniladi. Bunda elektron ham, ion ham  qo ‘shimcha kinetik energiya 
olmaydi deb qaraladn. Sarflangan energiya, odatda, elektron volt/mol 
yoki kJ /m o l larda oMchanadi. A tom lar  ikkita, uch ta  elek tronlar 
chiqarishi mumkinligidan birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi ionlanish 
potensiallari mavjud boMishi m um kin.

Elektronga moyillik

Odatda, atom (molekula) elektron qabul qilganda епещ1уа ajraladi. 
Ana shu energiya miqdori moddaning elektronga moyilligini ifodalaydi.

lonlanish potensialidan farq qilib, elektronga moyillikni miqdoriy 
aniqlash m um kin  boMgan usul hozircha mavjud emas. Biz ko‘rib 
ch iqqan  ionlanish potensiali va elektronga moyillik a to m , molekula 
yoki ionning elektron biriktirib olishga boMgan intilishi -  elektr- 
m a n f iy l ig in i  toMa tavs if lay  o lm a y d i .  S hu  b o is d a n  M a ll ik en  
e lek trm anfiy likn ing  oMchovi sifatida ion lan ish  po tens ia li  bilan 
elektronga moyillik yigMndilarining yarmini qabul qilishni taklif qildi:

г-.,  J+ EE M  = ------
2 ’

bunda: J  -  b irlamchi ionlanish potensiali, E -  e lektronga moyillik. 
T e n g la m a d a g i  E  n in g  q iy m a t in i  a n iq  t o p i s h  usu li  m av ju d  
boM maganidan Poling e lem en tla rn in g  nisbiy elektrmanfiy lik lari 
(N E M ) tushunchasini kiritdi. U tavsiya etgan shkalada litiy atomining 
elektrmanfiyligi birga teng deb qabul qilinadi. Hisoblashlar natijasida
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Poling  v o d o ro d  u c h u n  bu q iy m a t  2,2 ga teng lig in i  an iq lad i .  
Elektrmanfiyligi 2,2 va undan  kichik e lem en tla r  elektrm usbat, 2,2 
dan katta qiymatga ega boMganlari esa elektrmanfiy deb qabul qilindi 
(3-ilova).

O rg a n ik  k im yoda  asosan  v o d o ro d g a  n isb a tan  o l ingan  shu  
elektrmanfiylik shkalasidan foydalaniladi.

Uglerod (2,5) va vodorodning (2,2) elektrmanfiyliklari bir-biriga 
juda  yaqin boNganligidan ular elektrmanfiylik qatorida yonm a-yon  
joylashgan. Elementning elektrmanfiyligi uning atomi oMchamiga ham 
bog‘liq. A tom  o l c h a m i  qancha  kichik b o ls a ,  uning elektrmanfiyligi 
shuncha yuqori va aksincha. Shunga ko'ra F>C l>B r>I o'rinlidir.

O rganik  m o d d a la r  m olekulalaridagi e lem en tla rn ing  elek tro- 
manfiyligi juda  ko 'p  omillarga t a ’sir ko 'rsatadi. Jum ladan , bog 'n ing 
tabiati, uning energiyasi va qutblanishi kabi kattaliklar bog' hosil 
qilib turgan e lem entlarn ing  elektrmanfiyligi bilan bog'liq. Organik 
reaksiyalarning m exan izm i h am  qutb lan ish i b ilan  ju d a  bog 'liq .  
Reaksiyalarning mexanizmini bilish organik kimyoda juda muhimligi 
o 'z -o 'z id an  tushunarli. Elektrmanfiylik q a t ’iy fizik kattalik emas. Uni 
tajribada bevosita aniqlab bo 'lm aydi. Ikkinchidan, elektrmanfiylik 
ionlanish potensiali va elektronga moyillik kabi tushunchalardan farq 
qilib, an iq  o ' lc h o v  birlig iga ega em as .  U c h in c h id a n ,  e lem e n t  
elektrmanfiyligining qiymati doimiy bo 'lmasdan, shu element tabiatiga 
bog'liq. K o 'p  a tom  I i organik m oddalar  molekulasida a tom larn ing  
elektrmanfiyliklari o 'rn ig a  bir valentli o 'r inbosa rla rn ing  effektiv 
elektrmanfiyligi tushunchasidan foydalaniladi. Buning uchun organik 
modda molekulasidagi biron a -b o g ' tanlab olinadi va shu bog ' orqali 
bog 'langan  qismlar bir valentli o 'r inbosarla r  deb qaraladi ( X , - X 2 

kabi). X, va X 2 o 'r inbosarlarning effektiv elektrmanfiyliklari bir xil 
bo 'lsa, a -b o g 'n in g  elektron buluti o 'r inbosarla r  o 'r tas ida  sim metrik  
taqsimlanadi. Bu X, va X 2 lar bir xil o 'r inbosar bo 'lganda  kuzatiladi. 
O 'r inbosarlarning effektiv elektrmanfiyligi shu o 'r inbosarlar tarkibiga 
kiruvchi a tom larn ing  tabiati va uglerod atom ining  holati bilan ham  
bog'liq. M olekula hosil qilayotgan a tom larn ing  elektrmanfiyligi bir- 
biridan ko 'p  farq qilsa, e lektron bulut yadrolar o 'r tas ida  bir tekis 
taqsimlanmaydi. U elektrmanfiyligi katta bo'lgan atom tomonga siljiydi. 
Natijada m olekulaning bir tom oni nisbatan manfiy, ikkinchi qismi 
musbat zaryadlanadi.

A tom lar qutbli bog 'la r  yordam ida birikkan bo 'lsa , molekulani 
ham  qutblangan deyiladi. M olekulaning qutblanganlik  darajasini 
baholash  uchun dipol m om enti  degan kattalik kiritilgan. Miqdorlari 
bir-biriga teng, ikkita qarama-qarshi zaryaddan tashkil topgan sistema 
dipol deyiladi.
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Zaryadlar orasidagi masofa L  ga teng deylik. Zaryadlar miqdori 
q ning L ga ko 'paytm asi dipol m om ent deyiladi:

И =  Я '?

q -  elektrostatik zaryad birligi. Masalan, H 20  uchun:

L =  0 ,3 8 4 -1 0 -8  sm,

<7 =  4,8 • 10-1° el. st. zaryad birligi,

И =  (4,8 • 10-10) • (0,384 • IQ- 8 ) =  1,84 • lO- 1 8  el. st. zaryad birligi.

Dipol m om entin ing  birligi qilib Debay qabul qilingan. ID  =  10- 
18 el. st. zaryad birligi/sm ga teng. U holda suvning dipol momenti 1,84 
Dcbayga baravar. 4-ilovada turli molekulalarning dipol m om entlari  
keltirilgan. C C14, CO-, molekulalarining dipol momentlari nolga teng, 
lekin u lar qu tb langan . Ushbu m oleku la larda  m usbat va manfiy 
zaryadlarning joylashishi s im m etrik  boMganidan ularning ogMrlik 
markazlari ustm a-ust tushadi. Shunday qilib, dipol m om ent kovalent 
b o g 'n in g  qu tb lil ik  darajas in i  belgilaydi. M oleku ladag i  a lo h id a  
bog 'la rn ing  dipol m o m en tla r i  ning yig'indisi m olekulaning dipol 
m om entiga  teng. Undagi kimyoviy bog 'la r  turli tom onga yo 'na l-  
gan lig idan  a lo h id a  b o g 'la rn in g  dipol m o m en t la r in i  q o 'sh ish d a  
parallelogramm qoidasidan foydalaniladi. Natija dipol molekulaning 
dipol m om entin i  ko'rsatadi. Organik m odda molekulasidagi alohida 
bog 'larning dipol m om entlarin i bevosita aniqlab bo 'lm aydi.  Amalda 
b u tu n  m oleku lan ing  dipol m o m en ti  topiladi. Dipol m o m en tla r  
mikroto'lqinli spektroskopiya yordamida ham aniqlanishi mumkin. Agar 
alohida bog'larning dipol m om entin i aniqlash zarur bo'lsa, molekula 
uchun topilgan dipol momenti parallelogramm qoidasi asosida ajratiladi. 
Lekin bunda  bog 'larning yo'nalishlari orasidagi valent burchaklar 
m a ’lum bo'lishi zarur. K o 'r in ib  turibdiki, m olekulaning va undagi 
alohida bog'larning dipol m omentlari m a’lum bo'lsa, valent burchak- 
larni hisoblab topish m um kin. Valent burchaklarning aniqlanishi 
m olekulaning fazoviy shakli aniqlandi demakdir.

O da tda  dipol m om enti  qiymatlari oldiga ( - )  yoki (+ )  ishora 
qo'yiladi. M inus ishora radikal R bilan bog 'langan o 'r inbosa r  (X) 
ning elektrmanfiy xarakterini, e lektron bulutlarni o 'ziga tortishini va 
dipolning manfiy qutbi ekanligini bildiradi. Musbat ishora esa u 
dipolning musbat qutbini tashkil qilishini anglatadi. Masalan, alkil 
va a r i l g a lo g e n id l a r n in g  d ip o l  m o m e n t la r i  q iy m a t i  m an fiy ,  
C 6 H 5 • R (R = C H 3, N tC H ^ ^ )  kabi birikmalarniki esa musbat qiymatga 
ega. Dipol m om entlarni bilish ning organik kimyoda ahamiyati katta.
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V an-der-V aals kuchlari haqida tushuncha

Bu kuchlar tabiatini bayon qilishdan oldin  m oddan ing  agregat 
holati xususida qisqacha to ‘xtalib o ‘tamiz. C hunki agregat holat ana 
shu kuchlar bilan bog'liq. M a ’lumki, m oddalar  t o ‘rt xil: qattiq, 
suyuq, gazsimon, shuningdeq plazm a holatda b o ‘ladi. P lazm a holat 
ju d a  yuqori — million gradus va undan  ortiq ha ro ra tda  a tom lar  
parchalanib, «yalang'och» yadro va alohida elektronlar «aralashmasi» 
hosil bo ’lganda vujudga keladi.

Qattiq  holatdagi m oddalar q a t ’iy b ir  geom etrik  shakldagi kristall 
panjaralardan tashkil topgan. Bunday geometrik shakllar asosan yettita: 
kubik, trigonal, o rtorom bik , m onoklinik, triklinik, geksagonal va 
romboedrik (2.3-rasm).

Kubik
a = b = c  a  =  p =  Y =  9 0

Tetragonal \  
a = b ф с
a  =  p  =  у  =  9 0 °

Ortorombik 
a * h * c  a  =  p = y  =  9 0 n

TriklinukMonoklinik

a=Y=90° 90° а ^ р ^ у ^ 9 0 с

I I
I с

Ч Ж / 1

Geksagonal 
а = Ь ф с 
a  =  р  =  90° у  =  120 Romboedrik 

а = b = с 
a  = р = у * 90е

2 .3 -ra sm . Q a t t iq  m o d d a la r  kristall  p a n ja ra la r in in g  g e o m e tr ik  shakllari .
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Panjara uchlar ida  qanday  za rrachalar  turishiga qarab kristall 
panjaralar ion, kovalent, m olekulyar va metall turlarga ajratiladi 
(2.4-rasm). Ion kristall panjaralarda uning uchlarida ionlar turadi. H ar 
bir musbat yoki manfiy ion h am m a  tom ondan  qarama-qarshi zaryadli 
ionlar bilan qurshab olingan. Ionlar o ‘rtasidagi tortishish kuchlari 
elektrostatik tabiatga ega.

2 .4 -ra sm . K r is ta lldag i  z a r r a c h a la r  o 'r t a s id a g i  b o g ' l a n i sh  tu r ia r i .

Kristall panjara uchlarida turgan ion lar amplitudasi un ch a  katta 
bo 'lm agan  tebranm a harakatda bo 'ladi va panjara uchlaridan uzoqqa 
siljiy olmaydi. Bunday harakat faqat ion panjarali m oddalar  em as 
(kristall panjara uchlarida a to m  yoki m olekulalar turishidan q a t ’i 
nazar), jamiki qattiq holatdagi m oddalar  uchun xosdir. Barcha qattiq 
moddalardagi panjara uchlarida turuvchi ion, a tom , molekulalarning 
teb ranm a harakat energiyasi shu za rrachalar o 'r tasidagi tortishish 
ene rg iyas idan  k ich ik  b o i a d i .  Shu  bo isdan  pan ja ra  uchlar idagi 
zarrachalar o lz o 'rn ida  saqlanib turadi. Tarkibida elektrmanfiyligi bir- 
b iridan keskin farq qiladigan a to m lar  tu tuvchi m olekulalar ion- 
kristall pan jara lar  hosil qiladi. Osh tuzi m olekulasin ing  kristall 
panjarasi bunga misoldir. Ion bog 6 energiyasi yuqori bo 'lganidan  uni 
uzish qiyin. S hun ing  u ch u n  h am  ion tuzilish li  b ir ik m ala rn in g  
suyuqlanish va qaynash harorati  juda  yuqori. Qolaversa, ion kristall 
panjaralarda ionlar o 'rtasidagi masofa haddan  tashqari kichik, ionlar 
bir-biriga tegib turadi. Shuning uchun  ham  ularning zichligi katta, 
hajmi esa kichik. Biror qattiq  m oddani suyuqlantirish zarur deylik.. 
Sarflangan energiya panjaradagi ion, a to m , m olekulalarning issiqlik 
harakati energiyasini oshiradi. Bu energiya zarrachalarn ing  o 'zaro  
tortishish energiyasidan biroz oshganda ularning teb ran m a  harakati 
am plitudasi kuchayib, ular siljiydigan bo 'lib  qoladi va b ir-biridan 
m a’lum masofaga uzoqlashadi. Zarrachalar o'rtasidagi bog ' uzilganda 
shunday bo'ladi. M oddaning kristall panjarasi buzilib, u suyuqlanadi. 
Lekin za rrachalar  hali o 'z a ro  kon tak tda  bo 'lib  turadi. Bir-biriga 
nisbatan siljiganida (tebranganda) u lar o 'r tasidagi kimyoviy bog 'la r  
uzilib, yangidan hosil bo'lib turadi. Zarrachalarning kristall panjaradagi 
zich va ixcham joylashishi o 'zgarganda , ya’ni m odda suyuqlanganda
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esa undagi ixchamlik va batartiblik buziladi. Natijada hajm ortadi, zichligi 
esa qattiq holatdagiga nisbatan kamayadi. M odda suyuqlanganda uning 
hajmi ortishi ana shunday tushuntiriladi.

2 .5 -ra sm . Ion  (A) va  m o le k u ly a r  (B )  kristall  pan ja ra l i  m o d d a n in g
su y u q la n is h i .

Q att iq  ho la tdagi ion b ir ikm alar idan  farq qilib, m oleku lyar  
panjaralilar past haroratlarda suyuqlanadi. Chunki ularning zarrachalari 
o'r tasidagi o 'zaro  tortishish kuchlari za if (2 .5-rasm, B). M odda yana 
qizdirishda davom  ettirilsa, qanday hodisa kuzatiladi? Suyuqlikdagi 
zarrachalarn ing  tebranm a, ay lanm a va siljish harakatlari kuchayadi. 
Natijada bir-biri bilan tortishishi yo 'qolib, ular erkin  bo 'lib  qoladilar. 
Bu gazsimon hola td ir  (2 .5 .1-rasm):

CH
CH CH

CHCH CH
CH CH

2 .5 .1-rasm.

Shunday qilib, harorat ortishi bilan moddalar ulardagi zarrachalar 
q a t ’iy bir tartibda ham da  shaklda joylashgan ho la tdan  gazsim on -
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u lar b e ta r t ib  joy lashgan  va b ir-b ir i  bilan kon tak tin i  y o ‘qo tgan  
ko‘rinishga o ‘tadi. Ushbu holatlar oralig‘ida sistema suyuq holatda 
boMadi. D em ak , gazlarda gaz m olekulalarin ing  issiqlik harakati 
energiyasi u lar o ‘rtasidagi tortishish kuchlaridan ustunlik qiladi va 
molekulalar o ‘zaro  to ‘qnashgunga q ada r  bosib o ‘tadigan masofa 
ulaming oNchamlariga nisbatan juda katta. Bu gazlar siqiluvchanligining 
yuqori, zichligining esa kichik bolishiga , shuningdek, harorat ta'siriga 
suyuqliklarga nisbatan sezgir boNishiga sababchidir. Bundan tashqari, 
gazlarda suyuqliklardan farq qilib aniq hajm b o lm ay d i .  Lekin gazlar 
ham , suyuqliklar ham  qattiq  m oddalardan  farqli ravishda b iron-b ir 
shaklga ega emas. Gazsimon modda bosimni o'zgartirmasdan sovitilganda 
suyuq holatga o ‘tadi. Chunki harorat pasaytirilganda zarrachalarning 
issiqlik harakati susayib, ulaming o ‘zaro tortishish energiyasidan kichik 
b o ‘lib qoladi. Sovitish davom ettirilsa, suyuqlik qotadi. Sistema uning 
zarrachalari o ‘rtasidagi tortishish kuchlari ancha katta boNgan qat'iy  
bir shaklni oladi.

Kovalent kristall panjarali birikmalarda panjara uchlarida atomlar 
turadi. U lar o 'z a ro  kovalent bog 1 orqali birikkan. O lm osning kristall 
panjarasi ana shunday tuzilgan (2.5.2-rasm):

S h u  b o i s d a n  k o v a len t  k ris tall  
panjara tuzilishli moddalarning suyuq- 
lanish haroratlari  yuqori b o ‘ladi. U lar 
ion panjarali b irikm alardan farq qilib, 
elektrtokini o'tkazmaydi. Chunki erkin 
(valent) elektronlari bog1 hosil qilishga 
sarflangan. Panjara uchlarida esa neytral 
a tom lar  turadi.

M odda qanday  agregat holatida 
boNishidan q a t ’i nazar,  u n i  tashkil 
qiluvchi zarrachalar  o 'r tas ida  o 'zaro  
tortishish kuchlari mavjud. M olekula 
ichidagi atom larn ing  bu ta ’sirlanish kuchlari mohiyati bilan kovalent 
yoki ion b o g lan ish la r  ekanligi ham  m a ’lum. M oddan ing  agregat 
holati ana shu kuchlar kattaligi bilan belgilanadi. Lekin agregat holat 
boshqa t a ’sirlashishlarga ham  bog‘liq. Masalan, inert gazlar atomlari 
o d a td a g i  s h a r o i t l a r d a  b o g ' l a n i s h  h o s i l  q i lm a y d i  va o ‘za ro  
t a ’sirlashmaydi. A m m o absolyut nol gradus atrofida inert gazlarni 
suyultirish yoki qattiq holatga o 'tkazish  m um kin. Bu yuqoridagi 
m ulohazalarni tasdiqlaydi. Ikkinchidan, C H 4, N 2, H t va boshqa 
gazlarda valent e lektronlar molekuladagi kimyoviy bogNarni hosil 
qilishga sarflangan va ushbu birikmalarda m olekulalararo bog 1 hosil 
qilish u ch u n  imkoniyat yo'q. Lekin ochiq  idishdagi gaz molekulalari

2.5.2-rasm .

51



b ir -b i r id a n  ajra lib ,  turli  t o m o n g a  ta rq a l ib  k e tm ay d i.  D e m a k ,  
m o leku la lar  o ‘rtasida biz yuqorida  k o ‘rganim izga o ‘xsham agan  
tortishish kuchlari bo ‘lishi zarur. Bu kuchlar nisbatan juda  zaifboMib, 
ularni molekulalararo kuchlar yoki ulaming mavjudligi haqida birinchi 
b o ‘lib fikr bildirgan o h m  sharafiga V an-der-V aals  kuchlari deyiladi. 
Van-der-Vaals kuchining kattaligi xususida tasaw ur hosil qilish uchun 
shunday misol keltiramiz. Xlor molekulasining sublimatlanish (kristall 
h o la td ag i  x lorn i gaz  ho la t iga  o ‘tkaz ish  u ch u n  z a ru r  b o ‘lgan) 
energiyasi 20,92 kJ/molga teng b o ‘lgan holda, C l —C l bog‘ energiyasi 
238,48 kJ/m oln i tashkil etadi. K o ‘rinib turibdiki, xlor molekulalarini 
o ‘zaro  bog 'lovchi t a ’sir ikkita x lor a tom in i birga tu t ib  turuvchi 
kuchlarga nisbatan bir necha baravarzaif. Van-der-Vaals kuchlarining 
mavjudligi quyidagi omillarga bog‘liq:

1. M olekulaning doimiy dipol m om entiga  ega boNishi. Natijada 
m o lek u la la r  d ip o ln in g  q a r a m a -q a rs h i  to m o n i  b ilan  b ir -b ir in i  
elektrostatik tortib  turadi. M asalan, qutbli bog‘lar tutuvchi HC1, 
H 20 ,  spirtlar, karbon kislotalar, am inlar  va boshqa s inf birikmalarida 
ana shunday dipol-d ipol tortishish t a ’siri mavjud.

2 g 4
Tortishish energiyasi E = —т—  formula bilan ifodalanadi.

3r k T
Bunda: p -  doim iy dipol m om enti;  r — d ipollarning markazlari 

orasidagi masofa, к -  Bolsman doimiysi; T — absolyut harorat.
2. Molekulaning qutblanishi natijasida induktiv dipol momentining 

vujudga kelishi. Biror molekula atrofidagi qutbli molekulalar ta'sirida 
qutblanishi m um kin. N atijada dipol -  induksion dipol tortishish 
kuchlari yuzaga keladi. Bu kuch energiyasi

г  WE  =  -
r 6

formula orqali ifodalanadi.
Bunda a  — qutblanuvchanlik.
3. H 2, C l 2, C H 4, N 2 kabi molekulalar qutbsiz tuzilishiga ega. 

D em ak, ularda yuqoridagi har ikkala t a ’sir kuchlari ham  mavjud 
emas. U holda ularni qattiq yoki suyuq holatga o ‘tkazish mumkinligini 
qanday tushuntirish m um kin?

1930-yilda London ushbu molekulalar o ‘rtasida dispersion t a ’sir 
kuchlari mavjud degan fikrni aytdi va bu tortishish energiyasi

3cx^/7Vn

E = ---------------4r
ga tengligini isbotladi. Bunda hvQ -  har  bir a to m  yoki molekula 
uchun o ‘ziga xos energiya.
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C o b

D ispers ion  k u ch la r  m av ju d lig in in g  m o h iy a ti  quy idag icha : 
elektronlaming atomdagi harakati hech qachon simmetrik bo im aydi.  
Q andaydir  lahzada elektron yadroning bir chetida , keyingi daqiqada 
esa ikkinchi tom onida bo ‘ladi (2.5.3-rasm):

S h u n d a y  q i l ib ,  1 h o l a tn i  
ham , II holatni ham  oniy (bir 
lahzalik) dipol deb qarash m u m ­
kin. Bu oniy dipollar, o ‘z nav- 
batida, q o ‘shni a to m  va m ole- X  /
kulalarda bir lahzalik induksion ^ -----
dipollar hosil kiladi. Sodda qilib 
tu s h u n t i r i lg a n d a  m o le k u la  va 
a to m la r  yo ‘nalishi h a r  lahzada 
0 ‘zgarib turadigan oniy d ipollar | \\
majmuasidir. Ana shu oniy dipollar . ,  2
* С I- UA ■ I I  r ' l  r-  1 u -  2 .5 .3-rasm .tufayh idishdagi H 2, C l2 F 2 kabi
gazsimon molekulalar tarqalib ketmaydi. Lekin bu tortishish kuchlari 
t a ’k idlanganidek juda  zaif. Dispersion kuchlar istalgan a to m lar  va 
molekulalar o ‘rtasida mavjud. Molekula sim metrik  va qutblanm agan 
bo 'lsa , ular o ‘rtasidagi V an-der-V aals  t a ’sir faqat dispersion kuchlar 
hissasiga t o ‘g ‘ri keladi. Agar u qutbli b o ‘lsa, dastlabki ikkita - dipol- 
dipol va d ipol-induksion-dipol kuch ustunlik qiladi.

M oddan ing  molekulyar massasi ortishi bilan dispersion t a ’sir 
kuchayadi. M asalan , ftor va xlor odatdagi sharoitlarda gaz, brom  
suyuqlik, yod qattiq  modda.

Ikkita a to m  yaqinlashsa, dastlab ular o ‘rtasida tortishish ortadi. 
Maksimal yaqinlashish sodir bo 'lganda  o ‘zaro tegay deb qolganda 
u lar  o ‘za ro  i tari la  boshlaydi.  B unda  xuddi sh u n d a y  to rt ish ish  
kuchlarin ing  V an-dar-V aa ls  itarilish kuchlari bilan alm ashinadi. 
Maksimal yaqinlashish sodir bo ‘lgan paytda yadrolar o ‘rtasidagi m a ­
sofa shu atomlarning Van-der-Vaals radiuslari yigMndisiga tenglashadi. 
D em ak ,  o^zaro b o g ‘lan m ag a n  a to m la r  o ‘z in ing  V an -d e r-V aa ls  
radiuslari yig'indisiga teng m asofagacha bir-biriga yaqinlashishlari 
mumkin. Masofa undan qisqarsa, atomlar siqilishga qarshilik ko'rsatadi.

K ovalent bog‘ning qutblanuvchanligi

Kovalent bog' uchun qutblanuvchanlik xususiyati xos. Biror qutbli 
molekula elektr maydoniga kiritilganda undagi manfiy zaryadlar elektr 
m aydonin ing  manfiy qutbiga, manfiy zaryadlar esa uning musbat 
qutbi to m o n  siljiydi. N atijada m olekulaning dipol m om en ti  ortadi. 
C h u n k i  d ip o l  u zun lig i  o r t ib ,  m o le k u la  c h o ‘zi lad i .  M o lek u la  
qutbliligining bu tarzda o'zgarishiga oriyentatsion qutblanish deyiladi.
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+

E le k t r
maydon

2.5 .4 -rasm .

Elektr m aydonni ayni molekuladagi atom larning yadro va bunda 
elektronlari hosil qilishi ham  m um kin. Bunda molekula ichidagi 
qutblanish sodir boMadi. Elektr m aydon boshqa molekulalardagi 
a to m la r  tufayli yuzaga m olekula lararo  kelsa, bu m olekula lararo  
qutblanish yuzaga keladi. Oriyentatsion qutblanish haroratga bog‘liq. 
Harorat ortganda oriyentasion qutblanish susayadi. Chunki haroratning 
ko‘tarilishi m olekulalar harakatlanishini kuchaytirib, u lam ing  elektr 
maydonda tartibli joylashishini buzadi.

Qutbsiz kovalent bog‘li m olekula elektr m aydonga kiritilganda 
ham  u qutblanishi m um kin. Bunda molekuladagi e lek tronlar elektr 
m aydonning  m usbat qutbiga, p ro ton -yad ro lar  manfiy qutbi to m o n  
harakatlanadi va dipol hosil bo'ladi. Elektronlaming siljishidan elektron 
qutblanish, yadrolarning siljishidan esa, a tom  qutblanish vujudga 
keladi. Qutblanishning bu turini deformasion yoki induksion qutblanish 
deyiladi. Lining vujudga kelishini quyidagicha ifodalash m umkin (2.5.5- 
rasm):

^ in d  ^ e le k tro n a to m

2.5 .5-rasm .
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Induksion qutblanish doim iy dipoldan  farq qilib, tashqi elektr 
m ay d o n  o l in g an d a  y o ‘qo lad i .  U shbu  qu tb lan ish  m oleku ladag i 
atomlarning oMchami ham da elektronlar soni ortishi bilan kuchayadi.

Oriyentatsion va induksion qutblanishlar yig‘indisini molekulyar 
qutblanuvchanlik deyiladi:

Pm = Pq+ P\ yoki 
Pm = Л)"*" P el "*■ ^at

M oleku lan ing  qu tb lanuvchan lig i  tashqi e lek tr  m ay d o n n in g  
chastotasiga ham  bog'liq. Pastroq 1012 H z dan  kichik chasto ta larda 
m olekulalar va ulardagi a tom  h am da  elek tronlar  tashqi m aydon 
yo‘nalishining o'zgarishiga mos holatda joylashadi. Boshqacha aytganda, 
har uchala qutblanish (P0, P.,, PM) ham  mavjud bo 'ladi. B irm uncha 
yuqori 1012- 1 0 14 H z ch as to ta la rd a  m o leku la lar  tashqi m aydon 
yo 'nalishiga qarab joylasha olm aydi va oriyentasion  qutblanish , 
yo'qoladi. Chastota yanada oshirilsa ( 1014 Hz) yadrolarda ham  shunday 
hodisa kuzatiladi va a to m  qutblanish ham  nolga teng  bo ‘lib qoladi. 
D em ak, yuqori chastota larda m olekulalarning qutblanuvchanligiga 
faqat e lektron qutblanish hissa qo 'shadi.

Induksion qutblanish natijasida vujudga keladigan dipol mom enti 
maydon kuchlanganligiga t o ‘g ‘ri proporsional:

Mind = a E  .

a  — proporsionallik  koeffitsiyenti b o ‘lib, qutblanuvchanlikni 
bildiradi.

Biron gazsim on yoki suyuq m uh itda  ikkita zaryadli zarracha 
o'rtasidagi ta'sir kuchi vakuumdagiga nisbatan necha marta kamayishini 
ko'rsatuvchi kattalikni shu muhitning singdimvchanligi yoki dielektrik 
konstantasi deyiladi va e harfi bilan belgilanadi. Suv uchun dielektrik 
konstanta 81 ga teng. Bu suvda ikkita zaryadli zarracha 0 ‘rtasidagi 
ta ’sirlashish vakuumdagiga nisbatan 81 marta kamayadi demakdir. 1850 
yili Mossotti molekulyar qutblanuvchanlik

ga tengligini aniqladi, bunda: m -  m o d d a  (m uhit)  ning molekulyar 
massasi; p -  uning zichligi; e — dielektrik singdiruvchanlik.

Keyinchalik Debay oriyentatsion qutblanishni hisoblash formu- 
lasini topdi:



bunda: W0 -  Avogadro soni; к -  Bolsman konstantasi; T ~  absolyut 
harorat; ц -  m olekulaning doimiy dipol m om enti.

Induksion qutblanish

л =
4лАг

a

b o ‘ladi, bunda: a  — qutblanuvchanlik.

(2.3)

D em ak, = = 1 ^ 2
£+2 p M 3

a  + 4 яЛ/о гг , 9 V  1 - 
4_ J v_ y A к Т ' 

A  В

Pm = A + В - -  yoki Pm = A + —  (2.4)

H arorat ortganda Rm  ning ka- 
mayishi teng lam adan  ko‘rinib tu- 
ribdi. C hunki o r iyentasion  q u tb ­
lanish susayadi. (2.4) tenglama modda 
qu tb lan ish in in g  abso lyu t ha ro ra t  
bilan chiziqli bogManishini ifoda- 
laydi. YorugMik nazariyasidan m a’- 
lumki, yuqori chasto ta la rda e =  n2 
ga teng. n — m uhitn ing  sindirish 
ko‘rsatkichi boMib, yorugMikning 
vakuumdagi tezligining uning m u- 
hitdagi tezligiga nisbatidir n =  C/V. 

Sindirish ko‘rsatkichini yorug‘likning tushish burchagi sinusining sinish 
burchagi sinusiga nisbati bilan ham  ifodalanadi (2.5.6-rasm).

Sindirish ko‘rsatkichi m uayyan harora tda  tushayotgan nurning 
to lq in  uzunligi bilan bog‘lanishda boMib, tushish burchagiga bogMiq 
emas. Shuning uchun  ham  sindirish ko‘rsatkichi uni o ‘lchangan

nurning toMqin uzunligi va harorat bilan birga ko‘rsatiladi: n^ 9 .
Sindirish ko‘rsatkichi refraktom etrlar bilan oMchanadi. U ndan  

foydalanib, o rganik  m oddalarn i t a ’riflash va tozaligini aniqlash 
m umkin. (2 . 1 ) tenglamani

sina 
” =  sinp 

2 .5 .6-rasm .

(2.5)
n —\ M_ 

w2 + l  P

kabi yozish ham  mumkin. T a ’kidlanganidek, yuqori chastotalarda Pat 
va P{) qutblanish mavjud emas. U holda molekulyar qutblanuvchanlik 
Pm e lektron qutblanish P^dan  iborat b o ‘lib qoladi. (2.5) formuladan

56



n va p ni tajribada aniqlab, m olekulaning qutblanuvchanligi - P M ni 
hisoblanadi.

(2.5) form uladan  turli haroratlar  uchun  Pm ni aniqlab (2.4) ga 
asosan olingan Pm lam ing  absolyut harorat (7 )  ga bogMiqlik grafigi 
chizilsa, t o ‘g‘ri chiziq hosil boMadi (2.6-rasm). M uhim i shundaki, 
hosil b o ‘lgan to 'g 'r i  chiziqni ordinata  o ‘qi bilan kesishguncha davom 
qildirib, kesishish joy idan  В ni p =  0,01282 Л ?  formulaga q o ‘yib 
hisoblansa, ayni m olekulaning dipol m om en ti  kelib chiqadi.

80

70

60

50

40
HC1

30

20

1 0

0.001 0.002 0 ,0013 0 ,0 0 4  0 ,0 0 5

2.6-rasm. B a 'z i  m o l e k u l a l a r  q u t b l a n u v c h a n l i g i n i n g  T  g a  b o g ' l iq l ig i

Bu juda m uhimdir. (2.1) formuladagi Pm m olekulyar refraksiya 
deyiladi va flkabi belgilanadi. Molekulyar refraksiya muayyan m odda 
uchun uchun o 'zgarmas kattalikdir va u haroratga bogMiq emas. Harorat 
o ‘zgarganda n va d  kattaliklarning biri oshsa, ikkinchisi kamayadi. 
Molekulyar refraksiya moddaning tarkibi va kimyoviy tuzilishiga bogMiq. 
Uni bilish moddalarni identifikasiya qilishni osonlashtiradi. Molekulyar 
refraksiyani (2.1) form uladan foydalanib eksperimental usulda yoki 
nazariy hisoblab aniqlash m um kin . Tajribada /? va p topilib, (2.1) 
formula bo'yicha refraksiya hisoblanadi. Nazariy hisoblash usuli sindirish 
ko‘rsatkichining additiv kattalik ekanligiga asoslanadi. Molekula tarkibigtt 
kiruvchi a lo h id a  a to m ,  g u ru h  va bogMar refraksiyalari asosida 
m olekulyar refraksiya topiladi. A tom lar,  guruhlar  va bogMarning 
sindirish koTsatkichlarini hisoblashda tarkibi va tuzilishi aniq boMgan 
molekulalarning sindirish ko‘rsatkichlari asos qilib olinadi. Shu usulda 
C H 2 gu ruhn ing  sindirish koTsatkichi 4,618 (X529 uchun) ga tengligi
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aniqlangan. Turli elem ent atomlarining, ham da bogMarning sindirish 
ko‘rsatkichlari 2.4-jadvalda keltirilgan.

Misol. Etil spirt yoki dietil efirning molekulyar refraksiyasi nazariy 
quyidagi usullar yordam ida hisoblab topilishi mumkin.

1) R= ^ r A  bunda — alohida a to m lar  sindirish koTsat- 
kichlari yigMndisi:

^csh.sOH =  2rc5 +  6 z h  + ro
2.4  jadva l

№ E l e m e n t R e f r a k s iy a  Rd № E l e m e n t R e fra k s iy a /? ^

1 С 2 , 4 1 8 6 C l 5 , 9 6 7

2 H 1 ,1 0 0 7 B r 8 ,8 6 5

3 0  ( a l d e g i d  va  
k e t o n l a r d a g i ) 2 ,2 1

8 J 1 3 ,9 0 0

4 0  ( O H  g u r u h d a g i ) 1 ,6 4 3 9 С  =  С  q o ‘s h b o g ‘ 
i n k r e m e n t i 1 ,733

5 0  ( e f i r l a r d a g i ) 1 ,5 2 5 10 С  =  С  u c h b o g 1 
i n k r e m e n t i 2 , 3 9 8

№ B o g 1 R e f r a k s iy a r d № B o g 1 R e f r a k s iy a r d

1 С -  H 1,676 11 s - н 4,80

2 c - c 1,296 12 N -  H 1,76

3 с  -  Cl 6,51 13 N -  N 1,99

4 c -  B r 9,39 14 С = С 4,17

5 C - J 14,61 15 С = С ( c h e t k i ) 5,87

№ CD о oo R e f r a k s iy a r d № ООосо R e f r a k s iy a r d

6
С  — О ( о д д и й  
э ф и р л а р д а г и ) 1 .54 16 С  =  О 3 ,3 2

7 с  -  s 4 ,1 6 17 С  = S 11,91

8 С  -  N 1,57 18 С  =  N 3,76

9
О  -  Н 

( с п и р т л а р д а г и )
1 ,66 19 С  =  N 4 ,8 2

1 0
О  -  Н 

( к и с л о т а л а р д а г и ) 1 ,80 20 N  =  N 4 ,1 2

E s l a t m a .  Natijalar natriyning D-chizig'i uchun keltirilgan.

2) Alohida guruhlar sindirish kolrsatkichlari yigMndisini aniqlashga 
asoslangan:
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^ C 2H 5OH "  / С Н 3 +  / С Н 2 +  Ъ н  ’ ^ С 2Н 5ОН -  ^ ' с н 3 +  го-

3) Bu usulda a lohida bogMar refraksiyalari yigMndisi aniqlanadi. 

^ c2h5oh = ^ 'c -h + rc -c  + /Ъ-н-

U ch usulda ayni birikm a uchun hisoblab topilgan natijalar har 
xil. Bu usullardan hech birini ko‘p sondagi m olekulalarga tatbiq etib 
boMmaydi. Chunki additiv natijalar olinmaydi. Masalan, tuyinmagan 
birikm alarning tajribada topilgan molekulyar refraksiyasi nazariy 
h isoblangan a tom  refraksiyalari yigMndisidan katta. Xaqiqatan  ham , 
am ilen  (C 5H 10) uchun  /^ . =  24,83, Rmz =  23,09. Farqi 2 4 ,8 3 -  
23,09 =  1,74. Molekuladagi q o lshbog‘ tufayli molekulyar refraksiya­
ni ng bund ay oshishini q o ‘shbog‘ inkrementi ( increm entum -lo tincha 
ortish degani) yoki refraksiyani ng ekzaltasiyasi deyiladi. Bu chetlanish 
odatda 1 % dan oshmaydi. Lekin qo ‘shbogMar bitta oddiy bog1 orqali 
a jra tilgan  tu ta sh  bogMi b ir ik m ala r  -  C = C - C = C ,  C = C - C = 0 ,  
C = C —C = N  da  farq 7,5% gacha boradi.

2.4-jadval ko 'rsatkichlari tahlil qilib ko'rilsa, qo 'shbog1 tutgan 
birikm alar uchun  refraksiyaning ekzaltasiyasi sabablari tushunarli 
boMadi. Ko‘rinadiki, davriy sistemada bitta guruhga mansub elementlar 
hosil q ilgan bogMarning refraksiyalari shu  e le m e n t  a to m in in g  
oMchamiga bogMiq. Atom oMchami katta boMsa, bog1 refraksiyasi ham 
katta va aksincha. Darhaqiqat, /?с _ғ< RC- C,<  ^ c _Br < /?c _j. Chunki 
oMchami katta a tom larda sirtqi qavat elektronlari yadrodan uzoq 
joylashgani uchun oson  siljiydi. Q o ‘sh va u chbog1 refraksiyasi oddiy 
bog 'n ik idan  katta:

Rc = c > Rc=c > ^ c - c -

chunki л — bog1 elektronlari xuddi shunday a  — bogMiikiga nisbatan 
harakatchan  va я  — bog1 a — bog'ga nisbatan oson qutblanadi. C = C  
(4,17), C = N  (3,76), C = 0  (3,32) qatorda refraksiyaning kamayib 
borishi C, N , О a to m lar  elektrmanfiyligining ortib  borishi bilan 
tushuntiriladi. О va N atom larin ing elektrmanfiyligi katta boMgani 
uchun  elektronlarni uglerodga nisbatan m ahkam  ushlab turadi va 
elektronlaming siljishi qiyinlashadi. О va N atomlarining elektrmanfiyligi 
С  ga nisbatan yuqori boMishiga qaram asdan  C - O  va C - N  oddiy 
bogMar refraksiyasi xuddi shunday C - C  bog‘nikiga nisbatan katta 
ekanligi kislorod va azot atom larida  harakatchan  um um lashm agan 
elektronlar juftining mavjudligidan deb qaraladi. C = 0  (3,32) va C = S  
(11,91) bogMar refraksiyalaridagi farq (8,59) ning, C - 0  (1,54) va 
C - S  (4,61) bogMar refraksiyalari farqi (3,07) dan kattaligi sababini 
quyidagicha tushuntiriladi. S atomining С  bilan qo1shbog1 hosil qilishga
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b o ‘lgan moyilligi, О a tom in ik iga  n isbatan za if  boNgani u ch u n  
elektronlarni o ‘ziga kuchli tortadi.

S hunday  qilib, m olekulyar refraksiya m oleku lan ing  q u tb la ­
nuvchanligi bilan bogMiq boMgan kattalikdir. Uning yordamida tuzilish 
formulaning to ‘g ‘riligini tekshirib ko'rish m um kin. Buning uchun 
shu formulaga ko‘ra hisoblangan refraksiya tajribada topilgani bilan 
taqqoslanadi. Agar tuzilish formula to ‘g ‘ri boMsa, har ikkala natija 
bir xil yoki bir-biriga yaqin chiqadi.

lonlarning qutblanishi qanday omillai^a bogMiqligi haqida to ‘xtalib 
o ‘tamiz. Eng a w a lo  anionning  qutblanuvchanligi uning oMchami 
bilan bogMiq. F~ < С Г  < Br-  < J-  va O H -  < SH~ o'rinlidir. Qolaversa, 
ionlar neytral molekulalarga nisbatan oson qutblanadi: SH~ > H 2S 
yoki O H  > H 20 .  A n ionn ing  zaryadi q an ch a  katta boMsa, uning 
qutblanuvchanligi ham shuncha yuqori. S-2 > HS~ deb yozish mumkin. 
M olekulada semipolyar bogMarning mavjudligi qutblanuvchanlikni 
kam aytiradi.  M asa lan ,  ( C H 3)3 N + — B F3 va (C 2H 5)20 + -  B- F 3 
molekulaning hisoblab topilgan refraksiyasi tajribada topilganidan 
muvofiq ravishda 3,5 va 2 m arta  kichik. Kovalent bog‘ning qu tb ­
lanuvchanligi yuqori boMsa, u ion bog‘ga aylanishi ham  mumkin.

Kovalent bog‘ning to ‘yinuvchanligi

K ovalen t b o g ‘n ing  eng  m u h im  xususiyatlaridan  biri un ing  
to ‘yinuvchanligidir. G ay tle r  va L ondon H +  H 2 sistema -  vodorod 
molekulasining uchinchi vodorod atomi bilan ta ’sirlashish energiyasini 
ko‘rib chiqib. kvant kimyoviy hisoblashlar asosida H 2 ga vodorodning 
uchinchi atomi tortilmasligini, H 3 molekulaning hosil boMishi energetik 
jihatdan qulay emasligini va uning mavjud boMa olmasligini isbotlashdi. 
Natijalar ko'rsatishicha, H 2 + H  sistemada uchta elektron o ’rtasidagi 
itarilish kuchlari e lektronlar - yadro tortilish kuchlaridan katta. Shu 
yoM bilan kovalent bogManishning to 'y inuvchanlik  xossasi nazariy 
asoslandi. Haqiqatan, vodorod molekulasiga uchinchi a tom  yaqin­
lashsa, undagi yagona elektron spini molekuladagi ikkita elektron 
spinidan bittasiniki bilan bir xil boMib qoladi. Bu Pauli prinsipiga 
ziddir. Bir xil spinli e lek tronlam ing bir-biridan itarilishi m a ’lum. 
Demak. uchinchi atom ining elektron buluti boshqa ikkitasiniki bilan 
qoplana olmaydi.

Kimyoviy bog‘ning t o ‘yinuvchanligi sababli m oddalar o 'zgarm as 
tarkibga ega boMadi. Birikmalardagi a tom larga stexiometrik koef- 
fitsiyentlar k o ‘yilishiga sabab ham  kovalent bog‘ning to byinuvchan- 
ligidir. M olekulalar a tom larn ing  istalgan turkum laridan  xoxlagan 
miqdorda olingan qandaydir konglomeratlar emas, muayyan tuzilishga 
ega boMgan diskret zarrachalardir.
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Ion bog‘ to ‘yinuvchanlik xususiyatiga ega emas. Biron musbat ion 
ikkita, uch ta  va undan  ko‘p manfiy ionga tortilishi mumkin. U holda 
ion birikmalarda stexiometrik koeffltsiyentlar qo‘yilmasligi kerak. Lekin 
koeffitsiyentlar q o ‘yiladi. Chunki so Г ion birikm alar mavjud emas. 
H a r  qanday  ion bog‘ m a ’lum darajada kovalent bog 1 deb qaraladi.

Kvant m exanik tasavvurlar

Dastlabki tushunchalar. Kimyoviy bog‘ning tabiati, uning hosil 
b o ‘lishi m exanizm i, kimyoviy bog‘ga hozirgi zam on  qarashlari kabi 
qator masalalar a tom  tuzilishi va kvant mexanikasi bilan chambarchas 
bog'liq. Radiofaollik hodisasi, elektron, p ro ton la r  kashf qilingandan 
keyin atom ning  m urakkab tuzilganligiga ishonch hosil qilindi.

Atom tuzilishining turli modellari tavsiya qilindi. 1900- yilda Maks 
Plank kvantlar nazariyasini yaratdi. Bu nazariyaga muvofiq energiya 
a n ’anaviy fizika e ' t i ro f  etib kelganidek uzluksiz emas, balki uzlukli - 
diskret kichik ulushlar holida chiqariladi va yutiladi. Ularni energiya 
kvant lari yoki fotonlar deb ataldi. Energiya kvant i £ b i la n  yutilayotgan 
yoki chiqarilayotgan n u r  chastotasi (v) o ‘rtasidagi bogManish Plank 
formulasida ifodalanadi:

E  =  Av,

h -  Plank doimiysi, 6,62 • 10' 27 erg • s; v — chastota . 1924- yilda 
fransuz olimi Lui-de-Broyl e lek tronni t o ‘lqin deb qarash zarur, 
degan dadil fikrni aytdi va zarrachaning  massasi bilan uning to ‘lqin 
xossasi ni bogNaydigan tenglam ani tavsiya qildi:

h

bunda: X. -  De-Broyl toMqini uzunligi; m -  zarracha massasi; V -  
un ing  tezligi.

T englam adan zarracha yoki makroj ism ning toMqin xossasi uning 
massasiga teskari proporsional ekanligi koTinib turibdi. Masalan, Yer 
planetasi uchun  De-Broyl toMqini uzunligi:

,  6,6210"27 , n- 6 |
A- = ----- ^ ------ -  = 3,6 10 sm.

6  1027 3 106

Mavjud asboblar bilan ular keyinchalik ko 'p  m arta  takom illash- 
tirilganda ham bunday toMqin uzunlikni oMchab boMmaydi. Boshqacha 
aytganda, yerning toMqin xossasi sezilmaydi. Yuqoridagi hisoblashni 
e lektron uchun  bajarilsa, u

61



ekani kelib chiqadi.
Bu qiyinat rentgen nurlarining toMqin uzunligiga muvofiq keladi. 

Dem ak, elektron toMqindir. U ning toMqin xossasi 1927 yili tajribada 
elektronlarda difraksiya hodisasini kuzatish bilan isbotlandi. Geyzenberg 
o ‘sha yili aniqsizlik m unosabatini yaratdi.

G eyzenbergning aniqsizlik munosabati

Bor nazariyasi an 'anav iy  mexanika qonuniyatlariga asoslangani 
uchun nazariya elek tronning  b iror t vaqtdagi tezligini va atom ning  
qayerida harakatlanayotganligini, ya 'n i koordinata larin i aniqlash 
m um kin  deb qaraydi.

Buning qanchalik  t o lg ‘ri ekanligini bilish uchun  shunday misol 
ko'ramiz. OMchami 1 m km  (10- 4 sm), massasi 10- l l g, tezligi 1 m km /s 
yoki 10- 4  sm /s boMgan zarrachaning va elektronning fazodagi vaziyatini 
aniqlash lozim boMsin va shunga imkon beradigan mikroskop bor 
deylik. 1 m k m /s  tezlik va K T 11 g massaga ega boMgan zarrachaning  
impulsi massaning tezlikka ko‘paytmasi 10- 1 5  g. ga teng. Tabiiyki, zarracha 
va elektronga nu r  tushirib qaytgan nurn i ko‘rish yoki qayd qilish 
zarur. Agar zarrachaga toMqin uzunligi 0,5 m ikron boMgan k o ‘k nu r  
tushirilsa, qanday hodisa kuzatiladi? K olk nurning impulsi 10~ 22 sm/s. 
N u r zarracha xususiyatiga ham ega boMgani uchun  biror impulsga ega. 
K o 'r in ib  tu ribd ik i,  tush ir i layo tgan  n u rn in g  im puls i za rrachan ik i  
(10-15) dan million m arta kichik. Bu nu r  zarrachaga urilib orqaga 
qaytadi demakdir. Agar e lektron 1010 sm /s  tezlik bilan harakat qilsa 
uning impulsi 10- l 7 ga teng . Elektronga toMqin uzunligi juda kichik — 
6  • I0~ 13 sm boMgan nur tushiraylik. Bu nurning impulsi 10~ 14 (g • sm/s) 
elektronnikidan m ing m arta  katta. D em ak, n u r  e lektron bilan t o lq- 
nashganda uning harakat yo‘nalishini o 'zgartiradi. Mikroskop ostida 
kuzatayotgan boMsak, n u r  qaytib ko 'z im izga tushganda elektron 
avvalgi vaziyatini keskin o ‘zgartirgan boMadi. Elektron tezligini va 
koordinatalarini oMchashda katta xatolikka yoM qo ‘yiladi.

1927- yilda Geyzenberg kvant mexanikasining asosiy prinsiplaridan 
biri boMgan «aniqsizlik munosabati»ni topdi. Bu qonuniyat matematik 
tarzda quyidagicha ifodalanadi:

Л К . Д * > 5 А_, (2 .6 ,

bunda: A E -  tezlikni aniqlashdagi akiqsizlik. Ax — koordinatalarni
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o ich ash d a g i  aniqsizlik (xato), h — Plank doimiysi, m  — zarracha 
massasi.

Tenglam adan ko‘rinadiki, tezlik va koordinatalarni o ich ash d ag i  
aniqsizliklar zarracha massasiga bog‘liq. Massa qancha katta boMsa, bu 
ko‘paytm a shuncha  kichik qiymatga ega va aksincha. Massasi katta 
makrojismlarning harakati tezligi va fazadagi vaziyatini ju d a  aniq 
0 ‘lchash mumkin. Kokpaytma hisobga olmasa ham  b o ‘ladigan darajada 
kichik. H addan  tashqari kichik massali e lektron ( a?? =  9,1 10~ 28 g) 
uchun  AK • Ax: katta qiymatga ega boMganidek, elek tronning  biror 
rvaqtdagi tezligi va koordinatalarini aniqlab boMmaydi. (2.6)dan AT 
va Axlarni topilsa:

<2-7>

^ > 4^ '  <2-8>

(2.7) va (2.8) tenglamalardan yana bir m uhim  xulosa kelib chiqadi. 
Ax qancha  kichik b o ‘lsa — koordinata lar juda  aniq topilgan b o ‘lsa A V 
shuncha katta. Aniqlangan tezlik juda noaniq boMishi (2.7) tenglamadan 
ko‘rinib turibdi. (2 .8 ) ga binoan tezlikni o lc h a n a d ig a n  xato qayecha 
kichik boMsa, koordinata lar (Ax) ni aniqlashda shuncha  katta xatoga 
yo‘l q o ‘yiladi.

Boshqa bir holat A x =  0 boMsin. Koordinatalarn 100 % aniqlikda 
o lc h a n d i  deylik. U holda (2.7) dan Z arracha  tezligi biz
uchun butunlay noaniq  boMib qoladi. Uni aniqlashda cheksiz xatoga 
yo ‘l q o ‘yiladi. Endi zarracha va elektron uchun aniqsizlik m unosa­
bati ning tatbiqini ko‘ramiz. Z arracha  uchun (2.6) formulaning o ‘ng 
tomoni 10_l5ga teng deylik. Uni A Pva Axga teng taqsimlaymiz. Masalan, 
Ax =  10- 8  sm, A V= 10- 7  sm /s  10- 8  • I0~7= 1 0 4 5  bo'lsin. Koordinata 
Ax va tezlik A Kni o ich ash d ag i  bu  aniqsizliklar zarracha o lc h a m i  va 
tezligiga nisbatan.

^  = ^  = 1 0 - 3 = 0 ,0 0 1 ,
V  , 0 -4

V — zarrachaning tezligi b o l ib ,  Ю- 4  sm /s  ga teng. Buni hisobga 
olmaslik m um kin . Zarrachan ing  fazodagi vaziyatini o ich ash d ag i

aniqsizlik uning o lc h a m ig a  nisbatan —  = = 1 0  4 = 0 ,0 0 0 1 , ni
x 10

tashkil qiladi.
Z arracha o lc h a m in i  birga teng deb qabul qilinsa, uning fazodagi 

vaziyatini o lc h a s h d a  0,0001 qismicha xato qilingan xolos. Buni ham
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hisobga olmasa boNadi. Demak, zarrachaning tezligi va vaziyati yetarli 
darajada an iq  topilgan. Endi bu h isoblashlarni e lek tron  u ch u n  
bajaramiz.

Elektron o ‘lcham in i 10- 1 3  sm deb qabul qilamiz. U holda (2.6) 
formulaning o ‘ng tomoni ~ 10 ga teng. Bu qiymatni AKva Axga turlicha 
taqsimlash mumkin. Elektron tezligini o ichashdagi aniqsizlik yuqorida 
qayd etilgan zarrachaning  tezligini o ich ash d ag i  aniqsizli teng deb 
qabul qilib,

A V  =  104  sm /s,  Дх =  10- 3  sm

ekanligini topish m um kin. A V '  Ax  ko^paytma 104 * 10- 3  =  10 ga 
teng.

Kobrinib turibdiki, elektronning atomdagi koordinatini o i c h a s h ­
dagi aniqsizlik Дх =  10~ 3 sm uning o lc h a m i  10~ 13 sm ga nisbatan o ‘n 
milliard marta ortiq.

Tezlikni o ich ash d a g i  aniqsizlik 10- 3  em as, balki 100% ga teng 
bo I s a ,  A V =  107 elek tronning  haqiqiy tezligi.

Дх =  —10- 6  sm (chunki A V — A x =  107 • 10- 6  =  10).
Bunda elektronning vaziyatini o lc h a sh d a  y o l  q o ‘yilgan aniqsizlik

uning o lc h a m ig a  nisbatan ^  = ~ Т з  = таг1 а  ko ‘p- Aniqsizlik

m unosabatidan  bir  vaqtning o ‘zida elek tronning  tezligini ham da 
fazodagi oTnin i aniq o lc h a s h  m um kin  em as, degan xulosa kelib 
chiqadi. Boshqacha aytganda, elek tronning  harakat N . Bor trayek- 
toriyasi to ^ r is id a  gapirish o^rinsiz. N. Bor nazariyasidagi ikki o lcham li  
geom etrik  figura orbita boshqa bir uch o lc h a m l i  fazoviy tasavvurlar 
bilan almashtirilishi zarur.

Shredinger tenglam asi

M akrojismlar harakati N yuton  qonunlariga b o ‘ysunadi. M ikro- 
jismlar harakatini esa Shredingerning t o lq in  tenglamasi ifodalaydi.

T o lq in  tenglam a - xususiy hosilali differensial tenglam a b o l ib ,  
undagi mustaqil o ‘zgaruvchilar koord inata lar va vaqtdir. Mustaqil 
o ‘zgaruvchilarning funksiyasi n im ani bildiradi? Tovush to lq in la r i  
uchun bu funksiya bosim , elektromagnit to lq in la r i  uchun esa elektr 
yoki magnit m aydonining kuchlanganligiga movofiq keladi. Elek­
t ro n n in g  t o l q i n  tenglam asi u ch u n  mustaqil o ‘zgaruvch ila rn ing  
funksiyasi « t o l q i n  funksiya» (y u n o n c h a  T  («psi» harfi  b ilan  
belgilanadi) dir. Fizikada zarrachaga muvofiq keluvchi toTqinning 
amplitudasi у  harfi bilan ifodalanadi.
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N u r  energiyasi intensivligi yoki yoritilganlik t o lq in  amplitudasi 
kvadratining absolyut qiymati l^ l2 ga t o ^ r i  proporsional. K uch- 
langanligi H boMgan elektromagnit maydonda energiyaning intensivligi 
£ 2 +  H 2/8 n  ga teng. Shunga o ‘xshash, c h o ‘zilgan sim to r  b o ‘ylab 
tarqalayotgan toMqinning to ‘la energiyasi uning amplitudasi kvadratiga 
proporsional. M asalan, elektr vektori E, m agnit vektori H ga teng 
boMgan elektromagnit m aydonda energiya intensivligi E 2 + H  2/S n  ga 
teng. U holda agar vj/ toMqin tenglam aning  toMqin funksiyasi, yani 
elektron toMqinining amplitudasi boMsa, bu funksiya kvadratining 
absolyut qiymati |\j/|2, e lek tronning  koordinatalari x, y, z  ga teng 
boMgan nuq tada  boMish ehtimolligini beradi.*

| 4 f  ( x , y , z )  (2.9)

Koordinata lari x, y, z,  ga teng nuqta juda kichik hajm d V ning 
ichida joylashgan deb qaralsa,

| 4 f  d V  (2.10)

kabi yozish m um kin . Bu tenglam a «ehtimollik zichligi deb ataladi. 
Q ayerda ehtim ollik  zichligi katta boMsa, o ‘sha erda elektronning 
boMish ehtimolligi ко‘р.

E lek tron  boMishi m um kin  boMgan hajmi yoki a to m  t a ’k id ­
langanidek ju d a  kichik hajm (dV)  lar yigMndisidan tashkil topgani 
uchun

j y f r f K  (2 . 1 1 )

oMinlidir yoki tajriba bir xil sharoitda bir necha marta  oMkazilganda 
biror ayni hodisa tajribalarning J-Ktasida sodir boMishiga hodisaning 
ehtimolligi deyiladi.

W = \  holat hodisa barcha tajribalarda kuzatilganligini (ehtimollik 
100%), W=0  boMganda ularning birontasida ham  kuzatilmaganini 
(ehtim ollik  0 %) bildiradi. M asalan, elek tronning  b iror nuqtada 
boMish ehtimolligi 0,5 ga teng deyilsa, uni shu nuqtada topish uchun 
oMkazilgan n ta tajribaning yarmisida (0,5 yoki 50%) elektron shu 
joyda kuzatilagan boMadi.

Elektron fazo a tom ning  qayeridadir a lbatta boMishi e ’tiborga 
olinsa, ( 2 . 1 1 ) tenglam ani W =  1 yoki

* |tj/ | 2 ni ko'pincha uning chiziqsimon kombinatsiyasi kabi ham
ifodalanadi: |xj/ |2 = vj/ • vj/*

5 — S. Isk a n d a ro v , B. S o d iq o v 6 5



IV = = 1 ( 2 . 12)

kabi yozish m um kin. (2.12) toMqin funksiya va toMqin tenglam aga 
quyiladigan eng  m u h im  ta lab lardan  biri boMib, uni m e ’yorlash 
sharti deyiladi. (2 . 1 2 ) tenglamani

ko ‘rinishida yozish m um kin. Agar elektronni yadrodan r  masofa 
uzoqlikdagi nuqtada topish ehtimolligi ko‘rsatiladigan boMsa va shu 
r  nuqta d V  kichik hajm ning  ichida joylashgan deb qaralsa,

bunda — antisimmetrik, T  -  simmetrik funksiyani bildiradi. 2.14 
ni toMqin funksiyaning m e ’yorlash sharti deyiladi va u keyinroq 
ko 'r ib  chiqiladi. ToMqin funksiyaning absolyut qiymati |T |2 e lek­
tronn ing  fazoning biror nuqtasida boMish ehtimolligini beradi deb 
qabul qilinishiga sabab shuki, toMqin ten g lam an i  y ech ishda  T  
funksiya ba’zi sohalarda musbat, ba'zilarida manfiy ishorali ekanligi 
aniqlangan. Ehtimollik h am m a vaqt musbat qiymatga ega. Elektron 
fazoning qayeridadadir, albatta boMadi. Fazoning biror nuqtasida 
ehtim ollik  0 ga teng boMishi m um kin. Lekin manfiy boMmasligi 
kerak. Shu boisdan |4' | 2 olinadi. A n ’anaviy m exanikadan m a ’lumki, 
bir (A) oMchamli, X  o ‘qi bo 'y lab  harakatlanayotgan garm onik  tu r-  
g ‘un  toMqinlar amplitudasi

(2.13)

yoki
W = \\v fdr  = 1,

W  = J 4 ' 4 ' V r  =  l,
(2.14)

v|/(x,Z) = zlsin2n(2- + Z:)sin2nvz (2.15)

formula bilan ifodalanadi к  -  o ‘zgarm as kattalik
(2.15) tenglam a ikki m arta  differensiallansa,

ko‘rinishga keladi. De-Broyl tenglamasiga asosan

u holda (2.16) ni

(2.16)
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дх1 h2 
kabi yozish mumkin.

T o l a  energiya kinetik va potensial energiyalar yigMndisidan iborat 
boM ganiuchun

E  = T  + V  = ^ - + V  = ^ - + V  (2.18)
2  2m

oTinlidir.
(2.18) dan  p 1 ni topib, 2 . 17 ga quyilsa:

= (2.19)
д х 2 h

yoki

£^p + 8r ^ ( £. _ j / ) 4/ = 0
dx2 h2

( 2.20)

(2.20) bir oMchamli, A V q i  b o kylab harakatlanayotgan zarracha­
ning harakat qonuniyatlari va t o ‘lqin xossasi ni bir-biriga bogMovchi 
Shredinger tenglamasidir. Uch oMchamli tenglam a esa

d x 2 d y 2 d z 2
Ф + Ц ^ ( £ - К ) Ч '  = 0 ,

h

B2 52  S2
h — P la n k  d o im iy s i ,  m -  e l e k t r o n  m assas i ;  — т + т +  r

d x  d y  d z
to 'lq in  funksiya T  ning koordinat (x, y, z) lar b o ‘yicha olingan 
ikkilamchi hosilalarining yigMndisi. E -elektronning toMa energiyasi, 
V -  un ing  potensial energiyasi.

ToMqin tenglam a (2.21) ning echim lari toMqin funksiyalardir. 
ToMqin tenglam a ju d a  kokp echim ga ega. Chunki elektron harakati 
davom ida uning koordinatalari (x, y, z) va ularga mos ravishda 
energiyasi £ v a  Ko'zgarib turadi. Koordinatalarning har bir lahzadagi 
qiymati uchun tenglam ani yechishga to kg kri keladi. Shredinger teng- 
lamasini kvadrat tenglam a ax2 + bx + s  = 0 ga qiyoslash mumkin. 
Kvadrat teng lam aning  yechimlari X  ning qiymatlariga — kvadrat 
tenglam a ildizlariga bogMiq, Aj va X2 lar topilib tenglam aga q o kyilsa, 

u  qanoatlanadi.  Shredinger differensial tenglamasining yechimlari 
koordinata lar (x, y, z) va ularga mos keluvchi energiya qiymatlariga 
bogMiq. Elektronning koordinatasi har lahzada o kzgarib turgani uchun

67



tenglam aning yechimlari, h am  juda  ko‘p. Lekin bu yechim larning 
hammasi ham m a’nogaega boMavermaydi. Ular elektronning atomdagi 
holatini ifodalashi uchun kuyidagi shartlar bajarilishi zarur. ToMqin 
funksiya:

a) fazoning istalgan bir nuqtasida faqat bitta qiymatga
ega boMishi;

b) bu tun  fazoda chekli boMishi, e lek tron  yo ‘q joyda  0 ga 
aylanishi;

v) uzluksiz boMishi kerak.
D arhaqiqat,  b iron nuqtadagi ehtim ollik  bir vaqtning o ‘zida 0,2 

va 0,4 ga teng deyish o brinsiz. Lekin qiymatlardan istalgan biri ko‘rsatilsa 
u m a ’noga ega. Ikkinchi shart shuki, toMqin funksiya biron nuqtada 
cheksiz boMsa, o lsha nuqtada ehtimollik zichligi juda  kam  yoki nolga 
teng boMishi kerak. Aks holda elektron boMmagan nuqtada uning 
ehtimolligi mavjud deb qabul qilingan boMur edi. U chinchi,  ya 'ni 
toMqin funksiyaning uzluksizligi shartining mohiyati shundaki, biron 
nuqtada ehtimollik zichligi muayyan qiymatga ega boMsa, shu nuqtadan 
cheksiz kichik masofadagi ikkinchi bir nuqtada birinchi q iym atdan 
farq qiladigan qiymatga ega deyish o ‘rinsiz.

ToMqin funksiyaga q o 'y i lad ig an  bu  sh a r t la rg a  S h re d in g e r  
tenglamasining barcha echim lari h am  javob beravermaydi. ToMqin 
tenglamaning echimlari £ g a  bogMiq. (2.21) tenglamaning yechimlari 
boMgan T , ,  T j ,  T 3 funksiyalarga energiyaning £ 2, Еъ qiymatlari 
muvofiq keladi. Lekin tenglama £ n in g  istalgan qiymatlarida yechimlarga 
ega emas. ToMqin funksiyaga qo‘yiladigan shartlar echim lar miqdorini 
ancha cheklaydi va toMqin tenglam ani energiyaning faqat muayyan 
qiymatlari qanoatlantiradi. Ularni stasionar yechim lar deyiladi. H ar 
bir ech im  atom ning  energiya doimiy boMgan holatlarini ifodalaydi. 
Bor nazariyasidagi energiyaning diskretlik sababi toMqin funksiyaning 
xossasi bilan bogMiq ekan.

Shredinger tenglamasining yechimlarini o 'rganish  juda  m uhim  
xulosalarga olib keldi. E lektronning atom dagi holatini ifodalovchi 
energiya, harakat mikdori mom enti va boshqa kattaliklar kvantlangan 
- sakrab o ‘zgaradi. Bunday diskretlik faqat mikro zarrachalar dunyosi 
uchun  xos. Ikkinchidan, toMqin funksiyalarni hisoblash murakkab. 
Lekin ularning natijalari qimmatlidir. ToMqin funksiya yechimlarining 
koTsatishicha, a tom da  elek tronning  boMish ehtimolligi yadrodan 
uzoqlashgan sayin kamayib boradi. ToMqin funksiya m a 'lu m  boMsa, 
elektron harakatlanadigan sohaning shaklini ch izm a tarzda ifodalash 
m um kin . Buning u ch u n  S h red in g e r  teng lam asidan  foydalanib , 
energiyaning turli qiymatlari uchun ehtimollik |T |2 hisoblablanadi va
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shu asosda e lektron ko ‘proq  harakatlanadigan soha (kontur) ning 
shakli topiladi.

Shunday yo‘l bilan ba 'z i e lek tronlar  b o ‘lish ehtimolligi katta 
b o ‘Igan soha shar shaklida ekanligi aniqlangan. ularni j-e lek tron la r  
deb ataldi.

Boshqa e lek tron la r  uchun esa bu soha gantel shaklida boMishi 
topildi va ularga p-  e lektronlar deb nom  berildi.

U c h in c h i  xil e le k t ro n la r  h a ra k a t la n a d ig a n  soha  b ir-b ir iga  
p e rp en d ik u ly a r  qilib joy lash tir ilgan  g an te lg a  o lxshash , u la r  d- 
e lek tron la r  deyiladi. Yana shu narsa aniqlandiki, s- e lek tron la r 
boMadigan sohada ehtimollik yadrodan ham m a yo‘nalishlarda bir xilda 
kamayib boradi, ya’ni sferik simmetriyaga ega (2.7-rasm, A).

p-  e lek tron la r  harakatlanadigan  soha yadro  atrofida ham m a 
yo‘nalishlarda bir xil emas. Bir yo‘nalishda u mavjud boMsa, ikkinchisida 
b u tu n la y  y o 'q .  M asa la n ,  X  o bqi b o ‘ylab e le k t ro n n in g  boMish 
ehtimolligi eng yuqori boMganda, Kva Z o ‘qi yolnalishida nolga teng 
(2. 7- rasm, B).

Bayon etilgan fikrlarni tushunish oson boMsin uchun  shunday 
o ‘xshatish keltiramiz. Elektronning fazodagi z2, z3 lahzalardagi 
vaziyatini aniqlash mumkin deylik. Shu holatlarni nuqtalar koYinishida 
ifodalansa, juda ko‘p nuqtalardan iborat shakllar hosil boMadi. Ushbu 
m odel ko ‘rinishi bilan bulutni eslatadi.

Bulutning zichligi yadro atrofida katta va undan uzoqlashgan sayin 
kamayib boradi. Xudi shu ishni r- e lek tronlar  u ch u n  qilinib, uning 
xar bir sonidagi yadro atrofidagi vaziyatlari nuqta lar  kokrinishida 
joylashtirib chiqilsa, gantelsimon shakl olinadi. G anteln ing chetlarida 
bulut zich , yadro yaqin joylashgan markazda esa zichlik nolga teng 
(2.7-rasm).

Y adrodan uzoqlashgan sayin bulut zichligi kamayib boradi (2.8- 
rasm). j ,  /7 , d , f -  e lek tronlar bulutlarining shakli va fazodagi yo ‘na- 
lishlari keltirilgan. Vodorod atom ida bittagina elektron bor. Bu yolgMz 
e lek tro n  haraka ti  shars im on  
sferada sodir boMishini qanday 
ta sa w u r  qilish m um kin? Agar 
elektron doirasimon yoki elliptik 
o rb i ta  b o 'y lab  haraka tlanad i  
deyilsa, bu tushunarli.  T a ’kid- 
lash lozimki, e lektron haraka­
tini trayektoriya em as, hajm 
bilan bogMashda a n ’anaviy va
kvant mexanika o'rtasidagi farq 2.7-rasm. s-(A) ва p-(B) elektron 
yaqqol ko‘rinadi. bulutning ko'rinishi.
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Kvant mexanikasi elek­
tron  a tom ning  butun  haj- 
mida harakatlanadi deb q a ­
raydi. A tom  hajm ida sodir 
b o ‘lad igan  bu  h a rak a tn i ,  
yoki e lektron bulutini q a n ­
day tushunish kerak? Bu sa- 
volga javob Shredinger teng­
lamasi yechim lari n im ani 
an g la t ish in i  tu sh u n t ir ish ,  
ya’ni interpretasiya tushun­
tirish qilish hisoblanadi.

Shred inger ten g lam a­
sining ikki xil interpretasiyasi 
mavjud. Birinchisini uning 
o ‘zi tavsiya qilgan va bunda 
elektronni bu tun  a tom  haj­
mida У 2 zichlik bilan taq- 
simlangan zaryad buluti deb 
qaraladi. Masalan, vodorod 
atomidagi bitta elektronning 
zaryadi va massasi yadro 
atrofidagi sharsim on sfera 
hajmiga bulut ko‘rinishida 
taqsimlangan. Bu bulutning 
zichligi istalgan nuqtada У 2 

ga praporsional. Fazoning У 2 

katta qiymatga ega b o ‘lgan 
sohasida bulut zich. Shu erda 
manfiy zaryad zichligi katta 
va ehtimollik nuqtayi naza- 
ridan qaralsa, elektron o ‘sha 
sohada e lek to ron  k o ‘proq 
vaqt davom ida  haraka t la ­
nadi. Sharsimon sfera hajmiga 
taqsimlangan zaryad va massa 
bir joyga yig‘ilsa, e lektron 
zaryadi ham da massasi hosil 
boMadi. Bunday in terp re -  
tatsiya uncha aniq boMmasa 

ham , kimyoviy bog‘ni tushuntir ishda juda  katta aham iyatga ega. 
Ikkinchisi statik  in terp re tas iya  boMib, eh t im o ll ik  bilan bogMiq.

-ч О А Г У  l -

f x t f - y 2) f y ( r - y 2)

J Z ( x - ) f

2 .8 -ra sm . s, p , d , / - e le k t r o n la r  b u lu tin in g  
sh ak lla ri va fazodag i y o 'n a lish la r i.  M usbat 
va m an fiy  b e lg ila r  sh u  so h a la rd ag i toMqin 

fu n k s iy a n in g  ish o ra s in i b ild ira d i.
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Elektronni t /K hajm da topish ehtimolligi ehtim ollik  zichligi |VF |2 ciV 
bilan aniqlanishini bilamiz. V odorod  atom idagi e lek tron  uchun  
ehtimollik zichligi yadrogacha bo‘lgan masofaning funksiyasidir. Ko'p 
hollarda ehtim ollik  zichligi - yadro r masofa uzoqlikda birlik hajmda 
boMish ehtimolligi o ‘rniga hajm e lem entida  topish ehtimolligidan 
foyda lan ilad i.  H a jm  e le m e n t i  n im an i  b i ld ir ish in i  quy idag icha  
tushuntirish mumkin. Yadro atrofidagi sharsimon elektron bulut juda 
ko‘p yupqa sharlardan iborat deb qaraladi. Y adrodan  r  masofada 
jaylashgan sham ing  qalinligi d r  boMsin. Ana shu sfera qalinligining 
ikki cheti orasini e lem ent hajm deyiladi. Bu hajm r va d r  radiusli 
sferalar oraligMda joylashgan.

E lektronni e lem ent hajm da topish ehtimolligi uni yadrodan r 
masofa uzoqdagi juda  kichik cfKhajm da topish ehtimolligi W 2 ni 
47i r2d rg a  ko^paytirilganiga teng:

47tr 2 * * | v |2  (2 .2 2 )

o ‘rniga ehtim ollik  zichligi (p) ni q o ‘yish h am  m um kin . Elek­
tronn ing  elem ent hajm da boMish ehtimolligi 4nr2dr  yoki l^l2 bilan 
yadrodan hisoblangan radius r  o ‘rtasidagi bogManish ch izm a usulda 
ifodalansa juda m uhim  hodisa kuzatiladi (2.9-rasm).

C hizm adan  ko 'r in ib  turibdiki, elektronning boMish ehtimolligi 
yadrodan dQ masofada m aksim um ga ega. Bu masofa ^0=0,53А В ог 
hisoblab topgan  vodorod a to m in in g  norm al holatidagi elek tron  
orbitasi radiusiga muvofiq keladi. D em ak, N . Bor elektron yadro 
atrofida dQ radiusli aylana b o ‘ylab harakatlanadi deb qarasa, kvant 
mexanika shu dQ masofada elek tronning  boMish ehtim oli ko 'proq  
deb tushuntiradi.

2 .9 -ra sm . V o d o ro d  a to m id ag i Is -e le k tro n n i to p ish  e h tim o llig i 
r  n in g  fu n k siy asi e k a n lig in i k o 'r sa tu v c h i c h iz m a .
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Shredinger tenglamasi echimlarini «zaryad buluti» va «ehtimollik 
zichligi» deb interpretasiya qilish o ‘rtasida qanday bogManish bor 
degan savol tugMladi biz elek tronning  atom dagi vaziyatini aniq  topa 
o lamiz deb faraz qilaylik. Bu vaziyatni fazoviy koord inata lar sis- 
tem asida nuqta ko‘rinishida ifodalab, oMchashlar juda  ham  ko ‘p 
takrorlansa va har gal elektron vaziyati nuqta ko‘rinishida ifodalansa, 
ju d a  zich joy lashgan  n u q ta la r  hosil boMadi. Bunda bir  nuqtan i 
ikkinchisidan farqlab boMmaydi. Boshqacha aytganda, diskret n u q ­
talardan tashkil topgan bulut hosil boMadi. N uq ta lar  ko‘p joylashgan 
qismlarda bulut zich va shu erda elektronning boMish ehtimolligi ham  
katta. Bu o ‘xshatishdan zaryad buluti zichligi ehtim ollik  funksiyasi

ning oMchovi ekanligi ko‘rinadi.
Shuni alohida ta'kidlash lozimki, har bir funksiyaga shakli turlicha 

- sharsimon, gantelsim on zaryad buluti to ‘g ‘ri keladi. Uni b a ’zan 
«chegara sirt» deb ham ataladi. «Zaryad buluti» va «chegara sirt» yuqorida 
«elektron boMishi mumkin boMgan sohaning shakli» deb tushuntirilgan 
edi. Chegara sirt ichida zaryadning 9 0 -9 5 %  i joylashgan. Ehtimollik 
in terpre tasiyasi b ilan  aytilsa, e lek tron  jam i vaq tn ing  9 0 - 9 5  % 
m obaynida chegara sirtning ichida boMadi. Qolgan 5% vaqtda esa u 
atom ning  istalgan joyida harakatlanishi mumkin.

Chegara sirt, zaryad buluti,  e lektron boMishi m um kin  boMgan 
sohaning  shakli tushunchalari ham m asi bir m a ’noga ega. Ularni 
umumlashtirilib «orbital» deb atash qabul qilingan. s-elektron zaryadi 
buluti va s- orbital degan so‘zlar bitta m a 'n o n i  anglatadi.

«Elektron buluti» tushunchasin ing  kimyoviy bog1, uning kelib 
chiqish sababi va hosil boMish mexanizmini izohlab berishda ahamiyati 
juda  katta. K o‘p atomli molekulalarda atom larning fazoda qatiy biror 
tartibda joylashishi -  uning b iror shaklga ega boMishiga bog‘ hosil 
qilib turgan elektron juftlarning bir-b iridan itarilishi sababchidir.

a -  va к -  bogMar haqida tushuncha

Hozirgi zam on  kvant kimyoviy tasaw urlarga ko ‘ra, kimyoviy 
bog 1 hosil boMishida atomlardagi valent e lek tronlar  buluti - a tom  
orbitallar (AO) bir-birini qoplaydi. Qoplanish joyida e lektron bulut 
zichligi ortadi va yadrolarning unga tortilishi kuchayib, bog 1 vujudga 
keladi. 2 .10-rasm da turli e lektron bulut AO lam ing  qoplanishlari 
keltirilgan.

Agar e lektron bulutlar molekula hosil qilayotgan a tom lar  m ar­
kazlari yadrolarni birlashtiruvchi to 'g 'r i  chiziq b o ‘ylab qoplansa, 
о  - (sigma) bogMar hosil boMadi. Qoplanish yadrolarni birlashtiruvchi 
t o ‘g‘ri chiziqqa perpendikulyar yo ‘nalishda am alga oshsa, к -  (pi)
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У

2 .1 0 -ra sm . s - ,  p - ,  d -  o rb ita l la m in g  q o p la n ish i va s - ,  p - ,  d -  bogM arning 
hosil boM ishi. N u q ta la r  b ilan  y a d ro la r  koM 'satilgan.

bog1 vujudga keladi. d-orbitallarning to ‘rttala pallasi ham  bir-biri bilan 
q o p lan ish id an  hosil b o ‘ladigan bog 'n i  d  (de lta )  b o g 1 deyiladi. 
R asm d an  s-  o rb i ta l la rn in g  q o p lan ish id an  faqat a  b o g 6 {a), p- 
orbitallarning X  o 6qi b o ‘ylab qoplan ish idan  ст - (b), Y va Z  o 'q lari  
y o ‘nalishlarida bir-birini qoplashidan esa я bog 6 {d) hosil b o 6lishi 
ko6rinib turibdi. Shunga o ‘xshash eva  i chizm ada biz oddiy d , f \ a  h da 
я, j  ch izm ada  esa 5- bog‘ni k o 6ramiz. A tom  orbitallari f  va g  
chizmadagidek qoplana olmaydi. Chunki bunday qoplanish mustahkam 
-  energetik  j iha tdan  qulay emas. 2 . 1 0 -rasm dan  s- orbitallar faqat ст; 
p -  orbitallar ст- va я- d-  o rb ita llar  ст-, я - ,  5- bogMar hosil qila 
olishi mumkinligi k o ‘rinib turibdi. p -  orbitallarning qoplanib ст- bog 6
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hosil qilishida, yadrolarni birlashtiruvchi to bg fcri chiziq sifatida X  
o kqi olinishi shart emas. Zyoki Z o ‘qlarini qabul qilish ham  mumkin. 
U holda X  o ‘qi bo 'y lab  qoplanishdan я bog 1 hosil boMgan boMur 
edi.

s- orbitalning sferik simmetrikligi -  fazoda qanday joylashishining 
qoplanish uchun  ahamiyati yo'qligi m a 'lum .

p- ,  d - , f -  orbitallar x, y, z  o 'q lari  bo 'y lab  joylashishi mumkin. 
F azo d a  bir  xil y o ‘nalishdagi o rb i ta l la rg ina  b ir-b ir in i  qoplaydi. 
Orbitallarning x o kqida joylashgani faqat shu o kqda yotgan p  yoki d- 
orbitallarni qoplaydi.

Elektron harakatlanadigan soha konturini aniqlash m aqsadida 
Shred inger tenglam asini echganda  toMqin funksiya sohaning  bir 
tom on ida  m usbat, ikkinchi tom on ida  manfiy qiymatga ega boMadi. 
Buni toMqin funksiya s im m etrik  (musbat ishorali) va antis im m etrik  
(manfiy ishoraga ega) ham  deyiladi. Kvant mexanikasidan m a’lumki, 
bir xil ishorali orbitallargina bir-birini qoplaydi va bun i  s im metrik  
muvofiqlik deb ataladi. Orbitallar s im metrik  muvofiq boMsa kuchli 
qoplanadi.

Qoplanish kuchli boMganda bog‘ m ustahkam  va uning hosil 
boMishida shuncha kokp energiya ajraladi.

U shbu holat  orb ita llarn ing  m aksim al qop lan ish  prinsipidir. 
Qoplanish  darajasini qoplanish integrali belgilanadi va u keyinroq 
ko‘rib chiqiladi.

Atom orbitaUarining qoplanishini kvant mexanikasi asosida qanday 
izohlash m um kin  va bu qoplanishning mohiyati n im adan  iborat, 
degan savol tugMladi. E lektronning biron nuqtada boMish ehtimolligi 
elektron toMqini amplitudasining, ya'ni toMqin funksiyaning kvadratiga 
teng. Ikkita toMqin uchrashib stiperpozisiya sodir boMganda ular 
interferensiyaga uchraydi. Bir-birini kuchaytiradi yoki susaytiradi. 
Natijada kuchaygan yoki susaygan yangi toMqin olinadi. Interferensiyada 
kuchayish yuzaga kelishi uchun q o kshilayotgan toMqinlaming fazalari 
bir xil boMishi zarur. U lar turlicha boMganda toMqinlar bir-birini 
susaytiradi. ToMqin funksiyaning kvadrati e lek tro n  toMqinining 
amplitudasi elektronning fazoning biror qismida boMish ehtimolligini 
berganidan, ikkita elektron toMqinining qo‘shilishi natijasida olinadigan 
yangi toMqin amplitudasi katta boMganda, elektronning o ksha sohada 
boMish extimolligi ham  yuqori. Demak, interferensiyaga uchrayotgan 
e l e k t r o n la r  toM qini a m p l i tu d a l a r i ,  y a ’ni e l e k t r o n l a r  toM qin 
funksiyalarining ishoralari bir xil boMishi tushunarli  (2 .1 1-rasm).

Eng barqaror qoplanish 1 va 2  ch izm ada sodir boMishi ko ‘rinib 
turibdi. 3 da am plituda (toMqin funksiyalar ishorasi) har xil boMgani
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2 .1 1-rasm . А  -  (  va -  -  - )  toM qin lar in te rferen siy asi; ( - )  -  n a tija -
lo v ch i (k u c h ay g a n  yoki su say g an ) toM qin. В -  s -  \ a  p -  e le k tro n  b u lu t 

(o rb ita l)  la m in g  q o p la n ish la r i:

1 -  uncha kuchli boMmagan qoplanish; 2 — kuchli musbat qoplanish; 3 -  kuchli 
manfiy qoplanish; 4 -  sum m ar nolinchi qoplanish.

uchun bunday qoplanish bog1 hosil boMishiga olib kelmaydi. ToMqinlar 
bir-birini susaytiradi. 4  holatda esa, interferensiya tufayli kuchayish va 
susayish bir xil boMganligidan, bunday qoplanish ham  samarali emas. 
Bog1 hosil boMishga olib kelmaydi.

Gorizontal shtrix chiziqlardan iborat maydon interferensiya tufayli 
kuchayishni, vertikal chiziq lardan tashkil topgani esa, kon tur uning 
oqibatida susayish sodir boMishini bildiradi.

Q oplanishni toMqinlar interferensiyasi asosida tushinish oson 
boMishi uchun shunday  o ‘xshatish keltiramiz. Suvga bir-b iridan d  
masofa uzoqlikdagi nuqtalarga baravariga tosh tashlansa h a r  ikki 
nuq tadan  halqasim on toMqinlar doira shaklida tarqala boshlaydi. 
ToM qin lam ing  am p li tu d a la r i  bir xil boMsa, u lar  u ch ra sh g an d a  
kuchaygan - oT kach i baland, ya’ni amplitudasi katta toMqin hosil 
boMadi. N uqtalarn ing  o ‘ng va chap ,  yuqori va pastki qismlarida esa, 
toMqin harakat davom etadi. Ikkita toMqin uchrashganda 2 .12-rasm, A 
dagidek holat yuzaga keladi. ToMqinlaming amplituda qiymatlari turlicha 
boMsa, ular uchrashganida bir-birini «yo‘qotadi». 0 ‘sha lahzada toMqin 
guyo nuqta lar  orasida emas, 1 nuq tadan  faqat chapga, yuqoriga, 
pastga, II nuq tadan  esa o 'ngga, yuqoriga, pastga tarqalayotgandek 
boMib koTinadi. Nuqtalar vodorod atomlarining yadrolari deb qaralsa, 
keltirilgan ch izm a vodorodning Is AO larining qoplanib, vodorod 
molekulasining hosil boMishini ko'rsatadi. U holda chizmada keltirilgan 
toMqinlar elektronlar toMqinini ifodalaydi. 2.12-rasm da elektronning 
toMqin funksiyasi kvadrati - e lek tronn ing  b iron  sohada  boMish 
extimolligining yadrolarni birlashtiruvchi o ‘q bo 'ylab taqsimlanishi 
ifodalangan. ToMqinlar bir-birini kuchaytirganda (A), elektronning
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2.12-rasm.

ikkita yadro 0 ‘rtasida boMish ehtimolligi katta. Susaytirganda esa 
ehtim ollik  nolga teng. C hunki t o l q in  funksiya yadrolar o ‘rtasida 
gorizontal o ‘qqa tegib turadi.

K ovalent bog‘ning fazoda y o ‘nalishi

M olekulaning muayyan shaklga va tuzilishga ega b o ‘lishi undagi 
a tom larning qat 'iy  bir tartibda joylashgaligini, undagi valentliklar 
bare ha to m o n g a  bir  xil y o ln a lm asd an  m uayyan  y o knalish larda  
«mahkamlangan» ligini, ya’ni kovalent bog‘ yo'nalishga ega ekanligini 
ko 'rsatadi. Kovalent bog 1 shu j ih a td an  ham  ion bog 'dan  farq qiladi. 
Ion bog1 yohialishga ega emas. Chunki u ikkita qarama-qarshi zaryadning 
elektrostatik tortishib turishidan vujudga keladi. Bu zaryadlar izo- 
t rop  -  h am m a  yo lnalishlarda bir xildir. K o ‘p elektronli sistemalar 
sanaluvchi molekulalar da elektron zaryadlari bir tekis va sferik 
simmetrik taqsimlanmagan molekulalardagi kimyoviy b o g la m i  hosil 
qiluvchi kuchlar ion bogMardagi kabi h am m a tom onga bir xilda 
yo'nalmagan. Kovalent bog'ning bu xususiyati uni vujudga keltiruvchi 
elektron bulutlarning fazoda yo'nalishga ega boMishidan kelib chiqadi. 
Elektron bulutlar nima sababdan fazoda bir-biridan muayyan burchak 
ostida joylashadi? Ikkinchi davr e lem entlaridan  azot va kislorodning 
tashqi qavatidagi elek tronlar  soni muvofiq ravishda 5 va 6  ga teng.

X /
Azot a tom ida  bita um u m - 
lashmagan elektron va uchta 
toqelektronlar mavjud. Kis- 
lorodda esa, ikkita toq elek­
tron  va ikkita um um lash -  
m agan e lektron jufti bor. 
Elementning sirtqi qavatida 
nechta  toq spinli elektroni
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yoki

В

b o ‘lsa, u bog 1 hosil qilishda shu elektronlari va u lar joylashgan 
orbitallari bilan ishtirok etadi. Azot a tom i va vodorod atom laridan  
am m iak  molekulasi hosil b o ‘lishida azot a tom in ing  p-  orbitallari 
vodorodning  Is- orbitallari bilan qoplanadi. Is- orbitallar sharsimon 
shak lda  b o llganidan  p-  o rb i ta l la r  bilan q o p langan ida ,  u lam in g  
fazodagi o ‘rni p- orbitallarning joylashishiga bogNiq. U chta p -  orbitalni 
X, Қ  Z  o ‘qlari b o ‘ylab joylashtiramiz. Koord ina ta  markazi azot 
a tom iga muvofiq keladi. K oord ina ta  markazini ushlab turgan holda 
o ‘q lar yo 'nalishlarini pastga qa rati Isa, В ga o ‘xshagan shakl — uch 
burchakli piramida hosil boMadi. P- orbitallarning ikkinchi yarmi ham 
xuddi shunday piram ida ko‘rinishiga ega. Endi vodorod atomlarining 
Is- orbitallarining uchta p-  orbital bilan qoplangan holati (B)  ni 
ko 'ram iz  Is-  orbitallar gan te lla r  -  p -  o rb itallarning pastki yoki 
yuqori pallalari Bilan qoplanishining ahamiyati yo‘q. Churki har 
ikkala qoplanish h am  bir xil natijaga olib keladi. Chizm ada pallalarning 
pastki qismi bilan qoplanish ko lrsatilgan. U ch ta  qoplanish joyining 
har qaysida ikkitadan, jami oltita elektron joylashadi. Elektronlarning 
uchtasini vodorod, qolgan uchtasini azot atom i be rad i va bu uchta 
juft azo t h a m d a  vodorod  a to m lar i  u c h u n  um um iydir .  Z, K, Z  
koordinata  o ‘qlari bir-biriga perpendikulyar, ular orasidagi burchak 
90°. Azot a tom idan  piram idaning asoslari tom on yo ‘nalgan chiziqlar, 
ya ’ni azot a tom in ing  valentliklari orasidagi burchak lar  ham  shunga 
teng. Bu holatni azot a tom ining valentliklari piramida uchidan  uning 
asoslari tom on  yo 'na lgan  deyiladi. D em ak, am m iak  molekulasi uch 
burchakli p iram ida tuzilishga ega bofiishi, N - H  bog‘lar orasida 
burchak lar  90° ga teng boMishi zarur. p -  orbita llarn ing  X,  Қ Z  
o ‘qlari bo 'y lab  joylashishi sababi ch izm a В ch izm ada dan ko ‘rinib 
turibdi. Qoplanish joylaridagi elektron juftlar bir-biridan itarilganidan, 
ch izm adagidek  joylashishdagina ular orasidagi masofa eng uzoq va 
itarilish t a ’sir m inim al boNadi. Shunday  qilib, p-  orbitallarni fazoda 
muayyan tartibda joylashishga majbur qiladigan omil ular boshqa 
orbital (m isolimizda Is) bilan qoplanganda , qoplanishlarida hosil 
b o lad ig an  elektron juftlarning bir-biri bilan itarilishi qochishi ham da
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molekulaning bu itarilishni kamaytirishga intilishidir. Shunga o ‘xshash 
m ulohaza la r  asosida, kislorodnnig ikkita p  va vodorod a tom larin ing  
ham shunchadan Is- orbitallari qoplanib, suv molekulasi hosil qilishida 
ham  uch ta  p-  o rb i ta l la r  Л', Қ Z  o ‘qlari b o ‘ylab joy lash ish in i,  
u larn ing  ikkitasi vodorodn ing  Is- orbitallari  bilan qoplanish in i,  
qoplanish joyida ikkita elektron juft boNishini, elektronlarning ikkitasi 
kislorod atomining toq elektronlari, qolgan ikkitasi vodorod atomlariga 
te g ish l i  e k a n l ig in i ,  u c h i n c h i  p -  o r b i t a l d a  e sa  k i s lo ro d n in g  
umumlashmagan jufti joylashishini isbot shunday tushintirish mumkin. 
O - H  bog‘lar orasidagi burchaklar  90° ga teng bo 'lishi ayon.

yoki

90°

H H

Demak, suv molekulasi burchakli - yassi tuzilishli b o ‘lishi kerak. 
Lekin spektral m a ’lum otlar  va boshqa tadqiqotla r  am m iak  va suv 
molekulalarining tetraedrik tuzilganligini, ammiakdagi N —H, suvdagi 
O - H  b o g la r  orasidagi valent burchaklar  muvofiq ravishda 107,3 
h am da  104,5° ga tengligini ko 'rsatdi. Buning sabablari gibridlanish 
nazariyasiga to ‘xtalinganda ко‘rib chiqiladi.

Kimyoviy bog‘ning ikki xil kvant nazariyasi

Kimyoviy b o g ‘ hosil boMishida e lek tro n  b u lu tn ing  zichligi 
molekulada turlicha taqsimlanadi. Orbitallarning qoplangan joyida zichlik 
katta, m olekulan ing  boshqa joy larida  kam roq. Kimyoviy bog‘ni 
h a r a k te r l a s h  u c h u n  e le k t r o n  b u lu t  z ic h l ig in in g  m o le k u la d a  
taqsimlanishini bilish kerak. Bu aniqlashlarni Shredinger tenglamasi 
yordam ida am alga oshirish m um kin . Lekin Shredinger tenglamasini 
faqat vodorod atom i uchun  aniq echishga muvaftaq boMingan. Uni 
ikki yoki undan  ortiq a to m  tutuvchi molekulalar uchun  echish juda 
qiyin. Elektron zichlikni hisoblash uchun molekuladagi elektronlarni 
harakterlovchi t o l q in  funksiyani aniqlash kerak. U ni molekulyar 
to lq in  funksiya deyiladi. Boshqacha aytganda, e lek tronlar  harakat 
qiladigan sohalarni va ularning energiyalarini hisoblab topish kerak 
boMadi. Hisoblash ning qaysi usuliga asoslanilganda ham, molekuladagi 
e lektronlar holatini va unga muvofiq keluvchi energiyani aniqlash 
m aqsad qilib qo'yiladi.
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Molekuladagi e lektron zichlikni aniq hisoblab boMmaydi. Lekin 
birm uncha qoniqarli natijalar olish m umkin bo'lgan hisoblash usullari 
mavjud boMib, bular valent bogMar nazariyasi (VBN) va molekulyar 
orbitallar usullari (M O U ) dir.

Valent bogMar nazariyasi yoki lokallangan  
elektron juftlar usuli

T o ‘lqin tenglam aning  yechim lari t o ‘lq in  funksiyalar ekanligi 
m a ’lum. Kvant mexanikasida biror sistemani tavsiflovchi t o lq in  
funksiya shu sistemani tashkil qiluvchilar t o lq in  funksiyalarining 
ko'paytmasidan iborat deb qaraladi. Masitlan, ikkita A va В atomlardan 
hosil boMgan A B  m olekulaning toMqin funksiyasi ( у )  ular molekula 
hosil qilmasdan aw alg i individual a tom larn ing  to iq in  funksiyalari 
yoki a tom  orbitallari фл va ning ko‘paytmasiga teng:

V = Фл + Фд • (2 -23)

Bu qoidani 8ирефог151уа prinsipi deyiladi.
V odorod  m olekulasini ko ‘rib chiqam iz. A tom lar  b ir-b iridan 

uzoqda boMgan paytni quyidagicha ifodalash mumkin:

Ф = Ф л(1)  +  Ф д (2 ) .  (2.24)

Birinchi e lektron faqat A, ikkinchi elektron esa В a tom da. A tom lar 
m olekula hosil qilish uchun yaqinlashganda

М/ = Фи(2) + фд(1) (2.25)

o ‘rin lid ir  y a ’ni A a to m n in g  (1) e lek tron i  В  a to m ,  В n ing  (2) 
elektroni esa A a tom ning  yadrosiga yaqin harakatlanadigan holat 
boMishi m um kin .  Biz e lek tron  qaysi a to m d a ,  u m u m a n  qay biri 
b ir inch i  va qaysi ikk inch i e le k t ro n  ekan lig in i  ay ta  o lm ay m iz  
(Aniqsizlik munosabati).

M olekulaning asosiy holati ana shu holatlar yigMndisiga teng:

Ф //, = Ф, +v | / 2 = С |Ф1 + C2^2 = С 1фл ( 1)фд (2 ) + С2фл (2)ф5 (1)(2.26)

Tenglamadagi C, va C2 har bir holatn ing m olekula um um iy  
holatiga q o kshadigan hissasini ko ‘rsatuvchi koeffitsiyentlardir. (2.26) 
Tenglam a aloh ida  a to m lar  t o lq in  funksiyalari ko‘paytmalarining 
yig‘indisi hisoblanadi. Vodorod molekulasida a tom lar  bir xil bo 'lga- 
n idan , ularning m olekulyar t o l q in  funksiyaga q o lshadigan hissalari 
ham  baravar ya 'n i C, =  C2.
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Koeffitsiyentlar tan lashdagi birinchi qoida shuki, taxlangan 
qiymatlar toNqin funksiyaniig m e ’yorlash shartiga muvofiq kelishi

zarur,: ya 'n i toMqin funksiya j)<f|2^  = 1 yoki

J(p • qw/K = 1(C) yoki = 1 .

(2.14) shartni qanoatlantirishi zarur. (C) formulada y*  — antisim- 
metrik у esa sim metrik  toNqin funksiyalar. Yana ushbu xolat ham  
b o ‘lishi m um kin:

V 3 = Ф/4(1) - ф /1(2 ) ,  (2.27)

Ф4  = (2.28)

Наг ikkala elektron A a tom , keyingi bir lahzada esa V atom  
yadrosiga yaqin harakatlanadi:

У  H 2 =  Ф з  + Ф 4  =  9 ^ ( 1 ) - 9 , 4 ( 2 ) +  9 f l ( l ) v f l ( 2 )  ( 2 .2 9 )

(2.26) tenglam a molekulaning kovalent (A:B),  (2.29) esa uning ion 
holatlari -  A~B+ va A +B -  ni ifodalandi.

(2.26), (2.27), (2.28) vodorod molekulasini harakterlovchi tutqin 
funksiyalardir. A na shularning yigNndisi vodorod molekulasining 
um um iy  holatini beradi. K o‘rilgan holatlarga A : В, A~B*, A +B~ 
tuzilishlar muvofiq keladi. Vodorod molekulasi shu A : B, A~ B+, 
A +B~ tuzilishlarning q o ‘shilishidan hosil boNgan o ‘rtacha gibrid deb 
qaraladi.

Demak, vodorod molekulasiga 3 ta tuzilish muvofiq keladi. Ularni 
rezonans tuzilishlar deyiladi. M urakkab m olekulalarda rezonans 
tuzilishlar soni ortib boradi. Vodorod molekulasini ko 'r ib  chiqishni 
davom  ettirishdan avval qato r kvant mexanik tushunchala r  bilan 
tanishib o'tamiz. Kvant mexanikasi muayyan sistema to ^ r is id ag i  to 'da 
m a'lum otni uning toMqin funksiyasi beradi deb qaraydi va sistemaning 
kuzatiladigan biror xossasini aniqlash uchun  shu to ‘lqin funksiya 
bilan qandaydir m atem atik  am allar  bajarish za ru r  deb hisoblaydi. 
Bajariladigan amallami ko'rsatuvchi ifodani operator. Masalan, to lq in  
funksiya H ga ko'paytirilsa, H  o ‘sha matematik amallarni ifodalaydi. H  
ni gam il ton  o p era to r i  yoki g am il to n ian  deyiladi. G a m il to n ia n  
differensial op era to r  hisoblanadi. Kvant mexanikasida gam iltonian  
sistemaning to ‘la energiyasi — H= 7 +  V ni bildiradi ( 7 — kinetik V — 
potensial energiya). Shredinger tenglam asini № = £ > ¥  kabi ham  
yoziladi ( £  -  t o l a  energiya). Funksiya ustida biror ko‘paytirish, bo‘lish,
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differensiallash kabi m atem atik  am al bajarilsa boshqa funksiya hosil 
bo ‘ladi. masalan: x 2 funksiya differensiallanganda, Ix: funksiya olinadi. 
Lekin, b a ’zan amal bajarish tufayli biron songa ko‘paytirilgan dastlabki 
funksiya yuzaga kelishi h am  m um kin . M asalan , exp2x funksiya 
differensiallansa 2 exp 2 x  funksiyaga aylanadi. 2  soniga ko^paytirilgan 
dastlabki funksiyaga ega bo‘lamiz. Bunday hollarda exp2xni bajariladigan 
matemaitik amal — operatorning xususiy funksiyasi, 2  esa uning xususiy 
qiymati deyiladi. Yuqorida bajarilgan amal-differensiallash operatori 
d /d x & u .  Endi Shredinger tenglam asining //4>= E 4 / kabi yozilishiga 
qaytamiz. T eng lam adan  ko ‘rinadiki, toMqin funksiya Ч7, opera to r  
(H ) ning xususiy funksiyasidir. У funksiya H  am al bajarish tufayli 
E>V ga o ‘tad i.  B unda hosil boMgan toMqin funksiya dastlabk i-  
teng lam aning  chap  tom onidagi toMqin funksiyadan E g a  farq qiladi 
va energiya (£ )  xususiy toMqin funksiya / / T  ning xususiy qiymatidir. 
Boshqacha aytganda, toMqin funksiya У ustida amal bajarish natijasida 
u E g a  ko‘paytirib quyilgan ikkinchi bir toMqin funksiyaga aylanadi. 
D em ak, dastlabki toMqin funksiya boMgan Ч' op era to r  -  m atem atik  
amal ( / / )  ning xususiy funksiyasidir. £ e s a  uning qiymati hisoblanadi. 
ToMqin funksiya sistema xolatini tavsiflagani uchun у ni xususiy holat 
ham  deyiladi. U holda toMqin funksiyalarni gam ilton ianning  xususiy 
xolatlari deb qarash o ‘rinli. Aniq hollarda-b iror sistemaning holatini 
ifodalovchi toMqin funksiyalar koTib chiqilayotganda esa, Shredinger 
tenglamasining biz ko‘rgan operato r shakli № = £ 4 '  bazis funksiyalar 
(фг) b o ‘yicha Furye qatorlariga ajratib yoziladi:

V/ =
/=1

С/, -  ajratish koeffitsiyentlari.
Bu m unosabatn i  m atr isa-de term inan t  koTinishida yozish ham  

m um kin: vj/;. — ФС, formuladagi Ф gam ilton opera to rn ing  matrisa 
shakli boMib, Ф =  ф , ;  ф 2 . . .

Variasiya prinsipi ham  mavjud va u har qanday sistema energiya 
minimumiga intilishini ifodalaydi. ToMqin funksiya yordamida sistema 
energiyasi hisoblab topilganda ayni molekula uchun minimal energiyali 
holatlarni aniqlashga harakat qilinadi. Buni C,, C2, ..., Cn koeffi- 
tsiyentlar ning qiymatlarini turlicha o ‘zgartirish-variatsiya qilish bilan 
amalga oshiriladi. Bu haqda keyinroq to ‘xtalinadi.
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S h red in g e r  ten g lam as in in g  h a r  ikki to m o n in i  V  ga k o ‘pay ti-  
ramiz:

= Ч, £Ч/ yoki V H V  = E V 2*. (2.30)

Bundan

£  = ^ T -  (2.31)

(2.31) butun  fazo b o ‘ylab - o o  dan  + o o  gacha integrallansa,

r  _  I V H V d V

f y l d V  ’ 2̂ ' 32^

b o ‘ladi, d V  — e lem ent — juda  kichik hajm.

A gar t o l q i n  funksiya m e ’yorlash langan  b o ‘lsa, ^ V 2d V  = 1 
b o ‘lishini bilamiz. U holda

E = \ ' \> H 'V d V  (2.33)

ToNqin funksiya (T )  m a ’lum  boNsa, (2.32) teng lam adan  foyda- 
lanib ko‘p elektronli sistemalar -  atom , molekulalarning energiyasini 
hisoblab topish mumkin. Hisoblashda variatsiya usulidan foydalaniladi.

(2.26) tenglam ada koeffitsiyentlar C X= C 2 kabidir. Lekin C2= C 1 

boNishi h am  m u m k in .  H a r  qaysi a to m  toNqin funksiyasin ing  
m olekulyar toNqin funksiya ( 'Vh2 ) 8 a q o ‘shadigan qissalari baravar, 
biroq qaram a-qarsh i.  Boshqacha aytganda, vodorod molekulasining 
um um iy  holatini (2.24) va (2.25) toNqin funksiyalarning chiziqsimon 
kombinatsiyasi-yigNndisi va ayirmasi belgilaydi. Bundan tashqari, 
ikkinchi tartibli differensial tenglam alar shunday xossaga egaki, agar 
tenglam aning  ikkita xususiy yechimi boNsa, ularning chiziqsimon 
kombinatsiyasi tenglam aning um um iy  yechimini beradi Shredinger 
tenglamasi ham  ikkinchi tartibli differensial tenglamadir.

U holda 2.26 ni ikki xil yozish m um kin:

^ Н 2 = С1Ф/4 ( 1>(Р^(2) + Я2ФЛ(2)ФЛ(1), 

^ н 2 = С ^ Л{ Щ В{2) -  С|ф/4 (2)фд(1). 
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(2.34) tenglam ada A, В yadrolar yoki elek tronlar  (1,2) ning 
o ‘rn i  a lm ash tir i lgan i bilan t o l q i n  funksiya T / /2  n ing ishorasi 
0 ‘zgarmaydi. Bunday funksiyani simmetrik deyiladi. (2.35) da bunday 
o ‘zgarish qilinganda toMqin funksiya ishorasi teskarisiga almashinadi. 
Bu kabi xossali funksiyalarni an tisim m etrik  deb ataladi. A tom  yoki 
m olekuladagi ikkita e lek tronn ing  holatini s im m etr ik  funksiyalar 
be lg ilansa , bu e lek tro n la r  an t ip a ra l le l ,  a n t is im m e tr ik  funksiya 
yordam ida ifodalanganda esa parallel spinli boMadi. Keyingi hisobl- 
ashlarda qulaylik uchun (2.34) va (2.35) tenglamalarni (2.26) kabi 
ixcham ko‘rinishda yozamiz:

Ч>Я 2  = C ,4 ' I + C 2^ (2.26) va ^ h2 =C,4>, - C 2 4>2 . (2.36)

(2.26) ni (2.32) ga qo'yilsa,

^  j(C,T| -f С2Ч>2)Я(С,Т, +C2A>2)dV

j(C,4>, -ьСзТзКЯС.Т! -f HC2^ 2)dV  

\(C2̂ ]  + 2 C ^ xC2^ 2 ^ C ] ^ \ ) d V

\{С2Н ч]  +С1С2ЯЧ'|Ч'2 +С12Ч',//Ч'1 +С|С2Ч>| )
{(С2^  +2CI4>IC2 4>2

YigMndining gamiltonianini q o lshiluvchilar gamiltonianlarining 
yigMndisi sifatida yozish mumkin boMganidan (2.37) tenglama quyidagi 
ko‘rinishga keladi:

E q2 +qc2fr,Ĥ 2dv+qc2 №2HV\dv+cjjy2
№}dV  + 2C ,q  № \V2dV  + c f  № \dV

Tenglamani soddakishtirish uchun belgilashlar kiritamiz. Gamilton 
opera to rin i  tu tuvchi in tegrallarni / / ,  tu tm ayd igan lar in i  S  bilan 
belgilaymiz va belgilar pastiga integral ostida qanday  funksiyalar 
turganini ko‘rsatamiz:



H \ , va Н22 ifodani ham da ularga teng boMgan integrallami kulon, 
Я р  va Я 71 ham da ularga muvofiq keluvchi integrallami rezonans yoki 
almashinuv, £ , , ,  S u , S 2V S 22 integrallarni esa qoplanish integrallari 
deyiladi. Kulon integral ko‘p incha J  yoki a ,  rezonans-a lm ashinuv  
integrallar esa К  yoki p ifodalar bilan belgilanadi. Я  va 51 ifodalar 
qiymatlarini Л ga q o ‘yilsa:

E  c l H u + C £ 2H n + C £ 2H 2x+C22H 22 

C \S u +2Cfi2S \2+C2S27

Я | 2= Я 2| ekanini isbot qilish qiyin emas. U holda

E  С12Я , , +2С1С2Я ,2+С22Я 22 

C\ ^ 1 1  +2C\C2S \2+C2S22
(2.38)

Variatsiya prinsipini qoMlaymiz. C, va C2 koeffitsiyentlami shunday 
tanlash kerakki, (2.38) formuladagi energiya m inimal qiymatga ega 
boMsin

E  д 2^ 11̂ с , с 2я , 2 + с 22 я 22 

C \ s \ 1+2C1C2512 + c22 522
minimum ^  38)

Energiya £ n in g  C, va C2 lar bo ‘yicha olingan hosila-differensiali

2-^- = 0 ;  = 0 nolga teng boMsagina energiya m inim um i sharti
dC| dC2

bajariladi.
(2.38) tenglam ani avval C,, keyin bo 'y icha alohida differen-

dE
siallaymiz, ——  = 0  ekanligi hisobga olinsa,

vCz2

2 C ^ n + 2С2 Я |2  -  £ (2 C 1£ 1I + 2 C 2 5’]2) = 0

yoki

( / / , ,  -  £$■,,)<:, + ( Я 12 -  £ 5 1 2 )C2 = 0 (2.39)

dE
——  = O e’tiborga olinib, differensiallash C2 ga nisbatan o 'tkazil-
d^2
ganda

( Я 21 -  £ 5 2 I)C, + ( Я 22 -  E S 22)C2 = 0 (2.40)
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Demak, ikkita tenglam a hosil b o ‘ldi.

(Я , , -  £ 5 ,)С  + {Hn  -  e sX2)Q, = 0.
/ /  "  f W  \  w 2 "  7 C  V  = d( " 2 1  ~  ^ 4 2 l ) 4  +  ( " 2 2  “  ^ ^ 2 2 / ^ 2  =  U -

(2.41)

Я, 1 va Я 22 kulon, Я 12 va Я ,,  rezonans yoki alm ashinuv, 5",,, 
^ , 2 , 5 2i, 5 22 Far qop lan ish  in tegrallari  ekanlig ini yana b ir  bo r  
takidlaymiz. (2.41) bazis funksiyalar (ф,, ф,) b o ‘yicha Fure qatorlariga 
ajratib  va sis tem a holatin i an iqlab  beruvchi toMqin funksiya — 
Shredinger tenglamasidir. Ularni asriy yoki sekulyar tenglam alar 
deyiladi. A n ’anaviy  m ex an ik ad a  ushbu  ten g lam a la r  yo rd am id a  
planeta larning juda  kolp vaqt, m asalan , bir asr davom ida ularning 
harakatidagi o ‘zgarishlar hisoblanadi. («Saeculum» — lotincha «asr», 
«avlod» so‘zidan olingan). U m um iy holda

k o brinishdagi ten g lam ala r  asriy h isoblanadi. U lar echilsa , bizga 
m a ’lum tenglam alarga o ‘xshash ko’rinishga keladi:

y =  Cj va C2 -  (A) nolga teng  boMishi uchun  (ad  — be) yoki u 
nol qiymatiga ega boMishi kerak. у  =  0 holatda, buning  ahamiyati 
yokq. Chunki biz asriy tenglama yordamida у  ( C, va C2) ni va energiya

d e te rm in a n t  nolga teng  boMganda am alga  oshad i.  (2.41) asriy 
tenglam alar ham  shunga o ‘xshash determ inan t ko‘rinishida yoziladi:

D e te rm inan tn i  yechishda b a ’zan Я  lar К  harfi bilan belgilanadi. 
Shunday  qilib, bazis (ф,, ф2) toMqin funksiyalarga nisbatan Furye 
qatorlariga yoyib yozilgan toMqin funksiya Shredinger tenglamasining 
m atrisa ,  y a ’ni d e te rm in a n t  ko ‘rinishi hosil boMdi. D e te rm in an t  
yechilganda energiyani ifodalovchi tenglama kelib chiqadi. U quyidagi 
ko‘rinishga ega:

ax  + by = 0, 
cx + dy = 0 ,

(ad  — bc)y  =  0 .

(E) ni an iqlam oqchim iz. D em ak, ad  -  be =  0. Bu esa аЛ  = 0, ya’ni

£  - ( У+АГ)
(2.42)
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Yukoridagi barcha am allar antisim m etrik  to lq in  funksiya (2.36) 
bilan bajarilganda

tenglam aga ega boMamiz. Energiyani aniqlash uchun uchta  Л  Af, S  
integral ni hisoblash zarur. Kulon integrali J  e lek tronlar  -  yadro­
lar, e lek tron la r  -  e lek tron la r  kabi e lektrostatik  t a ’sirlashishlarni

harakterlaydi va ^  formulaga ko‘ra hisoblanadi.
(2.24) ga b inoan kulon integralli:

D em ak, J  ikkita yadro elektronlarini o ‘zaro alm ashtirm aydigan 
holat 1 elektron Л a tom da, II e lektron esa В  a tom dan i ya’ni ular 
o ‘rtasida kimyoviy bog‘ boMmagandagi e lek tron la r  energiyasini 
ifodalaydi. Kulon integrali hisoblansa, u m olekula energiyasining 10 
foizini tashkil etishi ko‘rinadi kelib chiqadi. Shu boisdan kulon t a ’sir 
-  I elek tronning  II elektronning A yadroga tortilishi vodorod 
molekulasining hosil b o ‘lishida asosiy omil b o ‘la olmaydi.

Almashinuv - rezonans integrali К  quyidagi formuladan topiladi:

Bu in tegra l y ad ro la r  o ‘rtasidagi e lek t ro n la r  a lm ash in u v in i  
ko'rsatadi. Bir lahzada A atomga tegishli I elektron ikkinchi lahzada В 
a tom ga taalluqlidir. Ikkinchi e lektron xususida ham  xuddi shunday  
deyish mumkin. Bunday almashinuv elektronlar bir xil b o ‘lgan!igidan 
sezilmaydi. Lekin ushbu almashinuv tufayli molekulaning barqarorligi 
oshadi. Almashinuv tufayli molekulaning um um iy  energiyasiga biror 
miqdor energiya qo'shiladi. Bu energiya almashinuv energiyasi deyiladi. 
U ning qiymati manfiy b o ‘lishi tushunarli.  Aks holda alm ashinuv 
energiyasi tufayli m olekulaning um um iy  energiyasi kam aym asdan  
ortgan b o ‘lar edi. D em ak, alm ashinuv integrali e lek tronlarning har 
ikkala yadro uchun ham umumiyligini bildiradi. Almashinuv ta ’sirlanish

antisim (2.43)

К  = \'VxH 'V 2d V

yoki (2.24) va (2.25) dan

K ( l ) T s ( 2 ) f f ^ ( 2 ) 4 ' s (l)dK. (2.45)
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va u n in g  oMchovi boMgan a lm ash in u v  in tegra li  m o lek u lan in g  
barqarorligiga asosiy hissa qo ‘shadi.

E lek tron  bu lu t la rn ing  qop lan ish  darajasini m iqdor j ih a td an  
qoplanish integrali tavsiflaydi. Uning qiymati 1 ga teng b o ‘lsa, bu 
ideal qoplanishga muvofiq keladi. Ikkita orbital ustm a-ust tushganda 
shunday boMadi. 5  =  0 boMsa, bu orbitallar bir-birini qoplamaydi. 
Qoplanish sodir boMganda uning kuchli yoki kuchsizligiga qarab 
qoplanish integralining qiymati 0 -1  oraliqda o ‘zgaradi. Qoplanish 
integrali:

■5'= }>Г/1 (1)Ч'в (1)Ч'^(2)Ч'я (2)с?К (2.46)

yoki ajratib yozilsa:

s  = A(2 ) 'V g (2 )d V .

2.46 teng lam adan  ikkala e lektron ikkala yadroga ham  tegishli 
ekanligi k o ‘rinib turibdi.

Agar ikkita T ,  va 4% funksiyaning qoplanish integrallari nolga 
teng boMsa (64'; 4>2=0),  ular ortogonal funksiyalar hisoblanadi. Ikkita 
v o d o ro d  a to m i  b i r -b i r id a n  u zo q d a  boMganda u la rn in g  toMqin 
funksiyalari ortogonal boMadi. Bitta a tom ning  Is- va 2p- orbitallari 
yoki ikkita a to m d an  tashkil topgan molekulalarda birinchi atom ning  
Is va ikkinchisining 2pz, 2py orbitallari ham  ortogonaldir. Shunday 
qilib, (2.42) tenglamadagi uchchala integral -  Л  К, б1 ham  energiyani 
bildiradi.

Agar elektronlar spini parallel boMsa, ularning o ‘zaro  itarilish 
energiyasi va dem ak, J  kichik. Chunki parallel spinli e lektronlar 
shundoq ham  bir-biridan uzoqda boMishga intiladi. Bu o ‘z navbatida 
alm ashinuv energiyasining juda  kichik boMishiga sababchi boMadi. 
Yadrolar bir-biridan uzoqda va elektronlar almashinuvi mavjud emas. 
E lektronlar spini antiparallel boMsa, ularning o ‘zaro itarilishi ham da 
almashinuv energiyasi katta. Kulon integrali ham  almashinuv integrali 
kabi m anfiy  q iym atlarni qabul qiladi. A lm ashinuv integralin ing 
absolyut qiymati kulon integralinikidan katta boMishi ravshan.

D em ak , (2.42), (2.43) formulalardagi У+Л- va J - K  ifodalar 
kulon t a ’sirlashishlarning m ajm uini beradi. S  esa sistema potensial 
energiyasining o'zgarishini ko'rsatadi. Chunki e lektron bulutlar qop- 
lanishi uchun  a tom lar  o ‘zaro  yaqinlashishi zarur. U lar yaqinlashsa, 
sistemaning potensial energiyasi kamayadi.

(2.42) tenglamadagi energiya o lzgarishlari bilan £ n i n g  bogMiq- 
ligini ko 'ram iz. Vodorod a tom lari hali m olekula hosil qilmagandagi 
energiyalari alohida atomlar energiyalarining yigMndisiga teng. Masalan,
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bitta vodorod atom i energiyasi £ 0  ga teng  b o ‘lsa, ikkalasiniki 2E{). 
A tom lar molekula hosil qilish uchun  yaqinlashganda 2E 0 kamayishi 
yo ortishi zarur:

% Ю ,  = 2 £ b ± ^ p .  ( 2 . 47 )

Agar toMqin funksiya simmetrik, ya’ni bog‘ hosil qilayotgan vo­
dorod atomlari elektronlari spinlari antiparallel boMsa, A- > У va |A| < |У|. 
Bu ikki integralning qiymati qanday nisbatda boMishidan q a t ’i nazar, 
kasrning surati manfiy, maxraji esa b irdan katta musbat songa teng. 
Qoplanish integrali qiymati ishoraga ega emasligi m a ’lum. U holda
(2.42) nisbat noldan kichik va molekulaning um um iy  energiyasi 2 £ 0 

dan kam. Chunki

8 m ol =  Щ  -  £ sjm  .

Antiparallel spinli e lektronlar yaqinlashganda juftlashadi va bog‘ 
hosil kiladi. Chunki uni bu holda molekula energiyasi alohida a tomlar 
energiyalari yigMndisidan kichik boMadi.

ToMqin funksiya an tis im m etr ik  — e lek tro n la r  spini parallel 
boMganda К  < J ,  lekin |A| > \J\. U holda 2.43 tenglam aning  surati 
m usbat shuningdek, ham  noldan katta. (2.47) ga ko ‘ra

^ m o l  ~~ 2 £ o  +  ^ an tis im -

Sistemaning energiyasi alohida atomlar energiyalari yigMndisidan 
katta boMgani uchun molekula hosil boMmaydi.

U chala integral h am  hisoblanib, (2.42) b o ‘yicha £  topilgandan 
keyin, uni asriy tenglam alar (2.41) dagi energiyaning o ‘rniga q o ‘yilib 
C, va C2 koeffitsiyentlar topiladi.

Vodorod molekulasi uchun toMqin funksiyalarning simmetrik yoki 

antisimmetrikligiga qarab ular ± 1 / V 2  ga teng. Vodorod  atomlari 
o ‘rtasidagi turli masofa R  lar uchun  £ sim ning qiymatlari alohida 
hisoblanib, uning A bilan bogMiqligi ch izm a tarzda ifodalansa, 2.13- 
rasm, A kabi ch izm a hosil boMadi.

A ntisimm etrik  funksiya (2.35) uchun  h am  shu yoM bilan turli 
masofa R lar uchun E  ni hisoblab, E - R  bogMiqlik grafigi chizilsa 
2 .13-rasm, Z?dagidekegri chiziq olinadi. Elektronlar spini antiparallel 
boM ganda  ( s im m e t r ik  toM qin fu n k s iy a )  m o le k u la  p o te n s ia l  
energiyasining kamayishi k o ‘rinib turibdi. Energiyaning kamayishi, 
ikki yadro o ‘rtasida elektron zichlik ortib, yadrolarning shu bulutga



____ J

я  (A)
2 . 13-rasm . S im m e tr ik  (A ) va  a n tis im m e tr ik  (B )  fu n k siy a la r  u c h u n  

e n e rg iy an in g  R  ga  b o g 'liq lig i. (U z u q  c h iz iq  b ilan  ta jr ib a  m a 'lu m o tla r i)
k o ‘rsa tilg an .

tortilishi kuchayishi tufayli sodir boMadi ( 2 .14-rasm, A). E lektronlar 
spinlari parallel va toMqin funksiya antisimmetrik boMsa, ikkita vodorod 
a tom i yaqinlashganda.

R kamayishi bilan sistema energiyasi E  ortadi ( 2 .13-rasm, B). 
N atijada a tom larn ing  elektronlari bir-b iridan itariladi va ularning 
bulutlari qoplanm aydi ( 2 .14-rasm, B). Antiparallel spinli elektronlar

A В

2 . 14-rasm . V o d o ro d  a to m la r id a n  m o le k u la  hosil boM ganda A va boM m agandagi 
В  e le k tro n  z ic h lik n in g  taq s im lan ish i. (E le k tro n  z ich lik  toMqin funksiya  

k v ad ra ti T "  a so s id a  h iso b lab  to p ilg a n )
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yaqinlashganda yadrolar o'rtasida elektron zichlik ortishiga quyidagicha 
ishonch hosil qilish m um kin . E lek tronning  biror sohada  b o ‘lish 
ehtimolligi У 2 bilan aniqlanishi m a ’lum. (2.26) formulani kvadratga 
ko ltaramiz:

Tenglamadagi I va II h a d la r /I va Я atom lar hali molekula hosil 
q i lm agan  paytidagi e lek tron la rn ing  shu  a to m la r  yon ida  b o ‘lish 
ehtimolligini ifodalaydi. Uchinchi had esa atom lar yaqinlashganda ular 
o ‘rtasidagi elektron zichlikni ko‘rsatadi. U ndan elektron zichlikning 
ikki marta oshgani ko‘rinib turibdi. Vodorod atomlaridan molekula hosil 
boMishini kvant-mexanik nuqtai nazardan V. Gaytler  va F. London 
asoslab berishdi. U lar hisoblab topgan  vodorod  m olekulasining 
energiyasi 3,14 eV, undagi ikkita vodorod atomi o^rtasidagi muvozanat 
masofasi 0,869 A ga teng. Tajribada topilgan qiymatlar muvofiq ravishda 
4,746 eV va 0,741 A ni tashkil e tad i.  G a y tle r  va L o n d o n n in g  
hisoblashlarini ulardan keyin juda ko‘p o limlar takrorlashdi va tajriba 
natijasi bilan bir xil 4,746 eV va 0,741 Aqiymatlar olindi (V. Kolos, C. 
Rotan, 1960-y). 2.13-rasmdagi energiya m inim um i an a  shu qiymatga 
muvofiq keladi. Keyinchalik Gaytler  - London usuli kobp atomli 
molekulalarga ham  tadbiq qilindi (J. Cleyter, L. Poling).

Gaytler - London usuli ko‘p elektronli sistemalarga qoNlanilganda 
m olekuladagi bogMar ikki elektronli va ikki markazli deb qaralib, 
undagi jam i e lek tronlarning m um kin  boMgan barcha juftlashishlari 
koTib chiqiladi. Bunda ayni molekula uchun bir nechta kovalent tuzilish 
m ofiq keladi. M asalan, benzol molekulasidagi 30 ta  e lektronni 5 xil 
usulda juftlashtirish mumkin:

4 4  ='[C , 4-^ (1) Y  s  (2) +  C2 ̂  (2) V  s  (I)]2 = C i M p K f i )  +  

+С22^ ( 2 ) Ч ' 2е (1) +  2С1сгЧ'л (1)Ч-г (1)Ч-11(2)Ч'я (2)

/ / I I I

H

: С

H

•• С ...
С: H H: С  С: Н

Н

С  ..
Н: С

Н: С. С: Н Н: С 
' С  *
Н

С

Й

С: Н

Н: С  I С: Н 

Н: С  I С: Н
с-
Н
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н н
. - • С ,  ,  с

Н: С  / С :  Н Н: С  х  С: Н

. С : Н  Н: С  . Х С: Н
•' с  •' с  '•

Н  Н

^4  Ч>5

Superpozitsiya prinsipiga ko lra, m o leku lan ing  real holatini 
ifodalovchi toMqin funksiya aloh ida  kovalent tuzil ish lar  toMqin 
funksiyalarining yigMndisiga teng boMganidan:

^ Н б  = С1^1 + С2*2  + С3 4>з + C4 T 4  + C5 ^ 5 . (2.48)

Vodorod molekulasi hosil boMishida molekulyar toMqin funksiya 
ikkita bazis toMqin funksiyani o ‘z ichiga olgan boMsa, (2.48) da ular 
beshta. Bizga maMum usulda har qaysi toMqin funksiyaning energiyasi 
h isoblab chiqiladi va u n d an  foydalanib, toMqin funksiyalarning 
molekulyar toMqin funksiyaga q o ‘shadigan xissalari -  C r  C2, C3, 
C4, C5 aniqlanadi. Hisoblab topilgan, energiyasi eng kam juftlashish 
usuli -  moddaning real tuzilishi deb qabul qilinadi. Ba’zan bir nechta 
tuzilishning energiyasi bir-biriga juda  yaqin boMishi mumkin. Bunday 
hollarda tuzilishlar o ‘rtasida rezonans mavjud deb qaraladi va real 
tuzilish ana shu rezonans tuzilishlarning gibridi deb qabul qilinadi. 
M olekulaning energiyasini kamaytirish -  m olekulyar toMqin funk­
siyani yaxshilash uchun kovalent tuzilishlardan tashqari ion tuzilishlar 
ham hisobga olinadi. Chunki molekula holatini ifodalovchi bazis toMqin 
funksiyalar soni qancha  ko‘p boMsa, molekulyar toMqin funksiya 
shuncha yaxshilanadi va energiya uchun aniq m a ’lum otlar olinadi.

Vodorod molekulasi hosil boMishida ikkita bir xil kovalent tuzilish 
У , va MS largina olindi. H  H + ham da  H +H~ tuzilishlarga muvofiq 
keluvchi (2.27) va (2.28) toMqin funksiyalarni ham  q o ‘shish m umkin 
edi. Vodorod a tom larin ing  ekvivalentligidan bunday  tuzilishlarning 
mavjud boMishi eh tim oldan  uzoq.

K ova len t  b o g ‘n ing  t o ‘y in u v ch an lig ig a  sabab  b ir  xil sp inli 
e lektronlarning o ‘zaro itarilishidir.

Endi H e 2, H eH  m olekulalarning mavjud boMa olmasligi, Li2 

ning esa kuzatilishi sabablariga t o ‘xtalamiz. G ay tle r  -  London 
nazariyasiga ko ‘ra, toq spinli elektron tutuvchi atomlargina bog‘ hosil 
qiladi. Geliy atomidagi ikkala elektron juftlashgan boMganidan, ikkita 
geliy atomi bog1 hosil qila olmaydi. Litiy atomlarining sirtqi qavatidagi
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s -  energetik  pog 'onachasida bitta e lektron mavjud va Li2 sintez 
qilingan.

He

n=2

n=

Li

Valent bogMar nazariyasiga oid um um iy  xulosalarni chiqaramiz:
1. M oleku lada  a to m la r  b ir  yoki b ir  n ec h ta  e lek tron  juft lar  

vositasida b o g lan ad i .  E lektron juftlar buluti ikkita a tom  o ‘rtasida 
lokallangan. Usulning ikkinchi nom i - lokallangan elektron juftlar 
deb atalishiga sabab ham  ana shu. Hosil boMgan bog 1 ikki markazli va 
ikki elektronlidir.

Ikkala elektron har ikkala yadroga tegishlidir. Bu toMqin funksiya 
tenglamasidan ham  ko‘rinadi.

2. Kimyoviy bog 1 hosil boMishida antiparallel spinli e lektronlar 
ishtirok etadi. Bu e lek tron la r  b irikayotgan a to m la r  orbitallarini 
toM diradi. S ir tq i q av a td a  o k te t  yoki d u b le t  hosil boM guncha 
orbitallarning elektronlar bilan toMishi davom etaveradi. Parallel spinli 
e lek tronlar  bir-b iridan itariladi. Bog1 hosil boMishi uchun , albatta, 
e lektronlar jufti zarur. Bitta elektron juft bitta oddiy bog 'ga muvofiq 
keladi.

3. M urakkab  m olekula lardagi b arch a  kimyoviy bogMar ikki 
markazli, lokallangan ikki elektronli bogMar kombinatsiyasidan iborat. 
H ar  qaysi ikki markazli, ikki elektronli bog 1 b itta  valent chiziq 
ko‘rinishida yoziladi va m olekulaning elektron holati shu valent 
c h iz m a la r  bilan ifodalanad i .  U su ln in g  nom i — v a len t  bogMar 
nazariyasi (VBN) ham  aslida shundan kelib chiqqan. Valent chizmalar 
bir-biri bilan valent chiziqlar orqali bogMangan va m uayyan tartibda 
birikkan a tom lar  simvollaridir. H a r  bir a to m d an  chiqarilgan chiziq 
shu a tom ning  valentligini ifodalaydi. U shbu ch izm alar tuzilishlarni 
ko 'rgazm ali ifodalash uchun ju d a  qulay va u lar juda  ko 'p  yillardan 
beri qoMlanilib kelinayotgan tuzilish (struktura) formulalariga o'xshash. 
Agar m olekulada delokallangan n - bogMar boMsa, molekulaning 
tuzilishini bitta tuzilish bilan ifodalab boMmaydi. Bunday hollarda 
molekulani b ir  necha tuzilishning yigMndisidan iborat deb qaraladi. 
Valent ch izm alar bilan ifodalanuvchi tuzilishlar ko 'rgazmali. Lekin 
e lek tron -yadro ,  a to m -a to m la r  o 'r tas idagi bogMarning m urakkab

92



xarakteri va tabiatini chiziqlar yordam ida ifodalash m ukam m al usul 
b o ‘lmasligini unutmaslik lozim.

4. Valent bog‘la r  nazariyasi ko‘pchilik faktlarni tushuntir ib  bera 
olmaydi. M asalan, unga ko ‘ra H n+, H 3+, H e2+ tipdagi molekulalar 
boMishi m um kin  emas. Chunki ulardagi a to m lar  muvofiq ravishda 
bitta, ikkita va uchta  e lektron yordam ida bog 'langan. VBN ga ko ‘ra 
ikkita a tom  o ‘rtasida bog‘ hosil boMishi uchun  elektron jufti zarur. 
B undan tashqari,  Ushbu nazariyaga ko‘ra kislorod molekulasidagi 
barcha elek tronlar  juftlashgan va toq  spinli e lektron y o ‘q:

S h u  b o i s d a n  k is lo ro d  m o lek u la s i  
diamagnit boMishi -  magnitga tortilmasligi 
lozim.

Tajribada uning paramagnit xossasi yani 
magnitga tortilishi kuzatiladi. Yana bir misol 
k e l t i ra m iz .  N  =  О va С  =  О bogMar 
energiyasi 502 kJ/mol atrofida boMishi kerak.
C hunki b itta  oddiy bog‘ energiyasi 2 5 1 -  
292 kJ/mol. Tajribada N =  О bog1 energiyasi 
677,80 va C = 0  uchun  1108,76 kJ/m ol ekanligi topilgan.

C = 0  bog‘ dissosiasiyalanish energiyasining bu qiymati azot 
molekulasiniki (N = N ) 1071,1 kJ/m ol bilan deyarli baravar. Unday 
boMsa, С =  О da qo ‘shbog‘ emas, - C  = 0 + kabi u ch b o g ‘ mavjud 
deb qarash zarur. Uglerod -  II — oksid molekulasi uchun  Ushbu 
tuzilish qabul qilinsa, m olekulaning dipol m om enti  5 D atrofida 
boMardi. Tajribada topilgan dipol m om enti esa 0,1 D ga teng. Valent 
bogMar nazariyasi buning sababini ham  tushuntir ib  bera olmaydi. 
N ihoyat,  qato r tu tash  qo'shbogMi alifatik va a rom atik  birikmalar 
tuzilishini valent chizm alarda ifodalash mum kin boMsa ham  ularning 
xossalarini tushuntir ib  boMmaydi.

M olekulyar orbitallar usuli (M O U )

A tom ning  tuzilishini aniqlash uchun  Shred inger tenglam asi 
yordamida undagi elektronlar harakat qiladigan sohaning shakli (AO) 
va energiyasi topiladi. Molekulyar orbitallar usuli (M O U ) m olekula­
dagi jam i elektronlar harakat qiladigan soha, m olekulyar orbitalning 
shaklini va unga muvofiq keluvchi energiyani, aniqrogM shu M O  dagi 
e lek tron lar  energiyasini aniqlash im konini beradi. Dem ak, M O U  
atom  tuzilishini molekulaga tadbiq qiladi.

A tom dagi e lek tron lar  bitta yadroni qurshab  olgan a to m  or- 
bitallarda, molekuladagi elektronlar esa barcha yadrolami yoki ularning 
bir qismini o ‘rab oluvchi M O  larda harakatlanadi. M O  ning AO dan
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farqi shuki, M O  ikki va undan  ortiq markazli. M O U  molekuladagi 
barcha elektronlar ham m a yadrolarga tegishli deb qaraladi. M O  va AO 
ning o ‘xshashlik tom oni ham  mavjud, M O  larni valent e lektronlar 
toNdirganda AO lardagidek energiya minimumi, Pauli prinsipi va Xund 
qoidasiga bo ‘ysunadi. M O  lar AO larning qoplanishidan hosil bo'ladi. 
Qoplanish  natijasida qanday  shakldagi M O  yuzaga kelishi aniqlash 
u ch u n  m olekulani tashkil qiluvchi a to m la r  elektron bulut (AO) 
larining turlicha qoplanishlari (kombinasiyalari) qarab chiqiladi. Ushbu 
turlicha  qoplanishlarni a tom  orbitallarning kombinasiyalari ham  
deyiladi. Shuningdek, hosil bo 'lad igan  M O  lam ing  har b in n in g  
energiyasi a loh ida  hisoblab top ilad i,  Ayni M O  dagi e lek tron la r  
energiyasi va M O  energiyasi degan so ‘zlar bitta m a 'n o n i  anglatadi.

Elektronlar energiyasini hisoblashda G aytle r  va L ondon usulida 
vodorod  molekulasidagi ikkala elektron harakatini ham  ifodalovchi 
m oleku lyar toNqin funksiya topilsa , M O U  da m olekuladagi 1, 2, 3 
... n ta e lek tronlarn ing  toMqin funksiyalari har qaysi e lek tron  uchun 
a loh ida  an iq lanadi (У ,,  Ч^, Ч73 ... ). Bir n ech a  yadro la rn i o 'r ab
oluvchi k o ‘plagan e lek tro n la r  harakatin i  S h red inger  tenglam asi 
yordam ida ifodalab boMmagani u ch u n  shunday  qilinadi. U suln i bir 
e lek tro n li  y aq in la sh u v ,  to p i la d ig a n  T , ,  M*-, , M^... toMqin 
funksiyalarni esa b ir  e lektronli toMqin funksiyalar deyiladi.

M O U  da  k o ‘p elek tronli  m o leku lan ing  toMqin funksiyasini 
aniqlashni bir elektronli xuddi shunday  funksiyalardan foydalanib 
amalga oshiriladi. H ar bir elektronning toMqin funksiyasi aniqlanganda 
shu elektron sistemadagi boshqa elek tronlar bilan t a ’sirlashmaydi va 
u molekuladagi barcha yadrolar ham da elek tron la r  hosil qiluvchi 
o ‘rtacha  potensialli  m ay d o n d a  h arak a tlan ad i  d eb  qaralad i.  Bir 
elektronli a lohida toMqin funksiyalar topilsa, bu sistemadagi jami 
e lektronlar harakatini ifodalovchi molekulyar toMqin funksiya 4>mol 
aniqlangan boMadi.

У ,,  ... larni an iq lashda M O U  da yaqinlashgan usu ldan
foydalaniladi. Bu yaqinlashuvning m ohiyati shuki, M O U  m o le ­
kuladagi e lek tro n la r  energiyasi shu m olekulan i tashkil qiluvchi 
a to m la r  individual ho la tda  boMgandagi u larn ing  elek tronlari  ene r-  
giyasidan u n c h a  katta farq kilmaydi deb  qaraydi. Bu M O U  ning 
k am ch i l ig i  h i s o b la n a d i .  B o s h q a c h a  a y tg a n d a ,  m o le k u la d a g i  
e lek tron la rn ing  toMqin funksiyalari hali m olekula hosil q ilm agan 
atomlardagi elektronlar toMqin funksiyalari kombinasiyasidan tashkil 
topadi.  M olekula  hosil q ilm agan a to m larn ing  toMqin funksiyasi bu 
a to m  o rb ita ln i  b ild irgan i bois, m o lek u ly a r  toMqin funksiya — 
m olekulyar orbital a tom  orbitallari toMqin funksiyalarining chiziqli
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kombinasiyasi -  yig‘indisi va ayirmasiga teng:

^MO  =  с\^АО\ + с2 Ф Л 0 2  +  СЗ Ф л О з • • • с« Ф л  on (2.48)

(2.48) da faqat yig‘indi keltirilgan. YigMndi energiya summasi 
minimal boMgan holat elektronlar energiyalari ning optimal qo ‘shilish 
variant ini bildiradi va molekula yuzaga keladi. Elektron energiyasi atom 
orb italn ing shakli bilan bog liq boMganidan, a loh ida e lek tron la r  
energiyalarining kombinasiyasi deyilm asdan, a to m  orbitallarning 
kombinasiyasi deb  ataladi. Hisoblashlarda a tom dagi faqat valent 
elektronlar e ’tiborga olinishini eslatib oMamiz. 4 ^  dan farqlash uchun 
AO lar toMqin funksiyasini j dan  tashqari ae «kappa» harfi bilan ham  
belgilanadi. M O U  ning biz ko‘rib chiqqan variantini M O  — LKAO 
yoki LKAO -  M O  deb ataladi*. U ning turli variantlari mavjud va 
shulardan  M O  — LKAO eng ko‘p qoMlaniladi.

M O  -  LKAO ga asoslanib, eng kam  va eng ko‘p energiyali M O  
lar aniqlangach, kam energiyali M O  bog 1 hosil boMishiga yordam 
beradi, ko‘p energiyali M O  esa, aksincha, t a ’sirga ega degan xulosaga 
kelinadi. Birinchisini bogMovchi, ikkinchisini ajratuvchi M O deb atash 
qabul qilingan.

E lektronlar bogMovchi M O  ni toMdirganda bog 1 hosil boMadi. 
C hunk i bogMovchi M O  dagi e lek tron la r  energiyasi u lar a lohida 
atom larda boMgan paytdagiga nisbatan kichik. Ular ajratuvchi M O  da 
joylashganda esa bog1 yuzaga kelmaydi. Ajratuvchi M O  dagi elektronlar 
energiyasi ularning alohida atom larda boMgandagiga qaraganda katta. 
M olekulada shunday  M O  lar ham  mavjudki, e lek tronlar ularda 
joylashganda bog 1 hosil boMishi yoki boMmasligiga hissa qo 'shm aydi. 
Bu M O  lardagi e lektronlar energiyasi bog 1 hosil qilishi kerak boMgan 
atom larning orbitallaridagi elektronlar energiyasi bilan bir xil boMadi. 
Ularni bogMamaydigan elektronlardeb, ular joylashgan M O  ni esa 
bogMamaydigan M O deyiladi. VBN da alohida tuzilishlar energiyalari 
hisoblanganidek, M O  lar energiyasini top ishda  ham  Shredinger 
tenglam asidan foydalaniladi. 2 .15-rasmda vodorod a tom larin ing  Is  
orbitallari qoplanib, vodorod molekulasining M O  larini hosil qilishi 
ko‘rsatilgan. BogMovchi M O  hosil boMganda elektron bulutlar ikkita 
yadro o 'r tas ida  t o ‘planilishi rasmdan ko‘rinib turibdi. Yadrolarning 
e lek tron  bu lu tla rga  tortilish  kuchi yad ro la r  o 'r tas idag i itarilish 
kuchlariga nisbatan katta va H 2 hosil boMadi.

Ajratuvchi M O  yuzaga kelganda esa yadrolar o'rtasida bulut zichligi

* Molekulyar orbital -  atom orbitallarining chiziqli kombinatsiya- 
sidir.
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kam. Yadrolarning elektron bulutlarga tortilish kuchi zaif. Bu kuch 
yadrolarning itarilishi bilan bir yo 'nalishda b o ‘lgani sababli molekula 
hosil bo‘lmaydi. 2 .15-chizmadan yana shunday xulosaga kelish mumkin. 
Hosil b o la d ig a n  jam i bogMovchi va ajratuvchi MO lam ing  um um iy  
soni qoplanayotgan AO larniki 2 ga teng. Q o ‘shilayotgan va hosil 
boMuvchi MO lar sonining o lzaro teng boMishi MOU da um um iy  
qoidadir. M asalan, bog‘ hosil boMishida ikkita a to m d an  to 'r t tad an ,  
jam i sakkizta AO ishtirok etsa, sakkizta — to 'r t ta  bogMovchi, t o ‘rtta 
ajratuvchi MO hosil boMadi. Ba’zan bogMovchi va ajratuvchi MO lar 
soni o lzaro teng boMmasligi ham  mumkin. Lekin bunday  hollarda 
ham  baribir vujudga keladigan bogMovchi va ajratuvchi MO lar 
yigMndisi, qoplanayotgan AO lar soniga teng boMib qolaveradi.

AO dan  MO hosil boMganda faqat fazoda bir xil yo‘nalgan AO 
gina q o ‘shila oladi, ya’ni bir-birini qoplaydi ( 2 .16-rasm). AO larning 
qoplanishidan hosil boMadigan MO ni belgilashda qoplanish natijasida 
yuzaga keladigan bog‘ asos qilib olinadi. Qoplanish  tufayli 2 xil -  a -  
va я  -bogMar hosil boMishi m um kin  boMganidan MO larni ham  a -  va 
л- kabi belgilanadi. Ajratuvchi MO ning harfiy ifodasi o ‘ng tom oni 
yuqorisiga yulduzcha q o ‘yiladi. (a*, K*)j-bogMarni Is - Is, Is - 2s, 2s - 
2s va X  o ‘qida yotgan p -  orbitallar hosil qiladi. MO ning harfiy 
ifodasi o fcng tom oni pastida uning qaysi a tom  orbitallardan va qaysi 
o ‘q yo‘nalishi bo 'ylab qoplanishidan hosil boMganligi ko'rsatiladi, 
m asalan, o 2l, а , ,* ,  а 2/у it2(y n2̂  ... kabi.

M olekulyar orbitallar (MO) nim a uchun  ikki xil -  bogMovchi 
va ajratuvchi degan savol tugMladi. Bu savolga javob berish uchun 
vodorodning m olekulyar ioni H 2+ ni ko 'r ib  chiqamiz. Ushbu ionda 
ikkita vodorod atomi bitta elektron yordamida bog'langan. MOU bunday 
ionning mavjudligini oson tushuntiradi. Yagona elektron buluti ikkita 
yadro o 'r tas ida  joylashgan va yadro lar bulutga tortiladi. Tabiiyki, bu 
tortilish kuchi ikkita elektron buluti bo'lgan paytdagiga nisbatan kuchsiz. 
Haqiqatan ham , vodorodning molekulyar ioni H 2+ da  a tom larn ing  
bogManish energiyasi vodoroddagiga nisbatan taxm inan ikki baravar 
kichik. Yagona elektron Л a tom  yonida boMganda MOU ga b inoan Л 
a tom ni hali bog' hosil qilishda ishtirok e tm agan vodorod atom i deb 
qarash mumkin. Shuning uchun bu atomdagi yagona elektron harakatini 
\yA toMqin funksiya (AO) ifodalaydi. Elektron 5  atom yonida boMganda 
esa, uning atom dagi holati \\iv to 'lq in  funksiya bilan belgilanadi. U 
holda, MO -  LKAO ga asosan elektronning molekuladagi um um iy  
holati yoki MO ning toMqin funksiyasi shu funksiyalarning chiziqli 
kombinasiyasi yigMndisi va ayirm asidan iborat bo 'lad i ( 2 .17-rasm).
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^  = Ф/1 + ф д .  (2-49)

^  = Ф/1 -Ф д -  (2.50)

Elektronning A a tom  yonida 
harakatlanish ehtimolligi ц>А2, В 
a tom  yonida b o ‘lish ehtimolligi 
esa фй 2 ga teng. Uning ikkala atom 
o krtasida b o ‘lish ehtimolligi esa 
vj/ 2 ga, ya’ni va фй to'lqin funk- 
siyalari chiziqsim on kom bina- 
ts iya la r in ing  kvadratiga  teng .
(2.49) va (2.50) tenglam alarni 
kvadratga ko‘taramiz:

V 2 =4>2a  + Ф д  + 2 Ф Л Ф 5 ,  ( 2 . 5 ! )

T 2 =  ф ^  + ф 25  - 2 ф Лфй . (2.52)

Elektronning molekuladagi um um iy  xolatini ifodalovchi (2.51) 
tenglam ada elektron bulutlar, elektron A yoki В a tom  yonida boMishi 
2(pA фд ga ko‘p. Ikkinchi tenglama (2.52) da esa 2 ц>А • фв miqdorga kam. 
D em ak, (2.51) tenglam a H 2+ ionidagi yagona elektronning vodorod 
a tom lari o 'r tas ida  bo'lish ehtimolligi katta ekanini ko‘rsatadi. Shu 
boisdan bu funksiya bog'lovchi M O  ga muvofiq keladi.

Sistema holatini ko‘rsatuvchi ikkinchi to 'lq in  funksiya ajratuvchi 
M O  ni ifodalaydi:

^boi = Фл + Фя + 2фу4Фд 

T ajr = Фл + Фа + 2 фЛфя

BogMovchi M O  dagi e lek tro n la r  energiyasi xuddi shunday  
ajratuvchi kam boMishi takidlab o ‘tilgandi. Shuningdeq  birikayotgan 
a to m lar  orbitallaridagi elek tronlar  energiyasidan ham  kichik. Bu 
chizm a tarzda energetik d iagrammalar ko‘rinishida ifodalanadi (2.18- 
rasm). Diagrammada chap  tomondagi vertikal o ‘q energiyani bildiradi. 
U pastdan yuqoriga to m o n  ortib bo  rad i. Uni o 'q d an  chiqarilgan 
gorizontal chiziq qoplanuvchi AO lari energiyasini ko‘rsatadi. O 'q lar  
kesishgan nuqtaga muvofiq keluvchi energiyaniqoplanuvchi AO lar 
energiyasi deyilm asdan, «nolinchi energetik  pog‘ona» deb ataladi. 
Bu pog‘o n a  ajratuvchi va bog'lovchi M O  lar energiyasini «nolinchi 
pog 'ona» ga nisbatan taqqoslash uchun  qulay. Lekin AO larning 
energiyalari nolga teng, degan m a’noni anglatmaydi. Diagrammadagi

2 .1 7 -ra sm .  V o d o ro d  a to m la r i  Is  
o rb i ta l la r i  t o ' lq in  fu n k s iy a la r in in g  

q o ‘sh i l ish id a n  b o g ' lo v c h i  
M O  ( -  -  - )  n in g  hosil  bo ' l ish i .
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ikkita AO laming bitta gorizontal chiziqda yotishi ularning energiyalari 
bir xilligini ko‘rsatadi.

A jr a tu v c h i  M O

/ |—O - \  w
/  I o l s *  \  A O

/ L  + Â ----------->— О — £ « h>

\  I a b  /  1S

\ i — ( j ) — /  w

B o g 'lo v e  h i  M O

2 .18-rasm.

D iagram m a vodorod molekulasi uchun  chizilgan. BogMovchi va 
ajratuvchi M O  energiyalarining turli xilligini ko 'rsatuvchi energetik 
d iagram ma. BogMovchi M O  energiyasi AO lari energiyasidan Д£ 2 

miqdorida kamligi, ajratuvchi M O  energiyasi esa AO energiyasidan 
A£j qiymatga k o lpligi ko 'r in ib  turibdi, lekin A£j =  A£ 2 energetik 
diagrammalarda M O  ning shakli tu rlichaiO  ,□  kabi ifodalanadi. Bu 
ifodalash ekvivalentdir. Molekulasi bir xil a tom lardan  taslikil topgan 
vodorodga o ‘xshash m oddalarni gomeoyadroli birikmalar deyiladi 
Molekulasi turli xil ikkita a to m d an  hosil boMgan birikm alar esa 
geteroyadrolilar tipiga kiradi.

Geteroyadroli birikmalar M O  larining energetik diagrammasini 
tuzishda har qaysi atom orbitallarining energiyalari bir xil emasligi 
chizm ada kolrsatiladi. 2.19-rasmda A£, ^  a £ 2 ekanligi (A f ,  > A ^ ) ,  
ham da molekula hosil qiladigan a tom lar orbitallari energiyasidagi farq 
A f ’ga tengligini sizish qiyin emas. Chizm ada keltirilgan В  atom ning 
elektrmanfiyligi A nikiga nisbatan katta. Elektrmanfiyligi yuqori boMgan 
a tom  AO ning energiyasi bogMovchi M O  nikiga yaqin ishi ko'rinib 
turibdi. A a tom  uchun teskari holatni ko'ramiz. Uning AO energiyasi 
ajratuvchi M O nikiga yaqin. Xulosa shuki, elektron bogMovchi M O da 
e lek trm anfiy lig i yuqori boMgan a to m  yadrosi a t ro f ida  k o 'p ro q  
harakatlanadi. Chunki bu atom elektronni o'ziga nisbatan kuchli tortadi.

Elektronlar a tom  orbitallarini s - p -  d - f — tartibda toMdirishi 
m a’lum. Bunga sabab orbitallar energiyalarining shunday tartibda ortib 
borishidir. M olekulyar orbital larning elek tronlar  bilan toMishi ham  
shu qonunyatga bo'ysunadi. Atom orbitallardan M O  yuzaga kelganda, 
qoplanayotgan AO lar energiyasi o 'za ro  yaqin boMishi, ular bir- 
birini imkoni boricha kuchli qoplashi ham da fazoda bir xil yo 'nalgan 
bo'lishi lozim.

-A(H)

A O

4 >
\ s
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2.19-rasm .

Ushbu shartlar ju d a  ahamiyatli b o ‘lib, hosil b o ‘lishi m um kin  
b o klgan M O  lar sonini kamaytiradi. Masalan, A a tom ning  Is- orbitali 
В a tom ning  ls,2s,2/;v,,2/?: orbitallari bilan, 2s orbitali esa В a tom ning  
sanab o ‘tilgan orbitallari bilan qoplanishi m um kin. 2px, 2pv, 2p. 
ifodalar p -  orbitallarning muvofiq ravishda x, y, z  o ‘qlari bo 'ylab 
joylashganini bildirishini yana b ir  bo г eslatamiz. C anab  o ‘tilgan 
shartlarni hisobga olib, A ]s -  B ]s, A 2s -  B2s, Apx -  Bpx, Apy  -  Bpy, 
Ap. -  Bp. qoplanishlargina mavjud b o ‘la olishini keltiramfz: A ]s — 
Въ , A px -  Bpy, Apx -  Bpv  Bpx -  Apy, Bpx -  Apz, Bpy -  Apv  Bp^ -  
Apy qoplanishlar esa amalga oshmaydi.'s -  s ham da s —p -  orbitallarning 
qoplanishidan a v yoki a s* M O  vujudga keladi. p-  orbitallar esa fazoda 
3 xil x, y, z  o ‘qlari b o ‘yiab joylashishi va bir-birini qoplashi m um kin  
(2 .16-rasm, h, i, j ,  K, L, M).

p-  orbitallarning qoplanishidan ®2px , va a  *гРх M O  lar hosil

b o ‘lad i .  C h u n k i  uni bu  h o ld a  X  o ‘qi a to m l a r  m a rk a z la r in i  
birlashtiruvchi t o ‘gbri chiziq deb qabul qilinayapti. Bun s-bog‘ ekanlgi 
m a ’lum. Agar a to m lar  markazlari orqali o 4 g an  t o ‘g ‘ri chiziq z  o lqi 
ynalishida deb qabul qilinsa, u holda /?x va p v orbitallar n ipx , n2Py 
yoki n2px *, K2py * M O  larni hosil qilgan b o ‘lardi.

Rasm dan 2py va 2p_ orbitallar qoplanishining o ‘xshashligini 
ko‘rish m um kin. U lar b irx il  shakldagi bog‘lovchi va ajratuvchi M O  
lar hosil qiladi. Farq  shundaki, qoplanayotgan va qoplanish natijasida 
vujudga kelgan M O  lar birinchi holda Y o ‘qida, ikkinchisida Z o ‘qi 
b o ‘ylab joylashadi. U lardan  hosil b o ‘ladigan n2py , n2pz M O  lar 
energiyalari ham  bir xil. Tabiiyki, K2pv * va n2pz * energiyasi ham  
bir-biriga teng b o ‘ladi. Agar ikki va u n d an  ortiq M O  yoki AO lam ing  
energiyalari bir xil b o l s a  ular «bo‘zilgan» deyiladi. Ikkita bir xil 
energiyali M O  (yoki A O ) ni ikki m arta  «buzilgan» deb atash qabul
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qilingan. Demak, n2pv , n2pz , * ham da л *2 /?. M O  lar ikki
marta «buzilgan». 2/?, 3/?, 4 /7 ... a tom  orbitallar uch marta, d  - AO lar 
5 , / -  AO lar esa 7 marta «buzilgan». N im a uchun n 2 />v va n 2pz , л *2 /?v 
va л *2 p. M O  lar «buzilgan» degan savol tug'iladi. Cababi, ularni hosil 
qiluvchi 2/)l.va 2 /7. AO lar «bo‘zilgan» -  birxil energiyaga ega 2py va 2 /7. 
AO lar faqat fazodagi joylashishi bilan farq qiladi. Har ikkala AO 
qoplanganida ham bir xil -  qoplanish AVqiga perpendikulyar joylashgan 
n-bog‘lar yuzaga keladi. M O  lar energiyalari ularni hosil qiluvchi AO 
lar energiyalarinnig o ‘zgarish tartibi bilan o ‘xshash b o ‘lishi aniqlangan:

CTl5 <  CT*i5]k<  CT25 <  <  CT2 „ X <  G * 2 p x  < K 2 p y  =

=  n 2 p z < n  2 p z = K  2 p z

Lekin h isoblashlar a * 2 /7x M O  energiyasi n*2py ham da  n*2p. 
larnikidan katta ekanligini ko‘rsatdi. U holda

G\s < a *is < ct25 < CT*2, < g2Px < n2Py = (2.53)

=  7[2 / ,_  <  7t 2 p y  = K 2 p z < G  2 Px

Bu izchillikni ifodalovchi energetik diagrammada (2.20-rasm Л va 
B) keltirilgan. Lekin (O , F) da 2s va 2 /7-orb ita llar bir-biriga yaqin- 
lashsada bog‘ energiyalari katta farq qiladi, Li, Be, B, C 2 va N 2 

elem entlarida M O  lar energiyalari bir-biridan katta farq qiladi. (52px 
va 7t2/,i л2 /;. M O  lam ing  o ‘rni a lm ashadi (2 .20-rasm, 5).

G \ s  < G  \ s < G 2 s < G  2 s  <  K 2 p y  =  ( 2  5 4 )

=  K 2 p z <  ° 2 p x  < n  2 P y  = n  2 p z < o  2 p x

O , F e lem entlarida 2s va2r energiyalari farqi katta va u lar M O 
larining energiyalari (2.53) izchillikka m os keladi.

2s va 2/7 orbitallar energiyasining farqi kichik boNishiga va s2px
energiyasining n2p va я 2/, dan kattaligiga sabab ikkinchi davr ele- 
mentlari birikib, molekula Kosil qilganda har qaysi a tom dan to ‘rtdan 
ikkita 25, oltita 2p jami sakkizta AO lari ishtirok etishidir. Ularning

qo‘shilishidan to ‘rtta bog'lovchi — a 25 > %2py ’ K2p . '  n2p va tolrtta 

ajratuvchi — a  *2y, л *2/, , л *2p , о  *2/, ., M O  hosil b o ‘ladi. 25 va 2p 
AO lar o ‘zaro yaqin joylashganda ularniig bir-biriga ta'siri kuchli 
boMganidan /7vorbitalning shakli o ‘zgaradi. Ikkita 2/?v AO dan a 2p M O 
lar hosil boNishida ularning qoplanishi 2py, 2 /7. AO lardan n2p^ , n2p
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M O  lar hosil bo lgandagi qoplanishdan kuchsiz bo iad i.  Bu esa G2px > 
n2p va n2p_ ga nisbatan barqaror emas (energiyani kokp tutadi) degan 
so‘zdir. Aksincha, 2s va 2p AO lar energiyalari ko‘p farq qilsa, ular 
b ir-biridan uzoq joylashgan bo'lsa, ta ’sirlashish kam va qoplanishdan 
old in 2px. AO lar shakli o ‘zgarmagan b o ‘ladi.

E

2p

2s

C h

AO Z y> V V / \ \  AO

m i

6 4 , ' i J - o 2 s

f 2 s

2^  

O —
/ k 0 “ 0 \ \  2 o

'¥X>i

2.20-rasm.
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S o fp -  orbitallarning A V q i  b o ‘ylab o -  bog 1 hosil qilib qoplanishi 
я -  bog‘ hosil qilib qoplanishi У ga Z  o ‘qlar yo ‘nalishdagi qo p la ­
nishidan kuchli b o ‘lgani sababli yuzaga keladigan ^ 2Px M O , n2Py va 
K2P. larga nisbatan barqaror.

M O  elek tronlar  bilan toMishini ifodalovchi M O  ning elektron 
formulasini yozish tartibi quyidagicha.

1. Molekulyar orbitallarning harfiy ifodasi (а ,  я, ст*, я*) yoziladi.
2. Harfiy ifodaning o ‘ng tom oni pastiga bu M O  qaysi A O  lardan 

hosil b o ‘lganligi ko ‘rsatiladi:
2 .5 - ja d v a l
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a

C3 -~- 
•b О
E? Eи
С «
» 2  
0 0 -̂'

1 2 3 4 5 6

H2 2 ( ° h )2 1

H+2 1 (CTi5)' -

He2 4 (ct1j )2 (tf*ls) 2 -

He+2 3 ( a ^ r V l s ) 1 1

Li2 2 (CT2$ ) 2 1 2 ,67 25

B e 2 4 (ст25)2(0 ,25)2 0 - -

B2 5 ^ 2s)2^ * 2s)2(п2ру) \ к  2Pz)1 1 1,59 69

c 2 8 ( ^ 2 s ) 2 (G*2s)2 (n 2 p v )2 (n  2Pz)1 2 1,24 143

n 2 10 ( c 2s )2 ( o '2s )2 {n2pv ) 2 ( K 2 Pz ) 2 ( K 2 Ps ) 2 3 1Д 2 2 5

0 2 12 (^25 ) 2 (°*25 )2 (n 2py ) 2 (K2Pl ) 2 (n2Px )2

( n 2 p y ) \ n 2Pz )2
2 1,21 118

F 2 14
( a 2j ) 2 (a*25 )2 (n 2py )2 (п2р  ̂) 2 (n 2f>x ) 2

( п 2 Ру )2 (n  2 Pz )2
1 1,42 37

N e 2 16 ( a 2j )2 (CT*2j ) 2 (n2^  )2 (h2/,z )2 (n 2px ) 2 

( п 2 Ру, ) 2 ( П 2 р7 )2 ( П 2 Рх ) 2
0 - -
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CTl s ’ CT2 s ’ ст2рх ’ n 2Py  ’ л 2/>г ’ ст * l s ’ °  *2/>x ’ n *2py ’ n * 2 p z

3. M O  ning harfiy ifodasi qavsga olinib, da raj a ko‘rsatkichiga shu 
M O  da mavjud boMgan elek tronlar  soni yoziladi.

( a ^ ) 1, ( a ls)2, lekin (ct, s ) 3 b o ‘lishi mum kin emas. Chunki bu Pauli 
prinsipiga ziddir.

2.5-jadvalda H 2, H 2+, H e 2, H e22+va davriy sistemadagi ikkinchi 
davr e lem entlari  hosil qilgan molekulalar va ularning molekulyar 
orbitallari (M O ) larining elektron formulalari va boshqa tavsiflari 
keltirilgan.

2 .21-rasm da H ,+, H 2, H e 2, H e 2+ h am d a  ikkinchi davr e le ­
mentlari M O larining energetik diagrammasi ko'rsatilgan. 2.22-rasmda 
2 .21 -rasm dag i  c h iz m a  u m u m la sh ti r i lg an  va M O  la r  ch iz iq ch a  
k o krinishida ifodalangan. Biz bu n d an  key in M O  larni ifodalashning 
shu usulidan foydalanamiz.

V o d o ro d  m olekulasi hosil b o l i s h id a  vodorod  a to m la r in in g  
bittadan bog lovch i elektroni M O  ni t o kldirishi 2.5-jadvaldan ko'rinib 
turibdi. Vodorodning molekulyar ionida esa ana shunday M O  da bitta 
e lektron b o ‘ladi. H 7+ ning mavjudligi tajribada kuzatilgan. Geliy 
molekulasi hosil boMishida to 'rtta  Iselektronlarning ikkitasi bog‘lovchi, 
ikkitasi ajratuvchi M O  larni toMdiradi. Bogk hosil qilishga hissa 
q o ‘shuvchi va unga to ‘sqinlik qiluvchi elektronlar soni ikkitadan bo'lib 
bog‘lovchi M O  dagilar hissasini ajratuvchi M O  dagi elektronlar 
kompensasiyalaydi - yo‘qqa chiqaradi. Haqiqatan ham , H e 2 kuzatilgan 
emas. H e2+ molekulyar ionida geliydan farq qilib, bog‘lovchi elektron 
ikkita, ajratuvchi esa bitta. Bog'lovchi elektronlarning bogk hosil qilishga 
q o ‘shadigan hissasi xuddi shunday  ajratuvchi M O  dagi e lek tronlar- 
nikidan ustunva. H e2+ m a’lum.

Li2 h am  mavjud, lekin Be2 kuzatilgan emas. B2 ning hosil bo lish i 
aniqlangan. U paramagnit xossaga ega. Chunki toq spinli elektronlar 
tutadi. Bor molekulasi hosil bo lish ida  ishtirok etuvchi olti elektrondan 
t o ‘rttasi g 2s va ct*2s M O  larni to 'ld iradi. Qolgan ikkita elektron n2pv 
yoki n2pz M O  larning bittasini band  qilishi m um kin  edi. Lekin 
u larning energiyalari bir xil boMgani uchun  X und  qoidasiga b inoan, 
h a r  qaysi M O  da b it tadan  elektron joylashadi. D em ak, C 2 molekula 
ham  mavjud. Barqarorlik Li2< B 2 < C 2 qa to rda  kuzatiladi. Chunki 
bogNovchi M O  lardagi elektronlar soni ortib boradi. Azot molekulasi 
yuzaga kelganda har qaysi a tom dan  5 tadan  jam i 10 ta valent elektron 
bogMovchi va ajratuvchi M O  larni to 'ld iradi. Bogk love hi e lektronlar 
8  ta, ajratuvchilar esa 2 ta. Kislorod a tom ida 6  ta (2s2 2p4) valent 
e lektron mavjud. D em ak, kislorod molekulasi hosil b o i i sh id a  12 ta
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elektron ishtirok etadi. 0 ‘nta elektron a 2v, o*2s, n2p » л 2/>» a 2/> la rn * 
band qilgach, qolgan ikkitasi xuddi bo r  molekulasida kuzatilganidek 
har qaysi n*2pv va rc*2/?.da Xund qoidasiga ko‘ra bittadan joylashadi 
(2.21-rasm). Farq  shundaki, da bu elek tronlar  b o g lo v ch i  M O 
larni band  qilgan. Kislorod molekulasi param agnit boMishi zarur. 
Tajribada uning haqiqatan ham  param agnit xossasi kuzatiladi.

Molekulyar orbitallar usulida bogMovchi va ajratuvchi elektronlar 
sonidagi farq ikkita bo 'l inganda chiqadigan sonni bog‘ning karraligi 
yoki tartibi deyiladi. Bu son molekula hosil qilgan atomlarning formal 
valentligini bildiradi. Masalan, kislorod molekulasida oltita boglovchi 
{n2p)2 (,к2р)2(п2 р )2 va ikkita ajratuvchi (я*2/)1) ' ,  (7t* 2/, „ ) 1 elektronlar

mavjud:

- ў -  = 2 . U  holda 0 2 da kislorod atomlarining formal valentligi 
2  ga teng.

Azot molekulasida 8  ta bogNovchi va 2 ta ajratuvchi e lektronlar
8 - 2

bor. ~y - = 3. Azot molekulasida azotning formal valentligi 3 ga teng.

O ltita ( 8 - 2 )  b og lovch i  e lektron uchta  bog 1 - bitta ст va ikkita л 
bog‘lar hosil qiladi. Shu sababli azot molekulasi 3 ta oddiy bog1 ning 
y ig ind is idan  iborat deb qaralganiga nisbatan barqarordir. ( N 2 ning 
dissotsiasiya energiyasi 941,40 kJ/mol. Bitta N —N oddiy bog'ni uzish
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energiyasi 251,04 kJ/m ol ga teng. U holda 251,04 • 3=753,12 kJ/m ol 
boNishi kerakedi.  Farqi 9 4 1 , 4 -  753,12=188,28 kJ/mol).

2.5- jadvaldan litiydan azotga to m o n  bog‘lovchi M O  lardagi 
elektronlar soni oshib borishi ko‘rinib turibdi (2, 2 ,4 ,  6 , 8 ). Ajratuvchi 
elek tronlar  soni esa o lzgarmaydi (0, 2, 2, 2, 2). N 2 dan  boshlab N e 2 

gacha  teskari q o nun iya t  kuzatiladi: bogNovchi e lek tro n la r  soni 
o 'zgarm aydi (8 , 8 , 8 , 8 ), ajratuvchi e lek tronlar soni esa oshadi (2 , 
4, 6 , 8 ). Azot oraliq o ‘rinni egallaydi. Agar e ’tibor berilsa, uning 
barcha bog'lovchi M O  lari e lek tronlar bilan band , ct*2j dan  boshqa 
ajratuvchilari esa bo ‘sh. Bu hoi azot molekulasi ning barqarorligini 
ta ’minlaydi. N e 2 da esa aksincha, ham m a ajratuvchi M O  lar elektronlar 
bilan band. Shuning uchun N e 2 molekulasi beqaror. Litiy m ole- 
kulasidan xuddi shunday  azotga to m o n  o ‘tilganda barqarorlik  ortib, 
N 2 dan N e 2 ga tom on esa aksincha, barqarorlik kamayib borishi zarur. 
Tajribada bu xulosa to ‘la tasdiqlangan.

N O  va C O  molekulalarining barqarorlik sababini ham  ko‘rib 
o ‘tamiz. N O  hosil boNishida 11 ta - azot atom idan 5, kisloroddan 6  ta 
valent elektron qatnashadi. Bu e lektronlar bogMovchi va ajratuvchi 
M O  larni quyidagicha toNdiradi

( c2s)2{o*2s ) 2(n2px )2 (K2py )2 (n2pz )2(п2ру ) \ n 2 Pl ) \ n 2 p x ) ' .

Elektronlami 2.22-rasmda keltirilgan chizmaga o^zingiz joylashtirib 
koTing. Bog‘lovchi elek tronlar  soni 8  ta, ajratuvchilar 3 ta.

Bog‘ tart ib i:  8 —3 / 2 = 2 ,5. D em ak , N O  m o lek u las id a  biz 
o^ylaganimizcha N =  О q o ‘shbog‘ em as, undan  barqarorroq  bog 1 

mavjud. C O  molekulasidagi jami valent e lektronlar soni o ‘nta (4+6). 
U holda:

( CT2 s > 2 ( c t* 2 j  ) 2 ( л 2 px  ) 2 ^ 2 p y  ) 2 ( n 2 p ,  ) 2 ( n *2 p y  ) '  ( K * 2 p z )(,K*2px  )■

Bog1 tartibi: 8 - 3 /2 = 3 .  C O  molekulasidagi bog 1 tartibi o ‘ylaga- 
nimiz ( C = 0 )  dek 2 ga em as, uchga teng ekan. Uglerod va kislorod 
atomlari o 'r tasida uchbog 1 mavjud. llgari taxmin qilingan bu hodisani 
M O U  bilan osongina tushuntiriladi. M O U  b o ‘yicha kelib chiqadigan 
N O  va C O  molekulalaridagi bog1 tartibi (2,5 va 3) ularning tajribada 
kuzatiladigan juda  yuqori bog1 energiyasi mos ravishda 677,80 ham da 
1071,10 kJ/m olga to 'g 'r i  keladi. M O U  valent bog‘lar nazariyasi bilan 
izohlab boNmaydigan ko'pgina m uam m olarn i tushuntir ib  beradi.

Bog‘love hi va ajratuvchi M O  larni bog1 hosil qiluvchi elektronlar 
bulutining ikki xil — yadrolar o 'r tasida bulut zichligi oshib va kamayib 
qo p lan ish i  deb  tu sh u n t ir ish  k o T g azm ali  b o ‘lsa h am  m u ayyan  
anglashilmovchilikka olib kelishi mumkin.
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M a ' lu m k i ,  m o le k u la g a  t a s h q a r id a n  e n e rg iy a  b e r i l s a ,  u 
g ‘alayonlangan holatga o ‘tadi. Bunda valent e lektronlar bogMovchi 
m olekulyar orb ita ldan  ajratuvchi M O  ga o ‘tadi deb qaraladi. Bir 
o z d a n  key in  e l e k t r o n la r  (m o le k u la )  y u tg an  en e rg iy as in i  n u r  
kokrinishida chiqarib bog'lovchi M O  ga molekula esa normal holatga 
qaytadi. Buni qanday tushunish  m um kin? E lektronlar bog 1 love hi 
M O  dan ajratuvchi M O  ga va aksincha o 'tg an d a  ular bulutlarining 
qoplanish shakli o ‘zgarib 2 .16-rasmdagi A, В ga va В esa A ga o ‘tib 
turadimi, degan savol tug ilad i.  Yo‘q, unday b o ‘lmaydi. Molekuladagi 
b o g ‘lovchi va a jra tuvchi m oleku lyar  o rb ita lla r  aza ldan  mavjud. 
E lektron bogblovchi M O  da b o ‘Isa ajratuvchi M O  b o ‘sh b o bladi va 
aksincha. Tushunish oson bo‘lishi uchun shunday o ‘xshatish keltiramiz. 
M olekulada 2 .14-rasmdagi Л yoki В shakldagi «xona»larboklib, valent 
elektronlar Л da yoki 5  da joylashishi mumkin. Bu shakldagi «xona»lar 
ularda elektron b o ‘lish-boklmasligidan q a t ’iy nazar mavjud. A yoki В 
shaklda qurilgan xona ichiga tu tayotgan  qog‘oz kiritilsa, tu tun  butun 
xona ichini qam rab  oladi. Shunga o 'xshash  valent e lek tronlar  b o ‘sh 
molekulyar orbitalni band  qilgandan keyin ularning buluti butun 
M O  ni qam rab oladi. Q ogkoz tutuni katakcha ichida vaqt o ktishi bilan 
tekis tarqalsa, e lektron buluti M O da  baravar taqsim lanm aydi. M O  
dagi elektron buluti xususida elektron shu M O  ni band  kilgandan 
keyingina sokz yuritish mumkin. Molekula energiya yutganda elektronlar 
A shakldagi katakcha-«uy»ga ko‘chib o ‘tadi. Buni molekuladagi valent 
elek tronlar  tu rl icha  energetik  ho la tlarda deyiladi. Л, В molekulyar 
orbitallar molekuladagi e lek tronlarning energetik  xolatlarini ham da 
kimyoviy bogk hosil b o ‘lishini ko 'rgazm ali ifodalovchi m atem atik  
modellardir.

AO lar q o ‘shilib, M O  lar hosil bo 'lganda  «qokshilish» ga ham m a 
AO lar baravar hissa q o ‘shmaydi. M asalan, n2py M O  so f  2py AO 
larning qoplanishidangina yuzaga keladi deb tushunish n o to kg kri. Bu 
2ru orbitallarga boshqa A O  (25, 2px, 2pz) lar h am  o kz elektron 
bulutlarining birqismini «berish» Bilan hissa q o ‘shadi va qoplanishdan 
oldin 2pv o rbitallarning shaklini biroz o kzgartiradi lekin o kz shaklini 
saqlab qoladi.

E n e r g e t i k  d i a g r a m m a l a r d a g i  A O  l a r n i  M O  l a r  b i l a n  
tu tashtiruvchi shtrix  chiziqlar shu m uayyan M O  lar hosil b o l i sh id a  
qaysi A O  lar hissa q o kshishini anglatadi. 2 .20-rasm dagi A yoki В 
energe tik  d iag ra m m a d a  a lp , a*-,p , n*2p , я * 1/7 M O  lar 2p AO 

lardan  boshqasi bilan tu tash tir ilm agan . Shu M O  lar s o f  2px va 2pv 

AO larning qop lan ish idan  hosil b o kladi. п2р , тг2/) M O  lar 2 j  A O  lar
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bilan, ст2л, ct*2s. M O  lar 2p AO lar b ilan  shtrix  ch iz iq lar  orqali 
tutashtirilgan.

D em ak, n 2j) va n2p_ M O  lar sof 2pv ham da  я 2/, AO larning 
qoplanishidangina hosil"BoMmaydi. Ularda 2s AO lam ihg ham  hissasi 
bor. Shunga o ‘xshash, o 2s va c * 2s M O  lar yuzaga kelishida so f  2s 
orbitallargina qoplanm aydi,  unga 2p orbitallar ham  hissa q o ‘shadi. 
Biror AO M O  lar hosil b o l ish id a  qancha  ko‘p hissa q o ‘shsa, u o ‘z 
shaklini sh u n ch a  kam  saqlab qoladi va aksincha. Avval 2s va 2p AO 
larning energiyalari kam farq qilsa, ct2/) ning energetik  pog‘onasi n2 
va n2p_ dan yuqorida yotadi. K o‘p farq qilganda esa past da joylashadi! 
Buning sababini, birinchi holda 2s va 2 /9  AO lam ing  kuchli, ikkinchi 
ho lda esa kuchsiz t a ’sirlashishi bilan izohlangan  edi. Aslida uni bu 
ta ’sirlashishning m ohiyati 2px orbitaldan ct2/) M O  hosil b o l ish id a  2s 
orbital ning ko‘p va kam hissa qo ‘shishidadir.x

я -elektronlar tutuvchi ikki va k o fcp markazli bogMar

я -elektronlar tutuvchi sistemalarga M O U  ilk bo r  tatbiq etilganda 
molekuladagi я -e lek tronlar a -e lek tro n la r  bilan t a ’sirlashmaydi deb 
qaralgan (E. Xyukkel, 1931 y.). Xyukkel usulida h isoblashlar faqat 
я -e lek tronlar  bilan o 'tkazilib , o -e lek tro n la r  e ' t ibo rga olinmaydi. 
Bunday qarash m a’lum darajada o ‘zini oqlaydi. Chunki я  -elektronlar 
buluti ст -bog 1 bulutining ustida joylashgan (s/т2- gibridlanish mavzusiga 
qarang) va m olekulaning kimyoviy xossalarini asosan я  -e lektronlar 
belgilaydi. Reagent dastlab unga t a ’sir qiladi va a w a lo  я  -bog 'la r  
uziladi. M O U  ga asoslangan hisoblashlarning Xyukkel usuli я- 
e lektronlar bilan ish ko‘radi. ст- va я -e lek tronlar t a ’sirlashmaydi deb 
qaraydi. Bu uncha to'g 'ri bo lm asa  ham hisoblashlarni soddalashtirishga 
im kon beradi.

я -elektron tutuvchi ikki markazli molekula sifatida etilenni ko'rib 
chiqamiz. Etilenda 5 ta  ст- va bitta я -  bog1 bor. Jam i elek tronlar  soni 
1 2  ta. 1 0  ta elektronni hisobga olinmaydi va hisoblashlar faqat ikkiga 

/>-elektronga nisbatan bajariladi. Bu я -e lek tronlar  2p. AO larning 
q o ‘shilishidan hosil b o ig an  n2p_ M O  da harakatlanadi. Etilendagi MO

ni alohida uglerod atomlaridagi 2p AO larning chiziqli kombinasiyasi 
deb qarab,

Vmo y°ki ¥то1 ~ ^ \  ’ Ф| + ^2 ^ 2 ’
V m o  y o k i  Ф т о 1 = C ,  - ф ,  - C 2 - ф 2 (2 . 55 )

kabi yozish m um kin.
Bunda ф, — birinchi uglerod a tom in ing  2p_ orbitali ( to ‘lqin 

funksiyasi); ф2 — ikkinchi uglerod atomining xuddi shunday 2 /;. orbitali
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( to ‘lqin funksiyasi); cp  c2 -  ф, va ф2 AO larning molekulyar orbitalga 
q o ‘shadigan hissalarini k o brsatuvchi koefitsiyentlar. c, va c2 larni 
aniqlash va molekulaning minimal energiyasini topish uchun variasiya 
prinsipidan foydalaniladi. VBN ni ko‘rib chiqishdagi (2.32) ga binoan

M p H y  Mpd VE  =  MO  ̂ MO =  m i n i m u m .  (2 .5 6 )

Bunda: E  -  M O  energiyasi, H  -  gamiltonian, \ | / M 0  -  E  energiyaga 
ega b o ‘lgan b itta  elak tronning  molekuladagi holatini ko‘rsatuvchi 
m oleku lyar  toMqin funksiya (m o lek u ly ar  o rb ita l)  (2.55), (2.26) 
formulaga o ‘xshaydi. (2.55) ni (2.56) ga qo ‘yamiz. Hisoblashlarning 
bundan  keyingi tartibi VBN da ko‘rilganiga o ‘xshash

E  J(c, Ф ,+ c 2 ^ 2 ) tf(c ,  Ф, + c ;

l(e, ■ ф, + с 2 ср2)2^ И  (2.57)

c2x \<$xH y xd V  + c,c2 !ф]Я ф 2б/К + c2c, \q>2H y ^ d V  +c2 i<p2Hq)2d V  

c2 \ y ] d V  + c,c2 \ ^ ^ 2d V  + c2 c, 1ф2ф|^ К  + c\ \ q \d V

O pera to r  shunday  xossaga ega:

\% H^>2d V  = \ ^ H % d V .

Keyingi hisoblashlarni soddalashtirish uchun (2.57) ga belgilashlar 
kiritamiz. Belgilarnnng o ‘ng tom oni pastidagi yozuvlar integral ostida 
qaysi to ‘lqin funksiyalar turganini bildirishini yana bir bor eslatib 
o 'tam iz . ToMqin funksiyaning m e’yorlash sharti (2.12) ga binoan

W xd V  = h 2d V  = 1 (2.58)

1ф1Я ф 1̂  = Я 11 1ф2 Я ф 2̂ К  = H n  (2.59)

\% H y 2d V  = я 12 \q 2H % d V  =  я 2| 1ф , ф 2^ к  =  \ ^ 2%d V  =  5

( 5  — qoplanish integrali)
Bular (2. 57) tenglam aga quyilsa,

, 2 и  и  и  . лЕ  = + c ^ H n + cic1H 2t + с2 Н 22 (2 60)
с,2 + 2с,с25  + с2

(2. 59) ni e ’tiborga olib, (2. 60) ni
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kabi yozish mumkin. Variasiya prinsipiga ko‘ra:

_ c^H .. + c ] H „  + 2 c .c7/ / n  . .
E  = - — ------- —— — = m in im u m  / 9

с ,2 + d  + 2c,c ,S  (Zb2)
yoki

(с2 + с2 + 2с1с25’)£  = c*H u + c22H n  + 2с1с2Я ,2. (2.62)

Energiya minimumga ega bolishi uchun (2.61) dan c, va c2 bo‘yicha 
olingan hosila (differensial) lar 0  ga teng b o l ish i  kerakligi aw a l  
ko‘rib o ‘tilgan edi, y a ’ni

di - 0  f  = 0 (2.63)
d c i 8 c 2

(2.61) ni c, va c2 b o lyicha differensiallansa, c , ( H l l  -  E) =
c2( H |2  -  SE) =  0 (2.62) ga ega b o ‘lamiz. (2.61)ni c2 b o ‘yicha
differensiallash natijasida c , ( H 21 — SE) +  c2( H 22 -  E) =  0 (2.63) 
kelib chiqadi. c, va c2 larni topish uchun (2.62) va (2.63) asriy 
tenglam alarni yechish talab qilinishi m a ’lum

c, I H i i - S E U cI H i2 - S E )  = 0,
c , ( t f 2l -  + c (H 22 -  S E )  = 0. (2-M >

Asriy tenglamalarni echish uchun  ular de term inan t ko lrinishida 
yozilishi va bunday determinant nolga tenglanishi kerakligi m a’lum. c, 
va c2 koeffitsiyentlar esa nolga teng boMishi m um kin  emas. Shuni 
nazarda tutib, asriy tenglam alar de te rm inan t  ko ‘rinishida yozilsa:

H l2- S E  
H 2l- E S  H n - E = 0- (2.65)

Bunda: / / , , ,  H22 — kulon integrallari; H n , Я 21 — rezonans yoki 
almashinuv integrallari; S  — qoplanish integrali.

Xyukkel usuli istalgan qo ‘shni uglerod atom lari uchun rezonans 
va kulon integrallari bir xil qiymatga ega deb qaraydi. U holda barcha 
kulon integrallarini a, almashinuv integrallarini esa b bilan belgilash 
mumkin. Ikkinchidan, usul ikkita qo ‘shni boMmagan atom larn ing  
qoplanish integrallari nolga teng, ikkita qo‘shni atomlarning qoplanish
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integrallari esa shu darajada kichikki, ularni hisobga olmaslik, nolga 
teng  deb  qabul qilish m um kin  deb hisoblaydi. D em ak , barcha  
qoplan ish  integrallari h am  nolga teng. Bularni Xyukkel sodda- 
lashtirishlari deyiladi:

Я И =Я2 2; я |2 = я 2|; 5  = 0.

K ulon  integrali h a r  b ir  uglerod a to m id a  mavjud b o ‘lgan я 
e lek tronlarning «o‘z» yadrosiga tortilish ham da bir-biridan itarilish 
kuchini ifodalash m a ’lum . Etilendagi uglerod atom lari ekvivalent, 
b o ‘lganligidan kulon integrali har ikkala a tom  uchun b irx il  qiymatga 
ega, # n  =  Almashinuv integrali m olekula hosil bo 'lgandan  
keyin ikkita uglerod atom i o ‘rtasida я -  elektronlarning almashinuvini 
bildiradi. Bir lahzada birinchi uglerod atom i yonidagi birinchi л- 
e lektron ikkinchi lahzada ikkinchi uglerod atom i yonida b o ‘ladi. 
Boshqacha aytganda, ikkala elektronni ikkala uglerod atom i yonida, 
y a’ni yadrolar o^rtasida topish ehtimolligi baravar. Shuning uchun
я , 2 = я 21.

N ihoyat,  a lohida bitta a to m  va uning yagona elektroni ko^rib 
ch iq i lay o tg an i  u c h u n  (b ir  e lek tro n li  yaq in lashuv) bu  e lek tro n  
harakatlanadigan 2 /7. orbitalning ikkinchi a tom ning  xuddi shunday 
orbitali bilan qoplanishining ehtim oli juda  kam. Q o ‘shni boNmagan 
a to m la r  u c h u n  h am  s h u n d a y  dey ish  m u m k in .  H iso b lash la rn i  
soddalashtirish  m aqsadida  Xyukkel usuli shunday  deb qarashini 
unutmaslik  lozim. Aslida qoplanish integrali nolga teng boMmaydi.

(2.65) tenglam adagi kulon integralini a, alm ashinuv integralini 
p bilan belgilaymiz

H\\ =  a , ;  / / 22 =  a 2’

/ / , ,  =  Hr  b o lg a n id a n  a ,  =  a 2 =  a.

Shunga o ‘xshash

Hn  =  P , ;  #21  =  ^ 2-
# , 2  =  # 22, bunda  p , =  p2 =  p.

Belgilashlarni (2.65) ga q o ‘yib va iS* =  0 ekanligini e ' tiborga
olib:

yoki

a  -  £  p -  0  
P - О  a - E

a  -  E  p 
P a  -  E

=  0 ,

= 0 . (2.66)
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(2 .6 6 ) ning barcha hadlarini p ga boMamiz: 
a  -  E

P
1

a - E

deb belgilaymiz. U n d a  

yoki

P
a - E

P

X  1 
1 X

= 0,

= X

= 0,

(2.67)

X  1 
1 X = x 2 - \  = 0. (2 .68)

(2.68) dan  X ning ildizlari aniqlansa,

X =  - 1 ;  X =  +1.

Bu q iym atlar (2.67) ga q o ‘yilsa,

£ ,  =  a  +  p,

£ 2 =  a  -  p.

Etilen molekulasidagi я -e lek tron la r  u ch u n  ikki xil energiya 
aniqlandi. A lm ashinuv integrali (P) manfiy boMgani uchun

E] < E2,

£ , -  etilen molekulasidagi bogMovchi, E2 — ajratuvchi M O  lar 
energiyasi (2.23-rasm). Bu M O  larning fazoviy shakli 2 .16-rasmdagi

Z  va I  ch izm ala rg a  muvofiq 
keladi. Shunday qilib, etilen  m o ­
lekulasidagi £  =  a  +  p energetik 
pog‘ona  uchun  m olekulyar to ‘lqin 
funksiya (M O )  x j / M o  =  ф ,  +  ф 2 
ko'rinishga ega. E =  a  — p energetik 
p o g ‘o n a g a  ф Мо =  с^ф, -  с2ф 2 

muvofiq keladi.
Endi koeffitsiyentlar (c, c2) ni 

aniqlashni ko ‘ramiz. Buning uchun 
(2.64) ten g lam a kiritilgan be lg i­
lashlarni hisobga olgan holda quyi­
dagicha yoziladi:

a  -  p

a

a  + p

2 .23-rasm . E tilen  m olekulas idagi  
bogMovchi va  a jra tuvch i  M O  

larn ing  energe tik  pog 'ona la r i .  Ikkala 
л- e le k t ro n  h a m  bogMovchi M O  da 

joy la sh g an .
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c , ( a  -  £ )  +  c2 ( p -  0 )) =  0  yoki c^X  +  c2p =  0  

c ^ p — 0) +  c2( a — £ ) c ,p +  c2X  =  0

p ga bo ‘lingach:
с,ЛГ +  c-, =  0

(2.70)
+  с-, =  0  

с, +  с Д  =  0

ko‘rinishga keladi. Bog‘lovchi М О  uchun topilgan X  ning qiymati
(2.70) ga q o ‘yilsa

c , (—1 ) +  c2 =  0 , c, +  c2 =  0 ,

C\ +  c2( - l )  =  0 , yoki c, — c2 =  0 .

Bundan c, =  c2 yoki cx /  c2 .
Koeffitsiyentlaming absolyut qiymati emas, balki ularning nisbati 

an iq land i .  Absolyut q iym atn i  top ish  u ch u n  m oleku lyar  t o ‘lqin 
funksiyaning m e ’yorlash shar tidan  foydalaniladi:

^ 2d V  = + с 2 ф 2 ) 2 d V  = 1, (2.71)

chunki 

(2.71) da

yoki

Ф =  + с 2 ф 2 .

{(^Ф^ + 2 с1 с2 ф ,ф 2 + ^ ф ^  = 1

с \  \ q \ d V  + 2 0 ^ 2  1ф1ф 2 ^1/  + с2 | ф 2 ^к ' = 1. (2.72)

Alohida a tom  funksiyalar (ф1 va ф2) m e ’yorlashlangan (qarang: 
2.58) boMgani sababli (2.72) quyidagi k o ‘rinishga keladi:

C2 ■ 1 +  1 ф | Ф 2 ^ ^  + c 2 ' 1 =  1-

| ф | Ф2 </1/  ifoda qoplanish integrali (5) ni bildirgani uchun

Cl +2C, C2 +Cl  = l -

Xyukkel soddalashtirishiga ko‘ra S =  0.

U holda c2 +c]  = 1. c, =  c 2 b o lg a n id a n  c, =  c 2 =  1 /7 2

£ ,  =  a  +  p energiyaga muvofiq keluvchi bog‘lovchi M O  -  
molekulyar to ‘lqini funksiyani ф п deb belgilaymiz. U nda
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b o iad i .  Demak, 

yoki

Cl4>l +C2 b  

1 1

V '' V2 ( ф , + Ф 2 ) .

Shunga 0 ‘xshash E  = a - p  energiyaga m os keladigan ajratuvchi 
M O  (molekulyar t o ‘lqin funksiya)

= С|Ф| + с2 ф 2

v ,  = ^ ( ч ’ , - Ф 2 ) '

Molekulyar to ‘lqin funksiya M O  larni ysimm. va yantisimm kabi 
belgilash ham  m um kin. C im m etrik  m olekulyar orbital b o g lo v ch i ,  
antisimmetrik M O  esa ajratuvchi molekulyar orbitalga muvofiq keladi.

2
r

2

4У 2

D
£ ,  =  a  +  p £ 7 =  a  +  p

2 .2 4 -  rasm . E ti len  m oleku las idag i  M O  n in g  toMqin funksiyasi ishoralari  
(A, B) va  7 t-e lek tron la r  z ich l ig in in g  y a d r o la m i  b i r la sh t i ru v ch i  o ‘q  b o 'y la b

ta q s im la n i sh i  (B ) .



2.24-rasmda i| / 6 va vj/a funksiyalar hamda ularning kvadratlari, ya’ni 
7i-e lektronlarning b o ‘lish ehtimolligi (ehtimollik zichligi) keltirilgan. 
v|/u chizm adan ko'rinadiki, ikkita uglerod atomlari — ф, va ф2 o ‘rtasida 
Ф(< va uning kvadrati nolga teng. 4/a va gorizontal o ‘qni kesib o ‘tgan 
yoki unga tegib turibdi. Bu ikkita yadro o ‘rtasida elektron boMmasligini 
ko‘rsatadi. (Ajratuvchi MO). Aksincha, va ф й2 ham  yadrolar o'rtasida 
maksimal qiymatga ega va elektron zichligi yadrolar o ‘rtasida ortgan 
(BogNovchi MO). Etilen molekulasidagi 2/7  AO lar tutashish tekisligiga 
ega*. Bu tekislik Z  o 'q iga  perpendikulyar va m olekula tekisligida 
joylashgan. Tekislikning ust tom on ida  har ikkala toMqin funksiya 
(ц/рФ,) ham  bogMovchi M O  da bir xil musbat, pastida esa manfiy 
ishoraga ega (simmetrik funksiya). Ajratuvchi M O  da tekislikning osti va 
ustidagi ф,, ф2 toMqin funksiyalarning ishoralari q a ram a-q a rsh i  
(an tis im m etrik  funksiya). H ar  ikkala M O  dagi toMqin funksiyalar 
tutashish tekisligining ustidan pastiga va aksincha oMilganda ishorasini 
ni o ‘zgartiradi. Hisoblashlarda aniqlangan bogMovchi M O  energiyasi 
(£ )  bitta л -e lek tron  uchundir. Lekin etilenda u lar ikkita boMganidan 
molekulaning toMa energiyasi H/= 2 £ j= 2 a + 2 p  ga teng.

Butadiyen. Butadiyen molekulasida 4 ta л-e lektron bor. U holda 
m olekulyar toMqin funksiya

form ula  bilan an iq lan ad i.  E ti lendagi kabi (2.74) ning su ra t  va 
maxrajini a lohida hisoblab chiqilgach, t o ‘rtta asriy tenglam a kelib 
chiqadi:

* Tutashish tekisligi elektronlarning zichligi nolga teng boMgan tekis- 
likdir.

V MO = c i (P,  + с 2 ф 2 + с з ( р3 + с 4 ф 4 -  ( 2 . 7 3 )

M a ’lumki, M O  energiyasi

(2.74)

2c^ E  = 2c1a  + 2c2 P,

E  = 2c7a  + 2c| p + 2c3p , 

2 c^E  = 2 c3a  + 2 c2p + 2 c4P , 

2c. E  = 2c. a  + 2c ,p
4 4 3 r  •

(2.75)

(2.76)

(2.77)

(2.78)
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Asriy ten g lam ala r  ixcham langach , d e te rm in a n t  ko 'r in ish ida  
yozilib, determ inan t echilsa, bikvadrat tenglam a (x4 —3x2+ l = 0 )  hosil 
b o ‘ladi. Bikvadrat tenglam aning  to ‘rtta ildizi an iq langanda quyidagi 
natijalar olinadi:

x, = -1 ,6 1 8 ;  x2= -0 ,6 1 8 ;  x3=+0,618; x^ + 1 ,6 1 8 .
Etilen misolida ko ‘rganim izdek bu qiym atlarni d e te rm in an t  

ifodasiga quyilib, energiyalar topilgach

E { = a  + l,618p,

= a  + 0,618p,

£ 3 = a - 0 , 6 1 8 p ,  (2.79)

£ d = a  -  l,618p.

hosil boNadi. A lmashinuv integrali 
P manfiy ishorali boMgani uchun  
energiyalar EX<E2< E 7<EA tartibda 
o ‘zgaradi. Ikkita energiya (£ , ,  E^), 
q o lg a n  ikk itas i  ( £ 3, £ 4) y u q o r i  
qiymatga ega. E2 b og lovch i ,  £ 3 

va £ 4 lar esa  a jra tuvch i M O  lar 
energiyasini bildiradi. D em ak, b u ­
tadiyen molekulasida jam i 4 ta  M O  
mavjud 2.25-rasm da butadiyendagi 

я -e lek tronlar  M O  larining energetik  pog‘onalari ko‘rsatilgan.
T o ‘rtta я -e lek tronlar  Pauli prinsipiga b inoan ikkita bogMovchi 

M O  ni b and  qiladi. U ho ld a  t o ‘rt ta  e lek tro n n in g  energiyasi 2 
( £ , + £ 2) ga teng. C hunki ikkita elektron energiyasi 2 £ , ,  boshqa 
ikk itas in ik i  esa  2 £ 2. U la rn in g  y ig ‘ind is i  2 £ l + 2 £ 2= 2 ( £ ,  +  £ 2). 
Molekulaning to ‘la energiyasi

Pk = 2 ( £ | + £ 2 ) = 2(a  + l,618p + a  + l,618p) = 4 a  + 4,472p.

N ihoyat,  koeffitsiyentlar -  c,, c2, c3, c4 hisoblanadi. (2.74) 
ning surati hisoblab chiqilganda

IV2 d V  = + cl + c l  + c]J MO 1 2  3 4

hosil boMadi.

c 2 + c 2 + c 2 + c 2 = 1 (2.80)

d e b  yoz ish  m u m k in .  C h u n k i  in teg ra l  m e 'y o r la s h

a —1,6180 

a —0,6180

a+0,6180 

a + 1 ,6180

2.25-rasm .
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shartiga к о ‘га 1 ga teng, ya ’ni + 1 . Eng kam energiya

qiymati ( £ , )  u ch u n  koeffits iyentlar top ilad i.  £ , =  a + l , 6 1 8 p  ni
(2.75) tenglam aga q o ‘yilsa,

2 c  ̂ ( a  + l ,618p) = 2 c xa  + 2 c 7 p,

2 c1a  + 2 c 1 l,618p = 2 c 1a  + 2 c 1 p,

2c | l,618p =  2 c 2 p.

2 p g a b o ‘lingach, c, 1,618 =  c2 (2.81)

Shunga o ‘xshash, £ ,  =  a + l ,6 1 8 p  (2 .76 -2 .78 )  tenglamalarga 
q o ‘yib chiqilgach,

1,618c2 =  c, +  c3 (2.82)
l,618c3 =  c2 +  c4 (2.83)
1,61 8 c4  =  c3 (2.84)

lar kelib chiqadi.
(2 .81)-(2 .84) tenglam alar taqqoslansa, c, =  c4 va c2 =  c3 ekanligi 

ko‘rinadi. Bu keyingi shartni (2.80) ga qo ‘yamiz:

(C,2+1,6182C 12) - 2 = 1 .
U holda:

c, =  c4 =  0,3717, 
c2 =  c3 =  0,6015.

D em ak, £ , energiyali M O  ning ifodalanishi quyidagicha:

\\i м о  = 0 ,3717ф) + 0,6015ф2 + 0 ,6015ф3 + 0,3717ф4 .

Butadiyen molekulasidagi boshqa M O  lar energiyalari ( £ 2, £ 3, 
£ 4) uchun  ham  xuddi yuqoridagidek hisoblashlarni bajarib, ular 
uchun ham koeffitsiyentlar topiladi. Shu usulda topilgan butadiyenning 
barcha M O lari 2.6-jadvalda keltirilgan.

2 .6 - ja d v a l
B utadiyenning  M O  lari

E n e r g iy a  £ , 4 М О  ( ф ,4 )

£ | = a + l,618p 

= a  + 0,618p 

£3 = a-0,618p 

£4 = a -  l,618p

Ф =0,3717<p +0,6015ф +0,6015ф +0,3717фМО 1 2  3 4

С, С2 С3 С4 

Ф = 0,6015ф +0,3717ф -  0,3717Ф - 0,6015ф 

Г С  С  С
1 2 3 4

и / =0,6015ф, -  0,3717ф -  0,3717Ф +0,6015Ф/1 

С  С С С
L1 2 3 4

и/ _ = 0,3717Ф| -  0,6015Ф + 0,6015Ф -0,3717ФлМО 1 2 3 4

С, С2 С, С4
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M olekulyar orbitallar (м/| - \ | / 4) to ‘lqin funksiyalarining kvadrati 
shu M O  da p -e lek tro n la rn in g  boNish eh tim ollig in i ,  p -e lek tron  
zichligi ni berishi m a ’lum.

2.26- rasmda v|/,-v| / 4  M O  lar ishoralari va ular kvadratlarining 
chizmalari keltirilgan. Rasm dan ko‘rinadiki, y ,  M O  ni ifodalovchi 
toMqin funksiya barcha sohalarda musbat va gorizontal o ‘q bilan 
kesishmaydi.

bog4 love hi 
MO

0  1
С

+

0

ajratuvchi
MO

0

ajratuvchi
MO

IV

3
С

1
с

4
С

2
С

2
V2

2 3 4
с  С  С

VI
2

V3

Л л л Л
1 2  3 4

С  С  С  С
V II

цм

.а Л Л а
1 2  3 4

С  С  с С
V II I

2 .2 6 -rasm.

(p,2da ham  shunday  hoi at kuzatiladi. V da p -e lek tronlar  zichligi 
barcha uglerod atomlari o 'r tas ida  ortgan va to 'r t ta la  a to m  yadrolari 
o'rtasida yig'ilgan. M O U  da buni elektronlar bulutlari barcha yadrolami 
qurshab olgan yoki u lar delokallangan (tarqalgan) deb ham  ataladi. 
II da ikkinchi bogMovchi M O  (xj/2) ni ifodalovchi toMqin funksiya C, 
va C2 a tom larda musbat, C3, C4 a tom larda esa manfiy ishoraga ega. U 
C2, C3 a tomlar o'rtasida nolga aylangan gorizontal o 'q  bilan kesishgan.
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Bu VI ch izm ad an  yaqqol k o ‘rinib turibdi. E lek tronning  b o ‘lish 
ehtimolligi С ,—C2 va C3—C4 a to m lar  o 'r tas ida  eng k o ‘p. C2- C 3 

yadrolar orasida esa nolga teng. Bu bog 'lovchi М О  С,—C2, C3- C 4 

atom larnigina o 'r ab  olgan va undagi e lek tronlarning delokallanishi 
zaif. Shunday  qilib, molekuladagi a to m lar  o 'r tas ida  ym o va y2mo 
funksiyalar qiymatlari nolga teng bo 'lsa , u lar orasida kimyoviy bog' 
vujudga kelmaydi.

D arhaqiqat,  111 va IV ch izm alarda molekulyar to 'lq in  funksiya 
C j - C 2 va C3- C 4 (III) ,  C , - C 2, C2- C 3 ham da C3- C 4 a tom lar  (IV) 
o 'r tasida nolga aylangan. Shu a tom lar  o 'r tas ida-e lek tronning  bo'lish 
ehtimolligi \\j2 va л-elektronlar zichligi ham nolga teng. Bular ajratuvchi 
M O lardir. Ill chizm ada molekulyar to 'lqin funksiya ishorasi C, va C4 

da musbat, C2 ham da C3 da manfiydir. IV chizm ada M O  lar ishoralari 
navbatlashib keladi: C, -  musbat, C2 — manfiy, C3 — musbat, C4  -  
manfiy. VII va VIII ch izm alardan  л-e lektronlar zichligining yadrolar 
o'rtasida emas, alohida yadrolar atrofida ortishi ko'rinadi. Bunda ikkita 
yadroni bog 'lovchi bulut zichligi u lar o 'r ta s ida  nolga teng va ular 
o 'z a ro  bog 'lana  olmaydi. M olekulaga tashqaridan  energiya berilsa, 
bog 'lovchi M O  dagi e lek tronlarning bittasi bo 'sh  ajratuvchi M O  ga 
ko 'ch ib  o 'tad i .  Xuddi shu holat e t i lenda ham  kuzatiladi. Natijada 
energiya ortib, molekula g'alayonlanadi. Bog'lovchi ham da ajratuvchi 
M O lar s- va p-А О  larning qoplanishi natijasida vujudga kelishi nazarda 
tutilsa, etilen  va bu tad iyenn ing  M O  lari faqat p .  o rb ita llarn ing  
qoplanishidan hosil bo 'ladi.

Benzol. Benzol molekulasida oltita л- elektron mavjud. Molekulyar 
to ' lq in  funksiya v|/mo= C j ф, +  С2ф2 + С 3ф3 + С 4 ф4 + С 5ф5 + С 6ф6  kabi 
yoziladi. ф , ,  ф 2 ,  ф 3 ,  ф 4 ,  ф 5 ,  ф (1 — alohida л-e lek tron lam ing  ayrim 
uglerod atom laridagi harakatini ifodalovchi to 'lq in  funksiya — AO 
lar. C,, C2, C3, C4, C5, C6  o 'sh a  AO larning m olekulyar to 'lq in  
funksiya (M O ) hosil bo'lishida qo'shadigan hissalaridir. Butadiyendagiga 
o 'xshash hisoblashlar asosida asriy tenglam alar aniqlagandan so 'ng, 
ularni determinant ko'rinishda yozilib, determinant ochilgach, oltinchi 
darajali tenglama kelib chiqadi. Tenglamaning oltita ildizi aniqlangach, 
ular yordam ida M O  lar energiyalari hisoblanadi va energiya qiy- 
m atla ridan  foydalanib hap bitta vj/mo uchun  koeffitsiyentlar ( С , -  
C6) topiladi. Shu usulda aniqlangan benzolning M O  lari energiyalari 
va ularning shakllari 2.7-jadvalda keltirilgan.
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2. 7-jadval

E n e rg iy a  £ , M O  (vj/,_6)

Energiyalarning £ , dan  E-, to m o n  ortib borishi ko lrinib turibdi, 
chunki p manfiydir, xj/,, v|/2, vj/ 3 M O  lar energiyasi kichik, \|/4, v)/5, 
V/ 6 larniki esa aksincha katta. E2, £ 3 bogMovchi £ 4, £ 5, £ 6 lar esa 
ajratuvchi M O  lar energiyasini ko‘rsatadi. Jadvaldan etilen va bu ta- 
diyenda kuzatilm agan yana bir holat ko 'rinadi: v| / 2 va vj/ 3 bogMovchi 
ham da  \|/4, i| / 5 ajratuvchi M O  lar energiyalari bir xil, ya’ni ular 
«buzilgan» (2.27-rasm).

Asosiy holat G 'alayonlangan holat

a  - 2  p ---------------  ---------------

a - p ------ ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ----  j ---  -------------

a  ---------------------------------------------------------------------------------

a+p - H -  H — H  H —
a  +  2 p - H -  " H ”

2 .2 7 -ra sm .  B enzo l m o lek u las id ag i л -e le k tro n la r  M O  la rin in g  
en erg e tik  p o g 'o n a la r i.
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Oltita elektron uch ta  bog'lovchi M O  ni band  qilgan. ц/, M O  da 
joylashgan bitta elektron energiyasi ikkitasiniki 2£j ga teng. Shunga 
o ‘xshash, \j/ 2 uchun  2 £ 2, vj/ 3 uchun  esa 2£ 3 deyish m um kin. Jami 
e lektronlar (molekula) energiyasi.

W  = 2E^ + 2 E 2 + 2 E 3 = 2 ( a  + 2p) + 2 ( a  + p) + 2 ( a  + p) =

= 2a + 4p + 2 a  + 2p + 2a  + 2p = 6a + 8p.

IV=  6 a  +  8 p ga teng. Endi benzol molekulasidagi b o g iovch i  va 
ajratuvchi M O  larning fazoviy shakli bilan tan isham iz (2.28-rasm). 
M O  larning birinchisi 1 M O  halqadagi oltita uglerod atom ini ham  
o 'rab  olgan va unda ikkita /7-e lektron harakatlanadi. Bu eng barqaror 
bog'lovchi M O  dir. Qolgan ikkita II, III M O  lar esa uchtadan uglerod 
atom larin i qam rab  oladi.

H ar  qaysi M O  da ikkitadan elektron joylashadi. Farq shundaki, 
bular ikki bo 'lakdan iborat bo 'lib, bo 'laklarni halqaga perpendikulyar 
joylashgan tutashish tekisligi ajratib turadi. H ar  ikkala II, III M O  
lar bir xil energiyaga ega. D em ak, II va III M O  lar birgalikda butun  
halqadagi uglerod a tom larin i  o 'r a b  oladi. S hunday  bo 'lsa  ham , 
elektronlarning halqa bo 'y lab  delokallanishi I M O  dagiga nisbatan 
kuchsiz. Ajratuvchi M O bo 'lgan IV da halqadagi /borb ita llar  bir-biri 
bilan qoplanmagan deb faraz qilingandagina uning shakli va juda yuqori 
energiyaga ega bo'lishi tushunarli bo'ladi. Shunga ko'ra, V chizmaning 
o 'n g  va chap  tom onidagi ikkita p -  orbitallar bir-birini qoplagan va 
qo 'shbog ' hosil qilgan. Lekin bu ikkita yaxlit л-bulut chizm aning 
yuqorisi va pastidagi p -  orbitallar bilan qoplanm agan. VI ajratuvchi 
M O  dagi qoplan ish lar h am  shunga o 'xshash. Lekin chizm adagi 
qoplanishlarning aksicha qoplanish ch izm aning  yuqorisi va pastida 
sodir bo 'lgan. V va VI M O  larning o'xshashligini sezish qiyin emas. 
IV ga nisbatan barqaror hisoblangan bu M O  larda qoplanish atigi 
ikkita uglerod atom ini o 'r ab  olgan. Tutashish tekisliklari bog'lovchi 
M O  larda bitta , ajratuvchilarda esa ikki va uchta  ekanligiga e ' t ibor  
be ring.

Kulon va almashinuv integrallari

Etilen, butadiyen va benzol molekulalarini ko 'rib chiqilganda 
energiya ifodalaridagi kulon (a )  va alm ashinuv (p) integrallarining 
an iq lan ish i  h aq id a  m a ’lu m o t  ber ilm adi.  K ulon  va a lm ash in u v  
integrallarining son qiymatini nazariy hisoblab topish juda  qiyin. 
Shuning uchun ham  M O U  da ularni empirik parametrlar deb qaraladi 
va son qiymatlari tajribada aniqlanadi.
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Etilen molekulasining to ‘la energiyasi И/ =  2 a  +  2p ga tengligini 
bilamiz. Butadiyen molekulasidagi ikkita q o ‘shbog‘ni ikki molekula 
etilendagi q o ‘shbogbning yig‘indisidan iborat deb qarash m um kin  
emasmikan? Agar shunday deb qarash o'rinli bo'lsa, etilen molekulasi 
um um iy  energiyasi ( ning ikkilangani bilan butadiyen molekulasi 
um um iy  energiyasining farqi nolga teng bo'lishi kerak. Butadiyen 
uchun Bz =  4 a  +  4,472p ekanini bilgan holda H/butan — 2 B/e|j|en ni 
hisoblaymiz:

^ b u , a n  "  2  ^ e t i l e n  =  4 «  +  4 <4 7 2 P  "  2 ( 2 «  +  2 P )  =  4 <* +  4 »4 7 2 p  -
-  4a  -  4p =  0,472p.

p manfiy bo 'lgani uchun  Д £  =  -  0,472p.
Farq kutilganicha nolga emas, m a ’lum bir energiya qiymatini 

ko 'rsatuvchi ifodaga teng. Energiya qiym atining manfiy ishorasi 
butadiyen molekulasining to 'la  biz taxm in qilgan gipotetik  tuzilish 
energiyasi ikkita etilen molekulasinikidan 0,472p m iqdor energiyani 
kam tutishini, shuncha miqdorga barqarorligini ko'rsatadi. Molekulaning 
bunday barqarorligi undagi p-elektronlaming delokallanishi tufaylidir. 
Shu boisdan uni delokallanish energiyasi deyiladi. Butadiyenning 
tajribada topilgan delokallanish energiyasi 14,62 kJ/m ol ga teng. U 
holda

14,62 =  0 ,4 7 2 ( -p )  p =  -14 ,1 4 8 .

Endi benzoldagi oltita л- elektron uchta л- bog ' hosil qilishi 
m u m k in l ig in i  e ’t ib o rg a  o lib ,  bu  q o 's h b o g ' l a r n i  u c h ta  e t i len  
m o leku las idag i q o 's h b o g ' l a r  y ig 'ind is i  d eb  h isob lash  m u m k in  
emasligini ko 'r ib  o 'tam iz .  Yuqoridagidek Wbauol — 3 farqni 
hisoblaymiz:

^ b e n z o l  ~  3  ^ e t i l e n  =  6a +  8p -  3(2a +  2p) =  6a +  8p -  6a  -  6p =  2p
A E  =  2p.

p manfiy bo 'lganidan

A E  =  — 2p.

Benzol molekulasidagi farq ham  butadiyendagiga o 'xshab  nolga 
teng emas. Bu hoi benzol molekulasi kutilganidan 2p m iqdorga 
energiyani kam tutishini ko'rsatadi. Chunki butadiyendagidek benzol 
molekulasidagi p-elektronlar ham  delokallangan 0,472p va 2p sonlari 
oldidagi manfiy ishora -  real molekula gipotetik tuzilishdan shuncha 
miqdor energiyani kam tutishini bildiradi. 0,472p va 2p lar taqqoslansa, 
benzolda delokallanish butadiyendagiga nisbatan kuchli. Darhaqiqat,
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benzolning tajribada topilgan delokallanish energiyasi 150,62 kJ/mol 
ni tashkil qiladi. Bundan benzol uchun b ni hisoblab topish mumkin:

Ь Е =  2p 150,62 kJ /m o l =  -2(3
P =  75,31 У /m o l  P =  -7 5 ,3 1  У /m o l

p dan  foydalanib benzol uchun  kulon integrali (a )  ni hisoblash 
m um kin. Benzol molekulasidagi yuqori band «buzilgan» bogMovchi 
M O  energiyasi E2 yoki £ 3 =  a  +  p ga teng. Molekuladagi atom  
orbitallari energiyasiga yaqin joylashgan elek tronlar  bilan toMgan va 
energiyasi nisbatan katta bogMovchi M O  ni yuqori band , aksincha, 
energiyasi nisbatan kichik va AO lari energetik  pog 'onasiga yaqin 
joylashgan va elek tronlar band  qilmagan ajratuvchi M O  ni esa quyi 
b o ‘sh deb atash qabul qilingan. Benzol molekulasiga energiya berilsa, 
yuqori band M O  dagi to 'r t ta  elektrondan bittasi EA yoki E5 energiyali 
quyi bo'sh ajratuvchi M O  ga ko'chib o'tadi va molekula g'alayonlanadi.

Benzolning birlam chi ionlanish potensiali deganda, E2 yoki £ 3 

orbitaldagi bitta л -e lektronni shu M O  dan chiqarish uchun talab 
qilinadigan energiya tushuniladi. Ushbu energiya taxm inan a  +  p g a  
teng  deyish m um kin. Benzolning tajribada aniqlangan birlamchi 
ionlanish potensiali 887 У /m o lg a  teng. U holda a  +  p =  —887 = E1 = 
£ 3 bo 'lgan idan ,  a  -  18 =  -8 8 7 ,1 0 .  Bundan a  =  -8 1 1 ,6 9  У /m o l.  
M olekulyar orbitallar energiyalarini ko 'rsatuvchi barcha ifoda larda 
tenglamaning birinchi hadida kulon integrali (a )  ishtirok etadi. Etilen, 
butadiyen va benzol M O  larining energiyalari buni ko'rsatib turibdi. 
Bog'lovchi M O  lar energiyasi a  dan kichik ajratuvchi M O  lar 
energiyasi a dan  katta bo 'ladi. En =  a  bo 'lsa, bu a tom  orbitallari yoki 
bog 'lam aydigan  M O  energiyasini bildiradi. Kulon integrali benzol, 
etilen va butadiyendagi bitta л -e lek tronning  o 'z i  bog 'langan uglerod 
a tom i yadrosiga tortilish kuch in i  faqat o 'z  yadrosi hosil qilgan 
potensial maydonda harakatlanishini va bu harakatga boshqa yadrolar 
potensiallanm aydi t a ’sir ko 'rsatmasligini ifodalaganidan etilen a ,  =  
=  a 2 =  a:

butadiyen uchun a | = a 2= a 3= a 4 = a ,  
benzol u ch u n  a | = a 2 = a 3= a 4 = a 5= a 6= a ,

deb  qabul qilinishi m a ’lum. U ho lda  e ti len , bu tad iyen ,  benzol 
t ip idag i m o lek u la la rd ag i  is talgan ug le ro d  a to m la r in in g  kulon  
in teg ra li  b i r -b i r ig a  h a m d a  u n in g  q iy m ati  ug le ro d  a to m in in g  
birlamchi ionlanish potensiali 11,26 eV ga teng bo 'ladi. Biroq turli 
uglevodorodlar uchun  tajribada topilgan ionlanish potensiali va 
aniq  topilgan kulon integrali h e c h  qachon  bir xil bo 'lm ayd i va 
11,26 eV ga teng em as (2.8-jadval).
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2.8-jadval

M o le k u la B irla m ch i io n la n ish  p o ten s ia li J 2 eV a c , e \

C H °3 10,07 -1 0 ,0 7

А ц е т и л е н 11,41 - 9 ,2

Э т и л е н 10,50 -8 ,1 4

Б у то д и ен 9 ,07 -7 ,4 2

Б ен зо л 9 ,2 4 -7 ,1 8
Г р а ф и т 4 ,3 9 -4 ,3 9

a c kattalikni molekuladagi bitta elektron bare ha yadro lar hosil 
qiladigan potensial maydonda harakatlanadi deb aniqlangan. Tajribada 
topilgan birlamchi ionlanish potensiallari ham  xuddi o bsha holatdagi 
elektronning m olekuladan chiqib ketishidan yuzaga keladi.

M O  LKAO usuli asosida m olekulalarning miqdoriy tavsiflari

Xyukkel usuli uncha  an iq  b o ‘lmasa ham  q o ‘shbog‘ tutuvchi 
butadiyen, benzol va boshqa poliyenlar xossalarini miqdoriy jihatdan  
tavsiflovchi kattaliklarni aniqlashda juda  qulay. Shu boisdan Xyukkel 
usulini p-elektronli yaqinlashuv deb ham  ataydilar. Q o‘shbog‘ tutuvchi 
b irikm alarda m olekulaning xususiyatlarini л -e lek tronlar  belgilagani 
uchun, o -  va л- e lek tronlarning bir-biriga ta'sirini hisobga olmay 
faqat л-e lek tronlar tavsifini o 'rganish  xatolikka kirmaydi.

Elektronlar (zaryad) zichligi

Elektron zichligi ikki xil boMadi:
1. Atom yoki molekulaning muayyan nuqtasidagi elektron zaryadi 

zichligi;
2. Molekuladagi a lohida a tom larda mavjud b o lg a n  musbat yoki 

manfiy zaryadi. Buni a tom lardagi ta 's ir  zaryadlar  h am  deyiladi. 
Molekuladagi a tom ning  t a ’sir zaryadi deganda shu a to m  atrofidagi 
manfiy zaryad miqdori va o ‘sha a tom  yadro zaryadlarinnig yig‘indisi 
tushuniladi. YigMndi musbat b o ‘lsa, a tom da elektron zichlik kamaygan 
atom atrofidagi elektron zaryadlari yadro zaryadlari miqdoridan kichik. 
Manfiy bo'lsa, elektron zichligi ortgan, yani a tom  atrofidagi elektron 
zaryadlari miqdori yadro zaryadinikidan nisbatan katta. Molekula ikkita 
a to m d an  tashkil topib, a tom lar  bir xil b o ‘lsa, a tom lardagi t a ’sir 
zaryadlar nolga teng.

G e te ro y a d ro l i  b ir ikm alardag i  a to m la rn in g  e lek trm anfiy lig i  
tu r l ich a  boMganidan t a ’sir za ry ad la r  nolga teng  em as .  Buning
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sababini tushunish  qiyin emas. A to m la r  b ir  xil b o ‘lganda, bog* 
hosil q iluvchi e lek tro n la r  m oleku ladag i a to m la r  o ‘rtasida teng 
taqs im langan i  u ch u n  h a r  qaysi a to m n i  individual h o la td a  deb 
qarash m um kin. M a ’lumki, bunday  atom lardagi yadro zaryadlari 
elektronlar zaryadiga teng. Ikkinchi holda elektronlar bog*ni hosil 
qilib turgan elektrmanfiyligi katta boMgan a tom  tom onga  siljigan. 
Natijada ikkala a tom da  ham  yadro zaryadlari e lektronlar zaryadini 
neyttralay olmaydi. Xyukkel usuli yordam ida q o bshbog‘ tutuvchi 
birikmalardagi atom larn ing  t a ’sir zaryadlari hisoblab topiladi. Bu 
t a ’siriv zaryad larn i  m o leku lan i tashkil qiluvchi a tom lardag i  p- 
e lektronlar vujudga keltiradi. Hisoblashlar quyidagi m ulohazalarga 
asoslanib amalga oshiriladi.

M a ’lumki, elektronni juda kichik (dV) hajm da topish ehtimolligi 
\V2\dV g2i teng. Bu kichik hajm atom  yoki molekula ichida boMganidan 
va elektron zaryadi birga teng deb qabul qilinsa, shu hajm da bitta 
elektron zaryadining |4y2|^K qism i joylashadi. Butun a tom  hajmida 
tarqalgan elektron zaryadini aniqlash uchun shu kichik dKhajmlarning 
a tom dagi ham m asi q o ‘shiladi. Bunda bitta  elektron zaryadi hosil 
boMadi:

\ ^ 2d V  = \. (2.85)

Bu to 'lq in  funksiyaning m e ’yorlash sharti ekanligi malum. Atom 
hajmida elektron ikkita yadro bilan b o g ia n g a n  bo*lsa, uning har 
ikkala yadro yonida b o ‘lish ehtimolligini (2.85) to ‘lqin tenglam a 
ifodalay olmaydi. Uni ifodalash uchun elektronning alohida yadrolar 
yonida bo'lish ehtimolligini ifodalovchi j l  v a j2  toMqin funksiyalaming 
chiziqsimon kombinasiyasidan, bizga tanish

Т  = С 1Ф| + С 2 ф2 . (2 .8 6 )

tenglam adan foydalanish zarur b o ‘ladi. M a ’lumki, ushbu tenglam a 
Ф, e lek tronga  ф2, ф2 ga esa ф, t a ’sir q ilm agandag i e lek tron la r  
harakatini ifodalaydi. (2.86) ni (2.85) ga q o ‘yilsa,

| v 2</K = {(c.cp, + с 2ф2)2 1/ к = | ( с 2ф2 + 2С1с 2ф1<р2 + с 2ф22) , / к

yoki

\ ^ 2dV = C2 \ ^ d V  + 2CxC2 \4>^2dV + C^ \ ^ d V .  (2.87)

(2.87) da 2C ,C 2 |ф , ф 2^ К  qoplanish integralini Xyukkel usulida
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uni nolga teng deb qabul qilinishini ham da funksiyalaming m e’yorlash 

shartiga ko‘ra J V ^  = = 1 hisobga olinsa

\ ^ У  = С21 + С22. (2.88)

(2 .8 8 ) tenglamadan juda muhim xulosa kelib chiqadi: bitta elektron 

zaryadining atom hajmida taqsimlanishini ko'rsatuvchi ^ 2d V  kattalik 

to ‘lqin funksiya koeffitsiyentlarining kvadrati yigMndisiga teng. Bu bitta 

e lektron zaryadi va larga teng taqsimlanadi, demakdir. Cj 
molekuladagi birinchi, C2 esa ikkinchi atom ga taalluqli boMganidan, 

C 2 birinchi, ikkinchi atom da bitta elektron zaryadining taqsimla- 
nishi (hissasi) ni ifodalaydi.

M olekulada / ta a tom  boMsa, C 2 5 C “ ... C 2 lar undagi C p C , . . .

Ci k o e f f i ts iy en tla rg a  m u v o fiq  ke luvch i a to m la rd a g i  e le k t ro n  
zaryadining taqsimlanishini ko‘rsatadi. Shunday qilib, molekuladagi 
a tom larda л-e lek tronlar zaryadining taqsimlanishini aniqlash uchun  
uning M O larini ifodalovchi toNqin funksiya (v|/M0) ni tashkil qiluvchi 
Ф , ,  ф 2 , . . .  ф -  t o ‘lqin funksiya - AO la ro ld id a  turuvchi koeffitsiyentlar 
Cj, C2 ... Cj qiymatlari m a 'lu m  boMishi kerak. M asalan, butadiyen 
molekulasidagi uglerod a tom larida л-e lektron zichlikning taqsim ­
lanishini hisoblash zarur. Butadiyen molekulasida to 'r t ta  л-elektron va 
to 'rtta  M O mavjudligini bilamiz. Elektronlarning ikkitasi £, energiyali 
v|/,, boshqa ikkitasi esa E2 energiyali \\i2 boglovchi M O  da harakatlanadi 
(2.6-jadval). Ikkala boglovchi M O to 'rtta  uglerod a tom  ini o ‘rab olgan, 
C, uglerod atom ida qancha elektron zaryadi yig‘ilishi hisoblanadigan 
boMsa, bu zaryadlarning bir qismini ф, bog'love hi M O  dagi ikkita, 
Ф2 bog lovch i M O  da harakatlanuvchi ikkita yana л -elektronlar hosil 
qilishini unutmaslik lozim. C, atomdagi elektron zaryadi boshqalari 
ham  muvofiq ravishda q2, q3, q4 bo'lsin. C, a to m d a  ф, M O  dagi 
e lek tron la r  vujudga keltiruvchi zaryad ni hisoblaymiz. 2 .6 -jadval 
m a ’lum otlaridan foydalanamiz:

q ~  ( C 2 ) ’ 2 =  (0,3717)2 • 2 =  0,276.
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2 raqami \j/, M O  dagi elek tronlar  sonini ko‘rsatadi. C, a tom da  ц/ 2 

M O  elektronlari hosil qiladigan zaryad

q" = { C 2 ) ' 2  =  (0,60 15)2 • 2 =  0,724 ga teng.

U m um iy  zaryad q{ =  q + q" =  0,276 +  0,724 =  1,000 ga teng.
C2 a tom dagi л -e lek trop  zichligi (<72) ni aniqlaymiz. ц/, hissasi:

q =  (C 2) 2 • 2 =  (0,60 15)2 • 2 =  0,724.
v| / 2 hissasi

=  ( C2) 2 • 2 =  (0,3717)2 • 2 =  0,276, 
q2 =  q + q =  0,724 +  0,276 =  1,000.

C3 a tom  uchun  (g3):
\|/i hissasi

=  ( C3) 2 • 2 =  (0,6015)2 • 2 =  0,724.
vj/ 9 hisssasi:

q =  ( C3) 2 • 2 =  ( -  0,3717)2 • 2 =  0,276,
q3 =  q' + q =  0,724 +  0,276 =  1,000.

C4  a to m  uchun  (^4):
y ,  hissasi

=  (C 4 ) 2 • 2 =  (0 ,3 7 17)2 • 2 =  0,276.
y 2 hissasi

q =  ( C4 ) 2 • 2 =  (— 0 ,6 0 15)2 • 2 =  0,724,
Я4 =  Я' + Я =  0,276 +  0,724 =  1,000.

Butadiyendagi har bir uglerod a tom ida  jr-elektron zichligi 1 ga 
teng. Chunki 4 ta л-elektronlar butadiyendagi barcha uglerod atomlarida 
baravar taqsimlangan. Agar butadiyen uchun  C , H 2 =  C 2H — C 3H =  
=  C 4 H 2 tuzilish qabul qilinsa, C, =  C4  va C2 =  C3 larekvivalentligidan 
C, dagi л -e lek tron  zichlikni aniqlab q o lyaqolinsa h am  b o ‘lar edi. 
Chunki Я\ = Я* =  1- Lekin butadiyen molekulasi qutbli emas, q  ̂ =  qA 
b o ‘lsa u qutbli b o ‘lishi kerak edi. Demak, C2 va C3 atomlardagi elektron 
zichligi C, va C2 nikiga teng bo ‘lishi zarur, C2 =  C3 =  1.

U holda q[ = q2 =  Яз =  <74=  1-
B utadiyen  m olekulasidagi p -e le k t ro n  zich likn i h isob lashda  

ularda elektronlar boMmagani sababli y 3 va y 4 M O  lam ing xissalari 
e ’tiborga olinmadi. Agar bu ajratuvchi M O  larda elektron b o ‘lsa, 
harakatlarida -  masalan, m olekulaning g ‘alayonlangan holatlarida 
ularning hissasi hisobga olinadi.

2.7-jadval m a ’lum otlar idan  foydalanib, benzol m olekulasida 
С ,, C2, C3, C4, C5, C6 a to m lard ag i  л -e le k t ro n la r  zich lig in ing  
taqsimlanishini hisoblab topish mumkin.
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Benzoldagi energiyasi £ ,  boNgan bitta bogMovchi M O  barcha 
uglerod a tom larin i  o 'r a b  oladi va u nda  ikkita e lek tron  b o ‘lishi 
yuqorida  tak id lab  o 't i ld i .  U n ing  fazoviy shakli 2 .28-rasm  I da 
ko'rsatilgan. Bu M O  dagi ikkita elektron oltita uglerod a tom ida 
zaryad  hosil boMishiga h am  hissa q o ‘shadi va sh u n in g  u ch u n  
hisoblashlarda halqadagi С a tom  lari uchun  h am  v ,̂ hissasi hisobga

E, (T ,) (4>2) £ 3 (4>3)

%  ^

Eb ( ^ 6)

£

Ел ( ^ ) Қ  (4^5)
,v<a?y;i94

2 .25’-  raszn. B enzol m o lek u las id ag i b o g 'lo v ch i M O  la m in g  y o n  (A ) va ust 
(B ) to m o n d a n  k o 'r in is h i;  IV , V, VI — a jra tu v c h i M O  la r  (u st 

to m o n d a n  k o 'r in is h i) .
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olinadi. Rasmdan yana benzol halqasidagi C2, C3 va C5, C6 uglerod 
atomlari M O  lar bilan ikki marta (II va III), C,, C4 atomlarning esa 
faqat bir marta (II) o ‘rab olinishini ko‘rish mumkin. Demak, C2, C3, 
C5, C6  atomlardagi elektron zichlikni hisoblashda va lardagi 
elektronlar hissasini; C, C4 atomlardagi zaryad ni hisoblashda esa faqat 
4 ^ 2  hissasini hisobga olish zarur. U holda <7 , q4 (C, C4 a tom lar) 
zichliklar topilganda jam i ikkita M O  ( ^ ,  va Ч^), q2, <73, q5, qb (C2, 
C3, C5, C6 a tom lar) dagi zichliklarni hisoblashda uchchala  (T ,  4 2̂, 
vj/3) M O  dagi e lek tro n la r  hissasini ko ‘zda tu tish  kerak b o ‘ladi. 
T a ’kidlash lozim ki, benzol molekulasidagi a to m la rn i  b iro n -b ir  
izchillikda qat'iy belgilash m a’noga ega emas. Chunki barcha uglerod 
a to m la r i  ekvivalentdir.  Belgilash o ‘zga rg an d a  2 .28 -ch izm adag i 
halqani o ‘rab olgan Чу2 va M O  lam ing  joylashish o ‘rni ham  
o ‘zgarganidan, istalgan belgilashda ikkita uglerod atom ini M O  lar 
ikki m arta  o ‘rab oladi. 2.7-jadval m a ’lum otlar idan  foydalanib:

4/ ,  h issa s i x| / 2 h issasi

v|/, h issa s i y 2 h issa s i vj/ 3 h issa s i

Shunga o ‘xshash hisoblashlar asosida q2 = q4 = q>,=  1 ekanini 
aniqlash m um kin. Benzoldagi л -e lek tronlar  zichligining taqsimla- 
nishi butadiyendagiga o ‘xshash ekan.

Piridin. M olekulada elektrmanfiyligi turlicha a tom lar b o ‘lsa, л- 
elektronlar zichligining taqsimlanishi s im m etrik  boNmaydi. Bunga 
piridinni misoldir. 2.9-jadval yordamida benzoldagidek hisoblashlami 
amalga oshiramiz.

H ar qaysi a tom  uchun elektron zichlik aniqlanganda benzol va 
piridinning M O  larining fazoviy shakli bir xilligi e 'tiborga olinadi, 
Piridin uchun  ham  2.28-rasm dagi m alum otla r  o ‘rinlidir.

Azot atom i uchun:
Y
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2.9-jadval

Piridin m olek u lasid ag i M O Iar va u larn ing en erg iya lar i

E n erg iy a  £ ,_ 6 M O  ( V l_6)

£ ,  = a  + 2 ,2 7 8 4 p V l =  0 ,6 4 6 3 ф | +  0 ,4 1 3 1 ф ? + 0 ,2 9 4 9 ф 3 +  0 ,2 5 8 9 ф 4 +
с ,  с 2 с 3 с 4

+ 0 ,2 9 4 9 ф 5 + 0 ,4 1 3 1 ф 6

С 5 с 6

£-, =  a  + l,3 1 7 4 p Ф2 =  0 ,5 1 6 9 ф | + 0 ,0 8 2 0 ф 2 -  0 ,4 0 8 8 ф 3 - 0 ,6 2 0 6 ф 4 -  

+ 0 ,4 0 8 8 ф д +  0 ,0 8 2 0 ф 6

£ 3  =  a  + p
м/ 3 =  ^ ( ф 2 + Фз -  Ф5 -  Фб)

£ 4  =  a -  0 ,7 0 4 6 p Ф4 = 0 ,4 9 6 4 ф | +  0 ,4 2 3 1ф2 -  0 ,1983ф 3 -  0 ,5 6 2 9 ф 4 -  

+ 0 ,1983ф д + 0 ,4 2 3 1ф6

£ 5 =  a  -  p
V 5 =  -  Ф3 +  Ф5 -  Фб)

£ 6 =  a  -  l ,8 9 1 2 p Ф6 =  0 ,2 6 2 1ф| -  0 ,3 7 8 9 ф 2 + 0 ,4 5 4 5 ф 3 -  0 ,4 8 0 6 ф 4 -  

+ 0 ,4 5 4 5 Фд -  0 ,3 7 8 9 Фб

= 2(c,2 + q 2) = 2(0,64632 + 0,51692) = 1,370.
v| /1 hissasi у  2 hissasi

C2 va C6, C3 ham da C5 atomlarning ekvivalentligi hisoblashlami
osonlashtiradi:

q2 = 2 [ C 2 + С 2 +C 22 T V " 2  ~r '-'2 -  2 
vj/, hissasi v|/2 hissasi v| /3 hissasi

g3=2[c32+C32+C32] = 2
у  I hissasi у  2 hissasi v 3 hissasi

0,4131 + 0,0820 + -2=

0,2949 + 0,4088 +

74

q4 = 2 (C4 2 + C42) = 2Го,25892 + (-0,6206):
V , hissasi 4/2 hissasi

= 0,855 

= 1,008 

= 0,904



Tc-elektronlar z ich lig in ing  qiym ati  ug lerod  a to m lar i  yoniga 
yoziladi. Azot uglerodga nisbatan elektrmanfiy elementligi bois, 
unda elektron zichlik halqadagi boshqa holatlarga nisbatan katta. (3- 
ho latlarda ham  elektron bulut zichligi nisbatan ko‘p. Bu piridinda 
elektrofil o brin olishning (3-holatda ketishiga to 'd a  mofiq keladi. л- 
elek tronlar  zichligi quyidagi um um iy  formula bilan aniqlanadi:

m 2
qr = 2 > л ' \

/=1

b u n d a :  qr — r  a to m d a g i  to^da  л - e le k t r o n  z ic h l ig i ,  / -  M O  
nom erini ko‘rsatuvchi belgi; n -  ayni M O  dagi elektronlar soni {n 
=  1,2), m — e lek tronlar bilan toMgan M O  lar soni.

Tu tash  sistemalarda a to m lar  bir xil boMsa, b o g io v ch i  M O  lar 
ham m a yadrolarni bir xil o ‘rab olgani uchun л-e lek tronlar  zaryadi 
m o leku lada  bir tekis taqs im lanad i.  S istemadagi a to m la r  b i r  xil 
b o ‘lm aganda yaxlit e lektron bulut — M O  ning o ‘sha a to m  joylash- 
gan qismida zichlik ko 'proq yoki kamroq boMadi. Barcha yadrolarni 
o ‘rab o lgan  e le k t ro n la r  e l e k t r o n d o n o r  a to m  y o n id a  k a m ro q ,  
e lek tronakseptor a tom  atrofida ko‘proq harakatlanadi. Etilen, b u ­
tadiyen va benzolda л -elektron zichliklari s im metrik  taqsimlangani 
uchun bu m olekulalar dipol m om entiga  ega emas. U shbu birik­
m alarda  h a r  b ir  uglerod a to m ig a  t o ‘g ‘ri keluvchi л -e lek tro n la r  
soni, shu a tom larn ing  delokallangan yaxlit e lektron bulut (M O ) ga 
q o ‘shadigan e lektron miqdoriga teng. U holda etilen, butadiyen va 
benzo ldag i  ug lerod  a to m la r in in g  t a ’siri za ryad lar i  no lga teng. 
Chunki har bir uglerod a tom in ing  yadro zaryadi va atrofidagi jam i 
e le k t ro n la r  za ryad lar i  b i r -b ir ig a  teng .  K o ‘rib ch iq i lg an  u ch ta  
b irikm ani alternant uglevodorodlar deyiladi. Bundan tashqari,  har 
b i t ta  ug lerod  a to m ig a  b i t ta d an  л -e le k tro n  m uvofiq  kelad igan , 
sistemadagi uglerod a tom larin ing  t a ’sir zaryadlari va m olekulaning 
dipol m o m en ti  nolga teng  b o ‘lgan: boshqa a l te rnan t  ug levodo­
rod la r  h am  mavjud. N o a lte rn a t  ug levodorodlarda  л-e lek tro n la r  
zichligi barcha uglerod atom larida  baravar taqsimlanmlaydi va ular 
dipol m om entiga ega. Cistemadagi uglerod atom lari b it tadan  keyin 
belgilab chiqilganda ikkita belgilangan yoki belgilanmagan uglerod 
atom i yonm a-yon  tushm asa uglevodorodni a lternant,  yonm a-yon 
tushsa noalternant deyiladi.

T a ’sir zaryadlarni hisoblashda har bir uglerod atom i л- bog 1 -  
M O  ga qo 'shgan  elektronlari son idan , shu atomdagi. л- elektron 
zichligi q, y a ’ni atom ning  л M O  lardagi hissasi ayirib tashlanadi:

8 = l — g.
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Etilen, butadiyen va benzol, um um an  alternant uglevodorod­
larda har bir a to m  uchun

<7 = 1  va 5 =  0 ga teng.

q ning absolyut q iym ati b irdan  katta boNganda - a to m n in g  p- 
sistem adan oladigan elektron zaryadi sistemaga berganidan  katta, 
t a ’siriv zaryad manfiy ishora bilan olinadi. Bu hodisa a tom ning  
elektronakseptorlik  xususiyati q o lshni a tom larnikidan yuqori ЬоЧ- 
gan d a  kuzatiladi. A ksincha ,  a to m  q o ‘shnilariga  n isba tan  e lek ­
t r o n d o n o r  b o i s a ,  q n ing  absolyut q iym ati  b i rd an  kich ik  va 8  

musbat ishoraga ega. D em ak, t a ’siriv zaryad ning manfiy ishorasi 
shu a tom da bitta manfiy zaryadidan ortiq, musbat ishorasi esa bitta 
e lektron zaryadidan kam elektron zaryad yigMlganligini k o ’rsatadi. 
M asalan, 0,328 ifoda ayni a to m d a  bitta Tt-elektron zaryadi 0,328 
miqdorga kamaygan ini, 0 , 0 1 2  ifoda esa shuncha  miqdorga ortishini 
ifodalaydi. Xulosa qilib aytganda, delokallangan bog‘lar tutuvchi 
b irikm alarda a tom larn ing  t a ’sir zaryadlarini aniqlashning mohiyati 
yaxlit e lektron bulut — M O  ning sistemadagi a tom larga  qancha 
hissasi t o ‘g bri kelishini top ishdan  iborat. Dipol m om en tla r  ct va n- 
bogMarning qutb lanishidan vujudga kelgani u ch u n  t a ’sir zaryad­
larni bilgan ho lda  dipol m om en tla r in i  aniqlash m um kin . T a ’sir 
zaryadlar molekuladagi elektrofil va nukleofil reagent hu jum  qilishi 
mum kin boMgan markazlarni aniqlashga va reaksiya natijasida hosil 
b o la d ig a n  m ahsulo tla r  haqida xulosa chiqarishga im kon beradi. 
C hunk i elektrofil m olekuladagi e lek tron  zichlikning katta, nuk- 
leofil esa, aksincha, kam qismiga hujum  qiladi.

B o g ‘ tartib i

M O D  da  b o g 1 t a r t ib i  d e g a n d a  b o g ‘lovch i va a j ra tu v c h i  
elek tron la r  farqining yarmi tushunilishi m a ’lum. A n ’anaviy bog 1 

tartibi tushunchasiga muvofiq, H — H molekuladagi bog1 tartibi 1 ga
te n g ,  M O U  b o ‘y ic h a  h a m  x u d d i  s h u n d a y .  2 ta  b o g ‘lo v ch i

e lektronlar soni 2 ta, ajratuvchi e lektronlar yo ‘q. = 1 Kislorod 
(O =  O) molekulasida bog 1 tartibi 2, M O U  ra b inoan  ham  shu 
natija kelib chiqadi. 2.5-jadvalga asosan kislorod molekulasidagi bitta 
bog 1 oddiy (ct), ikkinchisi esa q o ‘sh (л) bog 1 dir. Bog1 tartibi 2 ning 
qanchasi ct va qanchasi л -b o g 1 hissasiga to 'g 'r i  kelishini aniqlash 
uchun  о ъ  va g2p va o * ^  lardagi, shuningdek, bogMovchi va ajra­
tuvchi л M O  lardagi elek tronlar sonidan foydalanamiz.

ct — bog‘ tartibi: ^y2 = 1 ,

л — bog‘ tartibi: ^  = 1 .
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Shunga o ‘xshash hisoblash natijasida etilendagi qo ‘shbog‘da a -  
va H-bog‘lar tartiblari birga tengligini isbotlash m um kin.

Bog1 tartibi shu bog‘ni vujudga keltiruvchi a to m lar  tufaylidir 
va b o g 1 ta r t ib i  d e g a n d a  sh u  a to m la rn in g  b o g 1 hosil q il ishga 
sarflangan elektronlar sonining yigNndisi tushuniladi. Bog1 tartibini 
bilish u c h u n  shu b o g ‘ni qilib tu rgan  a to m la rn in g  q o 'sh ad ig an  
elek tron  hissasini aniqlash kerak. K o 'p in c h a  bog 1 hosil qilishga 
a tom lar  bu tun  em as, kasr sondagi e lek tronlar bilan hissa qo 'shadi. 
Bunda bog 1 tartibi kasr son bilan ifodalanadi. Bog1 tartibini P harfi 
bilan belgilash qabul qilingan.

Xulosa qilib aytganda, a n ’anaviy kimyoviy tasaw urlardan  farq 
qilib , M O U  kasr b o r  ta r t ib i  kasr v a len tl ik la r  b o l i s h in i  inkor  
qilmaydi. Tutash  bogNanishli organik birikmalardagi С —С  bog'lar 
tartibini topish uchun  molekuladagi barcha С —С bog‘lar aloxida- 
alohida olinib har bir shunday bog 1 hosil boNishida ikkita uglerod 
a tom in ing  har qaysisi «o'rtaga» qan ch ad an  л-e lek tron  zaryadini 
qo 'shishi aniqlanadi. Bu elektron hissalar qo'shilsa, л-b o g 1 tartibi 
kelib ch iqadi.  Bog1 tartibi P  harfi bilan belgilanadi. H a r  kaysi 
a to m n in g  q o ‘shadigan  hissasi shu  a to m n in g  toMqin funksiyasi 
o ld idagi koeffitsiyent, C 2 , . . . ,C n ga tengligi m a ’lum . B utadiyen 
m olekulasidagi С , —C 2 bog 1 tartibini P 12 =  C ,+  C 2 deb  yozish 
m um kin . T ,  va 4S bog 'lovchi M O  dagi e lektronlar bulutining bir 
qismi C , va C 2 atom larga tegishli. U holda, C , va C 2 a tom larn ing  
bog1 hosil bo 'lishiga qo 'shgan  elektron hissasi ko 'rsatilganda, bu 
hissa qaysi T ,  yoki 4,2 bog'lovchi M O  dagi elektronlar tufayli hosil 
bo 'l ish in i  h am d a  e lek tro n la r  sonini fo rm ulada  ifodalash kerak. 
D em ak, yuqoridagi formulaning

P\2 = + C2 ) + 2 (C| + C2 )

^  ~ (B)

kabi yozilishi to 'g 'r iroq.
C , ,C 2 koeffitsiyentlar, 2—y, va y2 M O  dagi e lek tronlar  soni.
Birinchi haddag i  C , ,  C 2 koeffits iyentlar C , va C 2 uglerod

a tom larin ing  T ,  M O, ikkinchi had esa shu atom larn ing  M O
dagi e lek tron la rdan  «oladigan» hissalarini ifodalaydi. Boshqacha
aytganda, birinchi had С , —C 2 bog 1 hosil bo 'lishida T , ,  ikkinchi
had esa v| / 2 M O  ning q o ‘shadigan hissasi. Bu formulani M O U  da
/> = 2(C, • C2) + 2(C, C2)

  ------  ■---- v— ' kabi yozish qabul qilingan. Lekin har

ikkala formula bo 'yicha hisoblashlar ham  bir xil natijaga olib keladi.
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K o‘rib chiqilganlar asosida bog 6 tartibini aniqlash formulasi 
quyidagicha ifodalanishi mumkin:

Pim -  X  NCiCM .

Bunda, Pim-  i va m  a tom lar  o 'rtasidagi bog 6 tartibi; N  — m u a ­
yyan M O  dagi e lektronlar soni, Cj -  i a tom , Cm -  m  a to m  to 6lqin 
funksiyasi koeffitsiyenti.

K onkret hisoblashlar bajaramiz. Butadiyen

C\ — C2 — C3=  C4 . (A)

C , _ 4 a to m la r  u c h u n  k o ef f i ts iy en tla r  q iy m atla r i  2 .6 - jad v a ld an

olinadi. Pn  = 2 Cl ■C2 +2 Cr C2 = 2• 0,3717• 0,6015 + 2• 0,6015 +

+ 2-0 ,6015  0,3717 = 0,447 + 0,447 = 0,894.
Bu hisoblashni (B) fo rm uladan  foydalanib am alga oshirish 

ham  mumkin:

P\2 = 2 ( C ,  + C2 ) + 2 (C, + C 2) = 2 (0 ,3717 + 0 ,6 0 1 5 )+  2(0,6015 +

V̂ i ^ 2

+ 0,3717) = 0,447 + 0,447 = 0,894.
H ar ikalla holda ham  bir xil natija olinadi. С,— C2 bog6da я-bog6 

tartibi Л formulada ifodalanganidek 1 ga emas, uning 0,894 qismiga 
teng. я -bog 6 tartibini uglerod atomlarining q o ‘shbog6langanligi ham 
deyiladi. C^— C2 bog‘ning um um iy  tartibi h am  Л formuladagiday 2  

ga em as ,  1+0,8942=1 ,8942  ga teng. C2 — C3 b o g ‘ning tart ib in i  
hisoblaymiz:
Р2Ъ = 2 ■ C2  • C3 + 2 • C2 • C3 = 2 -0 ,6 0 1 5 -0 ,6 0 1 5  + 2 -0 ,3 7 1 7 -  

v 2

• (-0 ,3717) = 0 ,7 2 3 - 0 ,2 7 6  = 0,447 .

Butadiyenning Л formulasidagi C2— C3 bog 6 oddiy bog 6 emas, 
unda bitta я-Ы щ 6п ^  0,447 hissasi miqdorida q o 6shbog6 tabiati ham  
mavjud. C3— C4  bog6ning um um iy tartibi

1 +  0,447 =  1,447.

C2— C3 bog6ning um um iy  tartibi С, — C2 bog6nikidan (1.8942) 
k ich ik ,  C2, C3 a to m la rn in g  q o ‘s h b o g 6lan g an l ig i  h a m  C ,,  C2 

nikidan ikki marta kam. P3 4 hisoblansa я -bog 6 tartibi uchun 0,8942 
natija kelib chiqadi. U holda C3 — C4  bog*ning я -tartibi A formulaga
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asosan kutilgan 1 dan kam. Bundan butadiyendagi С, — C2 va C3— 
C4 bog ‘lar bir oz oddiy, C2— C3 bog‘ esa an ch a  kuchli darajada n -  

b o g ‘ tab ia t iga  ega deg an  xulosa kelib ch iq ad i .  D e m a k ,  b u t a ­
d iy en n in g  A tuzilishsi u n in g  tuz i l ish in i  t o bg ‘ri aks e t t i rm ayd i.  
C hunki A tuzilishdan m a ’lumki, С, — C2 va C3— C4  lar etilendagi 
kabi ajratilgan q o ‘sh, C2— C3 esa etandagidek  oddiy bordir. Bog‘ 
ta r t ib i  q iy m atla r i  С, — C2, C3— C4 q o ‘s h b o g 4 a rn in g  e t i lendag i  
xuddi shunday  b o g ‘d an  bir  oz uzun , C2— C3 b o g ‘ning etandagi 
C— C  oddiy bog‘d an  ancha  qisqaligini ko‘rsatadi. Tajriba natijalari 
bu fikrni t o ‘la tasdiqlaydi.

Shular asosida butadiyen molekulasi C H 2—C H —C H —C H 2 yoki 
C H = C H = C H = C H 2 kabi ifodalanadi (III  bob). Butadiyen m ole­
kulasidagi 7i -bog 1 arning to ‘la tartibi 0,894 +  0,894 +  0,447 =  2,235, 
A tuzilishdagi jam i л- b o g la r  tartibi (2) dan  0,235 m iqdorga ko‘p.

A to m  atrofidagi b o g 'la rn in g  u m u m iy  ta r t ib i  y ig ‘indisi shu 
a tom larn ing  bog‘lari sonini (valentligini) ko^rsatadi. Butadiyendagi 
C, a to m  valentligi 2+ 1+ 0 ,884  =  3,894 to ‘rtdan kichik (2 raqami 
ikkita C— H,  1 esa C—C  oddiy bog‘lar tartibini bildiradi). С a tom  
uchun h am  shu qiymat olinadi. C2 va C3 a tom lar valentligi \ ( C— H)  
+  4,447 +  1,894 =4,341 to ‘rtdan 0,341 soniga katta. Valentlikning 
to ‘rtdan kattaligi sababini tushintirish qiyin emas. M O U  ga binoan 
bog‘ning tartibi bilan uning energiyasi o ‘rtasida bog‘lanish mavjud. 
Bog‘ q a n c h a  m u s ta h k a m  b o ‘lsa, u n in g  energ iyasi  va m uvofiq 
ravishda tartibi ham  katta 
boNadi. T u tash  b o g ‘li b i­
rikmalardagi delokallanish 
bog lni barqaror qiladi. O lz 
navbatida bog‘ tartibi ham  
oshdi. Bog1 q an ch a  m us­
tahkam  bo ‘lsa, uning uzun- 
ligi shuncha  qisqa boNadi.
D e m a k ,  b o g ‘ t a r t i b i  va 
u n in g  u z u n l ig i  o ‘rta s id a  
ham  bog‘liqlik boMishi z a ­
rur. Ju d a  ko ‘p b irikm alar 
u c h u n  b o g 1 ta r t ib i  b ilan  
uning uzunligini hisoblash 
mumkinligi bunga dalildir 
( 2 .2 9 - r a s m ) .  Bu b o g 'n i  
ifodalovchi tenglam a

Rc_c  = 1,655 -  0,1398(1 + P c -c )

1,60

1,655

1,50

1.45

E lan

G ra f i t
B en zo l1,40 - 

1 ,35  • E tilen

1,25

1,20

0 ,5

2 .2 9 -ra sm .  Bog‘ ta rtib in in g  u zu n lig i b ilan  
b o g 'liq lig i (K o u lso n  b o 'y ic h a )
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ko‘rinishga ega.

R C- c  ~  bog 1 uzunligi, 
Pc_ c — H-bog‘ning to ‘la tartibi.

Bog1 uzunligi uni hosil qiluvchi uglerod a tom larin ing  gibrid- 
lanish holatlari bilan bogMiq. 2 .29-chizm ada va formulada nazarda 
tutilm agan. Shunday  boMsa ham , ulardan  foydalanib tartibi 1—3 
oraliqda yotuvchi bog 1 uzunligini hisoblashda qoniqarli natijalar 
olinadi. Buning u ch u n  a w a lo  M O U  asosida m olekuladagi bog 1 

ta r t ib i  h isob lanad i  va u n d a n  foyda lan ib  fo rm ula  yoki ch izm a  
yordam ida bog 1 uzunligi aniqlanadi. M asalan, an trasen , ovalen va 
qator boshqa birikmalardagi shu usulda topilgan bog‘lar uzunliklari 
rentgenogrfiya va elektronografiya aniqlani bilan juda yaqin.

Benzol molekulasidagi bog 1 lar tartibini hisoblaymiz. 2.7-jadval 
m a’lumotlariga ko‘ra:

Shunga 0 ‘xshash hisoblashlar bajarib P34 =  P45 -  P% = P6]=  
0,667 ekanligiga ishonch hosil qilish m um kin. Benzoldagi istalgan 
C— C  bog 'n ing  p-tartibi 0,667, t o l a  tartibi 1,667 ga teng. rc-bog1- 
larning t o l a  tartibi esa 0,667 • 6=4,002 ni tashkil etadi. Uglerod 
a tom larin ing  valentliklarini topamiz:

С |= С 2= С з = С 4= С 5= С 6= 1 ,6 6 7 + 1 ,6 6 7 + 1 (С -Я )= 4 ,3 3 7 .

2 . 1 0 -jadval m a ’lum otlar idan  piridindagi rc-bogNar tartibi h i­
soblansa (o 'z ingiz hisoblab ko'ring),

Form ula (diagramma)larda bog 1 tartibi qiymati uni hosil qiluv­
chi a tom lar  o 'rtasiga yoziladi.

V', i/ / 2

(v/ 3 hissasi nolga teng, 2.28-rasmga qarang).

+

Pi2 =  0,619; P23 = 0,667; P34 =  0,660.
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Erkin valentlik indeksi

Erkin valentlik indeksi m uayyan atom ning  o ‘z valentliklaridan 
t o ‘la foyda langan lig i  yoki y o ‘qligini ko^rsatadi. B a’za n  erk in  
valentlik indeksi a tom ning  to ‘yinm aganlik  darajasini yoki uning 
q o ‘sh im c h a  b o g 4 a r  hosil q i l ishga  m oyill ig in i  ifodalaydi h am  
deyiladi. Bog‘ tartib i ko‘rib ch iq i lganda  bu tad iyendag i  C ,,  C2 

a to m lar  valentligi 3,894, C2, C3 lam ing  valentligi esa, 4,341 ga 
tengligi ko‘rib o ‘tilgan edi. Bitta birikmadagi uglerod atom larining 
har xil valentlik nam oyon  qilishi bu a tom larn ing  ba 'zilarida yana 
q o ‘sh im cha bog 1 hosil qilish uchun  potensial imkoniyat borligini 
k o ‘rsatadi. M asalan , 4,341—butadiyendagi uglerod a tom larin ing  
maksimal valentligi deb qabul qilinsa, C, va C4 atomlarida qo ‘shim- 
ch a  bog‘la r  hosil qilish u ch u n  4,341—3,894 =  0,447 potensial 
im koniyat mavjud, ya ’ni bu a to m la r  sh u n ch a  m iqdorga t o ‘yin- 
magan. 0,447—butadiyendagi C,, C2 a tom larn ing  erkin valentlik 
indeksidir. E rkin  valentlik  indeksi T ilen in g  qold iq  valen tlik lar  
nazariyasini (III bob) yaxshi izohlaydi. Molekuladagi a tom larning 
erkin valentlik indekslari (F) ni aniqlash uchun shu molekuladagi 
uglerod a to m in in g  m aksim al valen tl ig idan  boshqa  a to m la rn in g  
valentliklari ayriladi:

I)   n  =  F
l->m aks D ato m  ‘ a to m  • 

atom

Erkin valen tl ik  indeksi q iym atiga  asoslanilsa ,  b u tad iy en d a  
birikish reaksiyalari faqat 1,4-uglerod a to m la r id a  ketishi zarur. 
Lekin am alda  1,4-birikishdan tashqari 1,2-birikish ham  kuzatiladi. 
Bunga sabab erkin valentlik indeksini hisoblashning bizga m alum  
usuli m ukam m al emasligiddir.

Molekuladagi atom larning erkin valentlik indekslarini maksimal 
valentli a tom ga nisbatan hisoblash to 'g 'r i  emas. H aqiqatan  ham , 
butadiyendagi C2, C3 a tom lar  maksimal valentli va ularning bog 1 

hosil qilishga moyilligi nolga teng boMishi zarur. Lekin takidlan- 
ganidek, C2 a tom  reaksiyalarda to 'y inm aganlik  xususiyatini n am o ­
yon qiladi. Molekudasidagi barcha a tom lar  bir xil — 4,334 valentli 
boMgan benzoldagi uglerod atomlarining erkin valentlik indekslarini 
n im aga  n i s b a ta n  h isoblash  z a ru r  deg an  savol tugMladi: 4 ,334 
qiym atni maksimal valentlik deb qabul qilib boMmaydi. Chunki 
benzo l ug lerod la r i  b ir ik tir ib  olish reaksiyalariga kirisha o ladi. 
Bundan tashqari, turli birikmalardagi uglerod atom larin ing m ak­
simal valentligi turlicha — butad iyenda 4,341, benzolda 4,334 ga 
teng. Turlicha maksimal valentlik asosida hisoblanadigan boshqa
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atom larning erkin valentlik indekslarini taqqoslash ham  ishonchli 
natijalar bermaydi. Uglerod atomi uchun yagona maksimal valentlik 
qabul qilib ushbu qaram a-qarshilik  va qiyinchilikni b a r ta ra f  qilish 
mumkin.

E talon sifatida tarkibida u ch tadan  a  va 7r-bog 4 ar  tutuvchi — 
trim etilenm etan  sistema (radikal, anion)

2
у С Н 2 X H 2 / C H 2

3 i /  2 #  / ' '
yoki H 2C = C n̂  yoki H 2C ~ C ^

С Н '  X C H 2 C H 2

dagi I uglerod atom ining valentligi qabul qilingan. Bu sistemada Cj 
a to m  u ch u n  л -b o g 1 tartib i =1 ,732  ga teng. U ho lda  un ing  
valentligi 1,732 +  3 (C  -  Q  =  4,732 ni tashkil etadi. U holda erkin 
valentlik indeksini ko'rsatuvchi tenglama

F  = ^ m a k e  -  N i y ° ki F  = 4.132 -  N t

ko ‘rin ishda yoziladi. N , M olekuladagi / -  a to m n in g  valentligi. 
Butadiyen uchun F  ni hisoblaymiz.

Fr  = 4 ,732  -  N r  = 4 ,7 3 2 - 3 ,8 9 4  = 0,838 

Fr  = 0 ,8 3 8
4

C2, C3 a to m la rn in g  e rk in  va len tl ik  indeksi C j, C4  a t o m ­
larnikidan kichikligi ko 'rinib turibdi. Shu boisdan C, va C4 a tom lar 
ko 'proq  to ‘yinm agan va reaksiyalarda nisbatan faollik k o ‘rsatadi ( 1 , 
4-birikish). Benzol molekulasidagi barcha uglerod atom lari uchun 
erkin valentlik indeksi qiymatlari bir xil va, F = 4 ,732-4 ,334=0 ,398  
ga teng. U ndagi ug lerod  a to m la r in in g  to 'y in m ag an l ik  darajasi 
bu tad iy en d ag i  C2, C3 a to m la rn ik i  b ilan  deyarli  b ir  xil. E rkin  
valentlik indeksi formulada a tom lardan  to ‘g ‘ri strelkalar chiqarib, 
uning to 'g 'risida ko'rsatiladi:

H 2C =  C H  C H  =  C H ,

M i l
0,838 0,904 0,391 0,838

N azariy  hisoblab topilgan m olekula  tavsiflari -  л -e lek tron  
zichligi yoki ta 's ir  zaryadm , bog 1 tartibi, erkin valentlik indeksilari 
m oleku lyar  d iag ram m ala r  k o 'r in ish ida  ifodalanadi.  M oleku lyar
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diagram m ada a tom lar  o 'rtasidagi bog 1 chiziqlari y o ‘nalishi b o ‘ylab 
yozilgan raqam lar p -bog‘ tartibini, a to m lar  yonidagi raqam lar k- 
e lektronlar zichligini, strelkalar oxiridagi sonlar esa, erkin valent­
lik indeksini bildiradi, Ba’zi b ir  organik birikmalarning molekulyar 
d iag ram m ala ri  5 -i lovada  keltirilgan. M oleku lyar  d iag ram m ala r  
yordam ida q a to r  m uh im  m a 'lu m o tla r  olinadi.

1. Bog1 tartibini bilgan holda uning uzunligini hisoblash.
2 . л-elektronlar zichligining molekulada taqsimlanishi t o ^ r i s id a  

xulosalar chiqarish.
3. Elektrofilning molekuladagi л-e lek tronlar zichligining katta, 

nukleofilning esa elektron zichlikning kampoq joyiga hujum qilishini 
b i lgan  h o ld a  л -e le k t ro n la r  z ich lik la r i  q iy m a t la r in i  taq q o s lab ,  
molekulaning reaksiya ketishi m um kin  boNgan qismlarini aniqlash.

4. Molekuladagi a tom larn ing  t a ’sir zaryadlarini bilgan holda, 
uning dipol m om entin i  hisoblash.

5. Radikal reaksiyalarning kechishi erkin valentlik indekslari- 
ning molekuladagi radikal reaksiya ketadigan qiymatlariga bogMiq- 
ligini bilgan holda faol markazlarni aniqlash.

V alent b o g ia r  nazariyasi (V B N ) va m olekulyar tavsiflar

M O U  dan foydalanib chiqarilgan m olekula tavsiflarini VBN 
asosida topish h am  m um kin . VBN bu kattalik lar — л -e lek tron  
zichligi, bog1 tartibi, erkin valentlik indeksini hisoblashda rezonans 
nazaryasiga (111 bob) asoslanadi. M a 'lum ki,  M O U  tutash  bog'li 
b ir ikm ala rda  de lokallan ish  mavjud deb  qaraydi. VBN ga ko 'ra  
bun d ay  bir ikm alar tuzilishi b itta  em as, bir necha  tuzilish bilan 
ifodalanadi. Molekulyar tavsiflarni VBN b o ‘yicha hisoblashni ko'rib 
chiqamiz.

л-elektron zichligi. Agar b itta  m olekula bir necha rezonans 
tu z i l ish g a  ega b o ' l s a ,  u n in g  real  tu z i l ish i  a lo h id a  r e z o n a n s  
tuzilish lar toMqin funksiyalarining ch iz iqs im on  kombinasiyasiga 
teng. Biror molekulaga n ta rezonans tuzilish muvofiq kelsa, real 
tuzilish

W»mo, =  C 1 *  v l +  c 2 *  v 2 +  • • • +  С Л П . ( 2 . 8 9 )

vi/,, v|/2, .. v|//; m o leku lyar  t o i q i n  funksiyalar (2.89) toMqin 
teng lam adan  VBN yordam ida m a’lum usulda, har bir rezonans 
tu z i l ish n in g  real tuz il ishga  q o ‘sh ad ig an  hissasini k o ‘rsa tuvchi 
koeffitsiyentlar — Cj, C2, . . . C„ ning qiymatlari aniqlanadi. M O U  
da С 2 ayni atomdagi л-elektron zichlikni ko'rsatadi. VBN da esa С 2 

ayni rezonans tuzilishning hissasini ifodalaydi. Faqat bunda  C , 2 +
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C22 +  . . .+  С ,,2 =  1 shart bajarilishi kerak. Benzolning Kekule 
stukturalari uchun  C, +  C2 =  0,71 ekanligi topilgan. U holda C , 2 

+  C , 2 =  0,5 +  0,5 =  1; 2 ta  rezonans tuzilishga ega m olekula 
rezonans tuzilishlarning hap birining nisbiy hissasi

>2 _  Cf
c j 2 +  c j

va C22 = — 2
c,2 + c 22

kabi ifodalanishi mumkin. 

’2 0,5С  =
0,5+0,5

=  0 . va s-'l _  0,5 q
C 2  -  0,5+0,5 -  ° ’

Benzoldagi o lt ita  uglerod a to m i ham  ekvivalentligi hisobga 
olinsa, har bir tuzilishning q o ‘shadigan nisbiy hissasi bitta uglerod 
a to m id a  yig‘ilgan я -zaryad  m iqdorin i  k o ‘rsatadi. Bitta uglerod 
atomidagi (С ,)  к-  e lektron zichligi С , 2 +  C , 2 =  0,5 +  0,5 =  1 yoki 
С , 2 +  C,2=  0.712 +  0,712 =  0,5 +  0,5 =  1 ga teng. U holda ham m a 
uglerod atom laridagi zaryad zichligi C i = C2 = C3 = C4 = C5 =  C6 

=  1 ga teng .  K ekule  tuz i l ish la r i  ekv iva len td ir .  Benzol u ch u n  
Kckulening ikkita tuzilishidan tashqari, Dyuarning uchta tuzilishini 
h am  nazarda  tu tish  lozim . H isob lash lar  k o ‘rsa tish icha , besh ta  
tuzilish  h isobga o l inad igan  b o ‘lsa, D 'y u a r  tuz i l ish la r in ing  h a r  
birining hissasi 7% ( C 2 =  0,07) ga teng va Kekule tuzilishlarining 
hissasi 50% ( C 2 =  0,5) dan 39% ( C 2 =  0,39) gacha pasayadi. 
Lekin real m olekulada h a r  bir a tom dagi л -e lek tronlar  zichligi 0,39 
+  0,39 +  0,07 +  0,07 +  0,07 =  1 ga teng b o ‘lib qolaveradi.

Quyida benzil anion-radikalidagi toq elek tronlar  zichligining 
taqsimlanishi keltirilgan. Bu an ion -rad ika l  uchun  5 ta  rezonans 
tuzilish yozish mumkin:

C H - C H 2

/ Ч 2  / V

C H 2 CH

ill IV

Tuzilishlardan manfiy zaryad asosan to ‘rtta  — halqadagi ikkita 
o r to ,  b itta  p a ra -  va m eti len  ug lerod ida  taqs im lan ish i  k o ‘rin ib  
turibdi. Real tuzilishning toMqin funksiyasi:
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Vreal ,  mol = С 1 ^ 1  + C 2 ^ 2  + С 3 ^ 3  + С 4 ^ 4  + С 5 ^ 5 -

Koeffitsiyentlar topilgach, С , 2 =  C22 =  2C 32 =  2C42 =  2C 52 

ekanligi m a ’lum b o ‘ladi. Koeffitsiyentlarning bu nisbatini toMqin 
funksiya yordamisiz ham  aniqlash mumkin. Haqiqatan ham , I va II 
Kekule tuzilishlari boMib, u lar uchun C , 2 =  C22 =  0,5 o ‘rinlidir. I 
va II ekvivalent tuzilishlardir. Manfiy zaryad metilen uglerodlarida 
ikkita (I va II), qolgan stuk turalarn ing  har birida b itta  ho latda 
yigMlgan. D em ak, C , 2  =  C22 =  2C 32 =  2C 42 =  2C 52 deb yozish 
m um kin. I va II tuzilishlarning hissasi III, IV, V ga nisbatan ikki 
baravar ko‘p. I tuzilishning qo ‘shadigan hissasini hisoblash:

-.2
 __________ Л__________

1 “  -2  .  ^2  , ^2  ,  ^2  , ^2
C 2 =  C f  _  0 ,5

Cf + C j + C j + C j + c j  0,5 + 0,5 + 0,25 + 0,25 + 0,25 

0,5
1,75

= 0,286;

^ 2   __________Q __________________   0^5_____   q  2 g ^ .

2  c,2 + c f + c f + C 42 + C 52 0,5 + 0,5 + 0,25 + 0,25 + 0,25 ’ ’

C , = __________ ^  = о 143-
С|2 + С 22 +Сз2 + С 42 + С 52  0,5 + 0,5 + 0,75 ’ ’

с , = ______________________________25_____ = о 143'
4  C\ + С2  + С2 + C4  + С2  0,5 + 0,5 + 0,75 ’ ’

с ,  = ___________________________________ = о 143
С2 + С2  + С2  + С4  + С5  0,5 + 0,5 + 0,75

I va II tu z i l is h  za ry a d  n in g  m e t i le n  g u ru h id a  boM ishini 
t a ’minlaydi. Toq л -elektron zaryadining metilen guruhida yigMlishini 
t a ’m inlovchi tuzilish lar ekvivalent va hissalari b ir  xilligi ham da 
metilen guruhsida zaryad taqsimlanishiga boshqa tuzilishlar hissa 
q o ‘shmasligi hisobga olinsa, C,2+  C22 =  0,286 +  0,286 =  0,572, 
metilen  uglerodidagi toq elek tronlar  zichligi shunga teng boMadi. 
Manfiy zaryad ning 2-uglerod joylashishiga faqat III tuzilish hissa 
q o ‘shadi. U holda C 3 a tom dagi zaryad zichligi 0,143 ni tashkil 
qiladi. 4-va 6 - uglerod atomlari uchun ham  shunday deyish o'rinli. 
Anion — radikalda jam i holatlardagi л -e lektronlar zichligi 1 ga teng 
boMishi tushunarli.
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0,572 C H 1,572

0,143 1,143

yoki

1,143

1,143

V II

VI tuzilish yagona toq e lek tron , VII tuzilish toq ham da  k - 
elek tronlar  zichligini ifodalaydi. Benzil anion-radikalidagi zaryad­
lar ( toq  va л-e lek tro n la r)  M O M  b o ‘y icha h iso b lan g an d a  h am  
shunday  natijalar kelib chiqadi:

1,57 C H ,

1,14

1,14

1,14

Bog‘ tartibi. Agar benzol uchun Kckulening ikkita tuzilishsi 
qabul qilinadigan b o is a ,  har bir C— C bog 1 tartibi 1,5 (л -b o g la r  
ta rt ib i  esa 0,5) ga teng  b o l i s h i  za ru r ,  chunk i  K cku len ing  bir 
tuzilishsidagi qo ‘shbog‘ ikkinchisida oddiy bog'dir. Lekin Dyuarning 
uchta tuzilishsini ham  hisobga olish kerak.

4 /

K eku le

K o 'r in ib  tu r ib d ik i,  h a r  b i r  C— C  b o g ‘ b e sh ta  tu z i l ish n in g  
ikkitasida qo 'shbog 'd ir .  U lar Kckulening va D yuarning bit tadan  
tu z i l is h la r id ir .  K ek u le  tu z i l i s h la r in in g  x issa lari  39% (0 ,3 9 ) ,  
Dyuarniki 7% (0,07) ekanligi e ' tiborga olinsa, benzoldagi h a r  bir 
C— C bog 1 tartibi, 0,39 +  0,07 =  0,46 kelib ,chiqadi. D em ak, har 
bir C— C b o g 'n in g  qo 'shbog 1 tabiati (л-b o g 1 tartibi) 0,46 ga teng. 
Bog1 n ing t o l a  tartibi 1 +  0,46 =  1,46 ni tashkil etadi. Xyukkel 
M OIar usuli b o ‘yicha topilgan qiymatlar muvofiq ravishda 0,667 va 
1,667 ga baravar.

D y u a r
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Erkin valentlik indeksi. Benzoldagi h a r  b ir  uglerod atom ining  
valentligini aniqlaymiz:

1,46 +  1,46 +  l ( C - H )  =  3,92.

A n ’anaviy tuzilish nazariyasiga b inoan  uglerodning valentligi 
t o ‘rtga teng. U ho lda  4,00—3,92 =  0,08; Benzol molekulasidagi 
uglerod a tom larin ing  erkin valentlik indeksi 0,08 ga teng.

R ezonans (VBN) asosida molekula tavsiflarini hisoblashlarning 
ko 'rsa tishicha, uni bu  usul miqdoriy em as, ko ‘proq sifat usuldir. 
Ikkinchidan, hissalari aniqlanadigan tuzilishlarni tan lash  ixtiyoriy 
b o ‘lib, m uayyan tuz il ishn ing  hissasi ixtiyoriy tan lab  o linadigan  
rezonans tuzilishlarga bog‘liq. Bu usulning kamchiligi b o ‘lsa ham , 
olinadigan natijalar aniqligi b a ’zi hollarda M O  u bilan bir xildir. 
K o ‘p in c h a ,  bu  ikka la  usul y o r d a m id a  to p i la d ig a n  m o le k u la  
tavsiflarining qiymatlari har xil b o ‘lsa ham  ularning nisbiy farqi bir 
xil bofladi. M asalan , VBN b o ‘yicha hisoblangan xarakteristikalar 
qiymati kichiq lekin bog‘d an  bog‘ga o ‘tilganda h a r  ikkala usulda 
aniqlangan kattaliklaming ortishi yoki kamayishi tahm inan  bir xilda 
o ’zgaradi.

0 ,074 0,399

V B N
( r e z o n a n s ) M O U

0,250  0,194
4 0,120  4 0,108

0,161 .0,408

$ * 4
0 ,3870,151 0,485 0,580

V B N
M O U

U ch markazli b o g ia r

U ch  m arkazli b o g ‘ tu tuvch i b ir ik m ala rd an  allil s is tem a va 
d iboranni Xyukkel yaqinlashuvi asosida ko^rib chiqamiz.

C H 2 =  C H  — C H 2 yoki um um iy holda C, — C 2 — C 3. Uch 
markazli b o g ia r  uchun  m olekulyar t o i q in  funksiya quyidagicha:
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4/ M O = C l <P l + C 24’2 + C 3(<>3

Xyukkel usuli b o ‘yicha aw alo  variatsiya prinsipiga ko‘ra energiya 
m in im u m g a  k e lt i r i l ib ,  b e lg i la sh la r  b a ja r i lg a n d a n  keyin  asriy  
teng lam alar  ushbu ko^rinishda b o ‘ladi:

xC \ + C2 = 0 a)

Cj + x C j  + C3 = 0 b)

C2 + xC 3  = 0  d)
(2.90)

T englam ala r  d e te rm in an t  holida yozilib, de te rm inan t  ochil-  
gandan  keyin

x 1 

1 x  
0  1

= x
X 1 

1 X
= x  ( x 2 -  1 J -  x  = x 3 -  2 x = x  ( x 2 -  2  j = 0

teng lam a hosil boMadi. Tenglam a yechilsa, uning ildizlari X [=0, 

x 2 =  7 2  > х з =  \ / 3  kelib chiqadi.

a  -  E  a - E
A w al x  =  p belgilaganimizga ko‘ra 0  =  ^ •

Bundan: (3 • 0 =  a  — yoki E\ =  a .

Shunga o ‘xshash £ 2 =  a  +  V2  P va = a  _  7 2  P-
U ch xil energiya qiymati kelib chiqadi. U larning birinchisida 

rezonans integrali (b) ishtirok etmaydi. U nda  £ , =  a  molekuladagi 
b o g 1 hosil q il ishda ish tirok  e tm ay d ig an ,  y a ’ni bogM amaydigan 
e lek t ro n la r  energ iyasin i  b i ld irad i.  C h u n k i  ku lon  in tegra li  an a  
shunday elektronlar energiyasini ifodalashi malum.

Ikkinchi energiya (E2) u (a )  dan 72 P miqdorga kichik. Chunki

manfiy aksincha, £ 3 energiya esa 72 P m iqdorga katta. £ ,  bogMa­
m aydigan, £ 2 bogMovchi, £ 3 ajratuvchi M O  lar energiyasini ifo­
dalayd i (2 .3 0 -ra sm ) .  E nd! koeffi ts iyen tn i an iq laym iz .  ToMqin 
funksiyaning m e ’yorlash shartiga ko‘ra C , 2 +  C 22 +  + C 32 =  1 kabi 
yozish mumkin.

(2.90) ga x = 0  qiymat qo'yilsa, xC, +  C2 =  0 yoki C2=0. Xuddi 
1 1

shunga o ‘xshash C ,=  va C3= —^  ekanligi aniqlanadi. U holda 

bogMamaydigan M O  ning toMqin funksiyasi V, = ^ |Ф |  + ^ 3 Ф3
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E

а - p

0  y o k i  а

а + р

r a d ik a l  к а  t  io n

Уз

Vi

V2

anion

2 .30-pacM . А л л и л  си ст е м а д а ги  л -э л е к т р о н л а р  М О  л а р и н и н г  
э н е р г е т и к  п о ғ о н а л а р и

y°ki V, = ^ Ф ,  - ^ Ф 3

Boglovchi М О  uchun х =  -  V2 b o ‘lgani uchun yuqoridagidek 
1 1

usul bilan C 1= C 3=  2  , C2= ^  ni topish m um kin. Demak,

1 1 1
V2 = 2 ф 1 + ^ Ф

x  =  V2  ni nazarda tutib.

M,3 = 2 (pi " V 2 (P2 + 2 tP3

aniqlanadi. M olekulyar toMqin funksiyalar oldidagi koeffitsiyent- 
lardan foydalanib, allil radikal, kation va an ion  uchun a-e lek tron  
zichligi, bog 1 tartibi va erkin valentlik indekslarini hisoblab topsa 
boMadi.

Allil sistema uchun  bajarilgan hisoblashlam i boshqa uch m ar­
kazli bogMar tu tuvch i  s is tem ala rga  h am  ta tb iq  e tish  m um kin .  
Borning gidridi — bo ran beqaror  molekula. U tezda dim erlanib  
d iboran (B 2 H 6) ga aylanadi. Diboran barqaror modda.

H H H H

B H 3 ----- ► H — В — в— H yoki H : в •; в : н
н н н н

147



Valentlikning ham da kimyoviy bog‘ning a n ’anaviy nazariyasiga 
b inoan  diboran molekulasida jam i 14 ta  valent e lektron b o ‘lishi 
zarur. Biroq B H 3 hosil b o ‘lishida bo r  a tom i o ‘zining barcha  3 ta 
valent elektronlarini sarflagan. Jam i 6  ta elektron, uchtasi vodorod 
atomlariga tegishli. Diboran m olekulasida ham m asi b o ‘lib 12 ta 
elektron mavjud. Bu oddiy kovalent b o g ia r  hosil boMishi uchun 
kerak boMganidan ikkitaga kam. M olekuladagi e lek tron la r  soni 
undagi boMishi m um kin  boMgan narmal ikki markazli bogMar hosil 
qilish uchun  talab qilinadigan kam boMgan bunday  birikmalarni 
elektron etishm agan molekula yoki tuzilishlar deyiladi.

D iboran  molekulasini spektroskopik usullar yordam ida o ’rga- 
nish undagi to ‘rtta vodorod atom i boshka ikkitasidan farq qilishini, 
ju m lad an ,  t o ‘rt ta  vodorod atom i bitta , boshqa ikkitasi esa unga 
perpendikulyar tekislikda yotishini, B ~ H  bogMarning uzunligi ham  
shunga m ofiq kelishini, ikkita v o dorod  a to m i b o r  a to m lar id an  
baravar uzoqlikda joylashganligini k o ‘rsatdi.

Ikkita vodorod atom i bo r  atom larin i bir-biri bilan bogMashda

«ko‘prik» vazifasini bajaradi. Shuning uchun  h am  В' *B bogMar
4 H-'*

«ko‘prikcha»li bogMar deb h am  ataladi. В— H bogMarning uzunligi 
ikki xil: 1,33 A va 1,19 A ga teng. Ko‘prikchali bogMar uzunligi katta 
boMishiga qaram asdan , u qolgan 4 ta  В—H bog‘d an  barqaror.

Haqiqatan  ham , diborandagi vodorod atomlari metil guruhsiga 
alm ashtirilganda «ko‘prikcha»li bogMar o ‘zgarmaydi:

3
H

H
4

H.



Metil guruhiga oson almashinadigan bu to ‘rtta vodorod atomini 
chetki vodorodlar , bog‘larni esa chetki bog‘lar deyiladi.

K o lprikchali bogMarning hosil boMish m exanizmi va tabiatini 
ko‘rib o ‘tam iz. Tekshirishlar ko‘rsatishicha, chetki vodorodlar  bor 
atom lari bilan 4 ta e lektron juft yordam ida oddiy kovalent bog 6

H.
orqali bog‘langan. U holda ikkita В ••• H ••• В bog 6 yoki B[ *B

'H-*'
sistem ada a to m lar  to 6rtta elektron vositasida bog 6langan. Bu degan 
so 6z, 3 ta  В ••• H ••• В a to m  ikkita e lek tro n  o rqa li  b o g ‘langan , 
В ••• H va H ••• В bogMarning h a r  biri b it ta  e lek tron  hisobiga 
vujudga keladi, demakdir. 

e H e
В В « K o 6prikcha»li bogMarning hosil boMishi valentlik  ha-

• h 1 , h .
qidagi a n ’anaviy tasavvurlarga zid. Ularga ko‘ra В В sistema-

' Н *
da  har bir В — H va В ••• H bog 6 yarim valentlikka muvofiq keladi.

U ch markazli bogMarning hosil boMishini M O U  ga k o ‘ra oson 
tushuntir ish  m um kin . D iborandagi bor  a tom lari  te traedrik  (sp3) 
gibridlanish holatida (2.31-rasm, A).  G ibrid orbitallam ing ikkitadan 
pallasi vodorodning  4 ta  Is AO lari bilan ch izm ada chap  va o ‘ng 
tom onla r ,  qolgan to 6rttasi esa ch izm a markazidagi ikkita 1j AO lar 
bilan qoplanadi.  Ushbu qop lan ishdan  vujudga keladigan va uch 
markazli bog 6 В ••• H ••• В ni o 6rab oluvchi yaxlit e lektron bulut 
b a n a n g a  o 6x sh ag an i  u c h u n  «ko‘p r ik ch a» li  b o g 6 goh  «banan»

х 4 ^ е н |

E
2.31-rasm.
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tipidagi bog1 deb ham  ataydilar (2.31-rasm, B). Uchala atom ni ham 
o ‘rab olgan yaxlit e lektron bulut В bogMovchi M O  hisoblanadi. 
U n d a  Pauli p r in s ip ig a  b in o a n  ikk ita  e le k t ro n  h a ra k a t la n a d i .  
E lektronlarning bittasi vodorod, ikkinchisi esa bo r  a tom larin ing  
b ir ig a  te g ish l i .  H ••• В ••• H f r a g m e n t  hos il  boM ishida  b o r  
atomlarining bittadan va vodorod a tom ining ham  bitta Oami uchta) 
A O  lari ishtirok etgani uchun olinadigan M O  lar soni ham  uchta. 
U la r  bogMovchi, bogMamaydigan va ajratuvchi M O  lardir (2.32- 
rasm, A).  T o 'r t ta  e lektron ikkita M O  ni toMdirishi ko 'rinib  turibdi. 
Molekulaga qo 'shimcha elektron berilganda ham «banan»ga o ‘xshash 
bogM arning  m u s ta h k a m lig i  o r tm a y d i .  C h u n k i  bu e l e k t ro n la r  
bogMamaydiga M O  lardan birida joylashadi. BogMovchi M O  lar 
band  boMganidan, diboran molekulasi e lektron qabul qila olmaydi. 
U holda diboran molekulasi qaytaruvchi boMishi zarur. Diboranning 
yuqori gomologlari ham  mavjud. U lardan te traboran  B4 H 10 larning 
tuzilishini keltiramiz.

О y o k i  В

V 3 (a jr a tu v c h i)

V 1 ( b o g  ‘la m a y d ig a n )  О y o k i  В 

^ 2  (b o g 'lo v c h i )

В

2 .3 2 -ra sm .  H ••• В ••• H  (A ) va В .В (В ) f ra g m e n tla rn in g

M O  la rin in g  e n e rg e tik  p o g 'o n a la r i

Bu birikmalarda В—H va В—В oddiy, В ••• H ••• В h am da  bor 
a to m la r i  o 'r ta s id a g i  esa uch  m ark az li  bogM ardir. T e t r a b o ra n  
m oleku las ida  t o ‘rt ta  uch  m arkazli (B . . .H .. .B )  bogMar mavjud. 
T o ‘r t ta  v o d o ro d  « k o 'p r ik ch a»  hosil q il ib ,  q o lg an  o l t i tas i  b o r  
atom lari bilan oddiy bogMar yordam ida birikkan. T o ‘rtta  «ko 'prik- 
cha»li b o g 1 hosil qilish u c h u n  sakkiz ta  e lek tro n ,  o d d iy  В—H 
bogMar uchun  o ‘n ikkita, В—В oddiy bog 1 yuzaga kelishi uchun 
esa ikkita elektron sarflangan. Dekaboranda esa, o ‘nta vodorod atomi 
b o r  a to m la r i  b i lan  o d d iy  b o g 1 ( 2 0  e l e k t r o n ) ,  q o lg an  t o ‘r t ta  
vodorod atom i esa oltita bor  atom i bilan «ko'prikcha» hosil qilib
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( С Н з ) 3Р1

Р1(С Н 3)з

i РиСНзЬ

Pt(CH3) 3

2 .3 3 -ra sm . A 1 2( C H 3) 6 va P t 4( C H 3) l6 m o le k u la la r in in g  tuzilishi.

b o g la n g a n .  U m u m a n ,  borovodorod la rda  e lek tron la r  eng a w a lo  
chetki В—H, so‘ngra uch markazli В ••• H ••• В bog 'larn i hosil 
qiladi. Ortgan elek tronlar  bor atom larin i o ‘zaro bogMaydi. Yuqori 
borovodorod la rda  bo r  a tom lari burchaklar  uchlarida В atomlari 
joylashgan uch burchakli bogMar hosil qilishga moyil.

Elektronlari etishmaydigan tuzilishli b irikmalarda «ko‘prikcha» 
rolini faqat H atomlari em as, metil guruhsi bajarishi ham  mumkin. 
M asalan, trimetil alyuminiy. [А 1(С Н 3)з] dim erlanib  A12( C H 3) 6 ni
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hosil qiladi. Tetram etilp la tina  [P t (C H 3)4] tarkibi [Pt4 ( C H 3) 16] kabi 
tuzilishli te tram er  hosil qilingan (2.33-rasm). Borovodorodlardagi 
uch  markazli bog‘lar barqaror (2 . 1 0 -jadval).

2 . W - j a d v a l
B orovodorod lardagi b o g ‘lar en ergiya lari

Bog1 Bog1 turi Dissotsiatsiya 
energiyasi, (kJ/mol)

B - B a 389,53

B - B a 347,69

В •• H -  в Uch markazli 448,52

B - B - B Uch markazli 408,77

U ch ta  yadro  ikkita e lek tron  yo rdam ida  b o g la n is h d a n  hosil 
b o ‘lg an  u c h  m a rk a z l i  b o g ‘ ik k i ta  y a d r o n i  ik k i ta  e l e k t r o n  
boglaydigan  В—H, В—В ikki markazli bo g la rg a  nisbatan barqaror. 
Bunga sabab, eng aw alo , В ••• H ••• В boMakda ikkita elektron ikkita 
yadroga tortilganiga nisbatan uchta  yadro uni kuchliroq tortadi. 
Q olaversa , d iboran  b o ro v o d o ro d d a r  ju m la d an  d ibo rondag i  bo r  
atom lari b it tadan  b o ‘sh /^-orbital tutadi.

z = 5

n = 2 \

s
« G ‘alayonlangan holat»

Shu b o ‘sh orbitalga ikkinchi bor  atom i hosil qilgan а  В— H 
b o g ‘ning e lek tron  jufti tortiladi. Birinchi b o r  a to m i bilan h am  
xuddi shunday holat amalga oshiradi Yuzaga keladigan q o ‘shim cha 
d o n o p -a k sep to r  bogMar uch markazli В ••• H ••• В bogMarning 
mustahkamligini oshiradi.

Ksenon ftoridlari — X eF 2, X eF 4, X eF 6  da  ham  borovodorod- 
lardagidek uch markazli bogMar mavjud. U shbu ftoridlarning hosil 
boMishida ksenon atom lari muvofiq ravishda 1, 2, 3 ta  p-orbitallari 
va juftlashgan elektronlari bilan ishtirok etadi (2.34-rasm, A, B, D). 
X eF 2 molekulasida uchta yadroni
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в

2 .3 4 -ra sm .  Х е Ғ 2(/1), X e F 4(S )  va X e F 6(D )  m o le k u la la r in in g  tuzilishi.

o ‘rab olgan bogMovchi M O  da ikkita ftor a tom ining ikkita elektroni 
harakatlanadi — ikkita e lektron uch ta  yadroni bir-biriga bogMaydi. 
K senon diftorid molekulasi M O  larining energetik  poglonalari allil 
radikali va В ••• H ••• В fragmentnikiga o lxshash, Faqr shundaki, 
ksenon diftoriddagi b o g lo v ch i  M O  ni ksenonning bog‘ hosil qi- 
lishda qatnashgan  p -  orbitalidagi juftlashgan ikkita elektron band 
qiladi. BogMovchi M O  da allil sis tem a yoki В ••• H ••• В frag- 
m entdagidek ftor a tom larin ing  ikkita elektroni boMadi. Bular ikkita 
ftor a tom in ing  elektronlaridir. X eF 4  hosil boMishida esa, Xe atom i 
ikkita /?-orbitali va undagi ikkita e lektron jufti bilan ishtirok etadi. 
U shbu molekuladagi F ••• Xe ••• F  kabi uch markazli bogMar ikkita 
va u larning har qaysisi ikkita elektron yordam ida bogMangan. Jami 
M O  lar soni 6  ta: boMib, bu lar  ikkita bog Move hi (toMgan), ikkita 
bogMamaydigan (toMgan) va ikkita ajratuvchi (bo ‘sh) orbitallardir. 
X eF 6 yuzaga kelganda Xe o ‘zining uchta /7-orbitali va undagi uchta 
juftini sarflaydi. p -  orbitallar x , u, z  — o ‘qlari b o ‘ylab joylashadi. 
U la r  xuddi X e F 2 va X eF 4 dagidek  ftor a to m in in g  p -orb ita lla r i  
bilan qoplangan. F  ••• Xe ••• F  tipdagi uch markazli bogMardan 
uchta. U larning har biriga ikkitadan, jam i oltita ftor a tom larin ing 
e lektronlari mofiq keladi. Jami M O  lar soni X eF 2 va X eF 4  da 
k o ‘rganim izdek qoplanayotgan  AO lari soniga teng. Bu uch tadan  
M O  larn ing  h a r  qaysi u ch tad an  bogMovchi, bogMamaydigan (3 
ta) va yana uchtasi ajratuvchi boMib, bogMovchi va bogMamaydigan 
M O  la r  e le k t ro n la r  b i lan  toMgan. H a r  u c h c h a la  b ir ik m an in g
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bogMamaydigan M O  idagi e lek tronlar m olekulaning barqarorligi 
ham da, beqarorligiga hissa qo ‘shmaydi. U ch ta  birikm aning ham  
ajra tuvch i  M O  larida  e le k t ro n la r  y o ‘q. U sh b u  ho la t  u la rn ing  
barqarorligini t a ’minlaydi. Ksenon molekulasidagi 5s25pb normal 
holatni 5s25p56sl , 5s25p55 d l 5s25p45d2, 5s25p45d ]6 s l g 'a layonlangan 
holatlardan biriga oMkazish uchun juda  katta energiya zarur. Yangi 
bog 1 hosil boMishida ajraladigan energiya esa buni qoplay olmaydi. 
Shu  bo isdan  b o g 1 hosil boM ganda Xe e lek tro n la r i  ju f t lash g an  
ho latin i  saqlab qoladi. X e F 2 dagi f to r  a to m la r id a  — 0,5 ta 's i r  
zaryad  yigMlgan. Shu bois ksenon elektrm anfiylig i ju d a  yuqori 
boMgan e le m e n t la r  O , F kabi e le m e n t la r  b ilang ina  b o g 1 hosil 
qilishi m um kin. Darhaqiqat, davriy sistemada guruhda  ksenondan 
yuqorida joylashgan inert gazlarda elektron qavatlar soni kamligi- 
dan elek tronlarn ing  yadroga tortilishi kuchli va elektron berishi 
qiyin. U lar hatto  О va F  bilan ham  birikma hosil qilmaydi. 2.34- 
rasm dan X e F 2 ch iz iqsim on, X e F 4  yassi to ‘r tbu rchak , X e F 6  esa 
oktaedr tuzilishiga ega ekanligi ko ‘rinib turibdi.

M olekulyar parametrlarni hisoblashning boshqa usullari

H a r qanday  hisoblash usulining vazifasi s istem adagi barcha  
a tom lar,  elektronlar, yadrolar o 'r tasidagi ta 's irlashuvlarni hisobga 
olgan holda sistema energiyasini va sistema holatini harakterlovchi 
param etrlar  — о  - va л - e lek tronlar  zichligi taqsimlanishi, bog 1 

tartibi, erkin valentlik indeksi, qutblanuvchanlik  va boshqa katta- 
liklarni imkoni boricha aniq topishdan iborat. Ushbu parametrlarga 
asoslanib, agar u lar aniq topilgan boMsa, m oddalarn ing  xossalari 
va reaksiyaga kirishish qobiliyati h am d a  hosil boMishi m um kin  
boMgan m ahsulotlar xususida qa t’iy xulosalar chiqarish mumkin. 
Qolaversa, hisoblash natijasi nazariy ahamiyatga ega.

Kvant kimyosida bajariladigan hisoblashlarni ikki katta guruhga 
ajratish mumkin:

1. ToMa noempirik. 2. Yarim empirik , yarim m iqdoriy  hisob- 
lashlar.

Noempirik hisoblashlar sistemadagi barcha elektronlarni hisobga 
oladi. Bu usul «abinitio» ham  deyiladi. Bu so ‘z lo tincha boMib, 
«eng aw a l  boshdan» degan m a ’noni anglatadi. Bunda birlamchi 
prinsiplar bilan ish ko'riladi. B irlamchi prinsiplarga Shred inger 
teng lam asi  va m uvofiq lashgan  m aydon  usuli kiradi. Dastlabki 
paytlarda «abinitio» hisoblashlarda em pirik  kattalik hisoblangan 
yadro lar o 'r tasidagi masofa -  bog 1 uzunligidangina foydalanilgan. 
Keyingi yillarda hisoblashlar bog‘ uzunligisiz amalga oshirilmoqda.

154



Oddiy qilib ay tganda , birinchi usulning elektrmanfiylik, tu -  
ta sh ish ,  a ro m a tik l ik  kabi k im yoviy  kon sep s iy a la r  va u m u m an  
kimyoviy bog‘ haqidagi tu shunchala r  bilan ishi yo‘q. Uni hisob- 
lashlarning q a t ’iy m atem atik  to m o n i va aniqligi qiziqtiradi.

Bunda u tarkibida ko‘p 0 ‘zgaruvchi tutuvchi m urakkab funk- 
siyalar bilan ish ko‘radi va bu m atem atik  hisoblashlar okeanida 
k im y o n in g  b a r c h a  k o n se p s iy a la r i ,  j u m la d a n  k im yoviy  b o g ‘ 
nazariyasi ham  singib y o ‘q boMib ketadi. Shu bilan birga birinchi 
usulning imkoniyatlari cheklanganligini h am  ta ’kidlash lozim. T o ‘la 
h isoblashlar 3—4 ta e lek tron  tu tuvchi m olekulalar u ch u n  baja- 
rilganda tajriba xulosasi bilan mos keluvchi m alum otlar olingan. 5— 
2 0  elektronli molekulalar uchun  olingan natijalar tajriba xulosalari 
bilan bir xil emas. Elliginchi yillardan boshlab hisoblashlarda kuchli 
e lektron hisoblash m ashinadari yaratilgach, noem pirik  hisoblash 
usuli juda  tez rivojlandi. H : molekulasining dissosiasiya energiyasini 
hisoblashda Jeym s va Kulij (1933- yil) tarkibida 13 hadli (shuncha 
o ‘zgaruvchi) b o ‘lgan t o ‘lqin funksiyadan foydalangan b o is a la r ,  
oltmishinchi yilda Kolos va Rutan q o ‘llagangan toNqin funksiya 50 
ta hadga ega boMgan. Hozirgi paytda to ‘la hisoblashlar etarlicha 
aniqlikda ha t to  o ‘ta og‘ir e lem en tla r  uchun bajarilgan bo'lishiga 
q a ra m a y ,  k o ‘p g in a  o rg a n ik  m o d d a la rn in g  ju d a  k o ‘p sondag i  
e lek tron la r  tutuvchi sistemalari u ch u n  hozircha  am alga oshiril- 
m agan. M asalan, etilen molekulasi uchun  to ‘la noem pirik  hisob­
lashda 70—90 ta funksiyadan iborat sistemani qarab chiqish va bir 
necha million integralni hisoblash talab qilinadi.

Ikkinchi, yarim empirik hisoblashlar Xyukkel usulidan m a ’lum. 
Yarim  em pirik  usullar kvant kimyosida sifat yo‘nalish deb ham  
ataladi. Yarim empirik usul uncha aniq boMmasa ham, millionlarcha 
kimyoviy birikma (sistema) larning holatini hisoblashda juda  qulay. 
Bu usulning m atem atik  apparati  m urakkab emas. Hisoblashlarda 
foydalaniladigan funksiyalar ham  sodda. Olinadigan natijalar turli 
xil kimyoviy omillarni tushuntirishga imkon beradi. Sifatiy yo‘na- 
lishning rivojlanishi yangi tipdagi, hali kuza ti lm agan  kimyoviy 
bog1 tutuvchi birikmalar sintez qilinishi ham da molekula tuzilishini 
a n iq la sh n in g  ta jr iba  usullari  m u k am m alla sh ish i  b i lan  b o g ‘liq. 
U su ln in g  b o sh q a  afzall ik  to m o n i  s h u n d a k i ,  o l in g an  n a t i ja la r  
k imyoda hali kvant mexanikasi vujudga kelmagan davrdan boshlab 
m a 'lu m  boMgan kimyoviy konsepsiya va tu sh u n ch a la rn in g  fizik 
mohiyatini ochib  beradi. Ba’zilarini esa inkor etadi.

N ihoyat,  kimyoviy bog 'n i m atem atik  j iha tdan  qa t’iy ifodalab 
boMmaydi. H aqiqatan  ham , molekuladagi biror bogMarning ikkin-
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chisidan farq qilishi orbitallarni shunday  tanlash bilan bog‘liqki, 
bunda  shu atom larn ing  bir-birini tortishi kuchli va natijada bog 1 

hosil b o lad i .  Ikkinchi xil tanlashda esa t a ’sirlashish kuchsiz va bog 1 

yuzaga kelmaydi. Hisoblash laming ikkinchi sifat yo‘nalishida ana shu 
ta ’sirlashishlar hisobga olingan. Bunda sistema (molekula) atomlari 
0 ‘rtasidagi barcha kuchsiz t a ’sirlashuvlarni sistema — molekulaning 
g 'a layonlan ish i deb  qarab, bu g 'a layonlan ish  m olekuladagi bog 1 

hosil bo 'l ish iga olib keladigan asosiy t a ’sirlashishga t a ’sir k o ‘r- 
sa tm aydi deb  qabul qilinadi. Shu  bo isdan  sifat yo 'na lish  ju d a  
muhimdir.

Xyukkel usuli yarim em pirik  usullarning eng oddiysi b o ‘lib, 
lekin b ir  ta lay  kam ch il ik la rga  ega. M a ’lum ki, k o ‘p  e lek tro n li  
sistemaning gam iltoniani (H )  elektronlarning kinetik yadro lam ing  
o 'za ro  itarilishish, yadrolar va e lek tronlarning tortishish, ham da 
elektronlarning o 'zaro  itarilish energiyalari yig'indisini bildiradi. Bu 
ta ’sirlashuvlarni kamaytirish va hisoblashlarni soddalashtirish uchun 
Xyukkel usuli a - e le k t ro n la r  л-e le k tro n la r  b ilan  t a ’sirlashm aydi 
deb qaraydi. B u ndan  tashqari,  faqat л -e le k tro n la r  — yadro lar,  
yadrolar — yadrolar, л -e lek tronlar — л-e lek tronlar  t a ’sirlashuvlar 
hisobga olinsa ham  л -e lek tro n la rn in g  o 'z a ro  itarilishiga etarli 
darajada ahamiyat berilmaydi. Bu usulning eng katta kamchiligidir. 
U ndan  tashqari, Xyukkel usuli e lektronlar spinini butunlay hisobga 
olmaydi. Qolaversa, usul barcha qoplanish integrallarini ham  nolga 
teng deb  qabul qilishini bilamiz. Lekin qoplanish integrali 0 ga 
teng  em as, ya ’ni t o ‘lqin funksiyalar o r togonal em as. A rom atik  
b i r ik m a la r  u c h u n  u t a x m in a n  0 ,25  ga  te n g  b o ' l i s h i  h a m d a  
qoplanish integralining bog 1 uzunligi bilan bogliq lig i  aniqlangan. 
U holda a  birligida topiladigan energiya qiymatlari ham  boshqacha 
b o ‘lishi zarur. Qoplanish integralini hisobga olgan holda topiladigan 
energiya у bilan belgilanadi, Bunda energiya a  em as, у birliklarida 
topiladi. Qoplanish integrali hisobga olingan holda topilgan energiya 
Xyukkel usulida aniqlangan energiyadan farq qilgach, a to m  toNqin 
funksiya ((p) lar oldidagi koeffitsiyentlar ham  boshqacha b o ‘ladi. 
C h u n k i  t o ‘lqin funksiya (M O )  energiyasi a n a  shu  A O  (<p) lar 
yig'indisi va ayirmasidan tashkil topadi. U holda koeffitsiyentlardan 
foyda lan ib  to p ilad ig an  л-e le k t ro n  z ich lig i ,  b o g 1 ta r t ib i ,  e rk in  
v a le n t l ik  in d ek s i  kabi m o le k u ly a r  tav s i f la r  X yukke l  u su l id a  
an iq lan g an id an  b o sh q ach a  bo 'lad i .  Lekin qop lan ish  integralin i 
nazarda tutgan holda hisoblab topilgan energiya Xyukkel usulida 
aniqlanganidan uncha farq qilmas ekan, ya’ni a«y. Buning sababini 
tu s h u n is h  u c h u n  ikk ita  q o ‘sh n i  a to m la r  o ' r t a s id a  q o p la n is h

156



integrali q iymati no ldan  farq qiladi, qo ‘shni b o lm a g a n  a tom lar  
0 ‘rtasida esa nolga teng deb qabul qilib asriy tenglam alam i yozamiz:

a  -  E  p -  S E  0 0
(3 -  S E  a  -  E  S E  0 

0 (3 -  S E  a  -  E  (3 -  S E

o o p
B utad iyen  u c h u n  ch iq a r i lg an  va d e te r m in a n t  k o 'r in ish id a  

y o z i lg an  t e n g la m a  ke lib  c h iq a d i .  F a rq  s h u n d a k i ,  q o p la n is h  
integrallari nolga teng deb  qabul qilinmagan. Q oplanish  integralini 
tu tuvchi had lar  tushirib  qoldirilmagan. (2.91) tenglam aga belgi-

a - E
lashlar kiritamiz: 03 "  p _  ^  ' U holda (2.91)

(O 1 0 0

1 (O 1 0

0 1 (0 1

0 0 0 CO

kolrinishga keladi. (2.92) teng lam a butad iyenda k o brilgan deter- 
m in an td a  belgilash q il in g an d an  keyin hosil boNadigan teng la-  
m aning aynan o ‘zi. Farq shundaki, butadiyen uchun  hosil qilingan 
tenglam adagi x  ning o ‘rinda w turibdi. (2.92) de te rm inan t  echilsa, 
butadiyen u ch u n  topilgan energiya qiymatlari bilan deyarli bir xil 
energiya qiymati kelib chiqadi.

U holda asriy tenglam alar echim i qoplanish integraliga bog‘liq 
emas. U boshqacha  aytganda Xyukkel usulida topilgan molekulyar 
tavsiflar o ‘z kuch in i  saq lab  qo lad i.  B enzo lda q o ‘sh n i  a to m la r  
uchun  S' ^  0 deb qarab, M O  larning energiyalari hisoblansa, M O 
la rn in g  n o l in c h i  e n e rg e t ik  p o g ‘o n a g a  n is b a ta n  s im m e tr iy a s i  
o ‘zgaradi xolos. Bunda ajratuvchi M O  lar energiyalarining absolyut 
q iymatlari bogMovchi M O  larnikidan katta va ajratuvchi M O  lar 
n o l in c h i  p o g ‘o n a d a n  u zo q d a  jo y la sh ad i  (2 .35- ra sm ) .  K o ‘rib 
oMilgan kamchiliklarni Xyukkel usul iga muvofiqlashgan m aydon 
usulini, konfigurasion t a ’sirni hisobga olib ham da  g ‘alayonlanish 
nazariyasi ni kiritish bilan b a r ta ra f  qilindi.

Muvofiqlashgan maydon usuli. Sistemadagi h a r  bir e lektron 
Kulon qonuniga ko‘ra barcha elektronlar bilan ta ’sirlashadi. Shuning 
u ch u n  h a r  b ir  e lek tron  harakati sistemadagi boshqa e lek tron la r  
harakati bilan bogMiq.

= 0.
(2.91)
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2 .3 5 -ra sm . B enzol  m oleku las i  u c h u n  5 ^ 0  d e b  q a rab  h isob lab  top ilgan  
M O  lar  va u la rn in g  e n erg e t ik  p o g 'o n a la r i .

Muvofiqlashgan m aydon usuli (M M U )  da ham  xuddi M O U  
d ag idek  sh a r t  asos q ilib  o l inad i.  Bitta e le k t ro n  « tan lan ib» ,  u 
harakatlanayotgan  m aydon potensiali va e lek tronning  koord ina- 
ta lar i  a n iq lan a d i .  Bitta e lek tro n  ho la t i  S h red in g e r  teng lam asi  
y o rd a m id a  an iq  ifodalan ish i m u m k in .  S hu  usu lda  an iq lan g an  
e lek tron  t o ‘lqin funksiyani b irinchi tartibli yaxshilangan to ‘lqin 
funksiya deyiladi. Yaxshilangan funksiyadan foydalanib ikkinchi 
e lek tronga  t a ’sir qiluvchi o 'r t a c h a  po tensia ll i  m aydon  ni topish 
mumkin. 0 ‘rtacha m aydonni bilgan holda ikkinchi e lektron uchun 
h am  S h red in g e r  ten g lam as in i  e ch ib ,  b ir in ch i  ta rt ib li  funksiya 
topiladi. Xuddi shu tartibda bu operasiya qolgan barcha elektronlar 
u ch u n  ham  bajariladi. Keyin b ir inch i tartib li  funksiyalar bilan 
oldingi siklda amalga oshirilgan hisoblashlar takrorlanadi va ikkinchi 
tartibli yaxshilangan tofiqin funksiyalar aniqlanadi. Shu y o ‘sinda 
sikl takrorlanaveradi va oxirgi ikki siklda olingan tofiqin funksiyalar 
bir xil bo 'lganda yoki bir-biridan juda kam farq qilganda hisoblash ni 
to ‘xtatiladi. Eng so ‘nggi olingan AO lar nabori o ‘zaro  muvofiq­
lashgan deyiladi. Tan langan  e lektron uchun  hisoblashlar so 'ngida 
topilgan elektron buluti (AO) shakli boshqa barcha e lektronlar va 
yadrolar potensialini hisobga olib Shredinger tenglamasini yechib 
to p ilad ig an  e lek tro n  bu lu t i  shakli b ilan  b ir  xil degan  s o ‘zdir. 
Dastlab qaysi e lektron «tanlanishi»ning aham iyati yo‘q. Shu bois­
dan  uni bu usul muvofiqlashgan m aydon usuli deyiladi. Bundan 
tashqar i,  uni b ir inch i  m a r ta  tak l if  q ilgan o l im la r  D. Xartri  va 
V.A. Fok sharafiga X artri-Fokning M M U  deb h am  ataladi. Xartri- 
Fok M M U  dan ilk bor ko‘p elektronli a tom larning AO larini aniq- 
lashda foydalanishgan. Keyinchalik uni a -  e lektron tutuvchi m ole- 
kulalardagi hisoblashlar uchun  J. Popl rivojlantirdi. Hozirgi paytda
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usulni shunga ko 'ra  X artr i-Fok-Popln ing  M O  M M U  deyiladi. M O 
M M U n in g  boshqa variantlari h am  mavjud. Yuqorida qayd etilgan 
hisoblashlar konfigurasion t a ’simi e ’tiborga olib bajarilganda to ‘lqin 
funksiya yanada yaxshilanadi va kam energiyali toMqin funksiyalar 
hosil q ilinadi.  K onfigurasion  t a ’s irn ing  m ohiyati  quy idagicha . 
M a ’lumki, ikkita a tom  va ikkita e lek trondan  iborat sistema ( H 2) 
u ch u n  m oleku lyar  toMqin funksiya VBN ga k o ‘ra (2 .26) kabi 
ko‘rinishga ega:

V h 2 =  ^ ( 0 - ^ g i 2 ) +  ф д ! 1) ( 2 )

a had b had

M O U  da  esa e ti lendag i b i t ta  л -e lek tro n  va ikkita uglerod 
a tom  ini, ya’ni bir e lektron yordam ida bogMangan ikki a tom  dan 
iborat sistema holatini ifodalovchi molekulyar toMqin funksiyani 
(2.55) k o ‘rinishda yozish m um kin:

VMO = C l<l,l +C2‘P2 y°ki Vm o  = C l<P i(l) + C2<f>C2 . (1)

Bu teng lam a ikki e lektronli,  ikki atom li AB sistema uchun  
yozilganda:

Vmo = C \^A ( l ) + C2(p5 ( 1) + C l(p/l (2) ' C2(p5 1 (2 ) 11

Bitta sistemani VBN va M O M  b o ‘yicha ifodalovchi 1 va 11 
tenglam alar taqqoslansa shunday xulosa kelib chiqadi. I tenglamaga 
b inoan 1 elektron A a tom da  boMgan paytda 2 elektron В a tom  
yonidadir (a -had).  />-hadda bunga teskari holat kuzatiladi. Xullas, 
k o ‘rilayotgan sis tem a u ch u n  VBN si ning asosiy tenglam asi har 
ikkala e le k t ro n  b ir  v aq tn in g  o ‘z id a  b i t ta  a to m  y o n id a  boMa 
olm aslig in i k o krsa tad i.  E lek tro n la r  g o ‘yo b i r -b i r id a n  «qochib» 
yuradi. Shu sistema u ch u n  M O U  ning asosiy tenglamasi II boMsa, 
I e lektronning bir lahzada /1 va 5  a tom lar  yonida, ikkinchi lahzada 
esa shu a tom lar  yonida 2 elek tronning  boMishi mumkinligini inkor 
qilmaydi. Boshqacha aytganda, h a r  ikkala e lektron bir  vaqtning 
o ‘zida ikkala a tom  yonida ham  boMishi m um kin. U lar bir-biridan 
« q o ch m ay d i» .  B og‘ hosil q i lay o tg an  e le k t r o n la rn in g  sp in lar i  
q a ram a-q a rsh i  boMishiga q a ram asd an ,  u lar  b ir -b ir id an  itarilib, 
uzoqda boMishga intiladi. Shu boisdan I tenglama bu itarilishni ideal 
holda ifodalaydi. Ikkita elektron bitta a tom  yonida boMolmaydi va 
u larning kulon t a ’sirlashishi ju d a  zaif. Buni elektronlar korrelya- 
tsiyalangan ham  deyiladi. Bunday korrelyasiya II tenglamada mavjud 
emas.

159



D e m a k ,  V B N  b o g ‘ hosil q i layo tgan  e le k t ro n la r  k o rre lya-  
tsiyasini hisobga olishni oshirib yuboradi. M O U  esa uni butunlay 
hisobga olmaydi. Valent bog ‘lar nazariyasining bu za if  tom onin i 
molekulyar kovalent to 'lq in  funksiya 2.26 ga ion qism, y a ’ni a ’zo 
(2.27, 2.28) larni kiritish bilan b a r ta ra f  qilinadi. M O U n in g  kam - 
chiligini esa konfigurasion t a ’sirni hisobga olish bilan yo‘qotiladi. 
M O U  bog‘ hosil boMishida asosiy omil e lektron bulut zichligining 
ikkita yadro o lrtasida ortishi va unga yadrolarning tortilishi deb 
qa ra lsa ,  V B N  b o g 6 hosil  boM ishida e le k t ro n  — y ad ro  k u lo n  
tortilishlarining roli juda kam, asosiy omilni elektronlarning yadro­
lar o 'r ta s id a  a lm ash in ib  turishi — voleybol o ‘ynayo tgan  ikkita 
a tom ning  bir-biri bilan bogManganiga o ‘xshash deb tushuntiradi. 
G a y t l e r - L o n d o n  u su li  b o 'y i c h a  v o d o ro d  m o le k u la s i  k o ‘rib 
ch iq ilganda  kulon  integralin ing b o g 6 hosil qilishga q o 6shadigan 
ulushni 1 0 % dan  oshmasligi, asosiy hissani a lm ashinuv integrali 
qo 6shishi takidlangan edi.

D em ak ,  M O U  da  e lek tro n la r  korrelyasiyasi konfigura ts ion  
t a ’sirni nazarda tu tgan  holda am alga oshiriladi. U ning mohiyati 
m olekulyar toMqin funksiyada ikkita elektron bitta yadro yonida 
boMadigan holatlarning hissasini kam aytirishdan iborat. Ularning 
hissasini kamaytirish, ikkita elektronning o 'za ro  itarilishini hisobga 
olish demakdir. O datda ikkita elektron bita a tom  yonida boMadigan 
holat molekulaning ion yoki g 'a layonlangan holatlariga mos keladi. 
M o le k u la  g 'a l a y o n la n g a n  h o la td a  boM gan ida  e l e k t r o n  yoki 
elektronlar ajratuvchi M O  ga o 'tadi.  Shuning uchun  ham  ajratuvchi 
va bogM ovchi M O  la rn in g  k o m b in a ts iy a la r i  o l in a d i  — u la r  
«aralashtiriladi». «Aralashtirish» shunday amalga oshiriladiki, hosil 
boMadigan yangi M O  larning energiyasi m inim al boMadigan qilib 
amalga oshiriladi. Bu yangidan hosil qilinadigan M O  larda ajratuvchi 
M O  (m o lek u lan in g  g 'a la y o n la n g a n  ho la t) la r i  hissasi, a ra la sh -  
tirishdan oldingi, ya’ni aralashtirilayotgan M O  lardagi xuddi shu 
hissadan kam  boMganda am alga oshadi. Xullas, muvofiqlashgan 
maydon usuli yordam ida energiyasi kamaytirilgan toMqin funksiya 
konfigurasion  t a ’sirni h isobga o lish  b ilan  yanada  yaxshilanadi. 
ToMqin funksiya — M O  energiyasi yanada kamayadi.

G'alayonlanish nazariyasi. M urakkab sistemalar uchun  S h re­
d inger tenglamasini aniq ech ib  boMmasligi m a ’lum. Lekin biror 
oddiy (model) sistema m urakkab (haqiqiy) sistemaga juda  o 6xshashi 
m um kin. Bu model sistema holatini ifodalovchi toMqin funksiyalar 
va ularning energiyalari m a ’lum boMsa, ularni bir oz o 'zgartirish 
bilan, haqiqiy sistemaning holatini ifodalovchi toMqin funksiyalar 
va energiyalarga aylantirish qiyin em as. M odel sistema haqiqiy 
sistemaga juda  yaqin boMganda, uni juda  kam o'zgartiriladi va uni
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bu o 'zg a r t i r ish n i  m odel s is tem a xarak teris t ika lari  (ц/, E ) ning 
g ‘alayonlanishi deb qarasash o'r irli. Oddiy sistema to l q in  funk- 
siyasini o ‘zgartirish unga shu  s is tem aning  boshqa funksiyalarini 
q o ‘shish bilan am alga oshiriladi.

M asalan , model sistemaning toMqin funksiyasi v| / 0 b o ‘lsa, unga 
у 0 + С | \ ] / 1 +  С2\1/ 2 ... kabi o lzgartirish kiritiladi.

x| / 0 — m odel s is tem an ing  £ 0  ga teng boMgan asosiy holati  
energiyasi y ,  , x|/2 — uning boshqa holatlari.

Aytaylik, vj/ 0 2s AO boMsa, v|/,2/)z , v|/23pz va hokazo  AO larni 
bildiradi. Ularga E2 energiya muvofiq keladi.

Koeffitsiyentlar C, va C2

E — E E — E£  _  h a q  m o d e l ^  _ h a q  m o d e l

1 F  -  F  ’ 2 F  -  F
0 C 1 с 0  2

form ulalar bilan aniqlanadi. £ haq—£ mode, farq g 'a layonlanish ene r-  
giyasidir. £ 0—£, va E0— E2 farq qancha  kichik, ya ’ni aralashtiri- 
ladigan to 'lq in  funksiya (AO) lar energiya jiha tdan  qancha  yaqin 
boMsa, £ haq — £ model farq shuncha  katta. N atijada v}/0  va y ,  , v| / 2 

larni shuncha kuchli aralashtirishga to 'g 'ri keladi. Aksincha £ 0  — £, 
farq ka tta  b o 'lsa ,  £ haq— £ modei а̂гЯ sh u n c h a  kichik. M odel va 
haqiqiy sistem alar b ir-b iridan  juda  kam farq qiladi. U holda vj/ 0 

(m odel  sis tem a) ni bir oz  o 'zgartirish  — ху, va larni \\i0 ga 
kam roq qo 'shilsa ham  kifoya. £ haq—£ model farq katta bo 'lib ,  kuchli 
aralashtirish lozim bo 'lsa , tan langan  model sistema (v|/0) talabga 
javob bermaydi. U holda boshqa model sistema (±х|/’0) tanlanadi.

Ikkinchi model sistema yordamida aniqlanadigan g'alayonlanish 
energiyasini «ikkinchi tartibli» deyiladi. G 'alayonlanish  energiyasini 
hisoblash u ch u n ,  o d a td a ,  model s is tem aning  g 'a layon lanm agan  
to 'lq in  funksiyalariga nisbatan o 'r ta ch a  g 'a layonlanish energiyasi 
to p i la d i  va g 'a la y o n la n is h  tufayli vu judga ke lad igan  energ iya  
o'zgarishi m olekulyar to 'lq in  funksiyaga qo'shiladi. G 'a layonlan ish  
energiyasin i h isobga olib an iq lanad igan  to 'lq in  funksiya (M O ) 
g 'a layonlangan  m olekulyar orbital (F M O )  deyiladi.

M etan .  Xartri — Fok — Popl M O  LKAO ni л -bog ' tu tm ay- 
digan birikma — m etan molekulasiga tadbiq qilinib, uning tuzilishi 
o 'rganilgan. M etan  hosil boMishida uglerod a tom in ing  to 'r t ta  (25, 
2px, 2pu, 2pz), vodorod a tom in ing  h am  to 'r t ta  (Is)  AO lari ishtirok 
etadi. Demak, sakkizta M O  vujudga kelishi zarur. Ularning barchasi 
besh  markazli va m etandagi besh ta  a tom ni h am  o 'rab  olgan. M O 
lar uglerod a tom in ing  2s va 2 /;-orbitallarining vodorod a tom ining 
Is AO lari bilan qoplanish idan  hosil bo 'ladi.
11 -  S. Isk a n d a ro v , B. S o d iq o v  161



Kub markazida uglerod atom i, uning uchlarida esa bittadan 
keyin vodorodning Is orbitallari joylashtirilsa, bu qoplanishlarni 
tasavvur qilish m um kin  (2.36- rasm, A). Bitta bogMovchi M O  (os) 
ug lerodning 2s va to 'r t t a  vodorod  a tom in ing  Is (2 .36-rasm , B) 
qo lgan  u c h ta  bogMovchi M O  la r  (o 2p̂ , <з2р , a 2p) boMsa, 2px 

2pz, 2pv ham da Is AO larning qoplanishidan (2.36- rasm, B, D, 
E) hosil bo 'lad i.  M O  lar hosil boMishida AO larning k om bina­
tsiyalari rasmda ko'rsatilgan.

as hog'
M - f i
jz./С-------- 71 d

h/ A X 2 5  -

D --C '~  E  “ C — f

2 .3 6 -ra sm . M e ta n  m o leku las idag i  bogMovchi M O  la rn in g  hosil  boMishi. 

a  =  s  +  ( s  +  s .  +  s  + s . )s  V a b с d  )

O- = p  + ( s  + S .  -  S.  -  S^  x  \  a d  b с

=  p  +  ( s  +  S. -  S -r Z \  a b с
(2.93)

a ,  = p + (s + s - s . - s
2 p r y  \  a с

d

b 3d

Ajratuvchi M O  lar hosil bo'lishidagi AO lar kombinasiyalari 
h am  shunga o 'xshash , lekin qavs oldidagi ishora manfiydir:

a  * 2 p  =l x 1 
1 1

c * 2 p x  =
/ л " ( 5

a * 2 p z =

1 
1 

<N

1

a * 2 p y  =

КЗ1

1 
1

(2.94)
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Uglerod atom ining  2px, 2py, 2p, AO lari «buzilgan» b o ‘lgani 
uchun ular hosil qiladigan bogMovchi va ajratuvchi M O  lar ham  
«buzilgan» dir  (2.37-rasm). Energetik d iagram m a m etan  m oleku­
lasining C H 4 -> C H 4+ +  e~ ch izm a b o ‘yicha birlam chi ionlanish 
potensiali ikkita qiymatga (13,2 va 22,1 eV) ega ekanligini sababini 
oson  tu sh u n tirad i .  o 2/J , a 2/, , o 2/, M O  lardagi e lek tro n la rn i  a j ra ­

tuvchi M O  ga 0 ‘tkazish u ch u n  13,2 eV, a 5 u ch u n  esa 22,1 eV 
energiya talab qilinadi.

Shunday  qilib, ikkita usul (VBN va M O U ) ni ko‘rib chiqdik 
har ikkala usul ham  molekula tuzilishi, shaklini va energiyasini, 
undagi a tom larn ing  valentliklarini aniqlashni o ‘z oldiga maqsad 
qilib q o ‘yadi. H a r  ikkala usul o 'r ta s id a  farq boMsa h am , u lar 
pirovardida o ‘xshash xulosalarga olib keladi. Eng aw alo ,  ikkala usul 
ham  aniq  em as. M O U  va VBN ga k o ‘ra kimyoviy b o g ‘ hosil 
boMganda elektronlar juftlashadi. VBN juftlashgan elektronlar ikkita 
a to m  o 'r tas ida  harakatlanadi deb qaralsa, M O U  bu juftlar harakati 
molekulyar orbitallarda sodir boMadi deb qaraydi.

CH.

2 .3 7 -ra sm . M e ta n  m o le k u la s in in g  M O  lari va u la rn in g  e n erg e t ik  p o g 'o n a la r i .
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Juftlashish  m oh iya tin i  asoslashga kelganda VBN va M O U  
o ‘rtasidagi farq seziladi. M O U  da elektronlarning qayerdan kelishini 
bilishga zarural y o ‘q. Faqat AO lardan hosil b o llgan M O  larning 
shakli va energ iyasin i h isob lab  top ish  vazifasi q o ‘yiladi. VBN 
boMsa, aw a l  boshdan juftlashgan elektronlar bilan ish k o ‘radi. U 
bu elektronlarning molekuladagi barcha juftlashish usullarini ko‘rib 
chiqadi. VBN ning kamchiligi ham  shunda. Chunki k o ‘p elektronli 
s i s te m a la rd a  e l e k t r o n la rn in g  ju f t la sh ish  u su l la r i  -  r e z o n a n s  
tuzilishlar soni keskin ortib  boradi. M asalan, benzol u ch u n  5 ta 
zaryadsiz tuzilish muvofiq keladi. R ezonans tuzilish lar sonining 
ortib borishi tufayli kelib chiqadigan qiyinchilik shundan  iboratki, 
de term inan t ochilgandan keyin hosil boMadigan tenglam a darajasi 
k o ‘r i l a y o tg a n  r e z o n a n s  t u z i l i s h l a r  s o n ig a ,  M O U  d a  e s a  u 
sistemadagi qoplanayotgan AO lar soniga teng boMadi. Bu M O U  
n ing  a fza ll ig id ir .  M O  la rn in g  s im m e tr iy a  xossasi M O U  d an  
foydalaniladigan hisoblashlarda juda  qulaylik tu g ‘diradi. Masalan, 
naftalin molekulasining faqat kovalent tuzilishlari hisobga olinsa, 
VBN da 42-darajali tenglamani echishga to ‘g ‘ri keladi. M O U  da 10- 
darajali tenglamani echiladi. Molekula simmetriyasi e ’tiborga olinsa, 
faqat uchinchi darajali tenglam ani echilsa kifoya. Chunki boshqa 
a to m la rn in g  toMqin funksiyalari s im m e tr iy a  tufayli shu  u ch ta  
a to m n ik ig a  o ‘x sh ay d i .  T o ‘g ‘ri, r e z o n a n s  tu z i l i s h l a r d a n  en g  
muhimlarini intuisiya yordamida tanlab olish mumkin. Lekin bu juda 
qiyin ish. M O U  ning afzalligi shundaki, uning turli xil variantlari 
ko‘p va ular molekulaning turli xossalarini hisoblab topishga imkon 
beradi. VBN si asosida h am  m olekulaning bu harakteristikalarini 
h isoblash varian tla rin i ya rat ish m um kin .  Lekin ularni E H M d a  
d as tu r lash tir ish  ju d a  qiyin. M O U  da  esa bu deyarli  m u a m m o  
tu g ‘dirmaydi. M O U  ning universalligi sababi h am  ana shunda. 
U ndan  tashqari, VBN elektronlar korrelyasiyasiga o rtiqcha baho 
berib yuborishi, M O U  esa uni hisobga olmasligi aw a l  takidlangan 
edi. VBN ning  bu kam chilig in i toMqin funksiyaga ion a ’zo la r  
kiritish, ya’ni kovalent tuzilishlardan tashqari ion tuzilishlarni ham  
hisobga olish b ilan  b a r ta ra f  q ilin ishini h am  bilam iz . N a ti jada  
rezonans tuzilishlar soni yanada ortadi va tenglam ani yechish ham  
qiyinlashadi. M O U  da bu hoi konfiguratsion t a ’sir yordam ida ion 
tuzilishlarning hissasini m a ’lum darajada kamaytirish bilan amalga 
oshiriladi.

M O U ga b inoan, molekuladagi har b ir  e lektron barcha yoki 
ko'pchilik  yadrolar yonida harakatlanishi m um kin  (delokallanish). 
V a len t bogMar nazariyasi  esa, e le k t ro n la r  b o g ‘ hosil q iluvchi 
a to m larg ag in a  tegishli va u larn ing  o ‘rtasida h arak a tlan ad i  deb  
tushuntiradi (lokallanish). Bu M O U  ning katta kamchiligi hisob-
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lanadi. M O U  molekulaning alohida qismlarini mustaqil, bir-biridan 
ajra tilgan sistema deb  qaramasligi, a n ’anaviy ta saw u rla rg a  mos 
kelmaydi. M asalan, ko^pchilik m olekulalarning kimyoviy xossalari 
m o le k u la d a g i  e l e k t r o n l a r  m o le k u la n in g  u yoki bu  q ism ig a  
taqsimlanganligini ko‘rsatadi. M O U  ga ko‘ra barcha elektronlar yoki 
ularning bir qismi m olekulaning bu tun  hajmiga tarqalgan. Dem ak, 
bu nazariya  kim yoviy ta jriba  nati ja lariga  zid. M O U  ning  bu 
kamchiligini uning tarafdorlari kuyidagicha hal qilishadi.

D e lo k a l la n g a n  M O  la rn in g  k o ‘r in ish in i  o ‘zg a r t i r ib ,  y a ’ni 
u larning turli kombinasiyalari olinib, lokallangan — m olekulaning 
u yoki bu qismida yig‘ilgan M O  ga aylantirish m um kin  (2.38-rasm).

Delokallangan M O  Lokallangan M O

a b

° *' GBO GMD
£  ̂ Q cjg ) (^Do0 ~v

н  ^  • cC 0  (c^D3 • ^
2 .3 8 -ra sm . D e lo k a l lan g a n  M O  larni lok a l lan g an  M O  larga ay lan tir ish :

A  — suv m o le k u la s in in g  d e lo k a l la n g an  (a )  va lo k a l lan g an  (b )  orb i ta l lari;
В —  das t labk i  (bazis)  o rb i ta l la r  va u la rd a n  hosil  boMgan d e lo k a l la n g an  (D ) ,  

lo k a l lan g an  ( £ )  va  toMa lok a l lan g an  ( / / )  «orbita llar .  B ~ H  l a r  m u ay y a n  
b i r ik m a  u c h u n  e m a s  u m u m i y  ta rz d a  keltir ilgan.
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VBN da m olekuladagi e lektron juftlar vositasida hosil boMadigan 
bogMar bir-b iriga bogMiq boMmagan holda o ‘zlari tobe a to m la r  
o ‘rtasida lokallangan deb qaralishi ju d a  m uhim . Bunday qarashda 
ikki elektronli bog4 qaysi molekula tarkibiga kirishidan qa t’iy nazar, 
bir xil energiya qiymatiga ega boMadi. Bu prinsip m olekulaning 
boshqa  q ism larin i h isobga o lm asd an ,  undagi t ip ik  bogMarning 
tebranishlarini IQ -spektr yordam ida korrelyatsiya qilishga imkon 
beradi. Shu usul yordam ida bog‘ energiyasi ko 'pchilik  molekulalar 
uchun  hisoblab topilib, tajribada aniqlangani bilan taqqoslangan 
ham da  qontqarli natijalar olingan.

VBN m olekulan ing  shakli, kovalent bog‘ning to ‘yinuvchan- 
ligini tu sh u n t ir ish g a  qulay. M O U  sp ek tr la rd ag i  q o n u n iy a t la r ,  
molekuladagi elektron zichlikning taqsimlanishi, shuningdek, erkin 
radikallarni tadqiq qilishda afzalliklarga ega.

M e tan  m olekulasining tuzilishi delokallangan bogMar orqali 
qanday ifodalanishi yuqorida takidlangan edi. Bunday ifodalashga 
elek tronlar  bulutining butun  molekula hajm ida bir tekis taqs im ­
lanishi ko ‘rib oMildi. Lekin tajriba maMumotlari m etann ing  b a ’zi 
xossalarini molekuladagi elek tronlar  С —H bogMar o 'r tas ida  lokal­
langan deb tushuntir ish mumkinligini ko'rsatdi. Shuning uchun, 
m etan  molekulasining tuzilishi lokallangan e lektron juft lar  (VBN) 
yordamida ifodalanadi.

Uglerod atom ining  elektron konfiguratsiyasi

ga b inoan u birikmalarda ikki valentli boMishi zarur. Lekin uglerod, 
ko‘pincha, t o ‘rt valentlik nom oyon  qiladi. Chunki uglerod ishtirok 
etadigan reaksiyalarda ajraladigan energiya 2s orbitaldagi juftlashgan 
elek tronlardan  birini 2p orbitalga oMkazish uchun  yetarli:

Kompromiss yondoshish

ls22s22p2 w = 2

5 AO

\s22sl2p2

s AO
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Uglerod bog‘ hosil qilganda bitta  s va uch ta  /^-orbitallari bilan 
q a tnashad i .  M e tan  m olekulasi hosil boMishida u g le rodn ing  bu 
to ‘rttala AO lari t o ‘rt ta  vodorod  a to m in in g  Lv-orbitallari bilan 
qopianadi. U ch ta  /^-orbital x ,  y ,  z  o ‘qlari b o ‘ylab joylashadi (2.39- 
rasm , Л). T o ‘rt inch i  2s orbital esa sferik b o lg a n id a n ,  uglerod 
atomining istalgan tom onida joylashishi m umkin (2.39-rasm, B). Bu 
orbital uglerod atom i atrofidagi fazoning boshqa — uchala Is  AO 
lardan bir xil uzoqlikdagi (2.39-rasm, D) nuqtasini egallaydi.

U holda metan molekusi uchburchakli piramida shaklida, bogMar 
o ‘rtasidagi burchaklar  esa 90° ga teng boMadi (2.39-rasm, £).

A

x  2p

H ( l s )

H ( l s ) H ( l s )

D

H ( l s )

E

2 .3 9 -ra sm . U g le ro d n in g  2,  2 va  v o d o rd n in g  1 A O  lar idan  m e ta n  
m o le k u la s in in g  hosil  b o ' l ish i .  Q u lay lik  u c h u n  В  va D  c h iz m a la rd a  p- 

o rb i ta l la n in g  ya rm i  ko 'rsa t i lgan .
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Tadqiqotlar ko'rsatdiki, m etan  molekulasi te traedrik tuzilishga 
ega boMib, С  -  H bogMar orasidagi burchaklar  109°28' ga teng. 
M etan  hosil boMishida uglerod bitta 2j, uch ta  2p orbitali bilan 
q a tn a sh g a n i  u c h u n  m e ta n  m o lek u las id ag i  u c h ta  s — p  b o g ‘ 
to ‘rtinchi s  — s bog‘dan farq qilishi zarur. M etanning  kimyoviy 
xossalarini ham da undagi bogMarning tavsiflari -  uzunligi, en e r­
giyasi o ‘rganish teskari xulosalarga olib keldi. M etandagi to ‘rtala 
bog1 ham  bir xil tabiatga ega ekan. D em ak, VBN m etan  m o le­
kulasidagi e lektron zichlikning taqsimlanishini to 'g 'r i  ifodalagani 
holda, uning fazoviy shaklini tushuntir ib  bera olmaydi. M O U  C — 
H bogMarning bir xilligini va ular energiyasining barobar  boMishini 
h a m d a  b i r la m c h i  io n lan ish  p o te n s ia l in in g  ikki xil ekan lig in i  
delokallanish b o ‘yicha oson tushuntirsa ham  elektron zichlikning 
taqsimlanishini va molekulaning fazoviy shaklini izohlashga ojiz.

Xulosa qilib aytganda m e tan  molekulasi tuzilishini tu shun- 
tirishda har ikkala usul -  VBN va M O U  ning ham  zaif tom onlari 
bor. Ularni gibridlanish nazariyasi b a r ta ra f  etadi.

Gibridlanish. L. Poling turli a to m  orbitallari b ir-b ir i  bilan 
qo'shilib ulardan «o‘rtacha» yoki «oraliq» orbitallar yuzaga kelishi 
m um kin  degan fikrni bildirdi. Masalan, uglerod atom ining  bitta s- 
va uch ta  />-orbitali qo 'sh il ib ,  to ' r t t a  bir xil gibrid orbital hosil 
bo 'ladi.  G ibrid  so 'zi qo 'sh ilish , chatishish  degan  m a ’noni a n g ­
latadi. Uglerod atomidagi bitta s va uchta  p -  orbitalning qo 'sh i-  
lishidan hosil bo 'lgan  to 'r t ta  gibrid orbital aynan bir xil shakl va 
energiyaga ega. Ulaning energiyasi s va p -  orbitallar energiyalari 
oralig'idagi qiymatga ega. Gibrid orbitalda uni hosil qilgan dastlabki 
orbitallarning shakli m a ’lum darajada saqlanib koladi (2.40-rasm, 
A). C h izm ad an  k o 'r in ad ik i ,  gibrid o rb i ta l la rn ing  bir  to m o n id a  
elektron buluti katta, ikkinchi to m o n id a  esa kam. G ibrid  orbital 
boshqa orbital bilan ana shu elektron bulut hajmi katta tom oni bilan 
qoplaydi. N atijada maksimal qoplanish vujudga keladi. Y adrolar 
o 'r tas ida  elektron bulut zichligi ortib, yuzaga keladigan bog' ham  
barqaror bo 'ladi. 2.40-rasm В da uglerodning bitta 2s va uchta  2p- 
orbitallaridan to 'r t ta  gibrid orbitalning hosil boMishi ko'rsatilgan. 
T o 'r t ta  gibrid orbitallar te traed r  m arkazidan uning uchlari to m o n  
yo 'nalgan holatda joylashadi. Ikkinchidan, gibrid orbitallar va 1s- 
orbitaldan m etan  hosil boMganda gibrid orbitallarning tetraedrik  
joylashishi m etan  molekulasidagi vodorod a tom larin ing, aniqrog 'i 
e le k t ro n  ju f t la rn in g  b i r -b i r id a n  m aksim al u zo q l ik d a  tu r ish in i  
t a ’minlaydi (2.40-rasm, D). Bu natijada u larning o 'z a ro  itarilish 
energiyasi juda  kichik. G ibrid orbitallarning yo'nalishlari orasidagi 
burchaklar m etanda I09°28' ga teng.
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2 .4 0 -ra sm .  A  — gibrid  o rb i ta l ;  5  — s- va r-  o rb i ta l la rd a n  u g le ro d n in g  gibrid 
o rb i ta l la r in in g  yuzaga  ke lishi;  D  —  m e ta n  m o le k u la s in n in g  hosil  boMishi.

G ibrid  orbitallar vodorod a tom larin ing  orbitallari bilan gibrid 
o rb i ta l la rn in g  ich idan  o 'tu v ch i  o ‘qlari y o 'n a l ish id a  qop langan i 
u c h u n ,  m e tan d a g i  t o ‘r t ta la  С — H b o g 1 h am  a - b o g ‘dir. N im a  
sababdan va qaysi hollarda gibridlanish sodir boMadi degan savol 
tugMladi? O rbita llarn ing  gibridlanishiga sabab jarayon davom ida 
s is te m a  en e rg iy as in in g  kam ay ish id ir .  U g le ro d  a to m id a  gibrid  
o rb ita lla rn ing  hosil boMishida, eng a w a lo ,  s-orb ita llardagi ju f t ­
lashgan elektronlarning bittasi /j-orbitalga toq holatga oMadi. Buning 
uch u n  maMum m iqdor energiya sarflanadi. Ja rayonn ing  keyingi 
bosqichida s- va p- o rb ita lla rdan  gibrid orb ita llar  hosil boMadi. 
Bunda ham energiya yutiladi (Q 2). Uchinchi bosqichda gibrid hamda 
j -o rb i t a l l a rd a n  m e ta n  m o lek u las i  hosil  boMadi. G ib r id  va s- 
o rb i ta l la r  q o p lan ib  kimyoviy b o g 1 vujudga keladi. Bog1 hosil
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b o i i s h id a  ch iqad igan  energ iyan i Q 3 b ilan belgilaym iz. G ib rid  
orbitallar maksimal qoplanib, bog‘ hosil qilganda ajraladigan (Q 3) 
e n e rg iy a  Q | + Q 2 e n e rg iy a la r  y ig ‘in d is id a n  k a t ta .  B og 1 hosil  
bo'lishigacha sistema yutgan energiya, keyinchalik sistema chiqargan 
energiya (Q3)dan  kichik. Gibridlanish sodir boMishi hisobiga sistema 
o ‘z energiyasini Q 3 — (Q , +  0 2) =  Q 4  m iqdorga  kam aytird i.  
Energiyasi kamayishi bilan boradigan har qanday  jarayon uning 
barqarorligini oshirgani uchun , gibridlanish sodir bo 'ladi.

G ib r id lan ish  yuzaga kelishi u ch u n  q o 'sh i lay o tg an o rb i ta l la r  
energiyasi bir-biriga yaqin boMishi lozim. Shu boisdan Is va 2p- 
o rb i ta l la rn ing  qo 'sh ilish i qiyin. G ib rid  o rb i ta l la r  soni g ibrid la-  
nayotgan  dastlabki orb ita llar  soniga teng boMadi. M asalan , ug­
lerodning bitta s va uch ta  p- orbitalidan to 'r t ta  gibrid orbital hosil 
bo'ladi. Bu spi yoki tetraedrik gibridlanishdir. Tetraedrik gibridlangan 
uglerod atomini «birlamchi valentlik holatida» deyiladi. Ushbu tip 
gibridlanish kremniy, germ aniy , kaliy a tom lari u ch u n  h am  xos. 
G ib rid  o rb ita llarin ing  shaklini topish  u ch u n  dastlabki s- va p -  
orbitallarni tavsiflovchi (ps va (pp  , (p/;_ funksiyalarning ch iziq­

sim on kombinasiyalari olinadi. Orbitallarning funksiyalari bir xil 

ishorali bo 'lsa , ular bir-birini qoplaydi. <pv +  tp^ +  ф/,_ =  v|/gjbrid 

bo 'lganidan ф5 +  ф ^  +  ф ^  +  ф ^  =  ф 2§ м  ham  rinli. Bu esa elek­

tron alohida AO lardagiga nisbatan gibrid orbitallarda ko 'proq  vaqt 
davomida bo'lishi mumkinligini ko'rsatadi. Chunki vj/ 2 elektronning 
gibrid orbitallarda bo 'lish  ehtimolligini ifodalaydi. C hunki gibrid 
toMqin funksiya kvadrat, to 'r t ta  ehtim ollikning yig'indisiga teng. 
Ushbu xulosalar 2.41-rasm da ifodalangan.

A

2 .4 1 -  rasm . U g le ro d n in g  s -  va  p -  o rb i ta l la r id an  g ibr id  o rb i ta ln in g  hosil
boMishi.

Qo'shilish natijasida yadroning o 'n g  to m o n id a  elektron bulut 
zichligi ortgan, chap  tom onida esa kamaygan. Shuning uchun ham 
gibrid o rb i ta lla rdan  hosil boMadigan bog ' a loh ida  s - yoki p  -
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orb ita llarn ing  qop lan ish idan  vujudga keladigan bog‘ga nisbatan 
b a rq a ro r .  M O U  n u q ta i  n a z a r id a n  g ib r id la n is h n in g  m o h iy a t i  
de lokallangan  M O  larn ing  ikki markazli lokallangan bogblarga 
aylanishidan iborat. Bu ayni m olekulaning M O  larini o ‘zgartirish 
bilan am alga oshiriladi. M asalan, m etandagi b o g lo v ch i  M O  larni 
ifodalovchi t o ‘lqin funksiyalar ifodasi 2.93 quyidagi k o ‘rinishga 
keladi. Lokallangan M O  larni delokallanganlardan farqlash uchun 
o j  - kabi belgilaymiz):

K o ‘rinadiki, 2s, 2r Is AO larning aw alg i chiziqsim on kom bi­
nats iyalar i  (2 .95) h a r  b ir  v o d o ro d  a to m in in g  funksiyasi bilan 
ta ’sirlashadi.

G ibrid  orbitallarda dastlabki orbitallarning shakllari muayyan 
darajada saqlanib qoladi. s/?3-gibridlanishda gibrid orbitalning shakli 
75% p  va 25% s  tavsifga ega. Uglerod atomlari o ‘zaro b o g langanda  
gibrid orbitallar bir-birini qoplaydi (2.42-rasm).

CT4  +
(2.95)

H H

2 .4 2 -ra sm . E ta n  m o le k u la s in in g  e le k t ro n  tuzilishi.  
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E tan  m o le k u la s id a  q o p la n g a n  g ib r id  o rb i ta l la r  o ra s id ag i  
b u rc h a k la r  109°28' ga teng .  P ro p an  va u n d a n  keyingi g o m o -  
yeoglarda  h am  С — H bogMar o ras ida  b u rc h ak  109o28' ga teng 
(2 .43 -rasm , A, B).

x ,

В

2 .4 3 -ra sm . P ro p a n  Л va b o sh q a  t o ly ingan  u g lev o d o ro d la r  В  z a n j in n in g
tuz i l ish i .

T o ‘yingan ug levodorod la r  zanjir ida uglerod a tom lari  ikkita 
parallel tekisliklarda joylashadi. ulardagi barcha С —H va С —С 
bogMar s-bogMardir. С —С bog‘ning uzunligi 1,54 A ga teng.

A m m iak va suv molekulasida N — H va О —H bogMar orasidagi 
burchak 90°dan katta. Buni azot va kislorod atomlarining tetraedrik 
g ib r id lan ish i  b i lan  tu sh u n t i r i la d i .  2 j - e l e k t r o n  2p- e lek t ro n g a  
nisbatan energiyani kam tutishi m a ’lum. Azot a tom in ing  elektron 
konfigurasiyasi 2s2 2px 2rv 2p. kabidir. H a tto  kimyoviy bog‘ hosil 
qilganda ham  u um um lashm agan  elektron juftini saqlab qolishga 
intiladi. Azot atom ining  sirtqi qavatidagi bitta s  va uchta p- o rb i­
tallar q o ‘shilib, to ‘rtta gibrid orbital hosil boMadi. Bu to 'r t ta  gibrid 
orbital ekvivalent emas. A m m iak  — molekulasi yuzaga kelganda 
uchta  gibrid orbitalda um um lashgan  e lektron juftlar, to 'r t inchis ida  
esa azot a tom ining um um lashm agan jufti joylashadi (2.44-rasm, A). 
T o 'r t t a  gibrid orbital te t ra ed r ik  k o 'r in ish d a  joy lashgan i u ch u n  
am m iak  molekulasidagi N — H bog 'lar o 'rtasidagi burchak  109°28' 
bo 'lishi zarur. Kuzatiladigan kattalik 107°3' ga teng.
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2.44-rasm. A zo t  va  k is lo rod  a to m la r in in g  te t raed r ik  g ib r id lan ish i  na ti jas ida
a m m i a k  A va  suv В m o le k u la s in in g  hosil  boMishi.

Kislorod a tom ida  h am  tetraedrik gibridlanish kuzatiladi.
G ib rid  o rb i ta l la rn ing  ikkitasida k is lorodning  ikkita u m u m ­

lashm agan jufti,  yana ikkitasida um um lashgan  juft lar  joylashadi 
(2 .44-rasm, B).

Undagi О —H bogMar orasida burchak tetraedrik qiymat — 109° 
dan kichik va 104,5° ni tashkil etadi. Etil spirt, metilamindagi kislorod 
va azot atomlari ham  tetraedrik gibridlangan (2.45-rasm, A va B.).

A

2 .4 5 -ra sm .  Etil spirt A  va  m e t  i lam  in В  m o le k u la la r in in g  e le k t ro n  tuzilishi.

A m m ia k  va suv m o lek u la la r id a g i  N — H va О — H va len t  
b u rc h a k la rn in g  ku ti lgan i 109° d a n  kich ik  boMishi sabab la riga  
t o kxtalib o ‘tamiz.

M olekuladagi e lek tron  ju ft la rn ing  itarilish ta 's irlari  ikki xil 
(2.46-rasm).
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2.46-rasm. E lek t ro n  ju f t l a rn in g  o ' z a r o  t a ’siri. y o 'g 'o n  s t re lka lar  bi lan
u m u m l a s h m a g a n - u m u m l a s h g a n  ju f t l a r  t a ’s i r lash ish i  k o 'r sa t i lg a n .

1. Bog’ hosil qilib turgan elektron juftlarning um um lashm agan 
juft yoki ju ft lar  bilan t a ’sirlashuvi.

2. Bog’ hosil qiluvchi juftlarning o ’zaro t a ’siri. U m um lashgan 
— u m u m la sh m a g a n  e lek tro n  ju f t la rn in g  b i r -b i r id a n  i tari l ish i ,  
um um lashgan  juftlarning o ’zaro itarilish kuchlaridan katta b o ’ladi. 
S h u n in g  u c h u n  v a len t  b u rc h a k la r  keyingi k u c h la rg a  b o g ’liq. 
Natijada juftlar b ir-biridan «qochadi». U chta  N —H yoki ikkita O — 
H bog’ «siqiladi». U lar o ’rtasidagi valent burchaklar kichrayadi. 
U m u m la s h m a g a n  e le k t r o n  j u f t l a r  so n i  q a n c h a  k o ’p b o ’lsa, 
juftlarning bir-b iridan «qochishi» kuchli va valent burchaklar  ham  
mos ravishda shuncha siqiladi. Undan tashqari, kislorod ham da azot 
a to m la r in in g  e lek trm anfiy lig i  yuqori b o ’lgani u c h u n ,  e lek tron  
bulutlar ular tom onga  kuchli siljigan va vodorod atom lari qisman 
musbat zaryadlangan. U larning biri -  b iridan  itarilishi tufayli ham 
burchak  kattalashadi. O ltingugurt va fosfor a tom larin ing  e lek tr­
manfiyligi О va N nikidan za if  b o ’lganligi uchun H 2S ham da P H 3 

molekulalarda S—H va P —H bog’lar orasidagi burchaklar О —H va 
N —H dagiga nisbatan kichik. H 2S va P H 3 dagi vodorod atomlari 
kam roq m usbat zaryadlangan. Shu boisdan u larn ing  b ir-b iridan 
itarilishi zaif. Qolaversa S va P atomlarining o ’lchami О va N nikiga 
qaraganda katta b o ’lgani uchun  H 2S va P H 3 da  vodorod atomlari 
o ’rtasidagi masofa H 20  va P H 3 dagiga nisbatan uzoq. Ushbu holat 
ham  ularning bir-biridan itarilishini susaytiradi. Haqiqatan ham , bu 
burchaklar P H 3 da 93° ga, H 2S uchun  esa 92° ga, H 2Se da 91° ga 
teng. Shunga  o ’xshash H 20 ,  H 2 S, H 2Se, H 2Te q a to rd a  H — E 
bog’lar orasida burchak  kamayib, 90° ga yaqinlashadi.
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Agar markaziy a tom  (N , O) bilan bogMangan o 'r inbosarlar-  
ning elektrmanfiyligi ortsa um um lashgan-um um lashm agan  juftlar 
t a ’sirlashishi susayadi. Bu um um lashgan  elektron juftning e lektr­
manfiyligi yuqori a tom  to m o n  siljishi va shu sababli e lektron juftlar 
orasidagi masofaning ortishi tufayli sodir boMadi.

M etan  molekulasida С — H , e tan d a  С — H va С —С  bogMar s- 
bogMardir. Uglerod va vodorod atom lari shu bogMar atrofida erkin 
ay lana  o ladi. E tan  m olekulasidagi metil g u ru h la r  h am  uglerod 
atom larini birlashtiruvchi o ‘q b o ‘ylab erkin aylanm a harakat qilishi 
mumkin. Aylanm a harakat jarayonida bog 1 hosil qiluvchi s/>3-gibrid 
orbitallarning qoplanish simmetryasi o 'zgarm aydi va kon shaklsion 
izomeriya deb ataluvchi izomeriya vujudga keladi.

Trigonal yoki s p 1-  gibridlanish

5/>3- gibridlanishda 3 ta /7-orbital ishtirok etgan boMsa, sp1 - 
gibridlanishda 2 ta /7 va 1 ta s- orbital qatnashadi. Bitta /7-orbital 
o ‘zgarishsiz qoladi. Natijada uchta bir xil gibrid orbital hosil boMadi. 
G ibrid orbitallar o 'za ro  120° burchak ostida joy lashsagina ularning 
b ir -b ir id an  itarilishi m in im al boMadi. Bu shart o rb i ta l la r  yassi 
joylashganda amalga oshiradi. (2.47-rasm).

G ib rid lan ishn ing  bu turiga ^ - g i b r i d l a n i s h ,  shu  ho la t-dag i 
uglerod a tom i esa «ikkilamchi valentlik holatida» deyiladi. sp1- 
g ib r id lan g an  ikkita ug lerod  a to m i o 'z a r o  bogM anganda gibrid  
orbitallar bir-birini qoplaydi.

2 .4 7 -ra sm .  s/?: -g ib r id  o rb i ta l la rn in g  hosil boMishi.

o-bog ' hosil boMadi (2.48-rasm, A). H ar  qaysi uglerod atom ida 
qolgan bittadan /7-orbital ham bir-birini qoplaydi. Qoplanish etilen 
molekulasi joylashgan tekislikka perpendikulyar yo 'na lishda sodir 
boMadi va л- b o g '  y u zag a  k e lad i  ( 2 .4 8 - ra s m ,  B). o -  va л- 
bog 'larning joylashishi 2.48-rasm, K da ko'rsatilgan. Demak, etilen 
m o lek u las id a  C = C  b o g 'n in g  bit tas i  ст, ikk inch isn  л- b o g 'd ir .
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2.48-rasm. E ti len  m o le k u la s in in g  hosil  bo 'l ish i.

Etilenda jam i beshta a -  va bitta n- bog 1 mavjud va orbitallarning 
yuqorida ko‘rsatilgandek qoplanishiga a  -  я -qoplan ish  deyiladi. 
U sh b u  m o d e l in i  X yukke l va P e n n i  tavs iya  e t i s h g a n .  E ti len  
molekulasining Poling va Sleyter taklif  qilgan boshqacha modeli 
ham  mavjud. Unga ko 'ra , etilendagi har ikkala bog 1 ham  bir xil 
b o ' l ib ,  u la rn i b i rm u n c h a  eg ilgan  o d d iy  b o g ' la r  deb  qara lad i .  
Uglerod atom lari s/>3-gibridlangan. O 'r tadagi q o ‘shbog‘ to ‘rtta  sp*- 
gibrid orbitaln ing s/?3-qoplanishidan hosil bo 'ladi (2.49-rasm, Л). 
Etilenning Poling va Sleyter modelini boshqacha tushuntirish ham 
m u m k in .  M o le k u la  hos il  b o ' l i s h i d a  u g le ro d  a to m i la r i  sp 2- 
gibridlanadi. H ar  qaysi uglerod atomidagi uch ta  gibrid orbitaldan 
ikkitasi vodorod atomlari bilan bog 1 hosil qilib qoplanadi. Qolgan 
bitta  gibrid orbital g ibrid lanishda ishtirok e tm agan  ikkita «sof» 
orbitallar bilan qo'shilib qayta gibridlanadi va ikkita bir xil gibrid 
orbital yuzaga keladi. Bu orbitallar uglerod atomlari o 'rtasida ikkita 
aynan bir xil qo 'shbog 'la r  hosil qiladi. Uni p («го») bog 1 deyiladi 
(2.49-rasm, B).

E ti le n  m o lek u la s i  m o d e l in i  p va a  — л- b o g ' l a r  o rq a li  
i fo d a la sh n in g  m oh iya ti  b ir  xil. B ular ekv iva len t m o d e l la rd ir .  
Q o 's h b o g 'n i  p b o g ' la r  orqa li  tasv irlash  e t i len  m o lek u las in in g  
shar-s te r jen l i  m ode lin i  ifodalash u ch u n  qu lay  (2 .4 9 -ra sm , P). 
X yukkel-Penni m odeli bir q an ch a  afzalliklarga ega. A w a lo ,  bu 
m o d e l  m o lek u las id a  q o 's h b o g 1 va o d d iy  bogMar n avba tla sh ib  
kelad igan  b ir ikm alardag i tu tash ish n i  ju d a  yaxshi tu sh u n t irad i .
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2 .4 9 -ra sm . E ti len  m o le k u la s in in g  P o l ing  va S ley te r  tavsiya e tg a n  m odel i .

Tutashish faqat ko‘p q o ‘shbog‘ tu tgan  ochiq  zanjirli birikmalarga 
e tnas ,  balki a r o m a t ik  s i s te m a la r  u c h u n  h am  xos. Q o lav e rsa ,  
Xyukkel modeli q o ‘shbog‘ning oddiy bog‘ga nisbatan beqarorligini 
ham  izohlab be rad i. л -e lek tronlar  buluti* m olekula tekisligining 
ustida va ostida zich boMadi (2.48-rasm. B). Yadrolami birlashtiruvchi 
t o ‘g ‘ri chiziq yo ‘nalishida esa bulut zichligi nolga teng, a  - bog 1 

buluti zichligi esa maksimal qiymatga ega (2.48-rasm, Л).
g  - b o g 'n in g  buluti m oleku lan ing  «ichida» к  - b o g ‘larning 

«panasida», л - bog 'n ik i  esa yuzada joylashgan. Shu к о 1 ra har 
qanday tashqi ta 's ir  a w a lo  л - bog 1 bulutiga boMadi. Dastlab n- 
bog 1 uziladi, o lzgarish ham  dastlab л - bog lda sodir boMadi.

Etilen m odelidan  yana molekuladagi C — C  bog‘lar o 'r tas ida  
erkin aylanish mavjud emasligi ko‘rinadi. Buning uchun  a - b o g ‘ga 
perpendikulyar joylashgan л -b o g 1 uzilishi zarur. Uni uzish uchun 
esa an ch ag in a  energiya sarflash kerak b o ‘ladi (251,04 k J /m ol) .  
В u n d ay  katta  energ iyani ju d a  yuqori ha ro ra t  larda  hosil qilish 
mumkin.

D e m a k ,  o d a td a g i  s h a r o i td a  л - b o g 1 b a r q a ro r .  Q o 's h b o g 1 

tutuvchi birikmalarda C —C  bog 1 atrofida erkin aylanishning mavjud 
emasligidan geom etr ik  yoki sis-trans izomeriya kelib chiqadi. 2.50- 
ra sm da  p ro p i len  m oleku las in ing  e lek tron  formulasi keltirilgan. 
P ropilenda 1-uglerod atom i sp3, 2 va 3 uglerod a tom lari esa sp2- 
gibridlanish holatida. Ikkinchi va uchinchi uglerod atom lari hosil

* p- orbitallarning perpendikulyar qoplanishidan hosil b o ‘lgan 
bulutni л- elektronlar buluti ham deyiladi.
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2.50-rasm .

qiluvchi C —C  h am da  bog 'lar orasidagi burchak etilendagiday 120°. 
Birinchi uglerod atomidagi С —H b o g ‘lar o ‘rtasidagi burchak  esa 
109o28' ga teng. Butadiyen molekulasida barcha uglerod atomlari sp2- 
gibridlangan.

Digonal yoki s p -  gibridlanish

Agar gibridlanish bitta s va bitta /^-orbital hisobiga sodir b o ‘lsa, 
uni digonal yoki sp- gibridlanish deyiladi. Hosil bo 'lad igan  ikkita 
bir xil gibrid orbital bir- biri bilan 180° burchak ostida joylashsagina 
ular orasida masofa maksimal b o ‘ladi (2 .51-rasm, A).

s/7-gibridlanishga uglerod a tom laridan  boshqa e lem entla r  ham  
uch rash i  m u m k in .  j /7 -gibrid lanish  h o la t id ag i  ug le ro d  a to m in i  
«uchlam chi valentlik holatida» deyiladi. D igonal g ibrid lanishda 
uglerod a to m id a  ikkita «foydalanilm agan» so f  p  - orbital ortib  
qoladi. Ikkita sp — g ib r id langan  uglerod  a to m la r id an  atse ti len  
m olekulasi hosil b o ‘lish ida gibrid  o rb i ta l la r  a - b o g ‘ hosil qilib 
qoplanadi (2.51-rasm, B). Har qaysi uglerod a tom ida  ortib qolgan 
ik k itad an  /7-orbital esa b i r -b i r in i  p e rp e n d ik u ly a r  tek is l ik la rda  
qoplaydi (2.51-rasm, Д  £). Atsetilendagi uglerod atomlari ikkita к 
- va b i t ta  a  -  b o g 1 orqa li  bogMangan. U n in g  m o lek u las in in g  
e lek tro n  tuzil ish in i  Poling va S ley ter m ode lida  ifodalash h am  
m um kin. (2.52-rasm). Bunda har ikkala uglerod atom i h am  sp3- 
g ib r id la n g a n ,  u ch  b o g ‘ esa  u c h a la  s/?3-g ib r id  o r b i t a l l a r n in g
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2 .5 1 -ra sm .  5/ j-g ibr id lan ish  va a tse t i len  m o le k u la s in in g  e le k t ro n  tuzilishi.

qoplanishidan hosil b o i a d i  deb qaraladi (2.52-rasm). Lekin uni bu 
model atsetilenning ko‘pchilik xossalarini tushuntir ib  bera olmaydi. 
Eng a w a lo ,  j p 3-gibrid  o rb i ta l la rn ing  b u nday  q o p lan ish ida  ular 
kuchli egilishi zarur.

U h o ld a  b o g ‘n ing  m ustahkam lig i  susayadi. A m ald a  C —C 
bog 'n ing  juda  barqaror. Ikkinchidan, atsetilendagi С — H bog‘lar- 
n ing  e t i len  va e tandag i  xuddi sh u n d ay  b o g ‘lardan  farq qilishi 
spektroskopik usul yordam ida kuzatilgan. N ihoyat,  atsetilendagi 
vodorod atomlari etan va etilendagilarga qaraganda juda harakatchan.

2 .5 2 -ra sm . A tset i len  m o lek u las in in g  P o l ing  tavsiya e tgan  m odeli .
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2 .5 3 -ra sm . A tse t i len  m o le k u las id a  p -  
e le k t ro n  b u lu t in in g  k o 'r in ish i .  K esm a la r  
y a d r o la m i  b i r la sh t i ru v ch i  t o 'g ' r i  ch iz iq  

b o ‘y lab  (A )  va u n g a  p e rp en d ik u ly a r  
y o 'n a l i s h d a  (B )  o lingan .

Bu ham  ular o ‘rtasida farq 
borligini ko ‘rsatadi. С —H 
bogMar farq q ilsa , tabiiy- 
k i ,  C  — C b o g ‘l a r  h a m  
t u r l i c h a  b o ‘l i s h i  z a r u r ,  
Atsetilendagi n-  e lek tro n ­
l a r  b u l u t i  s i l i n d r s i m o n  
ko 'r inishga ega. Y adrolam i 
birlashtiruvchi t o ‘g ‘ri ch i ­
z iq  a t r o f i d a  л - e l e k t r o n  
b u l u t n i n g  z i c h l i g i  k a m  

(2 .53 -rasm ),  a - b o g ‘ning e lek tron  buluti esa zich. E tilendagiga 
o ‘xshash atsetilenda ham  n -bog‘larning elektron bulutlari m oleku- 
lannng yuzasida joylashgani bois tashqi t a ’sirlarga chidamsiz va oson 
uz ilad i.  E t i le n d ag i  7i - b o g ‘d a n  farq qil ib ,  a t s e t i le n d a g i  ushbu  
bogNar molekula buralganda uzilib ketmaydi (2.54- rasm).

0 ‘zida uchbog‘ tutadigai ikkita m olekulaning tuzilishini ko ‘rib 
chiqamiz. N ^ N  molekulasida ikkita л -bog 1 va bitta ст-bog 1 mavjud. 
Azotdagi л- va ct- b o g la rn in g  asetilendagi an a  shunday  b o g la rd a n  
farki shundaki, azot molekulasi hosil boMishida gibrid em as, balki 
so f  / 7-orbitallar bir-birini qoplaydi.

Ko'pchilik xollarda ko'rgazmalilik uchun orbitallar chiziq bilan 
tu ta sh t ir i la d i .  Bu — shu  o rb i ta l la r  b ir -b ir in i  q o p lag an  deg an  
m a ’noni bildiradi (2.55-rasm, A). Uglerod IV — oksidda kislorod 
atom lari bitta s-va bitta p- bog 1 yordam ida uglerod atom i esa bilan 
birikkan. Uglerod atom i sp- gibridlanish holatida (2 .55-rasm, B).

E ton

Etilen

A tsetsilen

2 .5 4 -ra sm . O d d iy ,  q o 'sh  va uch  b o g ' l a rd a  e le k t ro n  b u lu t la rn in g  joy lash ish i .
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2 .5 5 -  rasm . A zo t (A ), C 0 2 (B )  va  a lien  (B )  m o le k u la la r id a  e le k tro n  
b u lu tla rn in g  q o p lan ish i.

Allen molekulasida o ‘rtadagi uglerod atom i sp, chetkilar esa 
s/72-gibridlangan (2.55-rasm, V). Ikkita p-bog‘ning elektron bulutlari 
o lzaro  p e rpend iku lyar  joylashadi.  S h u n g a  k o ‘ra, C H 2 g u ru h la r  
e rk in  ay lana o lm aydi va u lar  yo tgan  tekislik lar h am  b ir-b iriga  
perpendikulyar. Etan, etilen va asetilendagi C —C  va С — H bogNar 
uzunliklari va energiyalari taqqoslansa ushbu jadvaldagi qonuniyat 
kuzatiladi (2 . 1 1 -jadval).

2.11-jadval

B ogN ar uzunligi va  en erg iy a s in in g  gibridlanish turi bilan bogNiqligi

B irik m a

B og1
u z u n ­
lig i.
A

G ib r id la ­
n ish  tu ri

B og1
e n e r ­
g iy a ­

si,
k k a l /
m ol

B irik m a

B og1
u z u n ­

lig i,

A

G ib r id la n ish
tu ri

B og1
e n e r ­

g iyasi,
k k a l/
m ol

C H 3C H 3 1, 102 s p M C - H ) 102 C H 3C H 3 1 ,54 s p l - s p ^ iC - C ) 83

C H 2= C H 2 1,086 j / M C - H ) 106 C H = C H 2 1 ,34 sp 2-sp 2( C - C ) 146

n X III n X 1,057 5/)-5(C— H ) 121

XиIII
Xи

1 , 2 0 sp -sp (C — C ) 199

Ja d v a ld a n  e t a n - e t i l e n —atse t i le n  q a to r id a  C —C b o g ‘n ing  
uzunligi kamayib, energiyasi ortib borishi k o ‘rinadi. Bunga uglerod 
a tom ining gibridlanish holatlari sababidir. 5 -orbital sharsimon boN- 
g a n id a n ,  u y a d ro d a n  p -  o rb i ta lg a  n isb a tan  k am ro q  m asofaga
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c h o ‘zilgan. Boshqacha aytganda, s-orbitali yadro atrofida /?-orbitalli 
a tom ga nisbatan kam rok hajm ni egallaydi. G ibrid  orbital tutuvchi 
a to m  esa oraliq hajmga ega. G ibrid  orbitalda s-orbitaln ing hissasi 
q ancha  ko‘p b o ‘lsa, gibrid orbitalning a tom  m arkazidan  c h o ‘zil- 
ganligi shuncha  kam. Bu shu gibrid orbital hosil q iladigan bog‘ 
uzunligi kichik demakdir.

s/73-g ib rid lan ish d a  g ib rid  o rb ita ld a  5 -o rb ita ln in g  hissasi 25 % ga 
teng . Jam i 4 ta  o rb ita l sh u n d a n  b ittasi s va u ch ta s i p-  o rb ita ld ir . Bu 
hissa  sp2 d a  33,3 %, sp da 50 % ni ta sh k il e tad i.

D e m a k ,  sp3̂ >sp2->sp g ib r id lan ish  q a to r id a  C —C  b o g 'n in g  
uzunligi kamayib boradi. 2 . 1 1 -jadval m a 'lum otlari  bunga muvofiq 
keladi. Bog‘ uzunligi qancha  kichik b o ‘lsa, uning mustahkamligi 
shuncha  katta. Shuning  uchun  e tan ,  etilen, atsetilen qatorida C — 
С bog‘ energiyasi ortib  boradi. Gibridlanish tavsifining o ‘zgarishi 
b i lan  C —C  bogN ar uzun lig i  va en e rg iy a s in in g  o ‘zgarish idag i  
qo n u n iy a tla r  С — H bogNar u ch u n  h am  xosdir. Farq  shundaki,  
b u n d a  bogNar uzunligi n ing  kam ayishi va u n in g  energ iyasin ing  
ortishi asta-sekin o ‘zgaradi. (2 . 1 1 - jadval).

2.12-jadvalda gibridlanish tu rla rin ing  C —C  b o g ‘ uzunligiga 
bogNiqligi keltirilgan.

2 .12-jadval

C - C  g ib rid la n ish
s- o rb ita lin in g  s- 
g ib rid  o rb ita ld ag i

xissasi

S tru k tu ra (v a le n t 
b o g 'la r  n a za r iy a -  

siga  k o ‘ra)

C —C  b o g 1 
u zu n lig i ( A )

sp}—sp} 25 $ C - C $ 1,54

s p 's p 2 29 ^ С - С ^ 1,50

s p 's p 33

IIIи1и/|\ 1 ,46

sp2—sp2 33 1,46

sp2-sp 40 W
/

n 1 n III 1,42

sp-sp 50 = c - c = 1,38
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2 .12-jadvalning davomi

C —C  g ib rid la n ish
s-  o rb ita lin in g  s- 
g ib rid  o rb ita ld ag i 

xissasi

C tru k tu ra (v a le n t 
bog N ar n a za r iy a -  

siga  k o 'ra )

C —C  b o g ‘ 
u z u n lig i (A )

sp1s p 1- 33

WиIIи/
\ 1 ,34

s f t s p - n 40 — c  =  c = 1,31

s p - s p - n 50 = c  =  c = 1,28

s p - s p —2n 50 — c = c — 1 , 20

s p t - s p 2—' /7 n 33 B enzo l 1 ,40

sp1- s p 2- 2/3 n 33 G ra fit 1,42

G ibrid  o rb i ta ld a  s -o rb i ta ln in g  hissasi o rtish i b ilan  uglerod 
a to m in in g  elektromanfiyligi ham  ortib  boradi. Buning sababini 
shunday tushuntiriladi. G ibrid  orbitalning qancha kam c h o ‘zilgan 
b o ‘lsa, uning boshqa gibrid orbital yoki biror a to m  orbitali bilan 
qoplanish joyi yadroga shuncha  yaqin b o ‘ladi. Q oplanish  joyida 
elektron juft joylashgan uchun  bu juft yadroga kuchli tortiladi, 
ya 'n i yadro uni kuchli ushlab turadi. sp3- , sp2- , sp- qa torda gibrid 
o rb i ta ln in g  ch o 'z i lg a n l ig i  kam ayib  b o rg a n id a n ,  ug lerod  a tom i 
yadrolarining juftlarni tortishi kuchayadi. Bu uglerod atom ining  
elektromanfiyligi o r tad i dem akdir .  D a rhaq iqa t ,  s/>3-gibrid lanish  
xolatidagi uglerod atom ining  elektrmanfiyligi 2,5 ga teng boMgani 
ham da , bu qiymat s/?2-gibridlangan uglerod atom i uchun  2 , 8  ga, 
sp  h o la t  u c h u n  3,1 ga te n g .  O x irg i  q iy m a t  x lo r  a to m in in g  
elektrmanfiyligi bilan deyarli bir xil.

Elektromanfiylik sp3->sp2->sp qatorda ortib borishi bilan shu 
gibrid orbitallar hosil kiladigan kimyoviy b o g la rn in g  qutblanuv- 
chanligi ham  kuchayadi. G ibrid lan ish  turlari bilan С —H bog‘- 
larning qutblanuvchanligi darajasining bogNiqligi masalasiga kel- 
ganda yana shuni eslatib oNish kerakki, sp3— sp2— sp qatorda С — H 
bogNarning qutb langanlig i  o rtad i.  U glerod  a to m in in g  kovalent 
radiusi esa kamayadi.

s/>3-gibridlanishni oddiy qilib, quyidagi misol yordam ida oddiy 
qilib tushuntirish mumkin. Loydan yasalgan va quritilgan bitta shar 
(s-orbital) va uchta  gantel (p- orbitallar) bor  deb tasavvur qilaylik. 
Ularni maydalab tuproq  holatiga keltirib, bu kukundan  yangidan 
to^rtta bir tom oni ju d a  kichik, ikkinchi pallasi katta gantelsim on
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shakl yasaladi. sp1- g ibridlanishda bitta shar va ikkita gantel kukun 
holiga  kelt ir i l ib ,  u n d a n  u c h ta  b ir  xil shakldagi g ibrid  o rb i ta l  
tayyorlanadi. D em ak, gibridlanishga a tom  orbitallari - e lektronlar 
buluti uchraydi. Lekin bu hodisani b a ’zi adabiyotlarda «elektron- 
larning gibridlanishi» deb talqin qilinadi.

Bunday atash u m u m an  n o to ‘g‘ri boMmasa ham , lekin o brinli 
ham  emas. N o to ‘g‘ri emasligining boisi shuki, e lektron harakati 
d av o m id a  o ‘zi h a rak a t lan a y o tg a n  so h a  (k o n tu r )  n ing  shaklin i  
«chizadi». Boshqacha aytganda, turli e lektronlar juda  tez harakati 
tu fay li  tu r l ic h a  «bulut» hosil q ilad ila r .  s - ,  p - , d - e le k t r o n la r  
d eg a n d a  u la r  hosil  q ilad igan  b u lu t la rn in g  shakli  tu sh u n i la d i .  
«E lek tron larn ing  gibridlanishi» degan  te rm in  ishlatishga e ’tiroz 
shundan  iboratki, gibridlanishga elek tronlar  em as, a tom  orbitallari 
uchraydi. Lekin elektronning o ‘zi boMmasa uning buluti t o ^ r i s i d a  
gapirish ham  o ‘rinsiz.

H aqiqa tan , gibridlanishdan oldin a tom  orbitalni band qilgan 
e lek tron  g ibrid lan ishdan  keyin m oleku lyar orbitalga joylashadi. 
Lekin har ikala orbital ham  aslida elektronlar bulutidir. Elektron 
b u n d a  e le k t ro n l ig ic h a  q o lav erad i .  F a q a t  u n in g  h a rak a t lan ish  
sohasining shakli va energiyasi o ‘zgaradi xolos. A tom  va molekulyar 
orbitallar qurib q o ‘yilgan shakllar (energetik pogbonalar) a tom lar  
va m olekulalarda do im o mavjud deb qaralgandan  keyin «atom 
orbitallarning gibridlanishi» degan a tam a ishlatilishi to ‘g ‘riroq.

Gibridlanishning boshqa turlari

Gibridlanish  faqat uglerod, kislorod, azot a tom lari uchun  xos 
xususiyat emas. U ko ‘pgina boshqa elem entlarda  ham  kuzatiladi. 
U larga В, P, S va o 'tuvchan  m etallar kiradi,.

0 ‘tuvchan metallarda gibridlanishda d-  orbitallar ishtirok etadi. 
2.13 va 2.14-jadvallarda turli orbitallarning gibridlanish turlari va 
gibrid orbitallarning fazoda joylashishi keltirilgan.
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2 .13-jadval

G ib r id -  
lash  tu ri

sp sp 2 sp* sp*d sp*cf sp*d*

G ib r id -
lan g a

b u lu tla r
soni

2 3 4 5 6
7

G ib r id -
langa

b u lu tla r
h o la ti

O -a to m
yadrosi

I Y ?
f

A

M o le k u ­
lan in g
sh ak li

C h i-
z iq -
s i-

m o n

U c h b u r -
c h a k

T e tra e d r
T rig o n a l

b ip ira m id a
O k ta e d r

Y etti u ch li 
o k ta e d r

2 . 1 4 - ja d v a l

K o o rd in a ts io n  soni M o le k u la n in g  sh ak li G ib r id la n ish  h o la ti

2
C h iz iq s im o n sp , dp

E gilgan p 2, d s , cf-

3

Y assi u c h b u rc h a k ; 
n o s im m e tr ik y a ss i

sp2, dpi1, d s1, (P, dsp

T rig o n a l p ira m id a p \  cPp

4

T e tra e d r sp*, d*s

N o to 'g T i te tra e d r cf-sp, dp*, d*p

T e tra g o n a l p ira m id a t f

5

B ip ira m id a dsp*, d*sp

T e tra g o n a l p ira m id a cPsp1, (Ps, (Pp*. cPp

Y assi p e n ta g o n a l d * , ?

6

P e n tag o n a l p ira m id a (P

O k ta e d r cPsp*

T rig o n a l p r iz m a cPsp, (Pp

T rig o n a l a n tip r iz m a d*p*
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Kompleks birikmalardagi bog' tabiati

K om pleks birikmalardagi bog 1 ning tabiati bilan tan ishm asdan 
kimyoviy bog 1 nazariyasini ko 'r ib  chiqish, toMa boNmaydi. K o m ­
pleks b ir ik m a la r  ilk b o r  s in tez  q il in ish i  b i lan o q ,  u la rn i  hosil 
q iluvchi h a r  b i r  e lem e n t  o bz a t ro f ida  no rm al valentligiga m os 
b o ‘lm ag an  so n d ag i  a to m  va g u ru h la r  tu t ish i  m a ' l u m  b o ‘ldi. 
K om pleks birikma yuzaga kelganda kompleks x,osil qiluvchi toq 
spinli elektronlari h am da  b o ‘sh orbitallari ( 5 , />, d), shuningdek 
um um lashm agan juftlari bilan ham  ishtirok etadi. Ushbu birikmalar 
tuzilishini tushun tiruvch i  3 ta  nazariya  mavjud b o ‘lib, u lardan  
birinchi va ikkinchisi tarixiy aham iyatga ega.

I. VBN ga asoslangan birinchi nazariya. U nga ko 'ra  kompleks 
faqat kovalent bog 1 tufayli vujudga keladi va bog 1 donor-aksep to r  
mexanizmga asoslangan deb qaraladi. Kompleks hosil qiluvchining 
orbitallari esa gibridlanishga uchragan  {sp, sp}, sp3d, dsp2, sp^d2). 
G ibrid orbitallarda ligand yoki addend  elektronlarining juftlashgan, 
lekin u m u m la sh m a g a n  joy lashad i .  sp^d2, y a 'n i  o k taed r ik  ko n -  
figurasiyali komplekslar ko 'p rok  uchraydi. M agniy, kalsiy, skandiy, 
rubidiy, bariy, m arganes, tem ir,  kobalt ham da  uch va to 'r t  va- 
lentli kationlar — xrom , alyuminiy, marganes, qalay, qo 'rg 'o sh in  
oktaedrik F e S 0 4  • 5H 20  va C u S 0 4 • 5 H 20  oktaedrik komplekslardagi 
F e 2+ va C u 2+sp^d2 (4s4p}4d 2) yoki d2sp3(3 d 24s4p:i) g ib rid lan ish  
holatida. N atijada hosil boMadigan oltita  gibrid orbitallar ok taedr 
ко1 rinishida joylashadi va ligand H 20  ning orbitallari bilan qoplanib 
bog 1 hosil qiladi.

Nazariyaning kamchiliklari:
a) Kom pleks birikmalarda toq spinli e lektron yo 'q . D em ak, 

ular param agnit boNishi kerak.
Lekin komplekslarning ko'pchiligi diamagnit
b) Nazariya ligandlar va kompleks hosil qiluvchining </-orbi 

tallari u m u m an  t a ’sirlashmadi deb qaraydi. Aslida bunday  emas.
I I .  K r is ta l l  m a y d o n  n a z a r iy a s i .  U ning  m ohiyatin i tushunish  

uchun 5 ta ^/-orbitalning fazo - a tom da joylashishi bilan tanishamiz 
(2.56-rasm).

^/-orbitallarning biri ( d j .  A) Z  o 'q i  b o ‘ylab, ikkinchisi (B,  
dx2_y2 ) x  va ^  0 ‘qlari bo 'ylab joylashadi, ya 'n i x  va у  o 'klari d- 
o rb i ta l  pa l la la r in in g  « ich idan»  o ' tg a n ,  qo lgan  u c h ta  </-orbital 
muvofiq ravishda xz , y z  va x y  o 'q la r  hosil qiluvchi tekisliklarda 
joylashadi. Birinchi holda {d^, 5) г va x  o ‘qlari pallalarning ichidan 
emas, ikkita pallaning o 'r ta s ida  o 'tgan . £  da F va Z, £  da A’ va Y 
o 'q lari  xuddi shu vaziyatlardan o ‘tadi.
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2.56- rasm. ^ -o rb ita lla rn in g  fa zo d a  jo y la sh ish i.

2.57-rasm. dx2 _ y2 \a dxy (B) o rb ita lla rn in g  lig a n d la rn in g  o k ta e d rik  m a y d o n id a
jo y la sh ish i.

A joylash ishda elek tron  zichligi faqat Z, В da  X, Y  o ‘qlari 
bo ‘ylab maksimal boMadi. Д  £ , Ғ  joylashishlarning uchchalasida 
ham  bulut zichligi o ‘qlap yo ‘nalishida nolga teng, ikkita o 'qn ing  
o'rtasida esa maksimal.
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Ligandlari an ion  boMgan b iro r  ok taedrik  kom pleks berilgan 
bo ‘lsin. O ktaedr markazida kompleks hosil qiluvchi (metall), uning 
u ch la r id a  esa l ig an d la r  joy lashad i  (2 .57 -ra sm ).  C h izm ad ag i  A

chizm ada metalining d x2_y2 , В da esa dxy orbitallari joylashgan.
A chizm ada orbitallar pallalari ligandlarning ro ‘parasida, В da 

esa ikkita ligandning o 'r tas ida  joylashgan. D em ak, A da dx2 -  d  2 
orbitaldagi metallning elektronlari В  dagiga nisbatan kuchli itariladi.

N atijada d x2 -  dy i orbitalning barqarorligi kamayadi va energiyasi 

ortadi. Agar A ga d ?  joylashtirilsa ham  uning pallalari oktaedrning 
yuqorisi va pastidagi ligandlar ruparasiga t o ‘g ‘ri keladi. Bunda ham  
itarilish kuchli. В ga yoki 0 ‘rtadagi chizm aga dxz va dyz orbitallarni 
joy lash tir ib ,  u larda  h am  palla la r  ikkita l igand o ‘rtas iga  t o ‘g bri 
kelishiga va itarilishning nisbatan zaif bulishiga ishonch xrsil qilish 
mumkin. metallning 5 ta d- orbitallarining aw a l  energiyalari bir xil 
boM gan boN sa  (5 m a r t a  « b u z i lg a n » ) ,  l i g a n d la r  m a y d o n ig a  
kiritilgandan ikkitasi bir xil, uchtasi ikkinchi xil energiyali b o ‘lib 
qoladi (2.58-rasm).

U chta  bir xil energiyali ^-orb ita lla r  (dx y , dyz , d x,) ni d& yoki

d ty  ikkita o lxshash energiyali ^/-orbitallar ( dx2- y2 , d i , }  n j esa j

yoki Ig kabi belgilash qabul qilingan. Ikkita energetik  pog 'ona la r  
energiyalaridagi farq A okt. deb  belgilanadi va u ajralish en e r -  
giyasini bildiradi. Farq  qancha ko‘p b o ‘lsa, A okt. ning ham  s h u n ­
cha katta bo'lishi ayon. Metall te traedr markaziga joylashtirilganda, 
to 'r t ta  ligand kubning uchlariga b ittadan  keyingi holatni egallaydi. 
Uning markazida esa metall turadi (2.59-rasm).

Rasmdagi A chizm ada d x2 _ y 2 В da esa dxy, orbital joylashgan.

d z 2 dx2 - V2 dr y°ki '8 
/ г

sferik maydon- ”
dagi ion ^

A okt

dxy dyz dxz da У°к '  l£

oktoedrik maydondagi ion

2.58-rasm. M etall ( /-o rb ita lla ri en e rg e tik  p o g ‘o n a la rn in g  o k ta e d rik  k o m p lek s  
lig an d lari m ay d o n id a  a jra lish i.
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2.59-rasm. M eta ll va dxy o rb ita lla r in in g  lig a n d la rn in g  te trae d rik  
m ay d o n id a  jo y la sh ish i.

Endi 2 .58-chizm adagiga teskari oktni kuramiz. /1 da /̂ -  orbitallar 
kub to m o n la r i  urtasiga, y a ’ni ikkita ligand o ra lig ‘iga, В da  esa 
pallalar ligandlarga yakin joylashadi. (U ch ta  tayoqchadan  X, Қ  Z  
o ‘qlari yasab, hayo lan  ularga ch izm adag idek  t/-orbitallarni jo y ­
lashtirib k o ’ring.) Л ch izm ada d j. opbitalni joylashtirib, uning ham  
ligandlardan barobar  uzoqlikda kubning ikki to m on in ing  o ‘rtasida, 
shuningdek В  da dxz, d v: orbitallar o ’rtada joylashmasligiga ishonch 
hosil qilish mumkin. Bu holda d j.  —^  va d ^  orbitallarning itarilishi 
kuchsiz va sistema kam energiyaga ega bo 'ladi. dxy, r/.v, dxz lam ing  
ligandlar bilan t a ’sirlashishi kuchli va energiyasi katta (2.60-rasm). 
Kvadrat m aydonda ^-orbitallar t o ‘rtta energetik pog‘onaga ajraladi. 
U c h a la  ho la t  h a m  2 .6 1 -ra sm d a  keltirilgan . S h u n d ay  qilib, d- 
o rb itallarning fazoda joylashishi sabab, oktaedrik  komplekslarda

m e ta l ln in g  r f - e le k t ro n la r in in g  ^ 2 » d x2_v2 , (dy) o rb i ta l la rd a ,  
te traed r ik  kom plekslarda  dxy, dyV dxz (dR) o rb i ta l la rda ,  kvadrat

 — (
sferik maydon- '

dagi ion

dz2 dx2-y2 <<)
tetraedrik maydon­

dagi ion

2.60-rasm. M eta ll ( /-o rb ita lla ri e n e rg e tik  p o g 'o n a la r in in g  te tra e d rik  k o m p lek s  
lig an d lari m ay d o n id a  a jra lish i.



Д  okt

‘Д  oA:Z

tetroedrik 
maydondagi ion

2 /З Д  о  A:/x̂y> dxz, dyz 
oktoedrik 

maydondagi ion
1 / 1 2Д okt

dxv dyz 
kvadrat maydondagi ionerkin ion

2.61-rasm. O k ta e d rik , te tra e d r ik  va k v ad ra t k o m p lek sla rd ag i m e ta ll d 
o rb ita lla r in in g  e n e rg e tik  p o g 'o n a la r i.

komplekslarda esa d  7 7 , d^, orbitallarda joylashishi qiyin. Chunki
x - y  y

ularning energiyasi nisbatan katta.
Agar J -o rb i ta l la r  va ligandlarning t a ’sirlashishi u n ch a  kuchli 

boMmasa o d a td a  buni ligand m aydoni kuchsiz deyiladi, metall 
elektronlari xuddi erkin  metalldagi yoki m aydon boMmagandagi 
metall ionidagidek beshta r/-orbital va dy) da Xund qoidasiga 
b inoan  b ittadan  joylashadi. Chunki bu holda D okt, ya ’ni ajralish 
energiyasi katta em as  d^ va d  energetik pog‘onalar  bir-biriga yaqin. 
Bu tip komplekslarni yuqori spinli komplekslar deb atash qabul 
qilingan.

Aksincha, t a ’sirlashish kuchli, ligand maydoni kuchli b o ‘lgan 
hollarda elek tronlar  energiyasi katta orbitallarni band qilmaslikka 
in tiladi.  Buning  u c h u n  u lar  kam  energ iyali  o rb i ta l la rd a  Pauli 
prinsipiga muvofiq ikkitadan joylashadi (2.62-rasm). Bunday komp- 
lekslami quyi spinli deyiladi. Elektronlar energiyasi kam orbitallarga 
ik k i ta d a n  jo y la s h g a n d a  h am  s ig ‘m ay  q o lg a n i  u c h u n  y u q o r i  
energiyali orbitallarni band  kilishga majbur. z/-orbitallar energetik  
pog‘onalarini ajratish kuchiga qarab ligandlarni quyidagi qatorga 
joylashtirish m umkin:
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2.62-rasm. O k te d rik  k o m p le k s la rd a  lig a n d la rn in g  k u ch siz  va k u ch li m ay d o n i 
ta 's ir id a  m e ta lln in g  < /-orb itallarida  e le k tro n la rn in g  jo y la sh ish i.
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- , 1 - К I

A2=2,'eVX̂ >-||.4_4._|_4./
1 1 /  Ion  C o 3+ (d 6) X

- f - A - '  '

Д2=  2,8 eV

Yuqori sp in li d i: 4 ?  ™ И" 4 f "
kom p leks  [C o F 6]3-

Q u yi sp in li 
ko m p leks  [ C o (N H 3)F 6]3+

C O , C N - > N 0 2- >  N H 3 > C N S - > H 10 > O H - > F - > C l - > B r - > r  
" | C o F 6] 3 -  va |C o ( N H 3)6]3+

komplekslar tuzilishini k o ‘ramiz. H ar ikkala kompleksda h am  C o 
m usbat uchga teng. C o 3+ da ^-e lek tronlarn ing  joylashishi qanday  
b o ‘lsa, kompleks tarkibidagi C o 3+ da bu tartib  saqlanib qolgan. 
Ikkita e lektron juftlashgan, t o lrttasi toq spinli holatda. Bu tushu- 
narli ,  chunk i  f to r ioni ( / ^ )  ning ^/-orbitallar en e rg e tik  p o g ‘o -  
nalarini ajratishi kuchsiz. Л juda  kichik (2,1 eV), ya’ni energiyasi 
katta d y orbitallar erkin metall kationi (C o 3+) ning «buzilgan» d -  
orbitallari energiyasidan salgina farq qiladi xolos. |C o ( N H 3)6]3+ da 
buning aksini ko 'ramiz.

N H 3 ning ajratishi kuchli boMganidan Д  ning qiymati katta 
(2,8eV). Shuning  u ch u n  ham  e lek tron la r  energiyasi katta  d y ga 
borm asdan ,  quyi energiyali orbitallar ( d e)  ni band qiladi.

Kristall m aydon nazariyasi komplekslarning juda  ko‘p xusu- 
siyatlari - d iam agn it  yoki param agn it l ig i ,  barqarorlig i ,  rangini 
tushuntirib beradi. Uning kamchiligi komplekslarda manfiy zaryadli 
yoki dipol ligandlar va kompleks hosil qiluvchi o ‘rtasida faqat ion 
t a ’sir mavjud deb qaraydi. Boshqacha aytganda, nazariyaga ko 'ra 
kompleks birikmalardagi bog 1 ion tabiatgalidir. Lekin tadqiqotlar 
kovalent tabiatli ekanligi ko‘rsatdi.

Kristall m aydon  nazariyasi metall  ion in ing  e lek tron la r i  li­
gandlar m aydoni t a ’sirida boNadi, lekin ularning elektron bulutlari 
b ir-b ir in i  qop lam aydi - kovalent bog 1 mavjud em as ,  m etall  va 
liganddagi manfiy zaryadlar elektrostatik t a ’sirlashadi xolos degan 
g ‘oyaga asoslangan. Nazariya dastlab kristallar xossalarini tu sh u n ­
tirish uchun  tadbiq qilingan edi. Uning nom i ham  shundan  kelib 
chiqqan. Kom pleks birikm alar tuzilishini va xossalarini tu sh u n -  
tirishda nisbatan mukammali M O U  ga asoslangan ligandlar m aydo­
ni nazariyasidir.
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K om pleks birikmalar tuzilishi va M O U

Kompleks birikmalarga M O U  tadbiqini [Me (H 20 ) 6 ]n+ tarkibli 
komplekslar tuzilishi misolida ko‘rib chiqamiz. M O U  metall kationi 
va l ig an d la rd an  kom pleks  b ir ik m a  yuzaga kelganda m eta ll  va 
l igandning A O  lari qo^shilib, ulardan M O  lar hosil b o ‘ladi, bu 
M O  ni metall ham da ligandning elektronlari toMdiradi deb qaraydi. 
Q o ‘shilishda metallning 3d, 4 5  va Ap AO lari ishtirok etadi. Bizning 
misolimizda ligand H 20  bo lg an id an  q o ‘shilishda kislorod atomining 
2px AO larigina ishtirok etadi deyish m um kin . Chunki kompleksda 
suv m olekulasi qutblilik tufayli m anfiy  zaryadli kislorod a tom i 
joy lashgan  to m o n i  bilan M e n+ kationga yaqin lashadi.  U holda 
vodorod  a tom larin ing  1 j -orb ita llarin i  hisobga olmaslik m um kin . 
Ikk inch idan ,  k islorod a to m in in g  2pv va 2p. o rb itallari vodorod  
a to m la r in in g  ls -o rb i ta l la r i  b i lan  q o p lan g an v a  suv hosil qilish 
uchun  sarflangan.

2 p x  2 p v 2p z

11 1 t
. _ _ _ _ _ _ _ _ _ X .  J

Energetik mulohazalarga ko‘ra, 2s AO ni ham  hisobga olmaslik 
m um kin . U holda, qoplanishda ishtirok etuvchi AO lar soni 15 ta 
b o ‘lib metallning As, 3ta Ap, 5ta 3 d v a  ligand -  H 20  molekulasining 
oltita 2/?v orbitallari egadir. Bularning q o ‘shilishidan ham  15 ta M O  
hosil boMadi. U la r  qanday  yuzaga keladi? [M e (H 20 ) 6],,+ oktaedrik 
kompleks b o ig an lig id an  undagi ligandning oltita 2px orbitallari X, 
Қ Z  o^qlari b o ‘ylab joylashadi (2 .63-rasm, B).

M e  ^

H 20

2 .6 3 -ra sm . O k ta e d rik  k o m p le k sd a  m eta ll a to m i va lig a n d la rn in g  (A )  h a m d a  
|M e ( H 20 ) c |" + k o m p le k s la rd a  k is lo ro d  2px A O  la r in in g  fa zo d a  jo y la sh ish i.
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M etallning 4s orbitali suv molekulasidagi kislorodning oltita 
2px orbitali bilan qoplanishidan, kompleksdagi barcha a tom larn i 
o 'r ab  oluvchi bog 'lovchi M O  (cts.) hosil boMadi (2 .64-rasm , A). 
Metall 4px, 4py, 4pz orbitallarining xar birining kislorodning 2px 
orbitali bilan qoplan ish idan  yana uchta  bogMovchi M O  vujudga
keladi. (2.64-rasm, A  E, F).

2.64-rasm. | M e ( H 2 0 ) 6]"+ ta rk ib l i  k o m p l e k s d a  bogM ovchi  M O  la r n in g  hosi l
boMishi.
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Bu M O  larning h a r  biri ikkita ligand molekulasini va ligandni 
o ‘rab oladi. U larning energiyalari bir xil, faqat fazodagi y o ‘nalishi 
bilan farq qiladi. Bu M O  larni a v, a x, a ,  kabi belgilanadi. Metall 
kation  M e ,,+ ning dx2_y2 orbitali  vY va У o ‘q ida yotgan kislorod 
a to m in in g  2px o rb ita lla ri  bilan q o p lan a  o lad i,  xolos. N a tijada  
c V - ^ ,  bogMovchi M O  hosil boMadi (2 .64-rasm , D). Kation d .1 
opb ita lida  boMsa, barcha  ( 6  ta) 2px o rb ita lla r  bilan qoplan ish  
uchun imkoniyat bor  (2 .64-rasm , £). Endi kationda foydalanil­
m agan  dxy, dyv  dxz o rb i ta l la r  qoldi.  U la r  X, Y, Z  o ‘q la r id an  
birontasining ham  yo ‘nalishida boMmaganidan, 2px orbitallar bilan 
qoplana olmaydi, ya’ni o ‘zgarishsiz qoladi.

Bular bogMamaydigan d xv, dyv d x. M O  lardir. Barcha bog‘- 
lovchi M O  lar (ct5, oy, ox, ctz, d ,2) ga ajratuvchi M O  lar
(o,*, ctv*, ctx*, ct*z, d * j )  muvofiq keladi. Bu o rb ita lla r
qaysi e lek tro n la r  hisobiga toMadi? M asalan , kom pleks qiluvchi 
T i3+ boMsa, bu kationda bittagina 3d elek tron  bor. Bitta ligand 
m o lek u las i  2 p x o rb i ta ld ag i  ju f t la sh g an  e le k t ro n la r  jam i 1 2  ta 
elektron bilan M O  lami toMdirishga hissa q o ‘shadi. 13 ta elektronning

2.65-rasm. | T i ( H 20 ) 6l 3+ k o m p le k s i  M O  l a r in in g  e n e r g e t i k  p o g 'o n a l a r i  va 
u l a r n in g  e l e k t r o n l a r  b i l a n  t o ' i i s h i .

I Me(H 20 ) 6| ,,+ molekulyar orbitallari

Мел+
orbitallari

orbitallari
H 20

195



М О

(COF6)3-

2.66-rasm.

12 tasi oltita bogMovchi M O larni band qiladi. Qolgan bitta elektron 
uchta  bogMamaydigan M O  larning istalgan birida joylashadi (2.65- 
rasm). U holda |T i(H 20)6]3+ paramagnit boMadi xossaga ega boMishi 
z a ru r .  H a q iq a ta n  h am  s h u n d ay .  Bu e n e rg e t ik  d i a g ra m m a n i  
[C r ( H 20 )6| +3, ( N i ( H 20 ) 6 l2+, [ C u (H 20 ) 6]2+ k o m p lek s la r  u ch u n  
ham  tadbiq  etish m um kin. 2 .66-rasm da [C o F 6]3" ning energetik  
diagrammasi keltirilgan.

Izoelektron tuzilishlar haqida tushuncha

Bir xil sondagi valent elektronlarga ega boMgan molekulalarni 
izoelektron tuzilishlar deyiladi. Bunday m olekulalarning elekron

X X  X X  X X

tuzilishi va xossalari bir-biriga yaqin. Masalan, S C :: О va N : : :N

izo e lek tro n lid ir .  U la rn in g  b o g ‘ ene rg iya lar i  m uvofiq  ravishda
H

1071,10 va 931,40 k J /m o l  olxshash. S hun in g d ek  H : С : H
H L I

•  •  X X  X X  1 1

S N : H  S O :H  q a to r  h am  iz o e le k t r o n  tu z i l is h la rg a  m isol 
H H

196



boMadi. Ularda o ‘ntadan yadro zaryadi va o ‘n tadan  elektron mavjud. 
Q a to rd a  chapdan  o 'ngga  to m o n  m usbat zaryadlar m olekulaning 
markaziga siljib boradi.

M e ta n d a  m olekula  m arkazida + 6  zaryad joy lashgan b o ‘lsa, 
vodorod ftoridda bu + 9  ni tashkil qiladi. Uglerod va ftorning tartib 
nom eri muvofiq ravishda 6  va 9 ga teng. N atijada uni bu musbat 
zaryadlam ing  atrofidagi e lek tronlar oktetiga tortilishi ham  kuchli. 
Pirovardida C H 4, N H 3 H 20 ,  H F  m olekulalarda , C - H ,  N - H ,  
О — H , F — H bogMarning e lek tro n  jufti  m arkaziy  a to m  to m o n  
kuchli siljigan. N a ti jada ,  c h a p d a n  o ‘ngga to m o n  v o d o ro d n in g  
kislotaliligi ortadi. Bu shu molekulalarning dipol m om enti,  ionlarga 
dissosiasiyalanishi kabi xossalariga ta ’sir ko‘rsatadi. Agar qatordagi 
С — H em as, C —C , N —С, О —C, F —О bog 1 lar boMsa, o 'r tadagi 
elektron juft bu a to m d an  uzoqlashib boradi. Bu h am  molekulaning 
xossalariga t a ’sir k o ‘rsatadi.

Keltirilgan m etan ,  am m iak , suv izoelektronli qa to rda  m arka­
ziy a to m la r d a n  c h a p  t o m o n id a  jo y la s h g a n  u m u m la s h m a g a n  
juftlarning shu a tom ga tortilishi kuchayib borishi ko 'r in ib  turibdi. 
Bu esa m olekulaning qutblanuvchanligi, asoslik kuchi kabi xossa­
lariga ta 's ir  ko‘rsatadi. Quyida keltirilgan organik birikm alar ham  
izoelektronli qatorlarga misoldir.

Izoelektron tuzilishlar M O  larining elek tronlar bilan to 'iishi 
o ‘xshash boMadi. Shu  bois izoe lek tron  m o d d a la rn in g  e lek tron  
tuzilishi va fizik-kimyoviy xususiyatlari o 'xshash.

yoki С : С
H . H

yoki С : С

Н : С С : Н L у  
v * Z

Н : С С : Н

N
Н

siklolentadiyenil anion 
(elektronlar soni 26 ta)

H
pirrol (26)

XX XX XX

H H H
tiofen (26) furan (26) pirazol (26) imidazol (26) tetrazol (26)
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benzol
X
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piridin pirimidin pirazin simmetrik-triazin 

Elektronlar soni 32 tadan

Kimyoviy bog‘siz mavjud boMgan birikmalar

1941- yili m ochevinaning  yettita va undan  ortiq  uglerod atom i 
tu tuvchi norm al a lkanlar bilan kristall tuzilishli birikm alar hosil 
qilishi aniqlandi. Dastlab bu birikmalarning tuzilishini tushuntir ib  
b o ‘lm ad i.  C h u n k i  ef irda  e r im ay d ig an ,  suvda yaxshi e r iyd igan  
m ochevinaning  efirda eriydigan, lekin suvda erim aidigan uglevo- 
do rod lar bilan, ya’ni xossalari j iha tidan  keskin farq qiluvchi m o- 
chevina va uglevodorod 1 aming birikma hosil qilishi kutilmagan hodisa 
edi. Ushbu birikmalardagi bog 1 tabiati 1949- yilda rentgentuzilish 
tahlil usuli yaratilgach m a ’lum b o ‘ldi.

Aniqlanishicha, mochevina molekulalari birikmada silindrsimon 
kanal hosil q i l ib  jo y la sh a d i .  K a n a ln in g  ic h id a  « m e h m o n »  -  
uglevodorod molekulasi turadi. «M ehm on»  va «mezbon» m o le ­
kulalari o ’rtasida kimyoviy bog 1 mavjud emas. U holda kristall 
p an ja rad a  m o ch ev in a  va «m ehm on»  m oleku la larin i  birga tu tib  
tu ru v ch i ,  kristall pan ja ran i  b a rq a ro r  q iluvchi k u ch n in g  tab ia ti  
qanday, degan savol tu g ‘iladi. Kristall panjarada m ochevina m o ­
lekula lar in i  birga tu t ib  tu ruvch i  kuch u la r  o 'r ta s idag i  vodorod  
b o g la rd i r  (2 .67-rasm, b). C hizm ani chigallashtirmaslik maqsadida 
rasmda vodorod atom lari ko‘rsatilmagan va kislorod a tom larin ing  
azot atom lari bilan bog‘lanishi keltirilgan.

Vodorod b o g la rd a n  tashqari, mochevina molekulalari o ‘rtasida 
V an-der-V aals  kuchlari h am  mavjud. Bunday tortishish kuchlari 
m ochevina-uglevodorod  («m ehm on») molekulalari o 'r tas ida  ham  
mavjud. M ochevinaning uglevodorodlar bilan hosil qilgan ushbu 
mahsulotlarini «suqilib kirish birikmalari» deyiladi. M ochevinaning
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0 2 4 6 8 10 A

2

2 .6 7 -ra sm . M o c h e v in a  va л -a lk a n n in g  su q ilib  k irish  b ir ik m a la ri kristall 
p a n ja ra s in in g  tu z ilish i:

a -  k o 'n d a l a n g  k es im i;  b -  y o n  t o m o n d a n  k o 'r i n i s h i ;  d -  1, 2, 3, 4 lar 
m u v o f iq  r a v i s h d a  и - o k t a n ,  b e n z o l ,  3 -  m e t i l g e p t a n  va 2, 3 ,  4 - t r i m e t i l p e n t a n  
m oleku la la r in ing  o ' l c h a m in i  ifodalaydi.  O ' r t a d a  halqa hosil  qi l ib  kengligi tu rgan la r  
m o c h e v i n a  m o l e k u la l a r id i r .  H a lq a  ic h id a g i  s i l i n d r ik  k a n a l  keng l ig i  1, 2 ,  3, 4 
molekulalarning o ' lch am i  bilan tengligiga e ’t ibor  ber ing.  e -  kristall panjarani ng yon 
to m o n d a n  u m u m iy  ko 'r in ish i;  doiralar  kislorod atomlarin i  bildiradi.

barcha  suqilib kirish birikmalari kristall m o d d a la r  b o ‘lib, ularni 
geksagonal tuzilishlidir. M ochevinaning kristall panjarasi tetragonal 
tuzilishli b o ‘lib, «suqilib kirish birikm alari»  yuzaga kelganda u 
k e n g a y ib  g e k s a g o n a l  tu z i l is h g a  o ‘t a d i .  C h u n k i  s h u n d a g in a  
«m ehm on» molekulalari geksagonal kanal ichida qulay joylashadi. 
Rasm dan ko‘rinadiki, kanal «devor»larini o ‘zaro vodorod bogNar
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yordam ida b o g lan g an  m ochevina molekulalari hosil qiladi. H ar 
qaysi kislorod atom i ikkita, aniqrogM, har qaysi azot a tomidagi 
ikkitadan, jam i t o ‘rt ta  vodorod  a tom lari  bilan vodorod  bogNar 
hosil qilib bogNanadi. H a r  bir azo t a to m i h am  ikkita kislorod 
a tom i bilan vodorod bogNar vositasida bogNangan. Demak,

A
rasmdagi bitta IN---O b o g \  ikkita N X)

va shunga o ‘xshash vodorod bog‘ni ifodalaydi.

« S u q il ib  k i r i sh  b i r ik m a s i»  h o s i l  q i l a d ig a n  u g le v o d o ro d  
m ochevinaning geksagonal kristall panjarasi «bo‘shlig‘i» — kanalga 
m os kelishi zarur. Kanal ichida och iq  joy lar  qo lm asa ,  birikm a 
s h u n c h a  b a r q a r o r  b o N ad i.  C 7 d a n  k ic h ik  n o rm a l  tu z i l ish l i  
uglevodorodlar m ochevina bilan suqilib kirish birikmalarini hosil 
qilmaydi. Chunki kanal ichida ko‘p b o ‘sh joy lar qoladi. C 7 dan 
k a t ta  ta rm o q la n g a n  zanjir li  u g lev o d o ro d la r  esa ,  kana l  ichiga 
s ig ‘m ag an i  u c h u n ,  suq il ib  k irish  b i r ik m a la r i  hosil  q i lm ay d i.  
U larning oNchami kanal oNchami 5,3 A dan  katta.

«Suqilib kirish birikmalari» aniq stexiometrik nisbatga ega emas. 
U larning tarkibi suqilib kiruvchi uglevodorod zanjirining uzunligi 
bilan bogNiq boNib, ayni birikma uchun o ‘zgarmasdir. Masalan, 
b ir  q a to r  b i r ik m a la r  u c h u n  m o c h e v in a :  u g le v o d o ro d  n isb a t  
quyidagicha:

mochevina: n- geptan  (6:1); m ochevina -n -  okt an (7:1);
mochevina: n- dekan (8,3 : 1); m ochevina : n- geksadekan

H

c , 6 %  ( 12: 1);
m ochevina : n- C 28H 58 (21 : 1).
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Ettitadan kam  uglerod a tom i tutuvchi n -  alkanlardan kanalga 
ikkita va u n d a n  ortiq  joylashishi ham  m um kin .  U holda kanal 
ichidagi ikkita n-alkan molekulasi o ‘rtasida kamida 2,5E — Van-der- 
Vaals radiusiga teng b o ‘shliq qolishi zarur. Bu ta 'k idlanganidek, 
b ir ik m a ba rq a ro r l ig in in g  keskin kam ayish iga  va u n in g  yuzaga 
ke lm aslig iga  sabab  b o ' l a d i .  Z a n j i rn in g  c h e t la r id a  jo y la sh g a n  
funksional guruhlar  zanjirning d iam etridan  uncha farq qilmagani 
u ch u n  suqilib  kirish b ir ik m a la r in i  u g lev o d o ro d la rd an  tashqar i  
spirtlar, aldegidlar, m o n o -  va d ikarbon kislotalar, oddiy va m ura- 
kkab efirlar, ketonlar , m o n o -  h am d a  di-alkil galogenidlar, m o n o -  
va d i-am inlar ,  nitrillar xam da dinitrillar, to 'y inm agan  uglevodo- 
rodlar, t iospirtlar, tioefirlar ham  beradi. M ochev inan ing  suqilib 
kirish b ir ikm ala r i  hosil b o ‘lg an d a  u g lev o d o ro d la r  va u larn ing  
hosilalari  zan jir in ing  uzun lig idan  tash q ar i ,  u la rn ing  kimyoviy 
xususiyati ham  m u h im  rol o 'ynaydi. M asalan, uglevodorodlarda 
su q i l ib  k ir ish  b i r ik m a la r in i  hos il  q i l ish  C 7 u g l e v o d o ro d d a n  
boshlansa, karbon kislotalarda bu n -m o y  kislotaga, spirtlarda n- 
geksanolga, ketonlarda esa asetonga muvofik keladi. Lekin ushbu 
b ir ik m ala r  va o ld in  sanab  o ‘tilgan ug lev o d o ro d la rn in g  boshqa 
hosilalari ta rm oqlanm agan  va to 'g 'r i  zanjir tuzilishli boNishi shart.

n h 2

Tiomochevina ham  S = C  . kristall panjarasi m oche-
^ N H 2

vinanikiga o ‘xshash suqilib kirish birikmalari beradi. Lekin bunda 
kanal diametri 6,5 A atrofida b o ‘lgani uchun unga tarm oqlanm agan 
tuzilishli uglevodorodlarning kirishi energetik  j iha tdan  qulay emas. 
Kanal ichida ko‘p bush joylar qoladi. Shunga ko‘ra, t iom ochevina 
t a r m o q la n g a n  zan jir l i  u g le v o d o ro d la r  va u la rn in g  h o s i la la r i ,  
m asalan , 1, 2, 4 - t r im e t i lp en tan  bilan suqilib kirish birikmalari 
hosil qiladi.

Suqilib kirish birikmalarini amalda sintez qilish oson. M ochevi­
naning m etanoldagi t o ‘yingan eritmasiga suqilib kiruvchi m odda 
q o ‘shiladi yoki qizdirib suyultirilgan o ‘sha m oddada  m ochevina 
eritiladi. Ba’zan ug levodorodning  benzol yoki etilen xloriddagi 
eritmasiga m ochevina t a ’sir etdiriladi. M ochev inan ing  suyuq n- 
g ep tan  bilan suqilib kirish b irikm asini olish u ch u n ,  h a r  ikkala 
m odda aralashmasi bir necha soat davom ida chayqatilishi zarur. 
Kristall holatdagi uglevodorodlarning xuddi ..shunday birikmalari 
u la rn i 2, 2, 4 -  t r im e t i lp e n ta n  ( izook tan )  da eriti l ib , e r i tm aga  
mochevina t a ’sir ettirish yo‘li bilan hosil qilinadi. Erituvchi sifatida 
ish la t i lad igan  m e ta n o l ,  b en z o l ,  e t i len  x lo r id ,  izo o k tan la rn in g  
b iro n ta s i  h am  m o c h e v in a  b i lan  suqilib  k irish  b irikm asi hosil
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qilmaydi. Chunki m etanol va etilen xloridlar oNchami m ochev ina­
ning kristall panjarasi kanali kengligiga nisbatan kichik va benzol 
xam da izook tan lar bu kanalga sigbmaydi. M ochev inan ing  faqat 
norm al tuzilishli uglevodorodlar bilan suqilib kirish birikmalari 
hosil qila olish xossasidan benzin tarkibidagi norm al zanjir tuzili­
shli uglevodorodlarni ajratib olish maqsadida foydalaniladi. Chunki 
ularning boMishi benzin sifatining pasayishiga va detonatsiyaga sabab 
bo ‘ladi. Barcha suqilib kirish birikmalari ulardagi «bo^shliq» larning 
tavsifiga qarab uch guruhga ajratiladi.

1. Panjarasimon tuzilishli birikmalar. Bularda «bo'shliq» kristall 
panjara hosil b o lg an d a  vujudga keladi. Panjarasimon ushbu «suqilib 
kirish birikmalari» kanalli va kataklilarga boMinadi. Birinchi tip 
suqilib kirish birikmalarida «bo‘shliq» ning shakli kanalga o ‘xshaydi. 
Buni m o ch ev in an in g  suqilib kirish b irikm alari m iso lida  k o ‘rib 
o ‘tildi. Ikkinchi xil birikmalarda suqilib kiruvchi molekula joylasha- 
digan b o ‘shliq katak ko‘rinishida boNadi. Bu tip birikm alarning 
barchasini klatratlar (lo tincha «Clathratus» — qam algan, kiritil- 
gan, «Clatri» — katak) deyiladi.

2. M oleku lyar suqilib  k irish  b irikm alari. B u lar  faqat b it ta  
m o le k u la -  « m ez b o n »  d ag in a  m av jud  b o ‘lg an  « b o ‘sh l iq »  la r  
hisobiga vujudga keladi. Odatda «mezbon» ning molekulyar massasi 
uncha katta b o ‘lmaydi.

3. Yuqori m o leku lyar model a lar hosil q iluvchi suqilib  kirish  
birikm alari. Bu tip  b ir ikm alar «m ehm on»  ning m akrom oleku la  
zanjirlari orasidagi b o ‘shliqqa suqilib kirishidan hosil boMadi.

Klatratlarga misollar keltiramiz. Muayyan sharoitlarda metan va 
suvdan tashkil topgan qattiq qorsimon m odda hosil qilish mumkin. 
Bu m oddan ing  tuzilishini oTganish natijasida m etan  molekulalari 
suvning kristall panjarasi orasidagi b o ‘shliqlarga suqilib kirganligi 
aniqlangan. Birikma ancha barqaror. H a tto  xona haroratida  ham  
o'zgarishga uchramaydi. Xuddi shunga o ‘xshash birikmalami boshqa 
gazlar ham  hosil qilishi m a ’lum b o ‘ldi. Bu birikmalarning barchasi 
kubsim on kristall panjaraga ega ekanligi va panjaran ing  ikki xil 
kattalikda boMishi aniqlangan.

Birinchi xil panjara 46 ta suv molekulasidan tashkil topadi va 
uning ichida 6  ta  katta, 2 ta  kichik katak bo ‘ladi. Bu kataklarga 
«suqilib  k iruvch i  m o d d a » la r  — C H 4, C 2 H 6, H 2 S, S 0 2, C 0 2 

joylashadi. Katta kristall panjara 136 ta suv molekulasini tutadi. Katta 
va kichik kataklar soni muvofiq ravishda 8  ham da 16 ta. Kraxmalning 
yod t a ’sirida k o ‘karish reaksiyasida h am  k la tra t  hosil boMishi 
isbo tlangan . B unda  yod m oleku la lar i  kraxmal m o lek u las in in g  
o ‘rtasida joy lashad i .  K rax m aln in g  g id ro l iz lan ish  m ah su lo t i  a -
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dekstrin yod t a ’sirida zangori rang hosil qiladi. a -d ek s tr in  benzol 
bilan klatrat beradi. Lekin brom benzol molekulasi uning tarkibiga 
suqilib kira o lm aydi.  p -d e k s tr in  b ro m b en zo l  va x a t to  nafta lin  
molekulasini h am  sigldira oladi. A m m o hajmi katta an trasen  bilan 
klatrat hosil qilmaydi.

«Suqilib kirish birikmalari» ning barchasi beqaror moddalardir. 
U la rn in g  m u s tah k am lig i  o d a tdag i  m o lek u la la rg a  n isba tan  o ‘n 
m artaga kam b o ‘lib, ha t to  nisbatan eng barqaror hisoblangani ham  
suvda e r i t i lg an d a  yoki q izd ir i lganda  dastlabki k o m p o n en t la rg a  
parchalanadi. M asalan, m ochevinaning uglevodorodlar bilan hosil 
qilgan suqilib kirish birikmasi suvda eritilganda uglevodorod ajralib 
chiqadi. Chunki suvda erimaydi. Erituvchi sifatida suv o ‘rnida efir 
ishlatilsa, ug levodorod  efir  qavatiga o ‘tib, m o ch ev in an in g  o ‘zi 
qoladi. Cuqilib kirish birikmasining suyuqlanish haroratini aniqlash 
m aq sad id a  e r i tm a n i  kap il lyarda  q izd iri lsa ,  ug levodorod  uch ib  
chiqadi. Qizdirishni davom  etdirilsa, qolgan massa mochevinaniki 
bilan bir xil haroratida  suyuqlanadi.

F e n o l  h a m  X e ,  H C 1 ,  H B r ,  H J ,  H 2 S, S 0 2, C 0 2, C S 2, 
C H 3Br kabi va qa to r boshqa m oddalar bilan klatratlar hosil qiladi. 
Kristall panjaradagi fenol molekulalari (u lar  12 ta  ekanligi an iq ­
langan) o ‘zaro  vodorod  bogNar h am d a  V an-der-V aa ls  kuchlari 
yordam ida ushlanib turadi. Katakdagi «m ehm on» molekulalar soni, 
u la rn in g  o ‘lcham iga  b o g ‘liq. Ikki a to m li  fe n o l-g id ro x in o n n in g  
k la tra tlar i  h am  yaxshi o ‘rganilgan. U la rd a  ka takda  S 0 2, H 2S, 
C H 3O H  va Ar joylashadi. G idroxinon suqilib kiruvchi m oddalar  
ishtirokida g ‘ovak p (d  =  1,25 g /sm 3), ularsiz nisbatan zich (d = l ,3 5  
g / s m 3) a -m o d if ik a s iy a d a  k r is ta l lan ad i .  C h u n k i  keyingi ho ld a  
k la t r a t l a r  hos il  b o ' l i s h i  u c h u n  im k o n iy a t  y o ‘q. Y u q o ri  y o g ‘ 
kislotalarning dezoksixoll kislota bilan hosil qilgan suqilib kirish 
birikmalari—polein kislotalar ham  ancha  m ukam m al o ‘rganilgan. 
Xolein kislotalar tab iatda ko‘p tarqalgan va kraxmal, oksil, sellyu- 
lozalar hosil qiladigan suqilib kirish birikmalari kabi organizm larda 
kechadigan jarayonlarda m uhim  rol o ‘ynaydi.

D isianoam inobenzol-n ike l («Xoffman tuzi») N i (C N ) 2 N H 3)-  
• (C 6 H 6) ning ham  aw a l  taxm in qilinganidek nikelning koordina- 

tsion soni to ‘rtga teng boMgan kompleks birikma (I) em as, balki 
klatrat (II) tuzilishli ekanligi aniqlangan.

Bu b irikm a (II) da  nikel a tom lari  te tragonal  ( to ‘rt qirrali) 
prizma hosil qiladi. Prizmaning qisqa qirralarida sian guruhlar, uzun 
qirralarida esa, am m iak  molekulalari joylashgan. Prizmaning o ‘rtasi 
b o ‘sh l iq -k a tak c h a  k o ‘r in ish id a  b o ‘lib, unga benzo l m olekulasi 
suqilib kirgan. H ar  bir nikel a tom i bitta tekislikda yotuvchi to 'r t ta
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NC

Ni

NC

O - N i  
X - C N  

—  NH

sian ham da  shu tekislikka perpendikulyar xolatda joylashgan ikkita 
a m m ia k  m o le k u la la r i  b i la n  b o g ‘la n g a n l ig i ,  y a ’ni n ik e ln in g  
koordinasion soni 6  ga tenglngi ko‘rinib turibdi.

Katenanlar, rotaksaniar va tarmoq birikmalar. Bular kimyoviy 
bog‘siz birikm alarning ikkinchi turiga kiradi. K a tenan lar  shunday  
tuzilganki, makrohalqali m olekulalar o ‘zaro mexanik bog‘langan:

1 = 0  C H .C O tv.N  C = 0
CH ,C O O

= o

HOH

Rotaksanlarda uzun zanjirli b iror m odda halqali m olekulaning 
ich id an  o ‘tgan boNadi. Z an j i r  u c h la r id a  hajm i ka tta  g u ru h la r  
boMganidan halqadan chiqib keta olmaydi.

В
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с н

о

 -------- (СН2)
с н . с о о с н с н

NCOCHо = с
> о с, с о о  '

-  (СН2)

о X
СН:

о X
с н ,

U c h in c h i  t ip  — ta rm o q  b i r ik m a la r  q u y id ag ich a  tu z i lg an  
b o ia d i :

A t ipdag i b i r ik m an i  b ir in ch i  m a r ta  C. Shill s in tez  q ilgan 
(1964- y.). K ey inchalik  k a ten a n ,  ro taksan  va ta rm o q  tipidagi 
birikmalarni D N K  ham da  R N K  oqsillari ham  hosil qilishi tajribalar 
yordamida isbotlangan.
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UCHINCHI BOB
O R G A N IK  B IR IK M A L A R D A G I E L E K T R O N  

S I U I S H L A R

O rganik  m odda molekulasini tashkil qilgan a to m la r  ham da 
ularning elektrmanfiyligi xilma-xil b o ‘lgani uchun bu a tom larda  
e lek tro n  z ich lik n in g  taq s im lan ish i  h am  tu r l ich ad ir .  Kim yoviy  
reaksiyaning mohiyati ham sistemadagi elektronlarning qayta taq- 
simlanishidan i bo rat. Shuning uchun molekuladagi elektron zich­
likning taqsimlanishi xususida to lg‘ri tasawurga ega bo lish  shu mole­
kulaning xossalarini o ld indan  k o ‘ra bilishga va u qatnashadigan 
jarayonlarning kechishi xususida muhim xulosalar chiqarishga imkon 
beradi. Organik birikmalar molekulalaridagi elektron siljishlar ikki xil:

a -  b o g ‘lar elektron bulutlarining
л- bogNar siljishi

Вu siljishlar b ilan  induk tiv  va m e z o m e r  t a ’sir lar  m isolida 
tanishamiz.

Induktiv ta ’sir

Organik m oddalar molekulasining qutbliligi ikki xil boNadi.
D oim iy qu tb lilik  — m o lek u lad a  aza ld an  m avjud  boNib, u 

elektronlarning statik siljishidan vujudga keladi..
D inamik yo k i vaqtincha qutblanish — molekulaga ikkinchi bir 

atom yoki zarracha yaqinlashganda sodir boNadi. Doimiy va dinamik 
qutblilikka u-yoki p-elektronlarning siljishi sababchidir. Biror m odda 
m oleku lasida  elektrm anfiylig i yuqori boNgan a to m  yoki guruh  
boNsa o -  bog*ning elektron jufti shular tom onga siljiydi. Aksincha, 
elektron juftlar a tom  yoki guruhdan uglerod atomi to m o n  siljishi 
h am  m um k in .  M olekuladagi a to m  la rn ing  o ‘zaro  t a ’siri tufayli 
vujudga keladigan elektron zichlikning bunday qayta taqsimlanish 
hodisasi induktiv ta sir deyiladi. Elektron bulutlar faqat u-bogNar 
b o ‘ylab siljiganda induktiv t a ’sir vujudga keladi. Agar elek tron  
siljish boshqa a tom  yoki m olekula t a ’sirida, reaksiya davom ida  
vujudga kelsa, uni induk tom er ta ’sir deyiladi.

Induktiv ta ’sir ikki xil — musbat va manfiy boNadi. Atom va 
guruhlar elektron bulutlarni o ‘zidan uglerod atom i tom on siljitsa 
m u sb a t  ( +  1 ), a k s in c h a ,  u la rn i  o ‘zi t o m o n g a  to r t s a ,  m an f iy  
induktiv t a ’sir ( - 1) nam oyon  qiladi.

o -  bog1 elektron zichligining siljishi to 'g 'r i  uchi oNkir chiziq- 
lar bilan ifodalanadi:
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C H 3- C 1
-I

N a -^C H  
+  1

A tom  va guruh larn ing  induktiv t a ’sir kuchin i taqqoslash va 
qanday  t a ’sir vujudga keltirishini aniqlash uchun shu guruhlarni 
tu tu v ch i  o rg an ik  b ir ik m ala r  tan lab  o l in ad i .  K a rb o n  k is lo ta la r  
olinsa, a tom  va guruhlarning shu kislotalarning dissotsiatsiyalani- 
shiga ta ’siri o krganiladi:

OH ,0 -
R— c f  4- HOH R — С

Z

О

-f  H , o

о

G idroksil  g u ru h n in g  e lek tron  buluti  uglerod a tom i to m o n  
qancha  k o lp siljigan boMsa, kislota shuncha kuchli b o iad i .  Shunga 
muvofiq ravishda kislota dissotsiatsiya konstantasining qiymati ham 
ortadi. Chunki С —О bog 1 juftini uglerod atomi tom on  tortuvchi 
kuch О —H bog1 juftini kislorod atom i tom on siljitadi. Natijada juft 
vodorod  atom i yadrosidan uzoqlashadi va u harakatchan  b o l ib  
qoladi (oson ajraladi). D em ak, radikal (R) ni turli a tom  va gu­
ruhlar  bilan alm ashtir ib ,  hosil b o l a d ig a n  karbon  kislotalarning 
dissotsiatsiya konstantalarining qiymatlari aniqlanib, ular bir-biriga 
taq q o s lan sa ,  shu  a to m  va g u ru h la rn in g  in d u k tiv  t a ’s ir  kuch i 
to 'g 'r is id a  xulosa ch iqar ish  m um k in .  Dissotsiatsiya konstan tasi  
q iym ati q an c h a  katta  b o l s a ,  a to m  yoki guruh  sh u n ch a  kuchli 
manfiy induktiv t a ’sir k o ‘rsatadi. K o‘pgina a tom  va guruhlarning 
induktiv t a ’sir kuchi shu yo ‘l bilan aniqlangan:

C H 3; H; C H 2= C H 2; C 6 H 5; C H 30 ;  J; Br; Cl; F.

U s h b u  q a t o r d a  in d u k t iv  
t a ’sir c h a p d a n  o ‘ngga to m o n  
kuchayadi. Tabiiyki, bu manfiy 
induktiv t a ’sirdir (-1). Atom va 
g u r u h la r n in g  in d u k t iv  t a ’s ir  
kuchini ular qatnashadigan b i­
r ik m a la rn in g  d ipo l  m o m e n t -  
l a r in i  o l c h a s h  b i l a n  h a m  
aniqlash m um kin  (3.1-jadval).

M o le k u la n in g  d ip o l  m o -  
menti qancha katta b o lsa ,  atom 
va guruhlarning induktiv t a ’siri 
shuncha kuchli.

3 . 1 - ja d v a l

B irik m a
D ip o l m o m e n ti,  

D  (d eb ay )

C H 3- C N 3 ,9 4

C H 3 - N O , 3 ,4 2 ; 3 ,5 4

О "l Q 1,83

u_СXи

1,81

C H - B r 1,79

C H 3- J 1,64
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Jadvalda a tom  va guruhlarning induktiv t a ’sir kuchi yuqoridan 
pastga tom on kamayadi. Turli alkilxlorid va alkil bromidlarning dipol 
m om entlarini o ‘lchash bilan R 1 — R 2 — R3 — Cl zanjirli birik- 
m ada uglevodorod radikali qancha tarm oqlangan bo ‘lsa, m oleku­
laning dipol momenti xam shuncha katta bo ‘lishi aniqlangan. Bu +  I 
shuncha  katta degan so lzdir. Darhaqiqat, tajriba natijalari zanjir 
tarmoqlanishi bilan + 1  ortishini tasdiqlaydi:

H < C H 3 < C 2 H 5<izo -C 3 H 7< H - C 3 H 7 < C (C H 3)8 .

Nim a uchun C H 3 va boshqa uglevodorod radikallari +1 beradi 
degan savol tug‘iladi. Uglevodorod radikallari neytral boMishi kerak 
edi. Lekin alkanlardagi С —H bog‘ kuchsiz qu tb langan  boMgani 
uchun metil guruh uglerodi zaif elektrmanfiylik nam oyon  qiladi. 
Yuqori gomologlarga o 't i lganda  alkan m olekulasining chetlarida 
elektron bulutlar yigMlib bo  rad i. Molekulaga elektrmanfiyligi yuqori 
boMgan b i ro r  a to m  kiritilsa ,  radikal o ‘zida  yigMlgan e lek tro n  
bulutni o ‘sha a tom  tom onga siljitadi. Lekin eslatib o ‘tish kerakki, 
alkil guruhlar + 1  berishining sababini bunday  izohlash uzil-kesil 
isbotlanmagan.

M usbat induktiv t a ’sirni faqat alkil guruhlar  em as, o rtiqcha 
elek tron  tu tuvch i va shu tufayli uni berishga moyil a to m  yoki 
o ‘rinbosarlar ham  nam oyon qiladi. Ularga misol tariqasida manfiy 
zaryadlangan  kislorod, o ltingugurt va azo tn i keltirish m um kin .

N R  > 0 ~  >S—. Bir nechta uglerod a tom idan tashkil topgan zanjirda 
elektrmanfiy atom  yoki guruh tutgan uglerod a tom idan uzoqlash- 
gan sari induktiv t a ’sir kamayadi:

H H H

I о+ш I а+п I o+I C"
H — С — С —  С — Cl о + |>ст+11> о +ш

H H H

Buni m onoalm ashingan moy kislotalar dissotsiatsiya konstan­
talarining tajribada topilgan qiymatlari yaqqol tasdiqlaydi:

Kislota к  iq 5

h 3c - c h 2 - c h 2- c o o h  1,5

н3с - с н 2-сн  -COOH 13,9

Cl
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Н 3С - С Н — С Н  - С О О Н  8,9
I

С1

С Н 2 - С Н 2— С Н 2- С О О Н  3

С1

A niq lan ish icha ,  o ‘zida q o ‘shbog‘, u ch b o g ‘ tu tuvch i barcha  
m oddalar  va a rom atik  halqali b irikm alar manfiy induktiv t a ’sir 
ko‘rsatadi.

Q o ‘shb o g ‘ uglerodi bilan b o g ‘langan  a to m  yoki g u ruhn ing  
e lek tr  manfiyligi q a n c h a  yuqori b o ‘lsa, q o ‘shb o g ‘li g u ru h n in g  
induktiv t a ’siri ham shuncha katta — Ic = 0  > — IC=NH. U chbog 1 

tu tg an  g u ru h n in g  induk tiv  t a ’siriv q o ‘s h b o g ‘ tu tu v ch in ik id a n ,  
yuqori:

_ I C = N > _ I C = N H -

N im a sababdan q o ‘shbog‘, uchbog 1 va fenil guruhi elektron 
bulutlarni o ‘zi tom onga tortadi degan savol tug’iladi. C bN , N = 0 ,  
C = 0  guruhlar va I, Br, Cl, F  kabi a tom larning manfiy induktiv 
ta ’siri shu atom larning yuqori elektrmanfiyligi tufayli vujudga ke­
ladi. K o ‘rib o ‘tilganidek, uglerod a tom ining elektrmanfiyligi sp}-, 
sp2- ,  sp- g ibrid lan ish  q a to r id a  ortib  borgani u ch u n  q o ‘shbog‘, 
u ch b o g 1 va fenil radikalidagi uglerod a tom i alkil gu ruh larn ing  
e lek tron  bulu tla rin i  o ‘ziga to m o n  tortad i.  Shu  boisdan  fenila- 
setilenda elektron bulutlar fenil radikalidan uchbog 1 uglerodi to ­
monga siljigan:

C 6 H 5— - C  =  C H  .

C hunk i uglerod a tom i a tsetilenda sp, fenil radikalida esa sp2 - 
gibridlangan.

M ono almashingan etilen va atsetilenlarda radikallarning +1 
tufayli u -bog 'n ing  elektron buluti a lm ashinm agan uglerod atomi 
tom on siljiydi va shu uglerod atomi qisman manfiy zaryadlanadi. 
Elektron bulutlarining bunday siljishi shu uglevodorodlarga vodo­
rod galogenid ham da suvning birikishi mexanizmini belgilaydi:

—a » 0 + G  
H 2C = C H — C H 3

+ a a + a  < —о 
H 3C — -  C H = C H 2 4- H < Br — -  H 3C - C H B r — - C H 3

<

14 -  S. Iskandarov, B. Sodiqov 2 0 9



Vodorod atom i q o ‘shbog‘ni hosil qilib turgan uglerod a tom - 
larining vodorod ni kobp tutgan iga birikadi (Markovnikov qoidasi). 
Buning sababi reaksiya tenglamalaridan kobrinib turibdi. Demak, 
induktiv t a ’sir asosida M arkovnikov qoidasining m ohiyati oson 
tu shun tir ilad i.  Q uyida keltirilgan q a to rd a  o ‘r inbosar la r  m anfiy  
induktiv t a ’sir kuchining kamayib borish tartibida joylashtirilgan:

(C H 3) 3 N  > N 0 2 > C N > C O > C O O R > F > C l> B r> J> O H > N H 2>H .

Muayyan atom ning elektrmanfiyligi ortsa, u ko'rsatadigan -1  
ham  kuchayadi:

Shuningdek, birikma tarkibida elektrmanfiy a tom lar sonining 
ortishi ham  - I  ni keskin oshiradi:

M olekulada induktiv ta 's irn ing mavjudligi, ko 'p incha ,  uning 
kutilm agan  xossalarga ega b o ‘lishiga sababchi b o ‘ladi. Masalan, 
metil guruhlardan birining vodorodlari ftorga almashingan uchlam - 
chi butil spirt kislota tabiatiga ega:

+

- 0 +R , > 0 - R ;  = 0  > —O R;
=  N +R 2 > N +R 3> - N 0 2> —N R 2

Kislota
F C H 7C O O H
F2C H C O O H
F3C C O O H

2 '

K - 104

260
5700
58800

C H 3

Fx
F ^ C * - C * - 0 ^ - H
F '

U hatto karbon kislota tuzlaridan siqib chiqaradi.



1, 3, 5 — t r i -p e r f to rb e n z o l  m o leku las idag i  f to r  a to m la r i  
aromatik halqaning elektron bulutini kuchli tortgani bois bu m odda 
inert va reaksiyaga kirishmaydi.

T a ’k id la n g a n id e k ,  k im yov iy  reak s iy a la r  p a y t id a  reag en t  
t a ’sirida elektronlarning siljishidan dinamik induktiv (induktomer) 
ta ’sir vujudga keladi. Bunday siljish m oddaning qutblanuvchanligi 
tufayli sodir b o ‘ladi. Molekulyar refraksiya qutblanuvchanlikning 
oMchovini bildirgani uchun m oddaning refraksiyasini bilgan holda 
vujudga keladigan in d u k to m er t a ’sirning kuchli yoki kuchsizligi 
xususida xulosa chiqarish mumkin.

M oddaning qutblanuvchanligi bilan uning UB-spektri o ‘rtasida 
bog‘liqlik mavjud. Q u tb lanuvchan lik  ortishi bilan n u r  yutilishi 
kuchayadi (3.2-jadval).

Cl, Br, J qatorda a to m ­
larning 0 ‘lchami ortib, sirt- 
qi q a v a t  e l e k t r o n la r i n in g  
yadro bilan bog‘lanishi su- 
sayadi. Elektron bulutlarning 
yadroga n isbatan  siljishi — 
atom ning  qutblanuvchanligi 
o r t a d i .  Q o ‘s h b o g 4 a r n i n g  
e l e k t r o n  b u l u t l a r i  x u d d i  
shunday oddiy bog‘larnikiga 
n isbatan ha rak a tch an  b o ‘l- 
ganidan  t o ’yinm agan birik­
m a la r  y u q o r i  q u t b l a n u v -  
chanlikka ega.

M ezom er yoki rezonans ta ’sir

T o 'y in g a n  gu ruh  va b ir ik m ala rd a  induk tiv  t a ’sir kuzatilsa , 
m ezo m er t a ’sir t o ‘yinm agan va xususan tu tash  bog lli sistemalar 
uchun xosdir.

Q o ‘shbog‘dagi a tom lardan  biri o lzida b o ’linm agan e lektron 
jufti tutuvchi boshqa biror a tom  bilan bog'langan hollarda ularni 
tutash sistema deb qaraladi:

1. C = C - C = C ,  C = C - C = 0 ,  C = C —N = 0

2. 0 = C - 0 : , 0 = N —o : ,  C = C - N ,  C = C - C i :

B irinchi ho ld a  y o n m a -y o n  joy lashgan  q o lsh b o g lla rn ing  k - 
e lek tron  bulutlari o ‘zaro, ikk inchida esa q o ‘shbog‘ elektronlari

P a r a -  R C 6H 4 -  N  =  N  -  C 6H 5 
i z o m e rn in g  U B -s p e k t r i  m a ’lu m o t la r i

R ^rnaks Emaks

H 319 19500

Cl 327 2 1 0 0 0

Br 330 23000

J 337 29500
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bulu ti  g e te ro a to m n in g  u m u m lash m ag an  jufti  bu luti bilan qo p -  
lanadi.

T u tash  s is tem alar tu tuvchi b ir ikm alar fizik-kim yoviy xusu- 
siyatlari bilan tutashmas bog‘li moddalardan farq qiladi.

1. Tutash sistemali birikmalarning tajribada aniqlangan yonish, 
hosil bo ‘lish va gidrogenlanish issiqliklari additivlik asosida hisoblab 
topilganidan kichik. Shuningdek, ularning nazariy hisoblab topil­
gan kovalent radiuslari, bog 1 uzunligi va molekulyar refraksiyalari 
tajribada aniqlanganidan katta. Tutashm as birikmalarda esa muvo- 
fiqlik kuzatiladi. Demak, tutash birikmalar energiyasi kam b o iad i .  
Tutashish m olekulani barqaror qiladi.

2. Nosim m etrik  olefinlar doimiy dipol m om entiga ega. Uning 
manfiy qutbi q o ‘shbog‘ uglerodida b o iad i .  Doimiy dipol m om en- 
tining mavjudligi tutashish tufaylidir:

o + o -
C H 3 - C H  =  C H 2

3. Etilen va butadiyenning UB — spektrlari taqqoslanganda 
butadiyenda yutilish maksimumi 51 m m  ga to lq in  uzunligi katta 
b o l g a n  so h a  to m o n  siljishi kuza ti lad i .  Buni b a to x ro m  siljish 
deyiladi. Tutash zanjir uzunligi ortishi bilan siljish ham  kuchayadi.

4. T u ta s h  b o g l i  b i r ik m a la rd a g i  o d d iy  С —С  b o g l a r n i n g  
uzunligi etandagi xuddi shunday  b o g l ig a  nisbatan  ancha  qisqa. 
T eksh ir ish lar  k o ‘rsatadiki, benzol m olekulasidagi b a rch a  С —С 
b o g la rn in g  uzunligi bir xil b o l ib ,  oddiy  va q o ‘shbog 1 ar  orali- 
g ld a d i r .  Benzoldagi oddiy  va q o ‘shb o g ‘lar o ‘z individualligini 
yo 'qotgan. Xuddi shu holat butadiyen uchun ham  xosdir.

5. T u tash  birikmalardagi bitta q o ‘shbog‘ning gidrogenlanish 
issiqligi etilendagi q o ‘shbog‘nikiga nisbatan kichik. Bu fakt tutash 
q o ‘shbog‘li birikmalarning barqarorligini yana bir bor tasdiqlaydi. 
Aiken va d iyenlarning gidrogenlanish issiqligini taqqoslab bunga 
i sh o n ch  hosil qilish m u m k in .  T o 'y in m a g a n  b ir ik m a n in g  b ir  
molekulasi gidrogenlanganda ajralib chiqadigan energiya shu birik­
m aning gidrogenlanish issiqligi deyiladi. Gidrogenlanish jarayonida 
q o ‘shbog‘ uziladi. 7r-bog‘ energiyasi 251,04 kJ ga teng. Vodorod 
molekulasidagi H —H bog1 znergiyasi 435,13 kJ ga teng. Demak, 
bitta q o ‘shbog‘ni uzib, unga vodorod  biriktirish uchun  251,04+ 
+435,13=686,17 kJ/m ol energiya sarflanadi. Q o 'shbog 'ga vodorod 
birikkanda ajralib chiqadigan energiya 405,84 kJ atrofida. U holda 
bitta  q o 'sh b o g 1 g idrogenlanganda 4 0 5 ,8 4 -2 = 8 1 1 ,6 8  kJ energiya 
a jra lad i.  C h u n k i  ikkita  С — H b o g 1 hosil b o i a d i .  Bu m iq d o r  
sarflanadigan energiyadan 811,68—686,07=125,61 kJ ko‘p. G idro-
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genlanish jarayonida shuncha energiya ajralib chiqadi. Bitta q o ‘sh- 
bog‘li turli alkenlarning gidrogenlanish issiqligi taxminan bir xil va 
126,77 kJ/mol ga teng.

Ikki yoki undan  ortiq q o ‘shbogfc tutadigan birikmalarda g id ­
rogenlanish energiyasi muvofiq ravishda /z- 126,77 kJ/m ol ga teng 
b o i i s h i  zarur. q o lshbog‘lar b ir-b ir idan  ikkita oddiy bog 1 orqali 
ajratilgan birikmalarda bu qonuniyat kuzatiladi. Lekin qo'shbogMar 
bitta oddiy bog‘ bilan ajratilgan, ya’ni-tutash birikmalarda bunday 
additivlik kuzatilmaydi (3.3-jadval).

3 .3 - ja d v a l

D iy en
A H

g id ro g en lash ,
k J / m o l

D iy e n
A H

g id ro g en lash ,
k J /m o l

P e n ta d iy e n -1 ,4  

G e k s a d iy e n - 1 ,5  

B u tad iy e n -  1,3 

P e n t a d i y e n - 1,3

2 5 4 ,3 8

2 5 5 ,1 3

2 3 8 ,9 0

2 2 6 ,3 5

2 - m e t i l b u t a d i y e n - l , 3

( izo p re n )

2 ,3 - d im e t i lb u t a d iy e n - l  ,3 

P r o p a d iy e n - 1 ,2  (a l ien )

2 2 3 ,4 2

225 ,51

298,31

K o 'r in ib  turibdiki, tu tashm as b ir ikm alar p e n ta d iy e n -1,4 va 
geksadiyen-1,5 da additivlik mavjud. B utad iyen-1,3 va pentadiyen-
1.3 da esa tajribada topilgan gidrogenlanish energiyasi muvofiq 
ravishda 238,90 va 226,35 kJ/m ol ga teng. Bu miqdorlar kutilgani 
(253,55 kJ/m ol) dan 14,64 va 27,19 kJ ga kam. Demak, butadiyen-
1.3 va pentad iyen-1,3 molekulalari ikkita qo'shbog1 bir-biridan ikkita 
oddiy bor orqali ajralgan molekulalarga nisbatan muvofiq ravishda 
14,64 va 27,19 kJ energiyani kam tutadi.

T u ta sh  b ir ik m a la rn in g  k im yoviy  xossalari h am  tu ta s h m a s  
moddalarnikidan farq qiladi.

1. B ir -b ir id an  ikki yoki u n d a n  o r t iq  o d d iy  b o g ‘lar bilan 
ajratilgan, (tu tashm as) qo'shbogNi b irikm alar oson  izomerlanib, 
tutash sistemali holatga o ‘tadi. Buni qo 'shbog 1 migrasiyasi deyiladi.

K ataliza to r
C H 3- C H = C H - C H , - C = 0  ►CH3- C H ?- C H = C H - C = 0

J  ̂ I a so s  I
I I (3.1)
C H 3 C H 3

2. Benzolda u ch ta  q o ‘shb o g ‘ b o ‘lishiga q a ram asd an ,  unda 
biriktirib olish reaksiyalari qiyin, o ‘rin olish reaksiyalari esa oson 
boradi. Butadiyen ham  biriktirib olish reaksiyalarida alkenlar uchun 
xos b o im a g a n  xususiyatni nam oyon qiladi. Bu butadiyen mole-
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kulasidagi q o ‘sh b o g ‘lar o ‘z individualligini yuqotganlig in i  tas-

3. Karbon kislotalar R—C = 0  dagi karbonil guruh ketonlar- 
dagi xuddi shu guruh uchun xos reakiiyalarga kirishmaydi. Shunga 

N H 2

o ‘xshash, amidlar R—C = 0  ning asos xossasi aminlarnikidan kes­

kin farq qiladi. Qolaversa, amidlardagi /  C = 0  va -  N H Z guruhlar 
aldegid va ketonlarn ing  ham da, am in larn ing  reaksiyalarini ber- 
maydi.

Xullas, tutash birikmalar o ‘ziga xos xususiyatlarga ega boMib, 
ularni m oddalarn ing  bizga m a ’lum b o ‘lgan tuzilish formulalari 
yordamida ifodalab b o ‘lmaydi* . Tutashishni koVgazmali ifodalash- 
ning turli usullari mavjud b o ‘lib, shulardan biri rezonansdir.

R ezo n a n s  va len t b o g ‘lar nazariyasiga  asos lanad i.  A m id la r  
tarkibida karbonil va am inoguruhlar boMishiga qaram asdan , ular 
uchun alohida molekulada mavjud bolganlar ida  nam oyon qiladigan 
xususiyatlar xos emasligi m a’lum. Am idlam ing  a n ’anaviy formu- 
lasiga b in o an ,  u lar ega boMishi lozim boMgan xossalar am alda  
kuza ti lm as  ekan ,  am id la rn in g  tuzilish in i ifodalovchi a n ’anaviy 
formula m ukam m al emas, yoki amidlar bizga m a’lum tuzilishga ega 
emas. Molekuladagi atomlarning joylashish tartibi kimyoviy va fizik 
usullar yordam ida uzil-kesil aniqlangani, hisobga olinsa, keyingi 
xulosamiz o lrinsiz. Amidlar aynan biz bilgan tuzilishga ega. U holda 
am id la r  uchun  ulardagi e lek tron la r  taqs im lan ish in i  ifodalovchi 
b o sh q a  tuzilish  form ulasi  yozilsa , to ‘g ‘ri b o i a d i .  B unda  ham  
atom larning joylashish tartibi o ‘zgarmasdan, aw alg icha  qoladi:

R - C - N H 2 R - C = N +H 2 yoki R - C = N +H 2. (3.2)

Biroq, bu formula ham  am idlam ing  barcha xossalarini to ‘la aks 
e t t i rm ay d i .  M asa lan ,  (3 .2 ) tuz i l ish l i  ega m o le k u la n in g  d ipol 
m o m en tig a  ju d a  katta  boMishi zarur.  Lekin am id la rn in g  dipol 
mom enti juda kichik. U holda (3.1) va (3.2) tuzilishlar amidlardagi 
elektronlar taqsimlanishini aniq aks ettirmaydi degan xulosa kelib

diqlaydi.
OH

О
X X XX

* B u  fa q a t  a m i d l a r  u c h u n  e m a s ,  b a r c h a  tu t a s h  b i r i k m a la r g a  t a a l lu q l id i r .
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chiqadi. Real taqsimlanish (3.1) va (3.2) tuzilishlarning o ‘rtachasi 
(3.3) ga muvofiq keladi:

o~
О

I: (3.3)
R— C— N H 2 v }

Amidlardagi elektronlar taqsimlanishi (3.1) va (3.2) tuzilish­
larning o ‘rtachasi hisoblangan (3.3) tuzilish bilan ifodalanishi turli 
xil usullar yordam ida isbotlangan. (3.3) formuladagi uzuq chiziq 
С  =  О q o ‘shbog‘ning л-elektronlari ham da azot atom i bofiinmagan 
juftining С  — О va С  — N bogNar o ‘rtasida tarqalganligi ko 'rsa- 
tadi. -o  va + o  ifodalar elektron bulutlarning taqsimlanishi natijasida 
belgi q o ‘yilgan atom lardagi hosil boNgan t a ’siriv zaryadlarni (II 
bob) bildiradi. Q o ‘shbog‘ va um um lashm agan juft elektronlarining 
taqsimlanishi egik strelkalar bilan ham  ifodalanadi:

( Ю  Or
II I (3.4)

R — С — N H 2 yoki R— C = N +H 2

Strelkaning dum i elektron juftning qayerdan siljishi, uchi esa qa- 
yerga siljishini k o ‘rsa tad i.  M asa lan ,  q o ‘sh b o g ‘d an  b iro r  a to m  
tom on  yo‘nalgan strelka q o ‘shbog‘ juftining shu atom ning  boNin- 
magan juftiga aylanganini, aksincha, boNinmagan elektron juftdan 
oddiy bog 1 tom on strelka esa shu elektron juft oddiy bog1 yonida 
q o ‘shbog‘ hosil qilishini anglatadi. S hunday  qilib, q o 'sh b o g 1 va 
azo t b o N in m ag an  ju f t in in g  e lek tro n la r i  m o lek u lad ag i  a to m la r  
o 'r ta s ida  a n ’anaviy tuzilishlar yordam ida ifodalab boNmaydigan 
k o ‘rinishda taqsimlangan. (3.1) va (3.2) lar turlicha — kanonik, 
re zo n an s ,  ch e k k a  tu z i l ish la r  deb  n o m lan ad i .  U la rn i  e lek tron  
izomerlar yoki izoelektron tuzilishlar (II bob) ham  deyiladi.

Louri tu tash  birikm alardagi e lek tro n la rn in g  b u n d ay  siljishi 
doim  mavjud emas, faqat reaksiya paytidagina sodir boNadi deb 
hisoblasa, Ingold  bu u lar  m o d d a la rn in g  n o rm al h o la t id a  ham  
boNishi m u m k in ,  degan fikrni bild iradi. M oleku lan ing  norm al 
holatida kuzatiladigan elektronlarning bunday siljish mexanizmini 
m e z o m e r  yoki re zo n an s  t a ’sir dey ilad i.  A gar ushbu  s iljish lar 
m olekulaning g‘alayonlangan holatida, aytaylik, reaksiya paytida 
unga reagent yaqinlashishi tufayli sod ir  boNsa, uni e lek tro m er  
ta ’sir deb atash qabul qilingan.

R ezonans tuzilishlar bir-biridan <-> kabi uchi oNkir chiziqlar 
bilan ajratiladi:
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о О-
I

R — С — N H , < - >  R— C = N +H 2 

(3.1) “ (3.2)

Ikki tom onlam a strelka molekuladagi elektronlarning turlicha 
juftlashganligini ko‘rsatadi va bular muvozanatdagi tuzilishlar de­
gan m a ’noni anglatm aydi. B oshqacha  aytganda, e lek tron  juftlar 
bir a to m d an  ikkinchisiga «sakrab» o ‘tishi tufayli goh (3.1), goh 
(3.2) tuzilishlar hosil b o ‘lib turadi deb qarash n o to ‘g‘ri. Dem ak, 
re zo n an s  n aza r iy as in in g  m o h iy a ti  tu ta sh  tuz i l ish l i  b i r ik m a la r  
m o leku las in ing  real h o la t in i  yoki u lardagi e lek tro n la r  ta q s im ­
lanishini bitta tuzilish bilan ifodalab b o ‘lmasligidadir. Real taqsim ­
lanish rezonans tuzilish larning o ‘rtachasi hisoblangan m ezo m er 
tuzilishga muvofiq keladi. Ushbu tuzilishlar molekulaning normal 
holatida real mavjud emas va faqat tasavvurimizdagi tuzilishlardir. 
Shu bilan birga u larning birortasi m olekulan ing  g ‘alayonlangan 
holatida mavjud b o ‘lishi mumkinligini inkor etib b o ‘lmaydi. Bir 
to m o n d an  real molekulaning real tuzilishi noreal tuzilishlar orqali 
ifodalanishi g layritabiiy bo 'lib  ko‘rinadi. Lekin bunga sabab, valent 
b o g 6la r  nazariyasi  yoki lo k a l lan g an  e lek tro n  ju f t la r  u su lin in g  
m ukam m al emasligidir. Endi butadiyen molekulasining rezonans 
tuzilishlariga to ‘xtalamiz. Elektronlarning m ezom er siljish mexaniz- 
m iga k o ‘ra b u tad iy en  m oleku lasi  ushbu fo rm u la la r  y o rd am id a  
ifodalanishi mumkin:

H 2C - - C H = C H - C +H 2 <-> H 2C = C H - C H = C H 2 

(3.6) (3.5)

H 2C +- C H = C H - C - H 2

(3.7)

H 2C : C H  ix C H  : C +H 2 H 2C : * C H  : ^ C H 2 <-> 

H 2C +: C H  : ^ C H : C H 2.1 x  X X  ^

T en g la m a d a n  b u tad iy en  m oleku lasiga  u c h ta  re zo n an s  tuzilish  
b i l a n  m u o f iq  k e l i s h i  k o ‘ r in ib  t u r i b d i .  ( 3 .5 ) ,  ( 3 .6 ) ,  ( 3 .7 )  
c trukturalarning birortasi ham  butadiyen m olekulasining haqiqiy 
tuzilishiga muvofiq kelmaydi. Real tuzilish an a  shu uchta  holatni 
ham  o ‘zida b irm uncha  aks ettiruvchi m ezom er (3.8) tuzilish bilan 
ifodalanadi:
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Н 2С ~  С Н ~  С Н  — С Н 2 Н 2С • :СН: • С Н : • С Н 2. (3.8) 
а b

M ezom er tuzilishdan q o ‘shbogllaming to ‘rtta elektroni to ‘rtta 
ug lerod  a to m la r i  o ‘rta s id a  taq s im la n g an in i  va b a rc h a  b o g ‘lar 
uzunligi q o ‘sh va oddiy bogNar oraligNda ekanligi ko‘rinib turibdi.
(3.8) tuzilishda molekuladagi elektronlar taqsimlanishi ko‘rgazmali 
ifodalangan. Q o ‘shbog‘ elektronlaridan uchtasi to lrtta uglerodda, 
qolgan bitta ham  shu to ‘rtta uglerod atomlarida taqsimlangan.

Butadiyen uchun boshqa rezonans tuzilish ham  yozish m u m ­
kin:

I--------------------- 1
H 2C - C H = C H - C H 2 .

U n in g  m e z o m e r  tuz i l ishga  q o ‘sh ad ig an  hissasi ju d a  kam  
boNishiga qaramay, с tuzilish butadiyenga 1,4-birikishning sababini 
yaxshi tushuntiradi.

M e z o m e r  tu z i l ish n i  r e z o n a n s  tu z i l is h la rn in g  g ibrid i  deb 
qaraladi. Bu m ezom er tuzilishga har qaysi rezonans tuzilish o ‘z 
hissasini q o ‘shadi, degan so‘zdir. Biror molekula ikki yoki undan 
ortiq rezonans tuzilishga ega boNsa va ularning ikkitasi yoki hammasi 
e k v iv a le n t  boN sa, u sh b u  tu z i l i s h la rn in g  m e z o m e r  tu z i l ish g a  
q o ‘shadigan hissalari ham  bir xildir. Butadiyendagi (3.6) va (3.7) 
tuzilishlarning hissalari bir xil. Chunki ular ekvivalent tuzilishlardir.

Benzol m olekulasining Kekule taklif  qilgan ikkita rezonans 
tuzilishlari (3.9) va (3.10) ning real tuzilish (3.11) ga qo ‘shadigan 
hissasilari baravar:

(3.9) (3.10)

yoki

(3.H)

(3 .9 )  va (3 .1 0 )  tu z i l i s h la rn in g  b i t ta s id a n  o d d iy  boN gan  
b o g ‘ning  ikk inchisida q o ‘shb o g ‘ ekanligi k o krinib tu ribdi.  Shu 
boisdan real bog1 uzunligi oddiy va qo ‘shbog‘ oraligNga muvofiq 
keladi. Bunday holat butadiyenda ham  ko‘rilgan edi. Hissalari bir xil 
d eg a n  s o ‘z as lo , g ib r id  tu z i l ish d ag i  b en z o l  m o le k u la la r in in g  
yarmisi (3.9) qolgan qismi (3.10) ga muvofiq keladi yoki (3.9) 
tuzilish (3.10) ga o ‘tib turadi degani emas. Aslida benzol ning barcha
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m o lek u la la r i  b i r  xil tu z i l ish g a  ega b o ‘lib, u (3 .9 )  va (3 .10) 
o ra lig ‘idagi tuzilishdir.  R ezonans  tuz i l ish la rdan  qaysi biri real 
(gibrid) tuzilishga yaqin b o l s a ,  gibrid tuzil ishda un ing  hissasi 
k o ‘proq bo 'lad i .  M asalan , bu tad iy en n in g  real tuzilish iga (3.5) 
rezonans tuzilish birm uncha yaqin va gibrid tuzilishda uning hissasi 
kobp. Real tuzilish (3.5) ga ko‘proq o ‘xshaydi.

3 .4-jadval

B ir ik m a
R e zo n a n s

energ iyas i ,
k J / m o l

B ir ik m a
R e z o n a n s

en erg iy as i ,
k J /m o l

1 2 3 4

B e n z o i d  a r o m a t i k  b i r i k m a l a r

Benzol 154 ,62

N af ta l in 2 5 5 ,2 2

A n tra ts en 3 4 9 ,3 6

F e n a n t r e n 381 ,99

Benz  - | s |  -  f e n an t ren 45 8 ,5 6

P ire n 4 5 5 ,6 3

N a f ta se n 4 6 0 ,2 4

B e n z - (a ] - a n t r a s e n 4 6 6 ,9 3

X rizen 4 87 ,43

T r i fe n i le n 4 9 1 ,6 2

P e r i le n 5 28 ,43

Stirol 159,41

t r a n s -S t i lb e n 3 2 1 ,7 4

Difen il 309,61

G e t e r o t s i k l i k  b i r i k m a l a r

F u ra n 6 6 ,1 1

Pirrol 88,70

T io fe n 120,08

P ir id in 9 6 ,2 3

Indol 194 ,56

K arb azo l 308,77

X in o l in 197,90
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Jadvalning davomi

1 2 3 4

N o b e n z o i d  b i r i k m a l a r

A z u le n 138,07 1,3 - s ik lo - p e n ta d iy e n 6 ,6 9

D ife n i len 71 ,55 A tse tam id 71 ,12

T s ik lo o k ta te t ra y e n 20,08 T s i rk ak is lo ta 58,58

F u lv e n 4 6 ,0 2 T s i rk a a n g id r id 125 ,52

G e p ta fu lv a le n 121 ,34 A tse to feno l 154,80

G e p ta fu lv n 58,58 A n i l in 167,36

T  ro p o lo n 87,86 U g le ro d  ( IV )-o k s id 112 ,97

U g le ro d  ( l l ) - o k s id 4 3 9 ,3 2

Fen o l 150,62

E ti la tse ta t 75,31

F e n i la t se t i len 146 ,44

T o lu o l 146 ,44

Rezonans tuzilishlar bir-biridan qancha kam farq qilsa, tu ta ­
shish tufayli molekulaning barqarorligi shuncha  yuqori. Ularning 
qaysi birida q o ‘shbog‘lar soni ko‘p boMsa, u real tuzilishga shuncha 
yaqin bo 'ladi. Boshqa sharoitlar bir xil bo 'lganda  zaryadli rezo­
nans, tuzilishlar zaryadsizlarga nisbatan energetik jihatdan beqaror 
va u la rn in g  gibrid  tuzil ishga q o 's h a d ig a n  hissalari h am  kam. 
Butadiyenning (3.6) va (3.7) tuzilishlari gibrid tuzilish (3.5) ga 
n isbatan  kam  hissa q o ‘shadi. Qolaversa, zaryadsiz tuzilish real 
tuzilishga juda yaqin bo'ladi.

Har qaysi rezonans tuzilish muayyan energiyaga ega. Gibrid 
tuzilishning energiyasi alohida rezonans tuzilishlarnikidan ancha 
kam. Shu boisdan butadiyen molekulasi kutilganidan 17,64 kJ/m ol 
ga barqaror. Valent tuzilishga muvofiq keluvchi m olekula ener-  
giyasining kutilganidan kichik bo'lishini rezonans yoki mezomeriya 
energiyasi deyiladi. Butadiyen molekulasining rezonans yoki m ezo­
meriya energiyasi 17,64 kJ/m ol ga teng. Benzol uchun 150,62 kJ/mol. 
Rezonans energiyasini delokallanish energiyasi ham  deyiladi. 3.4- 
jadvalda turli birikmalarning rezonans energiyalari keltirilgan.

Rezonans asosida nosimmetrik olefinlarda doimiy dipol mom en- 
t in in g  m av ju d l ig in i  h am  o so n  tu s h u n t i r i s h  m u m k in .  C H 3=  
= C H = C H 2 propilen uchun yana ushbu rezonans tuzilishni yozish 
mumkin:
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H 2C +H = C H - C Н-

Bu tuzilishlarning gibridi real molekulani ifodalaydi.
C H 3 — C H  — C H 2 da qo ‘shbog‘ning ikkita elektroni uchta 

uglerod atomlari o 'rtasida taqsimlangan. Propilendagi С —С  oddiy 
bog1 uzunligi 1,50A etandagidan 1,54A qisqa. Rezonans tuzilishlar 
energiyalari haqidagi qonuniyatlarni k o ‘rib o 'tam iz.

1. R ezonans  tuzil ish lardan  qaysi b irin ing energiyasi kichik 
b o ‘lsa, gibrid tuz il ishda  o ‘sha tuzil ishn ing  hissasi katta. Misol 
ko‘ramiz.

C H ,С Н Г C H 2- C H 2 C H , C H 2X X. X X
u

(3.12) (3.13) (3.14) (3.15) (3.16) (3.17)

Benzil anioniga oltita rezonans tuzilish muvofiq keladi. 3.17 
tuzilishni hisobga olmaslik mumkin. Chunki C H  guruh bilan orto- 
holatdagi uglerod atom i orasidagi m asofa boshqa b arch a  С —С 
bog‘lardagiga nisbatan uzoq,. Natijada bog 1 za if va (3.17) tuzilish 
qolgan beshta tuzilishga nisbatan beqapop va gibrid tuzilishga eng 
kam hissa q o ‘shadi. M O U  b o ‘yicha qilingan hisoblashlar boshqa 
tuzilishlarning gibrid tuzilishga q o ‘shadigan hissasi quyidagi tartibda 
kamayishini ko‘rsatdi:

(3.12)—(3.13 )> (3 .1 4 )- (3 .16)>(3.17).

(3.17) tuzilish eng beqaror boMgani uchun  benzil-aniondagi 
manfiy zaryad halqaning meta-holatlarida deyarli yigNlmaydi.

2. R ezonans  tuz il ish la r  energ iyalaridagi farq q a n c h a  katta  
b o ‘lsa, m o le k u la n in g  r e z o n a n s  energ iyas i  s h u n c h a  k ich ik  va 
barqarorligi kam.
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3 .1 -  rasm . B e n zo ln in g  q u tb li  r e z o n a n s  tuzilishlari .

3. Boshqa sharoitlar bir xil boMganda rezonans srukturalarning 
so n i  o r t i sh i  b i lan  r e z o n a n s  en e rg iy as i  o r ta d i .  3 .4 - ja d v a ld a n  
ko‘rinadiki, benzol molekulasi uchun rezonans energiyasi 150.62 
k J /m o lg a  teng .  K ekule  va D y u a rn in g  q u tb s iz  tu z i l ish la r id an  
tashqari, benzol uchun yana qutbli yigirma to ‘rtta tuzilish yozish 
m um kin  (3.1-rasm). Zaryadsiz rezonans tuzilishlar soni huyidagi 
formula yordamida aniqlanadi:

y y = - j l L .
w !(n + l ) !  ’

n — delokallanishda ishtirok etuvchi qo lshbogMar soni. Ushbu for­
mula VBN asosida topilgan. Formulaga asosan benzolning zaryadsiz
rezonans tuzilishlari sonini aniqlaymiz (benzol uchun /7= 3 )

Л /_  2-3! _  6 ! _  1-2-34-56 _ 720 _ ,
31(3+1)! 314! 1-2-31-2-3-4 144

Topilgan son Kekule ning ikkita va Dyuarning uchta tuzilishlpri 
yig‘indisiga muvofiq keladi. Naftalin /7 = 5

Л/ _  2 5! _  10! _  1-2-3-4 5-6-7-8-910 _ 3628800 _ ^
5!(5+1)! 5!6! 1-2-3.4.51-2-345-6 86400

Bularga Kekulening uchta (a),  Dyuarning «qisqa bog1»!! 16 ta 
(b), ikkita «uzun bog‘»li 19 ta (c), uchta «uzun bog‘»li 4 ta (d) 
tuzilish kiradi.

a aa
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b b

dс

Boshqa istalgan rezonans tuzilish shu 42 ta, benzolda esa 5 ta 
tuzilishning kombinatsiyasidan hosil qilinishi m um kin. Butadiyen 
uchun hisoblansa:

л/ _  2-2! _  4 !  _  1-2-34 _  2 4  _  ^

21 (2 + 1 )!  2 13!  1-21-2-3 12

I--------------------- f
H 2C = C H - C H = C H 2 H 2C - C H = C H - C H 2

Tarkibida o ‘n ikkita q o ‘shbog‘ tutuvchi koronen  uchun  for­
mulaga ko‘ra hisoblab topiladigan rezonans tuzilishlar soni 1 0 0 0 0 0 .

Rezonans energiyasini tajribada ikki xil usulda aniqlash m u m ­
kin. Birinchisi g idrogenlan ish , ikkinchisi yonish  issiqligini o ‘l- 
chashga asoslanadi. Benzolning tajribada topilgan yonish issiqligi 
3301.59 kJ/m olga teng. U ning Kekule formulasi asosida nazariy 
hisoblab topiladigan yonish issiqligi esa quyidagicha:

Barcha birikmalardagi С —H bog1 ning yonish issiqligi — 225.93 
kJ/m ol; С —С  bog1 ham m a tip birikmalardagi С —С  bog‘niki esa 
206.27 k J /m o l ;  C = C  b o g 1 (olti a ’zoli halqa  tu tu v ch i  5 /5 = 1 ,2 
d ia lm a sh in g a n  o le f in la r )n in g  yo n ish  issiqligi 4 9 1 ,2 4  k J /m o l .  
Benzolda oltita С —H , uchta С —С  va uchta C = C  bog1 mavjudligini 
nazarda tutib, yonish issiqligi hisoblab chiqiladi:

6  • 225,93 +  3 • 206,27 +  3 -4 9 1 ,2 4  +  1,0* =  3449,11 kJ/mol. 
Farqi 3452,21 -  3301,59 =  150,62 kJ/m ol.  G idrogenlanish  

issiqligini o ‘lchash asosida ham  shu qiymat 150,62 k J /m o l kelib 
chiqadi.

* 1 ,0  — o l t i  a ’z o l i  t s ik l  u c h u n  K le y je s  t u z a t m a s i .
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Tutashishni gibridlanish bo'yicha tushuntirish

Rezonans nazariyasining zaif tom oni shundaki, real m o d d a­
ning tuzilishi rezonans tuzilishlar orqali ifodalanganda ulardagi 
bog ‘larn ing  h am m asi  b ir  xil valent ch iz iq lar  bilan belgilanadi. 
M asa lan ,  e ta n  — C H 3 —C H 3 p ro p i len  — C H 3—C H = C H 2 va 
metilasen — C H 3—C H  = C H  dagi oddiy С —С bog‘lar bunday 
ifodalashda g o ‘yo bir-biridan farq qilmaydi. Lekin ularning tabiati 
turli xil. Ikkinchidan, tutashishning rezonans nazariyasiga ko‘ra X 3C -  
- C  = Y(X =  H , F, Cl; Y = N ,  C H ,  CC1) tipdagi m olekulalar-
dagi С —С b o g ‘lar uzunligi X va Y g u ru h la r  tab ia tiga  bog 'l iq
b o iish i  zarur. Amalda esa bunday bog liq lik  kuzatilmaydi. Ushbu 
faktlarni gibridlaanish nazariyasi asosida oson tushuntirish mumkin. 
A w a lo ,  turli molekulalardagi oddiy b o g l a r  b ir-biridan farq q i­
lishi aniq. Uglerod a tom in ing  gibridlanish holatiga qarab С —С 
oddiy bog‘ olti xil boMishi mumkin:

С  3 -  С  3; С 3 — С  2 > С  3 - С  j ;
sp sp sp sp sp sp'

c 2 - С  2; С  2 -  С ;  С  -С
sp sp* sp* SP SP s"

Bu b o g la rn in g  har birining uzunligi, energiyasi, dipol m o ­
menti turlichadir. Valent chiziq bu farqni ko‘rsata olmaydi. Buta­
diyen molekulasining barqarorligini gibridlanish nazariyasi quyida­
gicha tushuntiradi. Buten =1 (C 4 H 3—C  H 2—C " H = C IH 2) va bu ta­
diyen (C H 2= C H —C H = C H 2) molekulalari solishtirilsa, ikki m ole­
kula bu ten-I  gidrogenlanganda butadiyendagiga nisbatan 16,73 kJ 
energiya ko‘p ajraladi. Buten-I molekulasida o ‘rtadagi C 2— C 3 bog1 

C spi  —  C sp2 o d d iy  b o g ‘ b o l s a ,  b u ta d iy e n d a  С spi  — С spi odd iy  
bog'dir. s/72-gibridlangan uglerod atom i hosil qiladigan bog‘ xudi 
shunday s/?3-gibridlanishdagidan qisqa va barqaror boMganidan bu ­
tad iyendag i C 2 — C 3 b o g 1 b u t e n - 1 dagi xuddi sh u n d ay  bog 'ga  
nisbatan  0 ,03—0,04 A ga qisqa. Bu uzun lik  20,95 kJ ekergiyaga 
muvofiq keladi.

Uglerod atom ining elektrmanfiyligi uning gibridlanish holatiga 
b o g l iq  boMgani uchun (II bob) olti xil С —С oddiy bog 1 ning

(+  -  + + -  
uchtasi qutbli C Ap2 -  C Sp2, C Sp* -  C Sp , C Sp2 -  C Sp

С  2 ~ С  3, С  2 — С  2 » — C Spsp* sp- sp* sp* SP SP 

bogMarda uglerod atomlari bir xil gibridlanish holatida. Shuning
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u ch u n  bu b o g i a r  qu tb li  em as. D em ak ,  n o s im m e tr ik  o lefin lar  
( C H 3— C H = C H 2) d a  d o im iy  d ip o l  m o m e n t i  m a v ju d l ig i  va
d ip o ln in g  m an f iy  q u tb i  q o ‘sh b o g ‘ ug lerod i  to m o n d a  b o ‘lishi

+ —
sababini ham  gibridlanish bilan oson tushuntiriladi: Csp2 -  C Sp2

Tutashishni rezonans va gibridlanish nazariyalari asosida tu ­
shuntirish , bular bir-birini inkor qiladi degani emas. Aksincha, 
u lar bir-birini tofidiradi. R ezonans  mavjud bofisa, a tom larn ing  
gibridlanishida ham  o ‘zgarish yuzaga keladi.

Tutashishni delokallanish (M O U ) asosida tushuntirish

A m idlar (3.3), butadiyen (3.8) va benzol (3.11) ning m ezo ­
m er tuzilish lari ko ‘rib o 't i lg an d a ,  u larda  q o 'sh b o g '  va u m u m ­
lashmagan juft elektronlari buluti barcha uglerod atom larida taq ­
simlanishi takidlangan edi. Bu taqsimlanish qanday amalga oshadi? 
M a ’lumki, qo 'shbog ' uglerodi s/>2-gibridlanishga uchragan. Buta­
diyendagi barcha uglerod atomlari s/^-gibridlangan bo'lib, ularning 
har birida bittadan «sof» /7-orbital ortib qolgan (3.2- rasm, Л).

Butadiyendagi С — С  va С  — H bog'lar o'rtasidagi valent
I I

H H
burchaklar 120° ga teng. H ar  bitta «sof» /7-orbitalda bittadan л- 
e lek tron  joy lashad i .  B u tad iy en n in g  real tuzilish iga ju d a  yaqin

Л

n
H 2C  — C H — C H  — C H 2

H 2C = C H - C H = C H 2 с

C H 2- C H = C H - C H 2 D ■

H 2C +- C H = C H - C H 2 E

iiuy

3 .2-rasin . B u tad iy en  m o le k u la s in in g  orbita llari.  
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rezonans tuzilish (3.5) ga muvofiq, q o ‘shbog‘lar С , —C 2 va C 3— 
—C 4  uglerod atomlari o 'r tas ida  lokallangan (3.2-rasm, /?), ya’ni 
С , —C 2, C 3—C 4 uglerod atomlaridagi «sof» /7-orbitallar bir-birini 
qop lagan .  Lekin C 2 —C 3 a to m la rn in g  / 7-o rb ita llar i  h am  o ‘zaro  
qoplanmaydi deyish uchun hech qanday asos yo‘q (3.2-rasm, B). 
Chunki to 'rtta la  /?-orbitallar orasidagi masofalar bir xil. p-orbital- 
la rn in g  o ‘za ro  q o p la n ish i  n a t i jas id a  yaxlit e le k t ro n  b u lu t  — 
bogMovchi 7t-molekulyar orbital vujudga keladi. Bu M O  to ‘rttala 
uglerod atom ini ham  bir xilda o ‘rab olgan. Q o ‘shbog‘larni hosil 
qiluvchi to 'rtta la  elektronning ikkitasi shu M O  da xarakatlanadi. 
Qolgan ikkita elektronlar В  bog‘lovchi M O  ni band qiladi.

Butadiyen m olekulasida bitta  yaxlit e lek tron  bulut -  M O, 
masalan, /?, C, D  yoki E  bo 'lishini ta saw u r  qilish mumkin. Lekin 
m o leku lada  t o ‘rt xil shakldagi elek tron  b u lu tn ing  joy lashishini 
q an d ay  t a s a w u r  qilish m u m k in ?  Buni sh u n d ay  tu shun tir ilad i.  
T o ‘rtta alohida elektron bulut (M O ) lar g o ‘yo butadiyendagi ugle­
rod atom lariga «kiydirilgan». Ikkita elektron C, yana ikkitasi В 
molekulyar orbital (M O ) ning ichida harakatlanadi.

Q o ‘shbog‘larning t o ‘rtta e lektroni t o ‘rttala uglerod atomlari 
o ‘rtasida taqsimlangan, degan fikr ko‘rgazmalilik nuqtai nazardan 
olganda ham  to lg‘ri. Chunki, В va С  M O  larning har biri to krttadan 
uglerod atom larini o 'rab  olgan. T o ‘rtta elektron to ‘rttala uglerod 
a tom iga  tegishli b o 'l ib ,  л -b o g 1 la rn ing  e lek tron la ri  shu uglerod 
atom larni o ‘rtasida delokallangan. Delokallanish — bitta um um - 
lashgan yoki um um lashm agan  elektron ju ftn ing , b a ’zan yagona 
elektronning ikki yoki bir necha uglerod atomlariga taqsimlanishidir. 
Delokallanish natijasida molekula barqaror bo'ladi. A w al q o ‘shbogk 
hosil qiluvchi h a r  qaysi e lek tron  ju f tn ing  buluti  ikkita uglerod 
atom i С , —C 2 yoki C 3 —C 4 yadrosiga tortilsa , de lokallan ishdan  
keyin har qaysi juft to 'r t ta  yadro ( С ,—C 2 —C 3—C 4) ga tortiladi. 
Butadiyendagi elektronlarning delokallanishi valent bog 'lar naza­
riyasiga ko 'ra  (3.8) tuzilish bilan ifodalanadi. Delokallanish natijasi­
da С , —C 2 va C 3—C 4  bog 'la r  bir oz cho 'ziladi. C 2, C 3 uglerod 
atom larin ing  /?-orbitallari bir-birini qoplagani uchun  ular o 'zaro  
ancha yaqinlashadi va C 2—C 3 bog' bir oz qisqaradi.

Elektronlar difraksiyasi usuli yordamida bog'lar uzunligi 1.37 A , 
C 2—C 3 bog' uzunligi esa 1,46 A gatengligi aniqlangan. Bu etilendagi 
qshbog' uzunligi (1.34 A) dan birm uncha katta, etandagi С —С 
b o g ‘( l , 5 4  A ) d an  esa b ir  oz  q isqa. U n d a y  b o 'lsa ,  b u tad iy en  
m olekulasida na q o 'sh  va na oddiy  bog 'la r  mavjud. Q o 'shbog ' 
oddiy, oddiy bog' esa qo 'shbog ' tabiatiga yaqinlashgan. Shunday 

15 — S . Isk a n d a ro v , B. S o d iq o v  2 2 5



qilib, delokallanish /?-orbitallarning o ‘zaro qoplanishi tufayli sodir 
b o ‘ladi. Bundan tashqari, delokallanish q o ‘shbog‘ning л -elektron 
buluti bilan q o ‘shni atom ning  um um lashmagan jufti joylashgan sof 
/7-o rb i ta l i  b i lan  q o p la n is h id a n  yuzaga  kelish i  h am  m u m k in .  
Amidlarda delokallanish ana shunday tartibda hosil boMadi.

О

—С —N H 2 guruhdagi О, C, N  atomlari
0
1 ++ 

r - c - n h 2

o-
R —C = N +H 2

O -

r  _ с — n+h2
bir tekislikda yotadi. /?-orbitallar bu tekislikka peф endiku lyar joy- 
lashadi, />-orbitallar pallalari yarmi tekislikning ustida, yarmi esa 
pastida joylashadi.

Shu  tariqa am id la rn ing  asos kuch in ing  am in larga  n isbatan  
zaifligini an a  shunday  tu shun tir ish  m um kin .  A zo tn ing  u m u m ­
lashmagan jufti tutashish- delokallanishda ishtirok etgani uchun 
qiyin beriladi. D elokallan ish  sodir  boNishi u ch u n  q o ‘shbog‘lar 
bilan bog'langan barcha a tom lar bitta tekislikda yotishi zarur. Yana 
shundagina к — л  yoki ти—/7-orbitallar parallel joylashadi va bir-birini 
qoplaydi.

Delokallanishda ishtirok etuvchi orbitallarning o 'zaro  parallel 
joylashishi delokallanishning asosiy shartidir. Delokallanish mavjud 
boMmasa, birikm a uning  tuzilish form ulasidan  kelib ch iqadigan  
barcha xossalarga ega b o ‘ladi. Masalan, oktagidroxinolon (3.18) 
am idlarga o ‘xshab, asoslik xossasini va C = 0  guruh  u ch u n  xos 
xususiyatlarni yo‘qotgan. Oktagidroxinolonda delokallanish mavjud:

yoki

О
H

N + 
H

1-

O
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lanishda ishtirok etadigan pastki qismini alohida yozib, undagi p 
h a m d a  л -e lek tro n la r  b u lu t in ing  qop lan ish in i  keltiram iz. Ikkita 
b en zo l  ha lqas i ,  azo t  b i lan  b o g ‘langan  v o d o ro d  a to m i h am d a  
karbonil guruh hammasi bitta tekislikda yotadi. Azot um um lash ­
magan juftining p  va C = C ,  C = 0  q o ‘shbog‘arning л -orbitallari bu 
tekislikka perpendikulyar, bir-biriga nisbatan parallel joylashadi. 
Oktagidroxinolondan farq qilib, xinuklidon-2 (3.19) asos tabiatli, 
karbonil

guruhga xos reaksiyalarni beradi. C hunk i ikkita halqali sistema 
azo tn in g  u m u m la sh m a g an  ju f t i  /b o rb i ta l in i  ch izm a  tekislig ida 
joylashishga majbur qiladi. Karbonil guruhning /7-orbitali esa chizma 
tekisligiga p erp en d ik u ly ar  ho la tn i  egallagani u ch u n ,  qop lan ish  
sodir b o ‘lmaydi. Ba’zan fazoviy om illar tufayli p-  yoki к-  orbi- 
tallar bir-biriga parallel joylasha olmasa ham , q ism an qoplanishi 
mumkin. Bunga norbornadiyen (3.20) misol b o ‘la oladi:

H

H

H

(3.19)
H

(3.20)

H

H

(3.21)

U malein angidrid bilan tutash diyenlarga o lxshab, Dils-Alder 
reaksiyasiga kirishadi. IQ-spektri ham tutash diyenlarnikiga o ‘xshash. 
Buning sababini quyidagicha tushuntiriladi: C 2—C 3 va C 5—C 6  n-  
bog‘laming bulutlari parallel joylasha olmasalar ham , xalqalarning 
kuchlanishi bu orbitallarni m a’lum darajada bir-biriga yaqinlash- 
tiradi. Natijada kuchsiz delokallanish sodir b o ‘ladi (3.21). Qulaylik 
uchun  (3.21) tuzilishda k o ‘prikcha keltirilmagan. S is-azobenzol
(3.22) da delokallanish yo‘q. Trans-azobenzolda esa u mavjud (3.23). 
Sis-azobenzolda C —N bogNarga nisbatan orto-holatdagi vodorod
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a to m la r i  b i r -b i r id a n  u zoq  jo y lash g an i  u c h u n  h a lq a la r  h am d a  
q o ‘shbog‘ bitta tekislikda yotmaydi va delokallanish mavjud emas.
(3 .23) da  h a lq a la r  q o ‘shb o g ‘ tekislig ida joy lashad i .  Q o ‘sh b o g ‘ 
( N = N  va C = C )  larning p -e lek tron  buluti parallel,  ha lqa la r  va 
q o ‘shbog‘ tekisligiga esa perpendikulyar joy lashganidan delokal­
lanish uchun (3.22) dagi C —N  b o g ia rn in g

(3.22) (3.23)

tajribada topilgan uzunligi (1,45 A), nazariy hisoblangani (1,44 A) 
bilan deyarli bir xil, y a ’ni C —N  bog‘lar uzunligi o ‘zgarm agan. 
Delokallanish mavjud b o ls a ,  bog‘lar qisqarishi kerak edi. Trans- 
azobenzolda uni bu bog‘lar C —N oddiy bog‘ uzunligiga nisbatan 
bir oz qisqargan v a l ,41  A gateng.

Xlorbenzoldagi xlor atomi boshqa guruhlarga juda  qiyin alm a- 
shinadi. Lekin galogenga nisbatan para-holatga nitroguruh kiritilsa, 
galogen ju d a  harakatchan  b o ‘lib qoladi. C h unk i tu tash ish  sodir 
bo ‘ladi va oqibatda galogen b o g langan  uglerod a tom ida ortiqcha 
m u sb a t  zaryad y ig‘ilib, nukleofil  hu jum i u c h u n  qu lay  m arkaz  
vujudga keladi:

N itroguruh, benzol halqasi va xlor atom i bitta tekislikda yotadi 
ham da /bva 71-orbitallarning qoplanishiga imkon tugiladi:
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Agar С —N bog 'ga  n isbatan  o r to -h o la t la rg a  metil gu ruh la r  
k ir i t i lsa ,  fazoviy  o m il  tu fay li  n i t ro g u ru h  m etil  r a d ik a l la rd an  
u zo q lash ib ,  h a lq a  b i lan  b i t ta  tek is l ikda  y o tm a s d a n ,  va unga 
p e rp e n d ik u ly a r  jo y la s h a d i  va d e lo k a l la n is h  s o d i r  b o ‘lm aydi.  
N atijada xlor atom i x lorbenzoldagidek inert xossasini nam oyon  
qiladi:

CHo -

- C

Yana butadiyen molekulasiga qaytaramiz. Butadiyendagi C 2—C 3 

oddiy bog 'ning qisqarishiga va birikmaning barqarorligiga delokal- 
lanishdan tashqari gibridlanish ham  ta ’sir ko‘rsatadi. С 2 -  C  ,

oddiy bog* xuddi shunday C ^ 2 -  C^ 3

w sp 
bog‘dan qisqa va barqaror.

Butadiyen molekulasida delokallanish to ‘la bo*lganda C 2—C 3 bog* 
uzunligi 1,48 A dan ham  qisqa bo'lishi hisoblab topilgan.

Benzol. Benzol m olekulasidagi barcha  uglerod va vodorod  
atomlari bitta tekislikda joylashgan. Valent burchak 120° ga teng. 
Uglerod a tom larin ing  yadrolari orasidagi masofa 1,39 А,  С —H 
bog1 larning uzunligi esa 1,09 A ni tashkil etadi.

H H

\  1,39A /

 H 1,34A

Molekuladagi barcha uglerod atomlari s/72-gibridlangan bo*lib, 
u lar shu  gibrid o rb i ta l la r  vositasida b o g ‘langan  (3 .3 -ra sm , B). 
U g le rod  a to m la r in in g  h a r  b ir ida  b i t ta d an  foyda lan ilm agan  p-  
orbital ortib qoladi (3 .3-rasm, A).  Bu p-orbitallar qo 'shbog 'n ing
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A

3.3 -ra sm . B enzo l  m o leku las idag i  s o f  p -o rb i ta l la r  (A )  va a -  b o g ' l a r  (5 ) .

2

О
D

3.4 -rasm .

molekuladagi o ‘rniga qarab bir-biri bilan 3.4- rasm C, D dagidek 
qoplanishi mumkin. K o‘rinib turibdiki, birinchi holatda 1—2, 3—4, 
5—6 / 7-orbitallar, ikkinchisida esa 2—3, 4 —5, 6— 1 xuddi shunday 
orbitallar, С holatda esa halqadagi barcha /borbitallar bir-biri bilan 
o ‘zaro qoplangan delokallanish.

D e lo k a llan ish  na ti jas ida  e lek t ro n la r  6  ta yadroga  to rt i lib ,  
m o lek u lad ag i  b a r c h a  b o g ‘larn i  b ir  x ilda  m u s ta h k a m la y d i  va 
molekulani barqaror qiladi. Shunday qilib, benzol molekulasidagi 
barcha uglerod atomlari kimyoviy faolligining bir xilligi 7i-bog‘lar 
elektron bulutlarining simmetrik delokallanishi tufaylidir. Delokal­
lanish sababli molekuladagi barcha С —С bo g ia rn in g  uzunligi ham 
bir-biriga teng boMib, 1,39 A ni tashkil etadi.

Benzol m olekulasida delokallangan p -e lek tron lar  bulutin ing 
zichligini molekula tekisligida joylashgan halqachalar tarzida ham 
ifodalaydi (3.5-rasm).
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1 . -ч". .-Л  Л !* 1-"

3 .5 -ra sm . B enzol  m oleku las idag i  p -e le k t ro n la rn in g  de loka llan ish i.

Aromatik halqadagi delokallanishni valent bog‘lar nazariyasida 
punktir  yoki tutash chiziqlar bilan ifodalanadi.

Ba’zan reaksiyalarda halqadagi л -elektronlarning lokallanishini 
ko‘rsatishda Kekule tuzilishlaridan foydalanish qulay. M asalan, 
biror elektrofil zarracha halqadagi С ,—C 2 atomlarga yaqinlashsa, 
butun halqadagi delokallanish buziladi. Elektrofil halqaga birikadi 
va qolgan ikkita qo ‘shbog‘ning to ‘rtta л -elektroni halqada lokal- 
lanadi:

1 4 -

,x

Proton ( H +) ajralgandan keyin yana delokallanish sodir b o ‘- 
ladi. Kekule formulasi asosida jarayonning kechishini quyidagicha 
ko‘rsatish mumkin:

/

Bundan keyin, asosan, Kekule tuzilishlari ham da (3.11) kabi 
ifodalardan foydalanamiz.

T uzil ish i  benzo lga  o ‘xshash b o ‘lgan bo razo l  m o leku las in i  
ko‘rib o ‘tamiz. D iboran tarkibida boMinmagan elektron juftli atom
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tutuvchi am m iak molekulasini biriktirishi mumkin. Bunda B2 H 6 • 
• 2 N H 3 tarkibli b irikma hosil b o ‘ladi. U qizdirilganda borazolga 

aylanadi:
t°

3B2 N 6 - 2 N H 3 ^  2B 3N3H6 + 1 2 H 2 .

B orazoln i benzo ldag i u c h ta  uglerod  a to m i azo tga ,  qolgan 
uchtasi borga almashinishidan hosil b o ‘lgan birikm a deb qarash 
mumkin. Borazol va benzol izoelektronlidir*:

H H

H H

Izoelektron tuzilishli birikmalarning xossalari bir-biriga yaqin 
b o ‘lgani u ch u n  b o razo ld a  h am  benzol u ch u n  xos xususiyatlar  
mavjud. Ularning ikkalasi ham  suyuqlik, qaynash haroratlari bir- 
biriga yaqin. Benzol +80°C, borazol +53°C da qaynaydi. Borazol- 
dagi barcha B—N va N —В bog'larning uzunliklari benzoldagiga 
o ‘xshab bir xil va 1,44 A ni tashkil etadi. Bu B—N oddiy (1,48 A) 
va B = N  q o ‘shbog‘lar (1,30 A ) oralig'idagi qiymatdir. Borazolda 
ham  benzoldagiga o ‘xshagan delokallanish mavjud. Shu bilan birga 
benzol va borazol m olekulalarin ing xossalari bir oz farq qiladi. 
Borazolning benzolga nisbatan qizdirishga ch idam siz  va borazol 
molekulasi nisbatan beqarorligi m a 'lum . Buning sababini quyida­
gicha tushuntiriladi Benzoldagi oltita uglerod atomlari bir xil va тг- 
e le k t ro n la r  bu lu ti  ha lq ad ag i  ug lerod  a to m la r in in g  b a rch as id a  
baravar taqsimlangan. Borazol halqasida esa ikki xil В va N atomlar 
mavjud. Natijada borazol molekulasidagi elektron bulutlar nisbatan 
e lek trm an fiy  azot a to m id a  k o ‘p ro q  yig‘iladi. D e m a k ,  borazo l 
molekulasida л -e lektronlar zichligi halqadagi barcha azot va bor 
a to m la r id a  b a rav a r  taq s im la n g an  em as .  B o razo ln in g  n isb a tan  
beqarorligiga sabab ham  ana shu.

T u ta sh  q o ‘s h b o g ‘ b ir ik m a la rn i  s h u n c h a  sondag i  a jra tilgan  
qo 'shbog 1 tutuvchi moddalardan U B-spektrlar yordamida farqlash

* B o r a z o l  m o l e k u l a s i d a g i  a z o t  a t o m l a r i n i n g  u m u m l a s h g a n  e l e k t r o n  
j u  ft lari  h a m  h i so b g a  o l in a d i .
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mumkin. Tutash zanjirli birikmalarning UB-spektrlaridagi yutilish 
maksimumlari to ‘lqin uzunligi katta bo ‘lgan soha tom on  siljiydi. 
Tutashish zanjirining uzayishi bilan siljish ham  kuchayadi. Zanjir 
a n c h a  u zun  b o ‘lgan ho lla rda ,  tu tash  b ir ikm ala r  U B -  spek trda  
koTinadigan sohada nu r  yutadi, ya’ni ular rangli boMadi:

(CH3)2N  <f 7 ------ N = N   NO

X maks =  4 7 5  n m

( c h 3)2n  — <( 7 —  n = n  — 7 —  n o 2

^-maks =  4 3 8  n m

C H 3

Keyingi azobirikma molekulasidagi tutashish yo ‘qligini sezish 
qiyin emas, chunki yutilish maksimumi to ‘lqin uzunligi qisqa soha 
tom on siljigan. (C H 3)2N  guruhga nisbatan orto-holatda metil guruhi 
b o ‘lgani uchun ( C H j ^ N  guruh va u bilan b o g iangan  benzol hal­
qasi bitta tekislikda yota olmaydi (fazoviy omil) yoki hech  Ь о Ч т а -  
ganda bu guruh va benzol halqasi tekisliklari (samolyot parraklariga 
o ‘xshab) bir-biriga n isbatan burchak  ostida joylashadi. Natijada 
delokallanish to ‘la b o im ayd i.  Metil guruhi hajmdor izopropil ra- 
dikaliga almashtirilganda yutilish maksimumi yana ham qisqa to ‘lqin 
uzunlikdagi soha (Xmaks=  4 20 nm) tom on siljiydi. Boshqa bir misol:

С 6 Н 9 (С Н = С Н )ЯС 6 Н 5 . Birikmaning rangi
n=  1 rangsiz
л = 2 - 4  sariq
n=5  pushti
az= 8  qizil

T u ta sh ish  yutilish  m a k s im u m in in g  t o i q i n  uzunlig i  katta ,  
energiyasi k ich ik  soha  to m o n  siljishiga de lokallan ish  hodisasi 
sababch id ir .  D e lo k a llan ish  tu tash  d iyen la rn ing  g ‘a layon langan  
holatlaridagi energetik  pog^onalarining farqini kamaytiradi. Shu 
sababli tu tash  m olekulani tu tashm asga nisbatan  g la layonlangan 
holatga o ‘tkazish uchun ju d a  kam m iqdor energiya yetarli.
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M usbat va manfiy m ezom er ta ’sirlar

O rg a n ik  m o d d a  m o lek u las id ag i  o ‘r in b o s a r  — a to m  yoki 
gu ru h la rn in g  qanday  zaryad lan ish iga  k o ‘ra, m usbat va m anfiy  
m ezom er t a ’sirlar farq qilinadi. 0 ‘rinbosar o ‘zining b o l in m a g a n  
e lek tro n  ju f t in i  ber ish  b ilan  tu ta sh ish g a  q o 's h i l s a ,  u m u sb a t  
m e z o m e r  t a ’sir (+A /) ,  o ‘r in b o sa r  tu ta sh  s is te m ad an  e lek tro n  
juftini tortib olganda esa manfiy m ezom er t a ’sir (-M ) nam oyon 
qiladi. Vinilxlorid va xlorbenzol molekulalari ularga misol b o ‘la 
oladi:

/ ^ 1  C x x  X X  +  ?

h , c = c h - c i ; - с н 2- с н 2- а *  yoki с н 2— c h — c i ° +
1 x x x  1 L У.У. z  z

A

В D E F

Xlor atomi b o l in m a g an  elektron juftini q o ‘shbog‘ yoki halqa 
uglerodi tom on berishi natijasida uglerod a tom ida manfiy zaryad 
yig‘iladi. Zaryadni kamaytirish uchun uglerod atomi qo 'shbog 1 (Л) 
yoki b e n z o l  ha lqas i  (B )  t o m o n  s i l j i tad i .  Z), £ ,  F  r e z o n a n s  
tuzilishlardir. Demak, + M  beruvchi o^rinbosar benzol halqasidagi 
orto- va para-holatlarda elektron zichlikni oshiradi. Bu D, E, F  
tuzil ish lardan  k o ‘rinib turibdi. Xlor a to m in in g  + А / tufayli real 
elektron taqsimlanish — m ezom er tuzilishni quyidagicha yozish 
mumkin:

Z), £, F  tuzilishlarda kuzatilganidek, xlorbenzolning m ezom er 
tuzilish m olekuladagi o r to -  va p ara -  ho la tla rda  m anfiy  zaryad 
yig‘ilishini ko‘rsatib turibdi. Elektron juft m eta-holatlarning birida 
b o ‘lsa, benzol halqasida ikkita q o ‘shbog‘ni joylashtirib b o im ayd i.  
Shu boisdan rezonans tuzilishlar -  D, E, F  da elektron juft meta- 
uglerod a to m id a  joy lasha olm aydi. X lor benzol m olekulasidagi 
delokallanishni quyidagicha ifodalanadi:
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+M  tufayli molekulaning bir qismida «+», ikkinchi qismida esa 
«-» zaryadlar yig‘iladi. E lektron juftini bergan o ‘rinbosar — Cl 
a tom in ing  kovalentligi ortadi. Xlor atom i o ‘rnida Br, J boshqa 
ga logenlar  b o ‘lsa, u la r  ham  u m u m lash m ag an  ju f t la r idan  birini 
benzol halqasi, Vinil xlorida esa siljishi qo lshbog‘ yonidagi uglerod 
a tom iga  y o ‘naladi. G a lo g en la rn in g  barchasi  u lar  k o ‘rsa tadigan 
induktiv  t a ’sir (-1 ) ga teskari y o ‘nalgan m ezo m er  t a ’sir (+Л/) 
b e r a d i .  D e m a k ,  g a l o g e n l a r n i n g  m a n f iy  i n d u k t iv  t a ’siri  
F > C l> B r> J ,  + A /e sa  J > B r> C l> F  izchillikda o ‘zgarishi zarur. Lekin 
ularning +А / va —I berish kuchining o ‘zgarishi bir xil izchillikda 
ekanligi aniqlangan. Buning sabab ftor elem entidan yodga tom on 
a to m la rn in g  o ‘lch am i o r tad i .  U la rn in g  u m u m la sh m a g a n  jufti  
joylashgan so f  /7-orbitaldagi elektron bulutning zichligi esa kama- 
yadi. Z ich lik  k ichik b o ‘lgan idan ,  />-orbitalning q o ‘sh b o g b yoki 
benzol halqasi /7-orbitallari bilan qoplanishi effektiv boMmaydi. 
F torda b o ‘lsa, bu qoplanish kuchli.

+  Л/ beruvch i o rgan ik  m o d d a la r  m o leku las ida  uchrayd igan  
o ‘rinbosarlarning + Л /  berish qobiliyati quyidagi tartibda o ‘zgaradi:

J < B r< C l< F < S R < S H < S "< N R 2< N H R < N H 2< 0 R < 0 H < 0 -

+  Л/ yuzaga  kelishi u c h u n  o ‘r in b o sa r la rn in g  b o l l in m a g an  
e lek tro n  ju f t i  jo y lash g an  s o f  /7-orbital q o ‘s h b o g ‘ yoki benzo l 
halqasining л -elektron buluti bilan qoplanishi va qoplanish sodir 
b o i i s h i  uchun  shu orbitallar o ‘zaro parallel joylashishi lozimligi 
m a ’lum. Lekin bu shartlar  h am m a  vaqt h am  bajarilaverm aydi. 
Galogen atomlaridagi uchta b o l in m a g an  elektron juftning har biri 
b itta  /7-orbitalda harakatlangan i va /7-orbitallar o 'z a ro  p e r p e n ­
d iku lyar joy lashgan i sababli hech  b o ‘lm ag an d a  u la rdan  bittasi 
q o ’shbog6 yoki halqaning л -orbitallariga parallel vaziyatni egallashi 
m um kin. Boshqa o^ inbosarla rda esa ushbu holat do im o mavjud 
b o 4 a v e rm a y d i .  M asa lan ,  an i l in  m o lek u las id a  az o t  a to m in in g  
boMinmagan elektron jufti joylashgan /7-orbital halqaning л -М О
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bilan qoplanishi uchun azot atomi SfP- gibridlangan boMishi zarur. 
Azot atom i te traedrik  gibrid langanda bunday  qoplanish  vujudga 
kelmaydi. Chunki p-  va л -orbitallar o ‘zaro parallel holatda joylasha 
olmaydi.

Manfiy m ezom er ta ’sir elektrmanfiyligi yuqori bo llgan biron 
o lrinbosar uglerod atom i bilan bevosita q o ‘shbog 6 yoki uchbog 1 

orqali bog‘langan bo ‘lsa, ham da bu uglerod ikkinchi karrali bog1, 
u m u m iy  ho ld a  tu ta sh  s is tem ad an  o d d iy  b o g ‘ o rqa li  ajra tilgan 
hollarda kuzatiladi.

о  =  с — CH =  C H ,

+

H

Karbonil guruhdagi kislorod atom i q o ^ h b o g 'n in g

л -e lek tron  bulutini o ‘ziga to m o n  kuchli siljitgani bois, uglerod 
atom ida musbat zaryad hosil boMadi. Bu zaryadni kompensasiyalash 
uchun uglerod atomi ikkinchi qo 'shbog 1 yoki benzol halqasining л- 
elektron bulutini o ‘ziga tortadi. Natijada benzol halqasining orto- va
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para- holatlarida musbat zaryad yig‘iladi {К, M  va N  rezonans 
tuzilishlarga qarang). S hunday  qilib, benzaldegidning  m ezo m er 
tuzilishi quyidagicha ifodalanadi:

0 ‘rinbosam ing + Л / berish qobiliyati uning elektrmanfiyligiga 
va elektron juftni tortib  olgandan keyin hosil b o ‘ladigan manfiy 
zaryadning o ‘rinbosar hajmiga tarqala olishiga bog‘liq.

D. I. M ende leyev  jadva lida  d av r  b o sh id an  oxiriga to m o n  
o ltilganda elementlarning elektrmanfiyligi ortib borganidan kislorod 
azotga  n isbatan  kuchliroq  — А/ beradi va - O H > N H  o ‘rinlidir. 
G u ru h  b o ‘ylab yuqoridan pastga tushilganda esa e lem entlarning 
elektrmanfiyligi kamayadi. Dem ak, ularning - M  berish qobilyati 
h am  susayishi zarur. G u ru h la rn in g  pastki qismidagi e lem entla r  
atomlarining o ‘lchami ortib borganidan, manfiy zaryadning atom 
hajmida tarqalishi osonlashadi. Shuga ko‘ra = S > = 0 .  Qolaversa, 
o ltingugurt a to m id a  manfiy zaryad — elektronlarni qabul qilib 
olish u ch u n  vakant ( /-orbita llar mavjud. Kislorod a to m id a  esa 
b u n d ay  im k o n iy a t  y o ‘q. M anfiy  m e z o m e r  t a 's i r  k o ‘rsa tuvchi 
o brinbosarlarga quyidagilar kiradi:

= 0 ,  = S ,  - N H ,  = N , N O , N 0 2, S 0 2, S 0 3 H , C = N , C O O H

Organik  m o d d a  m olekulasida (+A f va - M )  t a ’sir beruvchi 
o brinbosarlar b o ‘lishi mumkin. U lar molekulada ikki xil joylashadi. 
1 ) o 'r inbosa rla r  m olekulaning turli qismlarida; 2 ) ular m oleku­
ladagi bitta uglerod atom i bilan b o g ian g an .  Karboksil guruh va 
uning hosilalari misolida ikkinchi holatni ko‘rib chiqamiz:

+

= S > = 0
= N > = N H

S 0 2, S 0 3 H > N 0 ,  N 0 2, C O O H  >C=N

3.27 3.28 3.29 3.30 3.31
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yoki um um iy holda

«Y» o bz g a r m a s ,  X = — 0 _ , — N R ,  — O R ,  — C l ,  — H 
0 ‘zgaruvchan guruhlar boMgan holatlarni ko krib chiqamiz. Ushbu 
guruhlarn ing  ham m asida  ikki xil t a ’sir — + Л / va - M  beruvchi 
o ‘rinbosarlar mavjud. X  o ‘rinbosar +Л/, Y esa, - M  t a ’sir beradi. 
+  M beruvchi o lrinbosarlarning kuchi yuqorida keltirilgan tartibda 
kamayadi: ya’ni —0 - >—N R 2 >—O R >C l. Vodorod atomi esa (3.31) 
nol + Л /  beradi. G u ruh la r  (3.27) —(3.31) kabi (ular hali boshqa 
sistemalar bilan bogManmagan) holatlarda bo 'lganida ular +A/(X), 
ham da — M(Y yoki - O )  bergani uchun, bu ikkala t a ’sir bir-birini 
m a’lum darajada neytrallaydi. U holda ushbu guruhlar na musbat va 
na m anfiy  m ezo m er t a ’sir k o ‘rsatmasligi zarur. 0 ‘rinbosar (X) 
ning + M  berish qobilyati (3.27) g u ruhdan  (3.31) ga o ‘tilganda 
kam ay ib  b o rg a n i ,  - А /  b e ru v ch i  o ‘r in b o s a r  Y = 0  esa  b a r c h a  
guruhlarda bir xil boMgani uchun eng kuchli kompensasiya (3.27) 
da mavjud deyish mumkin. (3.31) guruhda + Л / beruvchi o ‘rinbosar 
boMmagani sababli undagi - M  sira kom pensats iyalanm agan. Bu 
guruhlar uglerod atomi orqali biror to ’yinmagan sistema qo ‘shbog‘ 
yoki benzol halqasi bilan b o g 'langan  b o ‘lsa, q an d ay  o ‘zgarish 
sodir  b o ia d i?

H 1 C = C - C \  \ _ h c Y
Ushbu sistemalarda — C \  guruh — M beradi. Chunki o ‘rin-

^ Y
bosar Y ( = 0 )  ning я -e lektron buluti q o ‘shbog‘ yoki benzol ha l­
qasining я -elektron buluti bilan qoplanaladi.

X — o ‘rinbosar q o ‘shbog‘dan ikkita oddy bog 1 orqali ajratil- 
gani uchun u q o ‘shbog‘ning я -elektron buluti bilan tutashaolmaydi. 
—X o ‘rinbosarda +А / berish qobilyati boMsa ham  tashqi t a ’sirlar 
tufayli buni nam oyon qila olmaydi. U faqat o ‘zining +А / t a ’siri

- X
(— C ^  ) g u r u h n i n g  — Л/ ni k a m a y t i r a  o la d i  x o lo s .  K a -  

Y

238



m a y t i r i s h  k u c h i  - О  d a n  - C l  t o m o n  s u s a y a d i .  D e m a k ,

C H 2 =  C H — birikmadagi —C ^ ^  guruhning -M ,  C H 2=

Cl Cl
=  C H —C ^ o  molekukidagi —C ^ ^  g u ru h n ik ig a  n isb a tan

zaif. Shunga ko‘r a — С,С у  guri,hlar ko brsatadigan - M

c / H  > c / C 1 > r / 0 R > - c / N R 4  r / ° ™  - c^ o  >- c^ o  >-C^ o  >- Ĝ o

tartibda o'zgaradi. Endi — C ^  g u ru h  q o ‘s h b o g ‘ yoki b e n z o l
Y

halqasiga uglerod atomi orqali emas, balki X yordamida bogMangan 
holatni ko'raylik,

h2c  = chC xx ^ y 

X R

0 ‘rinbosar Y(—O) q o ‘shbog‘ yoki benzol halqasidan ikkita oddiy 
bog‘ orqali ajratilgani, X esa y o n m a-y o n  joylashgani bois, ular
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bilan tutasha olishi ko 'rinib  turibdi. Ushbu hollarda —X—С

guruhning + Л / berishi ayon. Lekin Y guruh ichida - Л /  bergani 
sababli bu t a ’sir + Л / ni susaytiradi:

U b a r c h a  h o l la rd a  o ‘zg a rm as  ( Y = 0 )  b o N g a n id a n ,  u n in g  
susaytirish ta ’siri - M  yo‘nalishi bilan bir xil. U nday b o ‘lsa, X =Y  
gu ru h n in g  su m m a r  + M  berish kuch in i faqat X o ‘rinbosarn ing  
musbat m ezom er ta ’sir kuchi + Л / belgilaydi. Bu holat asillangan 
guruhda yaqqol kobrinadi. M a’lumki, —N H 2 va —O H  o ‘rinbosarlar 
+ Д / beradi. Ularni atsillansa:

Amin yoki gidroksil guruh asillanganda u larn ing  + Л /  t a ’siri 
susayadi.

Endi guruhda X ni o'zgarishsiz qoldirib, uni manfiy m ezom er 
ta ’siri asta-sekin kamayib boradigan o'rinbosarlarga almashtirilgan 
holatni ko^ramiz:

Bu g u ru h la r  uglerod orqa li  q o 'sh b o g '  yoki benzo l halqasi 
bilan bog‘langanda ularning um um iy  ta ’siri + M d a n  iborat boNadi.

N R 2(X)

3 .32 3 .33 3 .3 4 3 .35

Chunki o brinbosar Y q o ‘shbogb H 2C = C —Ci



bilan tutashadi. X o ‘rinbosar esa aromatik halqadan ikkita oddiy 
bog1 orqali ajratilgani uchun aromatik halqa bilan tutasha olmaydi. 
U holda guruhning — M  kuchini belgilovchi ushbu ketm a-ketlik  
o ‘rinli:

z N R 2 z N R 2 z N R 2

 C \  >   C x >   C 4
V  ч  4

n r 2 n o  x n r

/ N R 2(X)
—Q - H  g u ru h  esa faqat + Л /  k o ‘rsa tad i.  Q o ‘s h b o g ‘ yoki 

H (Y)
aromatik halqa azot atomi orqali

R(X) R(X)
I

N  C H = : C H 2
У х х  z

n r 7(Y)

R C x

n r 2(Y)

bogNanganda bu guruh + Л / nam oyon  qiladi. + Л /  ning kattaligi 
guruh ichida u ko‘rsatadigan - M  ning kuchiga bogMiq.

3.32 dan 3.35 ga o ‘tilganda, Y o ‘rinbosarning - M  susayishi 
sababli guruhning +А / qatorda kamayadi.

R R R R

- N —  . N —  , N —  / N —
^ Z x x  Z  X X  Z x x  Z XXR С <  R— С <  r— г  <  R— С  — H4  % \

n r 2 o  n r  h

Musbat va manfiy m ezom er ta'sirlarni ko‘rib chiqish nihoya- 
sida yana bir j ihatn i takidlab o ‘tamiz. Bu + M  tufayli sistemada 
vujudga keladigan zaryadlarning taqsimlanishi masalasidir.

— c, = c2 — c3=  в
+

a

(3.37) sistema В o ‘rinbosam ing — Л/ tufayli С,— C p C 3 —Ba
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(3.38) kabi m ezom er tuzilishga o ltsin deylik. Bunda C , ,  C 2 va C 3 

uglerod atomlarida baravar m iqdorda musbat zaryad yig‘iladi deb 
qarash o^rinsiz. Zaryad miqdori C , va C 3 atomJarda, C 2 ga nisbatan 
k o kproq. Bu taqsimlanish m ezom er ta ’sirni uchi o ‘tkir chiziqlar 
orqali (3.37) kabi ifodalanganda yaqqol ko‘rinadi. Shunga o ‘xshash,

sistemada +Л / tufayli C , va C 2 a tomlarda nisbatan ko 'proq  manfiy 
zaryad yig‘ilganligi ko‘rinib turibdi.

Tutashish turlari

U ch xil tutashishni farq qilinadi:

1. n - к  2. n—p  3. а —я  va a —a.

Birinchi holda bir-biridan oddiy bog4 orqali ajratilgan ikkita 
q o ‘shbog4 elektron bulutlari o ‘zaro tutashadi. Bunday sistemalar 
butadiyen, benzol misolida к о 4rib o ‘tildi. Ikkinchi tip  tutashish 
um um lashmagan elektron juft tutuvchi geteroatom lar O, N , S, X 
— g a lo g en ,  /> -orb ita lin ing  q o ‘s h b o g ‘ yoki b en z o l  h a lq as i  n- 
elektron buluti bilan qoplanishidan vujudga keladi. Tutashishning 
bu tu ri  an i l in  va benz il  g a lo g en id la r  m iso lida  k o 'r ib  o ‘tildi. 
U chinchi tipni o ‘ta tutashish yoki g iperkon’yugasiya deyiladi. U 
haqda keyinroq to'xtalinadi.

я —я  va n —p — tutashishlarni ikki guruhga aj rati lad i va ularga 
izovalent h am d a  kuchsiz  yoki och iq  tu tash ish la r  kiradi. Biron 
birikma ikki yoki bir nechta rezonans tuzilishga ega boMib, ularning 
b a r c h a s id a g i  q o ‘s h b o g ‘la r  so n i  o ‘z a ro  te n g  b o ' l s a ,  b u n d a y  
birikmada izovalent tutashish mavjud deb qaraladi:

/  X o
U shbu rezonans  tuzil ish lar  h a r  b ir  ju ft l ig in ing  energiyalari 

b ir  xil b o i a d i  va real tuz i l ishdan  keskin farq q iladi.  K uchsiz  
tutashishda rezonans tuzilishlarning bittasi boshqalariga nisbatan bir 
q o ‘shbog4ni ko‘p tutadi. Ana shu paytda real tuzilishga eng yaqin 
hoi kuzatiladi:
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H 2C = C H - C H = C H 2 , С Н 2—С Н = С Н — сн2,
Н 2С - С Н = С Н - С Н 2 ,

I------------------- 1

Н 2С = С Н - С Н = С Н 2

M olekulasida  к —р  tu tash ish  m avjud b o ‘lgan b ir ikm alardan  
ayrimlarini ко 1 rib o ‘tamiz.

Vinil xlorid.
H H

H 2C = C H - C 1  yoki С  : : С : Cl
X X

X  
X  

X X

H

Vinil xlorid uchun yana quyidagi rezonans tuzilishlarni yozish 
mumkin:

H. “  + -
С : С  : x Cl x yoki H 2C = C H - C 1

H
I II

Bularning gibridi:

a +
H 2C  — C H - C l

III ; j

X lor a to m in in g  u m u m lash m ag an  e lek tron  jufti  vinil xlorid 
molekulasida bog1 hosil qilishda qatnashadi (II). I va II ning gibridi 
bo 'lgan  III tuzilishidan ko 'r inadiki,  real molekuladagi С —С va 
C —Cl bog 'lar na q o ‘shbog‘ na oddiy bog‘dir. Vinilxloriddagi C —Cl 
a - ,  alkil xloridlar, masalan, etil xloriddagi xuddi shunday C —Cl 
bog'ga nisbatan barqaror. Ushbu hodisani xlor a tom ining q o ‘sh- 
bog'langanligi deyiladi* . Vinil galogenidlarda nukleofil o ‘rin olish 
reaksiyalari juda qiyin boradi. Bundan tashqari, bularda qo 'shbog'ga 
elektrofil birikishda etilenda ko'riladigan m exanizmdan chetlanish 
kuzatiladi. Bunday kimyoviy inertlik sababini ikki xil tushuntirish 
mumkin. Avvalo, vinil galogenidlarning kimyoviy jihatdan  nisbatan 
inertligi rezonans tufaylidir. Rezonans sistemani barqaror qiladi.

* Q o ' s h b o g M a n g a n l i k  d e y i l i s h i g a  s a b a b  x l o r  a t o m i  u g l e r o d  b i l a n  ikk i  
x i l :  b i t t a  o - v a  y a r i m t a  л - b o g 1 o r q a l i  b o g ' l a n g a n .  Q o ' s h b o g M a n g a n l i k  
b u t a d i y e n d a g i  С — С  b o g M ard a  h a m  m a v ju d .
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qolaversa, v in ilgalogenidlarda uglerod a to m lar i  s/)2-gibrid lanish  
holatida bo'lganidan C —Cl bor ancha qisqa va shu boisdan barqaror. 
Bog1 barqarorlig in i  b u nday  izoh lashn i a l te rna tiv  in terp re tas iya  
deyiladi. Diyen uglevodorodlarning barqarorligi qisman rezonans va 
qisman alternativ interpretasiya bilan tushuntiriladi.

Vinil x loriddagi C —Cl b o g ‘ning  uzunlig i  1,69 A g a te n g .  
Ko‘pchilik alkil xloridlardaesauning uzunligi 1,77— 1,80 A ni tashkil 
etadi. Vinil galogenidlarda elektrmanfiyligi kuchli galogen atom i 
borligidan ular dipol m om entiga  ega. Q o ‘shbog‘ elektron bu lu ­
tining harakatchanligi hisobga olinsa, vinil galogenidlarning dipol 
m o m en ti  alkil galogenidlarnikiga n isbatan  katta  b o i i s h i  zarur. 
Tajribada buning aksi kuzatiladi. Alkil xloridlarning dipol m om enti 
2 ,02—2,15 D atrofida b o ‘lsa, vinil xloridniki 1,4 debayga teng. 
Bunga sabab, + Л / tufayli galogen a tom ida hosil b o lad ig an  musbat 
za ryad  induk tiv  t a ’sir tufayli u n d a  y i g l lg a n  m anfiy  za ryadn i 
qisman neytrallaydi. Natijada dipol m om enti kamayadi. Alternativ 
interpretasiya asosida vinil xloridlar dipol m om en tin ing  nisbatan 
k ich ik  b o l i s h in i  yana  h am  o so n  tu sh u n t i r ish  m u m k in .  Vinil 
x lo rid lardag i ug lerod  a to m la r i  sp2- ,  alkil x lo r id la rd a  esa лу?3- 
gibridlanishga uchraganligidan vinil xloridlardagi uglerod a to m ­
larining elektrmanfiyligi nisbatan yuqoriligi bois, C —Cl bog‘ning 
qutbliligi kam va molekulaning dipol m om enti  esa kichik.

Atsetat  — karboksi lat  ioni .  A tse ta t  ioni u sh b u  re zo n an s  
tuzilishlar bilan ifodalanishi mumkin:

Х 0 ' / 2 -

H 3C —С  ^
XxO V 2 -  

II III

III tuzilish I va II larning gibrididir.
Agar atsetat ioniga I yoki II tuzilish muvofiq kelsa, m o le ­

kuladagi С —О bog ia rn ing  uzunligi bir-biridan keskin farq qilishi 
kerak. Chunki С —О bog1 bir holda qo ‘s h b o g \  ikkinchisida oddiy 
bog‘dir. Tadqiqotlar natijasida atsetat ionidagi har ikkala bog1 ning 
uzunligi bir xil va oddiy ham da q o ‘shbog 1 ar  o ra l ig ld a  ekanligi 
topilgan. U holda atsetat ionining real tuzilishsi III ga muvofiq 
keladi. Atsetat ion ida  л -b o g 1 ning e lek tron  buluti С —О b o g l a r  
o'rtasida delokallangan.

Allil kation.  Allil kationiga ikkita rezonans tuzilish muvofiq 
keladi:
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сн2= с н - с н 2 *— 
н н н
С: : С : С 
Н Н

I

I va II tuzilishlarning gibridi real tuzilish III hisoblanadi.

1/2+ 1/2+ !1 J?
H 2C - ^ C H  — C H 2 с: - с :  - С

H 2C - C H  =  C

H H H

С : С  : : С

H H
II

III
H H

Allil k a t io n id a  m u sb a t  za ryad  c h e tk i  ug le ro d  a to m la r id a  
yig‘ilgan. I va II tuzilishlar ekvivalent. Allil kationida rezonans 
mavjudligidan, u boshqa karbokationlarga nisbatan barqaror. Shu­
tting uchun ham  organik reaksiyalarda oraliq mahsulot sifatida allil 
tipidagi kation hosil b o ‘lsa, re aksi у a oson  boradi. Butadiyenga 
galogenlarning elektrofil birikish reaksiyalarida ham  oraliq mahsulot 
sifatida allil tipidagi kation yuzaga keladi.

Dastlab elektrofil reagent (C l+) butadiyendagi ikkita q o ‘sh- 
bogkdan bittasiga t a ’sir etib, oraliq mahsulot — allil tipidagi {A) 
karbokation hosil b o iad i:

Cl : Cl ------ ► С 1 + + С Г

H 2C = C H - C H = C H 2 +C1 — -  C1H2C - C H - C H = C H 2

A

A kationga yana bir rezonans tuzilish В muvofiq keladi:

C1H2C - C H = C H - C H 2

В

Ikkinchi galogen a tom i hu jum  qilishi u ch u n  ikkita m arkaz 
mavjud. A tuzilishda bu ikkinchi, В da to ‘rtinchi uglerod atomidir. A 
va В larning gibridi C1H2C —C H —C H —C H 2 tuzilishdir. Shunday

" 1 2 3 4

qilib, butadiyenga galogen birikkanda 1,2 — d ix lo rbu ten-J  ham da
1,4 — dixlorbuten-2  hosil bo'ladi.
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ОЧа tutashish — giperkon’yugatsiya yoki Bayker-Natan ta ’siri 
deb a ta luvchi а —л - tu tash ishda  alkil g u ru h la r  xususan metil 
radikal q o ‘sh yoki u ch b o g 1 uglerodi bilan bog‘langan hollarda 
q o ‘shbog‘ning л -e lek tron  buluti alkil g u ru h n in g  С — H bog‘lari 
buluti bilan qoplanadi. Propilen C H 3—C H = C H 2 bunga misoldir 
(3.6-rasm, A).

B u n d ay  q o p lan ish  na t i jas ida  C = C  q o ‘sh  va С — H o d d iy  
bog1 laming to ‘rtta elektroni uchta uglerod va bitta vodorod atomlari 
o 'r ta s id a  de lokallanad i.  D e loka llan ish  л —л va n —p  tu tash ish -  
lardagiga nisbatan juda  kuchsiz. Sistema barqarorligi esa л —л yoki 
n —p  tutashishdagiga nisbatan juda kam ortadi. Masalan, propilen 
e t i len g a  n isb a tan  11,29 k J /m o l  en e rg iy a  k am  tu ta d i  va bu , 
m oleku lan ing  xossalariga o ‘z t a ’sirini k o ‘rsatadi. o -b o g 'la rn in g  
elektronlari ishtirok etadigan ushbu delokallanishni о —л tutashish 
yoki g ip e rk o n y u g a ts iy a  d ey ilad i .  G ip e rk o n y u g a ts iy a  tu fay l i  
qo 'shbog 1 yoki uchbog 1 uglerodlaridagi elektron zichlik bu t a ’sir 
b o ' lm a g a n d a g ig a  n i s b a ta n  a n c h a  o r t a d i  va С — H b o g ‘n in g  
vodorod lar i  b ir  oz  m usbat za ryadlanadi.  Bu hodisan i vodorod  
atomlari ionlanish arafasidagi holatda deyiladi.

Propilendagi metil guruhida С —H bog'lardan uchta bo'lgani 
u ch u n  u larn ing  e lek tron  buluti ga lm a-galdan  q o 'sh b o g 'n in g  л- 
elektron buluti bilan qoplanishini valent bog 'lar chizmasida quyi­
dagicha ifodalanadi:

A В

3.6 -rasm . c — n  (A) va a — a  (B )  tu ta sh ih sh .



н  н  н  н  н

:- - - С — С = С — Н (b) yoki Н+ С = С — С — Н ( /)
I I  I I
н  н  н  н

Г - Н Н  н + н

Н — С — С = С — Н (cl) yoki Н— С = С — С — Н (/)

Н Н Н Н
3.39

T u z i l ish la rd ag i  С . . .Н  yoki = С Н + ifo d a la r  q o ‘s h b o g ‘n ing  
xuddi shunday oddiy bog‘ga nisbatan bir oz susayganini bildiradi. 
Ayniqsa, ion tuzilishlar q o ‘shbog‘ uglerodlarida elektron zichlik 
ortishini ham da propilenning dipol momentiga ega ekanligini, uning 
m anfiy  qu tb i q o ‘s h b o g ‘ u g le ro d id a  jo y la sh g an in i  k o krgazm ali 
ifodalaydi.

3.39 a, b, d  lar ekvivalent rezonans  tuzilishlardir, b u ndan  
tashqari,  p ropilen  u ch u n  yana boshqa tuzilish C H 2= C H —C H 2 

yozish mumkin: l 2 3

H H H H H H

H — C = C — С — H yoki H— C = C — С — H
L._H ' h+

Bir tuzilishda oddiy b o ig a n  С —С  bog‘ ikkinchisida q o ‘sh- 
b o g ‘dir. Bu p ro p i len d ag i  С —С  o d d iy  b o g 1 b ir  oz  q o ‘sh b o g ‘. 
tabiatiga ega ekanligi, ya’ni delokallanish tufayli oddiy bog‘ biroz 
qisqarganligini k o ‘rsatadi. D arhaqiqat,  propilendagi С —С  oddiy 
bog 1 uzunligi 1,50 A gateng. Bu hodisafaqat p rop ilendaem as, a — 
л tutashish mavjud boMgan boshqa birikmalarda ham  kuzatiladi:

С Н з - С Н ,  H 3C — C = C H  H3c—C=C—C=C—CH3 
1.54 1.46 1.20 1.47 1.20 1.38 1.20 1.47

CH2=CH2 H3c — C=C—CH3 H3c —C=C—CH=CH3
1.34 1.47 1.20 1.47 1.47 1.20 1.42 1.35

HC=CH H3C—CH=0 H3C—C=N
1.20 1.50 1.22 1.49 1.16
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Giperkonyugatsiya tufayli vujudga keladigan to luolning rezo­
nans tuzilishlari quyidagicha ifodalanadi:

H H H

H+C— H

с

н  с н Н + С — Н

Giperkonyugatsiyaning ikkinchi turi — а —о  tutashishda С — Н 
bog 'ning elektron buluti q o ‘shni uglerod atomidagi r-orbital bilan 
qoplanadi (3 .6-rasm , В), а —о  tutashish erkin radikallar h am da  
karbokationlarda uchraydi. Radikallarda toq elektron joylashgan 
uglerod atomi s/>2-gibridlanish holatida boMganidan, unda bitta p- 
orbital mavjud. Karbokationlarda ham  xuddi shunday. Bu sof p- 
o rb i ta ld a  rad ika lla rda to q  e lek tron  joy lashsa , ka rb o k a tio n la rd a  
e lek tron  b o ‘lmaydi. а —о  tu tash ish  tufayli rad ika lla r  va karbo- 
kationlaming barqarorligi oshadi.

Giperkonyugatsiya egik uchi o ‘tkir chiziqlar bilan ham  k o ‘r- 
satiladi. P rop ilendag i а —л tu tash ish  an a  sh u n d ay  ifodalangan  
tuzilishlarni keltiramiz:

H^C*-CH=Qh2
H

yoki sh u n g a  o 'x sh a sh

H

H
— CH

Г Ч

Giperkonyugatsiya alkil guruhlarning + /  ni kuchaytiradi, ya’ni 
giperkonyugatsiya ta ’sirining + /  bilan yo'nalishi bir xil. A m m o alkil 
gu ruh la rn ing  tarm oq lan ish i  ortishi bilan , u lar k o ‘rsa tadigan + /  
op tca , о — к  tu tashish  t a ’siri esa kamayadi. Quyidagi qa to rda  — 
C H 3—C H 2C H 3, —C H ( C H 3)2 , —C (C H 3) 3 giperkonyugatsiya ta ’siri
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susayad i.  C h u n k i  a lk il  g u r u h la r  so n i  o r t i sh i  b i la n ,  о —тс — 
tutashishda ishtirsk etuvchi С —H bog 1 lar soni kamayadi Masalan, 
metil guruhsida bu bog’lar uchta, metilenda ikkita, metin (—C H R 2) 
guruhida esa bitta. Metin guruhidagi bitta С —H bog1 ko'rsatadigan 
ta ’sir juda kuchsiz. Shuning uchun bu guruhning giperkonyugatsiya 
ta ’siri hisobga olinmaydi. U bunday ta ’sir ega emas deb qaraladi.

T a ’kidlanganidek, giperkonyugatsiya oz b o ‘lsa-da, molekulani 
barqaror qiladi. Etilen molekulasiga kiritilgan har bir metil guruh 
gidrogenlanish issiqligini 8 ,36— 10,46 kJ/m olga kamaytiradi. Bu 
degan so ‘z, p ropilen  etilenga nisbatan sh u n ch a  energiyani kam 
tutadi dem akdir . Yonish issiqligini o ‘lchash bilan ham  shunday  
xulosaga kelingan. Benzol halqasiga bitta metil radikali kiritilgan 
birikma toluolda ham  sistema energiyasining taxm inan 8,36— 10,46 
kJ/m olga kamayishi aniqlangan. Giperkonyugatsiya tufayli molekula 
barqarorligining ortishi boshqa birikmalarda ham  kuzatiladi (3.5- 
jadval) .  Jadval m a 'lu m o tla r i  g id rogen lan ish  issiqliklari asosida 
hisoblab topilgan.

Jadvaldan  butad iyen  molekulasiga bitta metil guruh  kiritil- 
g a n d a ,  u g ip e rk o n y u g a ts iy a  tu fay l i  m o le k u la n in g  r e z o n a n s  
e n e r g iy a s in in g  o s h i r i s h i  k o ‘ r in a d i .  G ip e r k o n y u g a t s iy a n i n g  
m o d d a la rn in g  barqarorligiga, fizik va kimyoviy xususiyatlariga, 
shuningdek, organik reaksiyalaming kechish jarayoni ta ’siriga doir 
boshqa misollar keltiramiz.

3.5-jadval

B irik m a
R e z o n a n s

e n e rg iy a s i ,
k J /m o l

F a rq i B ir ik m a
R e z o n a n s

e n e rg iy a s i ,
k J /m o l

F a rq i

B u ta d iy e n 1 4 ,6 4 0 B e n z o l 1 5 0 ,6 2 0

1 - M e ti lb u ta d iy e n 2 7 ,1 9 1 2 ,5 5 E ti lb e n z o l 1 5 4 ,3 8 3 ,7 6

2 ,3 - D im e t i l b u t a d iy e n 2 8 ,0 3 1 3 ,3 8 O - K s i l o l 1 6 1 ,0 8 10 ,4 6

T s ik lo p e n ta d iy e n 4 0 ,5 8 2 5 ,9 4 M e z i t i le n 1 5 9 ,8 2 9 ,2 0

T s ik lo g e k s a d iy e n - 1,3 2 1 ,7 5 7,11

T s ik lo g e p ta d iy e n - 1,3 3 8 ,9 1 2 4 ,2 6

1. Paraalkila lm ashingan benzilgalogenidlarning piridin bilan 
reaksiyalarida b ro m  an io n  k o ’r in ish ida  ajralgani u c h u n ,  brom  
anionining chiqib ketishini tezlashtiruvchi omillar t a ’sirida reaksiya 
tezligi ortadi.
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Brom ning an ion  holida ajralishi uglerod atomidagi elektron 
zichlikka bog‘liq. U qancha katta boMsa, ajralish shuncha tez boradi. 
Chunki anion ajralgandan keyin uglerod atom ida hosil boMadigan 
musbat zaryad k o ‘proq kom pensatsiyalanadi. Shuningdek , 3.40- 
tuzilishda C H 2 guruh elektronlarini musbat zaryad tom on siljitishi 
tufali azot atomidagi m usbat zaryad kamayadi. D em ak , benzol 
halqasidagi radikal R ning tarmoqlanishi bilan

- c h 3 < - c h 2r  < c h r 2< - c r 3

qatorda brom anionining ajralishi va muvofiq ravishda reaksiya tezligi 
ortadi. Bunga sabab giperkonyugatsiya t a ’siridir. Yuqoridagi qatorda 
giperkonyugatsiya ta'siri kamayib, + . /e s a  ortadi. Giperkonyugatsiya 
ta ’sir + /  ga nisbatan ko‘proq o ‘zgaradi. Natijada

C H 3, C 2 H 5, iz o -C 3 H 7, izo -C 4 H 9

q ato rda  giperkonyugatsiya kam ayadi va b rom ning  an io n  holida 
ajralishi qiyinlashadi. Y uqorida  k o lrilgan reaksiyalarni ilk bor. 
J .B ayker va V .N a tan  o ‘rgangan va bu hodisan i kuzatgan. Shu 
boisdan giperkonyugatsiyani a —7t- tu tash ish  yoki Bayker—N atan  
ta ’siri deyiladi.

2. Q o 'shbog 1 molekulaning o ‘rtasida joylashgan alkenlar chetda 
joylashganlariga nisbatan barqaror:

H H

H — С — H 

H H

H —  с  —  C = C H — с — H

I I
H H

H 3C

H— С  —  H 

H

с — с = с н 2 

H *

Chunki A birikmada giperkonyugatsiya beruvchi to ‘qqizta, В da 
beshta С —H b o g ia r  bor. Agar biron reaksiyada q o ‘shbog‘ m oleku­
laning o brtasida, ham  chetida joylashgan alken hosil b o ‘lishi ehti-



moli b o ‘lsa, q o ‘shbog‘ o ‘rtada  b o ‘lgan a lken  asosiy m ahsu lo t  
h i s o b la n a d i .  B uni Z ay u v  q o id as i  d ey i l ish i  m a ’lum  h o l la rd a  
q o ‘sh b o g 4 a r  ch ek k ad a  jo y lash g an  b ir ik m ala rn in g  izom erlan ib ,  
qo ‘shbog‘ o ‘rtada b o ig a n  sistemalarga o ‘tishiga sabab ham  ana shu.

3. Birikmalarning dipol m omentlari giperkonyugatsiyaga bog‘liq 
ravishda o ‘zgaradi. C hum oli aldegid, sirka aldegid, atseton qatorida 
giperkonyugatsiyaning kuchayishi molekulalarning dipol m om ent-  
larini oshiradi:

Н -с Г °

H H
1

0  H
II

c — c \ H— c -  
1

1 n
 

—
r

H H H
H

ц=2.27 D p=2.72  D p=2.88  D

Lekin dipol m omentlarining ortishida metil guruhlar +У ning ham 
ta ’siri bor. Ayni holda qayd etilgan ikkita ta ’sir ham  m oddaning 
dipol m om entini oshiradi. Shu bilan birga giperkonyugatsiya tufayli 
zaryadlar orasidagi masofa uzayadi.



Natijada — dipol m om en ti  ortadi. Misollar:

H H H H H H
I lr> I I - + I I -

H - C = C - C = 0 - ^ — Н - С = С т С - 0 — — H - C = C - C - 0
I v v  +

H A k r o m i n  
ц = 3 .0 4  D

H

H H H H
I I I I n *  

h - c - c = c - c = o

H K r o to n  a ldeg id  
) i=3.67 D

H H H H

H

H H H H

H —С - С = С - з г С  =  СГ
v_v +

H

H H H H

H —c — c — C = C — о

H

H C = C — C — C =  0  — ► da
yana 2 ta

pj tuzilish

4. H a lqas im on  tuzilishli t r im etiltr isu lfonn ing  kuchli kislota 
xossasini ham  giperkonyugatsiya bilan tushuntir ilad i.  Tutash ish  
tufayli metilen guruh vodorodlari ancha  harakatchan boMib qoladi:

H H

„ D  &  
j s r  i s ° i

'С Н -
s o ,

5. Karbon h am d a  d ikarbon kislotalarning oson dekarboksil- 
lanishini ham  giperkonyugatsiya bilan bog‘lanadi:

и
r t \

о
// / Ч У

-  CH

= С Н -

+  СО-
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Н3ССООН+ с о 2

6 . Alkillangan oniy asoslaming termik parchalanishida va allil 
tipidagi qayta guruhlanishlarda ham  giperkonyugatsiya jarayonni 
tezlashtirishi kuzatiladi.

Giperkonyugatsiyaning kvant-m exanik asoslari

j/?3-gibridlangan uglerod a tom ining С — H bog 1 lari bulutining 
q o ‘shbog‘ тс-e lek tron  buluti bilan qoplan ish in i  qanday  tasavvur 
qilish m um kin? С —H bogMar tetraedrik joylashgani uchun qo 'sh- 
bog 1 bulutidan uzoqda-ku , degan savol tug‘iladi. G iperkonyuga- 
tsiyani kvant-mexanika nuqtayi nazaridan ko‘rib chiqilganda metil 
guruhidagi bitta a tom  hosil qilgan ikkita oddiy bog 'n i qo 'shbog 1 

( C = H 2 ) uchta  oddiy bog‘ni esa uchbog 4 ( - C = H 3) deb qaraladi. 
- C h H 3 bog ‘ kvazi - uch ,  C = H 2 b o g 1 esa k v a z i-q o ^ h b o g 1 deb 
ataladi. Giperkonyugatsiya ta ’sirini M O D b o ‘yicha tushuntirilganda 
esa metil guruhidagi bare ha molekulyar orbitallar aniqlanadi. Shu 
usulda topilgan metil guruhining M O  ning shakllari 3 .7-rasmda 
ko‘rsatilgan.

A m oleku lyar orbital s im m etr ik  u nda  uglerod a tom i uchta  
vodorod a tom larin ing  o 'r tas ida  turadi H 3C —С  bog 1 esa ch izm a 
tekisligiga perpendikulyar joylashgan. A chizm a giperkonyugatsiya 
bo 'lmagandagi metil guruhsining molekulyar orbitalini ifodalaydi 
l in in g  giperkonyugatsiyaga aloqasi yo‘q. H ar uchala M O  ham  metil 
guruhida bir vaqtning o lzida mavjud. E lektronlar bilan ularning 
faqat bitta, ikkita yoki uchalasi ham  toMgan boMishi mumkin. G i-

3 .7 -ra sm . M etil  g u ru h in in g  m o le k u ly a r  o rbita llari.
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perkonyugatsiyaga В va D  M O  lar sababchidir. Ushbu tuzilishlada
elektron zichliklarning kam  joyida  metil guruh  uglerodi turadi.
H 3C —С bog‘ esa A rasmdagidek chizm a tekisligiga perpendikulyar
joylashgan. В va D M O  laming shakli q o ‘shboglning л -molekulyar
orbitali — bir pallasi kichik gantelga o ‘xshaydi. A, B, D M O  larda
Pauli prinsipiga muvofiq (uchta С —H b o g g ing)  ikkitadan hammasi
bo‘lib, oltita elektron joylashadi.

A molekulyar orbital giperkonyugatsiyaga hissa q o kshmasa ham,
unda elektron mavjud. Chunki C H 3 guruhda giperkonyugatsiya toMa
ustunlik qila olmaydi. Aks holda metil guruhida bitta q o ‘shbog‘ 

HI
b o ‘lishi kerak edi. Lekin u n d ay  em as. D em ak , metil

H
guru hi uglerodi te traedrik konfiguratsiyasini t o l a  b o ‘lmasa ham  
m u ay y an  d a ra jad a  saq lab  qo lgan . Shu b o isd an  A m o lek u ly a r  
orbitalda ikkita elektron boMadi va u metil guruhidagi bog‘ga o ‘z 
hissasini q o ‘shadi.

M etil  g u ru h  u c h b o g ‘ ug lerod i  b i lan  b o g ‘lan g an  h o l la rd a  
undagi bir-biriga рефепЬ1ки!уаг holatdagi В va D  M O  lar uch 
bog‘ning xuddi shunday joylashgan

H 3C — C = C H

D

m olekulyar orbitallari bilan qop lanad i  (E). Bu asetilendagi 
uch b o g 1 л -o rb ita l la rn ing  qoplan ish iga  o ‘xshaydi. Lekin ushbu

holatda kuchsiz. Metilen ^ C H 2 guruhda В yoki E  tipdagi M O  dan

bitta va bu M O  q o ‘shboglning /7-m olekulyar orbitali bilan q o p ­
lanadi. Qoplanishda faqat bitta (B  yoki £), metil guruhda esa ikkita 
M O (B  va E) ishtirok etgani uchun keyingi qoplanish barqaror. 
ushbu holat giperkonyugatsiya metilendagiga nisbatan metil guruhda 
kuchli boMishiga sababchidir.

M etil  va m e t i len  g u ru h la rn in g  g ip erk o n y u g a ts iy a  t a ’sirini 
yuqorida bayon qilinganidek tushuntirish b irm uncha murakkab va 
ko 'rgazm ali  emas. Uni g ibridlanish nazariyasi asosida izohlash 
qulay. Metil guruhi uglerodi sp, metilendagi esa s/?2-gibridlanishda
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deb qaralsa, metil guruh uglerodida ikkita, metilen guruhinikida esa 
bitta sof /7-orbital ortib qoladi. Bu orbitallar uch va q o ‘shboglning 
K-orbitallari bilan qoplanadi. Uglerod atomlari t o l a  sp -  va sp1- 
gibridlanishga uchramagan. Chunki u holda metil ham da metilen 
gum hlarida kvazi-uch va kvazi-qo‘shbog‘ emas, balki haqiqiy uch 
va q o ‘shbog‘ boMishi kerak edi. Shunga ko ‘ra, uglerod atomlari 
metil guruhda  sp+sp*, m etilenda esa sp1+sp}' g ibridlanishlarning 
q o ‘shilishidan hosil b o ‘ladigan oraliq  gibrid lanish  ho la tida  deb 
qaraladi.

A.N. Nesmeyanov va M .M . Kabachnik n —n, а —а ,  р —к  tutash 
sistemalar o ‘xshash kimyoviy xususiyatlarga ega degan xulosaga 
kelishdi. B un ing  isboti s ifa tida  o l im la r  quyidagi reaksiyalarn i 
keltirishadi.

I. n - к  q o ‘shbog‘lar tu tuvch i d iyen lar  uchraydigan  1,2- va 
1,4- birikish reaksiyalari о —л va r— n tu tash  b ir ikm alar uchun
ham  xos:

1 2  ' 2 3 4
H 2C —- C H - C H = C H 2

I I
Br Br

1 4  1 2  3 4
H2c — C H = C H - C H 2

Br Br
R

2  1 |2 3 4
—  X M g O — C H - C H = C H 2

C H 3 C H 3

1 4  L 2  3  4 H
X M g O — C H = C H — C— R

I I
C H 3 C H 3

R
1 2  1 h  3 4
-J— ► X M g O — C H — C H 2—  H

C 6 H 2(C H 3)3-2,4,6
1,4 1 2  3
—— ►XMgO — C H  =  C H 2+  HR

C 6 H 2(C H 3)3-2,4,6

3. л—о  

0 = C —C H 2— H +  RM gX 

C 6 H 2(C H 3)3-2,4,6

2. л— к

1 2  3 4
0  =  C - C H = C H  +  RMgX

C H 3 C H 3

1. л—л
1 2  3 4

H 2C = C H - C H = C H 2 +  Br2

255



1 , 2

1 2 3
с —
I

CH ,

н о — с  — С Н = С Н , +  Н С 1

-Н?0 + С 1С Н — с н = с н ,  
I

с н .
1,4  IT 1 , 2 3

Н 70  +  С Н  +  С Н 2- С Н 2С1 

с н .

II. Diyen sintezi ( / )  va shunga o ‘xshash boshqa (2) reaksiyalar.



II CH2 „  г  н
р —К  С  И / 2 5

+ НС— С
о —  X -

\ / \ /
-С ' 'С Н  ' С-

о  с н = с
\ / °  С 2 Н 5  Н + С  с н 2 0 _с н
- и = с  II I Z

V  ° СН̂ -Ч
о

( M ix a e l  reaksiyasi)  

17 — S. Isk a n d a ro v , В. S o d iq o v  2 5 7



Giperkonyugatsiya hodisasi juda ko‘p faktlami tushuntirib bersa 
ham  uning mohiyati va u bilan qator masalalarga hanuzgacha uzil- 
kesil oydinlik kiritilgan emas. B irikmalarning giperkonyugatsiya 
asosida ко 1 rib chiqilgan xossalarini gibridlanish b o ‘yicha tu sh u n ­
tirish ham  m um kin . M asalan , p ropilen  va m etila tsetilen m ole- 
kulalaridagi С —С oddiy  bog‘ning etandagiga n isbatan qisqaroq 
boMishiga sabab propilendagi С —С  oddiy bog‘ni turlicha gibrid- 
langan uglerod atomlari C Sp3— C Sp i  hosil qilgan. Metilasetilendagi 
С —С  oddiy bog1 yanada qisqa b o ‘lishi zarur. Chunki uni C Sp3— C Sp  
a tom lar vujudga keltiradi. Turlicha gibridlangan uglerod atomlari 
sabab molekula qutbli va dipol momentiga ega.

Bog‘ uzunlig i  q isqargani u ch u n  p ro p ilen  va m eti la se t i len  
Cj /?3— kabi  oddiy  bog 1 lar tu tuvchi b irikm alarga qaraganda 
ancha barqaror. Shuni takidlash lozimki, qator fakt va hodisalarni 
gibridlanish asosida izohlash giperkonyugatsiya hodisasini butunlay 
inkor etish degani emas. E P R  spektroskopiya yordamida o'tkazilgan 
guruh tadqiqotlar metil vinil xloriddagi galogenga o ‘xshab kuchsiz 
+  Л/ t a ’sir k o ‘rsatishin i m a ’lum  boNadi. S h u n d ay  b o 'ls a  h am , 
giperkonyugatsiya birikmalarning g 'alayonlangan holatlarida normal 
holatlariga nisbatan kuchliroq nom oyon boMadi deb hisoblaydilar. 
Q o lav e rsa ,  g ip e rk o n y u g a ts iy a  hod isas i  n ey tra l  m o lek u la la rg a  
nisbatan karbokationlar, karbanionlar va radikallar uchun aham i- 
yatliroq deb qaraydilar (Ch.Koulson).

Induktiv va mezomer ta ’sirning birgalikda namoyon bo‘lish 
hollari. Induk tiv  t a ’sir m e z o m e r  t a ’s irdan farq qilib, e lek tron  
bulu tla rin ing  qoplan ish in i  buzm aydi.  Q oplan ish  sim m etriyasin i 
o 'zgartiradi, xolos. Bundan tashqari, induktiv ta ’sir zanjir uzayi- 
shi bilan susaysa, m ezom er t a ’sir esa zanjir bo ’ylab uzoqqa be- 
riladi. H ar ikkala t a ’sir asosiy holatda molekulaning qutbli bo'lishiga 
sababchi bo'ladi. Induktiv va m ezom er t a ’sirlarning molekuladagi 
yo‘nalishi ba ’zan bir xil, goho qaram a-qarsh i bo'lishi mumkin.

G a lo g en la r  m anfiy  induktiv va m usbat m ezo m er  t a ’sir n a ­
moyon qiladi. Masalan, vinil xlorid C H 2=CH -»C1 dagi xlor atomi 
uglerod atomlaridan galogen to m o n  yo‘nalgan —/  xlor a tom idan 
uglerod tom on siljuvchi + M  ta ’sirga ega. Benzoldagi elektrofil о  Tin 
olish reaksiyalarida halqaga ikkinchi va uchinchi oTinbosarni kiritish 
unda azaldan mavjud b o ig a n  oTinbosarning ± /  va ± M  ta ’sirlariga 
bog‘liq.

258



Benzol. Arom atik  uglevodorodlarning tipik vakili benzolni M. 
Faradey 1825- yilda koks gazidan ajratib olgan.

«Aromatik» so‘zi tasodifiy bo ‘lib, uning kelib chiqishiga asosiy 
sabab, shu  tipdagi bir talay bir ikm alar tabiiy m ahsu lo tla r  b o ‘l- 
mish smola, balzam va efir moylari tarkibidan ajratib olingan va 
xushbuy hidga ega «Aromatik» so 'zi «xushbuy» degan m a ’noni 
anglatadi. M asalan, achchiq  bodom  moyi tarkibida benzaldegid 
C 6 H 5C H O  mavjud. Shuningdek, u shaftoli, o lcha danagidan ajratib 
olingan efir moyi tarkibida ham  bo'ladi. Toluol balzamidan toluol 
C 6 H 5C H 3, benzol sm olasidan  benzoy  kislota (C 6 H 5 C O O H ) va 
benzil spirt (C 6 H 5C H 2O H ) olindi. A. Kekule birinchi b o ‘lib, ana 
shu m oddalar benzolga o ‘xshab tarkibida oltita uglerod a tom idan 
iborat guruh tutishiga va uning kimyoviy reaksiyalarda o ‘zgarishsiz 
qolishiga e ’tiborini qaratdi. Aromatik uglevodorodlarning parcha- 
lanish reaksiyalarida o lt itadan  kam uglerod a tom larin i  tu tuvchi 
m oddalar hosil b o ‘lmasligi ham  m a'lum  bo'ladi. Shu m a’lumotlarga 
aso s lan ib ,  u sh b u  b ir ik m a la rn in g  m o lek u la la r i  b i r  xil a to m la r  
gum hini tutadi degan xulosaga kelindi va uni «aromatik yadro» deb 
ataldi.

Tajribalar natijasida benzolning to ‘yinmagan birikma ekanligi va 
molekulasida uchta q o ‘shbog‘ tutishi isbotlandi. Ushbu xulosalarga 
asoslanib A. Kekule (1865- y.) benzol uchun tuzilish formulasini 
tavsiya qildi. Uning fikricha, benzol molekulasidagi uchta qo ‘shbog‘ 
o d d iy  b o g ‘la r  b i lan  n a v b a t la sh ib  jo y la sh g a n .  K eku le  b en z o l  
halqasida oltita uglerod atom i ham  bir xil deb hisoblagan boMsa- 
da, buni isbot qila olmagan

H H H H H H

K ekulening tsiklogeksatriyennikiga o bxshash tuzilishga k o ‘ra 
benzol t o ‘yinmagan va alkenlarga o ‘xshash xususiyatga ega boMishi, 
tsiklopentadiyen va tsiklogeksadiyen kabi oson polimerlanishi kerak 
edi. Lekin benzolda bu xususiyatlarning birontasi ham  kuzatilmaydi.

K ekule form ulas! tavsiya q i l in g a n d an  keyingi o ‘tg an  davr 
a rom atik  yadroga o ‘rin olish reaksiyalarini o 'rgan ish ,  halqadagi 
izom erlar sonini aniqlash va benzol halqasining simmetrikligini 
isbotlash  yillari b o l d i .  K ekule fo rm ulas i  ( tuz i l ish i)ga  b in o an  
halqadagi dialmashingan izomerlar soni to 'r t ta  b o ‘lishi zarur:

С С С  С С —  С yokj
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o r to в D m e ta
X

p a r a

O rto-izom erlar ikkita b o ‘lib, bittasida {A) o ‘rinbosarlar q o ‘sh 
{A), ikkinchisida esa oddiy bog‘ (B) uglerodlari bilan bogblangan. 
M eta - izo m erla r  D, E  esa ekvivalentdir. Lekin k o ‘p yillik izla- 
n ish la r  d ia lm ash in g an  izo m er la r  u c h ta  o r to - ,  m e ta -  va p a ra -  
ekanligini ko‘rsatdi. Bu qaram a -qarshilikni bartaraf qilish uchun 
Kekule benzolga yana bitta tuzilish muvofiq keladi, bu tuzilishlar 
bir-biriga juda  tez o ‘tib turadi, ya 'n i ossillyatsiya sodir b o ‘ladi deb 
hisobladi (1872- y):

X X  X X

X X  x x
K ekuledan keyin benzol uchun  tavsiya qilingan tuzilishlarni 

ko‘rsatib o ‘tamiz. Hozir bular tarixiy ahamiyatga ega, xolos.

5\ X  X / 3

J . D y u a r  (1 8 6 6 -  y)

A. K laus (1 8 6 7 -  y) A. L a d e n b u rg  (1 8 6 9 -  y)

E. Xukkcl



<fT >

X. A rm s t ro n g  (1887-  у)
J.  T ile  (1898-  у)

yoki

H o z i r  q a b u l  q i l in g a n i

Dyuar tom onidan  taklif etilgan tuzilishning kamchiligi shun- 
daki, u halqadagi simmetriyani to ‘g‘ri ifodalay olmaydi. Qolaversa, 
C ,C 4; C 2C 5; C 3C 6 a tom lar bir-biridan С —С  oddiy bog‘ hosil qila 
olmaydigan darajada uzoqda joylashgan.

Klaus tavsiya qilgan tuzilishga ko‘ra, benzol halqasidagi orto- 
va para-  holatlar o ‘itasidagi bog‘lar bir xil b o ‘lib, h a r  bir ugle­
rod atomi boshqasi bilan aynan bir xil uchta bog1 orqali bogMan- 
gan. Bu fikr haqiqatdan yiroq.

Ladenburgning prizmatga o ‘xshash tuzilishli formulasi:

4 2 4

A В

A dan ko‘rinadiki, o rto- holatlar olti, meta bitta, para- holat 
esa uch juftdir. Ladenburg tuzilishi benzolda faqat bitta m ono- va 
uch ta  d ia lm ashingan izom er mavjud b o ‘lishini to 'g 'r i  ifodaladi. 
U n d a  m e ta -  va p ara -  ho la t la r  bir-b iri  bilan b o g ia n g a n ,  o r to -  
ho la tlar esa bunday  emas. Bu holat halqadagi ifodalash (5 )  ga 
m utlaqo to 'g 'r i  kelmaydi. U ndan  tashqari, Ladenburg tuzilishsiga 
binoan benzol molekulasi prizma shaklida. Aslida esa benzol halqasi 
yassi tuzilishli (K.Ingold 1938- y.).
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Xyukkel va Armstronglar taklif etgan tuzilishlar ham  benzol­
ning ko 'pg ina xossalarini etarli darajada t o ‘g ‘ri tushuntir ib  bera 
olmaydi. Jum ladan , Armstrong formulasi halqadagi simmetriyani 
to lg‘ri ifodalagani holda, uning barqarorligini tushuntirishga ojiz.

Tile tavsiya qilgan tuzilish bir qarashda hozir qabul qilinganiga 
o ‘xshab ketadi. Uning fikricha, q o ‘shbog‘ hosil b o ‘lishida atom lar 
o ‘z valentliklarini t o i a  sarflam asdan, qoldiq  (partsial) valentlik 
tutadi. Bunday parsial valentlik mavjudligidan:

\  Z
C = C

/ i  i \

q o ls h b o g lga b ir ik ish  so d ir  boMadi. M isol u c h u n  b u ta d iy e n n i  
keltiramiz:

1 2 3 4 1 2 3 4
H 2C = C H - C H = C H 2 H , C = C H - C H = C H 2I I I I z I I ^I I I I I II I I I I II I I I I I

A В

Butadiyendagi C 2, C 3 qoldiq valentliklar o ‘zaro «to‘yingan», 
chekka uglerod atom larida esa bunday to ‘yinish yolqligidan, ular 
biriktirib olishga moyil ( /,4-birikish).

2, 3  uglerod atomlari o ‘rtasida «to‘yinish» tufayli hosil boMgan 
cha la  q o ‘shb o g ‘ 1,4- b ir ik ishda haqiq iy  q o ‘sh b o g ‘ga aylanadi.  
Benzolning tuzilishi Tile nazariyasn b o ‘yicha quyidagicha ifoda- 
lanadi:

Uglerod atomlari A fo rm ulada besh valentli ekanligi, aslida 
b u n d a y  b o ‘lao lm as lig i  h isobga  o l in sa ,  A f o rm u la d a  h aq iq iy  
q o ‘shbog‘lar mavjud em as degan xulosa kelib chiqadi. U holda 
benzol halqasini В kabi ifodalash maqsadga muvofiq. Tile A va В 
tuzilishlardagi halqa uglerodlari bir xil deb qaradi va, halqadagi 
s im m etr iy a  hodisasi,  izom erla r  soni va b en zo ln in g  kim yoviy 
jiha tdan  inertligi sababini to ‘g ‘ri izohlab berdi. Biroq Tile naza- 
riyasiga k o ‘ra, qo ld iq  va len tl ik la r  ts ik lobu tad iyen  A va sik lo-
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ok ta te trayen  В da ham  m avjud boMishi zarur. U ho lda  ushbu 
uglevodorodlar ham

V _ y
A В

benzolga o ‘xshash xususiyatlarni nam oyon qilishi, yani benzolning 
diklooktatetrayendan farqi boMmasligi zarur. Lekin ular bir-biriga 
o ‘xshamaydi.Tsiklooktatetrayen t ip ik to ‘yinmagan uglevodorodlarga 
xos birikish reaksiyasiga kirishadi. Tropolon uchun Tile nazariyasiga 
b inoan quyidagi tuzilishni yozish mumkin:

OH

yoki

Form uladan karbonilga nisbatan a -  uglerod atom i va karbonil 
kislorodi qoldiq valentlik tutishi k o ‘rinib turibdi. Boshqa a tom - 
larning qoldiq valentliklari o ‘zaro to lyingan. D em ak, reaksiyalar 
shu holatlarda ketishi zarur. Tajribada bu xulosa tasdiqlanmaydi. 
K arbon il  g u ru h  u nga  xos reaksiyalarn i b e rm ayd i.  O T in  olish 
reaksiyasi a -  d an  koT a y- ho la tda  oson  boradi.  N ihoya t ,  Tile 
nazariyasi halqadag i q o ‘sh b o g ‘larn ing  uzilishi bilan boradigan  
jarayonlar, masalan, birikish reaksiyasida orto- va para- xinoidlar 
hosil boTishini tushuntira olmaydi. Buni faqat Kekule tavsiya etgan 
tuzilishlar asosidagina tushuntirish mumkin.

B enzo l  va d e y te r o b e n z o ln in g  IQ - s p e k t r l a r in i  s in c h ik la b  
o ‘rganish, benzol m olekulasin ing  yassi tuzilganligini tasdiqladi. 
Dialmashingan benzol hosilalarining dipol momentlarini oMchash 
ham  bu xulosaga mos keladi. Kristall holatdagi benzolning rentgen 
tuzilish tahlili halqa tomonlari teng yassi olti burchakli ko‘rinishga 
ega ek an lig in i  k o T sa td i .  Illy usu l y o rd a m id a  b a r c h a  bogMar 
uzunliklari bir xil — 1,39 A gatengligi ham  aniqlandi.

Kvant — kimyoviy hisoblash natijalariga ko‘ra, real tuzilishda 
Kekule tuzilishlari hissasi 80%, Dyuarniki esa 20% ni tashkil etadi.

263



D em ak ,  benzo l u c h u n  hozirg i pay tda  q o ‘llan i lad igan  tuzil ish  
Kekule va Dyuar formulalarining gibrididir.

Aromatik uglevodorodlarning o ‘ziga xos xususiyatlari. Benzol 
t o ‘y ingan  u g lev o d o ro d la rg a  o ‘xshaydi.  Q o ‘s h b o g ‘ u c h u n  sifat 
reaksiya hisoblangan kaliy p e rm an g an a tn in g  ishqoriy eritm asini 
rangsizlantirmaydi. Bromli suv ham  benzol t a ’sirida o ‘z rangini 
o ‘zgartirmaydi. Benzol hosilasi, toluol oksid langanda yon zanjir 
oksidlanib, yadro o ‘zgarishsiz qoladi:

C 6 H 5- C H 3 +  3 0  -> C 6 H 5C O O H  +  h 2o .

Vodorod xlorid va brom idlar benzol bilan reaksiyaga kirish- 
maydi. Galogenlar, sulfat va nitrat kislotalar esa oson ta'sirlashadi. 
B unda  q o ‘sh b o g ‘ga birikish em as, halqa  v o d orod la r in ing  o ‘rin 
almashish reaksiyasi boradi.

Fenollar alifatik spirtlarga nisbatan kuchli kislota hisoblanadi. 
H + ajratib oson dissotsiatsiyalanadi. Aromatik karbon kislotalarning 
xuddi sh u n d ay  a lifa tik larga n isba tan  kislota xususiyati kuchli.  
Aromatik am inlar alifatik aminlarga nisbatan kuchsiz asos xossasini 
nam oyon  qiladi. D em ak, a rom atik  yadro  b ir ikm aning  kislotalik 
kuchini oshiradi.

Benzol yuqori harorat t a ’siriga chidamli. 900°C gacha qizdiril- 
ganda ham  parchalanmaydi. Quyidagi birikmalarda q o ‘shbog‘larning 
gidrogenlanishi keltirilgan:

Tsiklogeksen Tsiklogeksan
A H = -119.6 kkal/mol

Tsiklogeksadiyen AH=-231.79 kkal/mol

Benzol AH=-208.36 kkal/mol
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K o ‘rinib turibdiki, tsiklogeksadiyen benzolga n isbatan  23,43 
( - 2 0 8 , 3 6 - ( - 2 3 1,79=23,43) kJ /m ol energiyani ko‘p tutadi. Bitta 
q o ‘shbogkni gidrogenlab, uni tsiklogeksadiyenga aylantirish uchun 
208,36 kJ energiyani 231,79 kJ/m ol ga yetkazish kerak. Buning  
uchun 23,43 kJ/m ol energiya talab qilinadi (Д Н = =+23,43 kJ/mol). 
Tsiklogeksadiyenni gidrogenlab benzolga aylantirishda esa, shuncha 
m iqdor energiya ajraladi. Bunga sabab siklogeksadiyenda delokal- 
lanish tsiklogeksandagiday bu tun lay  buzilm agan. Lekin benzol-  
dagidek kuchli ham  emas. Chunki delokallanishni to ‘rtta elektron 
vujudga keltiradi va u atigi t o ‘rtta uglerod atom ini o ‘rab olgan. 
Demak, benzolni tsiklogeksadiyenga aylantirish endoterm ik, uning 
aksi esa ekzotermik jarayondir.

Benzoldagi ikkinchi q o ‘shbogk gidrogenlanganda 112,13 kJ/mol 
energiya ajraladi (A H = —112,13 kJ /m ol) .  Ikkinchi q o ‘shbog‘ning 
gidrogenlan ish ida tsiklogeksadiyen->tsiklogeksen reaksiyani asos 
qilib olish mumkin. U  holda - 2 3 1 , 7 9 - ( - l  19,6)= -1 1 2 ,1 3  kJ/mol. 
S h u n d a y  q i l ib ,  b e n z o ln in g  ts ik lo g e k se n g a  - 1 1 2 , 1 3  +  2 3 ,0 4 =  
= 8 8 ,7 0  k J /m o l  en e rg iya  ch iq ad i .  T s ik lo g e k s e n ^ ts ik lo g e k s a n  
o ‘tishda  - 1 1 9 , 6  k J /m o l  energiya ajraladi. U holda benzoln ing  
tsiklogeksanga ay lan ish ida - 8 8 , 7 0 + ( - l  19,6)= -2 0 8 ,3 6  kJ /m o l 
energ iya  ajralib ch iqad i  (Д Н =  —208,36 k J /m o l) .  Xulosa qilib 
aytganda, aromatik sistemani buzish uchun energiya sarflash zarur. 
Teskari ja ra y o n  -  b iro n  m o d d an in g  a ro m a t ik  ho la tga  o ‘tishi 
energiya ajralishi bilan sodir boMadi. Misol uchun benzolga biror 
o ‘rinbosar (X) birikadigan reaksiyani k o ‘ramiz:

X

Hosil b o ‘ladigan (B) birikmada aromatik sistema buzilgan va 
butadiyendagidek  sistema vujudga kelgan. M a 'lum ki,  bu tadiyen 
m oleku las in ing  rezonans  energiyasi 14,64 k J /m o l  ga teng. Bu 
m iqdor benzolniki (150,62 kJ/m ol) dan 150,62—14,64=135,98 kJ 
ga kam. Benzolni diyen sistema Z?ga o'tkazish uchun unga 135,98 kJ 
energiya berish zarur. Bu hodisani benzol diyen sistemaga o ‘tganda 
135,98 kJ/m ol energiya yutqazadi deyiladi. Ushbu yutqazish С —X 
bogk vujudga kelganda ajralib chiqadigan energiya hisobiga qoplanadi.
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Lekin ajralgan energiya ham m a vaqt ham  talab qilingan 135,98 kJ 
miqdorni qoplayvermaydi. K o 'p incha С —X bog 1 hosil bo'lishida 
juda kam miqdor energiya ajraladi va halqaga o 'rinbosaming birikishi 
sodir bo ‘lmaydi. Energiyani ko‘p tutuvchi erkin radikallar, karben 
va ozon ta ’siridagina birikish amalga oshishi mumkin. Chunki, ushbu 
ho lda  ajralib ch iqadigan  energiya a ro m a tik  sis tem a buzilganda 
yutqazilgan energiyani qoplaydi.

K am  energiya tu tuvch i reagen tla r  t a ’sirida esa o ‘rin olish 
reaksiyasi boradi. Bu ja rayon  alkanlardagi xuddi shunday  o 'r in  
olish reaksiyasiga nisbatan ancha engil sharoitlarda kechadi. Chunki 
bunda ko‘p energiya sarflanmaydi va eng muhimi aromatik sistema 
o ‘zgarishsiz qoladi:

+  HBr+ Вг^

A lternant va noalternant uglevodorodlar, benzoid hamda 
nobenzoid sistem alar haqida tushuncha. Tutash bog‘li birikmalar 
va aromatik  uglevodorodlardagi uglerod atomlarini bittadan keyin 
y u ld u z c h a la r  b i lan  be lg ilab  c h iq i lsa ,  ikk ita  b e lg i lan g an  yoki 
belgilanmagan uglerod atomlari yonm a-yon tushishi va tushmasligi 
m u m k in .  B e lg i la s h n i  s i s te m a d a g i  q ay s i  u g le ro d  a t o m i d a n  
boshlashning ahamiyati yo‘q. Belgilangan
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yoki belgilanmagan a tom lar  yonm a-yon  tushm aydigan A, B, A  
E, G larni a l te rn an t  ug levodorod la r  (A U ) deyiladi. Benzol A, 
naftalin B, an tra tsen A

fe n a n t re n  E  m o lek u la la r id ag i  ug lerod  a to m la r in in g  soni ju ft  
raqamga mos kelgani uchun (muvofiq ravishda 6, 10, 14) ularni 
ju ft  a l te rn an t  ug levodorod la r  (JA U ) deb atash  qabul q ilingan. 
Benzil radikali, kationi, anionidagi uglerod atom lari soni toq  E  
boMganligi sababli bu tip birikmalar, toq alternant uglevodorodlar 
(T A U ) h isob lanad i.  A zu len  G  va fulven H  da  belgilash qaysi 
uglerod a tom idan  boshlanishidan qat 'iy  nazar, ikkita belgilangan 
G  yoki belgilanmagan H  uglerod atomlari yonm a-yon joylashadi. 
Ularni noalternant uglevodorodlar (N A U ) deyiladi.

D em ak , ju ft  va toq  A U  lar b o ‘lishi m u m k in .  Juft A U  ga 
butadiyen ham  kiradi. Toq AU da uglerod atomlarini belgilashda 
belg ilangan  a to m la r  belg i lanm agan la rga  n isba tan  k o ‘p boMishi 
zarur.

/•'birikmadan belgilashda ana shu qoida hisobga olingan. Chunki 
uni H  kabi belgilash ham  mumkin. Juft AU larda belgilangan va 
belgilanmagan uglerod atomlari soni o ‘zaro teng. Toq AU larda esa 
unday emas.

Alternant uglevodorodlar o ‘ziga xos belgilar va xususiyatlarga
ega.

1 . Ularda bog lovch i va ajratuvchi molekulyar orbitallar soni 
b i r -b ir iga  teng  va u lar  a to m  orb ita l la r i  en e rg e tik  p o g 'o n as ig a  
nisbatan simmetrik joylashadi. Juft AU lar molekulasidagi M O lar 
u ± E  kabi ikki xil energiyali juft energetik pog‘onalar  hosil qiladi. 
Masalan, butadiyen uchun (2.6-jadval):

£ ,1= £ ,4 = i | / 1=  v j /4=(x±l,6180p ga teng. Shunga o ‘xshash

*

* H

E2= E 3= \\i 2= V  3= a ± 0 ,6 180(3.
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B enzo lda  b u n d a y  M O  la r  quy idag ila rd ir  (2 .7-jadval):

E2=Et)=  x|/2= vj/3= a+(3  
£ 4= £ ’5=  vj/4=  vj/5= a - p

Е\=Еь= V i =  V 6= a ± 2 P

Toq AU albatta radikal. Ration yoki an ion b o lad i .  Ularning 
m o le k u la l a r id a  bogM ovchi va a j r a tu v c h i  M O  d a n  t a s h q a r i  
bog‘lamaydigan (£ = 0 )  M O  lar ham  mavjud. Kationlarda bu MO 
bo ‘sh, radikallarda unda bitta, anionlarda esa ikkita elektron bo'ladi. 
B og lam ay d ig an  M O «nolinchi» energetik  pog‘o n a  bilan bir xil 
energiyaga ega. Chunki radikal va aniondagi elektronlar «sof» p- 
a tom  orbital larda harakatlanadi. Energiyasi nolga teng (a )  bo ‘lgan 
bogMamaydigan M O  faqat y u ld u zch a la r  bilan belgilangan yoki 
belgilanmagan a tom lar AO larining q o ‘shilishidan yuzaga keladi. 
Shu boisdan, bu M O  ifodasida belgilangan yoki belgilanm agan 
a to m la r  h issasin i k o 'r sa tu v c h i  ko ef f i ts iy en tla r  b o ‘ladi. Benzil 
radikalining bogNamaydigan M O ning ifodasini misol keltiramiz:

Quyidagi 3 .8-rasm da toq A U  - benzil radikali M O  larining 
energiyalari ko‘rsatilgan.

2. Juft AU larda it-elektronlar, toq AU larda esa radikal yoki 
an io n n in g  yagona  e lek troni barcha  uglerod a to m la r id a  baravar 
taqsimlanadi. N orm al holatdagi uglevodorod a tom larin ing  biriga 
m uvofiq keluvchi л -e lek tro n la r  zaryadi zichligi birga teng ( I I -  
bob), ya’ni h a r  bir uglerod atom i o ‘zi bilan bogMangan bitta л- 
elektronga ega (Koulson-Rashbruk teoremasi).

Toq AU anion boMganda uning i a tom ida elektron zichlikning 
taqsimlanishi 1 + a o i2 va Ration toq AU da esa 1—a oi2ga teng. Formula 
1 -K ouIson  - Rashbruk teoremasiga binoan toq AU dagi har bir 
uglerod atom ida л -elektron soni; ccoi* -  toq AU dagi bogNamay­
digan M O ifodasiga kiruvchi «i» a tom  orbitali oldidagi koeffitsiyent.

* a oi i fo d a  «a  n o l  i» d e b  o^qiladi .

( ф ^ ______1 ( Ф 6)

( ф 3) * (Ф2>
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Benzil radikalida 7 ta  uglerod E  
atomi va shuncha л-elektron bor.
D em ak ,  h a r  b ir  ug lerod  a to -  
miga b it tadan  л -e lek tron  m u ­
vofiq  ke lad i.  B e n z i l - a n io n d a  q 
b o 1 Isa 8  ta elektron mavjud bo ‘- 
lib, q o ‘sh im cha  b itta  e lektron 
b o g iam ay d ig an  M O  da joy la­
shadi va uglerod atomlari o ‘rta- 
sida taqsimlanadi. Taqsimlanish 3.8-rasm.
belgilangan yoki belgilanmagan
m is o l im iz d a  b e lg i l a n g a n  a t o m l a r d a  s o d i r  boM adi.  B o sh q a  
atomlardagi toq elektron zichligi 0  ga teng.

3. /V ta a tom  tutuvchi juft A U  da -y bog‘lovchi, -y ajratuvchi

M O mavjud. Benzol uchun N=b ga teng. Bog‘lovchi va ajratuvchi 
M O soni uchtadan boMgan ushbu uglevodorodlardagi N  a tomining 
har biri bittadan л-elektron be rad i va bogMovchi M O  lar toNgan. 
S istemada elek tronlar  zichligi b ir  xilda taqs im langanidan , unda 
reagentning hujum  qilishi u ch u n  musbat ham da  manfiy zaryad 
mavjud em as va sistema tashqi ta'sirlarga barqaror.

4. Juft AU juft sondagi uglerod atomlarini tutadi va belgilangan 
soni (/?*) belgilanmagani {n) ga teng. Boglovchi va ajratuvchi MO 
lar sim metrik . T oq  AU da uglerod atom lari soni toq va belgili 
a tom lar  belgisizidan bittaga ko‘p, л*= л+ 1 . BogNamaydigan MO 
s im m e tr ik  b o ‘lib , bogM ovchi va a j ra tu v c h i  M O  la r  o ra s id a  
joylashadi (3.9-rasm).

E

  Ajratuvchi MO

1 Bogiamaydigan
^  MO

Bogiovchi MO
- H -

Ajratuvchi MO lar

Bogiamaydigan MO lar

+ + -  - f t Bogiovchi MO lar

Kationlar Radikallar Anionlar

Juft AU Toq AU

3.9-rasm. Juft va toq AU lar MO larining energetik pog'onalari.
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N oalternant uglevodorodlar m oleku las idag i  bogMovchi va 
ajratuvchi M O  lar nolinchi energetik pog^onaga nisbatan simmetrik 
emas (3.10-rasm).

B u z ilg a n  a jr a tu v c h i  
M O  la r

4 f

B u z ilg a n  b o g 'lo v c h i  
M O  la r

B o g 'lo v c h i  M O  la r

3 .1 0 -ra sm . T s ik lo p en tad iy en i l  radikali  M O  lari energiyalari.

Noalternant uglevodorodlarda zaryad baravar taqsimlanmaydi. 
M o lek u lan in g  b ir  ch e t id a  za ryad  z ichlig i kam ay ish i  h isobiga  
ikkinchi q ism ida  o r tad i.  M aca lan ,  az u le n d a  л -e le k t ro n la r  etti 
a 'zolidan besh a ’zoli halqa to m o n  siljishidan tashqari, har  qaysi 
halqada  navbatlash ib  keladigan belgili yoki belgisiz a to m la rd a  
zaryad zichligi katta. Z a ry ad n in g  notek is  taqs im lan ish i tufayli 
noalternant uglevodorodlar dipol momentiga ega.

A lte rn a n t  u g le v o d o ro d la rn i  b en z o id ,  n o a l te rn a n t la rn i  esa 
nobenzoid birikmalar deyiladi. U m um iy holda tarkibida aromatik 
yadro tutuvchi, fizik va kimyoviy xossalari j ihatidan benzolga yaqin 
tu ruvch i m o d d a la r  benzo id  tipga kiradi. Benzoid  b ir ikm alarga 
benzol,  naftalin , antra tsen  va fenan trendan  tashqari,  olti a ’zoli 
geterosikllar -  piridin (3.41), pirim idin  (3.42), piridazin (3.43) 
ham da besh a ’zoli tiofen (3.44), furan (3.45), pirrol (3.46), tiazol 
(3.47), pirazol (3.48), imidazol (3.49), tetrazol (3.50), izoksazol 
(3 .51) va boshqalar  kiradi. Besh a ’zoli ge tero tsik llar  a ro m a tik  
yadrosi tu tm a sa la r  h am , u lardagi halqa a ro m a tik  tab ia tga  ega 
b o ‘lgani uchun benzoid sistemalarga kiritiladi.

4  >
N V V

(3 .41) (3.42) (3.43) (3 .44)

О

(3 .45)

'N
H
(3 .46)
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N Z  
H

(3 .4 7 ) (3 .48)

Z  n \ n z n  n \ „ ZXN 
H

(3 .49 )

H

(3 .50)

О

(3 .51)

Benzoid halqalar o ‘ta barqaror. Birikish reaksiyalariga qiyin, 
o 'rin  olish reaksiyalariga esa oson kirishadi va oksidlovchilar ta ’siriga 
chidamli. U lar aromatik xususiyatga ega. Fizik-kimyoviy xossalari 
yadro uglevodorodlarnikiga o ‘xshash. Molekulasida aromatik  yadro 
tutmaydigan tutash bog'li birikmalar nobenzoid sistemalarga kiradi. 
A r o m a t i k  x o ssa  n a m o y o n  e t m a y d i g a n  n o b e n z o i d  t ip d a g i  
uglevodorodlarni psevdoaromatik birikmalar ham  deyiladi. Chunki 
ular tark ib ida  benzoldagidek tu tash  q o ‘shb o g ‘lar m avjud, lekin 
aromatik xossaga ega emas.

M oddalarning arom atiklik xususiyati. Dastavval a ro m a tik -  
likning belgisi sifatida benzolning tajribada kuzatiladigan xossalari - 
molekulyar formulasiga kokra o ‘ta  to kyinmaganlik; lekin biriktirib 
olish reaksiyasiga kirishmasligi, aksincha o ‘rin olish reaksiyalariga 
moyilligi,  m o lek u lan in g  o ‘ta  barqaro rlig i  -  g id rogen lan ish  va 
yonish issiqligining kutilganidan kichikligi, halqasimon sistemaning 
yassi tuzilishi va unda uzluksiz tutashish mavjud bo ‘lish sharti asos 
qilib olinadi. Lekin asta-sekin bu xossalar aromatiklikning asosiy 
sharti bo 'la  olmasligi m a’lum b o ‘ldi. Masalan, halqadagi uzluksiz 
tu tash ish  a ro m a tik l ik  belgisi s ifa tida  qabul q il inad igan  b o ‘lsa.

Л В  D  E

tsiklopentadiyen A va tsiklogeptatriyen В  aromatik emas. Chunki A 
va В tuzilishlarda uzluksiz tutashish mavjud emas. Tutashish CLU 
guruh yonida uzilgan. Darhaqiqat, tsiklopentadiyen va tsiklogep­
tatriyen benzolga o'xshash xossa la mi nam oyon qilmaydi. Uzluksiz 
tu tash  tuzilishli ts ik lobu tad iyen  D  h am d a  ts ik look ta te trayen  E  
aromatik xossaga ega bo'lishi zamr. Lekin amalda bu kuzatilmaydi.
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Н аг ikkala  u g lev o d o ro d  u c h u n  t ip ik  a lk e n la r  xususiyati  xos. 
Aromatiklikning asosi qilib birikmaning benzolga o ‘xshab yuqori 
barqarorligi - delokallanish yoki rezonans energiyasining kattaligi 
olinsa, ushbu kriteriy ham  asos b o ‘la olmaydi. C h unk i karbon 
kislotalarning anioni va kislota amidlarining delokallanish energiya­
lari (83,68 kJ/m ol) benzolnikiga yaqin boMishiga qaram asdan ularda 
aromatik xususiyat um um an  kuzatilmaydi.

N ihoyat,  a rom atik likn ing  belgisi sifatida ha lqan ing  yassiligi 
qabul qilinsa, ts iklobutadiyen yassi tuzilishli b o ‘lishiga qaram ay  
aromatik xossaga ega emas. Xullas, xilma-xil birikmalarning aromatik 
xususiyatini tu sh u n t ir ib  beruvch i,  sh u n in g d ek ,  m avjud va hali 
k ash f  e t i lm ag an  m o d d a la rn in g  a ro m a t ik  xossaga ega boMish- 
boMmasligini oldindan aytib bera oladigan m ukam m al nazariyaga 
zarurat tug‘ildi. Uni E.Xyukkel yaratdi.

Xyukkelning aromatiklik qoidasi. 1892- yildayoq E. Bamberger 
halqasimon tuzilishli birikma aromatik bo ‘lishi uchun halqada oltita 
«potensial valentlik» tutishi zarur deb hisoblagan edi. Bu «poten- 
sial valentliklar» halqadagi uglerod atom laridan  halqa markaziga 
yo‘nalgan boNadi:

Besh a ’zoli halqasim on tuzilishli geterohalqali  b irikm alarda 
g e te r o a to m la r  (N ,  O , S) h a lq a  m ark a z ig a  ikk ita  « p o ten s ia l  
valentlik» y o wnaltiradn. Bamberger b o ‘yida ifodalangan benzolning 
tuzilishi (3.52) Armstrong tavsiya qilgan bilan o ‘xshash. (1925- y.) 
R .R ob inson  olt ita  «potensial valentlik»ni o lt ita  7t -e lek tro n  deb 
tushunish zarur, deb hisobladi. Ana shu «olti elektronli sistema» 
(a rom atik  sekstet) barqarorligi j ih a td an  inert gaz larn ing  dublet 
yoki oktet qavatlariga o ‘xshaydi.

E .X yukkel (1931- y.) b irhalqa li  tu tash  s is tem ala rn i  M O U  
asosida ko‘rib chiqib, atom larda 2, 8 , 18, 32... elektron tutuvchi 
barqaro r  pogbo n a la r  b o ‘lgani kabi m oleku la larda  ham  m uayyan 
sondagi e lek tron la rn i tu tuvch i b a rq a ro r  m oleku lyar  p o g ‘o n a la r  
mavjud boMishi zarur degan xulosaga keldi. Biror organik modda 
b arqaro r  boMishi u ch u n  u nda  de lokallan ishning  o ‘zigina kifoya 
qilmaydi. Shu delokallangan M O  da muayyan sondagi elektronlar 
boMishi ham  talab qilinadi. Ularning soni 4 я+ 2  ga muvofiq kelishi 
zarur. Buni Xyukkelning aromatiklik qoidasi deyiladi.

(3 .5 2 )
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F orm uladag i /7= 0 , 1, 2, 3, ... b o ‘lishi m um kin .  Agar /z=0 
b o ‘lsa, birhalqali sistemada ( 4 - 0 + 2 )  2 ta, /7 = 1  b o lg an d a  (4 -  1+2) 
6  ta, /7 = 2  ( 4 - 2 + 2 )  10 ta, /7 = 3  ( 4 - 3 + 2 )  14 ta p-elektron boMadi. 
/7= 3 — 8  sondagi uglerod atom larini tutuvchi birhalqali poliyenlar 
— C nHft ning molekulyar orbitallari va ularning energiyalari ko‘rib 
chiqilsa, aromatiklikning mohiyati tushunarli boNadi (3 .11-rasm).

-F-
+  +

ft-
-H ft- 

ft- ft-
^ f t - f t -  

H  H

- f - f

¥

-С  v

a  о

I 1
I I

s r - 3  

=Q E 5

I I

<8

n= 3

C 3H 4 C4 H4 C5 H 5

в D
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Ғ G

3.11-rasm. Birhalqali poliyenlarning Xyukkel usulida hisoblab 
topilgan MO lari.

Ko'rinib turibdiki, ba’zi birikmalarning molekulyar orbitallarini 
band qilgan elektronlar soni ular molekulasidagi q o ‘shbog‘larning 
Tt-elektronlari soniga to ‘g‘ri kelmaydi. Tsiklopropen Л ти-elektronlar 
ikkita, M O larda uchta elektron; tsiklopentadiyen D 7t-elektronlar 
to 'r t ta ,  M O  larda beshta elektron; ts iklogeptatriyen E  muvofiq 
ravishda oltita va ettita. Bunga sabab M O M  bo'yicha M O  energiyalari 
hisoblanganda halqasimon tuzilishli sistemada har bir uglerod atomi 
halqaga bittadan elektron beradi, deb qaraladi. Ushbu holat birhal­
qali birikma M O larining тс-elektronlar bilan to'lishini shu modda­
ning formulasi bilan taqqoslansa, anglashilmovchilik tug‘dirgandek 
bo ‘lib ko'rinadi. Masalan, tsiklopropenda 2 ta тс-elektron bo lgan i 
holda energetik  d iag ram m ada  uning  M O  lariga uch ta  elektron 
joylashtirilgan. Lekin ushbu anglashilm ovchilikni a lohida birik­
malarning aromatikligini aniqlashda delokallanish va gibridlanish

18 — S. Iskandarov, B. Sodiqov 2 7 3



tushunchalariga asoslanib bartaraf qilish mumkin. Rasmda ko'rsatilgan 
birikmalarning har birini alohida ko‘rib chiqamiz.

3.11-rasmdan benzoldagi barcha bog'lovchi M O  lar e lektron­
lar bilan to'lganligi ko 'r in ib  turibdi. Molekuladagi mavjud bog‘- 
lovchi M O  larni elektronlar to 'la  band qilishi aromatiklikning va 
sistema barqarorligining eng m uhim  shartidir. Benzoldagi en e r ­
giyalari bir xil ikkita M O  ni ikki m arta  «buzilgan» bitta energetik 
pog 'ona M O  deb qaraladi. Juft uglerod atomlari tutuvchi uglevo- 
doroddagi energiyasi eng katta ajratuvchi M O «buzilmagan» hisob­
lanadi. Xyukkel formulasi 4я+ 2  dagi n n -  elektronlar bilan to 'lgan 
ikki marta  «buzilgan» bogMovchi ham da ajratuvchi M O  lar sonini 
bildiradi. Benzolning «buzilgan» ajratuvchi M O  da elektron bo 'l-  
maganidan n= \ ga teng. n butunlay toMgan «buzilgan» bog'lovchi 
va ajratuvchi M O lar sonini bildiradi deb qabul qilish rasmdagi 
C =5, 7, 8  ga teng bo'lgan sistemalar uchun ham o'rinli bo'lib, biroq 
ikkitahalqali va uchhalqali birikmalar naftalin va antrasen uchun 
to 'g ' r i  kelm aydi.  C h u n k i ,  naf ta l in  va a n t r a t se n n in g  M O  lari 
«buzilgan» emas (3.12-rasm).

Benzol molekulasi yassiligi, halqadagi С —С bog'lar 120° burchak 
ostida joylashganligi m a’lum. Bu ikki omil /7-orbitallarning ideal qop­

lanishini va л -elektronlarning kuchli delokal- 
lanishini ta'minlaydi. Qolaversa, 120° to'g 'ri olti 
b u rc h a k n in g  n o rm a l  b u rch ag i  h a m d a ,  sp2- 
gibridlanish holatidagi uglerod atomining valent 
burchagi hamdir. Ushbu muvofiqlik tufayli benzol 
halqasida kuchlanishi mavjud emas. Darhaqiqat, 
C 6 dan kichik va katta birhalqali poliyenlarda 
halqadagi kuch lan ish  b ir ik m an in g  b a rq a ro r-  
ligiga juda  katta ta’sir ko'rsatadi.

4 /7+ 2 = 6  bo 'lgan sistemalar ko 'p  uchraydi. 
Sababi, aromatik halqa atomlari ular s/?2 -gib- 
ridlanishga uchragani va halqa yassi tuzilgan. C 6 

d an  kichik va katta  halqali b ir ik m ala rd a  p -  
orbitallarning parallel joylashishi qiyin va q o p ­
lanish to ' l a  bo 'lm ay d i.  Q olaversa, bu birik- 
m alardagi halqa  k u ch lan ish i  tufayli s is tem a

3 .1 2 -ra sm . N a fta lin  
m o lek u las i M O  

larin in g  en erg e tik  
p o g 'o n a la r i

<90° 

C h e tla n ish  —30°

<129° 
C h e tla n ish  +9°

<108° 
C h e tla n ish  - 1 2 °

<135° 
C h e tla n ish  +15°

3 .13-rasm . 
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beqaror.  3 .13-rasm da b a ’zi birikm alardagi valent bu rchak lar  va 
uning kutilganidan chetlanishlari keltirilgan.

Tsiklopropen. M O M  dan foydalanib bajarilgan kvant-mexanik 
hisoblashlar 4и+ 2  formulaga b inoan , eng kam sondagi elektron 
tutuvchi aromatik sistema az= 0  ga muofiq keladi. Tsiklopropen ana 
shunday sistemadir. Tsiklopropenning M O energetik pog 'onasida 
uch ta  elek tronning  ikkitasi bogMovchi, bittasi ajratuvchi M O da 
joylashadi va keyingi elektron molekulani beqaror qiladi. Shu bois­
dan tsiklopropen bitta elektron chaqirib, barqaror holatga o ‘tadi. 
Toq elektron gidrid ion ko‘rinishida ajraladi.

H H h  H H  H H  H H  H

Tsiklopropeniliy — kationdan farq qilib, tsiklopropen aromatik 
xossaga ega emas. Kationdagi uchala uglerod atom i ham  — sp1- 
gibridlangan. H ar bir uglerod atom ida bittadan /?-orbital mavjud. 
Ikkita elektron ana shu uchta orbitalning o 'zaro  qoplanishidan hosil 
b o lad ig an  yaxlit elektron bulut-bog‘lovchi M O da harakatlanadi — 
ikkita elektron uchta uglerod atomida delokallangan. Haqiqatan ham 
halqadagi u cha la  uglerod a to m in in g  ekvivalentligi an iq langan . 
Tsiklopropeniliy-kation barqaror. U hatto  suv- 
ning gidroksil anioni bilan ham  qiyin t a ’sir-
lashadi. Ayniqsa, halqadagi musbat zaryadni 4 /   3 /
kamaytiruvchi o ‘rinbosarlar tutgan kation ju-  
da barqaror. 1957- yilda R. Breslou ana shunday 
kation -  trifenilsikl s-propeniliy ni sintez qil- 
di. M u sb a t  za ryad  u c h ta  fenil h a lq a la r id a  Ж г)
d e lo k a llan g an .  T s ik lo p ro p en n in g  tuzi ham  
ajratib olingan:

T s ik lo p ro p e n iliy -k a tio n



Tsik lopropen iliy -ka tionda  o ‘rin olish reaksiyalariga moyillik 
kuchli.

Tsiklopropenda C , - C 2 va С , —C 3 a tom lar o krtasida tutashish 
m avjud  em as .  Q o ‘s h b o g k e lek tro n la r i  b u tu n  h a lq ad a  d e loka l-  
lanmagan (A). Chunki C, atom sz^-gibridlangan. U nda  C ,,  C 3 a tom -

Н '

H

lam ing /?-orbitallari bilan parallel joylashgan va ular bilan qopla- 
n a o la d ig a n  ^ -o r b i ta l  y o ‘q. U s h b u  o rb i ta l  C , a to m d a  u sp2- 
gibridlanishga o ‘tsa, vujudga keladi. Buning u c h u n  C , a tom dan  
gidrid ion ajralishi zamr. Proton (N + )  ajralmaydi. Chunki bunda 
sistemadagi e lektronlar soni 4 ga teng b o la d i  va 4 az+ 2  formula 
qanoatlanmaydi.

Tsiklobutadiyen. Molekuladagi jr-elektronlar soni 4 ta. Shuning 
uchun  u arom atik lik  nam o y o n  qilmaydi, chunk i 4 л + 2  form ula 
qanoatlanmaydi. Tsiklobutadiyen uchun ikki xil tuzilish — Л va /? 
tavsiya qilish m um kin:

H C ------- C H  H C — C H

H C  C H  H C  C H
A  В

Bitta q o ‘shbogl li В tuzil ishning  o kzi triplet D va singlet E  
holatda* bo'lishi m um kin  va ular quyidagilardir:

* T r ip le t  v a  s in g le t h o la t la r  h a q id a  V I b o b g a , ra d ik a lla r  m av z u s ig a  q a ra n g .
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M O U  bo ‘yicha hisoblashlar ikkita elektronning boglam aydigan 
orbitalda biradikal -  triplet holatda joylashishi ko‘rsatdi (3.11-rasm, 
B). Biradikal D kabi tuzilish tsiklobutadiyenning nikel bromid bilan 
hosil qilgan kompleksi E  ning xossalarini o ‘rganish asosida isbot- 
langan. (F ridm an, 1962- y.)

C 6 H 5 C 6 H 5

• N iBr2

C 6 H 5 C 6 H 5 

F

Molekula biradikal holatda faol b o ‘lgani uchun tsiklobutadiyen 
ju d a  beqaror.  B undan  tashqari,  ts ik lobutadiyen uglerodlari sp2- 
gibridlanish holatida va bu molekulaning yassi shaklini taqozo etadi. 
Yassi tuzilish udagi С —С valent b o g ia rn in g  «egilishiga», ya ’ni 
halqadagi kuchlanishga sababchi b o ‘ladi. Valent bu rch ak  <90°, 
uning 120° bo ‘lishi qulay. (3.13-rasm). Tsiklobutadiyen halqasidagi 
kuchlanish ( -3 0 ° )  molekulani o ‘ta  beqaror qiladi.

Tsiklopentadiyen. 3.11-rasm, D dan  ayonki, tsiklopentadiyen 
aromatik xossaga ega emas. Chunki u 5 ta elektron tutadi. Lekin bitta 
elektron qabul qilib, barqaror aromatik  sistemaga aylanishi m u m ­
kin. Bu proton ajratish bilan amalga oshadi. Reaksiya natriy metali 
ishtirokida olib boriladi.

T s ik lo p e n ta d i e n i l  -  a n io n



Natriy ajralayotgan proton N +  ga elektron berib, uni a tom ar 
vodorodga aylantiradi va o ‘zi kation holatiga o ‘tadi:

H H

- | -  N a ----- ► N a+ yoki z \  
\ /

V
H H

N a + +  H +

Proton ajralgach, oltita elektronli sekstet hosil boNadi. Kvant- 
m ex an ik  h iso b la sh la r  n a t i ja s id a  t s ik lo p e n ta d iy e n i l - a n io n n in g  
delokallanish energiyasi 167,36 kJ/m olga baravar ekanligi aniqlandi. 
Tsiklopentadiyen uchun bu qiymat 12,13 kJ/m olga teng. Demak, 
ts ik lopentadiyenil — sistema ju d a  b arqaro r  va ts ik lopentad iyen  
proton ajratib, unga o ‘tishga intiladi. Tsiklopentadiyenning kuchli 
kislotalik xossasi Afdiss= 10 - 1 5  bunga dalildir.

T s ik lo p e n ta d iy e n i l - a n io n  u c h u n  b esh ta  r e z o n a n s  tuz il ish  
yozish mumkin:

f
y o k i

Х У  " X X  Х У  x x
H

Aniondagi barcha uglerod atomlarining ekvavalentligi deytero- 
nishon yordamida isbotlangan.

T s ik lo p en tad iy en il-an io n  m olekulasi t o ‘g ‘ri besh burchakli  
yassi tuzilishga ega. С —С  bog 'lar orasidagi burchak 108° (3.13- 
rasm) ga teng  b o 'l ib ,  tr igonal g ibrid langan  uglerod a to m in in g  
valentliklari yo^nalishi hisoblangan 1 2 0 ° dan  b ir  oz  farq qiladi 
(3.13-rasm). BogNarning bunday «egilishi» — halqa kuchlanishi p- 
o r b i t a l l a r n in g  b e n z o ld a g id e k  t o ‘la q o p l a n a  o lm a s l ig in i  va 
molekulaning unga nisbatan beqarorligi ko‘rsatadi. Shunday qilib, 
t s i k lo p e n ta d iy e n i l - a n io n n in g  b a rq a ro r l ig i  v a len t  b o g ‘la r  n a -  
zariyasiga koTa uning rezonans tuzilishlari bilan, M O M  ga binoan 
esa delokallanish va Xyukkel qoidasiga muofiq keluvchi aromatik 
sekstet tutishi bilan tushuntiriladi.

Tsiklopentadiyen aldegid va ketonlar bilan asoslar ishtirokida 
t a ' s i r l a s h ib ,  fu lv e n la r  d eb  a ta lu v c h i  rang li  b i r ik m a la r  hosil  
qiladi:
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+ : О С Н  

F p tin a ld e g id

+ /Q ( C H 3) 

/  A ts e to n

+ H ,0

F ulven

+ H ,0

Dimetil
fu lven

Fulven birikmalarni dastlab Tile sintez qilgan. Tsik lopenta- 
diyenil-anionni ham birinchi boNib Tile olgan va bu anion aromatik 
xossaga ega boMishi kerak degan fikrni bildirgan (1900- y.).

Tsiklogeptatriyen (tropiliden). Energetik d iagram madan kolri- 
nadiki (3.11-rasm, D) tsiklogeptatriyen tsiklopentadiyenga qaram a- 
qarshi tuzilishli birikmadir. Birinchida bitta elektron ortiq, keyin- 
gisida esa b i t ta  e lek tro n  a ro m a t ik  seks te t  hosil q ilish  u c h u n  
etishmaydi. Tsiklogeptatriyen arom atik  xossaga ega emas. Uning 
yonish issiqligini o ‘lchash  asosida topilgan rezonans  energiyasi 
b enzo ln ik iga  n isba tan  kamligi 27,03 k J /m o l  h am  bu xulosani 
tasdiqlaydi. Ajratuvchi M O  da bitta e lektronning b o ‘lishi m oleku­
laning m u ay an  dara jada  b eq a ro r  qiladi. S istem a b it ta  elek tron  
chiqarib, aromatik sekstet hosil qilishga va barqaror holatga o ‘tishga 
intiladi. Bu xuddi tsiklopropendagidek bitta elektronni gidrid-ion 
k o ‘finish ida ajratish bilan am alga oshadi.  J a rayon g id rid - ionn i  
bog1 love hi m oddalar ishtirokida olib boriladi:

Br" +  H B r+  Br

H H

y o k i

T r o p i l i y  b r o m id

Tropiliy bromid suvda yaxshi eriydi. Eritmaga kum ush nitrat 
ta ’sir ettirilsa AgBr ch o ‘kmaga tushadi. Bu hodisa tropiliy bromi- 
dn ing  ion b o g i i  tuzilganligini koTsatadi. Tropiliy  brom id  hosil
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b o ‘lish reaksiyasida dastlab qo ‘shbog‘ga brom  molekulasi birikadi. 
K ey in  esa  o r a l iq  m a h s u lo t  ( M )  d a n  b r o m  a n i o n i  a j r a la d i  
(V.Dyoring va L N o k s ,  1954- y).

M

T r o p i l i y  b r o m id
в /

G idrid  ionni kuchli tortib  oluvchi karbokationlar ishtirokida 
reaksiya ancha tezlashadi(L.N. Kursanov, M.E. Volpin, J. Dauben).

+C H 2C 6 H 5
+  C H 3C 6 H 5

fZ + N ) /  +  H C (C 6 H 5) 3

4  _ y

Tropiliy kation juda  barqaror. VBN ga ko‘ra uning barqarorligi 
rezonans tuzilishlarning mavjudligi bilan tushuntirildi: M O U
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esa, trop il iy -ka t ionn ing  barqarorligiga sa- 
bab, undagi b arch a  uglerod a to m larin ing  
j/?2-g ib rid langan lig i  tufayli m o lek u lan in g  
yassi tuz i lgan lig i,  /7 -orb ita llarn ing  a n c h a  
kuchli qoplanishi ham da bu M O da Xyukkel 
ho idasiga m uvofiq  keluvchi sondagi 6  ta 
elektronning mavjudligidir (3.14-rasm).

T ro p i l iy -k a t io n  suv b i lan  ju d a  sekin 
t a ’sirlashib, undan  O H -  ionini tortib oladi 
va reaksiya muvozanat holatiga keladi:

3 .1 4 -ra sm . T ro p iliy -  
k a tio n in g  e le k tro n  

tu z il ish i.

rZ  I X . 7 +  H + O H

OH

+  h B r

H + +  Br

T ro p i l iy -k a t io n  k is lo ta  xossasiga ega. U n in g  kuch i sirka 
kislotaniki bilan deyarli baravar. Tropiliy  tuzlari an io n i  kuchli 
kislotalar q o ld ig i  -  Cl- , Br- , J " ,  H S 0 4-  b o ‘lganda muvozanat 
o ‘ngga, kuchsiz organiк kislotalar q o ld ig idan  tashkil topganda esa 
( C H 3C O O - , C 6 H 5 C O O - ) ch ap g a  siljiydi. T ro p i l iy -k a t io n d ag i  
barcha uglerod atom larining ekvivalentligi IQ-spektr oskopiya va 
kimyoviy usullar bilan isbotlangan. (V.Fetli, E.Lippinkot, 1955- y).

C 14H B r3 - 5 5 ^ -  :C 14H 2Br3

B r o m o f o r m  M o n o b r o m  k a rb e n



о
— ►  C 6 H 5C i4OO H  

D

С

B enzo ldan  va n ishon li  m o n o b ro m k a rb e n  (A) d an  b rosik - 
lo g ep ta tr iy en  В hosil q il in ib , unga fen ilm agn iy  b ro m id  t a ’sir 
ettirilgsa, fenilsiklogeptatriyen ( Q  hosil bo 'ladi va u oksidlanganda 
benzoy kislota G  ga aylanadi.

M onobromtsiklogeptatriyen В  dagi galogen atomi C , holatda 
joylashgan b o l s a ,  nishonli l4C a tom larn ing  barchasi ( Q  fenilli 
hosilaning oksidlanishidan yuzaga keladigan benzoy kislota D  da 
topilishi kerak edi. Benzoy kislota tarkibidagi l4C  ning miqdori, 
tropiliy bromid В radiofaolligining 1/7 qismiga teng b o ‘lib chiqdi 
(D .N . Kursanov, 1958- y). Demak, В tuzilishda brom  atomining 
halqadagi e tt i ta  uglerod a to m larid a  joy lashish  eh tim ollig i ham  
baravar va ularga fenilmagniy bromidning hujum qilish ehtimolligi 
bir xil. Boshqacha aytganda, В tuzilishdagi C, holatda kutganidek, 
jam i izo top  m iq d o r in in g  1/7 qismi joy lashgan . Izo to p n in g  6 /7  
qismi esa halqadagi boshqa uglerod atomlariga teng taqsimlangan. 
Brom-tsiklogeptatriyenil В dagi barcha uglerod a tom  lari ekvivalent, 
y a ’ni u t ro p i l iy  b ro m id  bilan  b ir  xil tuz i l ish l i  b o 'lg a n d a g in a  
shunday b o ‘lishi mumkin:

Tropiliy-kation barqarorlik j iha tdan  benzolga o ‘xshasa ham , 
kimyoviy xususiyatlari bilan undan  farq qiladi. K ation elektrofil 
t a ’s ir iga  b e f a rq ,  n u k le o f i l  h u ju m ig a  esa  ju d a  sezg ir .  U n d a  
benzoldagidek elektrofil о Tin olish reaksiyalari um um an  bormaydi. 
N ukleo f il la r  t a ’sir ida  esa birikish reaksiyasi ketadi va tropiliy  
kationdagi aromatik sekstet buzilib, u geptatriyen sistemasiga o ‘tadi. 
Kationning tipik nukleofillar — anion X-  ham da G rinyar reaktivi 
R~MgX+ bilan ta ’sirlashishi ushbu reaksiyalarga misoldir:
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Tsiklogeptatriyen tuzilishidan ko‘rinadiki, m o ­
lekula bitta elektron chiqarmasa ham  undagi uchta 
q o ‘shbog‘ sistemaga aromatiklik xususiyatini berishi 
zamr. Lekin C , a tom da tutashish uzilganligi uchun 
aromatik  xossaga mavjud emas. Delokallanish sodir 
bo ‘lishi uchun C , atom i sp2-gibridlanishga o ‘tishi 
zamr. Bu gidrid-ion ajratish bilan amalga oshadi.

Tropon va tropolon. T s ik lo g e p ta t r iy e n n in g  
hosilasi siklogeptatriyenon keton yoki tropon bromtropiliy-kationni 
gidrolizlab olinadi va aromatik xususiyatga ega:

OH

+  HOH

Br

+  HBr

Tropon

О

T ro p o n  ju d a  ka tta  (4 ,3  D) dipol m o m en tig a  ega. C h u n k i  
kislorod a to m in in g  elektrmanfiyligi bois m olekula  b ipolyar ion 
tuzilishli:



T roponn ing  arom atik  xususiyatini A tuzilish tushuntir ib  bera- 
o lm aydi.  A da s/?2-g ib rid langan  C ,  a to m n in g  /?-orbitali q o ‘sh- 
bogMarning n-  va kislorodning p-orbitallari bilan qoplanishi zam r. 
C = 0  bog 'n ing  ikkita л -elektroni C, ham da  О ning / 7-m olekulyar 
o r b i t a l i d a  h a r a k a t l a n g a n i  va bu  ik k i ta  e l e k t r o n n i n g  h e c h  
b o im a g a n d a  bittasi C, a tom ga taalluqli b o ‘lganidan, halqadagi 
e lek tron la r  seksteti buziladi. U shbu tuzilishda esa bun ing  aksi.

H alqadagi b a rch a  uglerod a tom lari  
s/?2- g i b r i d l a n i s h  h o l a t i d a .  C ,  
a tom ning  />-orbitali b o lsh va halqada 
6  ta  e lek tron  haraka tlanad i.  Kislo­
rodning /borbitalida esa ikkita elektron 
joylashadi:

Tropondagi kislorod atom i meti- 
len guruhiga almashtirilsa, geptaful- 
ven (3.53) hosil b o iad i .  Geptafulven- 
ning mavjud b o ‘la olishi, xossalari B. 
Pyulman va A. Pyulmanlar tomonidan 
n a z a r iy  j i h a t d a n  a s o s la n ib  b e r i ld i  
(1952- y).

G eptafulvenni 1954 yilda D.Uili 
s in tez  qildi. Lekin uni erkin  ho lda  
ajratib o lishning  im koni b o im a g a n .  
C h u n k i  e r i tm a n i  h a t to  —80°C  da 
b u g ‘la n t i r i lg a n d a  h am  g ep ta fu lv en  
polimerlanib qolaverdi. Uning eritma- 
dagi s p e k t r la r i  va g id ro g e n la n is h ,  
D ils -A lder reaksiyasi, v o dorod  b ro ­
mid bilan tuz hosil qilish reaksiyalari 
o ‘rganilgan. Geptafulvenning kim yo­
viy xossalari va o lta  beqarorligi unda 
arom atik  xususiyat mavjud emasligini 
ko^rsatadi.

G eptafulvenning tuzilishi troponniki (A) ga o ‘xshaydi. Kislorod 
a tom in ing  elektrmanfiyligi tufayli tropon  В tuzilishga o ‘tishi va 
aromatik sistema hosil qilishi mumkin. Geptafulvenda esa bu amalga 
oshmaydi.

T ro p o n n in g  oksi hosilas i  -  t r o p o lo n  (3 .54 )  o ‘ta  b a r q a ­
rorligi, o ‘rin olish reaksiyalariga moyilligi bilan benzolga o ‘x- 
shaydi. U n ing  rezonans energiyasi h am  benzoln ik i bilan bir xil 
b o ‘lib, 27,03 kJ /m o l.

e l e k ­
t r o n

CH

(3.53)
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о  о
Enol-forma Keto-forma

(3.54)

Elek tronlar va rentgen nurlari  difraksiyasi bilan o ‘tkazilgan 
tadqiqotlar tropolon molekulasnning yassiligini, С —С bog‘lapning 
uzunligi benzoldagidek 1,39 A gatengligini ko'rsatdi. U nda  elektrofil 
o ‘rin olish reaksiyalari oson boradi. Bu reaksiyalar halqaning J ,  5, 
7 h o la t la r id a  k e tad i .  U m u m a n ,  u b en zo l  u c h u n  xos b a rc h a  
reaksiyalami beradi, F ridel-Krafts  b o ‘yicha alkillanmaydi xolos. 
Tropolon fenollarga xos xususiyatlarni ham nam oyon qiladi. Tem ir 
xlorid bilan rangli b irikm a, angidrid lar  va xlorangidrid lar bilan 
m urakkab  efirlar hosil qiladi. Lekin t ro p o lo n  fenolga nisbatan 
kuchsiz kislota xossiga ega:

У°кЧ  /  , Л

o -o O -

O -

OH

о

G. Merling tropiliy bromid sintezini 1891-yilda amalga oshirgan 
bo ‘lsa ham, qanday m odda sintez qilganligini aniqlay olmadi.

T rop il iy -ka t ion ,  s ik lopen tad iyen il-an ion  va benzol halqada 
oltita r-elektron tutuvchi izohalqali aromatik sistemalardir. Ularni 
«izo p-elektron sistemalar» ham  deyiladi.

T s i k l o o k t a t e t r a y e n .  Tsiklookta te trayen molekulasi biradikal- 
triplet tuzilishga ega (3 .11-rasm , £). U ning  reaksiyaga kirishish 
qobilyati juda yuqori. A m m o tsiklooktatetrayen o ‘rin olish reaksiya- 
siga moyil emas. U tipik to 'y inm agan birikma xususiyatlariga ega. 
Keltirilgan dalillar tsiklooktatetrayen aromatik xossaga ega emasligi­
ni koTsatadi. 4 /7 + 2  qoidaga ko ‘ra u arom atik  boMmasligi zarur. 
Chunki jr-elektronlar soni 8  ta. Tsiklooktatetrayen vodorod, galogen- 
lar, vodorod bromidni biriktiradi. Reaksiyalar natijasida siklooktan 
va uning hosilalari olinadi. Alkenlarga o ‘xshab kaliy permanganat
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t a ’sirida oson oksidlanadi va diyen sintezini h am  beradi. Reaksiya- 
larda u izom er ikkitahalqali shakl В  ga o ‘xshab t a ’sirlashadi:

Br

Br
В

Tsik lookta te trayenning  birinchi sintezini R .V ilshtetter (1911 
y.) amalga oshirgan:

C H —C H  — CH-,
I I I

C H  N C H , C  =  О
II I

C H 3- C H 2- C H 2

13 ta bosqich- 
dan so'ng

Psevdopelterin

X
chiqimi 3%

Keyinchalik tsiklooktatetrayen sintez qilishning ancha  qulay 
usul topildi (V .Reppe, 1945 y):

h c = c h

C H  C H
III III
C H  C H
H C  =  CH

Ni(CN)-
50°

X
chiqimi 80 -90  %

Tsik look ta te trayen  yassi tuzilishli deb  qabu l q ilinsa , С —С 
bog 'la r  135° bu rchak  ostida joylashadi (3 .13-rasm ). E lek tronlar  
difraksiyasi usuli yo rdam ida  ts ik looktate trayendagi С —C , C = C ,  
С — H b o g i a r  uzunlig i  va v a len t  b u rc h a k la r  a n iq la n d i  (3 .15-
rasm , A).

.33 A

1.09A

A

1.35 A
С

s f °  1.36 A

1.06 A

Hв
3 . 15-rasm. 
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Bu qiymatlar butadiyendagi xuddi shunday bogMar uzunligi va 
valent burchakka juda yaqin (3 .15-rasm, B). Shu bilan birga topilgan 
bog4 uzunliklari etandagi oddiy, etilendagi q o 4sh bog 'la r  uzunl- 
igiga ham da s/?2-uglerod atomining normal valent burchagi 1 2 0 ° dan 
u n ch a  katta farq qilmaydi. Olingan m a ’lum otlar  tsik looktate tra­
yendagi b o g ia r  «egilmagan» ligini, va molekulada halqa kuchlanishi 
m avjud em asligini ko 'rsa tad i.  Bunday ho la t  m olekula  «vanna» 
tuzilishi ega bo'lgandagina amalga oshadi.

Rentgentuzilish tahlil m a iu m o tla r i  tsiklooktatetrayen m oleku­
lasi ning «vanna» shaklida tuzilganligini tasdiqladi. Tsiklooktatetra- 
yenning atom  — orbital modeli (elektron tuzilishi)

H H

H

A

H

В

3 .1 6 -ra sm . S ik lo o k ta te tra y e n n in g  «vanna»  tu z ilish i (A )  va  u n in g  a to m -  
o rb ita l m o d e li (B).

3.16-rasm, В dan ko‘rinadiki, molekuladagi Tu-bog4lar tutash- 
m agan. H a r  qaysi q o ‘shbog‘ o ‘z individualligini saqlab qolgan. 
Tajribada topilgan delokallanish energiyasining juda  kichik qiymati 
20,92 kJ /m o l bu xulosani tasdiqlaydi. «Vanna» shaklidagi m ole­
kulada p -o rb i ta l la r  o lza ro  q o p lan a  o lm ayd i yoki ju d a  kuchsiz  
qoplanadi.  Q oplan ish  benzoldagi kabi kuchli qop lan ish  am alga 
oshishi va sistema barqaror b o ‘lishi uchun tsiklooktatetrayen yassi 
tuzilishga o 4tishi zarur. Lekin yassi tuzilishda halqa va sistema 
barqaror emas. Demak, tsiklooktatetrayenda molekula kuchlanish 
yo'qligi tufayli ega boMadigan energiya delokallanish energiyasidan 
kichik. U holda delokallanish energiyasi halqa kuchlanishi ener- 
giyasini kompensatsiyalay olmaydi.

Tsiklooktatetrayen molekulasi ikkita elektron qabul qilsa 4 /7 + 2  

qoidaga binoan (/7= 2 ) aromatik xossa nam oyon qilishi zarur. Lekin 
kaliy atom idan ikkita elektron tortib olish natijasida hosil bo lad igan  
tsiklooktatetrayen dianioni (3.55) dek aromatik xossa kuzatilmaydi. 
Aftidan, molekula p-orbitallarning to ‘la qoplanishini ta 'm inlaydigan 
darajada yassi tuzilgan emas. Dianion ikkita elektron chiqarib, yana

287



tsiklooktatetrayenga o ‘tishi mumkin. E lektronlar halqaga uglerod 
atom i bilan birga kiritilsa, ya’ni -  halqa bir a 'zoga kengaysa a rom a­
tiklik vujudga keladi. Bunday birikma (3.56) olingan va u benzolga 
o ‘xshab tipik aromatik xossaga ega. Uning sintezi quyidagicha amalga 
oshirilgan:

CH C 1r e tr a g id r o f u r a n

U B - va Y a M R -sp e k tr  m a ’lum otlar i  ts ik lo n o n a te tray en il  -  
anion (3.56) dagi to ‘qqizta uglerod atomi ham  ekvivalent ekanini 
ko'rsatdi. (3.56) tuzilishda manfiy zaryad halqada delokallanishi 
uchun halqa yassi tuzilishli boMishi zarur.

T a ’k id la sh  lo z im k i ,  h a lq a d a  b e s h ta  q o ‘s h b o g ‘ tu tu v c h i  
ts ik lo o k ta te t r a y e n n in g  y u qori  ana log i s ik lo p en tad ek a y en  h am  
aromatik xossaga ega emas. л -elektronlar soni ( 1 0 ) 4n+2  formulani 
q a n o a t la n t i r s a  h a m ,  m o lek u la  yassi tu z i l ish l i  b o ‘lm a g a n id a n  
aromatiklik mavjud emas.

Xulosa qilib aytganda, sistema aromatik  xossa nam oyon qilishi 
uchun benzolniki kabi kimyoviy xossalarga ega bo'lishi, delokal­
lanish yuzaga kelishi uchun molekula yassi tuzilgan, delokallangan 
M O  da 4 я + 2  form ulani qanoa tlan tirad igan  sondagi e lek tron la r  
harakatlanishi, molekula etarli darajada barqaror va delokallanish 
energiyasi benzoln ik i 150,62 k J /m o lg a  yaqin yoki u n d an  katta 
bo'lishi talab qilinadi.

Yuqori yoki m akrom onotsikllar. 4/?+2 fo rm ulaga  asoslanib  
xulosa chiqarilsa, 10(a/= 2 ) ,  14(a?=3), 18(л= 4 ) ,  22 (л= 5 ) ,  26 (й= 6 ) ,  
30(/7=?) ta  e lek tro n  va s h u n c h a  uglerod  a to m la r in i  tu tu v ch i  
birhalqali yoki ko'phalqali sistemalar aromatik xossaga ega boNishi 
zarur. Bu tipdagi barcha birhalqali poliyenlar (k o ‘p q o ‘shbog‘li 
sistemalar) larni um um iy  nom  bilan «annulenlar» deb atash qabul 
qilingan. Ularni nomlash uchun katta qavs ichiga halqadagi uglerod 
atom lari  soni yozilib, davom iga  «annu len»  s o ‘zi q o ‘shiladi va 
chiziqcha yordamida ajratiladi. Ushbu nomenklaturaga ko‘ra benzolni 
[6 j-annu len  deb nomlanadi.

Yuqori annulenlar aromatik xususiyat nam oyon qilishi uchun
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ular molekulalari yassi tuzilishli va С —С bog 'lar orasidagi burchak 
120° atrofida b o ‘lishi zarur. A m m o bunda halqa ichida joylashgan 
vodorod atomlari tushadi «ustma-ust» yoki bir-biriga juda  yaqin 
joylashadi. 0 ‘zaro bog‘lanm agan vodorod a tom larin ing kuchli ita- 
rilishi, tufayli yassi tuzilishli m olekula yassimas tuzilishga o ‘tishi 
zarur. Bunday o ‘tish natijasida halqada kuchlanish paydo b o ‘ladi. 
T adqiqotlar natijasida annulen larn ing  yassi tuzilishli ekanligi isbot­
langan. D em ak, yassimas tuzilishdagi halqa kuchlanishi yassi siste­
madagi fazoviy t a ’sirlashishga nisbatan an n u len la r  molekulasini 
k o ‘proq beqaror  qiladi. Ayniqsa, halqalar kichik — C 10, C l4, C l8 
b o ‘lganda halqa ichidagi vodorod atom lari o ‘zaro yaqin joylashadi 
va ularning bir biridan itarilishi juda  kuchli. Bunday t a ’sirlashish 
hatto  halqasi katta b o ‘lgan [3() |-annulenda ham  mavjud. Yassi tu ­
zilishli [10]-annulen -  tsiklodekapentayen (3.17-rasm, Л) juda be­
qaror va hozirgacha sintez qilinmagan. [10]-annulendagi yulduzcha 
bilan belgilangan uglerod atom lariga bog‘langan va halqa ichida 
joylashgan vodorod atomlari bir-birining ustiga tushadi (3.17-rasm, B).

[14]-annulen (3.57) sintez qilingan, u juda  beqaror, qoram tir-  
sargNsh tusli 135°C da suyuqlanadigan kristall modda.

В
3 .1 7-rasm.

H H H

H

H

H
(3.57)
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Y aM R  spektroskopiya yordamida [14]-annulenning —60°C da 
yassi, xona haroratida yassimas tuzilishli ekanligi aniqlangan. [18]- 
annu len  (3.58) esa, aksincha, xona haroratida  yassi г  60°C da 
yassimas tuzilishli. Demak, [18]-annulen, [14]-annulenga nisbatan 
b a rq a ro r .  [ 1 8 ] -an n u len  h am , C l0 va C 14 ga o lxshab  Xyukkel 
formulasi 4zz+2 ni qanoatlantiradi: 9 ta q o ‘shbog‘, 18 ta тт-elektron; 
n=4- 4 -4 + 2 = 1 8 .

[ 18]-annu len  (suyuqlan ish  harora ti  192°) b o ‘lgan j igarrang  
moda. Oson gidrogenlanib, tsikloalkanga aylanadi. [18]-annulenning 
yonish issiqligi asosida topilgan delokallanish energiyasi 41,84 kJ /  
mol. Muayyan sharoitlarda aromatik birikmalarga o ‘xshab nitrolash, 
atsillash reaksiyalariga kirishadi. Lekin o ‘rin olish reaksiyalarining 
borishiga benzoldagidek aromatik xususiyat emas, halqa ichidagi vo­
dorod atomlarining fazoviy itarilish tufayli chiqib ketishga moyil- 
ligining kuchliligi sababchidir. Rentgen tuzilish tadqiqotlar, [18]- 
an n u le n  m o lek u las in in g  yassiligini С —С b o g ‘lar uzun lig in ing  
o ‘ziga xos navbatlashuvi -  alternasiyani, ju m la d an ,  oltita «qava- 
riq» xuddi shunday bogMar uzunligi 1,42 A, o ‘n ikkita«botiq» С —

С bogMar uzunligi esa 1,38 A g a te n g ­
ligini k o ‘rsatdi (3 .18-rasm ). «Qavariq»

G
I ,42A q С —С  b o g M ard ag i  (12  t a )  v o d o r o d
- 1 ,3 8 A a to m la r i  s is - ,  «bo tiq»  С —С bogM ar

^  bilan bogMangan vodorod  a tom lari esa
t ran s -k o n f ig u ra ts iy ag a  ega. Y a M R  — 

<  s p e k t r o s k o p ik  t a d q i q o t l a r ,  v o d o r o d
a t o m l a r i n i n g  u s h b u  j o y l a s h i s h i n i  
tasd iq layd i .  H a lq a  tash q ar is id ag i  o ‘n 
ik k i ta  p ro to n  b e n z o l  v o d o r o d la r ig a  

3 .18-rasm . C I8H I8 m ak ro - o'xshab kuchsiz m aydonda signal beradi.
sikldagi bogMar alter- Halqa ichidagi oltita vodorod atomi esa

kuchli maydonda energiya yutadi.
A lkanlarda  vodorod  a tom lari  o ‘rtasidagi eng yaqin  masofa 

2,50A ga teng. 118]-annulenda esa halqa ichidagi vodorod atomlari 
o ‘rtasidagi shu masofa 1,72 A ni tashkil etadi. Bu annulendagi 
halqa ichidagi vodorod atom lari b ir-biridan kuchli itariladi degan 
xulosani tasdiqlaydi. M olekuladagi С —С  bogMar a lternatsiyasi 
ushbu ta ’sirni kamaytiradi. С —С  bogMar alternatsiyasi faqat [18]- 
a n n u l e n  u c h u n  e m a s ,  b a r c h a  y u q o r i  p o l iy e n la r g a  xos. Bu 
a n n u le n la r  m o le k u la s in in g  yassi tu z i l ish i  n a t i ja s id a  vu ju d g a  
keladigan fazoviy qiy inchilikn i b a r ta ra f  e t ishn ing  va shu  bilan 
yassi tuzilishni saqlab qolishning bir yoMi hisoblanadi. Ikkinchi 
usuli, sistemaning trans-konfiguratsiyada boMishi va eng m uhim i,
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ag a r  im k o n  b o ‘lsa k o n d e n s i r la n g a n  ikk ita  h a lqa l i  b i r ik m ag a  
o ‘tishdir.

[18 ]-annu len  m olekulasida fazoviy itarilishni kamaytiruvchi 
dinamik izomeriya mavjudligi aniqlangan. Uni kriptomer o ‘tish ham 
deyiladi:

H H 
I

H
H
I

Boshqa yuqori an n u len la rn in g  sintezini F. Z o n d x ay m e r  va 
uning shogirdlari quyidagicha amalga oshirishga muvaffaq b o ‘lish- 
gan:

H 2C -  C H 2 
/

H C
CH

\  /с с
%  (C H 3C O O )2Cu #

HC — CP
^  67% #

H 2C -  C H 2
Y

н 2с ч
H 2C —C = C H  H C = C —C H 2 

(3.59)

\  / C 
/ С Н 2 H ^

H ,C -C = C  —  C = C - C H ,  
(3.60)

(C H ,)2CO K  
с  (C H ,)3C O K  (90°) 

C .   r-T- ►

,C H 2

r

C I 8 H I 2

H ?+  Pd
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G eksadiin-1 ,5  (3.59) ni mis atsetat ishtirokida piridinda po- 
limerlab halqasim on tuzilishli t r im er (3.60) olinadi. U ni uch lam - 
chi butil spirtda eritilib, uch lam chi -  kaliy butilat bilan qizdi- 
rilsa, C ]8H 12 ga aylanadi. Keyingi m oddan i palladiy katalizatori 
ishtirokida gidrogenlansa, C 16H ,8 hosil boNadi. H a r  ikkala annulen  
C I6H | 2, va C I8H I8 ham  Xyukkelning aromatiklik  qoidasi 4/7+2 ni 
qanoatlantiradi.  rc-elektronlar soni muvofiq ravishda 22 va 18 ga 
teng.

(30 ]-annu len  (Сз0Н 30) kristall m odda , tark ib ida  o ‘n beshta 
q o ‘shbog‘ tutadi va elektronlar soni 4/7+2 qoidaga muofiq keladi 
(/7=7). A m m o u [ 18]-annulenga qaraganda nisbatan beqaror. K o‘rib 
o 'tilgan makrobirhalqali sistemalarning barchasi qizdirilganda ikkita 
halqali birikmalarga aylanadi. Bu ularning ikkita halqali birikmalarga 
nisbatan barqaror emasligini ko‘rsatadi.

K o‘p halqali birikmalar ikki tipga b o ‘linadi:
1. Ikki yoki u n d a n  o r t iq  h a lq a  b ir -b ir i  b i lan  o d d iy  yoki 

qo ‘shbog‘lar orqali b o g lan g an ,  ya’ni tutashm as halqali sistemalar. 
Tutashm as halqali birikmalarning o ‘zi ham  ikkita sinfga ajraladi:

a) H a lq a la r  b i r -b ir i  b i lan  o d d iy  yoki q o ‘s h b o g ‘la r  orqa li  
b o g lan g an  sistemalar:

b) H a lqa la r  uglerod yoki boshqa  a to m la r  vositasida b o g b- 
langan birikmalar (D ifenilmetan, trifenilmetan va ularga o ‘xshash 
tuzilishli moddalar):

Ko‘p halqali birikmalar

FulvalenDifenil

Seskvifulvalen Geptafulvalen
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Difenilmetan

Trifenilmetan

Tetrafenilmetan

2. Ikkita a tom  ikki yoki undan  ortiq  halqa uchun  um um iy  
b o ig a n -  kondensirlangan halqali sistemalar. Bularning o ‘zi ikki 
tipga ajratiladi:

a) Ikkita halqa uchun ham  um um iy atom  tutuvchi chiziqsimon 
yoki angulyar kondensirlangan  s is tem alar yoki a tsen la r «Angu- 
lyar» — burchakli degan m a’noni anglatadi.

Naftahn Antratsen Fenantren

Tetratsen Difenilen

Pentatsen Azulen
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Geksatsen

/
/

Benzodi pentadiyen Pentalen Geptalen

b) U ch ta  va undan  ortiq halqa uchun um um iy  boMgan atom lar 
tutuvchi —(perikondensirlangan birikmalar) sistemalar:

Fluoranten Piren Antantren

Koronen Ovalen

Ushbu uglevodorodlar ham  aromatik birikmalarga o ‘xshab yassi 
tuzilishli. Yassi halqalar bir-birining ustida qavat-qavat b o ‘lib jo y ­
lashgan. Qavatlar orasidagi masofa bog1 uzunliklariga nisbatan uzoq 
- 3 ,3 5  Я. Ularni Van-der-Vaals kuchlari tutib turadi.

Xyukkelning aromatiklik qoidasi, bir halqali birikmalar uchun 
tavsiya qilingan b o 1 Isa ham , uni ko‘p halqali sistemalarga q o ‘llash
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m um kin. Bunda b a ’zi cheklashlarni hisobga olish talab qilinadi. 
Molekula yassi yoki unga yaqinroq tuzilishli va tarkibida faqat ikkita 
halqa uchun um um iy a tom lar tutsa, unga 4 л + 2  qoidani q o ‘llash 
mumkin. Ikkitadan ortiq halqalar uchun um um iy a tom lar tutuvchi 
ko‘p halqali sistemalarga Xyukkel qoidasini tadbiq etib bo'lmaydi. 
Lekin bunday sistemalarda л -e lek tronlar sistemasi molekulaning 
ch e tid a  b o i s a ,  y a 'n i  chetki л-e lek tro n la r  soni 4/?+2 form ulani 
q an o a tla n ti r s a ,  a ro m a tik l ik  qo idas in i  q o ‘llasa b o ‘ladi. C h u n k i  
aromatiklik qoidasi molekulaning chetida tutash p-bog‘lar tutuvchi 
sistemalar uchun yaratilgan. Ushbu molekulalar yassi yoki deyarli 
yassi tu z i lg an l ig id a n ,  /7 -o rb ita l la rn ing  t o ‘la q o p lan ish i  u ch u n  
imkoniyat mavjud. Bundan tashqari, molekula tekisligida joylashgan 
bitta oddiy С —С  bog4. Ushbu sistemalardagi molekula tekisligiga 
perpend iku lyar joy lashgan tu tash  л -e lek tron la r  sistemasini buz- 
maydi. Ikkinchi tip birikm alar uchun  Xyukkel qoidasini q o ‘llab 
b o ‘lmasligiga sabab, qiyinchiligi sh u n d an  ular yassi tuzilganligi 
bilan, elektronlar soni 4/1+2 formulani qanoatlantirmaydi. Aksin­
cha, elektronlar soni muvofiq kelsa, delokallanish energiyasi juda 
kichik.

O rgan ik  birikmalarda antiaromatiklik hodisasi. Hisoblash va 
kuzatishlar An sondagi л -elektronlar tutuvchi tutash yopiq halqa, 
arom atik  sistemaning aksincha, ju d a  beqaror  ekanini ko ‘rsatadi. 
U shbu hodisan i an t ia ro m atik l ik  deyiladi. T s ik lo p ro p en i l -an io n  
(/7=1) t ip ik  an t ia ro m a tik  s is tem a h isob lanad i .  S is tem adag i p- 
elektronlari uning M O lariga joylashtirib chiqilsa, antiaromatiklik- 
ning sababi ayon b o ia d i  (3.11-rasm). A ntiarom atik  birikmalarning 
barchasi asosiy ho latda biradikal-triplet tuzilishli. An qoida ham  
ikkitadan ortiq halqa uchun um um iy  a tom lar tutuvchi perikonden­
s ir lan g an  s is te m a la rg a  n isb a tan  q o i l a n i lg a n d a  m o le k u la n in g  
chetidagi tutash p-sistemagina hisobga olinadi.

Difenil. Ikkita halqani q o ‘shib hisoblaganda elektronlar soni -12 
ta 4/7+2 formulani qanoatlantirmaydi. Lekin difenilning rezonans 
energiyasi ikkita benzol halqasiniki (150,62-2) yaqin b o ‘lib, 299,15 
kJ/m ol (3.4-jadval) ga teng. Difenil tipik aromatik uglevodorodlarga 
xos kimyoviy xususiyatlarni nam oyon  qiladi. N itrolash, xlorlash, 
sulfolash kabi elektrofil o ‘rin olish reaksiyalariga kirishadi. Elek­
tronlar va rentgen nurlari difraksiyasi yordamida difenildagi benzol 
halqalari kristall holatidagi d ifen ilda  b it ta  tekislikda, gazsim on 
m olekulada esa o 'z a ro  45° burchak  ostida joylashganligi aniqlandi 
(O. Bastiansen). D em ak, kristall holatdagi difenilda delokallanish 
kuchli. G azs im o n  difenilda esa u zaif. H a lqa la rn ing  tu tashishi
d eg a n d a  € , —0 , .  tu ta sh ish  tu sh u n i la d i .  C , - C ]  b o g 6 uzunlig i
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1,48 A gateng . U oddiy С —С bog4 uzunligidan qisqa. Ushbu omil 
ikkita fenil halqalari o 'r tasida haqiqatan ham  tutashish mayjudligini 
ko‘rsatadi. Difenildagi С, -  C] bog‘ning q o ‘shbogl tabiatini ko‘r- 
satuvchi rezonans tuzilishlar yozish mum kin

va h. k.

Difenil uchun  4/?+2 qoida muvofiq kelmasligiga sabab, undagi 
benzol halqalari o ‘z individualligini saqlab qolgan. U holda alohida 
halqalar uchun  bu qoida o 'r inli  (/7+1).

Fulvalenlar. Fulvalen va geptafulvalen ju d a  beqaror. Fulvalen- 
dagi v o dorod  a to m lar i  xlorga a lm ash in g an  — oktax lorfu lva len  
sintez qilindi va uni rentgen nurlari difraksiyasi tahlil (rentgen) 
qilinganda ikkita halqa bitta tekislikda yotmasligi aniqlandi. Shunga 
asoslanib, u b ipolyar-ion k o ‘rinishida ham  bo'lishi m um kin  degan 
xulosaga kelindi.

Cl Cl Cl Cl

Cl

Cl

Cl Cl Cl Cl

G epta fu lva len  m olekulasi ren tgen  nurlari  difraksiyasi tahlil 
qilinganda uning noyassi tuzilganligi m a ’lum  b o ‘ldi (3.19-rasm). 
U shbu tip  b ir ikm alar arom atik lik  qoidasi (4/7+2) ni q a n o a t la n ­
tiradi. U larning tuzilishi haqidagi m a ’lum otla r  etarli emas.

Fenilmetanlar. Fen ilm e tan  tipidagi uglevodorodlar m olekula- 
laridagi halqalarni bog‘lovchi uglerod atom lari

C =  C

3.19-rasm. G e p ta fu lv a le n  m o le k u la s in in g  tu z ilish i.
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s/?3-gibridlanganligidan halqalarda tutashish boMmasligi kerak. Lekin 
uglerod a tom i s/?2-g ibrid lanishga o ‘tsa, ha lqa la r  tekisliklarining 
yassi joylashish darajasiga qarab kuchli yoki zaif tutashish yuzaga 
keldi. s/?2-gibridlanishga oMish gidrid-ion yoki proton ajratish bilan 
amalga oshadi. Birinchi holda polifenilmetil-kationlar, ikkinchisida 
esa polifenilmetil-anionlar hosil boMadi. Anion ham da kationlarda 
manfiy va musbat zaryad fenil halqalarida delokallanishi m umkin 
boMganidan, ular barqaror. Ayniqsa, trifenilmetil-kation barqaror. 
Polifenihnetil-kation va anionlarda halqalar bir-biriga qiya burchak 
ostida joylashgan. Natijada halqalarning /7-orbitallari kation yoki 
anionning /?-orbitali bilan kuchli qoplanaolmaydi.

Chiziqsimon va angulyar kondensirlangan birikmalardan naf- 
talin, antrasen, fenantren, tetrasen, pentasen va geksasenlar aro­
matik xususiyatga ega. U lar benzol kabi o ‘rin olish reaksiyalariga 
oson kirishadi. Lekin halqalar soni ortishi bilan uglevodorodlarning 
barqarorligi va a ro m a tik  xususiyati susayib, alkenlarga o ‘xshab 
biriktirib olish reaksiyalariga moyilligi kuchayadi. Chunki ularning 
barchasida benzolnikiga o ‘xshash aromatik sekstet tutuvchi bittagina 
halqa boMadi. Lekin atsenlar molekulasi simmetrik — halqalardagi 
uglerod atomlari ekvivalentdir.

Bu qaram a-qa rsh il ik  shunday  izohlanadi. Y agona arom atik  
sekstetning ikkita elektroni atsenlar molekulasining u chetidan bu 
chetiga harakatlanib turadi:

Halqa uzayishi bilan ikkita 7t-elektron zichligi bu tun  halqalarda 
kamaygani va halqalar o ‘z zaryadini sekstetga etkazish uchun kam 
m iqdor zaryad olganidan sistema barqarorligi kamayadi. Angulyar 
kondensirlangan birikmalarda fenantrendan boshlab aromatik  seks­
tet tutuvchi halqalar soni ortadi va ularning noarom atik  halqaga 
elektronlarni siljitishi kuchayadi. Fenantrenda bunday halqalar soni 
ikkita:
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Shu boisdan angulyar tuzilishli a tsen la rn ing  barqarorligi va 
a rom atik l ik  xossasi ch iz iqs im on  kon d en s ir lan g an la rg a  n isbatan  
kuchli ifodalangan. Chiziqsim on va angulyar atsenlar molekulalari 
yassi tuzilgan. Molekuladagi elektronlar soni 4w+2 qoidaga muvofiq 
keladi. Naftalin: 10 ta  e lektron, /7=2; antra tsen: 14 ta elektron, 
/7=3; f e n a n t re n d a  h am  sh u n d ay ;  te t ra tsen :  18 e lek t ro n ,  /7=4; 
pentasen: 22 elektron, /7=5; geksatsen; 26 elektron, /7=6.

P entalen , geptalen  va benzodipentadiyenlarning m olekula- 
laridagi har ikkala sistemaning ham  4/7+2 em as, 4/7 tipga kirishi — 
antiaromatikligi ko‘rinadi. U lar juda  beqaror. Pentalen  haligacha 
sintez qilinganicha y o ‘q. Pentalenning manfiy ikki zaryadli ionini 
Kats 1962-yilda sintez qilishga muvaffaq boMdi. A nionning  b arqa­
rorligi sababi ayon:

C O

Digidropentalen

Halqalar siklopentadiyenil-anionlaridan tuzilgan.
G epta len  n ihoyatda  beqaror m odda. A rom atik  xususiyatga ega 

emas. Hosil bo lish i  bilan polimerlanadi. G eptalen  noyassi tuzilishli. 
Benzodipentadiyen hanuzgacha sintez qilinmagan.

Difenilen. Elektronlar ham da  rentgen nurlari difraksiyasi usuli 
vositasida difenilen molekulasining yassi tuzilganligi isbotlangan. 
Siklobutadiyen halqasidagi bogMar uzunligi quyidagicha:

1.46 A

1.46 A

2 C 4H g 9Li

Pentalen dianioni
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Ikkita halqani bog1 love hi oddiy b o g ia r  qisman q o ‘shbog‘ ta- 
biatiga ega. Beshta rezonans tuzilishning (o ‘zingiz yozib ko‘ring) 
faqat bittasida u larning q o 'sh b o g 1 b o l i s h i ,  benzol halqalarining 
tu tashishi kuchli emasligini k o ‘rsatadi. D ifen ilen  ju d a  b arqaro r  
modda. Reaksiyalarda tipik aromatik  birikma xossasini nam oyon 
qiladi. Nitrolash, galogenlash, sulfolash va Fridel-Krafts reaksiya­
lariga kirishadi. Atsillashda atsillovchi reagent C 2 holatga hujum 
qiladi. Reagentdan ko 'proq olinsa, ikkinchi atsetil g um h ikkinchi 
halqaning C 6 holatiga hujum qiladi. Ushbu fakt difenilenda benzol 
halqalari bir-biriga ta ’sir ko'rsatishi, ularning tutashganligidan da- 
lo lat beradi. H a lqa la r  o ‘zaro  t a ’s ir lashm asa, d ifen ilda  kuzatil-  
ganidek o ‘z individualligini saqlab qolganda, ikkinchi asil g um h  
ham  birinchi halqaga hujum qilgan bolard i:

O C O C H ,
n

oZ/ ,3

H , C - C = 0

x o

Difenil uchun ikki xil tuzilish formulasi yozish mumkin:

II
Elektrofil o 'r in  olish h am da  azobirikish reaksiyalarining C 2 

yoki C 3 atom larda borishi hisobga olinsa, I formula difenilenning 
tuzilishini to 'g 'r i  ifodalaydi. C hunki unda C 2—C 3 q o ‘shbog‘. II 
tuzilishda esa oddiy  b o g ‘dir. D ifenilen benzolga o ‘xshab te tra -  
sianetilen bilan ти-kompleks hosil qiladi.

Azulen. Molekulaning tuzilishidan qaralsa azulen naftalinning 
izomeri ekanligi ko‘rinadi:



Naftalin alternant, azulen esa noalternant uglevodorod hisob­
lanadi. 350°C dan yuqori haroratda qizdirilganda azulen naftalinga 
aylanadi. Bu azulenning naftalinga nisbatan beqaror ekanligidan 
dalolatd ir .  A zulen molekulasidagi b o g i a r  uzunlik lari (A) quy i­
dagicha rentgen-tuzilish tahlil yordamida aniqlangan:

Bogiarning o ‘rtachauzunligi 1,40 A benzoldagi 1,39 A gayaqin. 
Azulen uchun benzolning Kekule tuzilishlariga o ‘xshagan ikki xil 
tuzilishni yozish mumkin:

Lekin azulenda dipol m om entin ing  mayjudligini ( p = l , 0  D) na 
I va na II tuzilish bilan tushuntirib b o lm ay d i .  Shu boisdan, uning 
tuzil ish in i  III fo rm u la  t o ‘g ‘ri ifodalanad i .  U shbu  tuz il ish  etti 
a ’zolidan bitta elektronning besh a ’zoli halqaga berilishidan hosil 
b o i a d i .  N a t i ja d a  k o n d en s i r lan g a n  s ik lo p e n ta d iy e n i l -a n io n  va 
tropiliy-kation halqalaridan iborat sistema vujudga keladi. H ar qaysi 
halqada oltitadan elektron harakatlanadi. Azulen molekulasi yassi 
tuzilganligi aniqlangan. Barcha uglerod atomlari s/?2-gibridlangan 
holatida va har bir uglerod a tom ida bittadan p-elektron mavjud. 
D em ak ,  etti a ’zoli halqaga e t t i ta ,  besh a ’zoliga esa besh ta  k - 
e lektron muvofiq keladi. 0 ‘zaro birikish u ch u n  har qaysi halqa 
bittadan elektron sarflagan. U holda ikkita elektron ikkala halqa 
u ch u n  h am  um um iyd ir .  E lek tro n la r  taq s im lan g an d a  h a r  qaysi 
halqaga bittadan elektron m os keladi. Etti a ’zolidan besh a ’zoli 
halqaga b itta  e lek tron  o l g a c h ,  ikkala halqaning  yaxlit e lektron 
bulutida ham, oltitadan elektron harakatlanadi (3.20-rasm).

Azulen tipik aromatik birikma hisoblanadi. U pikrilxlorid bilan 
Tt-kompleks beradi. Nitrolash, galogenlash, sulfolash, azobirikish, 
Fridel-Krafts b o ‘yicha asillash elektrofil o lrin olish reaksiyalariga 
kabi kirishadi. Reaksiyalar-siklopentadiyenil -  halqasida boradi. 
0 ‘rin olish ham  do im o C, va C 3 atom larda ketadi. Buning sababi

II III
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6  ta  7 t -e lek tron 6  ta  л - e l e k t r o n

6  ta  л -e le k tro n
r t )

6  t a  л -e le k tro n

y o k i

3 .2 0 -ra sm .  A zu len  m o lek u las id ag i d e lo k a llan ish .

azulenni manfiy zaryadlar besh a ’zoli halqa uglerodida lokallangan 
rezonans tuzilishlar ko‘rinishida yozilsa ayon b o ‘ladi:

111 tuzilish azulendagi elektrofil o ‘rin olish reaksiyalarining 
oson  borish  sababin i yaxshi ifodalaydi va m o lek u lan in g  dipol 
mom enti tajribada topilgan 1,0 D dan katta boMishini taqozo qiladi. 
Ikk inch idan ,  azu lenn ing  rezonans  energiyasi 138,07 kJga teng 
b o ‘lib, a z u le n  q o ‘sh b o g ‘la rda  tu ta sh ish  bo N m ag an  I yoki II 
gipotetik  tuzilishdan shuncha  energiyaga barqaror. Real tuzilish 
k o ‘p ro q  1 va II ga o ‘xshaydi, ya 'n i  gibrid tuzil ishda zaryadsiz 
tuzilishlarning hissasi katta.

Azulen m olekulasidagi л -e lek tron la r  soni (10) Xyukkelning 
aromatiklik qoidasi 4/7+2 ni qanoatlantiradi (n=2).

Azuleniy-kation. Azulen asos tabiatiga ega. U mineral kislotalar 
bilan reaksiyaga kirishib, azuleniy-kation tuzi VI yoki VII ni hosil 
qiladi:

y o k i y o k i

IV V



н н  н VII

н  н

Azulenning asos xossasini nam oyon etish 
sababi IV va V tuzilishlardan ko‘rinib turibdi. 
Ulardagi C, va C 3 atom lar elektron jufti tu t-  
ganidan proton kelib birikishi mumkin. A zu­
len iy-ka tion  ju d a  barqaror. C hunki sakkizta 
rezonans tuzilishning gibrididir.

Perikondensirlangan sistem alar. T a 'k id -  
langanidek, bu sistemalarga aromatiklik qoidasi 
tatbiq etilganda molekulaning chetidagi tutash 
sistema hisobga olinadi. U holda fluorantendagi 
sirtqi (15 ta) тс-e lek tron la r  Xyukkel form u- 
lasini qanoatlantirmaydi.

F luorantenning  kimyoviy xossalari tipik 
arom atik  birikmalarnikiga o ‘xshaydi. Bu qa- 
rama-qarshilikni bartaraf etish maqsadida flu- 
o ra n te n n i  b i r -b i r i  b i lan  ikk ita  o d d iy  b o g 1 
orqali bogNangan alohida perimetrik aromatik 
sistema 5, 6, 7, 8, 9, 10, 5 va 1, 2, 3, 4, 5, 

11, 12, 13, 14, 15 dan tuzilgan deb qarash zarur. Birinchisida 
6 ta, ikkinchisida aromatik sistemada esa 10 ta elektron b o ‘ladi.

Piren, an tan tren ,  koronen  va ovalenlarning kimyoviy xusu- 
siyatlari aromatik birikmalarnikiga o ‘xshash boMib, elektrofil o 'r in  
olish reaksiyasiga kirishadilar. M olekulalaming chetlaridagi uglerod 
atomlari soni л -elektronlar soniga teng boMib, pirenda 14 С  atomi

10 ,
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7 ta e lek tron ,  a n ta n t r e n d a  18 С 9 ta; k o ro n e n d a  18 C , 9 ta, 
ovalenda 22 C, 11 ta qo'shbogNar mavjud. T o ‘rtala uglevodoroddagi 
p -e le k tro n la r  soni ham  4 л + 2  fo rm ulan i  qan o a tlan tirad i .  Piren 
n= 3, an tan tren  zz=4, koronen  «= 4 , ovalen n=5.

Perikondensirlangan sistemalarda halqalar soni ortib  borishi 
b ilan  m o leku la  ichkarisidagi h a lq a la rn in g  a ro m a t ik  xususiyati 
susayadi. A m m o molekula chetlaridagi 7r-bog‘lar uzunliklari deyarli 
o lzgarmaydi va aromatik xossa saqlanadi. Bu xulosa rentgen tuzilish 
tahlil m a'lumotlariga asoslanadi. Quyida ba’zi halqasimon tuzilishli 
aromatik birikmalardagi bog1 uzunliklari keltirilgan. Qavs ichidagi 
r a q am la r  ta jr iba  m a ' lu m o t la r i ,  qavssiz r a q a m la r  esa h isoblab  
topilgan qiymatlardir:

1 .3 7 (1 .3 8 ) 1 -42 (1 .41 ) 1 .4 2 (1 .4 1 ) .1 .3 7 (1 .3 8 )

1 .4 2 (1 .4 1 )1 .42 (1 .41 )

1 .4 2 (1 .4 1 ) 1 .4 2 (1 .4 1 )

1 .3 7 (1 .3 8 ) 1 .3 7 (1 .3 8 )

1 .42 (1 .41 ) .3 7 (1 .3 8 )

1 .42 (1 .41 ).3 7 (1 .3 8 )

1 .3 7 (1 .3 8 ) 1 .4 2 (1 .4 1 ) 1 .4 2 (1 .4 1 ) > -37(1 .38)

K o r o n e n

1.40 1-40

" C r *
1.54 1.54

P i r id in

1.44

—  1.3541.354

1.371 1.371.42 .42
F u r a nP ir r o l

T io f e n

1.39 1.39

I 373 l -428 1.373
(1 .363) O -4 2 »  (1 .363)

1.42 
>-39 (1.415) (1.415)

B e n z o l
1.39 1.39 1.373 1.428 I-373

(1.363) (1.421) О-363) N a f ta l in
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1.402
(1.399) (1.366)

.402
(1.399) (1.426)

1.365
(1.366)

1.434
(1.419)

1.365 1.440 1.440 1.365
(1.366) (1.434) (1.434) (1.366)

A fra c e n

1.365
(1.366) 1.412

,(1.406)

1Л 48 1-448 l _ l . 4 16 |L _  1.382 
( Г352 Л ( ' (1 А451Г ( 1 411 )!П  1 -373)

1.416 — I "  1.400— Jj 1-416—I  1415

(1 .411) U l . 3 9 4 ) J K  1.41 i j j  ( , .4 0 9 )

и б о  ,445 , 445 1.360
(1.352) (1.444) (1.444) (1.352) 

F e n a n t r e n

1.365 1.402 1.365 1.402 1.365 1.373 1 428 IJ73
(1.366) ^.399) (1.366) ^399)^(1.366) (1.363< y O j 21

1 434 II I 1.416— 1' I I -  1.434
(1.419) 11 -1(1.426) 1. О (1-419)

I
1.365 1.440 1-440 1.365 1.365

(1.366) (1.434) (1434) (1.366) (1.366)
1-42 1.373 1.428

(1.415) (1.363) (1.421)

D if e n i le n A z u le n

1.27(1.39 .27(1.39)

.40(1.42)
1.42(1.39)

1.42(1.45)

1.42(1.39) I ^>43(1.45) 

1.42(1.39)

1.43(1.35)
1.42(1.39)

1.40(1.42)

1.40(1.42) 

1.42(1.45)

1.42(1.39) 1.42(1.39)

1.43(1.45)

1.27(1.39)

1.40(1.42) 

.27(1.39)

P i r e n
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1.37(1. 39) М 3(1.43) у  1.37(1.35)

1.42(1 .41)1.42(1 .41)

1.41(1.

1 .37(1.38

1 .41(1 .40)

1 .37(1 .38)

1.41(1 .40)

1.42(1 .41)

1 .41(1 .40)

1.42(1 .41)

1 .37(1 .35) 1 .43(1 .43) 1 .40(1 .39) 1 .43(1 .43) 1 .37(1 .35)

O v a le n

G e t e r o t s i k l i k  b ir ik m a la r

G ete ro ts ik l ik  b ir ikm ala rdan  p ir id in , p irro l ,  t io fen , furanni 
k o ‘rib o ‘tamiz:

N
X X

P i r id in

H

P ir r o l F u r a n T io fe n

Keltirilgan birikmalardan faqat piridin aromatiklik  nam oyon 
qiladi. Chunki halqa aromatik sekstet tutadi. Sekstetga azot atomi 
halqadagi uglerod atomlariga o^xshab o 'z in ing bitta elektroni bilan 
hissa q o ‘shadi.  U tr igonal g ib rid lan ish  h o la t id a  boTib , gibrid 
orbitalning ikkitasi q o ‘shni uglerod atomlari bilan a-bogTar hosil 
qiladi. U ch inch i gibrid orbitalda esa azot atomining b o ‘linmagan 
elektron jufti joylashadi:

20 -  S. Iskandarov , B. Sodiqov 3 0 5



G i b r i d p-  o r b i t a l l a r
orbitallar

Azot atomidagi bitta «sof» /^-orbital halqadagi uglerod a tom - 
larining /borbitallari  bilan qoplanib , xuddi benzoldagidek yaxlit 
elektron bulut hosil qiladi (3.21-rasm, Л va B).

Piridindagi л -elektronlarning delokallanishi molekulani barqa­
ror qiladi. Haqiqatan ham, piridinda birikish reaksiyalariga moyillik 
yo‘q. 0 ‘rin olish reaksiyalari esa oson, lekin benzoldagiga nisbatan 
qiyin boradi. F ridel-K rafts  reaksiyalariga u m u m an  kirishmaydi. 
Sababi, azot uglerodga nisbatan e lek tronaksep to r boMganligidan 
halqadagi p-sistema bulutini o ‘ziga tortadi va unda elektron zichlik 
benzoldagiga nisbatan kamayib, elektrofilning hujumi qiyinlashadi.

H-

H

В

Н7 Ж Г Н

E ' Шг Ж  .9

3.21- rasm. P i r id in  A, В h a m d a  pirrol C, D m o lek u la la r in in g
e le k t ro n  tuzilish i.

306



+  Х+-

N
IV

'N '

Н X

н

+
+ V

V II

Н X

+
4  h o la tg a  

h u ju m

VI

V III

X

'Н-

Ч
N

IX

X

'Н
+

4  h o la tg a  
h u ju m

A zot a to m in in g  e le k t rm a n f iy l ig i  sabab li  IV, V I,  V I - I X  
tuzilishlardagi m usbat zaryad у ana ham  ortadi. K arbokationning 
b a rq a ro r l ig i  k a m a y a d i  va u n in g  hosil  b o ‘lish i  q iy in la s h a d i .  
E lektrofilning C 4 ga hujumi tufayli yuzaga keladigan V karbo- 
kationdagi azot atomi atrofida oltita elektron tutadi va u elektronga 
ju d a  o ‘ch b o ig a n id a n  beqaror. Shu boisdan piridinda elektrofil 
o ‘rin olish reaksiyalari 3 holatda boradi. C 2 holatga hujum ham  C 4 
dagi bilan bir xil natija be rad i.

P iridinning V tuzilishidan farq qilib, pirrolning shunga o ‘x- 
shash tuzilishi II nisbatan barqaror. Chunki uni elektronlar okteti 
o ‘rab olgan va oktetning ikkita elektroni halqaga umum lashgan. 
Elektrmanfny elem entlar elektron berishdan ko‘ra uni um um lash- 
tirishga moyil boMganidan, pirid inning II tuzilishi IV— IX larga 
qaraganda ancha barqaror. Pirrolda elektrofil o ‘rin olishning piridinga
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nisbatan oson borishining boisi ham  ana shunda. Ikkinchidan, pirrol 
halqasidagi elektron zichlik katta. Bu II tuzilishdan yaqqol ko‘rinib 
turibdi. R ezonans energiyasi 96,23 k J /m o l ning xuddi shunday  
b en z o ln ik id a n  kichiklig i p ir id in d a  d e lo k a l lan ish  b en zo ld ag ig a  
nisbatan kuchsizligini bildiradi. Piridin b o i in m a g a n  elektron juft 
tu tgani u ch u n  asos xossasiga ega. Alifatik am inlarga  nisbatan u 
kuchsiz asos sanaladi. Piridindan ham  pirrolning asosligi deyarli 10 
marta zaif.

Pirrolda piridinga nisbatan o ‘rin olish reaksiyalariga moyillikning 
kuchlilig in i pirro ldagi azo t a to m i b o i in m a g a n  e lek tro n  juft in i  
halqaga berib , b a rq a ro r  a ro m a tik  sekstet vujudga kelishi bilan 
tushuntirish m um kin  (3.21-rasm, C, D). Natijada siklopentadiyenil- 
anionga o ‘xshagan yopiq л -sistema hosil b o lad i:

U m um lashm agan elektron juftini sarf qilib q o ‘yganidan, pirrol 
asos xususiyatini nam oyon qila olmaydi yoki bu xossa nisbatan juda 
kuchsiz. Pirrol nitrozirlanish, azobirikish reaksiyalariga kirishadi, 
Elektrofil o ‘rin olishga moyillik pirrolda benzoldagiga nisbatan kuchli.

Tiofen va furan ham  pirrolga o ‘xshab o lrin olish reaksiyalariga 
k ir ishadi.  Bu u la r  ha lqas ida  p ir ro ld ag id ek  (3 .2 1 - ra sm ,  C, D) 
a rom atik  sistema mavjudligidan dalolat beradi. A rom atik sistema 
o l t in g u g u r t  h a m d a  k is lo rod  a to m la r in in g  ikk ita  b o i i n m a g a n  
elektron juftlaridan bittasining halqaga berilishidan yuzaga keladi. U 
holda bu a tom lar s/>2-gibridlanish holatida b o lad i .  Oltingugurt va 
k is lo ro d n in g  ik k in ch i  b o i i n m a g a n  e le k t ro n  ju f t i  p i r id in d ag i  
azot ning juftiga o ‘xshab 5/)2-gibrid orbitalni egallaydi:

H
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S, О, N qa to rda  elektrmanfiylik ortib borganidan  va halqa 
bulutini tortish kuchayganidan furanda aromatik xususiyat pirrolga 
n isb a tan  k u chs iz ,  t io fe n d a  esa  kuch li .  D a rh a q iq a t ,  re zo n an s  
energiyalari tiofenda 120,08 kJ/m ol; pirrolda 88,70 kJ/m ol; furanda 
66 ,90  k J /m o lg a  teng . F u ran  e lek tro fil  o ‘rin o lishga n isb a tan  
bir ik tir ib  olish reaksiyasiga k o ‘p ro q  moyil b ir ikm a. U m alein  
angidrid bilan diyen sinteziga kirishadi. Bu reaksiyani pirrol va tiofen 
be rm a y d i .  B arqarorlig i  n isb a tan  kam lig iga  q a ra m a y ,  fu ran d a  
nitrolash, sulfolash, galogenlash, F ridel-Krafts  b o ‘yicha asillash 
reaksiyalari juda  qiyin bo ‘lsa-da, muayyan sharoitlarda boradi.

Tiofenda elektrofil o ‘rin olish reaksiyalari oson va yum shoq 
sharoitlarda amalga oshadi. Ushbu reaksiyalarda tiofen benzolga 
nisbatan ham  faollik ko ’rsatadi. Benzol, furan, pirrollardan farq 
qilib, tiofen sovuqda sulfolanadi. Past harora t  da katalizatorsiz 
ga logen lanad i  va oks id lovch ila r  t a ’siriga ch idam li .  T io fen n in g  
nisbatan barqarorligini oltingugurtning kislorod va azotga nisbatan 
a ro m a t ik  s is tem aga b o i in m a g a n  e lek tro n  ju f t in i  o son  berishi 
bilangina emas, unda {A) zaryadsiz rezonans tuzilish mavjudligi 
bilan ham  tushuntiriladi. Bunday tuzilishni pirrol ham , furan ham  
hosil qilmaydi:

4 - ^
s

A

P irro l ,  t io fen ,  fu ra n n in g  h a m d a  u la rn in g  g id ro g en la n g an  
hosilalarining bir-biriga o ‘tish reaksiyasini Yu.K.Yurev (1936- y.) 
amalga oshirgan. (A120 3, f=400°C).

HzS
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P o r f i r i n

Pirrol yadrosi porfirin halqasi ko 'rinishida juda m uhim  tabiiy 
birikmalar -  gemoglobin, xlorofill va vitamin B 12 tarkibiga kiradi.

Moddalarning aromatikligini aniqlash

M oddaning aromatikligi a n ’anaviy usullar - uning reaksiyaga 
kirishish qobiliyatini, yonish yoki gidrogenlanish  issiqligini ta j­
ribada oMchash bilan aniqlanadi. Reaksiyaga kirisha olishlik a rom a- 
tiklikning asosiy belgisi bo ‘la olmaydi. Yonish va gidrogenlanish is­
siqligini o ‘lchash aniq natijalar beradi. Biroq bu usul ju d a  ko ‘p 
vaqt oladi va serm ashaqqat hisoblanadi. Shuning uchun  keyingi 
y illa rda shu  m aq sad d a  tad q iq o tn in g  fizik usu lla r idan  Y a M R - 
spek troskop iya  k o ‘p q o ‘llan ilm oqda .  A rom atik l ikn i  an iq lash d a  
Y aM R -spektroskopiyadan  foydalanish shunga asoslanadiki, tipik 
aromatik birikma benzol YaM R-spektrda bitta pik beradi. Chunki 
undagi oltita vodorod atomlari — protonlar ekvivalentdir. Muhimi, 
bu signal alkenlardagi vodorod  a tom larin ing  signaliga nisbatan  
kuchsiz maydon — (7,37 5) da kuzatiladi.

Bu hodisa barcha aromatik birikmalar protonlari uchun xos. 
C h u n k i  a r o m a t ik  m o le k u la  t a s h q i  m a g n i t  m a y d o n i  H 0 ga 
kiritilganda, undagi л-elektronlar aromatik halqa b o ‘ylab harakat- 
lana boshlaydi va «halqa toki» vujudga keladi. Ushbu tok o ‘z atrofida 
m agnit  m aydon i hosil qiladi. U n ing  y o ‘nalishi benzol halqasi 
ichidagi tashqi m aydon  H 0 y o ‘nalish iga  q a ra m a -q a rs h i ,  halqa 
tashqarisida, vodorod atom lari joylashgan holatlarda esa tashqi 
maydon yo‘nalishi bilan bir xil bo  Nadi (3.22-rasm). Tashqi maydon 
halqadagi tok hosil qilgan magnit maydoni t a ’sirida kuchayganligi 
uch u n  vodorod  a tom lari  p ro ton la r  kuchsiz  m aydonda  energiya 
yutadi. Noarom atik  birikmalarning protonlari esa nisbatan kuchli 
m aydonda rezonans beradi. 3.23-rasm m a’lumotlari buni yaqqol 
tasdiqlaydi.
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3 .22-rasm . A ro m a tik lik n i Y aM  R -sp e k tro sk o p iy a  y o rd a m id a  a n iq la sh .
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3 .2 3 -ra sm . A ro m a tik  b ir ik m a la r  -  b e n zo l A ,  fu ran  В  va n o a ro m a tik  
s ik lo o k ta te tra y e n  С  n in g  Y a M R -sp ek tr la r i.
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118]-annulenning YaMR-spektri xususida ham to ‘xtalib o ‘tamiz. 
Ushbu birikmaning o ‘n ikkita protoni halqa tashqarisida, oltitasi esa 
un ing  ichkarisida joylashgan. U holda, [18]-annu len  p ro tonlari 
YaMR-spektrda ikki xil -  kuchli va kuchsiz maydonda signal beradi. 
0 ‘n ikkita proton nisbatan kuchsiz, oltitasi esa kuchli maydonda 
rezonansga uchraydi. Bundan [18 |-annu len  aromatik  xossaga ega 
degan xulosa kelib chiqadi.

Antiaromatik birikmalarning Y aM R-spektrida teskari qonuniyat 
kuzatiladi. Halqa ichidagi pro tonlar signali spektrda kuchsiz, tashqi 
p r o to n la r  s ignali esa kuch li  m a y d o n  to m o n  siljiydi. D e m a k ,  
YaM R-spektroskopiya organik m oddalarn ing  an tia rom atik  xusu­
siyatini aniqlashga imkon beradi.

Birinchi metallotsen birikma -  ferrosenni T.Kili va L.Poson 
1951- yili s in tez  q il ishgan. K ashfiyot tasod ifan  sod ir  b o l lgan. 
Tadqiqotchilar ikkita tsiklopentadiyen halqasini bir-biriga bogMab, 
d its ik lopentadiyenil o lm oqch i  boMishgan Reaksiyada katalizator 
sifatida tem ir tuzlaridan foydalanilgan.

T s i k l o p e n t a d i y e n i l  m a g n i y  D i t s i k l o p e n t a d i y e n i l
b r o m i d

Tajriba natijalari o ‘rganilganda hosil qilingan m odda tarkibida 
tem ir borligi m a ’lum b o ‘ldi. Shunga asoslanib, ular birikma uchun 
quyidagi tuzilishni tavsiya etishdi:

H H

H H

M etallotsenlar
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Те mi siklopentadiyenil

Lekin ush b u  tuz il ish  o l ingan  m o d d an in g  k o ‘p xossalarini 
tushuntir ib  bera olmaydi. M odda tarkibida q o ‘shbogblar b o ‘lgani 
uchun siklopentadiyenga o ‘xshab biriktirib olish reaksiyalariga kiri 
shishi kerak edi. Aksincha , u o ‘rin olish reaksiyalariga moyil. 
T uzil ish iga  k o ‘ra, u  e le m e n t  o rg an ik  b ir ik m a  b o ‘lishi lozim. 
M a'lumki, metalloorganik birikmalardagi C —Me bog‘ qizdirishga va 
kislotalar ta ’siriga chidamsiz. Tem ir disiklopentadiyenil 470°C gacha 
qizdirilganda va kislota ham da asoslar bilan q o ‘shib qaynatilganda 
h am  o ‘zg a rm ay d i .  A na  s h u la rn i  h isobga  o l ib ,  h a m d a  t e m ir  
disiklopentadiyenilni rentgen nurlari difraksiyasini tahlili natijasida 
deyarli b ir  vaqtn ing  o bzida E .F isher (G e rm an iy a) ,  G .U ilk inson  
(Angliya) va R.Vudvord xodimlari bilan (AQSh) 1952 yilda yangi 
tuzilish formulasini tavsiya etishdi (3.24-rasm). Shuningdek, ular 
tem ir-disik lopentadiyeniln i «ferrosen» deb atashni taklif  qildilar. 
Ferrosenning tuzilishidan ko 'r inadiki,  tem ir  halqalardagi barcha 
u g le ro d  a t o m l a r i  b i l a n
bog‘langan. H a lqa la r  yassi 
tu z i l ish l i  va t e m i r  a to m i  
halqalarn ing  o ‘rtasida jo y ­
lashadi. U la r  «sendvich»* 
birikmalar ham  deyiladi.

A to m n in g  sirtqi qava- 
tidagi ikkita 4 s-e lek tron lar  
hisobiga tem ir  halqalardagi 
uglerod atom lari bilan ko- 
v a le n t  b o g ‘ h o s i l  q i lad i .  
T em ir  a tom in ing  elektron- 
lari krest bilan ko‘rsatilgan:

A В

3.2 4 -ra sm . F e rro se n  m o le k u la s in in g  
tu z i l is h i  ( 4 ,  B).

H

H

* S e n d v ic h  -  in g liz c h a  « b u te rb ro d »  d e g a n  m a ’n o n i  b i ld i r a d i .
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Fe va С  a to m la r in in g  e lek trm anfiy lik lar i  b iri-b ir iga  yaqin  
b o ig a n id a n ,  b o g 1 ionli b o ‘la o lm aydi.  K eyinchalik  sinchik lab  
o ‘tkazilgan rentgen-tuzilish tahlil va elektronlar difraksiyasi yorda­
mida 0 ‘tkazilgan keyingi tadq iqo tla r  bar ikkala halqadagi С —С 
bogNar uzunligi bir xilligini va 1,41 A j»a tengligini ko ‘rsatadi. 
Halqalar tem ir a tom idan baravar (2,03 A ) uzoqlikdajoylashgan. 
Ferrosen tipik arom atik  birikmalarga xos kimyoviy xususiyatlarni 
namoyon qiladi.

Ferrotsenni л -kompleks deb qaraydilar**. л-komplekslar hosil 
b o lish ida  qo ‘shbog‘ yoki aromatik sistema tutuvchi birikma addend 
yoki ligand rolini o ‘ynaydi. Ligandning л -elektronlari kompleks 
hosil qiluvchiga beriladi. T em ir  o ‘tuvchan element bo lganlig idan 
ikkitadan b o ‘sh va у a rim b o ‘sh ^-orbitallar tutadi:

n=A  

F e ++ n= 3  

< 7= 26  /7 = 2  

/7 = 1

II

I I I I I I I I I I 1 1 /
I I I I I I I I d

II p

/7 = 4 II I I I I w
K g  /7 = 2 II I I I I I I I I I I I I I I I I /
2 = 3 6  /7 = 3  

/7 = 1
I I

II

I I I I I I d

Tem ir sirtqi qavat elektronlarini inert gazlarnikiday sakkiztaga 
yetkazib, b a rqaro r  ok te t  qobiq hosil qilishga va krip ton  konfi- 
gurasiyasiga o l i s h g a  intiladi. Buning uchun F e++ ionida o ‘n ikkita 
e lek tron  e t ishm ayd i.  T s ik lo p en tad iy en il  h a lq a la r id a  esa xuddi 
shuncha sondagi 12 ta л-elektron mavjud. Ushbu elektronlar temir 
atom in ing  b o ‘sh 3d- va 4/7-orbitallarini band  qiladi va halqalar 
h am d a  t e m ir  a to m i u c h u n  u m u m iy d ir .  B o sh q ach a  ay tg an d a ,  
halqalarning 12 ta л-elektronlari va metalining 3d, 4s, 4/>-orbitallari 
o 'r tasida donor-akseptor tipdagi oltita kovalent bog1 yuzaga keladi. 
D a rh a q iq a t ,  t e m ir  a to m i p a ram ag n i t  b o 'lg a n i  ho ld a  ferrosen  
diamagnitdir. Elektronlarniig spinlari qaram a-qarsh i,  chunki ular 
juftlashgan. л-elektronlar va metall o 'r tasida vujudga keladigan bu

** л -k o m p le k s la r  h a q id a  VI b o b g a  q a ra n g .
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bog1 3.24-rasm, A da uzuq-uzuq chiziqlar bilan ifodalangan. Uni Я 
kabi ifodalash ham  m um kin . A \a  В tuzilishlar ekvivalentdir. A 
tuzilishdagi uzuk-uzuk chiziqlarni tem ir a tom ining halqa uglerod- 
lari bilan hosil qilgan kovalent bog‘lari deb tushunm aslik  lozim. 
Chiziqlar metalining butun halqa bilan bog‘langanligini ifodalaydi. 
Tem ir atomi bitta elektronini halqaga, halqa esa л -elektronlarini 
tem ir atomiga beradi. H ar  ikki tom on elektron berishi bilan hosil 
bo 'ladigan bu tip bog1 dativ bog‘, jarayon esa teskari elektron be- 
rish deyiladi.

M O U  nuqtayi nazaridan ferrosen hosil boNishida tem ir a tom i­
ning bitta elektroni ts ik lopentad iyenning  b o g io v ch i  m olekulyar 
orbitaliga o 'tadi (3.11-rasm, Q .  Chizmadagi uchta bog‘lovchi MO 
ning bittasiga elektron q o ‘shiladi va barcha M O  lar to 'ladi. O 'tish 
tufayli barqaror aromatik  sistema vujudga keladi. Aromatik sistema 
elektron bulutining tem ir atom ining ?>d ham da 4/borbitallari bilan 
qop lan ish i natijasida ha lqa la r  va tem ir  a tom in i  o ‘rab o luvchi,  
e lektron zichligi ular o 'r tas ida  katta b o ‘lgan bogMovchi M O lar 
hosil b o 1 ladi. Qoplanish asosan ^-orbitallar bilan amalga oshadi. 
Chunki 4/7-orbitallarning 3^-ga nisbatan energiyasi katta b o i g a ­
nidan, /;-orbitallarning qoplanishi kuchsiz va 4/*-orbitallar bog lov -  
chi M O  lar hosil b o lish ida  kam hissa q o ‘shadi. Bog1 hosil qilishda 
ishtirok etuvchi elektronlar soni 18 ta b o l ib ,  3r/-orbitallarda 10, 4s- 
orbitalda 2, 4/?-orbitallarda esa 6 ta va Pauli prinsipiga muofiq 
bog lovch i M O lar t o ‘qqizta b o l ish i  zarur.

M O U  b o 'y ic h a  q i l in g an  h iso b la sh la r  b o g l o v c h i  M O  lar 
haqiqatan ham  9 ta, ajratuvchi M O  lar esa uchta ekanini tasdiq­
laydi (3.25-rasm). Ferrotsendagi yuqori band va quyi b o ‘sh MO

Q
■b

3 .2 5 -ra sm . F e rro tse n  tip id ag i 
л -k o m p le k s la r  M O  la r in in g  en erg e tik  

p o g 'o n a la r i .

f F - 4 F
F h - + F

- f i
о
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lam ing ikki marta «buzilgan» ligi k o ‘rinib turibdi. Agar ferrotsen 
hosil b o l i s h id a  biz k o ‘rgan  m exanizm  to kg ‘ri b o i s a ,  halqalarni 
b o g ‘lab tu ru v ch i  m etall  zaryadli b o ‘lishi shart  em as. H a lqa la r  
metallning yarim b o ‘sh va bo bsh Id -  ham da p-orbitallarini to ‘ldira 
o lad igan  uni 18 e lek tron li  inert  gaz  k r ip ton  konfigurasiyasiga 
o ‘tkaza oladigan m iqdorda p-elektronlar tutsa, ferrosen tipidagi k- 
k o m p lek s la r  hosil  b o 'lav e r ish i  za ru r .  M O U  n u q ta i  n a z a rd a n  
aytganda, p-komplekslardagi barcha bogMovchi M O larni to 'ldira 
oladigan sondagi elektron boMishi talab qilinadi. Haqiqatan ham , 
E. Fisher 1955- yilda ikkita benzol halqasi neytral xrom atomlari 
orqali bog‘langan ferrosenning analogi — dibenzolxrom ni sintez 
qildi. Bu p-kom pleks hosil b o lish ida  ikkita benzol halqasi oltitadan 
o ‘n ikkita elek tron in i x rom  a tom iga beradi va sirtqi qavati 18 
elektronli kripton konfigurasiyasiga o 'tadi. Jami elektronlar kripton- 
dagidek 36 ta.

D ib en zo lx ro m  fe rro tsen ch a l ik  b a rq a ro r  em as  va a ro m a t ik  
xususiyat ham  nam oyon qilmaydi. Dibenzolxrom molekulasining 
tuzilishi fe rrosenn i  ikkita a n io n  o 'r ta s id a g i  k a t io n  deb  em as ,  
dibenzolxrom ga o ‘xshash neytral q ism lardan  iborat sistema deb 
qarashga imkon beradi. Haqiqatan  ham , kvant- kimyoviy hisob­
lashlar va spektroskopik tadqiqotlar siklopentadiyenil halqalarining 
har birida bittadan elektron zaryadi emas, uning 0,35 qismi, tem ir 
a tom ida  esa + 2  o 'rn ig a  atigi + 0 ,7  m usbat zaryad mavjudligini 
ko‘rsatdi. (M .E. Dyatkina, E.M. Shustorovich).

л = 4 II 1 1 1 1 1
и = 2 II 11 II II 1 1 1 1 /
/1=3 II II II II d

/1=1 II P

C r

Z = 2 4

2 4 + 1 2 = 3 6  e lek tro n

D ib e n z o lx ro m
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U holda ferrotsen molekulasida ion lar mavjud em as deyish 
o ‘rinli. Buni tushunish qiyin emas. Ikkita siklopentadiyenil - anion 
temir II kationiga oltitadan, tsiklopentadiyen halqalari esa neytral 
tem ir atomiga beshtadan elektron beradi degan so‘zlar ekvivalent 
b o ‘lib, b ir  xil m a ’noni anglatad i.  U nu tm aslik  kerakki, m etall- 
ligand tipdagi л-komplekslar hosil boMishida metall sirtqi qavatini 
oktetga toMdiradi degan qoida mutlaq talab qilinadigan shart emas. 
O k te td an  yoki k r ip tondag iday  o lt itadan  kam  e lek tron  tu tuvchi 
o ‘tuvchan metallar л -komplekslari ham  k o ‘p uchraydi. Masalan, 
ferrotsen va dibenzobcrom oksidlanganda bitta elektron oksidlovchiga 
b e r ib ,  fe r ro ts in iy  [ F e ( C 5H 5) 2]+ va x ro m o ts in iy  |C r ( S 6N 6)2] + 
kationga aylanadi. Ushbu jarayonda elektronni halqalar chiqaradi. 
Markaziy a tom lar Fe, C r zaryadi esa o ‘zgarmaydi. H ar ikkala kati- 
onning ham sirtqi qavatida beshtadan jam i 35 ta elektron b o lad i .  
Shunga o ‘xshash, ferrotsenning analogi hisoblangan kobaltotsenda 
o lttiz ettita e lektron mavjud. U larning tuzilishini barqaror oktet 
qavat yuzaga kelishi bilan tushuntirib bo'lmaydi. M O U  ga asoslanib 
m uam m oni oson hal etish m um kin. Ferrotsin iy-kationda yuqori 
band bogNovchi M O  lam ing  birida bittagina e lektron, kobalto­
tsenda quyi b o ‘sh ajratuvchi M O da ham  toq elektron joylashadi 
(3.25-rasm). Xromotsiniy-kation va dibenzolxrom uchun bu chizma 
to 'g 'r i  kelmaydi. C hunki hisoblashlar natijasida ulardagi yuqori 
band bogNovchi M O lar «buzilmagan» ligi aniqlangan. Chizmada 
bir qatorda yotgan yuqori band M O  lar biri ikkinchisining ostida 
joylashgan. Ferrotsiniy-kation va kobaltotsen M O  larining elektron­
lar bilan toNishi ularning tajribada kuzatiladigan paramagnit xossa­
siga muvofiq keladi. M a’lumki, ferrotsen diamagnit xossaga ega. 
E lek tron  bu lu tla rn ing  qop lan ish i nuqta i  nazaridan  qaralganda, 
qoplanish tufayli vujudga keladigan yaxlit elektron bulut (M O ) da 
ferrosiniy-kationda 17 ta, kobaltosenda esa 19 ta elektron harakat- 
lanadi.

ONuvchan metallarning л -sistemalar bilan л -komplekslar hosil 
qilishidagi eng o ‘ziga xos jihat metall </-orbitallarining q o ‘shbog‘- 
ning bogNovchi ham da ajratuvchi molekulyar orbitallari bilan q o p ­
lanishi, deb hisoblanadi. Metall </-orbitallarining q o ‘shbog‘ning 
ajratuvchi M O  lari bilan qoplanishini qanday tasavvur qilish m um ­
kin degan savol tugNladi. K o ‘rgazmalilik  u ch u n  eng odd iy  л- 
sistema-alkenlardagi bogNovchi va ajratuvchi л -М О  laming metall 
d-orbitalari bilan qoplanishini ko 'rsatamiz (3.26-rasm). Qoplanish 
paytida bogNovchi va ajratuvchi M O  lar deformasiyalanadi. Q o p ­
lanish sodir boNadigan to m o n d a  bulut xajmi kattalashib, ikkinchi 
tomonda kichiklashadi va orbitallar maksimal qoplanadi (3.26-rasm, A).
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3 .2 6 -ra sm . / l - q o ls h b o g ‘n in g  b o g lo v c h i  я -  va 
m eta ll d -o rb ita lin in g ; f l -q o ‘sh b o g ‘n in g  

a jra tu v ch i h a m d a  m e ta ll c f-o rb ita lin ing ; D- 
q o 's h b o g 'n in g  b o g lo v c h i  va a jra tu v ch i M O  
la rin in g  m eta lln in g  d -  h a m d a  p -  o rb ita lla ri 

b ila n  q o p lan ish la ri.

R asm d an  rc-sistemaning ajratuvchi 
M O  lari bilan rZ-orbitalning qoplanishi 
m eta ll-a lken  bog‘ni kuchaytir ish i  k o l- 
rinib tu ribd i.  H a r  ikkala usu lda hosil 
b o ‘lad ig an  b o g lo v c h i  m o lek u ly a r  o r ­
b i ta l la r  - A , B, D к - k o m p lek sn in g  
ichida va ularda bogNovchi e lektronlar 
h a rak a t lan ad i .  K o ‘rib c h iq i lg an la rd a n  
tashqari, m etallarning boshqa rc-komp- 
lekslari h am  m avjud. U la r  h aq id a  VI 
bobda batafsil to ‘xtalingan.

Metallotsen birikmalarni shunday deb 
atashni A.N. N esm eyanov taklif qilgan. 
Ularni ko‘rib chiqish nihoyasida hozirgi 

paytda deyarli barcha oNuvchan metallar -  titan, sirkoniy, vanadiy, 
niobiy, tantal, ruteniy, osmiy, rodiy, iridiy, nikelning ts ik lopen­
tadiyenil bilan л -kom plekslar i  o lingan lig in i  t a ’kidlab oNamiz. 
Bundan tashqari, 4, 6, 7 yoki 8 a ’zoli halqalarning metallar bilan 
hosil qiladigan л -komplekslari ham  sintez qilingan. Bulardan eng 
b a r q a ro r l a r i  o s m o ts e n  ( C 5H 5) 20 s  va k o b a l t i t s in iy  - k a t io n  
[(C5H5)2Co]+ dir. Lekin ular ferrotsenga nisbatan barqaror emas.

Ferrotsenning kimyoviy xossalari

Ferrotsen pushti rang kristall m o d d a  (/SUyuq= 173°C). U n d a  
aromatik  xususiyat kuchli. Biriktirib olish reaksiyalari juda  qiyin, 
elektrofil o l rin olish esa oson boradi. Ferrotsenni superarom atik  
b irikm a deyiladi. U F ride l-K rafts  b o ‘y icha atsillash , sulfolash 
reaksiyalariga kirishadi. Butil ham da fenil-litiy bilan ta ’sirlashadi. 
Ferrotsen nitrolanmaydi, chunki nitrat kislota temirni oksidlaydi. 
Ferrotsen aldegid aromatik aldegidlarga o ‘xshab Kannitsaro reak­
siyasini beradi. Ferrotsenning aromatiklik xususiyatini aniqlashdagi 
dastlabki ishlar m s olimi A.N. Nesmeyanov va uning shogirdlariga 
mansub. U lar ferrosenning yuqori hosilalarini sintez qilishgan. Bu 
izch il  va g ‘o y a t  k a t ta  k o N am d ag i t a d q iq o t l a r  f e r ro ts e n d a g i  
siklopentadiyenil halqalari bir-biridan ajratilgan sistema ekanligini
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ko'rsatdi. Ferrotsenni alkillash va atsillash reaksiyalarini o ‘iganish 
natijasida halqalarning bir-biriga ta 's ir  ko‘rsatishi aniqlandi (A.N. 
N esm eyanov, O.A. Reutov). U larn ing  biriga kiritilgan e lektron 
akseptor guruh o ‘zi joylashgan halqaning faolligini kuchli darajada 
susaytirib (undan  elektron tortib olib), ikkinchi halqaga kam ta ’sir 
k o ‘rsatadi. N a ti jada  ikk inchi elektrofil guruh  e lek tron  zichligi 
nisbatan katta b o lg an  ikkinchi halqaga yo‘naladi. Elektron donor 
o 'r in b o sa r la r  esa, o ‘zi b o g ia n g a n  halqani k o bproq, ikkinchisini 
kamroq faollaydi. Buning oqibatida hujum qilayotgan elektrofil alkil 
guruh joylashgan halqa bilan bog‘lanadi. Atsillashda faqat bitta 
mahsulot -  diatsetil-ferrotsenning (3.61) ning olinishi, siklopenta­
diyenil -  halqalari markazlari va tem ir  a tom i orqali o ‘tgan o ‘q 
atrofida halqalar erkin aylana olishi mumkinligidan dalolat beradi. 
Aks holda yana bir izomer -  (3.62) hosil boMishi kerak edi:

J. Erl va A. Makni N-almashingan glitsinlarga nitrit kislota ta ’sir 
ettirib, hosil bo ‘lgan mahsulotni sirka angidrid bilan degidratlab 
o ‘ziga xos juda murakkab tuzilishli birikmalar sintez qilishdi (1933- y.) 
va ularni sidnonlar deb atashdi:

CO CH

C 0C H

(3 .61) (3 .62)

M ezo-ion  birikmalar (sidnonlar)

c 6h 5n h

H 2C — с
/ ў  HNO

СбН5

( C H 3C 0 ) 20 НС — C = 0

N — О

N - f e n i l s i d n o n
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Tezda sidnonlaming aromatik xususiyatga ega ekanligi aniqlandi. 
Fenilsidnon galogenlash, nitrolash reaksiyalariga kirishadi. Bunda 
halqadagi С —H bog‘ vodorodi almashinadi. Fenilsidnonning ikkita 
halqali  tuzilish iga qarshi dali l la r  h am  m avjud. Avvalo, tavsiya 
etilgan tuzilishga k o ‘ra «ko'prik» С —H oddiy bog1 uzunligi katta 
bo lish i  zarur. Lekin amalda unday emas. Ikkinchidan, ikkitahalqali 
tuzilish asosida fenilsidnonning arom atik  xususiyatini tushuntir ib  
b o ‘lmaydi. Shular asosidan fenilsidnon uchun bir halqali tuzilish 
(1) tavsiya etildi:

C 6H 5— N x

C H  =  C — O-y
N = 0

Bir halqali tuzilishni zaryadsiz (kovalent) ko 'r inishda ifodalab 
b o ‘lmaydi. Lekin yigirmaga yaqin qutbli rezonans tuzilishlar yozish 
mumkin. M ana shulardan ba’zilari:

+ o '   ̂ усн=с—o’
c 6H 5 - n ^

+ z  
■Nx

N— О N— О
c6H5-nv _ | +

/ ch=c—о + / с н - с = о
c 6h 5- n x  I c 6h 5- n x

N = 0 + N — О

+ y.CH—c = o
/ /  

N = 0
C 6H 5 Nx  -  ' +  v a h .  k.

Sidnonlar ion tuzilishli ham da benzol kabi m ezom er tuzilishli 
b o ‘lgani uchun ularni m ezo-ionbirikm alar ham  deyiladi. Sidnonlar 
tuzilishiga ko 'ra  alifatik d iazo-birikmalar va azidlarga o ‘xshaydi:

C = N = N ~   ------ ► С — N = N

R— n = N = N  ------ ► R N — N = N

Sidnonlar aromatik xususiyatga ega bo'lganligi uchun halqada 
oltita jr-elektron tutishi zarur. Lekin bu elektronlami halqa a'zolariga 
taqsim lab  b o ‘lmaydi. H alqa uglerodi bilan b o g ia n g a n  kislorod 
a to m in in g  e lek tron la r i  h am  d e loka llan ishda  ishtirok e tad i deb
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qaraladi. Shunga ko‘ra halqadagi musbat va manfiy zaryad laming 
delokallanishi benzol halqasidagi kabi ifodalanadi (J. Simpson):

, C H - C = 0 ^сн-с=о
yoki c6h5- n

N — ОN — О

Bu tuzilish lar fenilsidnon m olekulasin ing tajribada topilgan 
dipol momenti 6,5 D ning kichikligini yaxshi izohlaydi. Haqiqatan 
h am ,  agar  fe n ils id n o n  m oleku las i ,  z a ry ad la r  ha lqadag i  ayrim  
a to m la rd a  lo k a llangan  ion tuz il ishga  ega b o ‘lsa, un ing  dipol 
mom enti juda  katta boMishi kerak edi. Chunki istalgan ion tuzilish 
yuqori dipol momentiga ega.

Betain ham  mezoion birikmalarga kiradi:

B e ta inn ing  ta jr ibada  top ilgan  dipol m o m en ti  6 D  ga teng. 
Hisoblashlar natijasida uning A tuzilishining dipol m om enti 15D 
ek a n l ig i  a n iq la n g a n .  U h o ld a  m u s b a t  va m a n f iy  z a ry a d la r  
delokallangan В tuzilish o ‘rinli.

Benzofuran С  va nitron D lar ham  m ezo-ion tuzilishli. Biror 
m ezo io n  b ir ik m a  u ch u n  kovalen t y a ’ni qu tbs iz  tuzil ish  yozib 
boMmasligini yana eslatib o ‘tamiz:

Yangi tipdagi nobenzoid arom atik birikmalar

Keyingi yillarda yangi tipdagi qator nobenzoid aromatik birik­
m a la r  s in tez  q ilindi.  1959- yilda d iketos ik lobu tend io l  (skvarat 
kislota) A olindi (J.Lecher, J.Park). Diol ikki asosli karbon va sulfat 
kislotalar kabi kuchli kislota xossasini nam oyon qiladi:
21 — S. Iskandarov, B. S odiqov 321

\  /  i n 2—COO™ C O O -V _____/
±

A В

D



c r

y o k i

OH

/0H  \  
OH-

/ I I

Oson dissotsiatsiyalanib diketotsiklobutandiol-anioniga II ayla­
nadi.  IQ -spek troskop iya  y o rd am id a  an iondag i  b a rch a  k islorod 
a tom larin ing ekvivalentligi aniqlangan.

Besh a ’zoli halqali diol krokonat kislota III h am  olingan (Ya. 
Xirata). K rokonat-an ion  IV dagi barcha С —О bog‘lar uzunligining 
bir xil ekanligi va uglerod atom larn ing  o ‘zaro ekvivalentligi ren t­
gen-tuzilish tahlil natijasida tasdiqlangan. 

1,40 A C - 0  esa 1,20 A:

С —С  bog‘lar uzunligi

o-OH Q

I I I  OH IV
Krokonat kislota

1960- yilda olti a ’zoli ha lqas im on  tuzilishli d io l- ro d izo n a t  
kislota V sintez qilindi:

О О О

OH Q

OH

о

О -

о

о

' О

2 -

IQ -spek trda  karbonil guruh  ( C = 0 )  ning yutilish m aksim u- 
mining kuzatilmasligi birikma tarkibida uning mavjud ekanligidan 
dalolat beradi. Bu halqadagi С —О bog‘lar bir xil, karbonil guruh 
esa individualligini yo bqotgan degan so'zdir. Diol VI kabi tuzilishga 
muvofiq kelgandagina shunday  b o l ish i  m um kin . K o‘rib chiqilgan 
arom atik  sistemalar — skvarat kislota II, krokonat kislota IV va 
rodizonat kislota dianion VI larda manfiy zaryad halqalar va barcha 
kislorod a tom larida baravar taqsimlangan.
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T0RTINCH1 BOB

O R G A N IK  M O D D A L A R  R E A K SIY A L A R IN IN G  
U M U M IY  N A Z A R IY A SI

Reaksiyaga kirishish prinsiplari

T a ’kid langanidek, o rganik  reaksiya u nda  ishtirok etayotgan 
m o d d a la r  m olekulasidagi e lek tro n  z ich likn ing  qayta  taqs im la-  
nishidir. Bu qayta taqsimlanish natijasida sistemaning dastlabki va 
oxirgi holatlari energiyalari o ‘rtasida farq kelib chiqadi. Shu nuqtayi 
nazardan  organik reaksiyalarni o ‘rganishda ikkita y o ‘ldan borish 
m um kin .  1. Reaksiyaga k ir ishayotgan  m o d d a la rn in g  tuzilish i -  
elektron zichlikning taqsimlanishini va ularning b a ’zi bir xossalarini 
bilgan holda reaksiya ning qay yo'nalishda borishi, reaksiya natijasida 
q an d ay  m ah su lo t la r  hosil b o l i s h i  m um kin lig i ,  bu  m ah su lo t la r  
unum i va ularning tuzilishi haqida xulosalar chiqarish. 2. Shunday 
xulosalarga reaksiyalarning energetik tavsiflarini o 'rgangan  holda 
kelish.

Reaksiyaga kirishayotgan m o d d a la r  m olekulasidagi e lek tron  
zichlikning o ‘rtacha taqsimlanishi haqida kimyoviy, fizik- kimyoviy 
va fizik usullardan foydalanib xulosalar chiqarish m um kin. Istalgan 
murakkab m odda molekulalari ilgarilanma, teb ran m a  va aylanm a 
harakatda bo ‘ladi. 0 ‘zaro turli tomonlari bilan to ‘qnashadi. Natijada 
a to m la r  o brtasidagi b o g i a r  c h o ‘zilib va q isqarib  tu rad i ,  y a ’ni 
deformasiyalanadi (sistema gaz yoki suyuq holatlarida). H ar  lahzada 
s is tem ad ag i  m o le k u la la m in g  tu r l i  q ism la r id a  e lek tro n  zich lik  
o ’zgarib turadi. Buni elek tronlar  fluktuasiyasi vujudga kelib yana 
yo‘qolib turadi ham  deyiladi. Tuzilish nazariyasidan foydalanib, 
molekula t o kgkrisida ko‘z oldiga keltiriladigan o 'r ta ch a  tasaw urgina  
kimyogarni bu m u o m m o d a n  xolos qiladi. Kimyoviy tuzilish naza- 
riyasi kimyoviy ja rayonlar  va ularning kechishi xususida xulosalar 
chiqarishda ham  juda  katta ahamiyatga ega. Shunday qilib, elektron 
z ichlikning o ‘rtacha  taqsim lanishi undagi e lek tron  fluktuatsiya- 
larning o ‘rtachasi tushuniladi.

Ba'zan m oddalardagi dastlabki e lektron zichlikning taqsim la­
nishini bilgan holda reaksiya m ahsulotlarining tuzilishi to ‘g‘risida 
xulosalar chiqarish m um kin . C hunki reaksiyalarda b ittadan  kolp 
b o g g in g  uzilishi yoki hosil b o l ish i  energetik qiyinchiliklarga ko‘ra 
kuzatilmaydi. Almashinish reaksiyalarida o lzgarish shu о  Tin olish 
am alga oshadigan uglerod a tom ida, birikish reaksiyalarida q o ‘sh- 
bog ' yonidagi ikkita uglerod a tom larida, ajralish reaksiyalarida esa
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ajra luvchi g u ru h la r  tu tuvch i  q o ‘sh n i  ug lerod  a to m la r id a  sodir  
boMadi. Sanab o ‘tilgan ushbu holatlarn i  kimyoviy reaksiyalarda 
ishtirok etuvchi m oddalar  tuzilishining eng kam  o ‘zgarish prinsipi 
deyiladi.

O rganik reaksiyalarning nazariy asoslarini o ‘rganish y o ‘nalish- 
lari asosan uch xil: I -  dinam ik, II — statik, III — em pirik  usullar.

D inam ik usulning mohiyati sh u n d an  iboratki, bunda  jarayon 
o ‘tuvchan  holat hosil b o l i s h i  bilan kechadi deb  qaralib , un ing  
g ip o te t ik -k o ‘z oldiga keltirilgan tuzilishi aniqlanadi. Hozirgi paytda 
mavjud eksperim ental texnika vositalari juda  qisqa vaqt m obaynida 
m av jud  b o i a o l a d i g a n  ush b u  o ‘tu v c h a n  h o la t l a r n in g  h a q iq iy  
tuzilishi xususida xulosa chiqarishga imkon bermaganligidan shunday 
qilinadi.

G ipote tik  tuzilishni topishda kimyoviy t a ’sirlashadigan m o d d a­
lar tuzilishining eng kam o ‘zgarish prinsipidan foydalaniladi. So‘ng 
tanlab olingan o 'tuvchan  holat tahlil qilinadi. Tahlil uning energe­
tik tavsifmi 0 ‘rganishdan, aniqrog 'i uning hosil boMish energiyasini 
an iq lashdan  bosh lanad i .  U shbu  usu ln ing  qiyinchiligi shundaki,  
o ‘tuvchan  holat o ‘ta  beqaror b o ‘lib, kam dan-kam  hollarda uning 
tuzilishi xususida kimyoviy, fizik- kimyovny va fizik usullar yo rda­
mida xulosalar chiqarish mumkin. Statik va em pirik  usul asoslariga 
keyinroq ко Tib chiqiladi.

O rganik reaksiyalarning tavsiflanishi

Organik reaksiyalar tavsiflanishi (klassifikatsiyasi) ancha m urak­
kab boMib, bunda  turli kriteriyalar asos qilib olinishi m um kin:

1. Reaksiya natijasi.
2. Reaksiyada ishtirok etuvchi za rrachalar  tabiati (reaksiyaning 

mexanizmiga koTa tavsiflanishi).
3. Reagentlarning oksidlovchi yoki qaytaruvchi tavsifi.
4. Reaksiya tezligini belgilovchi bosq ichda  ishtirok etuvchi 

m olekulyar b ir ikm alar soni yoki reaksiyaning kinetikasiga koTa 
tavsiflanishi.

Organik  kimyoda reaksiyada ishtirok etuvchi asosiy m oddani 
substrat, unga t a ’sir qiluvchi m odda reagent deyiladi. M e tann ing  
x lo rlan ish  reaksiyasida m e tan  su b s tra t ,  x lor a to m i reagen td ir .  
Substrat va reagentlarning belgilab olinishi shartlidir. Bir holda 
reagent b o ‘lgan m odda, ikkinchi holda substrat b o l ish i  m um kin  va 
aksincha. Agar reaksiya organik va noorganik  m oddalar  oT tasida 
borayotgan boMsa, noorganik  m odda reagent deb qabul qilinadi. 
T a ’sirlashish ikkita o rgan ik  m o d d a  o T ta s id a  sod ir  boMayotgan
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bo 4Isa, ulardan qaysi biri reagent deb qabul qilinishi reaksiyada 
ish tirok  e tay o tg an  k o m p o n e n t la rd a n  qaysi biriga n isbatan  shu 
jarayon klassifikatsiyalanishiga bog'liq.

Reaksiyalar natijasiga ko‘ra birikish, ajralish, o ‘rin olish, qayta 
guruhlanish kabi turlarga bo'linadi.

Misollar:

I. R - O H  +  R’- C O O H R C 0 0 R '+ H 20
II. R ,- C H 2- C O O R ' '  +  R "X r - c h 2- c o o r  +  HX

R".

III. n C H 2 =  C H 2 (—C H 2—C H 2—)n

IV. H 3C - C  = N +  H 20  H 3C - C - N H

V. C H ,  = C H ,  +  Br7 -> C H . B r - C H . B r
' /  COOH

VI. R - Q H

.Biri­
kish

C O O H
VII. H 3C - C H 2- O H

VIII. H 3C - C I  +  O H

R - C H 2- C O O H  +  C 0 2

C H 2 =  C H  +  H 20  
-> H 3C - O H  +  c r

IX. C H 4 +  C l2 -> Н 3С - С 1 +  HC1
X. R - O H  +  XR' ->  R —O R ' +  XH
XL ( C H 3)2C  -  C ( C H 3) 2 -> (С Н 3)2С - С Н - С Н з

A jra­
lish

O'rin
olish

ОН ОН о
H H

XII. H 2C  =  С Н , - С Н С 1 - С Н з  -> C1H 7C - C  =  C - C H 3

/ / 0
XIII. C 6 H 5- C N O H - C H 3 -> c 6 h 5- n h - c .

X
CH

Qayta 
grappa~ 
lanish

I reaksiya efirlanish, II — kondensatlanish, III -  polimerla- 
nish, IV -  gidratlanish, VI -  dekarboksillanish, VII -  degidrat- 
lanish, IX — galogenlanish reaksiyasidir.

K ondensatlanish  reaksiyalarida yangidan С —С  bog 1 vujudga 
kelgani uchun  uglerod zanjiri uzayadi. Dekarboksillanish reaksiya­
larida, aksincha, qisqaradi. Qayta guruhlanish reaksiyalarida С —С 
b o g 'la r  soni saq lan ib  qolad i.  A to m larn in g  m olekuladagi nisbiy 
joylanishi o 'zgaradi.

Reaksiyada ishtirok etuvchi zarrachalar tabiatiga asoslanib tav- 
siflashda kimyoviy bog‘ning qay usulda uzilishi e ’tiborga olinadi.
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Shunga ко‘ra reaksiyalar to ‘rtta guruhga ajratiladi. Radikal, elektro- 
fil, nukleofll, m olekulyar reaksiyalar.

Bog‘ni hosil qilib turgan elektron juft s im m etrik  uzilsa, ya’ni 
bar qaysi a tom  yoki guruhda  bittadan elektron qolsa, buni kimyo- 
viy bog‘ning gomolitik parchalanishi deyiladi:

H

H :C | J  H — ► C H 3 +  H .
H

M etan Metil radikali

Hosil b o ‘lgan to q  sondagi e lek tron  tu tuvch i  za r ra ch a la rn i  
erkin radikallar* deyiladi.

Bog1 uzilishi, k o ‘pincha, geterolitik — ionli tarzda ham  sodir 
b o lad i .  Bunda o ‘rtadagi e lektron juft bitta a tom  yoki guruhdan  
ketib, m usbat za rrachalar  hosil b o ‘ladi:

C H 3: Br — > C H 3++ : B r - ,

N a | :  O H — ►Na++ : O H - .

Zaryadli zarrachalar beqaror b o ‘lib, musbat zaryadlilari elek­
tron  qabul qilishga, manfiy zaryadlanganlari esa, o rt iqcha zarya- 
dini yo‘qotishga intiladi:

C H 3  +  : OH™------► C H 3 O H ,

N a + +  : В Г ------► N a B r ,

С Н з + : В Г  ► C H 3B r Va Na+ + O H "  ► N a O H  .
A В

Ta'kidlash  lozimki, reaksiyadagi A, В yo 'na lish lar  maqsadga 
m uvofiq emas. C hunki,  ular dastlabki m ahsulotlarga olib keladi. 
Aslida, organik m oddalar o 'r ta s ida  reaksiya borganda molekulalar 
yuqoridagidek ionlanishga deyarli uchramaydi. Reaksiya davom ida 
bog 'n ing  qutbliligi ortadi xolos. G eterolitik  uzilish qutbli m o leku­
lalar t a ’sirlashganda yuzaga keladi. Qutblanish  reagent va substrat

* E rk in  r a d ik a l la r  b a ta f s i l  V I b o b d a  k o ‘r ib  c h iq i l a d i .
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bir-b iriga yaqin lashganda ham  sodir  boMishi m um kin . Qutblilik 
m olekulada azaldan mavjudmi yoki ta'sirlashish paytida hosil b o ‘- 
ladimi, b u n d an  q a t ’i nazar, keyingi bosqich ana shu dipollarning 
qaram a-qarsh i qutblari bilan o ‘zaro yaqinlashishidan iborat:

5 + 5 "  5 + 5"
H 3C  -  J +  H - O - H  — ► C H 3O H  +  HJ ,

5+ 5"
H 3C  — N a + H  — О — H — C H 4 +  N aO H  .

A gar o rg an ik  m o lek u lan in g  b i ro r  q ism ida  q ism an  m usbat 
zaryad  (elektrofil  m arkaz)  m avjud b o ‘lsa, shu  b o ‘lak ikkinchi 
m o lek u lan in g  m anfiy  zaryadli qismi — nukleofll  reagen t bilan 
t a ’sirlashadi. Aksincha, o ‘zida o r t iqcha  manfiy zaryad tu tuvchi 
nukleofll, ikkinchi m olekulaning ortiqcha musbat zaryadli qismi — 
elektrofil reagent bilan reaksiyaga kirishadi. Birinchi tipni nukleofll, 
ikkinchisini esa elektrofil reaksiyalar deyiladi.

Shunday  qilib, geterolitik reaksiyalarda m olekulalar qaram a- 
qarshi zaryadli tom onlari  bilan ta's irlashadi. Buni noorganik ki- 
m yoda ionlar o ‘rtasida boradigan reaksiyalarga qiyos qilish mumkin. 
Lekin kovalent bog‘ ion bog‘d an  tubdan  farq qilishini unutmaslik  
lozim.

M olekulyar reaksiyalarga diyen sintezi misoldir.
Reagentlarning oksidlash yoki qaytarish xossasiga ko ‘ra , o r ­

ganik reaksiyalami oksidlanish va qaytarilish tiplarga ajratiladi.
Birikma oksidlansa, o ‘zidan elektron chiqarishi m a ’lum. O rga­

nik m odda molekulasi oksidlanishi uchun  undan  e lektron tortib 
olish zarur. Dcgidrogenlanish ham  oksidlanishning xususiy holi deb 
qaraladi. Ikkita elektron va ikkita p ro ton  tortib  olinadi. Organik 
m oddalar  oksidlanganda, odatda ,  ikkita elektron chiqariladi. Elek- 
t ron la r  b it tadan  berilsa, reaksiya radikal, ikkalasi ham  birdaniga 
chiqarilganda ionli mexanizmda kechadi:

XX

- X  x a *
R ,— С  : H +  ••

x Cl x
X V ' 1 X 

XX

R

R

R

2X

' X

rZ
R2— : Cl  +  H

XX

: C \ *
XX

Ushbu reaksiyada har ikkala xlor a tom i ham  elektron qabul 
qiladi. N a ti jad a  b it ta  x lor a to m i qaytar ilad i.  U g levodorod  esa 
oksidlanadi.
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Qaytarilish reaksiyalarida reagent organik m o d d a  molekulasiga 
e lektron beradi:

R 2C -  Cl +  : M g — ► H 3C — ► M g2+— ►€!.

Magniy ikkita elektron chiqarib M g2+ ga aylanadi. K o 'p incha  
e lek tro n  beruvch i  reag en t  — qay ta ru v ch i  s ifa tida  v o d o ro d d a n  
foydalaniladi.

Reaksiyalami ulam ing kinetikasi asosida tavsiflashning mohiyati 
quyidagicha. Organik reaksiyalarning ko‘pchiligi bir necha bosqichda 
bo rad i.  B osq ich larn ing  eng  sekin b o rad igan i  reaksiya tezlig ini 
belgilaydi. Ana shu bosqichda faqat bitta molekula qatnashsa, reaksiya 
tez l ig i  shu  b o s q ic h d a  ish t iro k  e ta y o tg a n  m o d d a la r d a n  faqat 
bittasining konsentrasiyasiga bogMiq b o ‘lsa, reaksiyalami birinchi, 
ikkitasiga bogMiq boMganda ikkinchi, uchtasiga ham  bogMiq boMgan 
hollarda uni uchinchi tartibli deyiladi:

U shbu reaksiya birinchi tartibli hisoblanadi. Reaksiya tezligini 
karbokationning hosil boMishi, ya 'ni A  bosqich belgilaydi. Ikkinchi 
В bosqichda kation erituvchi bilan t a ’sirlashadi. Erituvchi ortiqcha 
boMib, reaksiya tezligi lining konsentratsiyasiga bogMiq emas.

O H ~ +  C H 3-  B r-> C H 3-  O H +  Br~ reaksiya ikkinchi tartiblidir. 
U chinchi tartibli reaksiyalar ju d a  kam  uchraydi.

Organik reaksiyalarning m exanizm i. K o ‘p in c h a  kim yoviy 
reaksiya  n a t i ja s id a  q a n d a y  b i r ik m a  o l in g an l ig in i  a n iq la s h d a n  
tashqari,  un ing  qanday  hosil boMishini bilish zarura ti  tugMladi. 
Ay rim reaksiyalar o ‘z - o ‘zidan, boshqalari nu r  t a ’sirida yoki qizdi- 
rilganda, k o lpchiligi b ir  necha  bosq ichda ,  aksariyati kata liza tor 
ishtirokida boradi. Reaksiyalarning kechishidagi an a  shunday turli- 
tum an likn i  tushun tiruvch i om il mavjud boMib, bu u larn ing  ke- 
chish mexanizmidir. Jarayon davom ida u nda  ishtirok etayotgan

C + +  : Br A

H 3C  — C - O H  +  H+ в
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m olekulalar o ‘rtasida sodir bo 'ladigan barcha 0 ‘zgarishlar ketm a- 
ketligini bilib olish reaksiya m exanizmi deyiladi.

Reaksiya m exanizmini bilish uchun b u tu n  jarayon davom ida 
sistema holatidan xabardor boMish, uning energiyasining o ‘zgari- 
shini va sistemada sodir boNayotgan o ‘zgarishlar tezligini, shuning- 
dek, reaksiyaga kirishayotgan m o d d a la r  o ‘rtasidagi t a ’sirlashish 
tabiati m a’lum bo'lishi talab qilinadi.

T a ’sirlashayotgan m olekulalarda elektron zichlikning taqsim- 
lanishini shu  m oleku la larn ing  tuzilish in i bilish reaksiya m ex a­
nizmini aniqlashda eng asosiy om illardan  biri hisoblanadi. M a ’- 
lumki, kimyoviy reaksiyalarda t a ’sirlashadigan m olekulalardagi 
bog‘lar uzilib yangi bog‘lar hosil boNadi. Mavjud bog‘larning qay 
usulda uzilishi reaksiya mexanizmini belgilaydi. Shunga ko‘ra, organik 
kimyoda reaksiyalar, asosan ikki xil — radikal va ionli m exanizmda 
kechadi. 0 ‘rin  olish, birikish, ajralish, qayta guruhlanish , oksidla­
nish va qaytarilish reaksiyalarining ko'pchiligi radikal yoki ionli 
mexanizmda amalga oshadi.

Reaksiya mexanizmiga q o ‘yiladigan eng m uhim  talab shundan 
iboratki, u hosil b o ‘ladigan barcha m ahsulotlarni o ld indan  aytib 
berishi yoki hech  boNm aganda ularning soni va tavsifini, n im a 
uchun  jarayonning  aynan shu yo‘nalishda borishini izohlab bera 
olishi zarur. Reaksiyalar m exanizmini aniqlash serm ashaqqat ish 
b o ‘lib, bu  m a q s a d d a  k o ‘p in c h a  “ n i s h o n l i ” a to m la r  u su l id an  
foydalaniladi. Karbon kislotalarning spirtlar bilan boMadigan va 
mineral kislotalar ishtirokida tezlashadigan efirlanish reaksiyasining 
mexanizmi ham  ana shunday usulda aniqlangan.

Reaksiya mexanizmini bilishning ahamiyati katta. A w alo ,  aniq­
langan mexanizm nazariy organik kimyoning bir boMagiga aylanadi. 
Q olaversa, ja ray o n  m exan izm in i bilish tu r l i - tu m a n  organik  ja -  
ray o n la r  u c h u n  u m u m iy  q o n u n iy a t la r  top ishga ,  b i t ta  reaksiya 
uchun aniqlangan m exanizmni boshqalariga tatbiq etishga imkon 
beradi. Eng m uhim i, jarayonning qaysi yo lnalishda borishini bilgan 
holda reaksiyada hosil bo 'lad igan  asosiy m ahsu lo tn ing  unum ini 
oshirib , q o 'sh im ch a  reaksiyalar tezligini pasaytirish yoki ularni 
butunlay to 'x ta tib  qo'yish mumkin.

R eaksiyalar energetikasi

Reaksiyalar energetikasi k im yoning eng m uh im  tu sh u n ch a -  
laridan biridir. Barcha kimyoviy jarayonlarning kechishi sistema 
energiyasining o 'zgarishi bilan bogMiq. Bundan tashqari, kimyoviy 
birikmalarning barqarorligini o 'rganish ham  energetika bilan bevo-
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sita aloqador. U yoki bu b irikm aning barqarorligini baholashning 
ikki xil usuli mavjud boMib, birinchisining mohiyati ikki e lem en t-  
dan  hosil boMishi m um kin  boMgan birikmadagi a tom lar,  yadrolar 
va elektronlar o ‘rtasidagi barcha t a ’sirlashuvlarni miqdoriy jihatdan  
hisoblab topishdan va baholashdan  iborat. Bu usulda ju d a  oddiy 
sistemalar uchun ham  m urakkab m atem atik  apparat talab qilinadi. 
Ikk inch i usul t e rm o d in a m ik a g a  aso s lan ad i.  T e r m o d in a m ik a — 
fizikaviy va kimyoviy jarayonlarda turli xil energiyalarning bir-biriga 
o ‘tish qonuniyatlarini, shuningdek, ulardagi energetik  t a ’sirlarning 
jarayonning  kechish sharoitlari bilan bog‘liqligini o ‘rganadi.

T erm odinam ik  usulda jarayonning  sabablari ko‘rib chiqilmas- 
dan, kuzatilgan hodisa qayd etiladi. Masalan, term odinam ika A va В 
birikmalar o ‘zaro ta 'sirlashganda qancha  issiqlik ajralishi yoki yuti- 
lishi sababini tu shun tirm asdan , shu energiyalar m iqdorin i an iq - 
laydi, xolos. Buning natijasida, birinchidan, A va В modda o ‘rtasida 
turli yo 'na lishda borishi m um kin  b o ‘lgan reaksiyalarning energe­
tikasi m a 'lu m  b o ‘lsa, qaysi yo 'na lishning ehtimolligi kattaligini va 
qaysi biri amalga oshmasligi old indan aytish m um kin. Ikkinchidan, 
m oddalarn ing  energetik tavsifini bilgan holda ularning barqarorligi 
to ‘g‘risida xulosa chiqarsa bofiadi.

Q olaversa, te rm o d in am ik  usullar yo rdam ida  reaksiyalarning 
m uvozanat konstantasini hisoblab topishga im kon beradi. Bu esa 
sistemada muvozanat qaror topganda u yoki bu m oddadan  qancha  
hosil boNganligini aniqlash demakdir. kimyoviy reaksiyalarda ajralib 
ch iq ad ig an  energ iya m iqdorin i  bilish ayni reaksiyadan  issiqlik 
energiyasi olish m aqsadida foydalanish mumkinligi yoki yo ‘qligini 
an iqlashga im kon berad i.  N ih o y a t ,  reaksiyalarning energetikasi 
to bg‘risidagi m a ’lum otlardan  m olekulalararo bogManishlarni o ‘rga- 
nishda, b irikm alarning tuzilishi va reaksiyaga kirishish qobiliyati 
to bg‘risida xulosalar chiqarish mumkin.

Termokimyo — te rm odinam ikan ing  bir bofiimi b o i ib ,  u ki­
myoviy reaksiyalarning issiqlik t a ’sirini ham da  uning turli omillar 
bilan bog‘liqligini o ‘rganadi. Erish, kristallanish, allotropik o ‘zga- 
rishlarda sodir b o ‘ladigan issiqlik hodisalarini tadqiq  qilish ham  
te rm ok im yon ing  vazifasiga kiradi. T erm okim yoviy  tad q iq o tlam i 
quyidagicha sinflash m um kin . 1) kimyoviy reaksiyalarda issiqlik va 
boshqa xil energiyalar o'rtasidagi munosabatlami o ‘rganish. 2) M ua- 
yyan sharoitlarda reaksiyaning o ‘z -o ‘zidan kechish imkoniyatlarini 
ham da kimyoviy reaksiya muvozanat holatda bo'ladigan sharoitlarni 
o'rganish.

Term odinam ikan ing  asosiy tushunchalari  va qonunlariga qis- 
qacha to 'x talib  o 'tam iz .
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Termodinamik parametrlar. Tashqi m u h itdan  ajratilgan modda 
yoki m o d d a la r  aralashm asi te rm o d in am ik  sistema deyiladi. Sis- 
tem an ing  holatini tavsiflaydigan kattaliklarni te rm od inam ik  para­
m etrlar  deb atash qabul qilingan. Bosim, hajm va haroratlar  te r ­
modinam ik parametrlardir.

Term odinam ik  param etrlarni ekstensiv va intensiv kattaliklarga 
ajra tilad i.  S is tem an i tashkil e tu v ch i  tark ib iy  q ism la r  yig‘indisi 
sistemaning um um iy  qiymatiga teng deb qarash m um kin  b o ‘lsa, 
u la rn i ekstensiv  ka t ta l ik lar  deyilad i.  M assa, hajm  va energiya 
ekstensiv kattaliklar hisoblanadi. Yuqorida sanab o 'tilgan xossalarga 
ega b o d m a g a n la r  in tensiv  katta lik larga  kiradi. K onsen tra ts iya ,  
harorat, zichlik va solishtirma issiqlik sig'imi intensiv kattaliklardir.

Masalan, poyezd sostavining massasi a lohida vagonlar bilan 
teplovoz massalarining yig‘indisiga teng va bu ekstensiv omildir. 
H araka t  tezligi esa tep lovoz va b a rch a  vagonlar u ch u n  bir xil 
(intensiv omil).

Ekstensiv kattaliklarni m oddan ing  miqdoriga bogMiq boMgan 
omil ham  deyiladi. Intensiv xossa esa m odda miqdoriga bogMiq 
boMmaydi.

Sistema muvozanat holatida boMishi yoki boMmasligi mumkin. 
Istalgan sistemada vaqt oMishi bilan o ‘zgarmaydigan holat qaror 
topadi.  Bu uning  m uvozanat holatid ir .  S is tem aning  m uvozanat 
holatini belgilovchi om illar energiya va haroratdir.

S is tem an in g  ish ba jara  olish qob il iya tin i  un ing  energiyasi 
deyiladi. Energiyalar turlicha va ular bir tu rdan  ikkinchisiga o ‘ta  
oladi. Energiya turlarining xilma-xilligi harakat shakllarining turli- 
tum anligi tufaylidir. K inetik  energiya j ism ning  tartibli harakati  
tufayli, term ik  energiya a to m  va m olekulalarning xaotik (betartib), 
elektr energiya esa e lektron yoki boshqa zaryadli zarrachalarning 
tartibli xarakatidan kelib chiqadi.

Kimyoviy reaksiyalarning k o ‘pchiligi issiqlik ajralib chiqishi 
yoki yutilishi bilan amalga oshadi. Issiqlik h am  energiyadir. H ar 
qanday energiyani issiqlikka aylantirish m um kin. Bu jarayon o ‘z- 
o ‘zidan, boshqa energiya sarflanm asdan, hech  qanday qurilmasiz 
sodir boMadi. Lekin teskari jarayon — issiqlik boshqa b iror ener-  
giyaga o 'z - o ‘zidan aylanmaydi. Issiqlikni foydali b iror ishga sarf 
etish uchun  m urakkab  q u r i lm ala r  ta lab  qilinadi. Bunday quril-  
malar, boshqa bir m anbadan  energiya olib ishlaydi.

«Issiq», «sovuq» tushunchalari sistema — m oddaning haroratini 
bildiradi va ular a tom  ham da molekulalarning xaotik harakati bilan 
bogMiq. Atom va molekulalar doim harakatda boMadi. Ayrim hollarda 
bu harakat eng past harorat — absolyut nolda h am  to ‘xtamaydi.
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U larning o ‘rtacha harakat kinetik energiyasi qancha  katta b o klsa, 
harorat ham  shuncha  yuqori. Shu boisdan uni harakat issiqlik 
harakati deyiladi. Issiqlik haroratiga muvofiq keluvchi energiyani 
term ik  yoki issiqlik harakati energiyasi deb ataladi.

M olekula  b ir  a to m d a n  tashkil topgan  b o klsa, uning kinetik 
energiyasi faqat ilgarilanma harakat bilan bogMiq. M odda gazsimon 
holat boMganda, uning molekulasi boshqa bir m olekula yoki idish 
devori bilan to ‘qnashgunga qadar ilgarilanma harakatda boMadi. Uni 
elastik shar yoki rezina koptokka o ‘xshatish m um kin . T o ‘qnashish 
sodir boMgach, u larning har qaysisi har tom onga «uchib» ketadi.

Molekula ikki yoki undan  ortiq a tom dan  tashkil topgan hollar­
da, uning kinetik energiyasiga a tom larn ing  teb ranm a va ay lanm a 
harakat energiyalar! ham  q o ‘shiladi. Chunki molekuladagi a tom lar  
tebranm a va aylanma harakatda boMadi.

Molekulalar to ‘qnashganda tebranm a va aylanm a harakat en e r­
giyasi ham  o ‘zgaradi. Qattiq  va suyuq m oddalar  m olekulalarining 
issiqlik harakati gazlarnikiga o 'xshash. Farq shundaki, suyuqlik va 
qatt iq  m o d d a  m olekulalari gazlarniki singari erkin haraka tlana  
olmaydi. Shuning uchun  h am  suyuq va qattiq  m oddalarda  issiqlik 
harakati asosan a to m la rn in g  teb ra n m a  va ay lan m a harakatidan  
iborat.

Issiqlik harakatining eng xarakterli xususiyatlaridan biri uning 
butunlay  betartibligidir. H aqiqatan  ham , a to m  va molekulalarning 
harakatida biron yo'nalishni tanlab boMmaydi. Issiqlik harakat iga xos 
yana bir xususiyat, uning haro ra t  bilan bogMiqligidir. H arorat  
koMarilganda bu harakat kuchayadi va termik energiya ham  ortadi. U 
termik energiyaning oMchovidir. Yuqori harorat deganda sistemadagi 
zarrachalarin ing issiqlik harakati katta, ya’ni molekulalari haddan  
tashqari katta tezlikda ilgarilanma, teb ranm a va ay lanm a harakat 
qilayotgan sistema tushuniladi.

Kimyoviy reaksiyalarda tartibli (kimyoviy harakat) energiyasi 
be tar tib  harakat ,  y a ’ni issiqlik energiyasiga aylanadi.  Kimyoviy 
energiya — m oddalarda kimyoviy bogMar hosil boMganda ch iqa­
digan energiyadir. Bog1 energiyasi bir mol m oddaga nisbatan oli­
nadi. Bog‘ energiyasini bir d ona  molekula yoki undagi bitta bog ‘ga 
nisbatan olib boMmaydi. Bitta bog‘ energiyasi shu darajada kichik 
m iqdork i ,  uni bevosita  oM chaydigan asbob  y o ‘q. Shu  bo isdan  
k im y o d a  m o d d a n in g  m iq d o r i  b i lan  bogMiq boMgan xossasini
6 ,02-1023 dona  m olekulaga n isbatan  o linadi.  Bu m iq d o r  1 mol 
deyiladi. Kimyoviy reaksiyalar tenglam alar ida  m o d d a la r  old iga 
qo 'y i lad ig an  koeffis iyen tla r  h am  2, 3, 4 ta  em as ,  2-6,02-1023, 
3'6,02-1023, 4-6,02 1023 ta molekulani bildiradi.
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Moddaning ichki energiyasi. Ichki energiya ( U) deganda m odda 
molekulalarining ilgarilanma va aylanma, molekuladagi atomlarning 
teb ran m a,  elektron va yadro larn ing  harakati ,  shuningdek , elek- 
t ro n la rn in g  b o sh q a  e lek t ro n la r  va y ad ro la r  b ilan  t a ’sirlashishi 
tufayli vujudga keladigan energiyalar majmuasi tushuniladi. Kinetik 
va potensial energiyalar ichki energiyaga kirmaydi. U term ik  va 
kimyoviy energiyalarni o ‘z ichiga oladi. Ichki energiya m oddaning 
agregat holati bilan bogMiq emas.

Ichki energiya ham  bir mol m oddaga nisbatan olinadi. M od- 
dadagi ichki energiya zahirasi m oddan ing  tabiatiga, qanday sha- 
roitda turganligiga (7 , P) va uning massasiga bogMiq. U holda, ichki 
energiya ekstensiv kattalikdir. M odda ichki energiyasining absolyut 
qiymatini aniqlab boMmaydi. Chunki molekula ichidagi aylanma, 
teb ranm a, ilgarilanma harakatlar energiyalarini hisoblash imkoni 
y o ‘q. Shuning uchun te rm od inam ikada  reaksiya davom ida ichki 
energiyaning o ‘zgarishi (Д(У) oMchanadi.

1 mol m odda reaksiyada sarflanganda yoki hosil boMganda 
ch iqad igan  yoki yu tiladigan energiyani reaksiyaning entalpiyasi 
deyiladi.

1 m o l m o d d a  e l e m e n t la r d a n  hosil boM ganda ch iq ad ig a n  
energ iyani esa shu  m o d d an in g  hosil boMish issiqligi deb  a tash  
qabul qilingan. O ddiy  m oddalarn ing  hosil boMish issiqligi nolga 
teng deb qaraladi. Hosil boMish issiqligi molekuladagi jam i ki­
myoviy bogMar energiyalari yigMndisiga teng boMishi tushunarli.  
D e m a k ,  bogMar e n e rg iy a la r i  a so s id a  hosil  boMish issiqligini 
h i s o b la b  t o p i s h  m u m k in .  H o s i l  boM ish iss iq lig i h a m  b o g 1 
energiyasiga 0 ‘xshab additiv kattalikdir. Lekin bu additivlik tutash 
bog 's iz  b ir ikm ala rdag ina  kuzati lad i.  Q o ‘shbogMar navbatlash ib  
keladigan bogMar tu tuvchi tutash  q o ‘shbogMi birikm alarda add i­
tivlik mavjud emas. Ichki energiyaning o ‘zgarishi -  reaksiyaning 
entalpiyasi (Д//) 1 mol m oddaga nisbatan olinadi. Shunga ko 'ra  
m assaga bogMiqlik b a r c h a  reaks iya lar  u ch u n  bir  xil sharo itga  
keltirilgan boMadi. Dem ak, faqat harorat va bosimni hisobga olish 
za ru r boMadi. M oddan ing  agregat holati uning harorati va gazlar 
u c h u n  b o s im ig a  bogMiq boM ganidan , j a r a y o n n in g  en ta lp iyas i  
reaksiyaga kirishayotgan va hosil boMgan m oddalarn ing  agregat 
h o la t ig a  h am  bogMiq. Shu  sab a b d an  reaksiya ten g la m a la r id a  
m oddalarning agregat holati qavs ichida ko‘rsatiladi.

Entalpiya. Bosim o 'zgarm as  boMganda endo term ik  reaksiyada 
sistema tashqi m uh itdan  qabul qiladigan energiyaning bir qismi 
sistema ichki energiyasini oshirishga, bir qismi esa ish bajarishga 
sarflanadi, ya'ni:
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Q = M J  + A =  U2- U \ +  P{V2-  Vx) (4.1)

yoki

Qp= {U 2+ PV2) - { U x+ P V x).

(4.1) tenglam a te rm odinam ika  birinchi qonunin ing  m atem atik  
ifodasidir. U + P V  ka tta lik  en ta lp iy a  deyilad i va H  harfi b ilan  
belgilanadi. U holda Q?=  H2—H Q ?= k H  o^zgarmas bosimda 
re a k s iy a n in g  issiqlik  ta 's i r i  e n t a lp iy a n in g  o ‘zg a r ish ig a  ten g .  
Entalpiyani U + PV  yigNndi ifodalangani uchun  va P V  ning U  ga 
nisbatan kichikligini hisobga olib, Q?=(U2+ PV{)— (U X+ P V X) ayirma 
reaksiya endo term ik  b o ‘lsa -  reaksiya davom ida sistemaning ichki 
energiyasi oshsa, m usbat qiymatga ega boMadi. H aq iqa tan  ham , 
endo term ik  reaksiyalarda Д/У musbat, ekzoterm ik  jarayonlarda esa 
manfiy ishoraga ega.

Endoterm ik  reaksiyalar entalpiya ortadi, ekzoterm ik  reaksiya­
larda esa kamayadi. Ekzotermik reaksiya m ahsulotlarin ing ental- 
piyalari yigNndisi dastlabki m oddalarn ik idan  kichik, endo te rm ik  
reaksiyalarda esa aksincha.

Entalpiyani b a ’zan  issiqlik saqlash qobiliyati ham  yuritiladi 
Lekin  bu a ta m a  keyingi y illa rda ju d a  kam  q o ‘llan ilad i.  Turli  
reaksiyalarning entalpiyalarini taqqoslash qulay boMishi h am da  ayni 
b ir  reaksiyaning  enta lp iyasi  sharo it  P, Қ  T  ga qarab  turli xil 
boMishini bar ta raf  etish maqsadida te rm o  kimyoda standart sifatida 
muayyan sharoit qabul qilingan. Barcha oMchashlar va hisoblashlar 
shu unga nisbatan olinadi. 25°C harorat (273+25=298 K) va 760 
m m  simob ustuni (I a tm .)  bosimi ana shunday  sharoitdir. K o‘p 
hollarda reaksiyalarda gazlar ishtirok etadi yoki reaksiya mahsulotlari 
g a z s im o n ,  m a s a la n ,  o rg a n ik  m o d d a la r n in g  y o n is h id a  oxirg i 
m a h su lo t  C 0 2 boMadi. B u n d a  e n ta lp iy a n in g  q a n d a y  sh a ro i t  
(P , К, T) da oMchan-ganligi k o ‘rsatiladi. Bu s tandart sharoit zarur- 
ligining ikkinchi sababidir. S tandart sharoitdagi reaksiya entalpiyasi 
kabi ifodalanadi.

T e rm o d in a m ik  va te rm ok im yov iy  jadva lla rda  kelt iriladigan 
entalpiya qiymatlari s tandart sharoit uchun berilgan boMadi.

Moddaning yonish entalpiyasi. 1 mol organik m odda yonganda 
chiqadigan issiqlik miqdorini yonish entalpiyasi deyiladi. Organik 
m oddalarning deyarli ham m asi yonuvchan  va barcha reaksiyalarda 
bir xil m ahsulot, C 0 2, H 20 ,  N 2 lar hosil boMganidan, ularni b i t­
ta asbobda oMkazish mumkin. Bu maqsadda kalorimetrik bom badan 
foydalaniladi (4 .1-rasm).
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0 ‘zgarmas tok 
Aralashhrgich manbayi ^ Termomometr

K alorim etrik  bom ba 
za n g lam ay d ig an  poN at-  
dan  yasalib, tashqi m u ­
h itdan  yaxshilab izolya- 
tsiya qilinadi. Id ishning 
0 ‘rtasida yonish kamerasi 
jo y lash t ir i lg an .  K a m e ra  
ich id a  m o d d a n i  yoqish  
u c h u n  c h o ‘g ‘la n a d ig a n  
po‘lat o ‘rama bo'ladi. O r­
tiqcha kislorod bilan aniq 
m iq d o r  m o d d a  a ra la sh ­
masi kameraga kiritiladi. 
A w al m oddani gazsimon 
holatga o ‘tkaziladi. Key in 

birdaniga portlash bilan yondiriladi. Ajraladigan issiqlik hisobiga 
m uayyan suyuq m oda,  m asalan , suvning bosh lang‘ich va oxirgi 
haroratlarin i  bilgan ho lda  sistem ani Г  isitish u ch u n  sarflangan 
issiqlik miqdorini hisoblab topish mumkin. Yoqilgan m odda miqdori 
1 mol m oddaga  n isbatan  qayta hisoblash qiyin emas. Reaksiya 
k a lo r im e t r d a  o ‘tk a z i lg a n d a  s i s t e m a n in g  h a jm i  o ‘z g a rm a y d i  
(K =const). Yonish kamerasi truba orqali a tm osfera havosi bilan 
tutashtiriladi. T ruba  doim  och iq  turgan idan ,  reaksiya o lzgarmas 
b o s im d a  b o ra d i  ( / ^ c o n s t ) .  U h o ld a ,  y o n is h  re a k s iy a s in in g  
entalpiyasi ichki energiyaning o ‘zgarishidangina iborat b o iad i .  4.1- 
jadvalda turli organik m oddalarning yonish entalpiyalari keltirilgan.

Izolyatsiya

Suv

Reaksiya
kamerasi

Moddani 
'yoqish uchun 
cho'g'lanuvchi 

sim

4.1-rasm. K a l o r i m e t r i k  b o m b a n i n g  tu z i l i s h i .

4 .1-jadval.

Alkan, a lken  va b irlam chi spirtlarning standart  
yon ish  entalpiyalari

B i r ik m a - Д Н С, k k a l /m o l C H 2 g u r u h

1 2 3

N o r m a l  a l k a n l a r

M e t a n  C H 4 2 1 2 ,8 0 160 ,02

E ta n  C , H (i 3 7 2 ,8 2 157 ,78

P r o p a n  C 2H S 5 3 0 ,6 0 1 5 7 ,3 8

n - B u t a n  C 4H |0 6 8 7 ,9 8 1 5 7 ,3 2

n - P e n t a n  C 5H I2 8 4 5 ,3 157 ,3
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1 2 3

N o r m a l  a l k a n l a r

n - G e k s a n  C ( H |4 1 0 0 2 ,6 1 5 7 ,4

n - G e p t a n  C 7H I6 1 1 6 0 ,2 1 5 7 ,4

n - O k t a n  C xH |g 1 3 1 7 ,4 —

Q o ‘s h b o g ‘ t u tv c h i  u g l e v o d o r o d  ( a l k e n ) l a r

E t i l e n  H 2C  =  C H : 3 3 7 ,2 3 1 5 4 ,7 6

P r o p e n - 1 H 2C  =  C H C H 3 4 9 1 , 9 9 1 5 7 ,7 7

n - B u t e n - 1  H , C  =  C H C , H 5 6 4 9 , 7 6 1 5 7 ,0 4

n - P e n t e n - 1  H 2C  =  C H C 3H 7 8 0 6 ,8 1 57 ,5

n - G e k s e n - 1  H 2C  =  C H C 4H„ 9 6 4 , 3 1 5 7 ,4

n - G e p t e n - 1  Н 2С  =  С Н С 5Н И 1 1 2 1 ,7 1 5 7 ,4

n - O k t e n - 1  H 2C  =  C H C 6H 13 1279,1 157 ,5

n - N o n e n - 1  H 2C  =  C H C 7H |5 1 4 3 6 ,6 1 5 7 ,4

n - D e t s e n -  H 2C  =  C H C 8H I7 1 5 9 4 ,0 —

N o r m a l  z a n j i r l i  b i r l a m c h i  s p i r t l a r

M e t a n o l  C H 3O H 1 8 2 ,5 8 1 5 4 ,2 0

E ta n o l  C 2H sO H 3 3 6 , 7 8  • 1 5 6 ,4 2

P r o p a n o l  C 3H 7O H 4 9 3 , 2 0 1 5 6 ,7 0

B u ta n o l  C 4H ,,O H 6 4 9 , 9 0 1 5 6 ,8 5

P e n t a n o l  C 5H n O H 8 0 6 ,7 0 1 5 6 ,8 5

G e k s i tn o l  C 6H l3O H 9 6 3 , 6 0 1 57 ,00

G e p t a n o l  C 7H |5O H 1 1 2 0 ,6 0 1 5 7 ,0 0

O k t a n o l  C KH l7O H 1 2 7 7 ,6 0 1 5 7 ,0 0

N o n a n o l  C y H jy O H 1 4 3 4 ,6 0 1 5 7 ,0 0

D e k a n o l  C l0H 2|O H 1 5 9 1 ,6 0 —
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Reaksiyalarning o ‘z - o ‘zidan borishi. Entropiya

R eak s iy a la rn in g  o ‘z - o ‘z id a n  bo rish i n im a la rg a  b o g ‘liqligi 
k im yoda  asosiy  m u a m m o la rd a n  biri  h iso b lan ad i .  E n ta lp iy an i  
0 ‘lchash usullari topilgandan so‘ng, issiqlik chiqishi bilan boruvchi 
ekzo te rm ik  reaksiyalar o ‘z am alga oshishi m a ’lum b o ‘ldi. Buni 
Bertlo-Tomsen prinsipi deyiladi. Ushbu prinsipga ko‘ra, endotermik 

ja rayon lar  o ‘z - o ‘zidan bormaydi. Chunki bunda  sistema energiyasi 
k a m a y m a s d a n ,  a k s in c h a  o r ta d i .  L ek in  y u q o r i  h a r o ra td a g in a  
b o ra d ig a n  e k z o te rm ik ,  p a s t  h a r o r a t l a r d a  a m a lg a  o s h a d ig a n  
endoterm ik  reaksiyalar mavjud. Bundan tashqari, sistema energiyasi 
kamayishi b ilan  keluvchi ek zo te rm ik  reaksiyalarda m uvozana t  
kons tan tas i  q iym ati  ka tta ,  e n d o te rm ik  ja ra y o n la rd a  esa kichik 
q iym atga  ega b o ‘lgan  h o la t la r  k uza ti lad i .  Is ta lgan  reaksiyani 
m u v o z a n a t d a g i  s i s t e m a  d e b  q a r a s h  m u m k in  b o M g a n id a n ,  
muvozanat konstantasi qiymati qancha  yuqori b o ‘lsa, hosil boMgan 
m ahsulo tla r miqdori shuncha  ko‘p boMadi*.

Ekzoterm ik  ja ray o n la r  o ‘z - o ‘zidan borgani u ch u n  bu reak­
siyalarda К  muvozanat konstantasi К  ning qiymati nisbatan katta 
boMadi. A m m o entalpiyani A'bilan bogMaydigan tenglam alar yo ‘q. 
S hu  b o isd a n  b a y o n  q i l in g a n la r  d o im o  t o ‘g ‘ri k e lav e rm ay d i .  
H haqiqa tda  ham , m uvozanat konstantasi К  ning qiymati kichik 
ekzoterm ik , katta  qiym atga ega boMgan en d o te rm ik  reaksiyalar 
mavjud. Xullas, jarayon davomida sistema energiyasining kamayishi 
reaksiyaning o ‘z - o lzidan borishi uchun etarli emas. Bunda boshqa 
bir omilni h am  hisobga olish zarur. Bu omil entropiya (5) dir.

B iror kristall m o d d an in g  suyuq lan ish  ja ray o n in i  k o ‘raylik. 
M odda suyuqlana boshlagandan keyin uning ham m asi suyuqlanib 
boMgunga q ad a r  s is tem an ing  h aro ra t i  o ‘zgarm aydi.  Q izdirishni 
to 'x tatm aganim iz uchun tashqaridan berilayotgan energiya hisobiga 
suyuqlanm aning ichki energiyasi ortishi harorat asta-sekin koMa- 
rilib borishi zarur. Q aynash jarayonida ham  xuddi shunday  hodisa 
kuzatiladi. Suyuqlikning ham m asi  haydalib  boMguncha harora t  
o ‘zgarm aydi. Haydalib  boMgach, harora t  b irdaniga koMariladi. 
Suyuqlanish yoki qaynash davom ida sistemada qandaydir ja rayon­
la r  s o d i r  boMadi va y u t i lg a n  issiq lik  s h u n g a  s a r f la n g a n id a n ,  
s is tem aning  harorati  o ‘zgarmaydi. B oshqacha ay tganda , suyuq­
lanish  va qaynash  ja ra y o n id a  q an d a y d ir  om il am al  qiladiki, u

* F a q a t  b i r  t o m o n g a  b o r u v c h i  q a y t m a s  r e a k s i y a l a m i  h a m  m u v o z a n a t ­
d a g i  s i s t e m a  d e y i s h  m u m k i n .  B u n d a  m u v o z a n a t  b u t u n l a y  b i r  t o m o n g a  
s i l j ig a n .
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h aro ra tn i  do im iy  saqlaydi. M a ' lu m k i ,  suyuq lan ish  va qaynash  
ja rayonida sistem aning batartibligi kamayadi. Qattiq  m oddan ing  
kristall panjarasida a tom  yoki ionlar qat 'iy  izchillikda joylashgan. 
M odda suyuqlanganda kristall panjara va batartiblik buzilib, a tom  
yoki ionlar awalgiga nisbatan betartib joylashadi. Suyuqlik bugdan- 
ganda esa bu betartiblik yanada ortadi.

Suyuqlanish va bugManish paytida harorat o ‘zgarm ay qolishiga 
sabab  shuk i ,  suyuq lan ish  b o s h la n g a n d a n  keyin h am  qizd irish  
dav o m  e tt i r i lg an i  u c h u n  yan g i-y an g i  m o le k u la la r  yoki io n la r  
kristalldan suyuqlikka o ‘tadi. Batartib>betartib  o ‘tish sodir b o ‘ladi. 
Bu o‘tish uchun issiqlik energiyasi sarflanadi. Uning Q = T A S  ga 
tengligi an iq langan .  Q  ni en trop iya  deyiladi. Berilgan issiqlik 
energiyasi entropiyani o'zgartirishga sarflanishi formuladan ko^rinib 
turibdi. Moddadagi barcha zarrachalar betartib holatga o ‘tib, m odda 
suyuq lan ib  b o ‘lg an d an  keyin h am  q izd irishn i dav o m  e tt ir i lsa ,  
energiya molekulalarning betartib harakat-termik energiyasini oshirishga 
sarflana boshlaydi va harorat koltariladi. Sistemadagi betartiblikni 
oshirishga sarflanad igan  energ iya  Q = T A S  d an  foydali ish olib 
boMmaydi va uni ba ’zan mahsulsiz sarflangan energiya ham deyiladi.

Q = T A S  dan  kofcrinadiki, entropiya harorat ga to'g^ri propor- 
sional. H arorat  ning ko‘tarilishi m olekula larn ing  be tar t ib  hara- 
katin i ,  muvofiq ravishda en tro p iy an i  osh irad i.  D em ak ,  yuqori 
haro ra t  larda jarayonning  borishiga en tropiyaning  t a ’siri kuchli. 
U m um iy  holda Д5<0 boMsa, reaksiya o ‘z - o ‘zidan borm aydi. A5>0 
da esa, u am alga oshadi. Reaksiyada gazsim on m o d d a la r  hosil 
bo 'lsa , entropiya ortgani uchun  jarayon am alga oshadi. Bunday 
reaksiyalar uchun ДК>0, ДД>0. H arorat o rtganda  reaksiya oson 
kechad i .  A gar AV<0  boMsa, A S< 0  reaksiya qiyin  b o rad i  yoki 
um u m an  bormaydi. Bunda harorat ning koMarilishi teskari reak­
siyaning tezligini oshiradi. Reaksiya davom ida reaksiyaga kirisha­
yotgan va hosil boMgan moddalarning hajmlari deyarli o ‘zgarmagan 
h o l la rd a  (ДК*0) esa, en t ro p iy a n in g  o ‘zgarish i ju d a  k ich ik  va 
haro ra tn ing  o ‘zgartirilishi reaksiya y o bnalishiga ju d a  kam  t a ’sir 
ko ‘rsatadi. Ja ray o n n in g  kechishi reaksiyaning enta lp iyasigagina  
bogMiq. Modda qancha qattiq boMsa entropiya qiymati shuncha kichik. 
M asa lan ,  o lm o s  bilan grafitn i  taq q o s lan sa ,  o lm o sn in g  kristall 
panjarasidagi a tom lar  o ‘zaro grafltdagiga nisbatan yuqori tartibda 
bogMangan, va atom larn ing  betartib joylashishi grafltdagiga nisba­
tan  cheklangan. Boshqa allo trop m oddalar xususida ham  shunday 
deyish mumkin. Barqaror shaklning entropiyasi h am  kichik. M o ­
lek u lad ag i  a to m la r  soni k o ‘p boMsa, u n in g  e n t ro p iy a s i  h am  
shuncha  katta boMadi. Chunki molekulalardagi a tom larn ing  joy-
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la sh ish la r  soni o r tad i .  H a q iq a td a n  h am ,  b ir  a to m d a n  tashkil 
topgan m olekula uchun  faqat ilgarilanma harakat xos bo 'lsa , ko‘p 
a to m li  m o le k u la la r  a y la n m a ,  u la rdag i  a to m la r  esa te b ra n m a  
harakat ham  qiladi.

Entropiya entalpiyaga o ‘xshab additiv va ekstensiv kattalikdir. 
Entropiya ham  energiya birliklarida ifodalanadi:

Q = T  A S  A S  = §  = kal
T  mol • grad

Jarayonlarn ing  o ‘z - o ‘zidan borish-bormasligini aniqlashda har 
ikkala entalpiya A / /  va entropiya A Som ilin i birgalikda hisobga olish 
zarur. Ana shu mutanosiblikni erkin energiya G ifodalaydi. Reaksiya 
davom ida sistema entalpiyasining o ‘zgarishi A H  bilan, mahsulsiz 
sarflangan energiya (Q = T /A S )  ning farqiga erkin energiya deyiladi. 
U sistema ish bajara olish qobiliyatining pasayishini ko‘rsatadi. 
Entalpiya va entropiya kabi erkin energiya ekstensiv kattalikdir. Erkin 
energiya s tandart sharoitda o 'lchansa ,  uni s tandart erkin energiya 
G° deyiladi. Quyidagi 4.2-jadvalda b a ’zi organik m oddalarn ing  
standart entalpiya va erkin energiyalari qiymatlari keltirilgan.

4.2-jadval

M o d d a H ola t i - Д Н 0, k k a l /m o l - Д 5 ° ,  k k a l /m o l - Д С ° ,  k k a l /m o l

o 2 G a z s im o n 0 205,01 0

H , 0 G a z s im o n -2 4 1 ,8 3 188,69 -2 2 8 ,4 4

H , 0 S u y u q -2 8 5 ,7 6 69 ,87 -2 3 7 ,2 3

C H 4 G a z s im o n -74 ,89 186,18 -5 0 ,6 2

c 2H2 G a z s im o n 2 26 ,77 200,83 209 ,2

c 2h 4 G a z s im o n 52 ,3 2 1 9 ,2 4 68 ,19

C2H6 G a z s im o n -84,51 2 2 9 ,2 8 -3 3 ,0 5

C 6H 6 Su y u q 4895 172,79 124 ,68

C O G a z s im o n -1 1 0 ,4 5 197,90 -1 3 7 ,2 3

C O , G a z s im o n -393 ,71 2 1 3 ,8 0 -3 9 4 ,5 5

Entalpiya va entropiyaga o ‘xshash oddiy m oddalarn ing  erkin 
ene rg iy a la r i  sh a r tl i  no lg a  ten g  d eb  qabu l q i l inad i.  R eaksiyat 
dav o m id a  erkin  en e rg iyan ing  o ‘zgarish i,  reaksiya m ahsu lo tla r i  
ham da  dastlabki m oddalar  erkin energiyalarining ayirmasiga teng.

339



Misol.  G ly u k o zan in g  t o l a  oksidlanish  reaksiyasin ing erkin  
energiyasini hisoblaymiz.

C 6 H 1 2 ° 6  +  6 0 2 =  6 C 0 2 +  6 H 2 °  •

4.2-jadval m a ’lum otlar idan  foydalanamiz:

AGc 6h I206 =  1< - 21̂ ) = - 219,2 
Д С0 о = 6 (0 ,0 )= 0 ,0  

Д ( 7 с о 2 = 6 ( - 9 2 , 3 ) = - 5 5 3 , 8 

a ( 7 h 1o = 6 <- 5 6 ’ 7 ) = 3 4 0 ' 2  

А ^ r e a k s iy a  ^ ( o x i r g i  m a h s u lo t ) ~ ^ ‘A ^ '( d a s t .  m o d d a ) -

= ( —553,8—Э40,2)—(—2 1 9 ,2 + 0 )= -8 9 4 ,0 + 2 1 9 ,2 = -6 7 4 ,8  kkal/m ol 

Д (/reaksiya =  - 674,8 kkal/m ol.

Erkin energiya bilan reaksiyaning muvozanat konstantasi К 
o 'za ro  bogMiq va u quyidaigi tenglam a bilan ifodalanadi:

ДС0 = 2,303rigArmuv (4.2)
Tenglam adan  kobrinadiki, reaksiyada erkin energiya kamaysa 

(Д(7 ning absolyut qiymati kichik), КтиУ1 katta q iym atga ega. Bu 
reaksiyaga kirishayotgan m oddalarning oxirgi m ahsulotlarga o ‘tishi 
m iqdor j iha tdan  yuqori ekanligini bildiradi.

Д(7=0 da  Kmuw 1 ga teng. C h unk i birn ing logarifmi noldir. 
Reaksiyaga kirishayotgan va hosil boMgan m oddalarning miqdorlari 
baravar. Muvozanat holatidagina shunday boMishi tushunarli. Erkin 
energiya sistema ish bajara olish kobiliyatining pasayishini ifoda- 
lagani u ch u n  Д(7=0 boMganda ushbu qobiliyat nolga teng. H a ­
q iqatan h am , m uvozanat holatidagi sis tem a ish bajara olmaydi. 
Erkin energiyaning o ‘zgarishi yuqori, uning absolyut qiymati katta 
son boMganda m odda erkin energiyasi reaksiya paytida ortsa, Afmuv 
kamayadi. Dastlabki m oddalar  reaksiya m ahsulotlariga toMa o ‘ta  
olmaydi. Reaksiyaning m uvozanat konstantasini b iron -b ir  usulda 
oMchab, (4.2) formulaga ko‘ra, ja rayonda  erkin energiyaning o ‘z- 
garishi (Д(7) ni hisoblab topish m um kin.

Д(7 ni bilgan holda, Afmuv ning reaksiya davom ida ortishi yoki 
kam ayish i to^g 'r is ida  xu losa  ch iq a rsa  boMadi. Д(7 o r ts a  K m{i  ̂
k am ayad i va ak s in ch a .  Д(7 n ing  ja ra y o n  d av o m id a  kam ayish i 
m uvozanatni m ahsulot hosil boMish tom oniga siljitadi. D em ak, Д(7
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ni bilish kimyoviy ja ra y o n n in g  o ‘z - o ‘z idan  borish -bo rm aslig i  
ehtimolligini o ld indan  aytishga imkon beradi. Erkin energiyaning 
kamayishi bilan kechadigan jarayonlar o ‘z - o ‘zidan amalga oshadi. 
Erkin energiyaning o^zgarishi entalpiya va entropiya bilan bog‘liq 
(А (7 = Д Я -7 Д 5 )  b o ‘lg a n id a n ,  a n iq la s h la r d a  Д Я  va T A S  n in g  
o ‘zgarishini hisobga olish kerak boMadi. Bunda quyidagi holatlar 
boMishi m um kin.

A) Д Ж О  (ekzotermik reaksiya). TAS > 0. Reaksiyada entropiya 
o r tad i  ^ О Г Д Д .  U h o ld a  A G = —A H — T A S  < 0, y a 'n i  e rk in  
energiya kamayadi. Reaksiyaning o ‘z - o ‘zidan borish ehtimolligi 
yuqori ham da A H  va TAS  ning absolyut qiymatlariga bogMiq ravishda 
entropiya ortadi.

B) Д //> 0  (endo te rm ik  reaksiya). 7дД>0 yoki 7Д5<0 boMishi 
m u m k in .  A gar 7 д 5 > 0  va |Д//|<7ДД- boMsa, A G = —a H — Ta S<0  
boMgani uchun jarayon o ‘z - o ‘zidan boradi. Reaksiya endo term ik  
boMib, unda entropiya o ilsa-gaz lar hosil boMsa, jarayon  energetik 
jihatdan qulay boMmasa ham  boradi. Harorat ortsa TAS  ko‘paytmada 
7>0 boMganidan, reaksiyaning borishi yana osonlashadi. E n d o ­
term ik  reaksiyalarning ko‘pchiligi yuqori harora tda  oson borishi 
buni tasdiqlaydi.

A gar TAS<0  boMsa ja ra y o n  past h a ro ra t la rd a  b o rganda  va 
reaksiya suyuq yoki qattiq  m o d d a la r  o ‘rtasida kechganda, ya’ni 
en tropiyaning o ‘zgarishi juda  kichik boMganda reaksiyaning o ‘z- 
o ‘zidan borishi yoki bormasligi faqat A H  ga bogMiq boMib qoladi. 
Bunda A H » T A S  o ‘rinlidir. U holda faqat kuchsiz endo te rm ik  
(ДЯ>0) yoki ekzoterm ik ( Д Ж 0 )  reaksiyalargina am alga oshadi.

D) AH>0  va |ДЯ|>7ДД boMsa, A G = A H -T A S > 0 .  Jarayon o ‘z- 
o ‘zidan bora  olmaydi. Erkin energiyaning o ‘zgarishini o ‘rganish, 
p as t  h a ro ra t  la rda  en ta lp iy a  (AH)  ( B e r t l o - T o m s e n  p r ins ip i) ,  
harorat oshirilganda esa en tropiya omillari (TAS)  am al qilishini 
koTsatadi. Suyuq va qattiq m oddalar o 'r tasida boradigan ko ‘pchilik 
reaksiyalarda s tan d a r t  sharo it  (25°C va 760 m m  sim. ust.)  da 
en tropiya o bzgarishi juda  kichik (9,368 kJO ‘mol). Shuning uchun 
h am  Д / / = - 4 1 ,8 4  — 209,20 k J /m o l  gacha  boMgan ek zo te rm ik  
reaksiyalarda entropiya o ‘zgarishini hisobga olmaslik ham  mumkin. 
Ushbu holda jarayonning o ‘z - o ‘zidan borish-bormasligi entalpiyaga 
bogMiq boMib qolad i va B e r t l o - T o m s e n  prinsip i am al qiladi. 
|д Я |> -2 0 9 ,2 0  kJ/m ol hollarda en tropiyaning o ‘zgarishini hisobga 
o lish  s h a r t .  U m u m iy  h o ld a  Д(7>0, lek in  Д (7 < 4 1,184 k J /m o l  
boMganda reaksiyaning o lz -o ‘zidan bora olishini belgilash noaniq 
ekanligi, AG>41,184 kJ /m ol holda esa kimyoviy jarayonning  o ‘z- 
o 'z idan  borishini aniqlab boMmasligi isbotlangan. Shunday qilib,
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erkin energiyani aniqlash b iror ja rayonn ing  borish-borm aslig in i 
bilib o lishda ju d a  m uhim . Lekin erkin  energ iyadan  foydalanib  
reaksiyaning tezligi haqida xulosa chiqarib boMmaydi. Buning uchun 
reaksiya kinetikasini o lrganish kerak boMadi.

Reaksiyalar kinetikasi. Reaksiyalar tezligini o ‘rganuvchi sohani 
kimyoviy kinetika deyiladi. Jarayon tezligi ta ’sirlashayotgan m o d d a­
lar konsentratsiyasi bilan haroratga bogMiqligi m a ’lum.

Reaksiya tezligini ta ’sirlashayotgan m oddalar  konsentratsiya- 
sining vaqt b o ‘yicha olingan hosilasi ko‘rinishida ifodalanadi:

» = - *  (Л)

bunda: v -  reaksiya tezligi (mol • l i tr /m in),  с — t a ’sirlashayotgan 
m oddalar  konsentratsiyasi, t -  vaqt.

Form uladag i  m inus  ishora konsen trasiya  vaqt oMishi bilan 
kamayganida reaksiya tezligining musbat boMishini ko‘rsatish uchun 
qo'yiladi. Chunki tezlik manfiy qiymatga ega boMmaydi. Reaksiya 
tezligi t a ’sirlashayotgan m oddalar  konsentrasiyasi k o ‘paytmasiga 
p ro p o r s io n a l  ek an lig i  a y o n .  M a s a la n ,  A - ^ D  re ak s iy a  u c h u n

dJU
dt

d eb  yozish  m u m k in .  ca—A m o d d a n in g  t vaq t ich id ag i  k o n ­
sentrasiyasi. К  — reaksiyaning tezlik konstantasi, ya’ni A m o d d a ­
ning konsentrasiyasi birga teng boMgandagi reaksiyaning tezligi.

Reaksiyada ikkita — /1 va 5  m oddalar ishtirok etganda reaksiya 
tezligini >4 va b o ‘yicha ikki xil ifodalash m umkin:

A + В ^  D

d c A d c BV .  =  — va V n  =  — p -
A dt B dt
VA =  K \ C A V B  =  K 2CB.

Reaksiya teng lam asida  s tex iom etr ik  koeffi ts iyentlar  boMsa, 
tezlik ifodasini yozganda hisobga olinadi:

2 A + .  B D

Л ± ^ К л = г к в .
dt dt A H

v = — ™. Agar A m odda ksnsentrasiyasi birga teng boMsa v =KcA

Reaksiya tezligi u nda  ishtirok etayotgan  m oddalardan  faqat 
bittasining konsentratsiyasigagina bogMiq boMsa, bunday  reaksiya- 
larni m onom olekulyar deyiladi:
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Jarayon tezligini har ikkala m odda konsentrasiyasi belgilansa, 
reaksiya bim olekulyar boMadi:

2A D yoki /4 +  5  -> Z)

C H 3C O O C 2 H 5 +  H 20  ^ C H 3C O O H  +  C 2 H 5O H .

Reaksiyaning molekulyarligini aniqlashda hosil boMgan m a h ­
sulotlar hisobga olinmaydi. Organik  kimyoda k o ‘proq m o n o -  va 
b im olekulyar reaksiyalar uchraydi.

Oraliq m ahsulo tla r hosil boMmasdan bir bosqichda boradigan 
reaksiyalarning teng lam alar i  u la rn ing  m olekulyarligiga m uvofiq 
keladi. M onom oleku lyar  reaksiyaning tezligi quyidagicha ifoda­
lanadi:

A D v = ~ =  K - C A. (4.3)

Bimolekulyar reaksiya uchun:

A + B ^ D  v = ~ = K c A cB. (4.4)

yoki chap  tom ondagi ikkala molekula bir xil boMsa,

V = ~  = - K c 2. (4.5)
dt v '

(4.3) va (4.5) lardan ko‘rinadiki, birinchi holda konsentratsiya 
ifodasining daraja ko‘rsatkichi birga, ikkinchisida esa ikkiga teng.

Reaksiya tezligi ifodasiga kiruvchi m oddalar  konsentratsiya- 
larining daraja ko‘rsatkichlari yigMndisiga reaksiya tartibi deyiladi. 
(4.3) birinchi tartibli, (4.4) va (4.5) lar ikkinchi tartibli reaksiyani 
bildiradi. Ushbu hollarda reaksiyaning tartibi uning molekulyarligi 
bilan mos keladi. Bunday mutanosiblik oddiy reaksiyalar uchun xos. 
Bir bosqichda boradigan jarayonlarni oddiy reaksiyalar deyiladi. 
Reaksiya tartibi tajribada aniqlanadi. Uni aniqlash reaksiya tezligini 
r e a g e n t la r  k o n sen tra s iy a la r in in g  o ‘zgarish iga  bogMiq rav ishda  
oMchashga asoslanadi. Oddiy reaksiyalar uchun  tajribada topilgan 
reaksiya ta r t ib i  u n in g  m o le k u ly a r l ig i - te z l ik  i fodasiga  b in o a n  
aniqlangan konsentrasiyalar darajalarining yigMndisi bilan bir xil.

T a j r ib a d a  to p i lg a n  reaksiya ta r t ib i  u n d a  ish t iro k  e tu v ch i  
m olekulalar soni -  molekulyarligiga mos kelmasa, bunday  jarayon 
bir necha bosqichda boruvchi m urakkab reaksiya hisoblanadi.



Eng sekin boradigan bosqich ning molekulyarligi tajribada to ­
p ilgan  reaksiya ta r t ib ig a  m uvofiq  keladi.  A k s in ch a ,  ta j r ib ad a  
aniqlangan reaksiya tartibi reaksiyada qatnashayotgan molekulalar 
soniga muvofiq kelsa, bu oddiy reaksiya hisoblanadi. Shunday qilib, 
biror oddiy b im olekulyar reaksiya doim  ikkinchi tartibli boMadi, 
lekin ikkita molekula o ‘rtasida sodir b o lay o tg an  ikkinchi tartibli 
reaksiya bim olekulyar boMmasligi m um kin. U m urakkab jarayon 
hisoblanib, tezlikni belgilovchi bosqichi bimolekulyardir. M urakkab 
reaksiyalarning har b ir  bosqichining molekulyarligi un ing  tartibi 
bilan bir xil. Reaksiya tartibini bilish, uning necha bosqichda borishi — 
m ex an izm in i  an iq lashga  im kon  ber ish in i ko‘rsa tuvchi m iso llar  
keltiramiz:

K O H  +  C H 3Br —  C H 3O H  + KBr.

Tajribada reaksiyaning ikkinchi tartibli ekanligi aniqlangan. Bu 
reak s iy a  te n g la m a s id a g i  k o e f f i s iy e n t la rg a  q a r a b  to p i la d ig a n  
u + K [K O H ]  • | C H 3 Br] tartibga muvofiq keladi. Reaksiya tartibi 
uning molekulyarligi bilan bir xil. Shunga ko‘ra ushbu reaksiya bir 
bosqichda boruvchi oddiy reaksiya hisoblanadi. Suvli er itm alarda 
KO H  dissotsiasiyalangani uchun:

H H
I I

K+ +  O H - +  H — C — Br — ►HO— С  —H +  K + +  Br".
I I
H H

C H 3Br molekulasining fazoviy ko 'r in ishini yozamiz:

H
| 5 + 5 "  Z

O H ^  c -  Br —► Н О — С — H +  Br."

Reaksiya bitta bosqichda borasa, gidroksil guruh molekulaga 
chap  to m o n d an  hujum  qiladi. Q aram a-qarsh i  to m o n d a n  yaqin- 
lashishga galogendagi manfiy zaryad to ‘sqinlik qiladi. S hunday  bir 
lahza boMadiki, Br~ bu tun lay  ketib u lgurm agan, O H -  esa toMa 
birikmagan. O 'sha  paytda uglerod atom idagi uchta  oT inbosar bir 
tekislikda yotadi. Br-  va O H -  guruhlar esa ushbu tekislikka р е ф е п -  
dikulyar holatida joylashadi. Gidroksil guruh uglerod atom iga kelib 
birikkandan va galogen uzoqlashgandan
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н о  —

keyin О —С  b o g ‘n ing  e lek tron  jufti  uch ta  С — H 6 o g ‘ ju f t idan  
q o ch ish i  na ti jas ida  m o leku la  11 shak ln i o lad i.  U g le ro d  a to m i 
asim m etrik  b o ‘lsa, hosil bo 'ladigan birikma 11 dastlabki m ahsulot I 
ning optik antipodi bo 'ladi.  M olekula fazoviy shaklining bunday 
teskarisiga o 'zgarishini Valden almashinuvi deyiladi.

U sh b u  o ‘rin o lish  reaksiyasin ing b i t ta  b o sq ich d a  sh u n d ay  
m exan izm da kechishi as im m etrik  uglerod tutuvchi b irikm alarda 
u la rn in g  o p t ik  a n t i p o d in in g  hosil  b o ‘l ish in i  k u z a t is h  b i la n  
isbotlangan. Demak, reaksiya bimolekulyar va oddiydir.

Ikkinchi misol.

(С Н з)3С — B r +  H 20 —► (С Н з)3С  -  O H  +  HBr.

T ajribada reaksiyaning birinchi tartibli ekanligi aniqlangan. 
Reaksiya ikki m olekula o 'r tas ida  borishiga qaram asdan , tartibining 
birga tengligi reaksiyaning bosqichli, m urakkab ekanini, bosqich- 
lardan bittasi sekin borishini va monomolekulyarligini ko'rsatadi. U 
holda:

(С Н з)3С  -  Br +  H 20  —  (С Н з)3С  ++  B r -  ( s e k in )  I 

(С Н з) 3С + +  H 20  — (С Н з)3С -  O H  +  H + (tez) II

(С Н з)3С  -  Br +  H 20  — (С Н з)3С  -  O H  +  H Br 111

6 + 5-Birinchi bosqichda kuchli qutblangan molekula (С Н з)3С  — Brc 
dan galogen o ‘z elektron jufti bilan chiqib ketadi: (С Н з)3С  : Br. 
M usbat zaryad langan  za rracha  hosil b o ‘ladi. Bu bosqich sekin 
borgani uchun  reaksiya tezligini belgilaydi. Shu boisdan reaksiya bu 
bosqichda alkil galogenidga nisbatan m onom oleku lyar va birinchi 
tartibli.  Ikkinchi bosqich tezligini tajribada oT chab  bo 'lm aydi.  
U shbu  bo sq ich d a  reaksiya suvga n isba tan  n o linch i  tart ib li  h i ­
sob lanad i.  Reaksiyaning  u m u m iy  ta rt ib i  eng sekin kechad igan  
bosqich bilan belgilangani ham da  reaksiya tezligi erituvchi kon­
sentrasiyasiga bog 'liq  bo 'lm agani uchun  jarayon m onom olekulyar
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va birinchi tartiblidir. Reaksiyaning fazoviy kechishini o ‘rganish bu 
xulosani tasdiqlaydi.

Reaksiya tartibini aniqlash. Bizga b ir inch i tartib li  reaksiya 
v4->Z?+C berilgan boMsin:

v =
dt

A modda konsentrasiyasi t=0 da a ga, t ga teng boMganda esa X  
ga teng deylik. U holda A  m oddaning reaksiyaga kirishmagan qismi 
{a—x)  mol/1 itrga teng boMadi. (4.6) tenglam aga asosan

— * • 4 4

d{a  -  x)
v =

dt
= К  (a -  x).

Bundan

—  = Af(a -  x )  yo k i  =  Kdt.
dt a -  x

(4.8) in tegrallangandan keyin

(4.7)

(4-8)

In-
d  -  x

= K t

ko‘rinishga keladi.
0 ‘nli logarifmga oMilsa:

logo — log(ti -  x) =  0.4343 Kt

(4.9)

(4.10)

I

Vaqt,
so at

4.2-rasm. B ir in c h i ta r t ib li  re ak s iy a  
u c h u n  lo g  ( a —x ) n in g  vaq tg a  

bogM iqlig i

(4.10) teng lam adan  tezlik 
konstantasi К  ni hisoblab to ­
pish m um kin.

К  ni ch izm a usulda ham  
aniqlasa boMadi. Buning uchun 
m uayyan  vaqt ora liq lar i 0,5; 
1; 1,5; 3 soatlardagi log(o—x) 
topilib, uning vaqtga bogMiqlik 
grafigi chiziladi (4.2-rasm).

Agar reaksiya birinchi ta r­
tibli boMsa rasmdagidek to ‘g ‘ri 
chiziq  hosil boMadi.

T o ‘gkri chiziqning ordinata 
o ‘qi bilan kesishgan joyi log# 
ga  m u v o f iq  k e l a d i .  U s h b u
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ch iz iq  hosil q ilad igan  b u rc h ak n in g  tan g en s i  — А / В  n isbat — 
0.4343 К  ga teng.

Burchak tangensi qiymati — 0,4343K tenglikdan К  ni aniqlash 
mumkin.

A + B -> C + D  ikkinchi tart ib li  reaksiya u c h u n ,  /1 va Я ning 
dastlabki konsentrasiyalari a va b ga teng deb qabul qilinsa (f= 0 ), 
b i ro r  v a q td an  keyingi k o n sen tra s iy an in g  o ‘zgarishi X  ga teng  
boMadi. U  holda

(4.11) in tegrallangandan keyin

hosil boMadi.
O bnli logarifmga oMilib, log(Z>—x)(o —x) ning t ga bogMiqlik 

grafigi chizilsa, to ‘g lri chiziq olinadi. Bu to ‘g kri chiziq  tangensi 
qiym ati 2 ,303(6—я) ga k o ‘paytirilsa, tezlik konstantasi К  kelib 
chiqadi.

2A-+ C+D  t ip d ag i  b im o le k u ly a r  reaksiya u c h u n  u=A' \A \2. 
Yuqoridagi [A]2 am alla r  bajarilgandan keyin

yoki

(4-11)

= Kt y °ki а -  x  а
Kt

ni hosil qilamiz.

n ing  t ga bogMiqlik
а  -  x

grafigi chizilsa , t o lg kri ch iziq  
hosil boMadi (4.3-rasm). Huddi 
s h u n d a y  c h i z m a  y u q o r i d a  
k o ‘rg an im iz  ikk inch i  ta r t ib l i  
reaksiya uchun  ham  o ‘rinli (4.2 
va 4 .3 - r a s m la r n i  t a q q o s la b ,  
u l a r n i n g  s h a k l i d a g i  f a r q q a  
e ’tibor bering).

а

4 .3 -rasm . n in g  vaqtga

vaqt

a  -  x  
b o g 'l iq l ik  g rafig i.
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Reaksiya tezligiga ta ’sir etuvchi omillar

Kimyoviy reaksiya tezligi ta 's i r lash ay o tg an  za rrach a la rn in g  
to ‘qnashishlar soni, ehtim ollik  va energetik  omillarga bogMiq.

T o ‘qnashishlar soni konsentrasiyaga to ‘g‘ri praporsional. K o n ­
sentrasiya oshirilganda kimyoviy reaksiya tezligining oshishiga sabab 
to^qnashishlar sonining ortishidir. Bundan tashqari, zarrachalarning 
massasi katta boMsa, harakatchanlik va to ‘qnashishlar soni kamayadi. 
H a r  qanday  to ‘qnashish ham  ta ’sirli boMavermaydi. M olekulalar 
bir-biriga nisbatan m uayyan oriyentasiyalanib t a ’sirlashgandagina 
kimyoviy reaksiya amalga oshadi. Buni ehtimollik omili deyiladi 4.4- 
rasm. Propan xlorlanganda xlor radikali undagi birlamchi

CD
H
I

H H

D

4.4-rasm. R eak siy a  te z lig in in g  e h t im o ll ik  
o m ilig a  bogM iqlig i. U c h  xil h o la td a n  

fa q a t В g in a  re ak s iy a g a  o lib  k e la d i.

H - C - C - C - H  +  C1 
I I I
H H H

vodorod  a tom iga  hujum  qi- 
lishi uchun  uglevodorod m o ­
lekulasi xlor a tom iga b ir lam ­
ch i  v o d o ro d  a to m la r i  j o y ­
lashgan to m o n i  b ilan , ikki- 
lam ch i v o d o ro d  a to m la r ig a  
hujum  qilganda esa, ikkilam- 
c h i  v o d o r o d l a r  jo y la s h g a n

markazlari bilan yaqinlashishi zarur.
Birlamchi va ikkilamchi vodorod atom lariga hujum  qilishning 

ehtimolligi 6:2 yoki 3:1 kabidir. D em ak , to^qnashishlar soni va 
ehtim ollik  omillarigina hisobga olinsa, p ropan  xlorlanganda hosil 
bo 'lad igan  n-propilx lorid , izo-propilxloridlarning m iqdorlari ham  
kabi 6:2 nisbatda bo 'ladi.

Izobutan xlorlanganda quyidagi birikm alar olingan:
Ehtimollik omiliga asoslanilsa, izobutilxlorid: uch  butil-xlorid 

nisbat 9:1 bo'lishi kerak edi. Tajribada bu nisbat 9:4,5 yoki 2:1 kabi 
bo 'lishi kuzatilgan. Bunga sabab ushbu ho lda  reaksiya tezligini 
energetik omil belgilaydi. Ekzotermik reaksiyalarda hosil bo 'ladigan 
m oddalar  te rm od inam ik  j iha tdan  barqaro r birikm alar esa beqaror, 
endo term ik  jarayonlarda  yuzaga keladiganlar esa beqaror. Birinchi 
holda reaksiya mahsulotlari dastlabki moddalarga nisbatan energiyani 
kam, ikkinchisida esa ko 'p  tutadi. Lekin qato r b a rq a ro r  endoterm ik  
va beqaror ekzotermik birikmalar oz emas. Bundan tashqari, barcha
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н
I

н - с - н
н
I

н

Н - С - С - С - Н +  С1 
I I I

н  н  н

н

Н - С - С - С - С 1  
I I I

Н  Н  н

Izo-
butil

xlorid

у  Н  U c h la m -
Н - С - С - С - Н  chi butil
l , /  I X  и  x lo r id

c i

e k z o te rm ik  reaks iya la r  o bz - o ‘z id an  b o sh lan ish i  za ru r .  C h u n k i  
ja ra y o n  dav o m id a  s is tem a energiyasi kam ayadi.  Lekin b u nday  
boMmaydi. Nega? Sababini faollanish nazariyasi tushuntiradi.

Kimyoviy reaksiyani keltirib chiqaruvchi t a ’sir t o ‘qnashishlar 
ikkita omilga bogMiq. Birinchisi, t a ’sirlashayotgan zarrachalarning 
oMchamidir (4.5-rasm).

umum rA~^r t

чтит

4.5-rasm. M o le k u la la r  o M c h a m la r in in g  to 'q n a s h i s h l a r  e h t im o ll ig i  b ila n
bogM iqlig i.
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Rasm dan ko‘rinadiki, molekulalarni shar shaklida deb qabul 
qilinsa, ularning markazlari bir-biriga nisbatan rumum[y=rA+ rB kabi 
joy lashsag ina  t o ‘qn ash ish la r  sodir  boMadi. A ksincha ,  z'umumiy > 

boMganda, В molekula A bilan t o ‘qnashm asdan  oMib ketadi. 
T a ’sir to 'q n ash ish la rn i  belgilovchi ikkinchi om il t o ‘qnashuvchi 
zarrachalarning energiyasi* hisoblanadi.

T a ’sir t o ‘qn ash ish la r  sodir  boMishi u ch u n  t a ’s ir lashayotgan 
za rrachalar  yuqori energiyaga ega boMishi zarur. T o 'qnash ish la r  
tufayli sistemadagi molekulalarning bir qismi ju d a  katta, bir qismi 
esa juda  kichikenergiyaga ega boMadi. Yuqori energiyalilarni faol 
molekulalar deyiladi. Faol molekulalar to ‘qnashgandagina reaksiya 
amalga oshadi. T o ‘qnashuv ju d a  qisqa vaqtda sodir boMadi. Shu 
bo isdan  m o lek u la la rn in g  yuqori en e rg iyaga  ega boMishi ta lab  
qilinadi.

Reaksiyaning faollanish energiyasi EA deganda u nda  ishtirok 
e tayotgan  1 mol m iqdori 6 ,0 2 -1023 m oddadag i m oleku la larn ing  
barcha faol holatga oMkazish uchun zarur boMgan energiya miqdori 
tu sh u n i la d i .  Is ta lgan  e k z o te rm ik  yoki e n d o te r m ik  reaks iyan i  
boshlash uchun  faollanish energiyasiga teng m iqdorda  energiya 
sarflash za ru r  ja rayon  b o sh langandan  keyin bu energiya ajralib 
chiqadi va shu boisdan jarayonn ing  energetik  balansida hisobga 
olinmaydi. Ayni reaksiyaning faollanish energiyasi, odatda , reak­
siyaga kirishayotgan m o d d ad an  bittasidagi kimyoviy bogMarni 
uzish  u c h u n  k e rak  boMgan en e rg iy a g a  te n g  boM adi, bogMar 
uzilishidan hosil boMgan faol zarracha (radikal, kation, an ion) lar 
reaksiya m ahsu lo tin i  hosil qilib qayta gu ruh lanad i.  Lekin k o ‘p 
hollarda molekuladagi a tom lar  o ‘rtasidagi bogMarni uzadigan m iq­
dorda energiya sarflash shart emas, ularni etarli darajada susaytirish 
(c h o ‘zish) u ch u n  energiya sarflash kifoya. Lekin bu susaytirish 
t o kqnashish paytida t a ’sirlashayotgan zarrachalarn ing  qayta g u ru h - 
lanishiga imkon berishi zarur.

G azs im on  yoki suyuq m oddan i  qizdirilsa, u lar m o leku la la ­
rin ing haraka t  tezligi o r tad i.  Z a r ra c h a la r  energiyasi faollanish 
energiyasiga tenglashganda molekulalardagi bogMar uziladi. M odda 
qattiq holatda boMgsa, harorat oshirilganda uning molekulasidagi 
a to m la rn in g  teb ra n m a  haraka ti  tushad i.  P irovard ida  teb ra n m a

* Bu ikki omil, ya'ni to'qnashayotgan zarrachalarning oMchami va 
energiyasi qo'shilib, kimyoviy kinetikaning nazariy asoslaridan biri faol 
to 'qnash ish lar  nazariyasini tashkil e tadi. Kimyoviy k inetikaning 
ikkinchi nazariy asosi oMuvchan holat nazariyasidir.
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'В' D astlabki
moddalar ДЕ­

ЛИ

R ea ksiya
issiqlik
effekti

Mahsulotlar

Vaqt

4 .6 -ra sm . Fao l lan ish  e n erg iy as in in g  c h iz m a d a  ifodalan ish i.

ДН

Vaqt

4 .7-rasm . E k zo te rm ik  A  va e n d o te r m ik  В  r e aks iya la rn ing  faollanish
energ iya la r i .

harakat ju d a  kuchayib , teb ranayo tgan  a to m la r  o ‘z «olrni» dan 
ketishga m ajbur bo ‘ladi. Bun da m olekuladagi kimyoviy bog‘lar 
uziladi.

Faollanish energiyasini ch izm a ko‘rinishida ifodalash m um kin  
(4.6-rasm).

E '  t o lg‘ri, teskari reaksiyaning faollanish energiyasidir. 
Agar jarayonda faollanish energiyasiga k o ‘p energiya ajralsa, reak­
siya ekzoterm ik, kam ajralganda esa endo term ik  hisoblanadi (4.7- 
rasm).

Endoterm ik  reaksiyalarning faollanish energiyasi ekzoterm ik- 
larinikiga nisbatan kattaligi ko ‘rinib turibdi. U ha t to  reaksiyaning 
entalpiyasi — dan ham  katta. Shuning uchun  ham  ekzoterm ik 
reaksiyalarn ing  borish ehtim ollig i  e n d o te rm ik la rn ik id a n  yuqori 
boMadi.

351



Sistemadagi faol va faolligi kam  m olekulalar o ‘rtasida b o g la -  
nish mavjud. Uni Bolsman formulasi ifodalaydi:

0___   /V . p - E / R T
Г~А o  e (4.13)

N a —  faol m olekulalar soni; 7V0 — Avagadro soni; R  — gaz 
doimiysi; T  —  absolyut harorat ,  E  —  faollanish energiyasi, e — 
natural logarifm asosi.

Faollanish  energiyasi q a n c h a  katta  b o ‘lsa, faol m oleku lalar  
soni shuncha  kam. Faol m olekulalar um um iy  m olekulalar son idan  
q~ e/R T  g a  farq qiiadi. Chunki УУд//Уд=е_£/ Л7. Faollanish energiyasini 
kamaytiruvchi h a r  qanday  omil reaksiyalar tezligini oshiradi.

Reaksiya tezligi A #  bilan em as, faollanish energiyasining qiy- 
mati bilan belgilanadi. U qancha katta b o lsa ,  jarayon shuncha sekin 
boradi va aksincha. 4 .8-rasmda m etanning  xlorlanish va bromlanish 
reaksiyasining birinchi bosqichining energetikasi keltirilgan. A reaksiyada 
£/1>Д Я (endotermik jarayon). Demak, ekzotermik reaksiyalarda ЕЛ<АН 
b o ‘lishi, qatiy qoida emas. Ba'zi hollarda , m asalan , ekzoterm ik  
reaksiyada ajraladigan energiya (rasmda bu 4,184 kJ/m olga teng) 
faollanish energiyasi qiymati (rasm da 16,773 kJ /m ol)  d an  kichik 
boMishi m u m k in .  T ak id lash  lozim ki,  e n d o te rm ik  reaksiyalarda 
Ea<AH  b o lao lm ay d i .  U larda Ea= A H  boMgan ho la tla r  esa boNishi 
mum kin. M olekulalar erkin radikallarga ajraladigan barcha  reak­
siyalar shu tipga kiradi. Teskari ja rayon  — (C10+C10) faollanish 
energiyasisiz (£ ^ = 0 )  boradi.

4 .8 -ra sm .  M e ta n n in g  x lo r lan ish  A  va  b r o m la n i s h  В  reaksiyasi b i r in ch i  
b o s q ic h in in g  en erg e t ik a s i .

C H 3 + H C I  C H 4+ B r '
C H 4 + C 1 ^ -  С Н 3 + Н С 1 C H 4 + B r :— ► C H , + H B r

Vaq!
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2CI

Г - ™
Д Н = + 1 6 , 7 3  kJ

С 1 -+ С Г C l :  Cl

C l :  Cl

Vaqt

4 .9 -rasm . O d d iy  d isso ts ia ts iya lan ishda  & H  va EA n in g  bog 'l iqligi.

S b

K a ta liza to r bilan

K ata liza torsiz

Vaqt

4 .1 0 -ra sm . K im yov iy  reaksiyaga R a ta l iza to rn ing  t a ’siri.

Reaksiyalarda katalizatorlardan foydalanishning mohiyati ular- 
ning jarayon  ning faollanish energiyasini kamaytirishiga asoslanadi 
(4.10- rasm). Katalizatorning teskari reaksiyaning faollanish en e r ­
giyasini ham  kamaytirishi ko‘rinib turibdi.

S.Arrenius bir talay kimyoviy jarayonlarni o ‘rganib, reaksiya­
ning tezlik konstantasini harorat bilan bog No vc hi tenglamani topdi:

In К  = a
T

23 — S. Iskandarov, B. Sod iqov  3 5 3

(4.14)



bunda: T  — absolyut harorat,  К  — tezlik konstantasi, я  va /> — 
h aro ra tg a  b o g ‘liq b o ‘lm agan , t a ’sir lashayotgan  za rrach a la rn in g  
tabiatiga b o g l iq  konstantalar.

Arrenius tenglamasini Bolsman formulasidan keltirib chiqarish 
h am  m um kin .  B u n ing  u ch u n  4.13 ten g lam ad ag i  N a va /V0 lar 
konsentratsiya bilan almashtiriladi:

Ca =C0 e El RT, (4.15)

Ca —  faol m olekula lar  konsentrasiyasi, mol/1; C0 — m olekula- 
larning um um iy konsentratsiyasi. mol/1.

Bunday o ‘zgartirish maqsadga muvofiqdir, chunki reaksiya tez­
ligi reaksiyaga kirishuvchi m oddalarn ing  istalgan m iqdori bilan 
em as, balki m uayyan hajmdagi m odda miqdori -  konsentrasiya 
bilan o lc h a n a d i*  .

C=\  mol/1 b o lg a n d a  reaksiya tezligi uning tezlik konstantasiga 
teng. Reaksiya tezligi va konstantasi t a ’siriv to 'qnashishlarni vujudga 
keltiruvchi faol molekulalar konsentrasiyasi — Ca ga ham  bog‘liq. 1 
litr hajmdagi molekulalar sekundda Z  marta  t o ‘qnashsin, deylik. U 
holda 1 sekundda to kqnashuvchi faol m olekulalar miqdori reaksiya 
tezligini belgilaydi. Misolimizda C=1 mol boMgani uchun ushbu 
tezlik tezlik konstantasiga teng. Vaqt birligi (1 s) ichida o ‘zgarishga 
uchragan faol m olekulalar Ca • Z  b o ‘lgani uchun

Ca - Z  =  Ktez| • С =  1 mol/1 b o ‘lgani uchun

Hezl =  ^tezl •

D em ak ,  Ca - Z = K leA (4.16)

kabi yozish m um kin.
(4.15) tenglam adagi (4.16) ga q o ‘yilsa,

Aiezl =  Z - C 0 =  Z C 0 .e-* 'RT,
C=1 ekanligi hisobga olinsa

t e z i =  Z - e - E' RT (4.17)
kelib chiqadi.

(4.17) tenglam a logarifmlanadi:

ln t f  = l n Z - J L .  (4.18)

* B u  q o i d a  g a z l a r  u c h u n  m u v o f i q  k e l a d i .  S u y u q  v a  q a t t i q  m o d d a l a r  
k o n s e n t r a t s iy a s i  m a ' l u m  h a j m  y o k i  ogMrlik q i s m  e r i t u v c h i d a  e r ig a n  m o d d a  
m i q d o r i  b i l a n  o i c h a n a d i .

354



Bu tenglam a (4.14) formulaga o ‘xshash. D arhaqiqat,  o= lnZ , 
b = E /R  b o ‘Isa, (4.14) o linadi. N azariy  usulda chiqarilgan ushbu 
tenglam aning tajribada topilgan Arrenius tenglamasiga o'xshashligi 
faollanish nazariyasi haqidagi m ulohazalarn ing  t o ‘g ‘riligini ko‘r- 
satadi. Lekin tajriba va nazariyaning muvofiqligi ham  doim  kuza- 
tilavermaydi.

Arrenius tenglamasi (4.18) dan  faollanish energiyasi E  ni aniq- 
lash m um kin . Buning uchun  turli haroratlar  uchun  KXezl tajribada 
topilib, 1пА,е2, ning 1 / 7  ga bogNiqlik grafigi chiziladi. Agar ayni 
reaksiyaga faollanish nazariyasini ta tb iq  qilish m u m k in  b o ‘lsa, 
t o ‘g ‘ri ch iziq  hosil boMadi. T o ‘g‘ri ch iz iqn ing  tangensi E /R  ga 
teng, ya’ni tg a = E /R  (4.11-rasm). Arrenius tenglamasi (4.17) dan 
ko ‘rinadiki, £ = 0  h o lda  e ° = l  b o ‘lgani u ch u n ,  Aftezl= Z  ga teng. 
D em ak , Z, £ = 0  b o ‘lgandagi reaksiyaning tezlik konstantasid ir,  
ya’ni Z  ta  t o ‘qnashuvning barchasi reaksiyaga olib keladi. Erkin 
radikallar o ‘zaro  birikkanda shunday  b o ‘ladi. (4.17) tenglam adan 
foydalanib £  ning turli qiymatlari uchun reaksiya tezliklarini hisob- 
lash m um kin .  S hunday  h isoblashlar natijasida £ = 2 0 ,9 2  kJ /m ol 
reaksiya £ = 4 1 ,8 4  k J /m o l n isbatan  100 m arta ,  £ = 6 2 ,7 6  k J /m o l  
b o ‘lgandagiga nisatan esa 10000 m arta tezroq borishi aniqlangan.

K o‘pchilik endo term ik  birikm alar barqaror,  ekzoterm ik m o d ­
d a la r  esa b eq a ro r  b o ‘lish in ing  sabablariga  t o ‘x ta lam iz . 0 ‘zida 
energ iyani k o ‘p tu tuvchi en d o te rm ik  b ir ik m ala rn in g  faollanish 
energiyasi yuqori. Shunga ko‘ra, ushbu birikm alar barqaror.  Kam 
energiya zahirasiga ega boNgan b a ’zi ekzo te rm ik  m oddalarn ing  
faollanish energiyasi kichik 
va shu boisdan ular beqaror 
b o ‘ladi.

M asa lan ,  oqsillar,  ug- 
levod la r  va y o g ‘lar o ‘zida 
katta energiya zahirasi tutga- 
ni bilan, m uayyan sharoit-  
l a r d a g i n a  p a r c h a l a n a d i ,
Y o g ‘la r ,  o k s i i la r  va q and  
m o d d a la rg a  n isba tan  h am  
energiyaga boy. Lekin yog‘- 
la r  r e a k s iy a la r in in g  f a o l ­
lanish  energiyasi u larn ik i-  
dan  yuqori boNgani uchun 
y o g ‘la r  n isb a tan  b a r q a ro r  
m o d d a  h iso b lan ad i  (4 .12- 
rasm).

3,0

2,0

1,0

0 3600 1 / 73200 3400

4 .1 1 -ra sm . F ao l lan ish  energ iyas in i  
A r ren iu s  ten g lam as i  b o 'y i c h a  an iq lash .
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4 .1 2 -ra sm . Y o g ‘, oqsil ,  u g lev o d la m in g  p a rch a la n i sh in i  k o 'r sa tu v ch i  c h iz m a ;  U{, U2, U3, ... a lo h id a  m o d d a la rn in g  energ iyalar i;
E2, E 2, ... faol ho la t la r .



Faollanish nazariyasi reaksiyaga kirishayotgan m oddalar  gaz- 
s im o n  ho la tdag i  g o m o g en  s is tem a la r  u c h u n  yara ti lgan  b o ‘lib, 
ularning holatini ancha  aniq tushintiradi. Suyuqliklarda kimyoviy 
reaksiyalar bir m u n ch a  m urakkab  sharoitda borgani uchun , na- 
zariya ushbu jarayonlar uchun  aniq va t o ‘la m a’lumot beraolmaydi.

0 ‘tuvchan holat nazariyasi. Faollanish nazariyasi faqat faol 
to ‘qnashish lam i o ‘rganadi. T o ‘qnashish m exanizmini tadqiq qilish 
esa o ‘tuvchan  holat nazariyasi vazifasiga kiradi. Nazariya t a ’sir­
la shayo tgan  z a r ra c h a la r  ho la tidag i o ^ g a r i s h la rn i ,  sh u n ingdek ,  
u lardan  o 'tu v ch an  kom pleks hosil boNishi va uning barqarorlik  
shartlarini tavsiflaydi.

S istemadagi t a ’sirlashayotgan m olekula lar  eng yuqori en e r ­
giyaga ega b o ‘lgan holatn i faollangan kom pleks yoki o ‘tuvchan  
holat deyiladi. Yshbu holat faollanish energiyasi egri ch izig‘ida 
m aksim um ga muvofiq keladi. 0 ‘tuvchan  holatn i ta s a w u r  qilish 
uchun quyidagi reaksiyani ko‘ramiz:

OH +  C H 3Br C H 3OH +  Br

H
_ I 

OH +  C - B r  
/ IH H

HO

H
I

7C\ "
H H

в

Br

H

Н О - с  +  Br

|X H 
H H

D

Н О —С  bog‘ t o l a  hosil boNmagan, C — Br bog‘ esa butunlay  
uzilmagan В tuzilish faollangan kompleks yoki o ltuvchan  holatga 
muvofiq keladi. U nda  Н О —С  va C — Br bog‘lar uzunligi bir-biriga 
teng bo ‘ladi. 0 ‘tuvchan  holatni oraliq m ahsulo tla rdan  farq qilish 
zarur.

O 'tuvchan  holat yoki faollangan kompleksni reaksiya aralash- 
m asidan ajratib olib, uning tuzilishini aniqlab b o ‘lmaydi. R eak­
siyaning kechish y o ‘nalishi va boshqa omillar asosida uning tuzilishi 
t o ‘g‘risida xulosa chiqariladi. Oraliq birikmalarni kimyoviy, fizik, 
fizik- kimyoviy usullar yordam ida identifikasiya qilinadi va tuzilishi 
aniqlanadi. Bu oraliq m ahsulotning barqarorligi — yashash davri 
bilan bog‘liq. Eng m uhim i, oraliq birikmalarda a to m lar  o ‘rtasidagi 
masofa va valent burchaklar o ‘zgarmaydi, faollangan komplekslarda 
esa ular dastlabki m oddalarnikidan farq qiiadi. Faollangan k o m p ­
leks juda katta energiyaga ega. Shu boisdan uni kimyoviy birikma deb 
b o ‘lmaydi. Oraliq m ahsulotlarni esa kimyoviy birikma deb qarash 
m u m k in .  S is tem a za r ra ch a la r in in g  ju d a  kam  sondagisi yuqori
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energiyaga ega b o ‘lganidek, har bir daqiqada um um iy  m olekula- 
larning juda  oz qismigina faollangan kompleks holatidan  o ‘tadi. U 
holda faollangan kom pleksni s is tem aning  eh tim ollig i ju d a  kam 
b o ‘lgan holati deyish o ‘rinli. 4 . 13-rasmda faollangan kompleks va 
oraliq birikma o ‘rtasidagi farq ifodalangan. Oraliq birikm a hosil 
boNganda energiya egri chizigida m inim um  В kuzatiladi. Faollangan 
kom pleks energiyasi esa, energiya egri chizigNda m aksim um ga 
muvofiq keladi. Jarayon oraliq birikma hosil b o ‘lishi bilan amalga 
oshsa, uni ikkita bosqichdan iborat deb qarash m um kin . A^>B va 
£->C. Birinchi bosqich (A-+B) faollangan kompleksning energiyasi 
£ ,  ga, ikkinchisi esa E2 ga teng. 0 ‘tuvchan  hola t  nazariyasini 
batafsil quyidagi reaksiya misolida k o ‘rib chiqamiz:

A +  В - C  A - B +  C .

M a ’lu m k i,  ikki a to m li  m o lek u lan in g  p o ten s ia l  energ iyasi  
a to m lar  o ‘rtasidagi masofaning funksiyasi hisoblanadi ( 4 .14-rasm). 
A  a to m  B C  m oleku laga yaq in lasha  b o sh lag an d a  u lar  o ‘rtasida 
itarilish t a ’sir vujudga keladi. A a tom ning  elektronlari B C  m ole­
kulaning elektronlaridan, yadrolari esa yadrolaridan itariladi. Bu 
itarilish kuchini engish va A ni B C  molekulaga yana ham  yaqin 
keltirish uchun energiya sarflash zarur. U holda sistemaning en e r ­
giyasi ortadi. Rasmda bu holat £j ga muvofiq keladi. B C  m oleku­
laning energiyasi, A atom ning unga qaysi tom ondan  yaqinlashishiga 
ham  bog‘liq. A a tom  molekulaga uning chap  В  a tom  tom on idan  
yaqinlashadi. Chunki A a tom  B C  molekulaga yaqinlashish jarayonida 
В dan ham , С  dan  ham  itariladi. U ning С  bilan В t a ’sirlashishi 
kuchli. Sababi, A a tom  С  a tom  yoki guruh bilan m ustahkam  bog‘ 
hosil qilaolmaydi. В  bilan esa u yuzaga kelishi m um kin. U holda

E  ^

— ►
Vaqt BD

4 .14-rasm . B C  m o le k u lan in g  A 
4 .1 3 -ra sm . O ra l iq  b i r ik m a  hosil  a to m  ish tirok idag i  (1) va u n in g

b o N g an d a  en e rg iy an in g  kam ayish i .  y o ‘q l ig idag i  ( I I )  en e rg iy a la r i .
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/ 4 + 5 - С  sistemaning energiyasi m inim al boMishi uchun , A a tom  
B C  molekulaga yaqinlashgan paytda uning С  a tom dan  maksimal 
uzoqlikda boMishi talab qilinadi. A atom ning  С  dan maksimal uzoq- 
da b o ‘lish sharti h a r  uchala a tom  ham  bir to ‘g‘ri chiziqda yotganda 
va yaqinlashish В a tom  to m o n d an  b o ‘lgandagina amalga oshadi.

S hunday  qilib, hali A a to m  m olekuladan  cheksiz  uzoqlikda 
boMganda, B C  molekulaning potensial energiyasi minimal qiymatga 
ega. A a tom  B C  ga yaqinlasha boshlaganda va С a to m  uzoqlasha 
boshlaganda sistemaning energiyasi orta  boshlaydi. A ... B v a  В ... С 
m asofa la r  teng lashgan  payt o 4 u v c h a n  hola t  (A ... В ... Q  ga 
muvofiq keladi. С  a tom  cheksiz uzoqlashganda sistema (A -  B) yana 
minimal energiyaga ega boMadi. 0 ‘tuvchan holatda sistema maksimal 
energiyaga ega b o l a r  ekan. B - C  va A - В  m asofalar o ‘zgarishi 
ch izm a tarzda ifodalansa 4 .15-rasmdagidek ko‘rinish hosil boMadi.

4.15-rasmda К  nuqta o ‘tuvchan holatni ifodalaydi. M  nuqta AB, 
N  nuqta esa B C  molekulaga muvofiq keladi. Keltirilgan chizm ada 
energiyaning o ‘zgarishi ko‘rsatilmagan. Bu kam chilikni b a r ta ra f  
etish uchun ch izm a joylashgan qog 'oz  tekisligiga perpendikulyar 
qilib vertikal o ‘qda  po tens ia l  energ iya joy lash tir ilad i.  U ho lda  
energiya fazoviy koord inata lar sistemasida Z  o kqiga muvofiq.

Rasmdagi punktir chiziqqa biror tom ondan  qaralsa, u o ‘rkach- 
ga o ‘xshab ko'rinadi. 0 ‘rkachning balandligi, Z  o ‘qidan u kesadigan 
kesma uzunligi- energiya bilan oMchanadi. Ko‘p incha energiyaning 
o 'zgarishini ushbu  kabi uch  oMchamli d iag ram m ada  em as, ikki 
oMchamlida ifodalanadi. Buning uchun 4.15-rasmdagi punktir chiziq 
uzunligi oMchanib, u yangi chizm ada abssissa o ‘qiga joylashtiriladi. 
O rd in a ta  o 'q ig a  esa p o ten s ia l  energ iya  q o ‘yiladi ( 4 . 16-rasm ). 
C hizm aning abssissa o ‘qini reaksiyaning koordinatasi deb ataladi. 
Reaksiyaning koordinatasi 
deganda dastlabki m o d d a­
larn ing  oxirgi m ah su lo t-  
larga aylanish jarayonining 
qanday  kechishi tushun i-  
ladi. O ddiy  qilib tu shun- 
tirilsa, reaksiyaning koor­
dinatasi t a ’sirlashayotgan 
zarrachalar-substrat va rea­
gent o ‘rtasidagi masofa ni 
bildiradi.

U holda 4 . 16-chizma 
sistema potensial energiya­
s i n i n g  s h u  m a s o f a g a

A A B + C
2 ,0

1 , 8

1,6

1,4

1 , 2

4 .15-rasm . B— C  va A — В  m asofan ing  
b ir -b ir ig a  bog 'l iqligi.
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 ►

R ea ksiya  k o o rd in a ti

4 .16-rasm . Reaksiya ko o rd in a tas i  n in g  energ iyaga  bogMiq ifodalan ish i.

b o g ‘liq o 'zgarish i  h isob lanad i.  Abssissa o ‘qidagi h a r  b ir  nu q ta  
su b s tra t—reag en t  o 'r ta s id ag i  m aso fan i,  o ‘sha  n uq taga  m uvofiq 
k e lu v ch i  p o te n s ia l  e n e rg iy a  esa ,  s i s te m a n in g  sh u  h o la td a g i  
energiyasini k o ‘rsatadi. Absissa o ‘qidagi h a r  b ir  nuq taga  jam iki 
t a ’sirlashayotgan zarrachalarning holati muvofiq keladi. Yuqorida 
A + B C -+ A B + C  r e a k s iy a d a  s o d i r  b o ‘ l ish i  m u m k in  b o ‘lg a n  
holatlardan bittasi -  A a tom  B C  m olekulaning ch ap  tom on idan  
yaqinlashadigan va natijada sistema energiyasi m inimal b o ‘ladigan 
holatni tanlab olindi. Lekin A a tom  molekulaga istalgan tom ondan  
yaqinlashishi mumkin.

A+BC^>  t a ’si Hashish ja rayon ida  k o ‘p lagan  h o la t la r  b o ‘lishi 
m um kin .  U la rn ing  energiyalari h am  tu rl ichad ir .  A na shu  turli 
holatlar uchun  B ~ C  va A - В masofalarning o ‘zaro bogMiqligi 4.17- 
rasmda keltirilgan.

H a r  qaysi egri ch iz iqning  istalgan bir  nuqtasi b iro r  m iqdor 
energiyani bildiradi. C h izm ada ular egri chiziqlar ustida raqam lar 
bilan k o ‘rsatilgan b o ‘lib, u k J /m o l  yoki k J /m o ld a  ifodalanadi.  
Sistema dastlabkidan oxirgi holatga o ‘tganda bu egri chiziqlar kesib 
o btiladi. O 't ish  eng kam energiyali egri ch iz iq lar  orqali am alga 
oshadi. Chizmadagi К  nuqta o 'tuvchan  kompleks ВС (A...B...C)  ga 
muvofiq keladi.

4 .17-chizm ani potensial energiya sathi deyiladi va uni birinchi 
b o ‘lib G leston-Laydler-Eyring  tavsiya qilishgan. Takidlash lozimki, 
reaksiyaning  kech ish in i s is tem a po tens ia l  en e rg iyas in ing  sathi 
ko‘rinishida ifodalash, dastlabki m ahsulo tla r  va o ‘tuvchan  holat 
energ iyalaridagi farq — faollan ish  energiyasi va un ing  qiym ati 
to ‘g ‘risida m a ’lumot bera olmaydi.

Faollanish energiyasini aniqlash uchun X.Eyring va M. Polyani 
tavsiya etgan yarim em pirik  usuldan foydalaniladi. U shbu usulda, 
m asalan , uch ta  А, В, С  a to m d an  tashkil topgan  sistema uchun
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л °  A B + C
2,0

1,6

1,2
А + В С

А1,2 1,35 1,4 1,8 2,0
Masofa А—В 

4.17-rasm. Potensial  energiya  satri.

quyidag i — ЛВ.. .  С; A C . . .B \  B C . . .A  h o la t la r  o l in ib ,  u la rn in g  
potensial energiyalari hisoblanadi. So 'ngra spektroskopik usulda AB,  
A C  va B C  molekulalarning to ‘la energiyalari topiladi.

M olekula AB,  BC, A C  m olekulalar  energiyasi bilan, o 'tu v -  
chan  holat energiyasi o ‘rtasidagi farq EA ni bildiradi. Reaksiya bir 
necha bosqichda borsa, potensial energiya -  reaksiya koordinatasi 
chizmadagi m aksim um lar soni muvofiq ravishda ortadi (4.18-rasm).

0 ‘tuvchan holat
1-bosqich

Д

c
2-bosqich

a

S _________ L  Faollanish
Dastlabki modda energiyasi

Oxirgi modda

Reaksiya koordinati

4.18-rasm. K o 'p  b o sq ich  I i re ak siy an in g  fao llan ish  energ iyasi.
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Ushbu holda butun  jarayon ning energiyasini o ‘tuvchan  holatga 
muvofiq keluvchi eng  yuqori m aksim um  belgilaydi. Ekzoterm ik 
reaksiyalarda o ‘tuvchan holat tuzilishi va xususiyatlari bilan das t­
labki m oddalarga, endo term ik  reaksiyalarda esa reaksiya m ahsu- 
lotlariga o lxshash b o ‘lishi aniqlangan. Buni X em m o n d  postulati 
deyiladi.

X em m ond  postulatining sababini tushunish  qiyin emas. Ekzo­
term ik va endo term ik  reaksiyalarning faollanish energiyasi taqqos- 
langanda (4.7-rasm ) bu energiya ekzoterm ik jarayonlarda dastlabki 
m ahsulotlar, endo term ik  reaksiyalarda esa hosil b o ‘lgan m oddalar 
energ iya la r iga jaq in l ig i  ko^rinadi. Energiyalar yaqin boMsa, das t­
labki m oddalar  -> o ‘tuvchan  holat va o ‘tuvchan holat -> oxirgi 
mahsulotlar o ‘tishlarda sistema holatida kam o^zgarish sodir boMadi. 
Dastlabki m oddalar -> oxirgi m ahsulo tla r oMishda esa sistemada 
keskin o ‘zgarish  kuzatilad i va dastlabki m o d d a la rn in g  tuzilish  
h am da  xossalari, oxirgi mahsulotlarnikiga o ‘xshamaydi. X em m ond 
postulatining 0 ‘tuvchan  holat tuzilishi to lg ‘risida xulosa chiqarishda 
ahamiyati katta. Chunki ushbu holat tuzilishini fizik va kimyoviy 
usu llar  yo rd am id a  an iq lab  boMmaydi. Sababi,  oM uvchan holat 
konsentrasiyasi reaksiyada ishtirok etayotgan boshqa moddalarnikiga 
nisbatan juda kam.

OMuvchan hola t  va b a rq a ro r  m o d d a la r  o ‘rtasida katta farq 
boM ishidan ta sh q a r i ,  m u ay y an  d a ra jad a  u m u m iy l ik  h am  bor. 
M asalan , barqaror m olekulalar ishtirok etuvchi qaytar  reaksiya­
larda dastlabki m oddalar va reaksiya mahsulotlari o ‘rtasida qanday 
m uvozanat kuzatilsa, xuddi shunday  m uvozanat dastlabki m o d ­
dalar -> oMuvchan holat o ‘rtasida ham  mavjud. Ushbu jarayonning 
m uvozana t  konstan tasi  bilan dastlabki m o d d a la r  -> o ‘tu v ch an  
hola t  reaksiyaning tezlik konstantasi o 'r ta s ida  bogManish borligi 
aniqlangan va u

k T
K = ^ K *  (4.19)

formula bilan ifodalanadi. К  —  tezlik konstantasi; к —  Bolsman
konstantasi; h — Plank doimiysi; K* — muvozanat konstantasi.

Qaygar reaksiyalarning muvozanat konstantasini erkin energiya 
bilan bogMovchi tenglam a (4.20) ni oMuvchan holatga ham  tadbiq 
etish m um kin:

A G * = - R T \ n K *  <4 -2°)
yoki

K * = e -G*/RT, (4.21)
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AG* —  e rk in  fao llan ish  en e rg iy as i ,  R — gaz  do im iy s i ,  7  — 
absolyut harorat.

Erkin faollanish energiyasi dastlabki m oddalarn i o ‘tuvchan  
holatga o ‘tkazish uchun zarur boMgan energiyani bildiradi. (4.21) 
tenglam a (4.19) ga q o ‘yilsa:

(4.22) teng lam adan  ko ‘rinadiki, o ‘tuvchan  holat hosil boMishi 
reaksiyasining tezligi erkin faollanish energiyasi ( a * ) ga teskari 
proporsional. Reaksiyalarning energetikasini ko lrganimizda keltirib 
ch iqarilgan  te rm o d in am ik  teng lam a A G = A H — Ta S  ni (4.20) ga 
o ‘xshab oraliq holat uchun  yozish m um kin:

(4.23) ni (4.22) ga q o ‘ysak,

К  - k T  e - ( A H * - T A S * ) / R T  =  e ( T A S * - A H * ) / R T  =

k i t  h (4 24)
(> A S * / R  - A H * / R T  0 - a h * / r t  v ;

-  h e  e  e

(4.24) tenglam a tezlik konstantasin ing faollanish entropiyasi 
bilan faollanish entalpiyasi A H *  ga bogliq lig in i ko‘rsatadi.

Tezlik konstantasini aniqlash ham da uning o ‘zgarishi t o ‘g ‘risida 
xulosa chiqarish uchun jarayon davom ida entalpiya va entropiya 
o lzgarishini bilish zarur. O ddiy  m olekula lar  uchun  gaz fazadagi 
entropiyani hisoblash mumkin. Lekin murakkab molekulalar uchun 
buni amalga oshirib boMmaydi. Shu boisdan reaksiyaning absolyut 
tez l ik  k o n s tan ta s in i  h am  h isob lab  boMmasligi ayon . N a ti jad a  
reaksiyalarning absolyut em as nisbiy tezliklari aniqlanadi. Buning 
uchun  bir qato r o ‘xshash kimyoviy reaksiyalarning nisbiy tezlik

К
konstan ta lar i  —  topilad i.  J a ray o n la r  o 'x sh ash lig id an  u larn ing

barchas ida  en tro p iy a  o lzgarishi b ir  xil boMadi. U holda (4.24) 
tenglamani:

к  =  k T  C- A G * / R T
h

(4.22)

AG*  = A H *  -  T A S *  . (4.23)

A H * - A H *  

R T yoki K 0

kabi yozish mumkin.

# 0  — tezlik konstan tasi  boMgan s tan d ar t  reaksiyaning
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faollanish entalpiyasi, £ fl° — shu reaksiyaning tezlik konstantasi, 
Д / /*  va Ea uning faollanish entalpiyasi va faollanish energiyalari.

Faollanish entalpiyasi va faollanish energiyasi b ir-b iridan  R T  
ga farq qiiadi, ya’ni д / / *  =  E— R T  500°C va undan  past harorat 
larda R T a H *  ko 'pay tm a kichik va E  ning farqi ham  juda  kam. 
Faollanish entropiyasi bilan en tropiya o ‘xshash kattaliklar b o ‘lib, 
entropiya reaksiya davomida a tom  va molekulalarning joylashishida 
betartiblikning oshishi yoki kamayishini ko ‘rsatsa, faollanish e n ­
tropiyasi dastlabki m oddalar va o ‘tuvchan  holatdagi betartiblikning 
farqini ifodalaydi. M a ’lumki, muvozanatdagi s istemalarda reaksiya 
unda ishtirok etayotgan atom va molekulalar uchun cheklashlar eng 
kam boMgan, a tom  va molekulalar istalgancha joylasha oladigan va 
entropiya ortadigan tom onga yo‘naladi.

0 ‘tuvchan holatda a tom larn ing  joylashishini cheklashlar das t­
labki moddalardagiga nisbatan kam b o ‘lsa, u tez hosil boMadi va 
reaksiya tezlashadi. Yuqorida k o ‘rilgan A + B — C^>A— B + C  reak­
siyaning kechishida uch xil holat boMishi m um kin. 1) A — В  bog1 
B— C  bog1 uzilm asdan oldin hosil boMadi. 2) A — В  m odda  B— C  
bog1 uzilgandan keyin yuzaga keladi. 3) B— C  bog1 ning uzilishi va 
A — В ning hosil boMishi sinxron amalga oshadi. Birinchi holda yangi 
bog1 A— В  hosil boMganda ajraladigan energiya B— C  bog 'n i  uzish 
uchun  zarur boMgan energiyani qisman qoplaydi. Faollanish en ta l­
piyasi ancha kichik. Konkret misol keltiramiz. Ushbu

H +  H —C H 3 -> H - H  +  C H 3

reaksiyaning faollanish energiyasi 54,37 kJ /m olga  teng. Agar bog1 
avval uzilad i d eb  faraz q il insa , b u n in g  u c h u n  426 ,76  k J /m o l  
energiya talab qilinadi. Chunki С —H bog1 energiyasi shunga teng. U 
holda reaksiyaning faollanish energiyasi h am  54,37 kJ/m ol emas, 
426,76 kJ/molga teng boMishi zarur. СҒ13—H bog1 uzilmasdan oldin 
hosil boMadigan, energiyasi 433,04 kJ /m o l ga teng boMgan H —H 
b o g 1 fa o lla n ish  e n e rg iy a s in i  s h u n c h a  m iq d o rg a  k am ay t i ra d i .  
Ja ray o n n in g  b u n d ay  kech ish ida  en tro p iy a  kam ayadi.  Dastlabki 
holatda istalgancha joylasha oladigan A a tom  A— В molekulada faqat 
bir  xilda joy lash ish i m u m k in ,  xolos. D em ak ,  reaksiya b ir inch i 
y o ‘n a l i s h d a  a m a lg a  o s h g a n d a  f a o l la n is h  e n ta lp iy a s i  k ich ik ,  
faollanish entropiyasi esa manfiy qiymatga ega:

AS *  = S *  - S g < 0 ,

S* — o ' tu v c h a n  h o la t  en t ro p iy a s i ,  Sg  — d as t lab k i  m o d d a la r  
entropiyasi. U holda, (4.23) ga b inoan , AG*  manfiy qiymatga ega. 
C h u n k i  TAS*  k o 'p a y tm a  m u sb a t ,  A H  n ing  q iym ati  esa ju d a
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kamaygan. Shu boisdan deyish o ‘rinli. Erkin faollanish energiya­
sining kamayishi o ‘tuvchan  holat  hosil bo 'l ish in i  tezlashtiradi.  
Ushbu yo'nalishda jarayonning kechishi qulay. Ikkinchi yo‘nalishda 
A — В b o g  B— C  b o g  uzilgandan keyin yuzaga kelgani uchun, bu 
bog‘ni uzishga sarflanadigan energiyani qoplaydigan m anba yo'q. 
Faollanish  entalpiyasi b ir inchi yo 'na lishdag iga  n isbatan  yuqori 
qiymatga ega. Faollanish entropiyasi ham  ortadi. Chunki,  B— C 
bog1 uzilgandan keyin hosil boMgan В, С  a tom larn ing  joylashishi 
(B— C) molekulalardagiga nisbatan betar t ib* . (4.23) form uladan 
kobrinadiki, FAS* ko‘paytm a manfiy. A # *  ju d a  katta. Demak, 

> 0 yoki h ech  boM maganda, ja rayon  bir inchi y o ‘nalishda 
borgandagiga nisbatan katta. Bu reaksiyaning ikkinchi xil kechishi 
birinchisiga nisbatan qulay em as demakdir. Endi uchinchi holatni 
ko‘rib chiqam iz. Bunda B— C  bog‘ning uzilishi va A — В  bog‘ning 
hosil boMishi s inxron  sodir  boMadi. Bog 'n i uzish u c h u n  za ru r  
energiya yangi bog‘ hosil boMganda chiqadigan energiya hisobiga 
qop lan ib  boradi.  E ntropiya  o ‘zgarm aydi,  S * - S g  = Q.  C hunki,  
A-+B— C  yaqinlashishdagi en tropiya kamayishini A— B-+C  uzoq- 
lashishdagi en tropiya ortishi konpensasiyalaydi. Uchinchi xil ke- 
chishda 7A5"‘ = 0  boMgani uchun  ACT = A H * .

Ko‘rib chiqilgan uchta yo‘nalishdan qay birida reaksiya ketadi? 
Jarayonning u yoki bu yo‘nalishda kechishiga reaksiya olib bori- 
layotgan sharoit ham  juda  katta t a ’sir ko ‘rsatadi. Uni o ‘zgartirib, 
reaksiyani boshqa y o ‘nalishda kechadigan qilish m um kin. Lekin 
tashqi t a 's i r  kuchli boMmasa reaksiya tez lig in i va y o ‘nalishini 
o ‘zgartirish qiyin. M asalan, b iror reaksiyada en tropiya ortsa-yu, 
faollanish energiyasi yuqori boMsa, jarayonning  maqsadga muvofiq 
tezlikda borishi uchun entropiya ortishi etarli boMmasligi mumkin. U 
holda, faollanish energiyasini kamaytirish, ya’ni juda  ko‘p sondagi 
molekulalarga etarli darajadagi energiya berish uchun reaksiya ara- 
lashmasini qizdirish yoki bosimni oshirish kerak boMadi. Natijada 
reaksiyaning  m aqsadga  m uvofiq y o 'n a l i sh d a  ketish ehtim ollig i  
kuchayadi. Bu m uam m onin i reaksiyani turli holatlarda oMkazib, 
eng optim al sharoitni tanlash bilan hal qilinadi.

Aromatik moddalarning reaksiyaga kirishish  
qobiliyatining tavsifi

A rom atik  halqadagi elektrofil,  nukleofil,  radikal o 'r in  olish 
reak s iy a la r in in g  b a rch as i  ст-k o m p le k s la r  d eb  a ta lu v c h i  o ra liq

* B u n d a  s i s t e m a d a g i  z a r r a c h a l a r  s o n i  h a m  o s h y a p t i .  B u  — e n e r g i y a  
o r t a d i  d e g a n  s o 'z d i r .
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m ahsulo tla r  hosil bo 'lishi bilan boradi. ст-kom pleksda  a rom atik  
sistema buzilgan. Reaksiya sodir boNayotgan uglerod atom i sp2- 
gibridlanishdan j /^ -ga  o ‘tadi.

yoki < ( +

R

a -  komplekslar

Aromatik sistemaning buzilishi va uning barqarorligi kamayadi. 
0 ‘tu v c h a n  h o la t  y u q o r i  e n e rg iy a g a  eg a  b o ‘lg a n i  u c h u n  u -  
kompleksning energiyasi dastlabki arom atik  xalqanikiga nisbatan 
katta. u-kompleksdagi bitta uglerod atomi delokallangan sistemadan 
a jra tilgan . U sh b u  g ip o te t ik  0 ‘tu v ch an  h o la tn in g  hosil b o ‘lish 
issiqligi yoki entalpiyasi ( Д #  * )  ni aniqlash ju d a  m uhim . Chunki u 
faollanish energiyasi deb qabul qilinishi m um kin . O 'tuvchan  holat 
entalpiyasini lokallanish energiyasi ham  deyiladi.

Benzol m olekulasidagi o ltita  uglerod atom i h am  ekvivalent 
bo 'lganidan  radikal, kation, an ion  qaysi uglerod a tom iga hujum 
qilsa ham  bir xil kom pleks hosil boMadi va ulariing lokallanish 
energiyasi baravar. B oshqacha ay tganda ,  reagent qaysi uglerod 
atom iga hujum qilishidan qat 'iy  nazar, reaksiya tezligi bir xildir. 
Lekin b en zo ld an  boshqa  a l te rn an t  u g lev odorod la rda  halqadagi 
barcha uglerod atomlari ekvivalent emas. Shunga ko 'ra ,  reagentning 
qaysi h o la tg a  h u ju m  q i l ish ig a  b o g ' l iq  ra v is h d a ,  lo k a l la n is h  
energiyasi katta yoki kichik boMgan oMuvchan komplekslar hosil 
boMadi. Ushbu energiya qiymati qancha  kichik boMsa- oMuvchan 
holatni hosil qilish, a rom atik  sistemani buzish uchun qancha  kam
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energiya sarflansa, o ‘sha  ho la tda  reaksiya sh u n ch a  oson  ketadi 
(G .U e la n d ,  1942 y.). я -e lek tro n lam in g  dastlabki energiyasi W0, 
o ltu v c h a n  h o la td a g is i  esa  И^г) b o ‘lsin. U h o ld a  lo k a l lan ish  
energiyasi:

Wr)= H/(r ) -W0, (A)

b u n d a  r  —  reagen t -  X +, X - , R la r  hu jum  qilayotgan  a tom . 
Elektrofil, nukleofil va radikal reaksiyalar u ch u n  (A) teng lam a 
quyidagicha yoziladi:

/ £ >  =  -  и д  -  ivo, =  iv<'> -  w0.

Juft a l te rnan t  ug levodorodlar u ch u n  /i).r) = /?̂ г) = = h(r)

Ularga muvofiq keluvchi toq A U  lar uchun esa W \ r) = 
o ‘rinlidir .  Juft A U  h isob langan  benzo lga  reagen t  hu jum  qilib, 
o ‘tu v ch an  hola t  hosil b o 'lg ach ,  halqadagi sp2 — g ibrid lan ishni 
saqlab qo lgan  besh ta  uglerod a to m i toq  A U -  sik lopentadiyenil 
sistemasiga o ‘tadi. M a ’lumki, toq A U  larda bogMamaydigan M O 
boMadi. B enzol halqasiga elektrofil  hu jum  q i lganda  ha lqan ing  
delokallangan 6 ta  elektronining ikkitasi o ‘sha bogMamaydigan M O 
ga o ‘tad i.  B a’zan  buni e lek tro n la r  hu ju m  qiluvchi za r ra ch a  — 
elektrofilga beriladi deb ham  ataydilar.

Nukleofil hujum  qilganda esa bogMamaydigan M O  da elektron 
boMmaydi. Radikal hu jum ida halqaning bitta я -elektroni radikalga 
beriladi va bu e lektron ham  bogMamaydigan M O  da joylashadi. 
M uvofiq  keluvchi to q  A U  lar d eg a n d a  oM uvchan h o la t  hosil 
boMgach yuzaga keladigan siklopentadiyenil - sistema nazarda tuti- 
lad i .  T s ik lo p e n ta d iy e n i l  -  s i s te m a d a g i  b o g M am ay d ig an  M O  
energiyasi kation, an ion  va radikalda bir xil boMganligidan:

w p  =  = И'*'1 = .

Lokallanish energiyasini hisoblash. OMuvchan holat energiya­
sini juda  aniq boMmasa h am  yetarli darajadagi aniqlikda hisoblash 
usulini M. Dyuar va X. Longe-Xiggins tavsiya etishgan. Unga koMa 
juft A U  ni xayolan ikkita toq  — /? va 5  lardan  iborat qismga 
ajratiladi va hap qaysi qism uchun toMa energiya aniqlanadi. Benzol 
halqasidan bitta uglerod atom i va ikkita л -elektron ajralsa, siklopen- 
tadiyenil-kation  hosil boMadi. Benzolning Xyukkel usulida topilgan 
toMa energ iyasi  6a+8(3, s ik lo p en tad iy en il  - s is tem a u c h u n  bu 
en e rg iya  4 a + 5 ,4 6 p  ga ten g  (II bo b ) .  U h o ld a  b en zo l  u ch u n  
L<r)= 8 p - 5 ,4 6 p = 2 ,5 4 p .  L okallan ish  energ iyas in i  k k a l /m o l  yoki
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k J /m o l larda em as, alm ashinuv integral i (P) birliklarida ifodalash 
qabul qilingan. Shunga kokra, hisoblash larda energiyaning a hissasi 
e ’tiborga olinmaydi.

Longe-Xiggins va Dyuar fragm entlar uchun  to ‘la energiyani 
hisoblab topish formulasini tavsiya etishdi:

Bunda И г) — lokallanish energiyasi yoki juft A U  ni toq  A U  larga 
a j ra tg an d a  m o lek u la  ene rg iyas in ing  o rt ish i ;  r  va s — ajra tish  
n a t i ja s id a  hosil b o ' lg a n  f r a g m e n t la r ;  aor — R f r a g m e n tn in g  
bogMamaydigan M O  tarkibidagi r  a to m n in g  A O  oldidagi koef- 
fitsiyent; bos — S  fragmentning bogMamaydigan M O  da S  atom ning  
orbitali (AO) hissasini ifodalovchi koeffitsiyent; p —alm ashinuv 
integrali boMib, manfiy ishoraga ega.

P manfiy ishorali boMgani uchun, tenglam aning o ‘ng tom on ida  
absolyut q iym at olinadi. Lekin jadvallarda qiym atn ing  manfiy p 
birligida o lingani t a ’k idlanadi. D em ak , lokallanish  energiyasini 
topish  u ch u n  4.25 form uladagi koeffitsiyentlar m a 'lu m  boMishi 
zarur. Koeffisentlar Xyukkel bizga tanish usulida hisoblab topilishi 
mumkin.

Longe-Xiggins va D yuar koeffitsiyent la m i Xyukkel usulidan 
foydalanm asdan  aniqlash yoMini topishdi. Benzil -  an io n d a  n-  
e lektron zichlikning taqsimlanishi misolida uning mohiyati bilan 
tanisham iz. Benzil radikalida 6 ta я  va bitta p-e lek tron  boMib, ular 
uglerod atomlariga baravar taqsimlangan. Benzil -  anionida esa 8 ta 
elektron bor. Benzil -  aniondagi e ttita  e lek tronning  taqsimlanishi 
radikaldagiga o ‘xshash. Qabul qilingan va bogMamaydigan M O  da 
joylashgan sakkizinchi e lektron esa aniondagi uglerod atom larida  
tarqagan . B enzil-an ion  toq  A U  boMganligidan yagona e lek tron  
faqat yu lduzchalar bilan belgilangan (faol) ho la tlardagina taqsim - 
lanadi (III bob). U lar Г, 2, 4  va 6 — uglerod atom laridir. Boshqa 
holatlarda toq elektron zichligi nolga teng.

1, 2, 4, 6 a tom larn ing  h a r  biridagi zaryad zichligi shu a to m ­
ning  bogM am aydigan m o le k u ly a r  o rb i ta l i  (M O )  dagi А О  (ф)
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oldidagi koeffiesiyentning kvadratiga teng. T oq  elektron bogMamay­
digan M O  da joylashgani va faqat 1, 2, 4, 6 uglerod atomlarigagina 
tegishli b o ig an id an

Vbog'lamaydigan MO =   ̂I " + C2 " ^2 C4 ‘ ^4 + C6 ' ^6 (4-26)

o ‘rinlidir. Longe-Xiggins toq  A U  dagi ikkita faol holatdagi AO 
oldidagi koeffisiyentlar yig‘indisi nolga teng bolishini isbotlashdi. Buni 
Longe-Xiggins teorem asi deyiladi. 3 -holatdagi uglerod a tom inn  
d o irach ag a  olib , u n d a n  o ‘ngda va c h a p d a  joy lashgan  uglerod  
atomlarini olib ko‘raylik ( 4 .19-rasm, Л). Agar 2-holatdagi uglerod 
atom ining AO oldidagi koeffiesiyent qiymati a ga teng boMsa, 4- 
holatdagi u ch u n  u -  о ni tashkil etadi. Chunki Longe-Xiggins 
teoremasiga binoan koeffitsiyentlar yiglndisi nolga teng boMishi zarur.

CHa

В

a

A
I

CH

1,14

1,57
CHCH 14

1,141
D  E

4 . 19-rasm . BogMamaydigan M O  ni tashkil  q i luvchi  A O  lar  old idagi  
k o e ff is iy en tla rn i  an iq la sh .

5 -h o la tn i  h am  d o irac h a  bilan belgilab, 4 va 6 -h o la t la r  uchun  
+ д + ( - д ) = 0  ga ega boMamiz (4 .19-rasm, B). N ihoyat,  6-holatni 
belgilaymiz (4 .19-rasm, V). V uglerod atom i AO oldidagi koeffi- 
tsiyent b ga teng boMsin. U holda Longe-Xiggins teoremasiga ko‘ra a 
+  a +Z>=0 yoki 2a + 6 = 0 .  Bundan b=—2a.

24 -  S. Iskandarov, B. S odiqov 3 6 9



D em ak, С , = - 2 я ,  C 2= C 6=  a, C 4= —a; C 1= C 3= C 5=0. 
ToMqin fu n k s iy an in g  m e ’yorlash  s h a r t ig a  k o ‘ra (II bob)

(4.26) dan

C,2 + c l  + c l  + C l  = 1 .

Koeffitsiyentlar o ‘rniga qiymatlar qo ‘yilsa:

(2 -  a)1 + a 2 + H ) 2 + o 2 =  1,
4o2 + За2 = 1,

7 t i 2  =  1 ,

2 1 , . 1
a  = 7  y o h  a = T f

I 2b = -2<z, /) =  - -  yoA:/ —j - .

(4.26) ga koeffitsiyentlarning qiymatlari qo'yilsa,

У bog'lamaydigan MO ~  +  ^ 2  ^ 4  ^  ^ 6  ^ ■

S h u n d a y  q i l ib ,  bogM am aydigan  M O  dagi A O  h issa la r in i  
koMsatuvchi h am m a koeffitsiyentlar aniqlandi ( 4 .19-rasm, G).

T oq, y a ’ni sakkizinchi e lek tronn ing  faol ho la tla rda  taqsim - 
lanishini hisoblash uchun  o ‘sha holatlardagi koeffitsiyentlar kvad- 
ratga k o ‘ta r i lad i.  M asa lan ,  C, va C2 u c h u n  zaryad  zich lig in i  
aniqlaymiz:

^ = ( С ' ) 2 = ( - Я 2 = г 0’57-

9 = ( С 2 ) 2 = Ш 2 = г 0Л4'

q4 =0,14; qb =0,14.

Qolgan 7 ta  л -e lek tron  barcha  uglerod a tom larida  bit tadan  
taqsim langanidan (4 .19-rasm, /)), to ‘la taqsimlanish 4 . 19-rasm, E  
dagi koTinishda boMadi.

Xuddi shu usulda benzol uchun koeffisiyentlarni aniqlaymiz. 
M a ’lu m k i,  b en z o l  ju ft  A U , u n d a  bogM am aydigan  M O  y o 'q .  
Longe-Xiggins teorem asini bogMamaydigan M O  boMmagan AU 
larga tatbiq etib boMmaydi. M .D yuar  juft A U  larni toq A U  larga 
aylantirish uchun juft A U  molekulasini hayolan ikkita toq qism larga 
a j r a t i s h n i  tav s iy a  q i l i s h d i .  U n g a  k o ‘ra ,  b e n z o ln i  С — H va

370



s ik lopen tad iyen il  -  s is tem adan  iborat fragm en tla rga  ajratiladi: 
Birinchi fragment

z  \
I R )

а  о (Фб) *

oca^s^o (ф5)

i

R (C — H) uchun bogMamaydigan M O  dagi AO oldidagi koef- 
fisiyent birga teng:

aor = ' -
U holda (4.25) formula

= 2  - (4.27)

k o ^ n ish g a  keladi. Benzil-aniondagiga o ‘xshash

^bogMamaydigan MO = ^ 2  ' ^ 2  +  ^ 3  ‘ Ф 3  +  Q  ‘ ^ 4  +  ^ 5  ' ^ 5  +  Q  ' ^ 6

C3 = C5 = 0 boMgani uchun

VbogMamaydigan MO =  ^2 ' Ф2 +  Q  ‘ Ф4 +  Q  ' Ф6 

^2  =  ^4  =  — 0 ^  —  <3

M e'yorlash shartiga ko‘ra:

C22 + C42 + C62 = l ;
(fl2) + H 2) + (0 2) = 1.

(4.28)

З а 2 =1; a 2 = a = I .

V!

Topilgan koeffitsiyentlar 111 form ulada koTsatilgan.
Tsiklopentadiyenil — fragm entida ikkita chekka uglerod atomi 

mavjud. MaMumki, koeffisiyentlar yigMndisi o linganda o ‘rin olish 
reaksiyasi boradigan I holatdagi uglerod atom i (/?) ning h a r  ikkala 
qo 'shnisi,  ya’ni har ikkala uglerod atom i koeffitsiyentlari nazarda 
tutiladi. U holda:

* a «nol» d eb  o 'q iladi
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С1 - Ь05г " Т з -  С 6 - * 0 S6 - 7 3 ’

(4.27) formula b o ‘yicha lokallanish energiyasini hisoblaymiz:

T o p i lg a n  lo k a l la n is h  e n e rg iy a s i  y u q o r id a  b e n z o l  u c h u n  
aniqlangan xuddi shu kattalik 2,54 p ga yaqin. Aynan bir  xil natija 
o linm aganiga sabab L o n g e-X ig g in s  va D yuar usulining aniqligi 
kamligidir . Shu bo isdan  ushbu usu lda h isob langan  lokallanish  
energ iyas i  bo sh q a  u su lla r  y o rd a m id a  a n iq la n g a n id a n  fa rq lash  
uchun , L<r)“ kabi belgilanadi.

L o n g e - X ig g in s - D y u a r  b o 'y icha  olinadigan  natija lar yaq in ­
lashgan b o ‘lishiga qaram ay, bu usul qulay va kam vaqt oladi. Endi 
benzolni ikkita allil fragmentga ajratib hisoblashlar bajaramiz:

I fragm ent ^bog'lamaydigan MO ~  +  ^ 2 ^ 2  +  •

II fragm ent V bogMamaydigan M O  = C 3 ^ 3  + C 4 ^ 4  +  C 5 ^ 5 -  

F ra g m e n t la r n in g  biri u c h u n  k o ef is iy en tla r  to p i lsa  k ifoya,
chunki ikkinchisi shunga o'xshash.

C j= 0  boNganidan

I fragment V bogMamaydigan M O  = C 2 ^ 2  + С 6 % '  C 2 = C6 = 
M e ’yorlash shartiga asosan:

L<r) = 2(т з  + 7 з) " р = I2*1,154H  = 2’308P-

s

+ 2 * - a

R

C22 + C62 = l;  (-fl)2 + (a)2 = 1
л 2 1 2 1 1

= °  = 2’ °  = T2

Demak,

372



/,(г) =|2[(С2 .С 6) + (Сз С5);

- р

L(r) = 2,3 ip.

= 2,31(3;

Avval chiqarilgan 2 ,3 Ip ga juda  yaqin natija olindi. Naftalin va 
an trasen  uchun  L o n g e -X ig g in s -D y u a r  usulida koeffisiyentlarni 
to p ib ,  naf ta l indag i  a ,  p, a n t ra sen d ag i  1, 2, 9 -h o la t la r  u c h u n  
lokallanish energiyalarini hisoblang.

~ 2 a

- a —aa

0

2a - a—a

a =

^ ^ s a(fios  yoki 2ZZ>05. ka t ta l ik n i  re ak s io n  q o b il iya t  indeksi,

b a ’zan Dyuar indeksi ham  deyiladi va nr kabi belgilanadi. U nda

L(r) = VL(r)' = | / 7 ( - p ) |  =  л .р .
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4.3 -jadva lda  b a ’zi A U la r  u c h u n  an iq  va L o n g e - X i g g in s -  
D y u a r  u su lida  h isob lab  top ilgan  reaks ion  qob iliya t  indekslari  
keltirilgan. K o ‘rinib turibdiki, elektrofil, nukleofil, radikal o ‘rin 
olish reaksiyalarida naftalindagi C, vaC 2 a to m la r  yuqori faollik 
ko'rsatadi. C2 ga nisbatan ham  C, da reaksiya oson boradi, chunki 
lokallanish energiyasi kichik qiymatga ega. A ntratsenda esa reaksiya 
tez kechadigan markaz 9 -uglerod atomidir. Difenilda C4, stirolda p- 
holatdagi uglerod atom i o ‘rin olish reaksiyasi nisbatan ju d a  tez 
boruvchi markaz hisoblanadi. Bu xulosalar tajriba m a 'lum otlariga  
t o l a  mos keladi.

A zu len  va fe n an tren  u ch u n  reaksion qobiliyat indekslarini 
keltiramiz:



4.3-jadval

B a ’zi organ ik  birikmalar uchun ikki xil usu la  h isoblab  topilgan  
lokallanish  energiyalari

L o k a l la n i sh  energ iyas i  
( -b  b i r l ig ida)A to m  (r)B ir ik m a

/,<»>
6 - tau g le ro d  

a to m i  u c h u n  
h a m

2,312,536Benzol

2,299 1,81

2 , 1 22.480

N a f ta l in

2,25 1,579
1,892,40

1,262,01
A n tra sen

2,072,400

2,544

2,447 2,07

Difenil
2,002,424

1,704 1,51

2,370 2,00

2,546 2,31

2 ,424 2,00Stiro l

T ajribada azu lenda  elektrofil o ‘rin olish haq iqa tdan  ham , 1 
uglerod a tom ida  borishi kuzatiladi. F en an tren d a  nitrolash reak­
siyalarida o linad igan  m onon itrohosila la rn ing  sarfi (fo rm ulada  u 
fo iz la rda ber ilgan )  h am  reaksion  qob iliya t  indeks in ing  kichik 
qiymatlariga muvofiq keladi. Bitta molekula ichidagi faol markazlami 
reaksion qobiliyat in d e k sM o k a l la n ish  energ iyasidan foydalanib 
aniqlash mumkin.
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Turli a l ternant uglevodorodlardagi o ‘rin olish reaksiyalarining 
tezligini taqqoslash  u ch u n  Ingold  raqobatl i  n i t ro la sh  usu lidan  
foydalandi. Uning mohiyati benzol va boshqa AU aralashmasini kam 
m iqdor n itrolovchi reagent bilan n itro lash  h am d a  a ra lashm ada  
hosil boNgan benzol va AU nitrohosilalarining m iqdorini tajribada 
aniqlashdan iborat. N itrohosilalar miqdori ayni A U  ning benzolga 
n isb a tan  qiyin  yoki oson  n i t ro lan ish ig a  n i t ro lan ish  reaksiyasi 
konstantasiga to ‘g‘ri proporsional. Bunda AU dagi nisbatan eng faol 
markaz nitrolanadi. Benzoldagi oltita uglerod atomi h am  ekvivalent 
boNgani u c h u n ,  faol m ark az  s ifa tida  u n d ag i  is ta lgan  ug le ro d  
atom ini qabul qilish m um kin. Demak,

m « i,roA U  = E j L  = K n  y o k i  / .

^nitrobenzol « В

Bunda: w nitroAU -  r  holat (uglerod a tom i)  n itro lan ish idan  hosil 
boN adigan  n i t ro h o s i la  m iqdori ;  m nilrobenzo, -  b en zo ld ag i  b i t ta  
uglerod atom i nitro lanishidan olinadigan nitro-hosila; Kx —  AU 
dagi r  uglerod a to m i n itro lan ish in ing  tezlik  konstan tas i;  AfB — 
benzoldagi istalgan uglerod a tom i n itro lan ish in ing  tezlik  kons­
tantasi; Kn —  parsial tezliklar omili.

Parsial tezliklar omili biror AU dagi faol m arkaz benzoldagi 
oltita holatn ing istalgan biriga nisbatan reagent bilan necha  m arta 
tezroq ta'sirlashishini ko‘rsatadi. Parsial tezliklar omili turli A U  lar 
uchun  taqqoslanganda ularning reaksiyaga kirishish qobiliyati bir- 
biridan keskin farq qilishi ko‘rinadi (4.4-jadval).

Pars ia l  t e z l ik la r  o m ili  lo g arifm i b i la n  re a k s io n  q o b il iya t  
indeksi o ‘rtasida chiziqsim on bogManish mavjud (4.20-rasm).

4 .20-rasm . A U  larni 
n i tro lash  reaksiya la r ida  
\gK v va n t n in g  o 'z a r o  

b o g ‘liqligi.

с

6

4

2

0 o —J
2 ,5
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4.4-jadval

Turli b irikmalar uchun  parsial tez l ik lar  om ilin ing qiymatlari

B ir ik m a A to m
Parsia l  

te z l ik la r  
o m i l i ,  r

L o k a l lan ish  
energ iyas i  ( rea k s io n  

q o b i l iy a t  indeks i)

B e n zo l
Is ta lgan  
u g le ro d  

a to m i  u c h u n
1 2,31

Difen il

2 30 2,07

N af ta l in

1 470 1,81

2 50 2 , 1 2

F e n a n t re n

1 360 1,86

2 92 2 ,18

3 300 2,04

4 79 1,96

9 4 9 0 1,80

P ire n

1 17 0 00 1,51

T r i fe n i le n

1 600 2 ,0 0

2 600 2 , 1 2
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A riz en

6 3 500 1,67

u u

P e r i le n

3 77 000 1,34

B e n z o p i r e n

6 108 000 1,34

K o ro n e n

Is ta lgan  
b i r  ho la t

1 150 1,80

A n ta n t r e n

6 156 000 1,03
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T o ‘g ‘ri ch iz iq n in g  tan g en s i  a lm ash in u v  in tegra li  (p) ning 
q iym atin i  berad i.  S h u n d ay  qilib, m o leku ladag i a to m la r  u ch u n  
lokallanish energiyasini bilish, o ‘sha a tom larn ing  nisbiy reaksiyaga 
kirishish qobiliyati t o ‘g brisida qiyosiy xulosa chiqarishga im kon 
beradi. Lokallanish energiyasini «g‘alayonlanish» nazariyasidan 
fo y d a lan ib  an iq  h iso b lab  to p ish  m u m k in .  0 ‘tu v c h a n  h o la tn i  
m o lek u lan in g  g ‘a lay o n lan g an  ho la t i  deb  qarab ,  ushbu  ho la tga  
m uvofiq keluvchi p -e lek tron la r  energiyasi hisoblanadi. D inam ik 
usul statik, empirik usullarga nisbatan b irm uncha ishonchli natijalar 
olishga imkon beradi va ko‘p qoNlaniladi. Lekin ba'zi kamchiliklarga 
ega va ularga statik usulni ko‘rib chiqilganda to ‘xtab o ‘tiladi.

Kinetik izotop t a ’siri. T a ’sirlashayotgan m olekulalarning qaysi 
biri faol markaz — reaksiya boshlanadigan b o ‘lak rolini o ‘ynashini 
an iq la sh  ju d a  m u h im  b o ‘lib, u o ‘tu v c h a n  h o la tn in g  tuzil ish i  
to ‘g‘risida xulosa chiqarishga imkon beradi. Reaksiya boradigan ushbu 
qismda jarayon bog1 uzilishi bilan borsa va reaksiyaning tezligi shu 
bosqich bilan belgilansa, faol markazni aniqlash yanada m uhim  
aham iyat kasb etadi. Faol markazni aniqlashda ko‘p incha kinetik 
izo to p  t a ’s irdan  foyda lan ilad i.  By t a ’sir v o d o ro d  va dey ter iy ,  
k am dan-kam  hollarda tritiy uchun  xos b o ‘lib, usul С — H bog‘ning 
C —D  bog 'ga nisbatan 5—8, С —T  bog‘ga qaraganda 20—30 m arta 
oson  uzilishiga asoslanadi. Bunga sabab / / ,  A  7  massalaridagi 
farqdir. M exanika qonunlaridan  m a ’lumki, tebranish chastotasi va 
energiyasi bog‘ning barqarorligiga to ‘g ‘ri, tebranayotgan za rracha- 
lar massasiga teskari proporsional:

Form ulada: x  — bog1 barqarorligi; m  — zarracha massasi; E  — 
t e b ra n is h  en e rg iy as i ;  v — shu  zn e rg iy a g a  m u v o fiq  ke luvch i 
chastota . Vodorod atom lari deyteriy yoki tritiyga almashtirilganda, 
bog1 barqarorligi vodorod va tritiyda bir xil boNishiga qaram asdan  
teng lam ada ildiz ostidagi kasr maxraji tritiy uchun  katta, deyteriy 
va pro tiy  u ch u n  kichik b o ‘ladi. E  —m olekuladagi a to m la rn in g  
normal holatidagi teb ranm a harakat energiyasi b o ‘lib, u deyteriy va 
tritiyda vodorodga nisbatan kichik. D em ak molekulani faol holatga 
o 'tkaz ish , undagi a tom larn ing  tebranish  tezligini oshirish uchun 
deyteriy va tritiyda vodorodga nisbatan ko‘p energiya sarflash kerak 
boNadi. Buni C — D va С —T  bog‘lam ing  faollanish energiyasi C — 
— H ga nisbatan yuqori ham  deyiladi. Bu C — D va С —T  bogMar
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С — H bog‘ga qaraganda qiyin uziladi, С — D yoki С —T  va С — H 
bogMarning uzilishi bilan boradigan reaksiyalar tezligi bir-b iridan 
farq qiladi degan  so‘zdir.

Aslida, С — H b o g ‘ v o d o ro d in in g  deyteriyga a lm ash tir i l ish i 
m oleku lan ing  qaysi qism ida boMishidan qat'iy nazar  reaksiyada 
k o ‘p en e rg iya  sarflan ish iga sababch i  bo ladi. Lekin  bizni faol 
m arkaz-reaks iya  tezligini belgilaydigan bog‘ning oson yoki qiyin 
uzilishi q iz iq tirgan i u c h u n ,  xuddi shu  m arkazdag i  С — H b o g ‘ 
vodorodi deyteriyga almashtiriladi. Almashtirish faol m arkazdan 
boshqa qismlarda qilinganda, reaksiya tezligiga ta'sir k o ‘rsatmaydi. 
KH/ K D nisbat 7 gacha, KH/ K T esa 16 m artagacha reaksiya tezligini 
pasaytiradi (25°C da).

Reaksiyalar mexanizmini aniqlashda faqat KH/ K D yoki KH/ K T 
dan  emas, boshqa izotoplar tezliklaridagi farqdan foydalanish ham  

m um kin . M asalan, ba'zan К Пс/ К ^ с  К\ 2̂ к \ъс  k \ a J k \ s ^  к \ь0/  

K \ o ,  ^ 32<У^34С> izotoplar ana shularga kiradi. Lekin
Vz О О v^l V 1

ushbu izotoplar uchun keltirilgan nisbatlar 1,01 — 1,06 dan oshm a- 
gani va sezilarli boNmagani sababli, ularni kuzatish u ch u n  juda  
aniq oMchashlar talab qilinadi.

Reaksiyalarda faol m arkaz rolini bitta yoki bir necha С — H 
guruh o ‘tashi va u lar o ‘tuvchan holatn ing tuzilishida ishtirok etishi 
mumkin. Sunday hollarda shu a tom  yoki a tom lar  guruhi o ‘tuvchan 
holatda qatnashishini aniqlash uchun  vodorod atom i yoki a to m - 
larini deyteriyga almashtiriladi. Reaksiya tezligining ushbu a lm ash ­
tirish boMmagandagiga nisbatan pasayishi, ayni a tom ning  o ‘tuv- 
chan  holat tuzilishida ishtirok etishini bildiradi. Buni birlam chi 
kinetik izotop ta'sir deyilishi ma'lum. Agar a to m  o ‘tuvchan  holatda 
ishtirok etm asa, ta 'sirlashayotgan markazga q o lshni b o ‘lsa, uning 
deyteriyga almashtirilishi reaksiya tezligini deyarli o ‘zgartirmaydi 
yoki ju d a  kam  o ‘zgartiradi. Ushbu hodisa ikkilamchi kinetik izotop 
ta'sir deb ataladi.

Bunday ta 'sir faol m arkaz q o bshni uglerod a tom lariga  t a ’sir 
ko‘rsatadigan hollarda, m asalan , te traedrik  uglerod atom i trigonal 
gibridlanishga o ‘tganda kuzatiladi. Birinchi ho lda  ikki xil reaksiya 
tezlik konstan talari ta jribada o 4 ch a n sa  K H/ K D> 1 natija o linadi. 
Ikkinchi holatda KH/ K D< 1 natija kuzatiladi.

B ir la m c h i  va ik k i la m c h i  iz o to p  ta 's i r l a rg a  m is o l la r  kel- 
t i r a m i z .  D i f e n i l k a r b i n o l n i n g  i s h q o r iy  m u h i t d a  k a l iy  p e r -  
m a n g a n a t  b i lan  oks id lan ib ,  b e n z o fe n o n  hosil q ilish  reaksiyasi
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с 6н 5
\  К М пО д

с н о н  — — ^/  Ishqor

О

с 6н 5 — с — с , н6*'5

С б Н 5

D i f c n i l k a r b i n o l D i f e n i l k e t o n

deyteroanalog (C 6 H 5)2C D O H  bilan o ‘tkazilganda, reaksiya tezligi 
7 m artaga  yaqin  kam ayadi.  Benzol va un ing  d ey te roana log in i  
nitrolash reaksiyalarining tezligi esa deyarli bir xil:

H(D)

H(D) (D)H
+ N 0 2 -

H(D)

H(D)

B e n z o l  y o k i  u n i n g  
d e y te r o a n a l o g i

(D)H

H(D)
+  H +(D)

H(D)

H(D)

N i t r o b e n z o l  y o k i  
u n i n g  d e y t e r o a n a l o g i

Birinchi ho lda С — H bog 1 o ‘tuvchan  ho la tda  ishtirok etadi. 
Ikkinchisida esa qatnashm aydi. Birinchi reaksiyada С — H bog 1 ning 
uzilishi reaksiya tezligini belgilaydigan, ikkinchisida esa, unga t a ’sir 
ko 'rsa tmaydigan bosqichda sodir b o ‘ladi.

Ajralish reaksiyalari m exanizm ini aniqlashda h am  birlamchi 
izotop t a ’sirdan foydalanilgan:

P a  - 5  - 5a
B -  +  H - C R 2 ' C R 2 - A  
 ► C R 2 =  C R 2 +  BH +  A O t u v c h a n  h o l a t (4-29)

B- = O H ~ ,  R O _, N H 2_ , C H 3C O O -  yoki neytra l  m olekula  
(am in )  A = X  ga logen id  a n io n ,  su lfona t  R S 0 3 yoki karboksilat 
R C O O  g u ru h ,  a m m o n iy ,  su lfon iy ,  okson iy  yoki fosfoniy  ka- 
tionlar boMishi mumkin. Yshbu reaksiyalarda vodorodning ketuvchi 
guruh A joylashgan uglerod a tom iga nisbatan p -ho la tdan  ajralishi, 
a -  va p- vodorod atom lari deyteriyga almashtirib, deyteroanalog 
reaksiyasi tezligini deyteroalm ashinm agan birikmaniki bilan taq ­
qoslash asosida isbotlangan.

Jarayonlarda  a-dey teroanalog  bilan alm ashinm agan birikma- 
ning reaksiya tezliklarining bir xilligi kuzatilgan (ikkilamchi kinetik 
izo top  ta'sir).
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p - d e y te r o a n a lo g d a  esa  re a k s iy a  te z l ig i  a l m a s h i n m a g a n  
birikmanikiga nisbatan kamayadi. Bu ajralish reaksiyalarida vodorod 
a to m i  p -h o la td a n  ketish in i tasd iq laydi.  A y tilgan larn i reaksiya 
te n g la m a s i  (4 .29) h am  isbo tlayd i.  p -v o d o ro d  a to m i  -  С — H 
b o g 'n in g  o ‘tu v c h a n  h o la t  tu z i l ish id a  ish t iro k  e t ish i  reaksiya 
tenglam asidan k o ‘rinib turibdi.

O ' t u v c h a n  h o l a t  t u r l a r i .  Organik reaksiyalar turli- 
tu m an  b o ‘lgani uchun ularda hosil boMadigan o4 u v ch an  holatlar 
ham  xilma-xil. 0 ‘tuvchan  hola tlar uch, t o lrt, besh va olti a ’zoli 
boMib, halqasim on tuzilishga ega.

Faollangan komplekslar hosil b o ‘lishi bilan am alga oshadigan 
reaksiyalardan b a ’zilarini ko‘rib o 'tam iz.

U c h  a ’ z o l i  о  ‘ t u v с h a n h o l a t n i n g  h o s i l  
b o N  i s h  i . Bunga karbenning ham da  galogenlam ing  q o lshbog‘ga 
elektrofil birikishi, shun ingdek ,  uglerod skeleti o ‘zgarishi bilan 
boradigan pinakolin va re tropinakolin qayta guruhlan ish lar  misol 
b o ‘ladi:

Galogen va etilen molekulalari qutbsiz boMishiga qaramasdan, 
galogen 7t-bog‘ bulutiga yaqinlashganda uning molekulasidagi bog‘ 
hosil qilib turgan e lek tron  juft bu  b u lu td an  qochish i natijasida 
molekula qutblanadi*. Natijada galogen molekulasidagi bog1 geterolitik 
uziladi. Qutblanish idish devorlari yoki reaksiya qutbli m oddalar  
ishtirokida olib borilsa, shular ta ’sirida sodir b o ‘lishi mumkin:

* Bu reaksiya qo‘shbog‘ga elektrofil birikish reaksiyalariga to'xtalganda 
batafsil ko‘rib chiqilgan (VI bob).

:C H 2 
C H 2 =  C H 2 — ► С Й 2 =  fcH 2J — ► C H 2 =  C H 2

C = C N +  x — x —  

4.30

4.31
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Reaksiyada dastlab p-kom pleks (4.30) hosil boMadi. U key in 
k a rb o k a t io n  (4 .31) yoki o ‘tu v c h a n  h o la t  (4 .32) ga ay lan ad i .  
0 ‘tuvchan  holat (4.32) galogenid -  kation (4.33) ga o 'tad i.  Ration 
yassi tuzilishga ega. M oleku la  tekisligi fo rm ula  yo tgan  q o g ‘oz 
tekisligiga perpendikulyar joylashgan bo 'lib , g a lo g id -k a tio n  m o le ­
kulaning bizga qaragan to m o n id a  joylashgan. K ation (X +) m usbat 
zaryadlanganligidan h a r  ikkala C —X+ bog‘ni ham  kuchli qu tb- 
lantiradi va elek tron  bulutlarni o ‘ziga tortib ,  uglerod atom idagi 
elektron bulut zichligini kamaytiradi. Natijada har ikkala uglerod 
a to m i  h am  an io n  (X ")  hu ju m  qilish i u c h u n  qu lay  m arkazga  
aylanadi. U larning qaysi biriga anion hujum qilishining ahamiyati 
yo ‘q. H ujum  X+ ning qaram a-qarsh i,  ya’ni form ula yotgan qozoz 
tekisligining narigi tom on idan  sodir boMadi. Chunki an ion  galo- 
gen iy  -  ka t ionga  h a jm d o r  X + to m o n d a n  yaq in lash a  o lm aydi.  
N a ti jad a ,  t ran s -b ir ik ish  so d ir  boMadi. T ra n s -b i r ik ish  reaksiya 
x a q iq a ta n  h a m  (4 .3 2 )  o ‘t u v c h a n  h o la t  h o s i l  boM ishi b i la n  
kechishini tasdiqlaydi. OMuvchan holat (4.32) da С, С, X a tom lar  
halqa hosil qilib, q o ‘shbog‘ning ikkita elektroni orqali bogMangan. 
Q o bshbog‘ (4.30)->(4.31) oMishda X+ ga elektron juftini berib, C — 
X ni b o g 1 hosil q iladi.  С —X b o g 1 ju f t i  u c h ta  a to m  o ‘rtas ida  
taqsimlangan.

Bunday bir ikm alar ko‘p uchraydi. V odorodn ing  m olekulyar 
io n i  H2+, d i b o r a n  B 2H 6, n o o r g a n ik  b e n z o l  В 3^ Н б s h u la r  
ju m la s id an d ir .  U larn i e lek tron  e t ishm agan  b ir ikm ala r  deyilishi 
m a ’lum. Ikki elektronli norm al kovalent bog1 hosil boMishi uchun 
bu birikmalarda elek tronlar  etishmaydi. 0 ‘tuvchi holat (4.32) da 
ham  ana shunday  bog1 mavjud boMganidan, uning tuzilishi uzuq- 
uzuq chiziqlar bilan ifodalangan. OMuvchan holat (4.32) galogeniy 
-  ionga  ay lan g a n d a  ga logen  a to m i o ‘z in in g  u m u m la sh m a g a n  
juftlaridan birini С —X bog1 hosil qilish uchun sarflaydi. D arha- 
qiqat, С —X bog1 normal kavalent bog'dir. Tuzilish esa am m oniy  va 
oksoniy kationlarinikiga o'xshash.

Pinakolin va re trapinakolin qayta guruhlanishlarni ko 'ram iz. 
Reaksiyalarda kislota ( H +)lar katalizator rolini o 'ynaydi:
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OH Q H У  о н ; ОН
хх ; хх

Pinakon

(4.34) (4.35)

С Н 3 С Н 3

Н 3С — С — С — с н
I +

о н
(4.36)

С Н з^ С Н з СН

— ► н 3с — с — с  — ► н 3с — с — с — с н 3- ^

О : Н  С Н 3 О : Н  С Н 3

(4.37) (4.38)

/ С Н ,

 *■ Н3С—с— с—сн3
II X
О С Н 3 

Pinakolin 

(4.39)

Reaksiyada metil radikali С, dan  C 2 ga siljiydi. Metil guruh 
C ,> C 2 siljishda o ‘zi bilan birga valent e lektron juftini olib o ‘tadi. 
Taj riba lar koTsatishicha, metil guruh C, dan  bu tun lay  uzilib C 2 
ga o ‘tmaydi. 0 ‘tuvchan  holat (4.37) qolib, (4.36)->(4.38) o ‘tish 
sodir b o ‘lmaydi. Metil guruh b u tu n  siljish davom ida b o g ia n g a n  
ho la td a  boMadi. Bu fikrni u ch ta  dalil tasdiqlaydi. Eng avvalo, 
siljuvchi guruh metil boMmasdan asim m etrik  uglerod atom i 

b 
I

{a— С  — v) ni tutsa, reaksiyaning oxirgi mahsuloti (4.39) da uning 

konfigurasiyasi o ‘zgarm aydi. A sim m etrik  m arkaz b o ‘yicha qaysi
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izomer olingan bo‘lsa, o ‘sha izomer hosil boMadi. Agar (a— С  — v)

g u ru h n in g  siljishi un ing  C , d an  b u tu n la y  uzilishi b ilan  sod ir  
boMsa, «jarayonda» uning konfigurasiyasi o ‘zgarishi — reaksiyada 
boshqa izom er hosil boMishi kerak edi. Bu esa siljuvchi guruh hali 
C, dan  uzilmasdan C 2 ga birikishini, (4.37) ning haqiqatan ham  
mavjudligini, (4.36)-»(4.38) o ‘tish sodir boMmasligini k o ‘rsatadi. 
Ikkinchidan tuzilishi va qayta guruhlanish reaksiyalari bir-biriga juda 
yaq in  ikkita  p in ak o n n i  a ra la sh t i r ib ,  b ir  xil e r i tu v c h id a  qayta  
guruhlansa (4.42) va (4.43) pinakolinlar hosil boMmaydi.

Siljuvchi A g u ru h  C , dan  b u tu n lay  uzilib, C 2 ga o ' t s a ,  u 
ikkinchi p inakon (4.41) dagi C 2 uglerod atom iga siljishi va (4.43) 
p in ak o l in  hosil boMishi h am  m u m k in  edi. Lek in  ja ra y o n  bu 
y o ‘nalishda bormaydi. Siljuvchi В guruh  xususida h am  shunday 
deyish mumkin:

/ / A
л n , R— с ----- c — R’

A \ „  y R « R ’

'R I I R' / B
OH OH R — С — C r - R '

(4.40) и X R'

(4.42)

в \  z R"
" R - C , — C 2- R h 

НО ч о н

(4.41)

(4.43)

U chinch idan ,  oMuvchan holat (4.37) ning barqarorligini oshi- 
ruvchi, uglerod atomidagi musbat zaryad m iqdorini kamaytiruvchi 
-  siljuvchi gu ruh  e le k to n -d o n o r  boMgan o m illa r  qayta g u ru h ­
lanish reaksiyasi ning borishini osonlashtirishi zarur. Quyidagi qayta 
guruhlanish reaksiyasi buni tasdiqlaydi:

25 — S. Iskandarov, B. S odiqov 3 8 5



/:осн, осн

- н 2о

о с н

о с н

  О: Н

ОСН

СН

(4.47)

ОСН

(4.46) 

Н,СО
О С Н з

(4 .48)
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Reaksiya natijasida (4.48) em as, (4.46) mahsulot hosil boMadi. 
C h u n k i  (4 .44) dagi p a r a - C H 3O C 6 H 4 g u ru h  C 6 H 5 ga n isba tan  
kuchli e lek tro n -d o n o r va (4.45) oMuvchan holat (4.47) ga nisbatan 
barqaror. 4.44 ning orto izom erin ing  qayta guruhlanishi, yuqorida 
ko‘rilgan para-izom ernikiga qaraganda taxm inan  m ing m arta  sekin 
boradi. Bunga fazoviy om illar sababchidir.

birikmalar qayta guruhlanganda alkil emas, C 6 H 5 radikalning siljishi 
kuzatiladi. Chunki benzol xalqasida delokallanish uchun imkoniyat 
mavjud boMganidan, musbat zaryad shu halqaga tarqaladi. Alkil 
radikallarda esa m usbat zaryad ning delokallanishi uchun bunday 
imkoniyat mavjud emas.

Retropinakolin qayta guruhlanish quyidagicha am alga oshadi:

Ushbu tipdagi
СбН 5 C 6 H 5

R— С ------ С — R

OH OH

C H 3 O H c h 3  H 5 0 H

H3C—с—с—CH3 4-н+— - н3с —с —с —сн3- Н 20

сн3 н сн3 н
(4 .4 9 )  P in a k o l in  spirt i (4.50)



R etro p in ak o l in  qay ta  g u ru h lan ish  p in ak o l in  qay ta  g u ru h -  
lan ishn ing  aksidir. P inakolin  qayta g u ru h lan ish d a  m etil  gu ruh  
ikkilamchidan ikkilamchi yoki uch lam chi uglerod a tom i -  k o ‘p 
tarmoqlanish to m on , retropinakolinda esa uchlam chidan ikkilamchi 
yoki ten g lam ad ag id ek  b ir lam ch i uglerod  a to m i to m o n  siljiydi. 
R e tra p in a k o l in  qay ta  g u ru h la n ish n i  V a g n e r -M e y e rv e y n  qay ta  
guruhlanishi h am  deyiladi. (4.53) kationga birikuvchi an io n  X~ 
reaksiyada katalizator sifatida ishtirok etuvchi m ineral kislotaning 
anionidir.

0 ‘tuvchan  holat (4.52) da metil guruh  hali C 2 ga o ‘tib ulgur- 
masdan, C 2 dagi vodorod atom i proton ko‘rinishida ajrala boshlaydi 
va С , —C 2 o ‘rtasida q o ‘shbog‘ hosil b o ‘ladi. Metil guruh uzoqla- 
shayotgan C, uglerod atom iga an ion X-  ning hujumi tufayli (4.54) 
mahsulot olinadi. Metil guruh uzoqlasha boshlashi bilan C , atom da 
ortiqcha musbat zaryad hosil boMadi. Chunki bu guruh elektron 
juftn i o ‘zi bilan olib ketadi. U shbu  m usbat zaryad C ,  a tom ga  
anionning  yaqinlashishini osonlashtiradi.

T o ‘rt a ’zoli oMuvchan ho la t la r  kam  uchrayd i.  Lekin besh, 
ayniqsa olti a ’zoli oMuvchan holatlar ju d a  ko ‘pchilik reaksiyalarda 
hosil boMadi. M asa lan ,  a lken , alkin va n itr i lla rga  1 ,3-d iqutb li  
birikish reaksiyalari besh a ’zoli oMuvchan holat orqali kechadi. 
Olti a ’zoli oMuvchan ho la tn ing  hosil boMishi esa d iy en la rnnng  
d im erlanishi p -k islo talarning dekarboksil- lanishi,  Klayzen qayta 
gu ruh lan ish i ,  sp ir t la rn ing  deg id ra t lan ish i ,  m urakkab  efir la rn ing  
kislotali va ishqoriy m uhitda  gidrolizlanishi, Kannisaro  reaksiyasi, 
kislotali va ishqoriy  m u h i td a  b o rad ig an  a ldol k o n d en sa tlan ish  
reaksiyalarida kuzatiladi.

Barcha halqasim on oMuvchan ho la tla rda  elektron juftlar halqa 
bo ‘ylab sinxron siljiydi. Bir vaqtning o 'z ida  juft uzoqlashayotgan 
atom ga anion yaqinlashadi. N atijada t a ’sirlashayotgan m olekula- 
lardagi bogMarni uzish uchun energiya sa r f  qilishga zarurat qol- 
m aydi.  M o lek u lan i  fao llan g an  h o la tg a  oMkazish u c h u n  z a ru r  
boMgan energiya xuddi shu reaksiya halqasim on oMuvchan holat 
hosil qilmay kechgandagina nisbatan juda kichik. BogMiing uzilishi va 
hosil boMishi s inxron  sod ir  boM ganidan, un ing  uzilishi u ch u n  
sarflanadigan energiyani bog‘ hosil boMganda chiqadigan energiya 
qoplab  bo rad i.  Shu bo isdan  k o ‘pch ilik  reaksiyalar  ha lq as im o n  
oMuvchan hola tlar  hosil boMishi bilan kechadi.

Suyuq fazadagi reaksiyalar. Suyuq m oddalar  o 'r tas ida  bo rad i­
gan reaksiyalar gazlarnikidan farq qiladi. Organik  reaksiyalarning 
ko'pchiligi suyuq fazada boradi. Suyuqliklarda molekulalar orasidagi 
masofa gazlarnikidan bir necha o ‘n marta qisqa va o ‘rtacha harakat
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uzunlig i kichik . T o 'q n a s h is h la r  ch as to ta s i  h a m d a  m o lek u la la r  
o ‘rtasidagi t a ’sirlashish kuchli va reaksiyalar gazlardagiga nisbatan 
te z ro q  b o ra d i .  U m u m a n  su y u q lik la r  u c h u n  o ‘r ta c h a  h a ra k a t  
uzunligi degan tushuncha  t o ‘g ‘ri kelmaydi degan qarashlar mavjud. 
Chunki suyuqliklarda har bir molekula har bir daqiqada bir qancha 
boshqa molekulalar bilan o ‘rab olingan boMadi. G azlar  m alekula- 
lari bundan  mustasno. Shu boisdan to ‘qnashishdan keyin suyuqlik 
molekulalari gazlardagidek birdaniga ajrab ketmasdan, m uayan vaqt 
davom ida birga boMadi. Bu vaqt 10~H s atrofida boMib, t o ‘qnashish 
vaqti 10-13 s ga nisbatan ancha  katta.

Reaksiya er itm ada  borganda, t o ‘qnashayotgan  va t o ‘qnashib 
ulgurchan zarrachalarni erituvchi molekulalari o lrab olib, ularning 
ajralishini qiyinlashtiradi. G o 'y o  erituvchi m olekulalaridan iborat 
«qobiq» hosil boMadi. Bu hodisani b a ’zan  za rrachalar  erituvchi 
molekulalari hosil qilgan hujayrada boMadi deyiladi. Diasetil perok- 
sidning gaz va suyuq fazalardagi parchalanish reaksiyasini o 'rganish 
bu hulosani tasdiqlaydi. Reaksiya gaz fazada borganda uning oxirgi 
mahsuloti etandir:

C H 3- C 0 - 0 - 0 - C 0 - C H 3 ~> 2 C H 3COO* 

Diatsetilperoksid

C H 3C 0 0 ' - > C 0 2 +  *CH3 
*CH3 + * C H 3 -> C 2H 6.

Reaksiya m uhitiga yod bugMari kiritilsa, e tan  o ‘rniga metil 
yodid ajraladi:

*CH 3 + J 2 - > C H 3J +  J*

Reaksiya erituvchida olib borilsa aralashm aga yod kiritilganda 
C H 3J hosil boMmasdan faqat e tan  o linadi. Sababi, ikkita metil 
radikali yod molekulalari bilan t o ‘qnashishga ulgurm asdan aw al 
o ‘zaro birikib, e tan  hosil qiladi.

р-fenilizopropilperoksid (a) ning parchalanish reaksiyasi e r i­
tuvchi (CC14) ishtirokida va erituvchisiz olib borilsa h am  ikki xil 
mahsulot yuzaga keladi. Reaksiya erituvchisiz olib borilganda:



сн3 о о сн3

-> С 6Н 5- С Н 2- С Н  +  - С - 0 -  
* Ь)

о сн

о -с -с н -с н 2- с 6н5

со2 + 'о -с -с н -с н 2- с 6н5 
d)

сн3 о сн3

С6Н 5—С Н 2—СН  +  chapdan ' O - C - C H - C H . - C ^ , ^

сн3 о сн3 

->с6н5-с н 2- с н -о -с - с н -с н 2- с 6н5
d, I (ra isem at)  С

Ikkinchi bosq ichda  l - fen il -2 -p ro p i l  radikali b ga karboksil 
radikal d  hujum qiladi. b radikal uglerodi s /^-gibridlangani va yassi 
tuzilishli boMganidan, unga radikal (d) o ‘ngdan va chapdan  hujum 
qilishi m um kin . Shunga ko‘ra, d-  va /- izom erla r  aralashm asi — 
rasemat m urakkab efir hosil boMadi. Reaksiya erituvchi (C C 1 4) da 
olib borilganda esa

сн3 О OCH2
\ , //  / /  Iс6н5-с н 2- с н ч - с - о - о - с -  C H - C H 2- C 6H 5 ^ 

1 a) 
сн3 о CH3

^  C 6H 5- C H 2- C H +  • 0 - C - C H - C H 2- C 6H 5+  C O , 
b) d )~

сн3 о C H 3

C 6H 5- C H 2- C H +  b - C - C H - C H 2- C ()H 5 -> 
b ) ~  ' d)

сн3 о C H 3
I II I

^ C 6H 5- C H 2- C H - 0 - C - C H - C H 2- C 6H 5
C)

d  yoki  I
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dastlabki (a) peroksid konfigurasiyasi 75% o ‘zgarishsiz qoladi. 
Chunki b \a  d  lar b itta  erituvchi hujayrasida b o lg a n i  uchun , juda  
tez t a ’sirlashib с m ahsulotni hosil qiladi. Jarayon shu darajada tez 
boradiki, d  radikal hosil boMgan paytdagi {b) ga nisbatan yo ‘na- 
lishini o ‘zgartirishga ulgura olmaydi. Natijada konfigurasiya saqlanadi. 
25% radikallar bu  oriyentasiyani o ‘zaro birikishdan oldin o ‘zgar- 
tirishga muvaffaq boMsalar h am , dastlabki konfigurasiya o 'zgar-  
maydi.

Shunday qilib, organik m oddalar  o ‘rtasidagi reaksiyalar erit- 
m alarda olib borilganda reaksiya tezligiga erituvchi ta 's ir  ko'rsatadi. 
Etil sp inn ing  gaz va suyuq fazalardagi oksidlanish reaksiyasi ning 
tezliklari taqqoslanadigan  boMsa, to 'qnash ish la rn i  nazarda  tutib  
h isoblangan suyuq fazadagi reaksiya tezligi gaz fazadagidan 5—6 
marta katta boMishi kerak edi. Tajribada yuz m artadan  ortiq boMishi 
kuzatiladi.

Reaksiyalar m exanizm ini aniqlash usullari

Reaksiya mexanizmini bilish uni za ru r yo 'na lishda olib borish 
sh a ro it la r in i  an iq lash g a  im k o n  b e rad i .  Reaksiya m ex an izm in i  
aniqlashda turli usullardan foydalaniladi. Shulardan  kinetik usullar 
ko‘p qoMlaniladi. K inetik usul yordam ida olinadigan m a ’lum ot-  
la rd an  foydalanish  k o 'p  h o lla rda  m u ayyan  q iy inch ilik lar  bilan 
bogMiq. Sabab i,  aksariyat  reaksiyalarda biz k ir i tgan  m o d d a la r  
emas, butunlay boshqa zarrachalar  ishtirok etadi. M asalan, aro- 
matik uglevodorodlar n itro langanda reagent sifatida nit rat kislota 
ishlatiladi. Aslida esa nitrolovchi agent shu nitrat kislotadan hosil 
boMadigan n itron iy  kationi ( N 0 2+) d ir  N itro lash  reaksiyasining 
tezligini oTganishda nitrat kislota konsentrasiyasining vaqt birligi 
ich ida  o ‘zgarishi asos q ilib  o linsa , shubhasiz ,  N 0 2+ va H N 0 3 
konsentrasiyalar nisbatini ham  hisobga olish kerak boMadi.

Alkil galogenidlarning suvli er itm alarda gidrolizlanish jarayo- 
nini ko‘rib oMamiz. Reaksiyanyang kinetik tenglamasi u=[RX] kabi 
ifodalanadi va ja rayon  tezligi faqat alkil galogenidning  konsen- 
trasiyasiga bogMiqligi, erituvchi -  suvning miqdori esa unga ta 's ir  
ko‘rsatmasligi aniqlangan. Lekin bu suv reaksiyada um um an  ishtirok 
etm aydi degani emas. Suv ko‘p m iqdorda olinadi va m uhit rolini 
bajarad i.  U n in g  reaksiyada ish t irok  e t i sh -e tm as l ig in i  an iq lash  
m aqsadida gidrolizni boshqa biror erituvchida ozroq suv ishtirokida 
(suv bunda  reagent vazifasini bajaradi) olib borilgan va reaksiya 
tezligi suvning m iqdoriga h am  bogMiqligi, ya ’ni u = |R X |  | H 20 ]  
topilgan.
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Ushbu misollar kinetik usullar natijalariga asoslanib, reaksiya 
m exanizmini aniqlashga ko 'p  hollarda ehtiyotlik bilan yondoshish 
kerakligini ko'rsatadi. Reaksiyalar mexanizmini aniqlashda nishonli 
a to m lard an  foydalanish ishonchli natija lar beradi. Misol uchun  
murakkab efirlarning gidroliz reaksiyalarida bog‘ uzilishi ikki xil 
sodir bo 'lishi m um kin:

R - C - l - O - i -  R '

О  I I  I

I da alkil-kislorod, II da asil-kislorod bog' uziladi. Qaysi bog' 
uzilishini an iq lash  u ch u n  gidrolizni ,80  izo topin i tu tuvch i suv 
ishtirokida olib borilgan:

J - > R — C — O H  +  R ’— l8 O H

II
О

R —C — l8O H  +  R - O H
II
О

l80  izotopi kislota tarkibida topilgan va reaksiyada asil-kislorod 
bog ' uzilishi an iq langan .  A lkil-k islorod bog ' uzilsa, l80  izo top  
spirt molekulasida topilgan b o 'lu r  edi.

Kannitsaro reaksiyasi:

O N a  OH
X I  Q  L I  _

C 6H 5- C - H + C 6H 5- C - H  — — ► C 6H 5- C  +  C 6H 5- C - H

0 0 O H

B e n z a ld e g id  F e n i lb e n z o a t  B e n z i l  s p ir t i

benzaldegidning konsentrlangan ishqorlar ishtirokida benzil spirt va 
benzoy kislota tuziga aylanish jarayoni m exanizmi h am  «nishonli» 
a tom lar  usuli yordam ida aniqlangan. Reaksiya quyidagi m exanizm  
bo 'yicha amalga oshadi:

R - C - i - O - i - R '  +  H l8O H -
/  ’  *

О
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H  (4 .56) Н

Dastlab anion O N -  bir molekula aldegidga birikadi (4.55). So‘ngra 
benzaldegid (4.56) dagi vodorod atomi o ‘zining elektron jufti bilan 
gidrid ion ko'rinishida ikkinchi molekula aldegidga o ltadi. Hosil boMgan 
kislota va alkogolyat anion (4.57) nisbatan barqaror kislota anioni va 
benzil spirt (4.58) ga aylanadi. Reaksiyaning (4.56) bosqichida 
ikkinchi molekula aldegidga vodorod atom i birinchi molekuladan 
keladimi yoki uni suv molekulasi beradimi degan masalada oydinlik 
kiritish uchun  reaksiyani og‘ir suv — D 20  ishtirokida oMkazilib, 
C ^ H ^ D O H  tarkibli benzil spirt hosil boMmasligi aniqlandi va shu 
tariqa benzil spirt molekulasidagi ikkinchi vodorod atom ini suv 
emas, ikkinchi molekula aldegid berishi isbotlandi.

O ra l iq  b ir ik m a la r  usuli reaksiyada  hosil boMadigan o ra liq  
m ahsu lo t la rn i  ajra tib  olib, u larning tuzilishi, xossalarini bilgan 
holda uning m exanizmi to ‘g ‘risida xulosa chiqarishga asoslanadi. 
O ra liq  m ahsu lo t  b eq a ro r  boMganda uni ajra tib  olib boMmaydi. 
B unday  h o lla rda  un ing  hosil boMganligi spek troskop ik  usullar 
yordam ida aniqlanadi. Oraliq m odda juda  beqaror boMsa, reaksiya 
aralashm asiga shu m odda bilan b arqaro r  b irikm a hosil qiluvchi 
reagent kiritiladi. M asalan, xloroform kuchli asoslar bilan gidroliz- 
langanda beqaror oraliq m ahsulot sifatida elektronga o ‘ch dixlor- 
ka rben  — :C C 1 2 hosil boMishini ta sd iq lash  u c h u n  reaksiyani 
elektronga boy sis-buten-2  ishtirokida o ‘tkazilgan. Bunda siklopro- 
panning  barqaror hosilasi hosil boMadi va u ajratib olingan:

C H ,  C H ,



Ushbu reaksiya xloroform gidrolizida oraliq m ahsulot dixlor- 
karben hosil boMishini tasdiqlaydi.

K o ‘p hollarda  reaksiya m exanizm i haqida  xulosa ch iqarish  
u ch u n  reaksiyaga k ir ishayotgan  va reaksiyada hosil boMadigan 
m oddalarning tuzilishini bilishning o ‘zi etarli. Buni quyidagi o ‘rin 
olish reaksiyasi misolida ko‘rib chiqamiz:

NH

N a N H 2

su y u q  N H 3

C H 3

N H

n -x lo r to lu o l n - to lu id in  m - to lu id in

Reaksiyada anom al mahsulot — w-toluidinning hosil boMishini 
tushuntir ib  boMmaydi. Chunki xlor a tom in ing  o ‘rnini am inoguruh  
o l ish idan  faqat A?-toluidin hosil boMishi kerak  ed i.  n - to lu id in  
izom erlanib m -izom erga oMgan deyish h am  asossiz. C hunki n- 
izom erning o ‘zi barqaror. Xullas, ushbu faktlar reaksiya qandaydir 
oraliq maxsulot holatidan oMadi va bu oraliq maxsulotni har ikkala 
izom er ham  hosil qilishi m um kin  degan xulosaga olib keladi:

NH

- С Г
CH

N H
CH

- H

CH

(4 .59) (4 .60) (4 .61 ) (4 .62)

Asos ( - N H 2) para-xlortoluol (4.59) dan  p ro ton  tortib  olib uni 
HC1 ko 'rinishida ajratadi. Hosil boMgan degidrotoluol (4.61) ga ~ 
N H 2 va H + ,  ya 'ni am m iak  ikki xil birikishi mumkin. Shunga ko‘ra 
ikki xil izom er hosil boMadi.
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Reaksiyalar m exan izm i un ing  fazoviy kech ish in i o ‘rganish 
asosida h am  aniq lanadi.  A lkanlarning galogenlanish  reaksiyalari 
uchun bir-biriga o ‘xshamaydigan ikki xil m exanizm  tavsiya etish 
mumkin:

( 1)

(2 )

X - +  RH HX +  R

R +  X, RX +  X-

X - +  R H ------ ► RX +  H- (1)

H- +  X2 ------- ► H X  +  Xе (2)
В

Л m exanizm da oraliq m ahsulot sifatida uglevodorod radikali 
(R  ) hosil b o ‘lib ,  j a ra y o n  ajra lish  va b ir ik ish  b o sq ich i  o rqa li 
kechadi. Birinchi bosqich (I) da a lkandan  vodorod atom i ajraladi. 
Ikkinchi bosqichda esa hosil boMgan uglevodorod radikali galogen 
molekulasiga hujum qiladi. Galogenlanish ikkinchi mexanizm В da 
b o rg a n d a  esa , ug levodorod  radikali hosil boMmaydi. G a lo g e n  
alkanning vodorod atom i bilan birdaniga alm ashinadi I. Reaksiya 
qaysi m e x a n iz m  b o ‘y ich a  k e c h is h in i  a n iq la s h  u c h u n  o ‘zida  
asim m etrik  uglerod atom ini tutuvchi 1-xlor — 2-m etil  butanning  
izomeri (A) ning xlorlanish reaksiyasi o ‘rganilgan. Bunda quyidagi 
m ahsulo tla r  hosil boMishi mumkin:

4.63 4.64
C H , CH,

I I
С Н з - С Н С 1 - С Н - С Н 2С1 z  C H 3- C H , - C H - C H C 1 2

C H 3 ‘ * C H 2 C H 2CI

сн3—сн2—C H  с  H - c  H y C H  CH2CI - ^ c h 3- c h 2- c h  - c h 2c i+ -c i

4.65

C H 3 С.Нз

сн 2а - с н 2- с н - с н 2а  сн 3- с н 2- с - с н 2а  4.67

4.66 C H 3

C H 3 - С Н 2 ~  С  -  C H jC l+ C l*  4 .68

Cl
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Bularning ichida eng ahamiyatlis i  va borish eh t im o li  katta 
boMgan yo ‘nalish (4.68) dir. Chunki reaksiya ushbu yo bnalishida 
uch lam chi radikal (4.67) hosil boMishi bilan boradi. U ch lam chi 
radikal birlamchi va ikkilamchilarga nisbatan barqaror. Reaksiya shu 
yo 'na lishda A \a  В m exanizm lar bo 'y icha  borganda reaksiyaning 
fazoviy  k ech ish i  -  reaks iyaga  k ir ish ay o tg an  o ra l iq  va oxirgi 
mahsulot sifatida hosil boMadigan m oddalar molekulasining fazoviy 
tuzilishi bilan tan isham iz .  1-xlor 2 -m etil  bu tan  molekulasidagi 
asimmetrik uglerod atomi tetraedrik. Radikal (4.67) da esa u trigonal 
gibridlangan. Demak, (4.67) radikal yassi tuzilishli. Yagona elektron 
joylashgan so f  /7-orbital esa m olekula tekisligiga perpend iku lyar 
joylashadi. Radikal (4.69) ga xlor molekulasi o 'n g d an  va chapdan  
hujum

qilishi m um kin. Shunga ko 'ra  ikki xil optik  izom er hosil boMadi:

A
(4.69)

(4.70)

CH,CI C H 2CI

CHj j j  C l— Cl СНзСН;
C H j  C H j

C H 2CI

Cl----------------------

Cl ,
(4.71)
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G alogen  o ‘ngdan hujum  qilganda olinadigan m ahsulo t 1,2- 
d ix lo r  -  2 -m e t i lb u ta n  (4 .71) n ing  fazoviy tuz il ish i  das tlabk i 
m ahsulot 1-xlor-2-m etil  butanniki bilan bir xil:

(4.72)

(4.73)

Reagent hujumi chapdan  boMganda hosil boMadigan mahsulot 
(4.73) ning fazoviy tuzilishi dastlabki </-izomerning aksi kabidir. 
H a r  ikki to m o n d an  yaqinlashish ehtimolligi baravar boMganidan 
d- va I- izom erlardan baravar m iqdorda hosil boMadi. Optik faol 
boMmagan rasem at olinadi.

Endi В m exanizm  b o ‘yicha t a ’sirlashishni ko‘ramiz. Bunda 
galogen birdaniga vodorod atom ining  o 'rn in i  oladi. Ushbu holda 
ham  reagent X ning molekulaga o ‘ngdan va chapdan  hujum  qilish 
extimolligi mavjud:

C H 2CI

C H 3

c h 2

C H j

CH, C1

H + C H

C H 2

C H j
4.74

(4.71) va (4.74) lar bir xil fazoviy tuzilishga ega. Reagent 
substratga chap  to m o n d an  yaqinlashsa,
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С Н 2С1 ч

С х Э + с« ^
с н 2

с н 3

ja ra y o n n in g  ushbu  y o 'n a l ish d a  borish  eh tim o ll ig i  y o ‘q hisobi. 
C h u n k i  g a lo g en n in g  yaq in lash ish ig a  h a jm i ka tta  g u ru h  C H 3, 
C H 2CI, C H 2—C H 3 halal beradi. Bordi-yu, bunday  yaqinlashishga 
imkon boNganda ham , hosil b o ‘ladigan 1 izom er miqdori haddan  
tashqari kam boMadi. Shunday qilib, reaksiyada 1, 2 -d ix lo r-2 -m e til  
b u t a n n in g  d - iz o m e r i  hosil  boMadi. S u b s tr a t  l - x l o r - 2 - m e t i l -  
butanning fazoviy tuzilishi o ‘zgarishsiz qoladi. X. Braun, M. Karash 
va G .  C h a o  (A Q S h )  la r  reaksiya  a r a la s h m a s id a n  o p t ik  faol 
boMmagan, d-  va 1-optik an tip o d la r  ara lashm asidan  iborat 1-2- 
d ix lo r -2 -m e ti l  b u ta n n i  a jra tib  o lishga m uvaffaq  boMishdi. Bu 
alkanlarni galogenlash Л mexanizm  b o ‘yicha kechishini tasdiqlaydi.

U yoki bu usul yordam ida aniqlangan reaksiya m exanizmi qay 
darajada haqiqiy degan savol tugMladi. Reaksiya mexanizmi bu «qora 
q u ticha» .  Biz shu  q u t ic h a  ichiga kirib ke tuvchi -  reaksiyaga 
k i r i s h a y o t g a n  va u n d a n  c h i q a d i g a n  m o d d a l a r  — re a k s iy a  
mahsulotlarini kuzatamiz xolos. «Qopa quticha» ning ichida nimalar 
boMishi, y a 'n i  m o d d a la r  qay ta r t ib d a  ta 's ir lash ish i  aniq  em as. 
S h u n d a y  ek a n ,  yagona  yoM qo lad i.  R eaksiyaga k ir ishayo tgan  
m oddalarning xossalari va tuzilishini reaksiya mahsulotlariniki bilan 
taqqoslab ,  sh u la r  asosida «qora qu ticha»  ich ida  n im a la r  sodir  
boMganligi haqida xulosa chiqarish m um kin , xolos.

Q o ra  q u t ic h a

Reaksiyalar m exan izm in i  an iq lashn ing  b a rch a  usullari an a  
shunga asoslangan. Yuqorida ko 'rilgan 1 -x lo r-2 -m e ti lb u tan n in g  
xlorlanish reaksiyasining m exanizmini aniqlashda ham  dastlabki va 
oxirgi m oddalaring optik faolliklarini oMchash asosida, keltirilgan 
reaksiya mexanizmi tavsiya qilingan. Hozirgi paytda «qora quticha»ni 
«ochmasdan» turib, uning ichida boMayotgan o ‘zgarishlarni bilib
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olishga imkon beradigan usullar mavjud. Bular tadqiqotning fizik va 
fizik- kimyoviy usullaridir.

Statik usul. A rom atik  xalqadagi o ‘rin olish reaksiyalarida u- 
kom pleks  tipidagi o ‘tu v ch an  hola t  hosil bo 'l ish i  spektroskopik  
usu lla r  y o rd a m id a  isbo tlangan . D em ak , ushbu  ho ld a  g ipo te tik  
tuzilish to ‘g bri tan langan  deyishga asos bor. Lekin ko‘p hollarda 
o ‘tuvchan  holatn ing tuzilishini biron usulda aniqlashning imkoni 
boMmaydi va bunda tanlanadigan gipotetik tuzilishning qay darajada 
t o ‘g ‘riligi xu su s id a  xu losa  c h iq a r ish  qiy in . D in a m ik  u su ld an  
fo yda lan ilganda  faollanish  energ iyasin i n az a rd a  tu t ib  faqat л- 
e lek tron la r  energ iyasin inggina dastlabki va oMuvchan holatdagi 
farqi e 't iborga olinadi. a -e lek tro n la r  va m olekula um um iy  ener-  
giyasiga ta 's ir  k o ‘rsatuvchi boshqa om illar  esa hisobga olinmaydi.

Bundan tashqari,  oMuvchan hola tlar t o ‘g ‘risida m a 'lu m o tla r  
kam boMgani uchun , reaksiya tezligini reagentlarning hisoblashga 
q u la y  boM gan x o s s a la r i  b i l a n  bog M ash g a  h a r a k a t  q i l in a d i .  
Reagentlarning ana shunday kattaliklariga erkin valentlik indeksi, p- 
e le k t r o n la r  z ich lig in in g  taq s im lan ish i ,  ch e tk i  o rb i ta l la r  usuli,  
qutblanuvchanlik ,  induktiv va m ezo m er  ta 's ir la r  kiradi.

M a ’lumki, erkin valentlik indeksi molekuladagi qaysi a tom da 
katta qiymatga ega boMsa, reaksiya o ‘sha joyda ketadi. Quyida b a ’zi 
bir A U  keltirilgan va ulardagi erkin valentlik indeksi qiymati yuqori 
boMgan a to m la r  n u q ta la r  b i lan  k o ‘rsa ti lgan .  5 - i lo v a d a n  foy ­
dalanib, shu holatlarning erkin valentlik indeksini boshqa holat- 
larniki bilan taqqoslang. Ushbu birikmalarda radikal reaksiyalarning 
ko‘rsatilgan holatlarda borishi tajribalarda isbotlangan.

Butadiyenga radikal birikish 1 ,4-holatda sodir boMadi. Benzol 
molekulasida radikal hujum  qilishi uchun qulay holatni ko 'rsatib 
boMmaydi. Chunki oltita uglerod atom i ham  bir xil erkin valentlik 
indeksiga ega. Ba’zi hollarda radikal molekuladagi ikkita uglerod
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0,439 0,439

0,439  • 0 , 4 3 9

0 ,439 0,439

• 0 ,4390,439  •

atom iga hujum  qilishi ham  m um kin. Dils-Alder reaksiyasi bunga 
misoldir. Yana misollar keltiramiz. Butadiyen molekulasidagi C ,,  C4 
a to m la r  uchun : 0 ,838+0 ,838=1 ,676 . C 2, C 3 a to m la r  u ch u n  esa 
0 ,391+0,391=0,782. D em ak, radikal m exanizm da boruvchi Dils- 
A lder reaksiyasi butad iyenda 1,4-holatda boradi.

A n tra sen d a  reaksiya qaysi h o la t la rd a  borish i m um kin lig in i  
aniqlaymiz:

C 9, C 10 atom lar: 0 ,520+0,520=1,040;
С , ,  C 4 atom lar: 0 ,459+0,459=0,918.
A n tra tsenda  C 9, C !0 ho la t la rda  reaksiya ketishi ta jribalarda 

tasdiqlangan. M onoalm ashingan  galogenbenzollarda radikal o ‘rin 
olish reaksiyalarining o r to - ,  m eta - ,  para- ho la tlarda  qaysi birida 
am alga oshishi shu holatlarning erkin valentlik indeksi qiymatiga 
bogMiq (4.5-jadval).

4.5-jadval.

B en zo l h o sila lar id a  o r to - ,  m eta , para- h o la tlarn in g  reak siyaga  
k irish ish  fa o llig i

B irikm a
E rk in  v a le n tlik  in deksi P a rsia l te z l ik la r  o m ili

o r to - m e ta - p a ra - * o * m Kp

F to rb e n z o l 0 ,4 1 2 0 ,3 9 8 0 ,404 1,7 0 ,95 0,86

X lo rb en zo l 0 ,4 1 0 0 ,400 0 ,4 0 4 1,6 1,0 1,2

B ro m b en zo l 0 ,4 1 3 0,400 0 ,404 1,9 1,3 1,3

Y o d b en zo l 0 ,4 3 2 0 ,3 9 7 0 ,4 1 2 2,0 1,3 1,3

Erkin valentlik indekslarining qiym atlaridan foydalanib, birik- 
m an in g  kislota yoki asos xossasi haq ida  xulosa ch iqar ish  h am  
m um kin. Tutash sistemadagi b iron -b ir  o+ inbosar  bilan bogMangan
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uglerod a to m in in g  erkin  valentlik  indeksi q an ch a  ka tta  bo 'lsa ,  
tutashish shuncha kuchli b o ‘ladi. M asalan, gidroksil guruh aromatik 
halqa bilan bogNangan fenolda halqa uglerodlarining erkin valentlik 
indeksi 0,399 ga teng. Fenol gidroksilidan pro ton  ajralgandan keyin 
hosil boMadigan manfiy zaryad arom atik  halqada taqsimlanadi. Bu 
hola t  p ro tonn ing  ajralishini osonlashtiradi. Shuning  uchun  ham  
fenol alifatik spirtlarga nisbatan kuchli kislota oMsoblanadi.

Naftalindagi a ,  p-uglerod atom larin ing erkin valentlik indeksi 
benzol halqasidagi uglerod a tom larin ik idan katta b o ‘lgani uchun, 
muvofiq ravishda 0,452 va 0,404, a  va p-nafto lla r  fenolga nisbatan 
kuchli kislotalardir. a-nafto ln ing kislota xossasi b-naftolga nisbatan 
ham  kuchli. A m inoguruh  arom atik  halqa bilan b o g lan g an d a  ham  
xalqa am inoguruhdan  elektron tortadi va tutashish sodir b o ‘ladi. 
Natijada am in  guruhning  azot a tom ida  m usbat zaryad hosil boNib, 
u pro tonning  birikishini qiyinlashtiradi va asoslik kuchi kamayadi. 
Darhaqiqat, anilin alifatik am inlarga nisbatan kuchsiz asos. a  va (3- 
naftilaminlarning anilinga nisbatan ham  kuchsiz asos xossasiga ega 
boNishi ayon. C hunki am inoguruh  bog‘langan xalqadagi uglerod 
a tom larin ing  erkin valentlnk indekslari katta va tutashish kuchli. 
Shunga 0 ‘xshash, a-naftilam inning p-naflilaminga qaraganda asoslik 
xossasi zaif.

Erkin valentli indeksi bilan reaksiyaning tezlik  konstantasi 
logarifmi o ‘rtasida chiziqli bog‘lanish mavjud (4.21-rasm). Xulosa

- 4

0,2 E.V.0,
4.21-rasm . A ro m a tik  ra d ik a lla r  va CC13 rad ika li o 'r ta s id a g i reak siy an in g  

n isbiy  tez lik  k o n sta n ta s i b ilan  e rk in  v a le n tlik  ind ek sla ri o rasidag i b o g 'lan ish : 
/ —n a fta tsen ; 2 —a n tra ts e n ; J —stilb en ; 4—p iren ; 5—x rize n ; 6—n afta lin ; 

7—fe n a n tre n ; <?—d ifen il; P—b en zo l.
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qilib ay tganda , radikal reaksiyalar m olekuladagi erkin  valentlik 
indeksi katta boMgan a tom da tezroq boradi.

тг-e le k tr o n  z ic h lig i va  r e a k s iy a g a  k ir ish ish  q o b iliy a t i. M a ’lumki, 
ge teroa tom  tutm aydigan A U  butadiyen va benzolda p -e lek tronlar 
zichligi molekuladagi barcha  a tom larda baravar taqsimlanganidan, 
u n in g  z ich lig i  a so s id a  m o lek u lad ag i  e lek tro f i l  yoki nuk leo fi l  
hujumiga qulay markazlarni ko‘rsatib boMmaydi. Ushbu m oleku- 
lalardagi b a rc h a  ug le ro d  a to m la r i  e lek tro fil  t a ’siriga m oyillik  
ko lrsatadi. Elektrofil zarracha butadiyenda C , va C 4, benzolda esa 
h a lq ad ag i  ug le ro d  a to m la r in in g  is ta lgan  biriga  h u ju m  qilishi 
mumkinligi tajribada tasdiqlangan. Statik usul hisoblangan chetki 
elektronlar usuli va o ‘z - o ‘zidan qutblanuvchanlik  buning  sababini 
yaxshi tu sh u n t irad i .  Elektrofil z a r ra c h a  m oleku ladag i e lek tron  
zichlikning katta, nukleofil reagent esa kam joyiga hujum  qiladi. 
Geterohalqasim on birikmalar misolida 7t-elektron zichlikdan foyda- 
lanib, elektrofil va nukleofil reaksiyalarning borishi ehtimolligi katta 
b o ‘lgan markazlarni aniqlashni ko 'ram iz.

Xinolinning m olekulyar d iagram m asidan k o ‘rinadiki (5-ilova) 
л -e le k t ro n la r  eng  zich  ho la t  C 8 (1 ,003), z ich likn ing  eng  kam  
nuqtasi esa 4-holatdagi uglerod atom idir  (0,772). U holda elektrofil 
o ‘rin olish Co, nukleofil o ‘rin olish

reaksiyasi  esa C 4 a to m d a  b o r ish i  z a ru r .  R ad ik a l  o ‘rin  o lish  
reaksiyasining C 2 ho la tda  borish ehtim oli kobproq. Chunki erkin 
valentlik indeksi katta qiymatga ega (0,530). Anilinda (5-ilovaga 
qaran g )  o r to -  va p a r a -h o la t la rd a  a - e le k t ro n  z ichlig i m uvofiq 
ravishda 1,081 va 1,064 ga teng. Elektrofil o ‘rin olish reaksiyalarining 
o ‘sha  h o la t la rd a  borish  eh tim o ll ig i  ka tta .  Bu xu losan i ta jriba  
natijalari tasdiqlaydi:

5 4

8

N O

0,95 0,95 
0,61
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Nitrobenzolda aksincha, л -e lektronlar zichligi m eta-hola tla rda 
katta. H aqiqa tan  h am , n itrobenzolga elektrofil hujum  qilganda, 
m eta - izo m er  hosil b o ‘ladi. Shunday  qilib, л -e lek tron  zichligi qiy- 
m atlaridan  foydalanib, elektrofil va nukleofil reaksiyalar boradigan 
markazlar to ‘g ‘risida o ld indan  xulosalar chiqarish m um kin.

Chetki elektronlar usuli (ch .e .u .) Elektrofil reagent m oleku­
ladagi energiyasi nisbatan katta b o ‘lgan bog‘lovchi yuqori band 
M O  ga, nukleofil reagent esa quyi b o ‘sh ajratuvchi M O  ga hujum 
qiladi. Sababi, elektrofil reagentda yuqori band M O  da elektronlarni 
qabul qilish uchun  bo 'sh orbital, nukleofil reagentda esa elektron 
juft mavjud. BogMovchi M O  e lek tron la r  bilan toMganligidan, u 
nukleofil reagentning e lektron juftini qabul qila olmaydi. Yuqori 
b a n d  yoki quyi b o 's h  M O  la r  m o lek u lad ag i  b a r c h a  ug le ro d  
atom larin i yoki ularning bir qismini o ‘rab olgan b o ‘lishi m um kin , 
ya’ni yuqori band  M O  dagi ikkita л -e lektron zichligi molekuladagi 
atomlarda turlicha taqsimlanadi. Elektron zichligi qaysi a tom da katta 
b o ‘lsa, elektrofil reagent o ‘sha a tom ga  hujum  qiladi. Butadiyen 
m o lek u las id ag i  yuqori  b and  bogN ovchi M O  t o ‘rt ta la  ug lerod  
atomlarini ham  o ‘rab olgan (3.2-rasm, 5  va o bsha joydagi butadiyen 
M O larining energetik diagrammasiga ham da 2.7-jadvalga qarang).

J. R oberts  yuqori band  M O  dagi л-e lek tro n la r  zichligining 
butadiyendagi uglerod a tom larida  taqsimlanishini hisoblab topdi 
(4.6-jadval).

4 .6 - ja d v a l

B utad iyen dagi yuqori band M O  da e lek tro n la r  z ich lig in in g  
ta q s im la n ish i

B og’lo v ch i M O  la r
U g le ro d  a to m la r i  ra q am i

1 2 3 4

^ ^ = 3 + 0 , 6 1 8  (y u q o ri b a n d ) 0 ,3 6 3 0 ,1 3 8 0 ,1 3 8 0 ,3 6 3

£ ,= 3 + 1 ,6 1 8 0 ,1 3 8 0 ,3 6 3 0 ,3 6 3 0 ,1 3 6

Taqqoslash uchun  eng barqaror bog 'lovchi M O  y ,  dagi ikkita 
л -elektronning uglerod atomlarida taqsimlanishi keltirilgan. Ko‘rinib 
turibdiki, yuqori band  ф2 b o g ‘lovchi M O  dagi elek tronlar  zichligi 
C , va C 4 a tom larda  katta. Agar bu zichlik foizlarda ifodalansa, C h 
C 4 a tom larin ing  har biriga ikkita л-e lek tron  zaryadining 36 %, C 2, 
C 3 uglerod a tom lariga esa 14 % t o ‘g ‘ri keladi. H aqiqatan  ham , 
bu tad iyenga  elektrofil birikish reaksiyalari C ,  va C 4 hola tlarda 
boradi (1.4-birikish). Ta 'k id langanidek, quyi b o ‘sh ajratuvchi M O
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ni nukleofilning jufti band  qilishi uchun  imkoniyat mavjudligidan, 
nukleofil ana shu M O  ga hujum qiladi. Butadiyenda quyi b o ‘sh M O  
Фз hisoblanadi (3.2-rasm). Bu M O  ham  to 'rtala uglerod atomini ham 
o ‘rab olgan. U nda nukleofil ф, va ф3 M O  larning qaysi biriga hujum 
qiladi? Quyi b o ‘sh M O  hosil boMishida qaysi uglerod A O  larining 
hissasi katta b o i s a ,  nukleofiln ing hujmi o ‘sha uglerod a tom iga 
y o ‘na lad i .  2 .7 -  ja d v a l  m a ' l u m o t l a r ig a  k o ‘ra, ф 3 M O  ifodasi 
quyidagicha ko‘rinishga ega:

v|/3=  0,6015ф, — 0,3717ф2 — 0,3717ф3 +  0,6015ф4 .

Ф4 М О hosil bo‘lishida С, va C4 atomlaming hissasi 0,6015 ga teng. 
U holda butadiyenga nukleofilning hujumi uchun qulay markaz 1,4- 
h o la t la rd ir ,  degan xulosa kelib ch iqad i .  S h u n d ay  qilib , che tk i  
elektronlar usuliga binoan elektrofil molekuladagi yaxlit л-elektron 
bulutning istalgan joyiga emas, bulut ichidagi yuqori band bog‘lovchi 
M O  ga, nukleofil esa quyi b o ‘sh M O  ga hujum qiladi. Shu boisdan 
chetki elektronlar usulini chetki orbitallar usuli ham  deyiladi.

«C hetk i»  o rb i ta l la r  yuqori b and  b o g ^ o v ch i  va quyi b o ‘sh 
a jra tuvchi M O  lardir. A ro m a tik  halqaga  elektrofil  h u ju m in in g  
b ir in c h i  b o s q ic h id a  л -k o m p le k s  hosil  b o ‘ladi va u te z d a  ct- 
kompleksga o btadi. Bunda elektrofil benzoldagi yaxlit л -e lek tron  
bulu tn ing  yuqori band  M O  ga muvofiq keluvchi qismiga hujum 
qiladi. Aniqrog‘i, elektrofil reagentning p-orbitali ana  shu M O  bilan 
qoplanadi. Yuqori band  M O  lar benzo lda  ikkita boNib, reagent 
ularning istalgan biriga hujum  qilishi m um kin  (2 .28-rasm , II yoki 
I I I ,  h a m d a  2 .2 7 - ra sm ) .  H u ju m  q i l in a y o tg a n  M O  dagi ikkita  
elek tronning  bittasi elektrofilning b o ‘sh /г-orbitaliga beriladi.

л -kompleks a-kompleksga aylanganda esa M O  dagi ikkala elektron 
ham  elektrofil reagentga beriladi. Bu elektronlar hisobiga elektrofil 
reagent halqadagi uglerod atom larin ing istalgan bittasi bilan ikki 
elektronli haqiqiy kovalent bog‘ hosil qila oladi. Oltita л -elektrondan 
ikkitasini sarfiagach , halqa  m usbat za ry ad lan ad i .  B enzo lda  л- 
elek tronlar  buluti barcha yadrolarni bir xilda o ‘rab olgani va ugle­
rod a tom lari  ekvivalent boNganligidan, elek trofiln ing  /7-orbitali 
yaxlit bulutning qaysi qismi bilan qoplanishini kolrsatib b o ‘lmaydi. 
Shu sababdan, л -kom pleksning  tuzilishi quyidagicha ifodalanadi:
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Elektrofil reagent t a ’kidlanganidek, л -e lek tron  bulutining bir 
qismiga em as, b u tu n  hajm iga hujum  qiladi. Lekin bu erda  gap 
C h E M  xulosasi to ‘g ‘ri kelmaganligida em as, balki hujum  paytida 
molekulada vujudga keladigan elektronlarning qayta taqsimlanishini 
valent bogfiar nazariyasi asoslanadigan valent chiziqlarda ko‘rgaz- 
m ali  ifodalab b o ‘lm aslig idadir .  M O U  ga asos langan  en e rg e tik  
d iagram m alarda esa, л -bog‘ bulutining bir qismi -  yuqori band 
M O  dagi e lektronlarga b o ‘ladigan hujum ni ko‘rgazmali ifodalash 
mumkin.

Chetki orbitallar usulini K. Fukun  (1954- y) tavsiya qilgan. 
T a ’kidlash  lozim ki,  bu  usul h a m m a  vaqt h am  an iq  xu losa lar  
chiqarishga im kon beravermaydi.

Qutblanuvchanlik. Ushbu qutblanuvchanlikni molekulalarning 
doim iy elektr m aydonida qutblanishidan (II bob) farq qilish zarur. 
Bu tushunchan i M O U  nazariyasiga K oulson va Longe-X igginslar  
k ir i tgan  b o klib, unga k o 'r a  m usba t  yoki m anfiy  za ry ad lan g an  
reagent neytral m olekulaga yaqin lashganda substratdagi л -e lek- 
t ro n la r  zaryadi qutblanadi.

E lektrofil  reagen t tu ta s h  s is tem adag i ug lerod  a to m la r id an  
birortasiga yaqinlashganda o ‘sha uglerod a tom ida  manfiy zaryad 
yig‘iladi. Chunki uglerod atom i elektrofil bilan bogk hosil qilish 
uchun  unga elektron juftini berishi zarur. Juftni u tu tash  tuzilishli 
m olekulaning л-e lek tron  sistemasidan olib beradi. Mali uglerod - 
elektrofil bog ‘ hosil b o ‘lm asdanoq, elektrofil reagent qaysi uglerod 
a to m ig a  yaqin lashsa , e l e k t r o n - m u s b a t  zaryad kulon  to rt ish ish  
kuchi tufayli o 'sha  uglerod a tom ida  harakatchan  л-elektronlarning 
bir  qismi yig‘iladi. Buning oq ibatida  л-e lek tro n  zichlik barcha  
a tom larda qayta taqsimlanadi. Molekuladagi biror atomga nukleofil 
yaq in lashganda л -e lek tron  bulu tn ing  nukleofil e lek tron  juft idan  
itarilishi tufayli shu uglerod a tom ida musbat zaryad yuzaga keladi. 
Elektrofil hu jum ida b o ‘lganidek, л -e lek tronlarn ing  qayta taqsim- 
lanish hodisasi -  qutblanish sodir boMadi. л-e lektron zaryadi zich­
ligi katta uglerod a tom ida elektrofil reaksiya tez boradi. Zaryadlar 
benzoldagi uglerod atomlarining barchasida bir xil boMadi. Shuning 
uchun  h am  elektrofil o ‘rin olish halqadagi oltita uglerod a tom - 
larning barchasida bir xil tezlikda boradi.

Biroq, boshqa tutash  bog'li birikmalar -  naftalin va an trasen- 
dagi uglerod atom lariga  elektrofil yoki nukleofil hujum i tufayli 
u larda hosil b o ‘ladigan manfiy va musbat zaryadlar miqdori barcha 
a tom larda bir xil m iqdorda emas. Natijada o ‘rin  olish reaksiyalari 
ulardagi turli  a to m la rd a  tu r l icha  tezlikda boradi. M olekuladagi 
a tom larn ing  reagent t a ’sirida qu tb lanuvchanlik  darajasini bilgan
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holda, undagi qaysi holatlarda elektrofil yoki nukleofil reaksiya­
larning oson borishi to ‘g‘risida xulosa chiqarish mumkin. Molekulaga 
e lektrofil yoki nukleofil yaq in lashganda  л -e lek tro n  z ich likn ing  
taqsimlanishi o ‘zgarsa ham , um um iy  zaryad zichliklari yig‘indisi 
awalgidek qolaveradi. Bundan tashqari, ayni molekulaga nukleofil 
ko‘rsatadigan ta ’sir elektrofil reagent ta ’siriga teng. Lekin ishorasi 
qarama-qarshi va qutblanuvchanlik darajasi har ikkala holda ham bir xil.

S hunday  qilib, tu tash  bog‘li b ir ikm aning  bir qismiga tashqi 
t a ’sir ko ‘rsatilsa, ushbu t a ’sir л -e lek tro n la r  bu lu t in ing  harakat-  
chanligi tufayli, undagi barcha atom larga beriladi. Bu esa m oleku­
ladagi a tom larn ing  kulon integrallari (a )  ni o ‘zgartiradi. Aytaylik, 
tutash sistemadagi b iror r — a tom ning  kulon integrali a r t a ’sir 
tufayli o^zgarib, oar ga aylansin. Bu o ‘zgarish sistemadagi ixtiyoriy 
tanlab  olingan a tom larn ing  biri (s) da л-e lek tron  zichlik (<7S) ni 
o ‘zgartiradi va u endi o s ga teng b o ‘lib qoladi. Buni quyidagicha 
ifodalanadi:

(4.75)
da.

dq
s57  = V .  

dqs
nisbatni s  a tom ning  r  a tom  ta ’sirida qutblanuvchanligi yoki

a tom -a tom  qutblanuvchanlik deyiladi. Bu kattalik atom ga elektrofil 
y a q in la s h g a n d a ,  u n in g  k u lo n  in teg ra l i  o ‘zg a r ish ig a  m uv o fiq  
ravishda, s a tom dagi p-e lek tron  zaryadning taqsimlanishi o ‘zga- 
rishini differensial ko‘rinishida ifodalaydi. (4.75) dan:

dq, dq, , .
УаП1 n s s = n r,s- (4.76)

(4.76) teng lam adan  shunday  xulosa kelib chiqadi. s a tom ning  
K ulon  in tegrali a s o 'zg a rg an d a ,  r a tom dagi e lek tron  zichlik  qr 
q an ch ag a  oshsa  yoki kam aysa , r  a to m n in g  K ulon  in tegrali  qr 
oshishi yoki kamayishi tufayli s  a tom dagi elektron zichlik qs ham  
shuncha  m iqdorga ortadi yoki kamayadi. Agar s  =  r, ya’ni a tom lar  
bir xil b o ‘lsa:

_ - d q r
Я г,г  Л г.г

кгг  ni r a to m n in g  o ‘z - o ‘z idan  qu tb lan u v ch an lig i  deyiladi. 
Molekulaga neytral, elektrofil yoki nukleofil reagent yaqinlashganda 
kulon integrali a  o ‘zgarishsiz qoladi. Alm ashinuv integrali p esa
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reagent-substrat o ‘rtasida vujudga keladigan kovalent bog‘ tufayli 
o ‘zgaradi. N atijada molekuladagi kimyoviy bog‘larda elektronlar 
qayta taqsimlanadi. Reagent t a ’sirida molekuladagi a— b bog 'n ing 
a lm ash in u v  in teg ra li  o ‘zga rsa ,  bu  sh u  m o lek u lad ag i  c— d  
bog‘ning elektron zichligi, ya’ni bog1 tartibi (P cd) ni u Pcd gacha 
o ‘zgartiradi:

n cd,ab c~ d  bog ‘ning a— b bog1 t a ’sirida qutblanuvchanligi yoki 
b o g '-b o g 1 qutblanuvchanlikdir. (4.76) ga o ‘xshash (4.77) dan

Agar a — b =  cd  b o ‘lsa,

nisbatni a — b bog 'n ing  o 'z -o 'z id an  qutblanuvchanligi deyiladi.

Sababi, har ikkala kasrning maxraji manfiy ishorali. (4.78) da 
d a r<0 b o ‘lgani u ch u n ,  surat dqr katta son b o la d i .  Bu hodisa r  
a tom ning  elektrmanfiyligi yuqori boMgan hollarda kuzatiladi. AU 
molekulasidagi r  va s  a to m lar  bir xil (/* =  s) yoki har ikkala a tom  
h am  b e lg i lan g an  yoki b e lg i la n m a g a n  b o ’lsa, u la rn in g  o ‘za ro  
qutblanuvchanlig i manfiy, aksincha, a to m la r  tu rl icha  va har xil 
g u ruhga  kirsalar , o ‘za ro  q u tb lan u v ch an lik  m usba t  songa teng. 
Misollar keltiramiz:

dP
a Pcd  = — — ■ стря/; = ncd, ah ■ $ a b . 

Wab
(4.77)

Kab, cd Kcd, ab '

(4.78)

(4.79)

t * \

- 0 ,6 2 6  0 ,4 0 2  - 0 ,0 4 5  0 ,268

с н 2 =  c h  -  c h  =  c h 2 -0,009 5
1 ©  3 4 '

0 ,402  - 0 ,4 0 2  - 0 ,0 4 5  -0 ,0 0 4 5
0,102

3
*—0,009

A
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0,033

-0,077

-0,027 0,443
I t .

/  8 >
7 9 2

0,089
n

6 10 -0,004 з

0,023 0,139
D

0,049+

7 ; © ) 0,089 2

0,033 0,213
-* -* x

0,213 -0,000

- 0,018 0,0 3 3 ^ 5

-0,007

0 , 1 1 0

lOL-0,004 3j-o,049

0.004

-0,007

-0,004

Doiracha ichiga olingan a tom lar r, boshqa barcha a tom lar esa s 
a tom ni bildiradi. M asalan, butadiyen dagi C, a to m  r  ga, qolgan 
C 2, C 3, C 4 a tom lar  esa s a tom ga, shunga o 'xshash , benzoldagi C, 
a to m  /% C 2, C 3, C 4, C 5, C 6 a to m la r  b o ‘lsa, s a tom ga m uvofiq 
keladi. Q iym atlar  elektrofil C, ga hujum  qilganda butad iyenda va 
benzo lda  C , a to m  (r) t a ’sirida boshqa a to m la r  (s) da e lek tron  
zichliklarning taqsimlanishini ko‘rsatadi. Manfiy ishora o ‘sha atom da 
elektron zichlik ortganini, m usbat ishora esa uning kamayganini 
anglatadi.

D em ak, elektrofil belgilangan atom ga hujum  qilganda, jamiki 
belg ilangan a to m la rd a ,  aksincha , hu jum  belg ilanm agan  a to m g a  
yo 'na lganda  esa, belgilanmagan a tom larda  elektron zichlik ortadi. 
Butadiyenda r  a tom  deb C 2 qabul qilinib, hujum  unga b o ‘lganda 
o 'z a ro  q u tb la n u v c h a n l ik  va C 2 a to m n in g  o ‘z - o ‘z id a n  q u tb la ­
nuvchanligi elektrofil C , ga hu jum  qilgandagidan -  o ‘z - o lzidan 
q u tb lan u v ch an lik  - 0 ,6 2 6  farq qiladi. B enzo lda hu ju m  istalgan 
holatga b o ‘lganda ham  o ‘z - o ‘zidan qutblanuvchanlik  - л, л22; 
я 3 3; л44; л55; л66 lar qiymatlari bir xil boNib, -0 ,3 9 8  ga teng. 
E lek tro f il  b i ro r  a to m g a  y a q in la s h g a n d a  shu  a to m d a  vu judga  
ke lad igan  za ryad  z ich lig in i  o lz - o ‘z id an  q u tb la n u v c h a n l ik  deb
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ataladi. Butadiyenda qutblanuvchanlik qiymatlarining bir xil em as- 
ligiga sabab, С —С  bog‘lar uzunligi h am da  uglerod a tom larin ing 
tabiatli turlichadir. Lekin hujum C 4 atomga boMgandagi o ‘z -o ‘zidan 
qutblanuvchanlik я44=л, ,, shuningdek л, ,= л 3 з kabidir. Chunki C, 
va C 3, C 2 ham da C 4 a to m lar  ekvivalent.

N aftalinda, hu jum  C ,( 5 ) ,  C 2(G) va C 9(/)) holatlarga boMgan- 
dagi o lz - o ‘zidan qutblanuvchanlik lar o 'za ro  teng em as va muvofiq 
ravishda —0,443, -0 ,4 0 5 ,  -0 ,3 3 0  ni tashkil etadi. Taqqoslash qulay 
boNsin uchun  k o ‘p incha  qutblanuvchanlig ining absolyut qiymati 
o linadi.  Biror m olekuladagi o ‘z - o bzidan  qu tb lanuvchan lik  (лгг) 
n ing  absolyut q iym ati  o ‘za ro  q u tb lan u v ch a n lik  (л Г5) absolyut 
q iym atidan do im o katta boMishi d iagram m alardan  k o ‘rinib turibdi.

0 ‘z - o ‘zidan a to m -a to m  qutblanuvchanlikni quyidagi formu- 
ladan hisoblab topiladi:

Bunda a ()r —  elektrofil t a ’sir qilayotgan juft AU dan  r  a tom  
hayolan ajratib o lingandan keyin hosil bo 'lad igan  toq  AU dagi s 
a tom ning  AO oldidagi koeffisiyent. Sum m alash  g  a tom ga q o ‘shni 
barcha atomlarga nisbatan olinadi.

nr r m a ’lum b o ‘lsa, molekuladagi elek tronlar  zichligining to ‘la 
taqsimlanishini aniqlash mumkin.

Misol keltiramiz. Benzol uchun л, , ni hisoblaymiz. C , a tom  
sistemadan hayolan ajratilsa (B chizm a) siklopentadiyenil-sistema 
hosil boMadi. Shu sistemadagi C 2 va C 6 atom lar,  ya ’ni r atom ga 
q o ‘shni C , a to m  old idagi koeffis iyentla rn i top ish  za rur.  U lar 
L o n g e -X ig g in s -D y u a r  usuli yordam ida ilgari topilgan edi (4.7- 
jadval):

U shbu -0 ,4 3 2  qiymat В d iagram m ada keltirilgan -0 ,3 9 8  dan  bir 
oz  fa rq  q i lad i .  C h u n k i  k o e f f i ts iy en tla rn i  to p is h n in g  L o n g e -  
X ig g in s-D y u a r  usuli juda  aniq emas. Ikkinchidan, (4.80) formula 
yaqinlashgan nrr ni beradi.

Лr,r
2 Р И

(4.80)

С 2 " 7 з ; Сь -Т ъ '

Л = -0 ,4 3 2  .

nrr  bilan bog1 tartibi r—r  o ‘zaro quyidagicha bogMangan:
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Pr -  bog1 tartibi. Bog‘ tartibi q an ch a  kichik b o i s a ,  a to m -a to m  
qutblanuvchanlik shuncha katta. Qutblanuvchanlik yuqori b o lg an d a  
a to m  elektrofil yoki nukleofil hujum iga sh u n ch a  sezgir boMishi 
yuqorida  t a ’k idlangan edi. Shu boisdan , nr r tu tash  A U  lar uchun  
ulardagi a tom larn ing  reaksiyaga kirishish qobiliyatin ing o l c h o -  
vidir.

K o‘rib chiqilgan erkin valentlik indeksi, p -e lek tron  zichligi, 
lokallanish energiyasi, chetki e lek tronlar  zichligi, qu tb lanuvchan­
lik kabi kat ta l ik lar  A U  lar m o lek u la la r in in g  faol m arkazlarin i  
ifodalagani uchun  reaksion qobiliyat indekslari deb ataladi. Ushbu 
indekslar asosida chiqariladigan xulosalarning bir-biriga muvofiq 
kelishi tajribalarda tasdiqlangan (4.7-jadval).

4. 7-jadval
B a ’z i tu ta sh  b o g ‘li A U  larn ing  reak sion  q ob iliya ti indekslari

Erkin
valentlik
indeksi,

F

Chetki 
elektro /t-  

lar 
zichligi.  /

Lokallanish
energiyasi

Q u tb la n ­
uvchanlik

Birikma A tom (Ur)) 
( -  P

hir likda)

Ur)
( - P

bir likda)
" ' ■ ' t r
bir likda)

I 2 3 4 5 6 7

B e n z o l  
N a f t a l i n  

9 I
I

0,399 

0 ,452 ( I )

0,333 

0 ,362 (1)

2 ,536 

2 ,299 (1)

2,31 

1,81 ( 1)

0,398 

0,443 (1)

? 2 0,404 (2) 0 ,1 3 8 ( 2 ) 2,480 (2) 2 ,12  (2 ) 0,405 (2)

I 0 ,459 (2) 0,193 (2) 2 ,2 5 (2 ) 1,57 (2) 0 ,454 (2)

2 0,408 (3) 0,097 (3) 2 ,40  (3) 1,89 (3) 0,411 (3)

Antrotsen 9 0,520 ( I ) 0387 (1) 2,01 ( 1) 1 ,2 6 (1 ) 0 ,526 (1)

9 I 0 ,452 ( I ) 2 , 3 2 ( 1 ) 1,86 (2 ) 0 .4 4 ( 1 )

2 0,404 (4) 2,50 (4) 2 ,1 8 ( 4 ) 0,40  (4)

2 3 0,407 (3) 2,45 (3) 2 .0 4 (3 ) 0,41 (3)

4  3
4 0,440 (2) 2,37  (2) 1,96 (2) 0 ,4 3 (2 )

Fenantren 9 0,450 ( I ) 2 ,30  (1) 1,80 ( 1) 0 .4 4 ( 1 )

C H D 4
2

3

0 ,436 (1) 

0 ,3 9 5 (3 )

0 ,1 7 9 ( 1 )  

0,039 (3)

2.400 (1) 

2 ,544 (3)

2 ,0 7 (1 )  

2,31 (3)

0,423 (1) 

0 ,396 (3)

Difenil 4 0.412 ( 2 ) 0 ,3 1 7 ( 2 ) 2 ,447 (2) 2.07 (2) 0,411 (2)

4 I 0



4. 7-jadvalning davomi

1 2 3 4 5 6 7

3 2 

4 ^  У - С Н - С Н 2

Stirol

a

P

2

3

4

0 ,4 1 5 (3 )  

0,821 ( 1) 

0 .4 4 3 (2 )  

0 ,395 (4) 

0 ,4 1 5 (3 )

0 ,259 (2) 

0 ,6 8 3 (1 )  

0 ,170 (3) 

0,098 (4) 

0 ,259  (2)

2 .424 (3) 

1.704 (1) 

2 ,370 (2) 

2,546 (4)

2 .424 (3)

2 ,00  (2 ) 

1.51 (1) 

2 ,00  (2 ) 

2,31 (4) 

2 ,00 (2 )

2 1 0 ,440 (1) 2 ,3 8 ( 1 ) 2 .00 ( 1) 0 .4 3 (1 )

H
2 0,410 (2) 2,48 (2) 2 , 1 2 ( 2 ) 0,41 (2)

CrvV
Trifenilen

Eslatma: Q a v s  i c h i d a g i  r a q a m l a r  m o l e k u l a d a g i  a t o m l a r n i n g  r e a k s i o n  

q o b i l i y a t i  f a o l l ig i n i n g  k e t m a - k e t l i g i n i  k o ' r s a t a d i .

K o‘rib chiqilgan erkin valentlik indeksi, p -e lek tron  zichligi, 
lokallanish energiyasi, chetki e lek tronlar zichligi, qu tb lanuvchan­
lik kabi ka t ta l ik lar  A U  lar m o lek u la la r in in g  faol m arkazlarin i  
ifodalagani uchun reaksion qobiliyat indekslari deb ataladi. Ushbu 
indekslar asosida chiqariladigan xulosalarning bir-biriga muvofiq 
kelishi tajribalarda tasdiqlangan (4.7-jadval).

N o a lte rn an t  uglevodorodlarda A U dagidek  muvofiqlik kuza- 
tilmaydi. Indekslar qiymatlariga ko‘ra reaksiya boradi deb kutilgan 
h o la t la rd a  ta j r ib a d a  reaksiya  ju d a  sust ketish i  yoki u m u m a n  
bormasligi aniqlangan. Misol tariqasida N A U fluorantenni kobramiz 
(4.8-jadval).

N itro lash  reaksiyasida m arkazlar faolligi 1>8>9>3>2 tartibda 
kamayishi an iq langan .  Bu ke tm a-ke tlikka  eng yaqin keladigan 
indeks lokallanish energiyasidir. Lokallanish energiyasi 9 va 8- 
a to m lar  uchun  tajribada kuzatilganiga teskari natija beradi. Erkin 
v a le n t l ik  in d ek s i  va л - e l e k t r o n  z ich l ig i  q iy m a t la r i  a so s id a  
ch iq a r i lad ig an  x u losa la r  ta jriba  n a t i ja la r id an  k o ‘p farq qiladi. 
D em ak, AU uchun turlicha reaksion qobiliyat indekslarining bir- 
biriga muvofiq kelishiga sabab, ushbu indekslarning lokallanish 
energiyasi bilan bogMiqligidir.
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4.8-jadval

F luoran ten Atom
Erkin  

valentlik 
indeksi,  F

n e lek tron  
zichligi, q

Q u tb lan u v ­
chan l ik ,

n r.r

Lokallanish 
energiyasi , L

8 7
3 0 ,4 5 3 (2 ) 0 ,947 (5) 0 .440 (3) 2 ,47  (4)

9 < \

2 0 ,398 (5) 1,005(2) 0 ,400 (5) 2 ,50  (5)

Д // 1 0,470 (1) 0 ,959  (4) 0 ,462 (2) 2 ,3 4 ( 1 )
\5

\ \ !
9 0.438 (3) 0 ,997 (3) 0 ,427  (4) 2,37  (2)

12
\ a

3
8 0,409 (4) 1 ,008(1 ) 0 ,510  (1) 2 ,44  (3)

13

14 i

2

Reaksiyaga kirishish qobiliyatining induktiv hamda m ezom er 
ta ’sirlarga bogMiqligi

O rganik  m oddalarn ing  turli sinflariga m ansub  molekulalardagi 
reaksiyaga kirishish qobiliyati yuqori bo 'lgan  holatlarni aniqlashda 
in d u k tiv  va m e z o m e r  t a 's i r l a r  m u h im  rol o ‘ynayd i .  M iso lla r  
ko‘ramiz.

+8 +8 -8
1. K arbonil guruh  - J nam oyon  qilishi m a 'lu m . С - С  = О

a
U shbu t a ’sir tufayli aldegidlar, ketonlar,  m urakkab  efirlar, kar- 
bon kislotalarda karbonilga nisbatan a -h o la td ag i  vodorod a to m ­
larining kislotaligi ortadi. Chunki shu vodorod bogMangan uglerod 
a to m id a  e lek tron  zichlik  kam aygan. N atijada ushbu b irikm alar 
galogenlar bilan ta 's irlashganda a -v o d o ro d  a tom lari almashinadi:

H  - 8I d
▼ +6

C H 3- C H 7-  C H  — ► C x  +  X+:X -  —
+5 H

Moy a/degid



2. K a rb o n il  g u ru h id ag i  e le k t ro n  siljish tufayli a ldeg id  va 
ketonlarda nukleofil karbonil uglerodida birikadi:

- 8
+ 8 ^ °

R — C H  — С +  H +A -

R

z OH
K— C H — C —  R

A

(A =  C N - ,  O H " ,  H S O 3- ,  N H 2")

3. Induktiv t a ’sir b irikm aning  kislotalik kuchini belgilashda 
asosiy om illardan biri hisoblanadi.

4. M ezo m er  t a ’sir tufayli vinil galogenidlardagi galogenning 
faolligi alkil galogenidlarnikiga nisbatan sust.

5. Induktiv va m ezo m er t a ’sirlar a rom atik  halqaga ikkinchi 
o ‘rinbosar kiritilganda uning boradigan holatini, ya 'n i halqadagi 
oriyentasiyani belgilaydi.

Statik usulni ko lrib chiqish nihoyasida elektrofil yoki nukleofil 
o ‘r in  o lish  re a k s iy a la r id a  m o le k u la n in g  reak s iy ag a  k ir ish ish  
qobiliyati yuqori b o ‘lgan markazlarni rezonans nazariyasi asosida 
aniqlash m um kinlig in i h am  ta ’kidlaymiz. Bunda M O U  asosida 
aniqlangan kattaliklar bilan bir xil natija olinadi. R ezonans naza­
riyasi bo ‘yicha faol markazlarni aniqlashda murakkab hisoblashlarsiz 
ora liq  bosq ichda  hosil b o ‘ladigan o ‘tu v ch an  h o la t la rn in g  bar-  
qarorligi xususida m uhim  xulosalar chiqarish mumkin.

Empirik usul. Hozirgi paytda organik birikmalarning tuzilishini 
ularning reaksiyaga kirishish qobiliyati va fizik kattaliklari bilan 
bogNaydigan m unosabatlardan  foydalanishi keng tus oladi. Ushbu 
m u n o sab a tla rn in g  yangi shakllarin i,  ta 's i r  qilish va q o ‘llanilish 
sohalarini topish nazariy organik kimyoning eng m uhim  m uam m o- 
laridan biridir. Ana shunday izlanishlar va topilgan qonuniyatlar 
majmuyi organik b irikm alarning reaksiyaga kirishish qobiliyatini 
baholashning em pirik  usuli asosida yotadi. «Reaksiyaga kirishish 
qobiliyati — tuzilish» bog‘liqlikni ifodalovchi tajriba natijalariga 
asoslanib aniqlanadigan em pirik  qonunyatlarni korrelyasiya tengla- 
malari deyiladi. Ilmiy tadqiqotla rda b iror em pirik  bog‘lanishlarni 
aniqlash juda  m uhim  b o ‘lib, bu masalaning mohiyatini bilishning 
b ir in ch i  bosq ich i h isob lanad i .  Ikk inch i ,  eng  m u h im  bosq ich ,  
kuzatilgan m u nosaba tla r  m ohiyatin i nazariy asoslashdan iborat. 
D em ak, em pirik  m unosabatla r  nazariyaning to ‘g ‘riligini ko‘fsa -  
tuvchi m u h im  om ild ir.  Hozirgi paytda  ju d a  yaxshi o ‘rganilgan 
«reaksiyaga kirishish qobiliyati — tuzilish» bog‘liqlikni ifodalovchi 
em pirik  m unosabatni ilk bo r  G a m m et tavsiya etgan.
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G a m m e t  tadq iqo tla r in ing  m ohiyati  sh undak i ,  u m o lek u la ­
larning xossalari va reaksiyaga kirishish qobiliyatini ular tarkibiga 
kiruvchi a tom  yoki a to m lar  guruhlar in ing  xossalari yigNndisidan 
iborat deb qarash o ‘rinsiz, ya’ni qat 'iy  additivlik mavjud em as  deb 
qaraydi. Bu qoida avval ham  ta ’kidlab o ‘tilgan edi. Lekin boshqa 
varian tla r  boMmagan hollarda  additiv lik  xossasidan foydalanish  
m um kin . M asalan , am in la r  bilan aldegidlarning t a ’sirlashishinn 
0 ‘rganishda ulardan birini o ‘zgarishsiz qoldirib, ikkinchi m olekula­
dagi fu n k s io n a l  g u ru h  y o n ig a  tu r l i  o ^ i n b o s a r l a r  k ir i t ib ,  shu  
funksional guruhning reaksiyaga kirishish qobiliyati xususida xulosa 
ch iqar ish  m u m k in .  Bunda kuza ti lad igan  hod isan i tu sh u n t ir ish  
uchun molekula ikkita — reaksiya boruvchi markaz va o ‘rinbosardan 
iborat boNaklarga ajratiladi. Bu boNaklar o ‘zaro  bogMangan va 
o ‘rinbosarlar tabiatining o ‘zgartirilishi, reaksiya boruvchi m arkaz- 
ning reaksiyaga kirishish qobiliyatining o ‘zgarishiga sababchi boMadi. 
0 ‘r in b o sa r  t a ’sirida reaksiyaga kirishish qob il iya tin ing  q an d ay  
tartibda o ‘zgarishini aniqlab ham da boMaklarning t a ’sirlashishini 
muayyan kattaliklar orqali ifodalab, G a m m et  organik reaksiyalar­
ning korrelyatsion tahliliga asos soldi (1937- yil).

G am m et tadqiqotlari benzoy kislota va uning aromatik halqada 
turli o ‘r inbosar la r  tu tuvchi hosilalarin ing dissotsiatsiyalanishini 
o ‘rganishga bagMshlandi. Karbon kislotalarda boMganidek, karboksil 
guruh uglerodidagi musbat zaryad miqdori kislotaning dissotsia- 
s iyalanish tezligini belgilaydi. M usbat zaryad  ka tta  b o lg a n d a ,  
d isso ts ia ts iya lanuvch i O — N g u ru h n in g  kis lorod  a to m i to m o n  
kuchli siljiydi va gidroksil guruh vodorodi shuncha  harakatchan  
boMib qo lad i.  K arboksil  g u ru h  u g le ro d id a  e le k t ro n  z ich l ik n i  
kam ay tiruvch i  o m il la r  — a ro m a t ik  ha lqaga  kiritilgan e lek tro -  
nakseptor o ‘rinbosarlar dissotsiatsiyalanishni kuchaytiradi. Elektron 
bulutlarini karboksil guruh to m o n  siljitadigan halqadagi elektron 
d o n o r  o ‘rinbosarlar esa dissotsiatsiyalanishni susaytiradi. Disso- 
tsiatsiya konstantasini etarli darajada aniq oMchash m um kin  b o ‘l- 
gani uchun , G am m et standart reaksiya sifatida dissotsiatsiyalanish 
reaksiyalarini tanladi (25°C, erituvchi suv).

A rom atik halqada turli oMinbosarlar tutuvchi karbon kislotalar 
hosilalarining dissosiasiyalanishini o 'rg an ib ,  u quyidagi em pirik  
tenglam ani topdi:

l g - ^  = стр yoA:/ IgAf -  lgAf0 = op , (4.81)

bunda  К  —  halqada o ‘rinbosar tutuvchi benzoy kislota dissotsia­
tsiyalanish reaksiyasining tezlik konstantasi; — halqada o ‘rin-
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bosar tutm aydigan benzoy kislota uchun  xuddi shu konstanta; a  — 
o ‘rinbosar tabiati  va un ing  halqadagi holatiga bogMiq b o ‘lagan 
kattalik; p — o ‘rinbosar tabiatiga bog‘liq b o ‘lm agan, m oleku la­
dagi reaksiya boradigan markaz misolimizda karboksil guruh tabia­
tiga ham da  reaksiya o ‘tkaziladigan shart-sharo it lar  — harora t,  e r i­
tuvchi t a ’sirlarini ifodalovchi konstanta.

Dissotsiatsiyalanish qaytar  j a rayon boMganligi va muvozanat 
ho la tiga  kelganlig idan  К  a lm ash in g an ,  Af0 esa a lm ash in m ag an  
benzoy kislota dissotsiatsiyalanishining muvozanat konstantalaridir. 
Benzoy kislota va uning hosilalarining dissotsiatsiyalanish jarayon- 
lari uchun shartli ravishda p = l  deb qabul qilinadi. U holda G am m et 
tenglamasi quyidagi ko‘rinishga ega boMadi:

= a- (4.82)
Ao

Benzoy kislota u ch u n  Kq ni h am d a  turli o 'r in b o sa r  tu tgan  
hosilalar uchun К  ni tajribada aniqlab, (4.82) teng lam adan  ayni 
o ‘n n b o s a r  u ch u n  a -k o n s ta n ta n i  top ish  m u m k in .  Ana shunday  
usulda topilgan m eta-  va para-  holatlardagi turli o ‘rinbosarlarning 
CT-konstantalari qiymatlari 4.9-jadvalda keltirilgan.

4.9-jadval

A rom atik  halqada turli o ‘rin b osarlar  tu tu vch i b en zoy  k islo ta  uchun  
a -k o n s ta n ta  q iym atlari.

0 ‘r in b o sa r a  para a  m eta O 'r in b o s a r a  pa ra a  m eta

n h 2 - 0 ,6 6 -0 ,1 6 H 0 0

N ( C H 2)2 -0 ,6 0 - 0 ,21 F + 0 ,0 6 2 + 0 ,3 3 7

O H -0 ,3 5 7 - 0 ,0 0 2 Br + 0 ,2 3 2 + 0 ,3 9

O C H 3 -0 ,2 6 8 + 0 ,1 1 5 C O C H , + 0 ,5 1 6 + 0 ,3 0 6

C H 3 -0 ,1 7 0 -0  ,069 C O O C H 3 + 0 ,5 2 2 + 0 ,3 9 8

u c h l-  C 4H 9 -0 ,1 9 8 - 0 ,1 2 0 N O , + 0 ,7 7 8 + 0 ,7 1 0

K o'r in ib  turibdiki. a  musbat boMishi uchun  (4.82) tenglam aga 
muvofiq benzoy kislotaning dissotsiatsiya konstantasi 0 ‘rinbosar 
tu tuvch i benzoy  kislotaniki К  d an  kichik , y a ’ni K>Kq boMishi 
kerak. 0 ‘rinbosar dissotsiatsiyalanishini kuchaytiradi.
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Bu h o la td a  a ro m a tik  halqadagi o ‘r inbosar  karboksil gu ruh  
uglerodidan  elek tron  tortib  oluvchi e lek tronaksep to r  a to m  yoki 
guruh  b o ig a n d a  am alga  oshadi. E lek tronaksep to r  o ‘rinbosarla r  
m eta-  va para-holatlarda joylashganda ham  u musbat qiymatga ega. 
Aksincha, karboksil guruh  uglerodida elektron zichlikni oshiruvchi 
elek trondonor o brinbosarlar uchun u manfiy qiymatga ega. Chunki 
K<Kq va o^rinbosar dissotsiatsiyalanishni susaytiradi. O 'rinbosarning 
e lektron donorlik  xossasi kuchayishi bilan ct ning manfiy qiymati 
ortadi, absolyut qiymati esa kamayadi. Elektronakseptorlik  xossa- 
ning kuchayishi aksincha t a ’sir ko‘rsatadi.

D em ak , a  va \gK /K {) t o ‘g bri p roporsiona l katta lik lardir. Bu 
mutanosiblikni ular chiziqsim on bogManishda ham  deyiladi. Turli 
oT inbosarla r uchun bir xil sharoitda К  aniqlanib (ushbu sharoit 
uchun  Kq o ‘zgarmas), \gK /K {) va u ning bir-biriga bog‘liqlik grafigi 
chizilsa, to ‘gTi chiziq hosil b o ‘ladi (4.22-rasm). N uqtalarn ing  bitta 
t o bg ‘ri ch iz iqda  yotm aslig i ch iz iq s im o n  b o g ‘lan ish n in g  mavjud 
emasligini ko 'rsatadi.

Shunday  qilib, ct ning ishorasi oT inbosarn ing  karboksil gyiruh 
uglerodida, um um iy  holda reaksiya ketadigan m arkazda elektron 
zichlikning ortishi yoki kamayishini bildiradi.

R eaksiya la rn ing  tez lik , agar  u lar  q ay ta r  b o 'l s a  m u v o zan a t  
konstantalari bilan ct o ‘rtasida chiziqsimon bog 'lanishning mavjud- 
ligi G a m m e t  tenglam asini faqat a rom atik  karbon  kislotalarning 
dissotsiatsiyasi jarayonlarigagina emas, ko 'pchil ik  boshqa reaksiya- 
larga h am  tadbiq  etishga im kon beradi. M asalan , benzil xlorid
(C 6H 5 C H 2C1) ning ham da benzoy kislota efirlarining ishqoriy
va kislotali m uhitdagi gidrolizlanish  reaksiyalarida ch iz iqsim on 
bog‘lanish mavjud (4.23-rasm). Agar yon zanjirda boruvchi ikkita 
reaksiyaning h a r  biri u ch u n  lgA //f0 va ct o ‘rtasida ch iz iqs im on  
bog'liqlik mavjud bo 'lsa , ushbu reaksiyalarning tezlik yoki m uvo­
zanat konstantalari \gK/ h a m chiziqli bogManishda boMadi (4.24- 
rasm). Reaksiyalarning dissotsiatsiya va tezlik konstantalariga o ‘rin- 
bosarlarning t a ’siri ko 'r ib  chiqilsa, bunday  chiziqli bogManishning 
sababi ayon boMadi. Barcha galogenlar va n itroguruh yadroda orto- 
m eta- ,  para- holatlarning qaysi birida joylashishidan q a t ’i nazar 
karbon kislotaning dissotsiatsiyalanishini almashinmaganiga nisbatan 
oshiradi.

C O O H  F* »— C O O - +  H , 0 +.

R
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- 0 , 5 - 0 , 5  + 0 ,5

- 2

- 0 , 5

-1

- 2

4.22-rasm . IgA/A^ n ing  u  ga 
b o g 'liq lig in in g  a lm a sh in g a n  b e n zo y  
k is lo ta la r  d isso ts ia ts iy a s i m iso lid a  
ifo d a lan ish i f= 2 5 °C ; e r itu v c h i-su v ; 

s = l ,0 ;  l g /^ = —4 .203 .

4 .2 3 -ra sm . B en zil x lo r id n in g  suv 
t a ’s ir id a  g id ro z lan ish  ja ra y o n i 

u c h u n  G a m m e t  te n g la m a s in in g  
c h iz m a  ifodasi ( /= 3 0 ° C ; e r i tu v c h i -  

47%  li e til sp irt; s = - 2 ,2 0 ;  
lgA o=5,61.

4 ,0

0 - N O3,0

m —Cl
0 - Fn— F о X n - C I

0 - C 12,0

V  m - C H  
/  п - С Н г 
n - O C H ,1 , 0

1 , 0 2,0

4 .2 4 -ra sm . A lm ash in g a n  b e n z o y  k is lo ta la r  d isso tsia ts iya  k o n sta n ta la ri

Ig—  • 105 n in g  (r= 3 0 °C ; e r itu v c h i-su v ) , a lm a sh in g a n  e til b e n z o a tla rn in g  
*0 k 5 

g id ro z lan ish  reaksiya la ri tez lik  k o n sta n ta s i Ig— -K F  (z= 30°C ; e r itu v c h i-

85%  li e ta n o l)  b ilan  b o g ‘iiqligi.

E slatm a: Kdh va A'gidr la r  q iy m a tla ri ju d a  k ich ik  so n  b o 'lg a n id a n , c h iz m a n i 
c h iz ish d a  u la rn in g  105 ga k o 'p a y tm a si o lingan .
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4 .10-jadval

A lm ash ingan  b en zoy  k is lo ta larn in g  25°C  da suvli er itm alard ag i 
d is so ts ia ts iy a  k o n sta n ta la r i (A -1 0 5)

O 'r in b o s a r  h o la ti
0 ‘r in b o sa r

H c h , O C H 3 F C l n o 2

O rto - 6 ,2 7 12,3 8,06 54,1 11,4 671

M e ta - 6 ,2 7 5 ,3 5 8,17 13,6 14,8 32,1

P a ra - 6 ,2 7 4 ,2 4 3 ,3 3 7 ,22 10,5 3 7 ,0

Xuddi shunga o ‘xshash hodisa etil benzoat gidrolizi reaksiya­
larida ham  kuzatiladi.

4.11-jadval

A lm ash ingan  e tilb en zo a tla rn in g  8 5  % li e ta n o ld a  ish q or ish tirok id a  
g id ro liz lan ish  reak siyasi tez lik  k o n sta n ta la r i (Ac-105)

O 'r in b o s a r  h o la ti
O 'r in b o s a r

H c h , O C H 3 F C l N O ,

O rto - 81 ,7 15,8 4 ,2 267 9 12

M e ta - 81 ,7 57 ,7 605 5180

P a ra - 81 ,7 38,2 17,5 251 353 8480

Boshqa o ‘rinbosarlar ko‘rsatadigan t a ’sir u larn ing  tabiati va 
halqadagi o ‘rniga bogMiq.

S hunday  qilib, XgK/K^ va lg/://:0 o ‘rtasida chiziqli bogManish 
mavjudligiga sabab, o ’rinbosarlarning h a r  ikkala reaksiya tezligiga 
b ir  xilda t a ’sir k o ‘rsa tish id ir.  4 .2 4 - ra s m d a n  k o lr inad ik i ,  o r to -  
a lm ash ingan  hosilalar u ch u n  \gK / v a  lgZ:/A:0 0 ‘rtasida chiziqli 
bogManish mavjud em as, ushbu holda nuqta lar  bitta to ‘g‘ri ch iziq­
da yotmaydi.

4.10 va 4 .1 1-jadvallar h am d a  4 .24-rasm dan G a m m e t  teng la­
masini reaksiya aromatik halqada emas yon zanjirda boruvchi boshqa 
reaksiyalar uchun  ham  tatbiq etish m um kin  degan xulosa kelib 
chiqadi. 6-ilovada ushbu reaksiyalarga misollar keltirilgan. Demak, 
G a m m e t  qoidasi a lm ash ingan  b irikm a dissotsiatsiya yoki tezlik 
konstan tas i  К  yoki к  n ing, a lm ash in m ag an  b ir ik m an in g  xuddi 
shunday konstantasi KQ yoki k Q bilan ishda ekanligini ko'rsatadi. Bu 
bog'lanish 5 va p ning ko'paytmasi ko'rinishida ifodalanadi. 6 faqat 
o 'r inbosar tabiatiga ham da uning molekuladagi o 'rn iga , p esa faqat 
reaksiyaga bogMiq:
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l g ~ “ = 5 • p y o k i  Ig-^ = 6 • p. 
* 0  *0

Boshqacha aytganda, reaksiya tezligiga yoki muvozanat holatiga 
ta 's i r  ko ‘rsa tish id an  q a t ’i n aza r ,  o ‘r in b o sa r la rn i  b i t ta  q a to rga  
joy lash tir ish  m u m k in .  Bu t a ’sir e lek tro s ta tik  tab ia tl i  b o ' l ib ,  u 
o lr inbosarla r  m olekula  atrofidagi e lek tr  m aydonin i o ‘zgartirishi 
tufayli yuzaga keladi. Natijada qanday reagent hujum qilayotganidan 
qat 'iy  nazar, m uayyan m exanizm da boruvchi reaksiyalarning erkin 
faollanish energiyasi bir xil m iqdorga ortadi yoki kamayadi. Buni 
b a ’zan erkin energiyaning chiziqsim onlik  prinsipi h am  deyiladi. 
U shbu prinsip asosida ikkita reaksiyaning tezlik yoki muvozanat 
konstantalari logarifmlarining chiziqsim on korrelyatsiyasi — bog‘- 
liqligi yotadi. Ushbu chiziqsimon korrelyasiyalar substrat (G am m et 
va Taft tenglam alari)  yoki reagent (Brensted tenglamasi) tuzilishi- 
dagi o ‘zgarishlarni baholashga im kon beradi.

ct-  va p -  k o n s t a n t a l a r .  K o ‘rib o T i lg a n id e k ,  u k o n s ta n ta  
o ‘rinbosarning tabiati va uning halqadagi holatiga b o g ‘liq kattalik 
b o ‘lib, o ‘rinbosarn ing  reaksiya borayo tgan  m arkazdan  e lek tron  
tortib olishi yoki unga to m o n  elektron siljitishini m iqdor baholaydi. 
u ni oT inbosar konstantasi ham  deyiladi. p konstan ta haqida faqat 
ixtiyoriy ravishda standart reaksiya sifatida tanlangan benzoy kislota­
ning dissotsiatsiya ja rayon i u ch u n  shartli p = l  deb  qabul qilish 
mumkinligi aw a l  t a ’kidlab o ‘tilgan edi. 0 ‘rinbosarning tabiatiga 
b o g l iq  b o ‘lm agan , aks incha ,  ja ray o n n i  o ltkazish sh a r t- sh a ro i t -  
lariga b o g l i q  bu ka t ta lik  (p) ni reaks iyan ing  kons tan tas i  deb 
atashladi. p m eta-  va para-holatlardagi oTinbosarlarning elektron 
t a ’sirlariga va ulardagi tuzilish o ‘zgarishlariga reaksiyaning sezgir- 
ligini ifodalaydi.

p manfiy yoki musbat ishorali boNishidan q a t’i nazar, uning 
absolyut qiymati qancha katta b o isa  reaksiya o lrinbosarning elektron 
t a ’siriga sh u n ch a  sezgir. Reaksiya boruvchi m arkazda  e lek tron  
zichlikning ortishi reaksiya tezligini oshiradigan elektrofil reaksiyalar 
uchun p manfiy, aksincha, undan elektron tortib olinganda tezla- 
shadigan nuklefil jarayonlar uchun p musbat qiymatga ega (6-ilova). 
Agar ct konstanta turii o ‘rinbosarlar uchun bitta reaksiyada aniqlangan 
b o is a ,  u n d an  boshqa reaksiyalar u ch u n  p konstan tan i top ishda 
foydalanish mumkin. Buning uchun tezlik yoki muvozanat konstan- 
tasining ct ga b o g liq lik  grafigi chiziladi. Hosil b o lad ig an  to ‘g ‘ri 
chiziqning yotiqlik darajasi yoki burchak koeffisiyenti p ning qiyma- 
tiga muvofiq keladi. Burchak koeffitsiyenti qancha katta bo isa , p ning 
qiymati ham  yuqori va reaksiya o 'r inbosar ta ’siriga shuncha sezgir.
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Reaksiya konstantasi p ning bir tip reaksiyadan ikkinchisiga 
o ‘tilganda o ‘zgarishi quyidagi sabablar bilan bogMiq: 1) reaksiya 
m exanizm ining  o bzgarishi; 2) o 'r inbosa rn ing  e lek tron  t a ’sirining 
reaksiya boruvchi m arkazga berilish darajasi; 3) ja rayon  o ' tk a -  
zilayotgan shart-sharoitlar. A rom atik  yadroga e lek trondonor o 'r in -  
bosarlar kiritilganda reaksiya tezlashadi va u ham , p h am  manfiy 
ishoraga ega boMadi:

\gK  — \gK0 > 0  p a  > 0.

p < 0, c h u n k i  p a  k o 'p a y tm a  n o ld a n  k a t ta  boMishi u c h u n ,  a  
m usbat yoki manfiy ishoraga ega boMishi kerak. E lek tro n d o n o r  
o l r in b o s a r la r  reaksiya b o ra d ig a n  m ark a zd a  e le k t ro n  z ich likn i 
oshirgani u ch u n ,  p ning manfiy qiymati reaksiyaning reagentga 
n isbatan nukleofil ,  substratga n isba tan  esa elektrofil ekanligini 
k o ‘rsatadi. Boshqacha aytganda, o ‘rinbosar tutuvchi substratdagi 
olrinbosarning e lek trondonor t a ’siri tufayli reaksiya boruvchi m ar­
kazda elek tron  zichlik ortib , unga m usbat za rrachan ing  hujumi 
qulaylashadi. Bu reaksiya substratga nisbatan elektrofil demakdir. 
Agar e lek trondonor 0 ‘rinbosar reaksiya tezligini susaytirsa:

\gK  -  lgAf0 < 0  p a  < 0.
va

a  < 0 boMgani uchun  p > 0.

Bu reaksiyalarda elek tronakseptor o ‘rinbosar ja rayon  tezligini 
oshiradi. U holda reaksiya substratga nisbatan nukleofil, reagentga 
nisbatan esa elektrofil hisoblanadi. Substratdagi reaksiya boruvchi 
m arkaz e lek tronaksep to r  o ‘rinbosar t a ’sirida m usbat za ryad lan- 
g an lig id an ,  unga n u k lo fi ln ing  hu jum i o so n lash ad i .  M a ’lum ki, 
reaksiya tezligi faollanish znergiyasi katta boMgan eng sekin b o ra ­
d igan  b o sq ich  b i lan  a n iq la n a d i .  T u r l i  m e x a n iz m d a  b o ru v c h i  
reaksiyalar tezliklariga oTinbosarlarning t a ’siri turlicha boMganidan, 
p n ing  q iym atiga  aso s lan ib ,  ja ra y o n n in g  q an d a y  m e x a n iz m d a  
borishi to ‘g ‘risida xulosa chiqarish m um kin. M asalan , H C N  ning 
karbonil guruhiga birikishi elektrofil I h am da  nukleofil II reaksiya 
deb qaralishi m um kin . O T inbosar  (R) e lek trondonor boMganda s 
manfiy va C = 0  guruh uglerodida e lektron zichlik ortib, reaksiya 
tezlashadi. Reaksiya II m exan izm da kechganda esa, uni e lek tro ­
nakseptor oT inbosarla r tezlashtiradi va p musbat.

Aldegidlarning H C N  bilan t a ’sirlashish reaksiyasi (20°C) kine- 
tikasini oTganish asosida topilgan p ning qiymati 2,329 ga teng. 
D em ak, reaksiya II m exan izm da  boradi.  K o ‘pchilik  reaksiyalar
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C \
H  s e k in

/ ° "
C - C N

s e k in

uchun  p ning qiymati 0—3,5 oraliqda yotadi. p= 0  ga teng b o lg a n  
jarayonlarga oT inbosarla r t a ’sir koTsatmaydi.

G a m m e t  tenglam asi yordam ida X oT inbosar  tu tuvchi biror 
birikm a ishtirok etad igan  reaksiyaning tezlik konstantasin i h am  
aniqlash m um kin . Buning uchun xuddi shu tipdagi, lekin turlicha 
oT inbosarla r (x, y, z) tutuvchi reaksiyalarning tezlik konstantalari 
logarifmi bilan u konstanta o^rtasidagi bog liq lik  grafigi chiziladi. X 
oT in b o sar  u ch u n  u qiym atin i bilgan ho lda  absissa o ‘q idan shu 
qiymatni belgilab, undan  vertikal chiziq chiqariladi va chizmadagi 
t o ‘g ‘ri  ch iz iq  b i lan  k e s ish g u n ch a  d av o m  e t t i r i lad i .  K esish ish  
nuqtasidan absissa o ‘qiga parallel holda oTkazilgan to ‘g‘ri chiziq 
o rd inata  o ‘q idan biror kesma ajratadi. Ana shu kesm a X oTinbosar

ig * .
4 ,0

m —N O ,

n - N O ,
2,0 m —C l

m - O C H

n - C H
m - C H j

n - Q f l b
- 2 ,0 0 ,40 0 ,2 0,6 a

4 .2 5 -ra sm . M e ta -  va  p a ra -  X —C 6H 4— N 2+  b ilan  2 ,6 -n a f ta lin  d isu lfo k is lo ta  
o ‘rtas id a  b o ra d ig a n  reak siy a la r tez lik  k o n s ta n ta la r i lo g arifm in in g  u b ilan  

b o g 'liq lig i (p = + 4 ,2 6 ) .

421



tu tuvchi shu seriyadagi reaksiyaning tezlik konstantasi qiymatini 
bildiradi. 4 .25-rasm da m eta- va para-a lm ashingan  d iazokationlar 
(X—C 6 H 4—N 2+) bilan 2,6-naftalin disulfokislotaning t a ’sirlashish 
reaksiyalarining Ig/f—a  bogMiqlik grafigi keltirilgan.

Aytaylik, X = p a ra -C l  b o ‘lgan holat uchun  reaksiyaning tezlik 
konstantasini aniqlash kerak b o ‘lsin. Rasm dan ko‘rinadiki, IgAf—ct 
bogMiqlik X = p a ra - O C H 1, p a r a -C H 3, m e ta - C H 3 p a r a - S 0 3- , para- 
N 0 2, m e ta -C l  va m e t a - N 0 2 o ‘rinbosarlar boMgan hola tlar uchun  
ch izm a ravishda ifodalangan. C hizm adagi absissa o ‘qida p a ra -C l  
o ‘rinbosarga muvofiq keluvchi nuqta aniqlanadi. Buning uchun  7- 
i lo v ad an  p a r a - C l  o l r in b o s a rn in g  q iy m a t i  o l in ib  (c t= 0 ,2 2 7 ) ,  
yuqorida bayon qilingan usulda Ig/f aniqlanadi. M eta -  va para- 
alm ashingan izom erlar uchun  G a m m e t  qoidasi qoniqarli natijalar 
bersa h am , uni o r to -  izom erla r  u ch u n  tad b iq  e tib  boMmaydi. 
C hunki m eta-hola tdagi o ‘rinbosarlar reaksiya boruvchi markazga 
faqat induktiv t a ’sir ko‘rsatadi. M a ’lum sabablarga ko ‘ra (III bob) 
m e ta -o ‘rinbosar m ezom er t a ’sirining reaksiya boradigan markazga 
berilishi qiyin. P ara -obrinbosar reaksiya boruvchi markazdan uzoqda 
boM ganidan, u n in g  induk tiv  t a ’siri z a i f  va u asosan  m e z o m e r  
t a ’sir ko'rsatadi.

O rto -o 'r in b o sa r  kuchli induktiv va m ezo m er  ta 's irdan  ta sh ­
qari fazoviy (fazoviy) omil ham  ram oyon qiladi. M eta -  va para- 
izom erla rdag i fazoviy ta 's i r  ju d a  z a if  va uni h isobga o lm aslik  
m um kin .  Fazoviy ta 's ir la sh ish  d eg an d a  o 'r in b o s a r  va reaksiya 
boruvchi markazni ajratib turuvchi b o g 'la r  orqali berilm aydigan 
jamiki t a ’sirlashishlar tushuniladi. Bularga o 'tu v ch an  holat hosil 
b o 'l ish id ag i  fazoviy q iy in ch ilik la r ,  o ' r in b o s a r  x am d a  reaksiya 
boruvchi m arkaz o 'r tas idagi qutbli t a ’s ir lashishlar va boshqalar  
kiradi. D em ak, G a m m et qoidasi o r to -o 'r inbosarla r  uchun  to 'g 'r i  
kelmaydi. O 'r inbosar  va reaksiya boruvchi m arkaz o 'r tas ida  kuchli 
m e z o m e r  t a ’s ir la sh ish  m avjud  boM ganda , un i m e ta -v a  p a ra -  
i z o m e r la r  u c h u n  h am  q o ' l l a b  b o ' lm a y d i .  M a s a la n ,  reaks iya  
bo ruvch i  m arkazga  e lek tro n la rn i  faqat m e z o m e r  t a ’sir tufayli 
s i l j i tuvch i —O C H 3, —O H ,  —O — , — N H 2, — C l  kabi o ' r i n -  
bosarlar tutuvchi arom atik  halqadagi elektrofil h am da  S N . tipdagi 
n u k le o f i l  o ' r i n  o l i s h  r e a k s iy a la r i  h a m  G a m m e t  q o id a s ig a  
bo'ysunmaydi.

Shuningdek, reaksiya boruvchi m arkazdan elektron tortib olish 
uni tezlashtirsa va bu o 'rinbosarning m ezom er t a ’siri tufayli vujudga 
kelsa, m asa lan ,  a ro m a tik  halqadagi nukleofil o ' r in  olish h am , 
G a m m et qoidasiga bo'ysunmaydi. Bu o 'rinbosarlar: —N 0 2, —N 2+, 
—С  = N .
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O lrinbosarn ing  fazoviy t a ’siriga do ir  ikkita misol keltiramiz. 
O rto-n itrobenzoy kislota m eta- va para-izomerlarga nisbatan kuchli 
kislota hisoblanadi. Kislota anioni -  C O O ” nitroguruhdagi musbat 
zaryadlangan azot a tom iga  yaqin joylashgani u ch u n ,  an ionn ing  
zaryadi kamayib barqarorligi ortadi:

-5
ОО

^ ' 0

- 5

О -б

M e ta -  va p a r a -n i t ro b e n z o y  k is lo ta la rda  o ‘r in b o sa r la r  b ir-  
biridan uzoqda joylashganligidan, ular bunday  imkoniyat mavjud 
em as. O rto -e t i l  b en z o a tn in g  ishqoriy gidrolizi m e ta -  va p ara -  
izom erla rn ik iga  n isbatan  qiyin borish iga sabab h am , n i t ro -  va 
m urakkab efir guruh o ‘rtasidagi fazoviy omil b o ‘lib, u lar reagent 
(O H - ) ning yaqinlashishini qiyinlashtiradi.

C — O C .HC + O H

O C .H

N O

K eltir i lgan  m iso lla r  va bayan  e t i lg an la r  faqat m e ta -  va p a ra -  
izomerlargina G a m m et qoidasiga b o ‘ysunishini tasdiqlaydi. Shunda 
h am  o ‘rinbosarlar ko‘rsatadigan m ezom er t a ’sir kuchli bo im aslig i  
lozim. U m u m an ,  b it ta  seriyadagi reaksiyalar o ‘rtasida G a m m e t  
teng lam asidan  che tlan ish la r  reaksiya m exanizm i yoki o ‘tuvchan  
holat tuzilishining o ‘zgarishi bilan b o g l iq  deb hisoblaydilar.

G a m m e t  tenglamasini och iq  zanjirli alifatik birikmalarga ham  
tadbiq etib boMmaydi. Alifatik birikmalardagi fazoviy t a ’sirlashish
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kuchli boMgani uchun , a lm ashingan sirka kislotalar -  R —C H 2— 
—C O O H  ning dissosiasiya konstantasi logarifmi (IgA) bilan xuddi 
shunday  a lm ashingan etilbenzoatla r  -  R —C H 2—C O O C 2 H 5 ning 
g id ro l iz  k o n s tan ta la r i  reaksiyalari (lg/Q o lrtas ida  ch iz iq s im o n  
bogManish kuzatilmaydi. O brinbosar reaksiya boruvchi m arkazdan  
juda uzoqda joylashgan hollarda ham  fazoviy ta ’sirlashish kuzatiladi. 
Xulosa qilib aytganda, alifatik s inf b irikm alariga G a m m e t  teng ­
lam as in i  ta d b iq  q i l ish  u c h u n  te n g la m a d a g i  in d u k t iv  t a ’s irn i  
k o ‘rsatuvchi konstan ta fazoviy t a ’sirlashishdan ajratilishi kerak.

R.Taft tadqiqotlari  an a  shunga bag‘ishlandi (1952 yil). Taft 
s tandart reaksiya sifatida sirka kislota m urakkab efirlari (R —C H 2— 
—C O O C H 3) n ing  kislotali va ishqoriy  g idrolizi reaksiyalarin i ,  
s h u n in g d e k ,  o r to -  o T in b o s a r  tu tu v c h i  b en z o y  k is lo ta  ef ir lari 
gidrolizini oTganib , quyidagi tenglam ani topdi:

1 *
i g — = p  А л

+ SE< (4.83)

Bunda: \gK /K 0 — gidroliz reaksiyalarining m uvozanat konstan ta­
lari; p* — reaksiyaning induktiv t a ’sirlarga sezgirligining oMchovi; 
a* — 0 ‘r inbosarn ing  induktiv konstantasi; Es  — 0 ‘rinbosarn ing  
fazoviy konstantasi; S  — reaksiyaning fazoviy t a ’sirlarga sezgir­
l ig in ing  oMchovi. Ish q o r iy  g id ro l iz  k o n s ta n ta s in i  B, k islo ta li  
g id ro liz in ik in i A b ilan  belgilab  (4 .83) ten g lam an i  quy idag icha  
yozish m um kin:

Ig
К

К,o j
= g -p*B + (S E s )B i (4.84)

Ig
К

К,ОУ.
= c . p A H S E s ) A ' (4.85)

E fir la rn ing  kislotali va ishqoriy g idro liz  reaksiyalari u ch u n  
fazoviy t a ’sir deyarli bir xilligi-har ikkala reaksiyaning 0 ‘tuvchan 
holatlari juda  yaqinligi e ’tiborga olinsa:

(SE s)B =  (SE s)a= E ,

Standart reaksiya uchun  5 = 1  deb qabul qilinadi. U  holda

(E S)B =  (E s)a =  Es. (4.86)

K o‘p tajribalar yordam ida efirlarning kislotali gidrolizi reak­
siyasi uchun induktiv t a ’sir jarayon  tezligiga katta t a ’sir koTsat-
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masligi aniqlangan. Reaksiya o ‘rinbosarn ing  e lek tro n d o n o r  yoki 
e lektron akseptor xossasiga deyarli b o g l iq  em as va pA* «  0 o lrin- 
lidir. D em ak, (4.85) teng lam adan

Ig

/  \  
К

A ,
= E (4.87)

kelib ch iq ad i .  (4 .85) d a n  (4 .87) ayirib  ta sh lan sa  h a m d a  4.86 
e ’tiborga olinsa

Ig

/  N
К
к, - I g

К

Л п ,Ч 0  у

= о  -р (4.88)

Benzoy kislota e f ir la rin ing  kislotali va ishqoriy  m uh itdag i  
gidroliz reaksiyalari qiymatlarining farqi 2,48 ga tengligi aniqlangan. 
IgA' yoki IgAo b ilan  ct* n ing  bog 'l iq l ik  grafigi ch iz ilsa ,  t o lg ‘ri 
chiziq hosil b o ‘ladi. T o ‘g lri chiziqning egikligi p* ning qiymatini 
ifodalaydi. U holda (4.88)

Ig
v V

- i g
к
к,

= ст* • 2,48
о/л

ko ‘rinishga keladi. F orm uladan  ct* topilsa

Ig
К

ст =
Л п ,v  Oy

- I g
К
Ко;

2,48

ст =
2 ,4 8

Ig
Л п ,X U у

= Ig
К

Л п ,ч и у

(4.89)

Boshqa reaksiyalar u ch u n  р* 2,48 d a n  farq, qiladi. (4.89) 
te n g la m a  T af t  ten g lam as id ir .  U n d a  induk tiv  t a ’s ir  ct* fazoviy 
t a ’s irdan  a jra tilgan  b o ‘lib, teng lam adag i  ct* induktiv  t a ’sirning 
m iq d o r  o ‘lchovini bildiradi. (4.89) ten g lam a biz avval k o ‘rgan 
G a m m e t  tenglamasi (4.81) ga o ‘xshaydi:

ct - p =  Ig /f — IgAo; 

ст* * P* =  I g A f -  IgA;,.
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F azoviy  t a ’s ir lash ish la r  ju d a  kuchli b o 4 g a n  h o l la rd a  Taft 
tenglam asini q o ‘llab b o lm a y d i .  Kislotalar ishtirokida boradigan 
reaksiyalar uchun p*%0 b o ‘lganligi sababli (4.85) ni \g{K/K^)A= SE s  
kabi yozish m um kin. Standart reaksiya uchun 5=1. Demak:

lg
К
К5 У

= E S- (4.90)

(4.90) ten g lam ad an  foydalanib , ta jribada £ s ning qiym atin i 
aniqlash  qiyin emas. 4 . 12-jadvalda turli alifatik s in f  b irikm alari 
uchun oTinbosarlarning ct* konstantasi qiymatlari keltirilgan.

4 .12-jadval

R a * R a * R СУ*

О X 0 F C H 3 +  1 ,10 C 6H 5C H 2 + 0 , 2 1 5

C 1 3C + 2 , 6 5 C 1 C H 2 +  1,05 C 2H 5 - 0 , 1 0

F 2C H + 2 ,0 5 B r C H 2 +  1,00 H - C 3H 7 - 0 , 1 1 5

( C H 3)3H +- C H 2 +  1 ,90 C 6H 5C = C +  1 ,35 Ц и к л о - С 5Н 9 - 0 , 2 0

n = c c h 2 +  1 ,30 c 6H 5 + 0 , 6 0 ( C H 3)3C - 0 , 3 0

H + 0 ,4 9

C O O C H 3 + 2 , 0 0 J C H 2 + 0 ,8 5 И з о - С 5Н 7 - 0 , 1 2 5
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BESHINCHI BOB

O R G A N IK  B IR IK M A L A R N IN G  K ISL O T A  
VA A S O S  X O S S A L A R I

Organik birikmalarning kislota-asos xossalari ular ishtirokidagi 
reaksiyalar va turli jarayonlarning kechish m exanizmini tushunib 
olishda katta ahamiyatga ega.

M o d d a n in g  k is lo ta  yok i  aso s l ig in i  b e lg i lo v ch i  d a s t lab k i  
nazariyani Arrenius yaratgan b o ‘lib, un ingcha eritmaga vodorod 
kationi - p ro ton  beruvchi bar qanday  birikma kislota, gidroksil 
anionini beruvchi m oddalar esa asos deb qaraladi. Kislota va asoslar 
indikatorlar rangini o ‘zgartirish xususiyatiga ega va bunda H + va 
O H -  ionlari sababchidir. Shu bilan bir qatorda gidroksil guruhi 
tu tm asada ,  asoslarga o ‘xshab indikatorlar  rangini o^zgartiruvchi 
birikmalar ham  mavjud. U lar kislotalar bilan t a ’sirlashib, tuz hosil 
qiladi:

N H 3+ H C I -> NH4C1.

Buning sababini Arrenius nazariyasi tushuntirib bera olmaydi.
M oddalarn ing  kislota va asos xossalari haqidagi b irm u n ch a  

m ukam m al nazariya deyarli bir vaqtda Lyuis va Brensted-Lourilar 
tom onidan  yaratildi. Lyuis ta'l imotiga ko‘ra, kislota elektron juftni 
qabul qiluvchi elektrofil, asos esa uni beruvchi nukleofil tabiatli 
modda. Masalan, proton H + kislota, chunki u boshqa a tom  yoki 
molekuladan elektron qabul qilib olib, kovalent bog1 hosil qiladi. 
Bir v aq tn in g  o 'z id a  sirtqi e lek ro n  qava tin i  b a rq a ro r  dub le tga  
to'ldiradi. Ammiak esa asos, uning molekulasidagi azot atomi o 'z ida 
boNinmagan elktron juftiga ega:

H H

+  i i +  +
H +  :N  —  H — ► H :N  —  H yoki N H 4 

H H

Lyuis kislotasi Lyuis asosi



Lyuis kis- Lyuis asos- 
lotalari lari

Shunga 0 ‘xshash B F3, A1C13, Z n C l2 lar kislota. B F3 m ole­
kulasidagi bor atomi sirtqi elektron qavatida bog‘ hosil qilib turgan 
oltita elektron tutadi. U yana ikkita elektron qabul qilib, barqaror 
oktet qavat hosil qilishga intiladi.

K o 'r in ib  tu r ib d ik i ,  v o d o ro d  a to m in i  tu tm a y d ig a n  ney tra l  
molekulalar ham Lyuis nazariyasiga muvofiq kislota deb qaraladi. 
Shu boisdan tarkibida vodorod atomini tutuvchi kislotalami oddiy 
qilib «kislota», uni tu tm ay d ig an  A 1 C 1 3, Z n C l2, B F 3 larni esa 
Lyuis kislotalari deb atash qabul qilingan. Lyuis nazariyasiga ko‘ra, 
k is lo ta la r  o ‘z id a  v o d o ro d  a to m in i  tu t ish i  sh a r t  em as .  Lyuis 
kislotalari tarkibidagi a tom  o bzida b o ‘sh orbitallar tutadi. Lyuis 
asoslari esa elektron juftiga ega. Bu shu asos tarkibidagi atom ning 
boM inm agan yoki b o g 1 n ing  ge te ro l i t ik  uzilish i na ti jas ida  hosil 
boMgan anion jufti bo'lishi mumkin. Misollar:

В n=2 II 1 1 n=2 t i 1 1
+ 5 n = l M p ls22s22p1 n = l H p

Normal holat S P d f Galayonlangan holat

> =3 II UJ f l 1 M M
n=2

+ 13
n = l

I I I I I I I I d

I I p ls22s22p63s23p1

s Normal holat

n=3 1 1 I M M
n=2 H I I II I I d
n = l и p ls22s22p63s13p2

s Galayonlangan holat 
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n = 4 II 1 Г '  FT
n = 3 II к и и 1*II II II И------------------ ---------------- -

f
n = 2 II к и M d

n = l h p 1 s 22 s22 p 63 s23 p 63d  l04 s 2

Z n  s
N o r m a l  h o la t

+ 3 0

n = 4 I 1 M i l l .....
n = 3 l i и и и и и и I I I I f
n = 2 I I и t i и d
n =  1 | h J p 1 s 22 s 22 p 63 s 23 p 63 d  1(,4 s 14 p 1

s
G a la y o n la n g a n  h o la t

Lyuis kislotalari B F3, A 1C 13, Z n C l 2 tarkibidagi bor,  alyu- 
miniy va rux atomlarida p-orbitallar bo ‘sh. Ularda boshqa atom yoki 
m olekulalar beradigan elektron juftlar joylashadi.

Lyuis asoslariga o ‘zida um um lashm agan juft tutuvchi S, O, N, 
F, Cl, Br, J, P kabi a tom lar  va an ion la r  kiradi.

O rgan ik  b ir ikm ala rn ing  kis lo ta-asos  xossalarini o ‘rgarishda 
Brensted -  Louri nazariyasidan foydalanish qulay. Bu nazariyaga 
kolra, kislota proton beruvchi, asos uni qabul qiluvchi m odda deb 
qaraladi. M asalan , xlorid va sulfat k islo ta lar suvda er itilganda 
e r i tm ag a  H + ni b e rad i .  Bu ion e r i tu v c h i  m o lek u la la r i  b ilan  
solvatlangan, erituvchi suv b o ‘lsa, gidratlangan hollarda boMadi:

HC1 +  H 20 ------- H 30 + + С Г ;

H<:C1+ H20 ; — - н Д  H + :Cie ;

H 2S 0 4 +  H 20 — ► H 30 + H S 0 4"  .

Xlorid va sulfat kislotalar pro ton  bergani uchun kislota, suv 
molekulasi esa, uni qabul qilgani uchun asosdir. Teskari jarayon 
ham  borishi mumkin:

H30 + + Cl-   н 20 +  HC1;

H30+ + HS04"    H20  + H2S04.
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G idrokson iy  — Ration ushbu ho lda  p ro to n  bergani u ch u n  
kislota, anionlar C l -  va H S 0 4 esa uni qabul qilganidan asosdir. 
H ar  ikkala reaksiya tenglamasi umumlashtirilsa:

HC1 +  H20  -  H 30 + +  С Г ;  (5.1)

H 2S 0 4 +  H 20  ^ = 5 :  H 30 + +  H S 0 4"  
k is lo ta  a so s  k is lo ta  a so s

K islo ta larga  u la rn in g  qo ld iq la r i  b o ‘lm ish  a so s la r  m uvofiq  
keladi. Ularni kislotalar bilan bog‘langan asoslar, aksincha HC1, 
H 2S 0 4 larni esa asoslar (С Г ,  H 2S 0 4“ ) bilan bogMangan kislotalar 
deyiladi. Shunga o kxshash H 30 + kislota va u asos ( H 20 )  bilan bog‘- 
langan.

HC1 +  H 20  - 5 = * r  H 30 + +  С Г

asos (C l- )g a  kislota (H 30 ') g a  aso s ( H 20 ) g a  kislota (H C l)ga 
m u v o fiq  k is lo ta  m u v o fiq  a so s  m u v o fiq  k is lo ta  m u v o fiq  a so s

B ren s ted -L o u r i  nazariyasiga b inoan kislotaning kuchi uning 
proton berishga, asosning kuchi esa proton qabul qilishga boMgan 
intilishi bilan belgilanadi. Kislota protonni qancha oson bersa, u 
shuncha kuchli boMadi. Shu boisdan HC1 va H 2S 0 4, lar H 30 + ga 
nisbatan kuchli. Chunki xlorid va sulfat kislotalarning suvli erit- 
malarida dissotsiatsiyalanmagan molekulalar b o ‘lmasligi aniqlangan. 
B o sh q ach a  ay tg an d a ,  (5 .1) j a r a y o n la rd a  m u v o zan a t  b u tu n lay  
o ‘ngga siljigan. Muvozanat chapga siljishi uchun bog‘langan kislota 
H 30 + bog 'langan  asos C l-  ga p ro ton  berishi zarur. H 30 + ju d a  
kuchsiz kislota bo ‘lganidan, bu jarayon am alda kuzatilmaydi.

Bog 'langan asos (C l- ) ning H 20  ga n isbatan  kuchsiz  asos 
ekanligini ham  shunga  o ‘xshash m u lo h aza la r  asosida isbotlash 
mumkin:

HC1 +  H20     H 30 + +  С Г

H2S 0 4 +  H 20  ----------   H 30 + +  H S 0 4“
k u ch li k is lo ta  k u ch li a so s  k u c h s iz  k is lo ta  k u c h s iz  aso s

Ushbu holat eritm ada ionlar o 'r tasida boradigan almashinish 
reaksiya larin ing  ox ir igacha  borish  shar tla r iga  m uvofiq  keladi. 
Reaksiyada kam  dissosiasiyalanadigan kuchsiz kislota va asos hosil 
boMgani uchun muvozanat o ‘ngga siljiydi. Yana misollar keltiramiz:
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HC1 +  N H 3 N H /  +  С Г
k u c h li k islo ta  k u ch li a so s k u c h s iz  k is lo ta  k u c h s iz  aso s

H20  +  N H 3 N H /  +  O H "

H 20  +  O N "  ^ = 5 :  H C N  +  0 H 2"

H20  +  R O -  ̂ ^  R O H  +  O H "

(5.1) da suv asos rolini o ‘tayotgan b o ‘lsa, (5.2) jarayonlarda 
u kislota xossasini nam oyon qiladi.

Kislota qancha kuchli b o ‘lsa, unga muvofiq bogMangan asos 
shuncha kuchsiz boMadi va aksincha. Bu asoslar uchun ham  o ‘rinli. 
Agar N aO H  va HC1 eritmalari aralashtirilsa:

H 30 + +  O H -  h 2o  +  H 20
kuchli kislota kuchli asos kuchsiz kislota kuchsiz asos

N H 4C1 va N aO H  eritmalari bir-biriga q o lshilganda esa 

N H 4+ +  O H -  5 = ? :  H 20  +  N H 3
kuchli kislota kuchli asos kuchsiz kislota kuchsiz asos

«Kuchli» va «kuchsiz» atamalari reaksiya tenglamasiga kiruvchi 
ikkinchi asos yoki kislotaga nisbatan olingan.

Sirka kislota ishtirokidagi ushbu reaksiyani ko lramiz:

.O H

h 2s o 4 +  C H 3C O O H  ----------  H 30 ----------------- +  H S 0 4-

sulfat kislota sirka kislota OH

Reaksiyada sulfat kislota ikkinchi kislota (C N 3C O O H ) ga proton 
bergani uchun, u C N 3C O O H  ga nisbatan kuchli. 0 ‘z navbatida sirka 
kislota suvga nisbatan kuchli kislota hisoblanadi:

C H 3C O O H  +  H 20  5 = ^  C H 3C O O H "  +  H 30 + .

Demak, ayni m odda nima bilan ta ’sirlashayotganiga qarab ham 
asos, ham  kislota tabiatini nam oyon qilishi mumkin.

Kislotaning kuchi dissosiasiya konstantasin ing qiymati bilan 
belgilanganidan, sirka kislota uchun:
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CH3COOH + н 20  

^  [ с н 3с о ( г ] . [ н 3о +]

[ с н 3с о о н ]
= 0,0000176 = 1,76 • 10~5.

СН3СООН- + н 2о +

M anfiy  daraja li  so n la r  b ilan  ish k o 'r ish  n o q u lay  boNgani 
bois, organik kimyoda dissosiasiya konstantasi qiymatining manfiy 
ishora bilan olingan o bnli logarifmi {pKy) dan foydalaniladi. Uni 
kislota ko‘rsatkich deyiladi:

Sirka kislota uchun -  lg l ,7 6 -  10"8 =  — lg(l,76 +  10-5) =  5 — 
-  lg 1,76 =  4,7. Agar pK k qiymati qancha kichik b o ‘lsa, B r e n s te d -  
Louri nazariyasiga ko'ra kislotalik kuchi shuncha yuqori va aksincha.

Asosning kuchi shu asos bilan bogMangan kis lo tan ing  p K k 
qiymati bilan belgilanadi. Bu qiymat qancha katta — bogMangan 
kislota kuchsiz boMsa, muvofiq keluvchi bogMangan asos shuncha 
kuchli boMadi. M asalan, m etilam in CH 3N H 2 ning asoslik kuchi

unga m uvofiq keluvchi kislota (C H 3N H 2) ning  p K k q iym atiga

D isso ts ia tsiya lanad igan  v o dorod  a to m i q an d ay  a to m  bilan 
bogManganligiga qarab organik kislotalarni quyidagi tiplarga ajra- 
tiladi.

I. С—H kislotalar. С—H bog‘ tutuvchi barcha birikmalar — 
alkan la r ,  a lken la r,  a lk in lar  va bo sh q a la r  kiradi. U la rn i  karbo- 
kislotalar ham  deyiladi.

II. О —H kislotalar. Spirtlar, fenollar, karbon kislotalar, suv va 
gidroksil guruh tutuvchi boshqa sinf birikmalar.

III. N —H kislotalar. Ammiak, am inlar va amidlar.

pK k =  ~\gK k .

bogMiq: H
H

: CH3NH2CH3NH2 + H  + 

H
CH3NH2 ^

К

— CH3NH2 + H +

[ h ]  ' [c h 3n h 2]

pK,C H 3 N H 3
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IV. S—H kislotalar. vodorod sulfid, tiollar, tiol kislotalar va 
S—H bog1 tutuvchi boshqa birikmalar.

V. Si—H, P —H, As—H kislotalar.
O rg a n ik  b i r ik m a  (X — H ) n ing  k is lo ta lig i  X — H b o g 'n in g  

m ustahkam lilig iga ,  X a to m  yoki g u ru h n in g  e lektrm anfiylig iga, 
dissosiasiyalanish natijasida hosil b o ‘ladigan an ion  — (X- ) ning 
barqarorligini oshiruvchi shart-sharoitlarga va erituvchining tabiatiga 
bog‘liq.

X a t o m  y o k i  g u r u h n i n g  e l e k t r m a n f i у l i g i .  Pro­
ton ajratuvchi atom  yoki guruhning elektrmanfiyligi qancha katta 
b o 1 Isa, organik birikmaning kislotalik kuchi shuncha yuqori bo'ladi. 
C h unk i X— H bog‘ning elek tron  jufti vodorod  a to m id an  uzoq- 
lashgan va vodorod atomi yadrosi unga zaif tortilib turadi va oson 
a jra lad i .  H a q iq a ta n  h am  C H 3—O H  va C H 3— H  la rn in g  p K v 
qiymatlari bu fikrni tasdiqlaydi (16 va 43).

С — H, N —H , О —H, F —H qatorda kislotalik kuchi ortadi. 
Proton ajratuvchi markaz X elektron akseptor a tom  yoki guruhlar 
bilan bogMangan boMsa ham  kislotalik xossasi kuchayadi. Q o ‘shbog‘ 
va uchboqlar ham  ana shunday  t a ’sir ko ‘rsatadi. Masalan, sirka 
kislotadagi О —H bevosita karbonil guruh ( > C = 0 )  tutuvchi ug- 
lerod atomi bilan bogMangan boMgani uchun u m etanolga (pKk 16) 
nisbatan kuchli kislota {pKk 4,7). Karbonil guruh О —H bog1 ning 
e le k t ro n  ju f t in i  o ‘zi to m o n g a  to r ta d i .  N a t i ja d a  О — H guruh  
vodorodi ancha harakatchan boMib qoladi. Dissotsiatsiyalanadigan 
vodorod  atom i bogMangan a tom dagi elek tron  zichlikni kam ay- 
tiruvchi har kanday omil protonning ajralishini osonlashtiradi.

Anion (X~) ning barqarorligi. Kislotalik kuchiga dissotsiasiya- 
lanish natijasida hosil boMadigan anionning barqarorligi ham  katta 
t a ’sir ko‘rsatadi. A nion qancha  barqaror boMsa, kislota shuncha 
kuchli .  A n io n n i  b a rq a ro r la sh ti ru v ch i  o m il la r  turli  xil boMishi 
m u m k in .  E le t ro n la rn in g  d e lo k a llan ish i  a n a  sh u la rn in g  bittasi 
hisoblanadi. Tushunish asosli boMishi uchun misollar ko'ramiz.

Atsetat-anion tubandagicha rezonans tuzilishlarga ega:

O " О

с н з - q
\

о о -

с н 3- с

5“

A В С
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A tse ta t  ion idagi m anfiy  za ry ad n in g  b u n d ay  de lokallan ish i 
anionni barqarorlashtiradi.

Kislotaning o ‘zining molekulasida ham  zaryadning delokalla­
nishi uchun imkoniyat mavjudligidan, u ham  rezonans tuzilishlarga 
ega:

Z) va £  tuzilishlar ekvivalent emas. E  tuzilishda m usbat va 
manfiy zaryadlar mavjud. A nion barqaror boNishi uchun  m ole­
kulasi hajmida manfiy zaryad tarqalishi zarur. Bunga molekula hajmi 
g o ‘yo «torlik» qiladi. Tuzilishda musbat va manfiy zaryadlarning 
yuzaga kelishiga delokallanish tufayli zaryadlarning taqsimlanishi 
deyiladi.

Atsetat anionini ikkita ekvivalent rezonans tuzilish — А В 
k o ‘rin ish ida  ifodalash m um k in .  R ezo n an s  s is tem an i b a rq a ro r-  
lashtirgani uchun, a tsetat-anion sirka kislota molekulasiga nisbatan 
energetik j iha tdan  barqaror. Sirka kislota dissotsiatsiyalanishining 
sabablaridan biri ana shu.

U shbu xulosalar chum oli  kislota va fo rm ia t-an ion  H C O O ~  
uchun ham  o ‘rinli:

X
OH

H - C x  +  H +

o™
Chumoli kislota



A tseta t-  va fo rm ia t-  an io n la rn in g  barqarorligi yaqin b o ‘lsa 
ham, chumoli kislota pK v 3,77 sirka kislota pKk 4,7 ga nisbatan ancha 
kuchli hisoblanadi. Bunga sabab sirka kislotadagi radikal C H 3 ning 
+ J t a ’siridir. Metil guruh elek trondonor b o ‘lgani uchun  elektron 
akseptor karbonil guruh kislorodining elektronga b o ‘lgan talabini 
muayyan darajada qondiradi. О —H bog‘ning elektron jufti kislorod 
atom i to m o n  kam roq  siljigan. Vodorod atom i kislorodga kuchli 
tortiladi va qiyin ajraladi

A lifatik  sp ir t la r  R O H  ta rk ib id a  gidroksil  g u ru h  b o ‘lishiga 
qaram ay , karbon  kislo ta lardan farq qilib u lar  d issotsiatsiyalan- 
maydi. Alifatik spirtlarda kislota xossasi juda kuchsiz. Chunki dis- 
sotsiatsiyalanish R—О —H —R —O -  +  H + natijasida hosil b o ‘ladi- 
gan an ion  (R O  ) ni barqarorlashtiruvchi delokallanish spirtlarda 
mavjud emas. Spirtlardan farq qilib, fenol molekulasi (5.3) da va 
fenolyat — anion (5.4) da bunday imkoniyat mavjud:

fenol
X X  X X  X X

Fenol m oleku lasida  va fenolyat - a n io n d a  zaryad lar  qayta 
taqsimlanadi. Fenulyat-an ionda imkon bunday delokallanish kuchli 
va shu boisdan fenolyat-anion fenol molekulasiga nisbatan barqaror.

B u ndan  tash q ar i ,  pastki qa to rdag i  t o ‘rtta tuz i l ishn ing  eng 
b a rqaro ri  (5 .4) dir.  C h u n k i  u n d a  m anfiy  zaryad  e lek trm anfiy  
k is lo ro d  a to m id a  lo k a l la n g a n .  K o lg an  u c h ta s id a  bu  za ry ad  
elektrmanfiyligi kislorodga nisbatan kichik b o ‘lgan uglerod atom ida 
yig'ilgan. U holda, fenollar ancha  kuchli kislotalardir. Fenol va 
uning hosilalarining ishqorlar ta'sirida fenolyatlar berishi bu fikrni
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tasdiqlaydi. S pir t la rdan  esa a lkogolyatlar  ishqorlar  bilan em as, 
balki metallar t a ’sirida hosil b o iad i .

Erituvchining tabiati. Kislota-asos xossasiga m uhit  — erituv­
ch in ing  tabiati ham  katta t a ’sir ko ‘rsatadi. Erituvchi t a ’sirining 
kuchliligi erigan m o d d a  - kislo taning solvatlanishi va erituvchi 
molekulalarining erigan m odda molekulasi bilan vodorod b o g ia r  
hosil qila olishiga ham  bog'liq.

C hum oli va sirka kislotalar kuchidagi farq radikalning musbat 
induktiv t a ’siri +J  dan tashqari, formiat - anionining xuddi shun­
day asetatga nisbatan kuchli solvatlanishi bilan ham  tushuntiriladi. 
Form iat-an ionn ing  hajmi kichik b o ig an id an  erituvchi molekulalari 
uni kuchli salvatlaydi.

Solvatlanish anion va kationni barqarorlashtiradi. Ularni o ‘rab 
olib, qayta  uchrashishiga im kon berm aydi. Suv m olekulasi eng 
kuchli solvatlovchi erituvchi hisoblanadi. U an ion va kationni bir 
xil darajada solvatlaydi.

M oleku la  ichida vodorod  b o g ‘ hosil boMgan hollarda  ham  
birikmaning kislota-asos xossalari o ‘zgaradi. Masalan, malein kislota 
{pK^ 1,92) da karboksil guruhlarning joylashishi vodorod b o g la r -  
ning vujudga kelishiga imkon bergani va bu anionni b a rqam r qilgani 
uchun u fum ar kislota (pKk 3,02) ga nisbatan kuchli:

О

m alein  kislota malein kislota anioni

О
II

11 у
H/ C ^ C — 6

IIо
(5.5)

Barqaror halqasimon tuzilishli anion 5.5 ning hosil boMishi bu 
sis tem adan ikkinchi pro tonn ing  ajralishini qiyinlashtiradi. H aq i­
qatan ham , malein kislota dissosiasiyalanishining ikkinchi bosqichi 
{pKv 6,23) fum ar kislota {pKv 4,38) nikidan qiyin boradi.

С—H kislotalar. Ko'pchilik birikmalar kislota xususiyatini shu 
darajada kuchsiz nam oyon kiladiki, mavjud asoslar ulardan proton 
tortib olaolmaydi. С —H kislotalar ana shunday birikmalar jumlasiga 
kiradi.
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Muayyan sharoitlarda С —H bog' - ^ c :| H — ► - ^ C :  +  H

kabi dissosiatsiyalanishi mumkin. Lekin bu jarayon juda qiyin boradi. 
Quyida ba'zi С —H kislotalarning pK^. qiymatlari keltirilgan:

K islo ta P h
B irik m a
n o m la r i

K islo ta p K k
B irik m a
n o m la ri

C H 3 -  H 40 M e ta n c h 3n o 2 10,2 N itro m e ta n

c 6h 6 37 B enzol c h 2( N 0 2) 2 3 ,6 D in itro m e ta n

c h 2 =  c h 2 3 6 ,5 E tile n C H ( N 0 2)3 0 ,2 T ri n itro m e ta n

C 6 H 5 - = C H 2 - H
35 T o lu o l

H - C  C - H 25 A tse tile n

С Н , —C N 25 M e tils ia n id

C H , - C - C H ,

II
0

2 0 A tse to n

s/73 — gibridlanish holatidagi uglerod a tom in ing  e lek trm an­
fiyligi azotga nisbatan kichik bo ‘lgani uchun С —H kislotalar H —N 
kislotalarga qaraganda kuchsiz. Lekin s/73-, s/72-,  sp- gibridlanish 
qatorida uglerod a tom ining elektrmanfiyligi ortib borgani sababli 
q o lshbog‘ va uchbog‘ uglerodlari bilan bogMangan vodorod atom - 
lari kislota xususiyatiga ega. Etilendagi vodorod atomlari etannikiga, 
atsetilen vodorodlari esa etilennikiga nisbatan harakatchan. Atsetilen 
vodorodlarining juda  kam faol kum ush , mis kabi metallarga al- 
m ashina olishi, R—С  = С -  —M e+ tarkibli atsetilenidlarning hosil 
boMishi buning dalilidir. Agar uglerod atom i uchbog6 orqali nis­
batan elektrmaifiy a tom  bilan bogMangan boMsa, kislotalik ortadi. 
Elektrmanfiy o ‘rinbosarlar tutuvchi bunday birikmalar juda  k o ‘p 
boMib, ularning barchasi С — H kislotalar hisoblanadi.

О

—  q — (2 — H Aldegidlar, ketonlar, murakkab efirlar

0 7N — С — H Alifatik nitrobirikmalar
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N = C  — С  — H Alifatik nitrillar

О ,
и I

 S — c — H Sulfoksidlar

О I
II I
S С H Sulfonlar
II I 
О  1

Ushbu birikmalarning dissotsiatsiyalanish natijasida hosil bo ‘la- 
digan an ion delokallanish tufayli barqaror:

Л О  I О I I -  I
С li I _ I I V  L  ° \ + I
— С—C: C=C— ZN—C: ^ N = C —

N =  —  C : '

v
o / f о

I ( * °  II Си I
: N =  C = C —  — S — C:

O™ I
I
5 =  С —

Karbokislotalarning yuqorida keltirilgan dissotsiatsiyalanish ja -  
rayoni — karbanionlarning hosil bo iish in i  biomolekulyar nukleofil 
o ‘rin olish reaksiyasi deb qaraladi:

 С — H +  :B
+

0 ‘tuvchan holat

 C :— B H +z = ± -  C : +  B H 3

Reaksiya tezligi karbokislotaning ham da asos (:B) ning, ya'ni 
nukleofil reagent tabiatiga bog‘liq. Reagentning nukleofillik kuchi
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q an c h a  katta  b o ‘lsa, reaksiya sh u n ch a  tezlashadi. Ushbu holda
I

nukleofil  reagen t  (:B) k a rbok is lo ta  — С :H  dagi v o d o ro d  a to -
I

mining Is  orbitaliga hujum qiladi. Is- orbitalning b o ‘shligiga sabab, 
I

m o lek u lad ag i  — С  :H  e lek tro n  ju f tn in g  e lek trm an fiy lig i  yuqori

a tom  yoki guruh ta ’sirida uglerod atomi tom on siljiganligidir.
О — H  k i s lo t a l a r .  X—О —H  tipdagi barcha birikm alar О — H  

kislotalar hisoblanadi. 0 ‘rinbosar X a tom  yoki guruhning elektr­
manfiyligi qancha yuqori bo‘lsa, kislotalik shuncha katta bo ‘ladi. Eng 
oddiy О —H kislota suv va uning kislotalik xossasi juda zaif. Shuning 
uchun ham  kislota xossasi suvniki bilan taxm inan bir xil va undan 
kichik b o ‘lgan m oddalar suvda eritilganda ularning kislota xossasi 
deyarli sezilmaydi.

О —H kislotalar uch xil bo ’ladi: 1) alifatik spirtlar, 2) fenol­
lar, 3) alifatik va arom atik  karbon kislotalar. Alifatik spirtlar (R — 
O H , R=X ) suvga nisbatan ham  kuchsiz kislota hisoblanadi.

J
R =  C H ,  b0l!fhnunh0' H ►С - О  H va H— О — H

H

taqqoslansa, spirt gidroksili kislorodida +J tufayli ko’proq manfiy 
zaryad yigfilgan va О —H bog‘ elektron jufti kislorod atom i tom on 
kam  siljigan. N a ti jada  О — H guruhdag i v o dorod  a to m i kuchli 
ush lan ib  turad i.  Suvli e r i tm ala rd a  sp ir t la rn ing  kislota xossalari 
sezilmaydi. Lekin spirtlar suv b o lm a g a n d a  ishqoriy metallar bilan 
ta ’sirlashib alkogolyatlar hosil qiladi:

2C H 3OH +  2Na -> 2C H 3ONa +  H 2.
m e til  sp irt

Alkogolyatlar C H 30 _ N a+ kabi tuzilishli b o ‘lib, an ion C H 30 “ 
kuchli asos va suvli m uhitda beqaror. Suvdan pro ton  tortib olib, 
tezda dastlabki spirtga aylanadi:

C H 3ONa +H O H  -> C H 3OH + NaOH.

Suv spirtni uning tuzi C H 3O N a dan siqib chiqaradi. Demak, 
suv spirtga nisbatan kuchli kislotadir.
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Alkogolyat eritmasiga suv qo 'shilsa , m uvozanat Le-Shatelye 
prinsip iga  b inoan  o ‘ngga siljiydi. M etil  sp ir tdan  un ing  yuqori 
gom ologlariga o ‘tilganda rad ika ln ing  +J  ortib , kislotalik kuchi 
susayad i.  M e ta n o l  u c h u n  p K k 16, e ta n o l  u c h u n  18 ga teng . 
Taqqoslash uchun esa suvning pK k qiymati 15,7 ga tengligini eslatib 
o 'tam iz .  Spirtlardagi radikal e lek tro n ak sep to r  a to m  yoki guruh  
bilan bogMangan hollarda  o brinbosarn ing  induktiv  t a ’siri tufayli 
gidroksil kislorodida m anfiy  zaryad m iqdori  kam ayib, sp in n in g  
kislotalik kuchi ortadi:

pKk
C 2H 5OH etanol 18

C1H2C —C H 2O H  2-xloretanol 1 4 - 3

С Ц Н 2С —O H  2,2,2,-trixloretanol 12« 2

(C F 3)2C H O H  1,1,1,3,3,3,-geskaftoretanol 9 • 3

2, 2, 2-tr ix lore tanoln ing  suvda erimasligi, ishqor eritm asida 
er ish i ,  sh u n in g d ek ,  k a rb o n a t  k islota tu z la r id an  k is lo tan i siqib 
chiqarishi uning kislota xossasi ancha kuchliligini ko‘rsatadi. Ko‘p 
atomli spirtlar ham  nisbatan yuqori kislotalar sanaladi. Glitserin- 
dagi gidroksil guruhlar vodorodlarining faolligi kam metall misga 
almashinishi va mis glitseratning hosil boMishi bunga dalildir.

K o‘p atomli spirtlarning kislota xossalari nisbatan kuchli boMi- 
shiga sabab , gidroksil  g u ru h la r  b ir -b ir in in g  k islo ta lik  k u ch in i  
oshiradi.

Spirtlarga nisbatan enollar kuchli kislota. Enollarda gidroksil 
g u ru h  q o ‘sh b o g ‘ ug lerod i  b i lan  bogM angan. Bu ug le ro d  sp2- 
g ib r id lan ish  h o la t id a  boM ganidan ,  e lek trm an fiy l ig i  y u q o r i  va 
gidroksil guruh kislorodidagi elektron zichlikni kamaytiradi. Buning 
u s t ig a ,  d i s s o ts ia ts iy a  n a t i j a s id a  hos il  b o M ad ig an  a n i o n n i n g  
barqarorligi delokallanish tufayli yuqori:

H H H H

I I  I I _  +
R—  С =  С —  0 : |  H — ► R—  C =  С— О :  +  H

H Н

R —  С = С — О :
« о

н  н
I I

R— С — С = 0
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D emak, radikal q o ‘sh yoki uchbogk bilan bog‘langan hollarda 
kislotalik ortadi:

ОН О

Fenollar alifatik spirtlarga nisbatan kuchli kislota sanaladi. 
F eno l u c h u n  рК ^  9 ,7 . F en o ln in g  ish q o r la r  b i lan  tas ir lash ish i 
neytrallanish reaksiyasiga o ‘xshaydi:

Reaksiyada fenol kislota xossasini namoyon qiladi. Natriy feno­
lyat eritmasining m uhiti  ishqoriyligiga asoslanib, ushbu tuz kuchsiz 
kislota va kuchli asosdan hosil boMgan deyish o ‘rinli. Uning eritmasi 
orqali karbonat angidrid o ‘tkazilsa, fenol ajralib chiqadi. Bunda 
kuchli kislota H 2C 0 3 kuchsiz kislota hisoblangan fenolni uning 
tuzidan siqib chiqarishi, uning karbonat kislotaga nisbatan kuch- 
sizligini ko‘rsatadi:

C O ,  +  H 20  -> H 2C 0 3 
C 6H 5 -  O N a  +  "Н2СО"з -> C eH 5O H  +  N a H C 0 3 .

F enoln iig  alifatik spirtlarga n isbatan  kuchli k islota xossasi 
gidroksil guruh  k is lorodin ing  u m u m lash m ag an  e lek tron  ju f t inn  
aromatik halqa o ‘ziga tom on tortishi va natijada gidroksil guruhining 
+  M ta'siri bilan tushuntiriladi. Natijada molekulada orto- va para- 
holatlarda elektron bulut zichligi ortadi. U ndan tashqari, dissotsia- 
siyalanish natijasida hosil bo ‘ladigan fenolyat - anionida delokal­
lanish fenol molekulasidagiga nisbatan kuchli.

Benzol halqasiga, ayniqsa orto- va para-holatlarga elektron­
akseptor guruhning kiritilishi fenollarning kislotalik xossasini keskin 
oshiradi. Masalan, /7-nitrofenol uchun pK v 7,14 ga teng boMgani 
holda, 2,4,6-trinitrofenol -  pikrin kislota uchun bu qiymat 0.71 ni 
tashkil etadi. Bu xlorid kislotaning pK k qiymatiga yaqin.

H 3C — C = = C H - C — C H 3 ; ptfk=8.93
A ts e t ila ts e to n

C 6H 5 -  O H  +  N aO H  +  C 6H 5O N a +  H 20 .

OH OH

N 0 2 n o 2

2 ,4 ,6 - t r in i t r o f e n o l w-nitrofenol
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Pikrin  k islo ta  k o 'p c h i l ik  o rg an ik  asos lar  b i lan  ju d a  oson  
kristallanuvchi tuz lar  hosil qiladi. U larni p ikratlar deyiladi. Bu 
tuz la rn ing  suyuqlan ish  haro ra t  sidan foydalan ib , shu  asoslarni 
identifikasiya qilinadi. Pikrat tuzlarining oson hosil b o ‘lishi pikrin 
kislotaning haqiqatan ham  kuchliligiga dalildir.

Agar fenol gidroksil guruhining vodorod atomi vodorod bog‘ 
hosil qilsa, kislotalik kuchi kamayadi. Chunki protonning ajralishi 
qiyinlashadi. T ubanda ba'zi bir fenol hosilalarining pK v qiymatlari 
keltirilgan.

B irik m a
n o m i

m-
m etilfe n o l

F o rm u la s i

, o

pK,

OH

b irik m a
n o m i F o rm u las i

10,09 /z -a m in o fe n o l
H 2 ^ OH

PKv

10,06

m-
am in o fen o l

m-
x lo rfen o l

m-
n itro fe n o l

OH Cl

10,07 n -x lo rfen o l

OH

OH
8,39

OH

o2n 4 o :
9 ,02  d in it ro fe n o l

NO,

9,38

OH
5,42

О —H kislotalardan eng kuchlisi karbon kislotalardir. Karbon 
kislotalarning kuchliligiga ikkita omil sababchi. 1) Karboksil guruh 
gidroksili e lektrmanfiyligi yuqori b o ‘lgan karbonil g u ruh  bilan 
yonm a-yon joylashgan. 2) Karboksilat anion — RCO O ~ delokal­
lanish tufayli barqaror.  K arbon  kislotalardagi rad ika lla r  ka tta -  
lashsa, radikalning +J tufayli kislotalik kuchi kamayadi. Molekulada 
tarm oqlanish  kuchaysa, uning hajmi ham  kattalashib, hosil bo ‘- 
ladigan anionning solvatlanishi juda zaiflashadi:
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С Н 3С Н 2С О О Н  (С Н 3)2С Н О О Н  (С Н 3)3С С О О Н  

рК к 4,88 4,86 5,05

Н 3С - С Н 2- С Н 2- С О О Н  Н 3С - С Н 2 • С Н 2- С Н 2- С О О Н  

рК к 4,82 4,86

Radikaldagi vodorod atom laridan  bir yoki bir nechtasi galo- 
genga alm ashtirilganda, galogenning — J tufayli kislotalik kuchi 
keskin ortadi.

pKk Cl
t

pKk

H 3C — C O O H 4,76
F — C H 2—-C O O H 2,66 C l— c — C O O H 1,29

C l— C H 2— C O O H 2,86
B r — - C H 2— C O O H 2,90 C l — C— C O O H 0,65

I — C H 2* - C O O H 3,16 1
Cl

Trixlorsirka kislotaning kuchi mineral kislotalarniki bilan deyarli 
bir xil. F torning elektrmanfiyligi katta bo 'lganidan, triftorsirka kis­
lota xlorsirka kislotalarga nisbatan ham  kuchli. Galogen almashingan 
karbon kislotalarning kuchliligi galogenli karboksilat- anionin ing  
oson solvatlanishi bilan ham  tushuntiriladi. Aniondagi elektrmanfiy 
galogen a to m id a  m avjud, m anfiy  zaryad karboksila t- iondag iga  
qaraganda ham  oson tarqaladi. A tuzilishda manfiy zaryad butun 
m o lek u la  h a jm id a ,  В da  esa faqat C O O " g u ru h d a  ta rqa lgan .  
Zaryadning tekis taqsimlanishi A ionning solvatlanishini kuchay- 
tiradi. Solvatlanish qancha kuchli b o ‘lsa, kislotalik ham  shuncha 
yuqori boMadi:

>
F — C H 2— C ^ C H 3— c x  

X
x' ° - 4o

A В

Galogen atomi karboksil guruhga nisbatan uzoq joylashganda- 
1 ta ’sir susaygani uchun, kislotalik kuchi ham  kamayadi:
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ркк

Н 3С - С Н 2- С Н 2- С О О Н  4,82 

Н 3С - С Н 2- С Н С 1 С О О Н  2,84 

Н 3С - С Н С 1 - С Н 2- С О О Н  4,06

С1Н2С - С Н 2- С Н 2--С О О Н  4,52

Karboksil guruh qo 'sh b o g 1 bilan tutash bo 'lgan  to ‘yinm agan 
kislotalarda qo ‘shbog‘ning—J tufayli kislotalik ortadi. Masalan, akril 
kislota ( C H 2 =  C H C O O H ,  pK k= 4 ,2 5 )  p ro p a n  k islo ta  ( C H 3— 
—C H 2—C O O H , pK k 4,88) ga nisbatan kuchli. Q o ‘shbog‘ o ‘m ida 
u ch b o g 1 boNsa, bu t a ’sir y an ad a  kuchayadi.  Ju m la d a n  p ro p an  
kislota -  H C ^C C O O H  uchun pKk 1,84 ga teng. Aromatik halqa ham 
q o ‘sh va uch bog'ga o 'xshab ta ’sir ko'rsatadi.

H aqiqa tdan  ham  benzoy kislota (pK k 4,20) uning to 'y ingan  
a n a lo g i - s ik lo g e k s a n k a rb o n k is lo ta ,  s h u n in g d e k ,  s irka  va akril 
kislotalarga nisbatan kuchli. Benzol halqasiga alkil guruhlar kiritilsa, 
benzoy kislotaning kuchi deyarli o 'zgarmaydi. Lekin elektrmanfiy 
o 'r inbosarlar kiritilganda kislotalik keskin ortadi. Ushbu guruhlar 
o r to -  va para- holatlarda ayniqsa, kuchli ta ’sir ko‘rsatadi. Chunki 
o r to -  va para- holatlardagi e lektrm anfiy  o 'r inbosarla r ,  m asalan , 
n i t ro g u ru h  b i lan  karboksil g u ru h  ug lerod i o ‘rtas ida  tu ta sh ish  
vujudga keladi. M eta- holatda joylashishda esa bunday delokallanish 
mavjud b o ‘la olmaydi:

5 6 5 6

N— О

O rto -  va p a ra -  n i tro b en zo y  kis lo ta la r  u c h u n  p K k m uvofiq  
ravishda 2,17 va 3,43 ga teng b o ‘lsa, bu qiymat m eta- izom er uchun 
3,45 ni tashkil etadi. O rto- izom erda nitroguruh karboksilat guruhga
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yaqin joylashganidan, n itroguruhning - J  katta va kislotalik ham  
yuqori.  A ro m a tik  ha lqaga  - J  beruvch i e lek trm an fiy  gidroksil,  
metoksil guruhlar ham da galogen atomlari kiritilganda, kislotalik 
k u ch i  o sh ish i  z a ru r .  L ek in  bu  g u ru h la r  c- va p- h o la t la rd a  
joylashganda ularning + M  ta ’siri tufayli kislotalik kuchi kamayadi:

6“  5 "

С Г

X=C1, Br, O H ,  C H 30

Shu o 'rinbosarlar m eta-hola tda  boMganda ular ko‘rsatadigan — 
J o r to -  izom erlarnikidan kuchsiz, para-izom erlarga nisbatan esa 
kuchli boMadi. Bu o rto -,  meta- va para- izomerlarning kislotalik 
kuchiga t a ’sir ko‘rsatadi.para-izomer

rinbosar orto-izom er m eta- izom er para-izom er

Cl 2,94 2,85 3,99

Br 2,85 3,81 4,00

C H 3 4,09 4,09 4,47 ► pK

OH 2,98 4,08 4,58

H 4,20 4,20 4,20

O r to -h o la td a g i  o ‘r in b o sa r  karboksil g u ru h  k is lorodi bilan 
vodorod bogk hosil qila oladigan hollarda ham kislotalik kuchi keskin 
ortadi:

445



он • • -о

он

О — sa lits i l  k is lo ta

Masalan, orto-salitsil kislota para- va meta- izomerlarga nisba­
tan kuchli. Chunki vodorod bog1 tufayli karboksil guruh uglerodida 
musbat zaryad ortgan.

D ik a rb o n  k is lo ta la r  ikkita  karboksil  g u ru h  tu tg a n i  va bu 
guruhlar elektrmanfiy bo ‘lganligi uchun biri ikkinchisidan elektron 
b u lu t la rn i  to r tad i .  Shu  bo isdan  u lar  m o n o k a rb o n  kis lo ta la rga  
nisbatan kuchli ( 5 .1-jadval).

5 .1-jadval

K is lo ta la r •o K is lo ta la r p K k

H - C O O H 3,77 H O O C - C O O H 1,23

c h 3- c o o h 4 ,7 6 h o o c - c h 2- c o o h 2,83

h 3c - c h 2- c o o h - 4 ,88 H O O C - C H 2- C H 2- C O O H 4 ,1 9

C 6H 5- C O O H 4 ,1 7 o r to -  H O O C - C 6H 4- C O O H 2 ,9 8

m e ta -  H O O C - C 6H 4- C O O H 3 ,4 6

p a ra -  H O O C - C 6H 4- C O O H 3,51

O rganik asoslar

Bu tip birikmalarni ikki guruhga ajratish mumkin.
1. Suvda eriganda kation va gidroksil anioniga ajraladigan asoslar.
2. Bevosita gidroksil anioniga dissotsiatsiyalanmasdan, suv bilan 

ta ’sirlashib undan  proton tortib olib, OH™ anionini hosil qiluvchi 
m oddalar natijada eritmada suvning O H "  ionlari yig‘iladi.

Ikkinchi guruhga kiruvchi organik asoslar ko‘p  uchraydi. Shu 
boisdan ularga batafsil to ‘xtalamiz.

M a'lumki, Brensted nazariyasiga b inoan , asos o ‘zida pro ton  
bilan kovalent bog‘ hosil qiluvchi elektron jufti tutadi. Bu u m u m ­
lashmagan yoki qo^shbog'ning K-elektronlari jufti boMishi mumkin.
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Um um lashm agan elektron jufti hisobiga asoslik xossalarini namoyon 
qiluvchi b irikm alarn i oniy, tipdagi ikkinchi xilini esa 7t-asoslar 
deyiladi. U m u m lash m ag an  e lek tron  jufti  tu tuvchi e lem entla rga  
azot, kislorod, oltingugurt, fosfor, mishyak va galogenlar kiradi:

X X

- 0 - X 
X

оII

X X X  X

— N— =N—
X X

- s - =C  X
^  X

X  X

- p -

—As—
X X

K -bog‘

=N x

Oniy
asoslar

oksoniy asoslar 

ammoniy asoslar 

sulfoniy asoslar 

fosfoniy asoslar

arsoniy asoslar 

n-asoslar

Asoslik kuchini xarakterlash uchun asos ko‘rsatkich pK a dan 
foydalaniladi:

; e - x  +  h o h

E — asoslik markazi,

H *E — X +  O H , (5.6)

X — o ‘rinbosar H *E — X bog'langan kislota. 
Ushbu muvozanat uchun:

[ H - E - X l  [OH"| 

[ J E - X ]

Kd qancha katta qiymatga ega bo'lsa, asoslik ham shuncha kuchli. 
pKa =  - l g / f a deb qabul qilinadi. U holda рКя ning qiymati asoslik
kuchiga teskari proporsionaldir. Asoslik kuchini bogMangan kislota

+

H * E - X n i n g  dissotsiatsiyalanishi orqali, ya'ni shu ionning kislo­

taligi bilan ham  ifodalash mumkin:

H vE — X E - X  +  H ,

^  _  I j E  -  X] [H ]

[ H J E - X ]

4 4 7



BogMangan kislota qancha kuchli — Kk katta qiymatga ega boMsa, 
x E —X birikma shuncha kuchsiz asos hisoblanadi. Bu H *E—X ion 
beqaror, hosil boMishi bilan dissotsiatsiyalanib dastlabki mahsulot- 
larga oMadi, demakdir. Haqiqatan ham , bogMangan kislota qancha 
barqaror boMsa, (5.6) tenglam ada muvozanat o 'ngga siljiydi. U m u- 
miy holda asoslik xossasini belgilovchi e lem ent um um lashm agan 
elektron juftini qancha oson bersa, shu juftni tutuvchi birikmaning 
asoslik kuchi ham  shuncha yuqori boMadi.

A m m o n iy ,  oksoniy , fosfoniy asoslar sulfoniy asoslarga nis­
batan kuchli hisoblanadi. Asoslarga muvofiq keluvchi bogMangan 
k is lo ta la rda  teskari q o n u n iy a t  kuza ti lad i.  O k so n iy  asos larn ing  
bogM angan k is lo ta la r i  xudd i s h u n d a y  a m m o n iy  a so s la rn ik ig a  
nisbatan kuchli. Buni quyidagi misolda ko‘rish mumkin:

x N H 3 +  H O H  ^— * H x N H 3 +  O H .

A m m iakning  suvdan pro ton  tortib  olishi am m iakn ing  suvga 
nisbatan kuchli asosligini bildiradi. xE—X asosda o ‘rinbosar (X) 
ning elektrmanfiyligi qancha katta boMsa, asoslik kuchi shuncha zaif 
boMadi. E a tom ning  oMchami katta va qutblanuvchanligi yuqori 
boMgan hollarda ham  asoslik kuchi kamayadi. Fosfoniy, am m oniy, 
sulfoniy asoslarning oksoniy asoslarga nisbatan kuchsizligi bu fikrni 
tasdiqlaydi. Shu boisdan R—Fx, R—C l x , R— BiJ, R —J x  qatorda 
galogen atomlari ning oMchami ortib, asoslik kuchi kamayib boradi. 
A tom ning  oMchami ortsa, asoslik kuchin ing  kam ayishiga sabab 
manfiy zaryad katta hajmga tarqalgani uchun zaryad zichligi kichik 
boMadi. Aksincha, kichik hajm da zaryad zichligi katta  va unga 
p ro tonn ing  yaqinlashishi oson. S hunday  qilib, asoslikni yuzaga 
keltiruvchi atom da elektron zichlikni oshiruvchi har qanday  omil 
birikmaning asoslik kuchini oshiradi.

Aminlarga to ‘xtalib oMamiz. Aminlar xuddi am m iakka o ‘xshab 
mineral kislotalar t a ’sirida tuzga aylanib, ishqorlar t a ’sirida tuzla­
ridan siqib chiqariladi.

A m m iak va am inlarning suvdan proton tortib olishi ularning 
suvga nisbatan kuchli asos ekanligini ko'rsatadi. Asoslar t a ’sirida 
tuzlaridan siqib chiqarilishi esa ishqorlarga nisbatan asos xossasi

N H / C 1  +  O H  — ► N H 3 +  Н 20  +  С Г  

H 20 +  H + — ► H 30 +
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kuchsizligini bildiradi. Alifatik am inlar amm iakka nisbatan kuchli 
asos hisoblanadi. Buni shunday tushuntirish mumkin. Avvalo, alkil 
g u ru h la rn in g  +J tufayli azo t  a to m id a  e lek tron  zich lik  ortgan. 
Natijada um um lashm agan juftning protonga berilishi osonlashadi. 
Q o lav e rsa ,  p ro to n  b ir ik k a n d a n  keyin  a m m o n iy  k a t io n i  hosil 
boNadi. Alkil guruh elektron bulutini shu musbat zaryad tom on 
siljitgani uchun hosil boMgan kationning barqarorligi yuqori:

A tuzilishda radikalning m usbat induktiv t a ’siri u m u m lash ­
m agan  ju f tn in g  berilishini o son lash tirsa ,  В k a t io n d a  bu siljish 
am m oniy  kationini barqarorlashtiradi. Azotning kislorodga nisbatan 
elektrmanfiyligi kichik boMgani u ch u n ,  siljish tufayli am m o n iy  
kationidagi musbat zaryad oksoniy kationidagiga nisbatan ozroq 
kamaygan. Bundan azot atom i kislorodga nisbatan ko‘proq musbat 
zaryad tu ta  oladi va am m oniy  kationi oksoniy ioniga qaraganda 
barqaror degan xulosa kelib chikadi.

Demak, birlamchilardan uchlam chi aminlarga oMilganda, +J 
tufayli asos xossa kuchayishi zarur. H aqiqa tan  ham , ikkilamchi 
am in lar  birlamchilarga nisbatan kuchli asosligi bu xulosaga mos 
keladi. Lekin uchlamchi aminlarda asoslik kuchi kamayadi:

H H

R — ►Nx +  R — - N  —  H

H H

A В

N H 3 H 3C — N H 2 C 2H 5— N H 2 N

C H 3

p K k  4 ,7 5  3 ,3 6  3 ,3 3  3 ,2 3

N H 3 H 3C — N H 2 C 2H 5 —

29 -  S. Iskandarov, B. Sodiqov 4 4 9



A m m oniy  kation — bogMangan kislotaning erituvchi (suv) 
molekulalari bilan vodorod bog1 hosil qilishi natijasida uchlamchi 
aminlarda haqiqatan ham  bunday anomaliya kuzatiladi:

x O H 2 ; o h 2

H H

H 2O S __H — N — H R— N — H _ _ * O H 2

H H

x 'x
OH-

xbc

OH

H R

R— N — K _ J O H 2 R — N — H _ _ * O H 2

R R

Solvatlanish kuchli — vodorod  b o g ‘lar q an ch a  ko ‘p boMsa, 
ka t io n  s h u n c h a  ba rq a ro r .  B ir lam chi a m in la rd a n  u ch lam c h ig a  
oMilganda vodorod  bog‘lar soni kamayib, am m o n iy  kationining 
barqarorligi va asoslik kuchi susayadi.

S h u n d ay  qilib , N H 3< R N H 2< R 2N H < R 3N q a to rd a  m usbat 
induktiv ta 's ir  asoslik kuchini orttirsa, solvatlanish tufayli u ka­
mayadi. Alifatik am in la rn ing  asoslik kuchiga solvatlanish t a ’sir 
ko ‘rsatishini tubandagi m isoldan к о ‘finish m um kin .  Butilam in- 
l a rn in g  e r i tu v c h i  x lo rb e n z o ld a g i  a so s l ik  k u c h i  C 4H 9N H 2< 
< (C 4H9)2N H < (C 4H 9)3N tartibda o ‘zgaradi va induktiv ta ’sir xulo-
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sasiga  m o s  ke lad i .  E r i tu v c h i  s i fa t id a  suv o l in g a n d a  izch il l ik  b u z i lad i .  
B u n d a  p K a b i r l a m c h i ,  i k k i l a m c h i ,  u c h l a m c h i  a m i n l a r  u c h u n  

m u v o f iq  ra v ish d a  3 ,3 9 ,  2 ,7 2  va 4 ,1 3  ga t e n g  b o ‘lad i .  T o ‘r t l a m c h i  

a l k i l a m m o n iy  tu z la r -  R 4 N +X , X = C 1 ,  B r ,  J g a  k u m u s h  g id ro k s id  

t a ’s i r  e t t i r i l g a n d a  a s o s l ik  k u c h i  i s h q o r l a r n i k i g a  y a o ‘in  b i r i k m a  

( R 4 N +O H )  h o s i l  b o l l a d i .  B u l a r  t o ' r t l a m c h i  a s o s l a r  d e y i l a d i .  
U l a r n i n g  a s o s  x o s s a l a r i n i n g  k u c h l i l i g i  s h u n d a y  t u s h u n t i r i l a d i :  
R 4 N +O H  io n  tuz i l ish l i  b i r ik m a  va  u  d as t la b k i  a m in g a  o ‘ta  o lm a y d i .  

U c h l a m c h i ,  i k k i l a m c h i  v a  b i r l a m c h i  a m i n l a r d a  e s a  b u n d a y  
i m k o n i y a t  m a v j u d .  M a s a l a n ,  u c h l a m c h i  a m i n  t u z i g a  k u m u s h  
g id ro k s id  t a ’sir  e t t i r i lsa  u s h b u  reaks iya  b o ra d i :

[ R 3 N H ] +X  +  O H " - —  [ R 3 N H ] +O H "

I R 3 N H ] + +  O H "  —  R 3 N x H  +  H 20

T o ‘r t l a m c h i  a s o s  [ R 4 N ]  O H  2= ; |R 4 N | ++  O H  k ab i  d is s o ts ia -  

t s iy a la n ish i  m u m k i n .  L e k in  d as t la b k i  a m in g a  e s a  o ‘t a  o lm a y d i .

T a 'k id l a n g a n i d e k ,  E — X  a s o s d a  X  — o ‘r in b o s a r n in g  e l e k t r -  
m anfiy lig i  k a t ta  boMsa, asos lik  k u ch i  k a m a y a d i .  S h u n g a  k o ‘ra  k is lo ta  
a m id l a r  k u c h s iz  aso s  h i s o b la n a d i .  A t s e t a m id n in g  pKa q iy m a t i  14,5 
b u n i n g  d a l i l id i r .  A g a r  ik k i ta  e l e k t r m a n f i y  o l r i n b o s a r  y o n m a - y o n  
jo y la s h g a n  boN sa, asos l ik  k u c h i  d ey a r l i  y o ‘q o la d i  v a  k is lo ta l ik  xossa  
n a m o y o n  b o ‘ladi:

c ^ °
Г л л Г '  4M a s a l a n ,  f t a l i m i d  \ N H  i s h q o r i y  m e t a l l a r  b i l a n  

t u z l a r  hos i l  q i la d i .
4 o

B i r ik m a n in g  asos lik  xossasiga m e z o m e r iy a  h a m  t a ’s ir  k o ‘rsa tad i .  
M e z o m e r i y a  bogM angan  k is lo ta  — p r o to n  b i r ik i sh id a n  hosil  b o ‘lgan 
k a t io n n i  b a rq a ro r la s h t i r u v c h i  h o l la r d a  asos l ik  k u c h i  k esk in  o r ta d i .  
A k s in c h a ,  d e lo k a l l a n i s h  d a s t la b k i  a m i n n i  b a r q a r o r  q i ls a ,  a so s l ik  
k u c h i  k a m a y a d i .  M a s a la n ,  a n i l in  m o le k u la s in in g  a l i fa t ik  a m in la rg a  
n i s b a t a n  k u c h s i z  a s o s  e k a n l i g i  a n i l i n  m o l e k u l a s i n i n g  a n i l i n i y  
k a t io n ig a  n i s b a ta n  b a rq a ro r l ig i  v a  a r o m a t ik  h a l k a n in g  e l e k t r m a n -  
fiyligi b i la n  tu s h u n t i r i l a d i :
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N H - n h 2 n h 2

II II

^ 4 |

N 5
A n i l i n i y  k a t i o n  ( 5 .7 )  d a  a z o t  a t o m i n i n g  e l e k t r o n  ju f t i g a  

p r o t o n  b i r i k k a n i  u c h u n  b u n d a y  d e l o k a l l a n i s h  m a v j u d  e m a s .  
A n i l in n in g  (рКл 9 ,3 8 )  ts ik lo g e k s i la m in g a  (рКл 3 ,32 )  n i s b a ta n  k u c h s iz  
a s o s l ig i  b u  x u lo s a n i  t a s d iq l a y d i .  A n i l i n n i n g  a r o m a t i k  h a lq a s ig a  

e l e k t r m a n f iy  o ‘r in b o s a r n in g

h X h

(5 .7 )

k i r i t i l i s h i  a s o s l ik  k u c h i n i  k a m a y t i r a d i .  N H 2, O C H 3, C H 3  e l e k -  
t r o n d o n o r  o ‘r in b o s a r la r  e s a  u n i  o s h i ra d i .

H 
I

D i f e n i l a m in  C 6 H 5 — N — C 6 H 5  j u d a  k u c h s iz  a sos ,  t r i f e n i l a m in  
С б Н з— N — C 6 H 5  d a  e s a  _ j  tu fay l i  a so s l ik  x o ssa  u m u m a n  m a v ju d  

e m a s .  c 6H5

G e t e r o t s i k l i k  a s o s l a r d a n  p i r i d i n  v a  p i r r o l  h a q i d a  t o ‘x ta l ib  
o ‘t a m iz .  P i r id in  a n i l i n d a n  k u c h l i ,  a l i fa t ik  a m in la r g a  n i s b a ta n  esa  
k u c h s iz  a s o s  h i s o b la n a d i .  U n i n g  tuz il ish i

q a t o r d a  u m u m l a s h m a g a n  ju f tn in g  ber i l ish i

q iy in la sh ib ,  asos l ik  k u c h i  h a m  susayad i.
P i r r o ld a g i  a z o t n i n g  h a l q a d a g i  u g l e r o d  a t o m l a r i g a  n i s b a t a n
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e lek trm a n f iy l ig i  k a m .  P i r id in d a g i  a z o t  a to m in ik i  e sa ,  u g le ro d n ik ig a  
n i s b a ta n  y u q o r i .

S h u  s a b a b d a n  p ir ro l  (a) p i r id in g a  n i s b a ta n  j u d a  k u c h s iz  asos  
(pKa 13,6). B u n d a n  ta s h q a r i ,  p ir ro ld ag i  a z o t  a t o m in in g  u m u m l a s h ­

m a g a n  e l e k t r o n  ju f t i  h a lq a d a g i  л - e l e k t r o n l a r  s i s t e m a s ig a  o ‘tg a n i  
u c h u n ,  p irro l m oleku la s i  b o g ' la n g a n  b kislotaga n isba tan  barqaro rd ir .

T o  la q a y ta r i lg a n  p i r ro l -p i r r o l id in  d  n in g  k u ch l i  a so s  ek a n lig i  
(pK  2,73) h a m ,  u s h b u  x u lo sa g a  m u o f iq  kelad i:

\ n /
H

Organik kimyoda kataliz va katalitik jarayonlar

K a ta l i z a to r  i sh t i ro k id a  k im y o v iy  reaks iya  te z l ig in in g  m a q s a d g a  
m u v o f iq  o ‘z g a r i s h in i  k a ta l i z  d e y i la d i .  K a ta l i z a t o r l a r  r e a k s iy a n in g  
b o r i s h in i  te z la s h t i r ib  ( m u s b a t  k a ta l iz )  yok i  s e k in la s h t i r ib  ( m a n f iy  
ka ta l iz )  reaks iya  o x i r id a  o lz g a r m a s d a n  y a n a  a j ra l ib  c h iq a d i .  K a ta ­
l iz a to r  u  yok i  b u  t a r z d a  k im y o v iy  j a r a y o n  tez lig iga  t a ’s i r  e t m a y -  
d ig a n  h o l la r  j u d a  k a m  u c h ra y d i .  O rg a n ik  k im y o d a  k a ta l iza to r la rn in g  
k a t a l i t i k  t a ’s i r  t i p i g a  k o ‘ra  u c h  xil:  k i s l o t a - a s o s ,  k o o r d i n a s i o n -  
k o m p le k s  v a  o k s id la n is h - q a y ta r i l i s h  k a ta l iz la r  u c h ra y d i .

K islota-asos kataliz. K is lo t a - a s o s  k a ta l i z  k is lo ta  y o k i  a s o s la r  
i sh t i ro k id a  t e z la s h a d ig a n  rea k s iy a la rd ir .  B u n d a y  t ip  k a ta l iz d a  b u n d a  
k a t a l i z a to r d a n  o ‘zg a r ish g a  u c h r a y o tg a n  m o d d a g a  (k is lo ta l i  k a ta l iz )  
yok i  o ‘z g a r ish g a  u c h r a y o tg a n  m o d d a d a n  k a ta l i z a to rg a  (asos  k a ta l iz )  
p r o t o n  k o ‘c h i b  o ‘ta d i .  O d d iy  q i l ib  t u s h i n t i r i l s a ,  k is lo ta l i  k a ta l i z  
j a r a y o n n i n g  H +, asos li  k a t a l i z  e sa  O H -  y o k i  b o s h q a  b i r o r  a so s  
ta b ia t l i  a n i o n  t a ’s i r id a  tez la sh ish id i r .

K is lo ta -a so s  k a ta l iz n in g  B. O s tva ld  v a  C . A r re n iu s  tavsiya  q ilgan  
k la s s ik  n a z a r i y a s i  k a t a l i t i k  t a ’s i r n i  H + y o k i  O H -  io n l a r i  b i l a n  
b o g ‘laydi.  F a q a t  H + yok i  O H "  t a ’s ir id a  te z la s h a d ig a n  u s h b u  rea k -  
s iy a la rn i  «xususiy  k i s lo ta -a s o s  ka ta l iz»  d e b  a ta la d i .

H + ish t i ro k id a  te z la s h u v c h i  q a n d  inversiyasi  va a s e ta l la r  g id r o -  
lizi, f a q a t  O H “  te z la s h t i r a d ig a n  n i t r o z a t r i a s e to n a m in n i n g  p a r c h a -  
la n is h  rea k s iy a la r i  x u su s iy  k i s lo ta - a s o s  k a ta l i z g a  m is o ld i r .  T a d q i -  
q o t l a r n i n g  k o T s a t i s h i c h a ,  k o ‘p  r e a k s i y a l a r  H + y o k i  O H “  d a n  
t a s h q a r i ,  k i s lo ta  y o k i  a s o s  t a b i a t i g a  e g a  b o ‘lg a n  m o d d a l a r  yok i
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io n la r ,  m a s a l a n ,  N H 4+ t a ’s ir ida  h a m  te z la sh a d i .  K a ta l iz n in g  u sh b u  
tu r in i  « u m u m i y  k is lo ta -a s o s  ka ta l iz»  d e b  a ta la d i .  X u su s iy  kislo tal i  
k a t a l i z n in g  m o h iy a t i  p r o t o n n i n g  s u b s t r a t - a s o s g a  b i r ik ish i  v a  hos il  
b o ‘lgan  p r o to n la n g a n  o ra l iq  b i r ik m a n in g  p r o to n  c h iq a r ib  reaksiya  
m a h s u lo t ig a  o ‘t i s h id a n  i b o  rat:

H X  +  H A  * = ►  H X H + +  A -  
Substrat Kislota Protonlangan Asos

shakl shakl

В +  H X H + B H + + H X
Asos Reaksiya mahsuloti

B H + +  A -  ^ = f r  B + H A

R e a k s iy a  tezlig i p r o t o n l a n g a n  sh a k l  - B H + k o n s e n t ra t s iy a s ig a  
t o ‘g ‘ri p r o p o rs io n a l .  A g a r  [ B H +] « :  | B |  b o ‘lsa, k a t io n  B H + n in g  
k o n se n tra ts iy a s i  H + m iq d o r ig a ,  aniqrogM , m u h i t n i n g  k is lo ta l ig iga  
p ro p o r s io n a l .  M u h i t n in g  kislo tal ig i y u q o r i  b o ‘lsa, su b s t ra t  V  n in g  
h a m m a s i  p r o to n la n g a n  sh a k l  B H + g a  o ‘ta d i  v a  m u h i t  k is lo ta l ig in ing  
y a n a d a  o sh ir i l i sh i  j a r a y o n  tezlig iga  e n d i  t a ' s i r  k o ‘r sa tm a y d i .  K is­
lo ta l i  k a ta l izn i  t u b a n d a g ic h a  i foda lash  m u m k i n :

tez sekin
H A  +  R —  -  A -  +  R H + ~ 0  Reaksiya mahsuloti I

R
sekin tez

H A  +  R  ««— -  — A ~  +  R H + ' p i "*' Reaksiya mahsuloti II
R

I rea k s iy an i  H + ion la r i  te z la sh t i r a d i ,  reaks iya  tezlig i m u h i t n in g  
p N  k iy m a t ig a  bogMiq boMib, b u  xu su s iy  k is lo ta l i  k a ta l izd i r .  J a r a -  
y o n d a  k a ta l i z a to r  ro lin i  k is lo ta  m o le k u la s i  ( A H )  b a ja ra d i  v a  reaksiya  
tezligi m u h i t  p N  iga e m a s ,  k is lo ta n in g  k o n se n t ra t s iy a s ig a  b o g i i q .  
B u n i  u m u m i y  k is lo ta l i  k a ta l iz  d ey i lad i .

X u s u s iy  a s o s  k a t a l i z n i n g  d a s t l a b k i  b o s q i c h i d a  s u b s t r a t  a s o s  
t a ’s i r id a  a n io n g a  a y la n a d i .  I k k in c h i  b o s q ic h d a  a n i o n  k is lo ta  b i la n  
t a ’s ir la sh ib ,  reaks iya  m a h s u lo t in i  hos il  q i lad i:

tez
B +  H X  «. B H + +  X "

Asos Substrat A n io n

sekin
X -  +  H A  H X  +  A "

Kislota Reaksiya / ^ 0&
mahsuloti

B H +  +  A -  ^ -------   B +  H A
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R e a k s iy a  tezlig i k is lo ta  ta b ia t l i  su b s t ra t  b i la n  b o g ‘l a n g a n  aso s  
X -  n in g  k o n se n tra ts iy a s ig a  t o ‘g ‘ri p r o p o r s io n a l .  U s h b u  k o n s e n t r a -  
ts iya  esa  v o d o r o d  ion la r i  k o n se n t ra t s iy a s ig a  te sk a r i  p r o p o r s io n a ld i r .

U m u m i y  aso s  k a ta l iz  t u b a n d a g ic h a  i fo d a lan ad i :

sek in
B H  +  В «« * R - +  B H + Reaksiya mahsulotlari

A so s

U m u m i y  a so s  k a ta l iz d a  rea k s iy a  tezlig i a s o s  -  В n in g  k o n s e n ­
tra ts iyas iga  b o g ‘liq.

H a r  ikka la  t ip  k a ta l iz  h a m  p r o to n n in g  k o ‘c h i s h i  b i la n  a m a lg a  
o sh a d i .  S h u  b o i s d a n  h a r  ikka la  k a ta l i z d a  h a m  p r o to n la r  d o n o r i  va 
a k s e p to r i  i s h t i ro k  e ta d i .  P r o to n  a jra l ish i  yok i  b ir ik ish i  b i la n  b o r a -  
d ig a n  j a r a y o n l a m i  p r o to l i t ik  r e a k s iy a la r  d ey i lad i .

U m u m i y  k is lo ta l i  k a t a l i z d a  k a t a l i z a to r  k i s lo ta  s u b s t r a t  b i la n  
f a o l l a n g a n  k o m p le k s  hosil  q iladi:

B: +  A H  ► |B :  . .  : H —A ]  ► Reaksiya mahsulotlari +  A H
Substrat Katalizator Faollangan kompleks

F a o l l a n g a n  k o m p l e k s  t a r k i b i g a  s u b s t r a t  va  k a t a l i z a t o r d a n  
t a s h q a r i ,  r e a k s iy a  t e n g l a m a s i d a  k o ‘r s a t i lm a g a n  b o s h q a  m o d d a l a r  
h a m  kir ish i m u m k i n .

Umumiy asos katalizda f a o l l a n g a n  k o m p l e k s  t a rk ib ig a  k a t a ­
l iz a to r  ro l in i  b a ja ru v c h i  a s o s  k irad i :

A — H  +  : B  [A — H ••• B ]  ► Reaksiya mahsulotlari + A H
Substrat Katalizator Faollangan 

kom pleks

U m u m i y  k is lo ta  k a ta l i z d a g id e k  b u n d a  h a m  re a k s iy a d a  b o s h q a  
r e a g e n t l r  i s h t i ro k  e t ish i  m u m k i n .  U l a r  t e n g la m a d a  k o ‘rsa t i lm a g a n .

K is lo t a  -  a s o s  k a t a l i z d a  p r o t o n n i n g  b i r ik i s h i  y o k i  a j ra l i s h i  
n a t i ja s id a  su b s t ra t  m o le k u la s id a g i  e l e k t r o n  z ich l ik  q a y ta  ta q s im la n ib ,  
r e a k s iy a g a  k i r ish is h  q o b i l iy a t i  y u q o r i  b o N g a n  o r a l i q  m a h s u l o t  — 
k a r b o k a t io n ,  k a r b a n io n la r  hos i l  b o ‘lad i .  M is o l la r  k o ‘ram iz .

I. A t s e to n n in g  y o d  b i la n  reaks iyas i  p r o t o n  t a ’s i r id a  te z la sh a d i .  
U s h b u  j a r a y o n n i n g  b i r in c h i  b o s q ic h id a  p r o t o n  k a r b o n i l  g u r u h g a  
b ir ikad i.  P ro to n n i  k is lo ta  yoki suv  m o le k u la s i  b er ish i  m u m k i n .  Suvga 
k is lo ta  q o ‘sh i lsa ,  u  p r o to n la n a d i  va  H 3 0 + kab i k o ‘r in i s h d a  b o ‘ladi.  
Suvga kislota q o ^ h i lm a g a n d a  h a m  u n d a  H 3 0 + ionlari  boNadi.  C h u n k i  
s u v  o z  b o ‘ls a - d a ,  d i s s o t s i a t s iy a la n a d i :
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н о н  -----  Н+ + ОН-

Н+ + НОН " 5 = ^  н 30 +

н 3с х  н 3с х
= о  + н + —  ^ с - о н  

н 3с  Н 3С

Bu b o s q ic h  s e k in  b o r a d i .  Ik k in c h i  b o s q ic h d a  m o le k u la d a n  y a n a  
p r o to n  a j ra lad i :

h 3 c x

C - O H  +  H O H  /  

H 3 C X  + H 2Z  ^ 0 1

C - O H  +  O H " < Q  

H 3C  Х н з С х

c=o + н о н  в
H3c k e to n

R e ak s iy a  В y o 'n a l i s h d a  b o rm a y d i .  C h u n k i  y a n a  das t la b k i  m o d d a  
— a s e to n  hos il  b o ‘lad i.  S h u  b o i s d a n  p r o to n  k a r b o n i l  u g le ro d i  b i ­
lan  b o g N a n g a n  m e t i l  g u r u h l a m i c h g  b i r id a n  a j ra lad i .  O l in g a n  e n o l  
y o d  b i la n  rea k s iy ag a  k ir ishad i:

H3c x  H3c x
C - O H  + J 2  — ► С = О +  H J

• I f-' ̂  E n o l  I i_i /— K .eto
Н 2^  f o r m a  J M 2U  f o r m a

yok i

H3c  H3c x  H3c x
C =  O H + J +J - r p *  z c - O H  — -  z c =  o + H  +

H2C JH2c JH2C

h++ j-  ► HJ

P r o t o n  a t s e to n  m o le k u la s ig a  b ir ik ib ,  u n i  fa o l la sh t i ra d i .
II .  A m i n l a m i n g  a ld e g id  g u r u h ig a  b ir ik ish i :
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R e a k s i y a  ikk i  b o s q i c h d a  b o r a d i .  B i r i n c h i  b o s q i c h d a  a m i n n i n g  
k a rb o n i l  g u r u h ig a  b i r ik i sh id a n  a m in o s p i r t  hos il  b o ‘lad i .  K e y in  suv 
a j ra lad i  va reaks iya  m a h s u lo t i  — S h i f f  asosi o l in a d i :

O H  
I H

R - C  =  О  +  H . N - R '  ^  t  R — С  =  N — R '
I " I
H H

Amino
sp i r t

R - C  =  N - R ' +  H , 0  
I
H

ShifT
asosi

(5.8)

H + k o n se n tra ts iy a s i  o sh ir i ls a ,  reaks iya  tezlig i h a m  o r ta d i .  L ek in  
b u  p N  n i n g  m a ' l u m  q i y m a t i g a c h a  s o d i r  b o ‘ l a d i .  S o ‘ n g r a  
k o n s e n t r a t s i y a n i n g  y a n a d a  o s h i r i l i s h i  r e a k s i y a  t e z l i g i g a  t a ’s i r  
e tm a y d i .

K a r b o n i l  g u r u h  u g le r o d i  q u t b l a n i s h  tu f a y l i  m u s b a t  z a r y a d -  
l a n g a n .  0 ‘z i d a  u m u m l a s h m a g a n  e l e k t r o n  j u f t i  t u t u v c h i  a m i n o  
g u r u h n i n g  a z o t  a t o m i  e l e k t r o n g a  m u h t o j  o ‘s h a  u g le ro d  a t o m ig a  
h u j u m  q i l a d i .  R e a k s i y a  a r a l a s h m a s i g a  b i r  o z  k i s l o ta  q o ‘s h i l s a ,  
v o d o r o d  io n l a r i  s i s t e m a d a g i  ik k i t a  m a n f i y  m a r k a z  — k a r b o n i l  
k is lo rod i  h a m d a  a m i n  a z o t in in g  u m u m l a s h m a g a n  e l e k t r o n  ju f t in in g  
ik k in c h is ig a  h u ju m  q i lad i .  C h u n k i  k a rb o n i l  g u r u h  u g le ro d i  m u sb a t  
z a r y a d la n g a n l ig id a n  re a g e n t  ( H ^ )  n in g  u n g a  y a q in la s h ish i  q iy in .

E r i tm a d a  v o d o r o d  ion la r i  k o n se n tra ts iy a s i  q a n c h a  k a t ta  b o 1 Isa, 
j a r a y o n  s h u n c h a  te z  b o r a d i .  M a ssa la r  t a ’siri q o n u n ig a  b in o a n :

w  = K kuM,-[R C H O ].[H 2N R ’] . [ H + ] .  (5.9)

L e k in  v o d o r o d  ion la r i  a m i n  g u r u h i  a z o t ig a  h a m  h u ju m  q ilish i 
m u m k i n .  B u n d a  p r o t o n l a n g a n  a m i n  hos i l  b o ‘lad i  v a  u  k a r b o n i l  
g u r u h  u g le ro d ig a  h u ju m  q i la  o lm a y d i .  C h u n k i  h a r  ik k a la  m a r k a z  
h a m  m u s b a t  z a r y a d l a n g a n .  U  h o l d a  ( 5 .8 )  r e a k s i y a d a n  t a s h q a r i  
u s h b u  j a r a y o n l a r  h a m  b o r ish i  m u m k in :

457



к
А+ Н30 + А Н + +  Н20

A ld e g id
К

В +  Н 3 0 + в н + + Н20
A m i n

К а
АВ + Н30 + АВН+ + Н20

A m i n n i n g  
a ld e g id g a  

b i r i k i s h i d a n  
h o s i l  b o M g an  

o r a l i q  m a h s u l o t

b u n d a  K 3 | , K a 2 , К аз -  r e a k s iy a d a  i s h t i ro k  e tu v c h i  m o d d a l a m i n g  

d isso ts ia ts iya  k o n s ta n ta la r i .

Bu k o n s t a n t a l a r  p o te n s io m e t r ik  t i t r la sh  usu li  b i la n  ta j r ib a d a  a n i q -  
la n ad i .

(5 .8 )  r e a k s iy a d a  e n g  se k in  b o r a d ig a n i  a m i n n i n g  p r o to n la n g a n  
a ld e g id g a  b i r ik ish  b o s q ic h i  h i s o b la n a d i .  U  h o ld a  m a s s a l a r  t a ’siri 
q o n u n ig a  k o ‘ra:

ti, — rea k s iy a n in g  tez l ik  k o n s ta k ta s i .
R e ak s iy ag a  k ir ish ish  q o b i l iy a t i  y u q o r i  b o ‘lg a n  z a r r a c h a l a r  A H  + 

va В n in g  q o ‘s h a d ig a n  h issas in i  a n iq la s h  u c h u n  d a s t a w a l  m o d d iy  
b a l a n s  te n g la m a s i  tu z i la d i .

[А]0 = [A] + [AH+]; [B0] = [B] + [BH*] , (5.12)

y a 'n i  k o m p o n e n t l a r n i n g  u m u m i y  k o n s e n t ra s iy a s i  p r o t o n l a n g a n  va 
e rk in  s h a k l la rn in g  y igN ndis iga  te n g .  (5 .1 0 )  va  (5 .1 2 )  l a rd a n  | A H +] 
h a m d a  [B |  n i top ilsa :

(5 .10 )

(5.11)
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B u  k a t t a l i k l a r  5 .11 g a  q o ‘y i l ib ,  m a ' l u m  m a t e m a t i k  a m a l l a r  
b a ja r i lg a c h .

W
k u z a t

а >К « г [Н + ][А ] 0 [В](

[ H +]  + ( K O ] + K a2 ) [ H +]  +  K 0 | K
° 2

k elib  c h ik a d i .
R e a k s iy a n in g  te z l ik  k o n s ta n ta s i

К k u z a t

[h+] +(Kv k- = K ] +k «,'k ^

(5 .13 )

(5 .14)

E n g  se k in  b o r a d ig a n  b o s q ic h  a m in n i n g  p r o t o n l a n g a n  a ld eg id g a  
b ir ik ish i  e m a s ,  o r a l i q  b i r ik m a  - a m in o s p i r tn in g  d e g id ra t la n is h i  d e b  
q a b u l  k il in sa ,  (5 .1 4 )  q u y id a g i  k o ‘r in i s h d a  yoz i lad i :

К k u z a t
M  + ( К а 1 + К 02) [ н+] + К 0 | К,

(5.15)

B u n d a :  —  e n g  se k in  b o r u v c h i  d e b  q a b u l  q i l i n g a n  b o s q ic h n in g
t e z l i k  k o n s t a n t a s i ;  K ? —  b i r i n c h i  b o s q i c h n i n g  m u v o z a n a t  
k o n s ta n ta s i ,  Ka — o ra l iq  m a h -  
s u l o t n i n g  d i s s o t s i a t s iy a l a n i s h  
k o n s t a n t a s i  ( 5 .1 4 )  va  ( 5 .1 5 )  
t e n g l a m a l a r  o ‘x sh a sh .

( 5 .1 5 )  t e n g l a m a g a  k o ‘ra,
K kuzat n in g  H + ga  b o g ‘liq l ik  
g r a f ig i  c h i z i l s a  v a  q u l a y l i k  
u c h u n  [ H + l o ‘rn ig a  p H  d a n  
foydali lsa :

( p H  =  - l g [ H +]).

R a s m d a n  k o ‘r in a d ik i ,  b u
b o g 4 iq l i k  c h i z m a s i  « q o bn g ‘i-
r o q » n i  e s la ta d i .  « Q o l n g biroq»
n i n g  ik k i  b o ‘l a g i  p H  n i n g
b i r o r  o p t i m a l  q iy m a t ig a  n i s -  c . . .. . . .
. ^ , 5 . 1-rasm. Kislotali ka ta l izda  reaksiya
b a t a n  s i m m e t n k  j o y l a s h g a n  tczlik konstantasining pH bilan 
boN ib ,  o ls h a  q iy m a td a  K kuzal bog'liqligi.

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01
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h a m  m a k s im a ld i r .  p H  n in g  qaysi q iy m a t id a  K kuzat m a k s im a l  b o ‘li- 

sh in i  h i so b la b  to p i s h g a  im k o n  b e r u v c h i  f o r m u la n i  k e l t i r ib  c h iq a r i s h  

m u m k i n .  B u n in g  u c h u n  K kuzat d a n  [ H + ] b o by ic h a  h o s i la  o l in a d i  va 

u n o lg a  t e n g la n a d i .  U  h o ld a

D e m a k ,  p H  n in g  o p t im a l  q iy m a t i  d a s t la b k i  a m i n  В v a  o ra l iq  
m a h s u l o t  A B  l a r n i n g  p r o t o n a k s e p t o r  m a r k a z l a r i  d i s s o s i a s i y a

k o n s ta n ta la r i  y ig ‘in d is in in g  y a r m ig a  te n g .  p K ti va  p K w la rn i  a so s

k o ‘rsa tk ic h  d ey i lad i .  B i r ik m a n in g  a s o s  xossasi q a n c h a  k u c h l i  b o ‘lsa, 
u p r o to n n i  s h u n c h a  k u c h l i  u s h la b  tu r ish i  va  рК я q iy m a t i  n i s b a ta n  
k a t ta  b o ‘lishi m a ' l u m .

Y u q o r id a g i  t e n g l a m a d a  p K f/i m a ’lu m  b o ‘lsa , p H opt n i  ta j r ib a d a

t o p ib  p K <; ni h i s o b la s h  q iy in  e m a s .  A k s in c h a ,  p K ^ v a  p K ti< la r  

q i y m a t i  b e r i l g a n  b o ‘lsa ,  u l a r  a s o s id a  r e a k s iy a  t e z l ig i  m a k s i m a l  
b o ‘l a d i g a n  p H  q i y m a t n i  h i s o b l a b  t o p i s h  m u m k i n .  A m i n n i n g  
p r o t o n l a n g a n  a l d e g id g a  b i r ik i s h  b o s q i c h i  u c h u n  o l i n g a n  u s h b u  
x u l o s a l a r  j a r a y o n n i n g  b o s h q a  b o s q i c h l a r i  u c h u n  h a m  k e l t i r i b  
c h iq a r s a  b o ’ladi.

K is lo t a - a s o s  k a ta l iz  s a n o a t d a  m u h i m  a h a m iy a tg a  ega .  A lk e n -  
l a rn in g  g id ra t la n is h i  v a  iz o m e r la n i s h i ,  e f i r la n ish ,  u g le v o d o r o d l a m i  
n i t r o l a s h ,  k r a x m a l  v a  b o s h q a  p o l i s a x a r i d l a r  g i d r o l i z i ,  a r o m a t i k  
b i r i k m a l a r n i  F r i d e l —K ra f t s  r e a k s iy a s i  b o ‘y i c h a  a lk i l l a s h ,  y u q o r i  
m o le k u ly a r  p o l im e r  b i r ik m a la r  s in tez i  v a  b o s h q a la r  s a n o a t  a h a m i -  
y a t ig a  ega  j u d a  m u h i m  rea k s iy a la r  b o ‘lib , u la rn i  o l ib  b o r i s h d a  k a ta l i ­
z a t o r  s i fa t id a  k is lo ta la r  y o k i  a s o s la r d a n  fo y d a la n i la d i .

Brensted tenglamalari. B r e n s t e d  v a  P e d e r s e n  n i t r a m i d n i n g  
p a r c h a la n i s h  reaks iyas in i  t a d q iq  e t ib ,  u m u m i y  a so s  k a ta l iz n i  k a s h f  
q i l ishd i (1 9 2 4 -  yil) .  U l a r  tu r l i  a s o s l a m in g  d is so ts ia ts iy a  k o n s ta n ta s i  
b i l a n  s h u  a s o s la r  i s h t i r o k id a  t e z l a s h a d i g a n  r e a k s iy a l a r n in g  te z l ik  
k o n s t a n t a s i  o h t a s i d a  b o g l a n i s h  m a v ju d l ig in i  a n iq la s h g d i .  K e y in -  
c h a l ik  a t s e t o n n i n g  y o d la n i s h  rea k s iy as i  o ‘rg a n i l g a n d a  h a m  te z l ik  
k o n s ta n ta s i  lo g a r i fm i  b i la n  k a t a l i z a to r  — k is lo ta n in g  d is so ts ia ts iy a  
k o n s t a n t a s i n i n g  o ‘z a r o  b o g ' l iq l i g i  k u z a t i l d i  v a  u m u m i y  k is lo ta l i  
ka ta l iz  nazar iyas iga  a so s  so lind i .  U s h b u  t a d q iq o t l a r  n a t i ja s id a  a m a ld a  
k e n g  q o ' l l a n i l a d i g a n  B r e n s te d  t e n g la m a la r i  top i ld i :

yok i  lo g a r i fm la n g a c h :

P H o p , im a l  = 0 -5 ( Р К *2 + P K fl3) . (5 .1 6 )
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IgkHA=  lg K a — a ( p K k), (5 .1 7 )

lgkB=lgKb-P(pKk), (5 .1 8 )

b u n d a :  k HA — k is lo ta  ( H A )  ish t i ro k id a  b o r u v c h i  re a k s iy a n in g  tez l ik  

k o n s ta n ta s i ;  k B — aso s  (B )  t a ’s i r id a  k e c h a d ig a n  re a k s iy a n in g  tez l ik  

k o n s ta n ta s i ,  K a — k is lo ta  — k a ta l i z a to rn in g ,  K /; — a s o s  k a ta l iz a -  

t o r n in g  d isso ts ia ts iy a  k o n s ta n ta la r i ;  a  va (3 — b e r i lg an  s h a r o i td a  h a p  
b i r  k o n k r e t  rea k s iy a  u c h u n  xos  k o n s ta n ta la r .

T e n g l a m a l a r d a n  k o ‘r i n a d i k i ,  k a t a l i t i k  r e a k s i y a n i n g  t e z l ig i  
k a t a l i z a to r  s i fa t id a  i sh la t i la y o tg a n  aso s  yoki k is lo ta n in g  d issosias iya  
k o n s ta n ta s in in g  q iy m a t la r i  K a va K b g a  t o ‘g ‘ri p r o p o rs io n a l .  S h u n is i  
b o rk i ,  d issos ias iya  k o n s ta n ta s i  tu r l i  k is lo ta  va a s o s la m in g  k u c h in i  
t a q q o s l a s h d a  i s h o n c h l i  k a t t a l i k  e m a s .  C h u n k i  a y n i  k i s lo ta  y o k i  
a s o s n in g  tu r l i  e r i t u v c h i l a r d a  a n i q l a n g a n  d is so ts ia ts iy a  k o n s ta n ta s i  
q iy m a t la r i  tu r l i c h a  boN adi.

S u v s iz  y o k i  a r a l a s h  e r i t u v c h i l a r ,  s h u n i n g d e k ,  su v l i  q u y u q  
e r i t m a l a r  u c h u n  L. G a m m e t  va  A. D e y r o p  t o m o n i d a n  k is lo ta l ik  
funks iyas i  t u s h u n c h a s i  k i r i t i lg a n  b o ‘lib , u m u h i t n in g  p r o to n  b e ra  
o l ish  q o b i l iy a t in i  i fo d a la y d i  v a  k is lo ta  h a m d a  a s o s la r  i s h t i ro k id a  
t e z l a s h u v c h i  r e a k s i y a l a r  k i n e t i k a s i n i  o ‘r g a n i s h d a  j u d a  m u h i m  
h is o b la n a d i .  B i ro n  k is lo tag a  a s o s  (B )  — a m i n ,  k i s lo ro d  tu tu v c h i  
b i r i k m a  t a ’s ir  e t t i r i l s a ,  t u b a n d a g i  m u v o z a n a t  q a r o r  to p a d i :

В a s o s n i n g  tu z i  h i s o b l a n g a n  B H + k a t i o n ,  y a 'n i  b o g N a n g a n  
k is lo ta  d isso ts ias iya lanad i:

B +  H X B H +  +  X -

B H + 5 = ± :  B +  H +. (5.19)

(5 .1 9 )  u c h u n  d isso ts ia ts iy a  k o n s ta n ta s i  yozilsa :

К a

K o n s e n t r a t s iy a l a r  f a o l l ik la r  b i la n  a lm a s h t i r i lg a c h :

a = f  ■ с bo'lganligidan 

а Н + / П в ]

V ' [ BH+I
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/  — f a o l l ik  k o e f f i t s i y e n t i  a-11--+—  -  =  d e b  q a b u l  q i l i n a d i .  Bu

^B H *

ka t ta l ik  k is lo ta l ik  dey i lad i .  U n d a :

yo k i  h0 =  K fl-
[B] (5 .2 0 )

K i s lo t a l i k n in g  m a n f i y  i s h o r a  b i l a n  o l i n g a n  u n l i  l o g a r i fm ig a  
k is lo ta l ik  fu n k s iy as i  d e y i la d i  va H 0  kab i  b e lg i la n a d i .  (5 .2 0 )  lo g a -  
r i fm la n ib ,  i sh o ras i  te skar is iga  o ‘zgar t i r i lgach :

S u y u l t i r i lg a n  e r i t m a la r  u c h u n  f b v a  / в н + =  1 boM gan idan ,

n i hQ = a H+ d e y i s h  o ‘r in l i .  a H+ =  / H+- [ H + ] h a m  / H+ =  1 

e k a n l ig in i  h iso b g a  o lib ,  h0 = | H +] yok i  u lo g a r i fm la n sa  va ishoras i  
teskar is iga  a lm ash tir i lsa :

S h u n d a y  q il ib ,  k is lo ta l ik  funksiyas i  H () k i s lo ta la rn in g  k o n s e n t r -  
l a n g a n  e r i tm a la r i  u c h u n  p H  s h k a la s in in g  d a v o m  e t t i r i l i sh i  e k a n .

H 0  n i  t a j r i b a d a  o ‘l c h a s h  u c h u n  k u c h s i z  a s o s l a r  s a n a l u v c h i  
in d ik a to r l a r d a n  fo y d a la n i la d i .  I n d ik a to r la r n in g  p K a q iy m a t la r i  j a d -  

va l la rd a  ber i lad i .  A sos В n in g  y u ta d ig a n  y o ru g ' l ig i  b o g N a n g a n  k is lo ta  
B H + n ik id a n  kesk in  fa rq  q i lg a n i  u c h u n ,  (5 .2 1 )  fo rm u la d a g i  i k k in ­
ch i  h a d  [B] va | B H +j ni sp e k t ro s k o p ik  u su ld a  a n iq la s h  m u m k i n .  Bu 
o N c h a s h la rn i  h a r  xil k o n s e n t ra t s iy a l i  k is lo ta  e r i t m a la r id a  e r i t i lg an  
a so s  u c h u n  ba ja r ib ,  a y n i  k is lo ta n in g  tu r l i  k o n se n tra ts iy a l i  e r i t m a ­
lari u c h u n  k is lo ta l ik  fu n k s iy a la r i  to p i la d i .

[B] .
( 5 .2 1 )  d a n  1 b o N s a  H 0  =  p K a b o N is h i  k o ‘r i n i b

tu r ib d i .  B u  | B |  =  [ B H + 1 b o N g a n d a ,  y a 'n i  j a m i  В a s o s n in g  t e n g

[B]

(5 .21 )

[B]

lg A 0 =  lg I H + 1 

H 0  =  p H .
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y a r m i s i  p r o t o n  b i r i k t i r g a n d a  s o d i r  boM ad i.  H a r  b i r  i n d i k a t o r n i  
k is lo ta l ik n in g  j u d a  q isq a  o ra l ig ‘id a  ish la t ish  m u m k i n  b o ‘lgan i u c h u n ,  
o ‘l c h a s h l a r d a  i n d a k a t o r l a r  k o m i l e k s i d a n  f o y d a la n i l a d i .  Q u y id a g i  
5 .2 - ja d v a ld a  tu r l i  a s o s  i n d ik a to r l a r n in g  рКл q iy m a t la r i  ke l t i r i lgan .

5.2-jadval

A so s la r p K a A so s la r p K a

n -  N i t r o a n i l in +  1,11 B e n z a la tse to fe n o n - 5 , 6 1

0 -  N i t r o a n i l in - 0 , 1 3 n - b e n z o i l  bifinil - 6 , 1 9

n -  N i t r o d i f e n i la m in - 2 , 3 8 B e n z o y  kis lo ta - 7 , 2 6

n-  n i t ro a z o b e n z o l - 3 , 3 5 A n t ra x in o n - 8 , 1 5

2 . 4 -  D in i t ro a n i l in - 4 , 3 8 2 ,  4 ,  6 -  t r in i t ro a n i l in - 9 , 2 9

K o o r d in a ts io n -k o m p le k s  k a ta l iz .  K a ta l i z n in g  b u  tu r i  o r g a n ik  
r e a k s iy a l a r n in g  k o ‘p c h i l ig id a  u c h r a y d i  va  j u d a  m u h i m  a q a m iy a t .  
A lk e n l a m i  ru te n iy ,  ro d iy ,  k o b a l t ,  p la t in a  k o m p le k s la r i  i sh t i ro k id a  
g id r o g e n la s h ,  d ik a r b o n  k is lo ta la rn i  z a ry a d i  k a t ta  m e ta l l  k a t io n la r i  
y o r d a m i d a  d e k a r b o k s i l la s h ,  ro d iy  k o m p le k s la r i  va  S ig le r  -  N a t t a  
k a t a l i z a t o r i d a n  f o y d a l a n i b  p o l i m e r l a s h  j a r a y o n l a r i ,  a l k e n l a r d a g i  
q o ‘s h b o g ‘l a r n i  r o d iy ,  p a l l a d i y ,  k o b a l t  k o m p l e k s l a r i  i s h t i r o k i d a  
i z o m e r l a s h ,  a l k e n l a r n i n g  P d C l 2  t a ’s i r i d a  o k s i d l a n i b  a l d e g i d l a r ,  

k e t o n l a r  v a  v in i l  e f i r la r iga  a y la n is h i ,  a t s e t i l e n n in g  s im o b  tu z la r i  va 
r u t e n i y  x lo r id  i s h t i r o k i d a  g i d r a t l a n i s h i  ( « K u c h e r o v  re a k s iy a s i» )  
s h u la r  ju m l a s i d a n d i r .  B u n d a n  t a s h q a r i ,  L yu is  a s o s la r i  va  k is lo ta -  
l a r in in g  k a ta l i t ik  t a 's i r i  h a m  d o n o r - a k s e p t o r  t ip d a g i  k o m p le k s l a r  
hosil  b o i i s h i  b i la n  bogMiqligi a n iq la n g a n .  M iso l  q ilib  F r i d e l - K r a f t s  
r e a k s iy a s i  — a r o m a t i k  u g l e v o d o r o d l a m i  a lk i l  g a l o g e n i d l a r  b i la n  
a ly u m in iy  b i r ik m a la r i  i sh t i ro k id a  a lk i l la sh n i  k o ‘rib  c h iq a m iz :

5+ 5"
R - X  +  A1X3

(5.22)

/ 4

[ R - X  A1X3]
(5.23)

|R +A1X,

+ [R +A1X4

B e n z o l

R  A I X

|R +A1X4

л - k o m p l e k s  

H

H +- - -  В

a - k o m p l e k s ^  я - k o m p l e k s  

+  В: +  H X  + A I X ,

(5.24)
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R e a k s iy a  t e n g l a m a l a r i d a n  k o ‘r in ib  t u r ib d ik i ,  d a s t l a b  d o n o r -  
a k s e p t o r  k o m p l e k s  ( 5 .2 2 )  hos i l  b o ‘lad i  v a  u io n  ju f t i  ( 5 .2 3 )  ga  
a y la n a d i .  Io n  ju f t in i n g  a r o m a t ik  h a lq a  b i la n  t a ’s ir la sh ish i  n a t i ja s id a  
к -  v a  a - k o m p l e k s l a r  hos il  b o ‘ladi.

D e k a r b o k s i l l a n i s h  r e a k s iy a l a r id a  m e ta l l  k a t io n l a r i  k a r b o k s i l -  
a n i o n  z a r y a d in in g  m o l e k u l a n i n g  q o lg a n  q i s m ig a  t a r q a l i s h i n i  k u -  
c h a y t i r a d i  va  k a rb o k s i l  g u r u h n in g  a j ra lish i o s o n la s h a d i .  B o s h q a c h a  
a y t g a n d a ,  m e t a l l  k a t i o n i  C O O -  g u r u h n i n g  m a n f i y  z a r y a d i n i  
k a m a y t i ra d i .  Bu m e ta l l  b i la n  k a r b o n  k is lo ta  o ‘r ta s id a  k o o r d in a t s io n -  
k o m p le k s  hosil  boMishi tu fay l i  a m a lg a  o sh a d i .

D e k a rb o k s i l l a n i s h  re a k s iy a la r id a  m e ta l l  io n la r i  — k a t a l i z a to r ­
l a rn in g  faoll ig i t u b a n d a g ic h a :

A P +  >  F e 3+ >  C u 2+ >  F e 2+ >  Z n 2+ >  M g 2+ > M n 2+ >  C a 2+.

l o n n i n g  k a t a l i t i k  f a o l l i g i  i o n  z a r y a d i  k v a d r a t i n i n g  u n i n g
e 2

rad iu s iga  n isba ti  —  b ila n  b e lg i lan ad i .  Bu n isb a t  q a n c h a  k a t ta  b o ‘lsa,

f a o l l ik  s h u n c h a  y u q o r i .  L e k in  o ‘t u v c h a n  e l e m e n t l a r  u c h u n  b u  
q o n u i n y a t d a n  c h e t l a n i s h l a r  k u z a t i l a d i .  K o bp  h o l l a r d a  o ‘t u v c h a n  
e l e m e n t l a r  io n la r i  y u q o r i  k a t a l i t ik  f a o l l ik k a  e g a  b o ' l a d i .  S a b a b i ,  
o ' t u v c h a n  e l e m e n t  io n la r id a  b o ‘sh  d-  o r b i ta l la r  m a v ju d .  I o n  b i la n  
k o m p le k s  hosil  q i lu v c h i  l ig a n d n in g ,  d e k a r b o k s i l la n is h  r e a k s iy a la r id a  
e s a  C O O -  g u r u h n i n g  a n i o n  ju f t i  b o ‘s h  d-  o r b i t a l l a m i  t o ‘ld ira d i .

K o o r d i n a t s i o n - k o m p l e k s  k a t a l i z d a  o ‘t u v c h a n  m e t a l l a r n i n g  
u s h b u  k o m p le k s  b i r ik m a la r id a n  fo y d a la n i la d i :

F e ( C O ) 5, [ F e H ( C O ) 4| - , [ R u C l 6]4" ,  R h C l X 3, I r ( C O ) X 2, 

[ N i ( C N ) 4]2 - , I P d C l 4]2 - , ( P t ( S n C l 3 ) 5 ]3 -  | M o ( C n ) 8 ]3", 

| C r ( C N ) 6]3 - , [ M n ( C N ) 6 l3 - .

T ir ik  o r g a n iz m d a  b o r a d ig a n  q a t o r  j a r a y o n l a m i  te z la s h t i r u v c h i  
f e r m e n t l a r  t a r k i b i d a  M n 2+, F e 3+, F e ’2+, C o 2+- C u 2+ k a b i  k a -  
t i o n l a r  b o f ia d i .  R e a k s iy a la rn i  f e r m e n t a t i v  k a t a l i z  d e y i la d i .  M n 2+ 
x lo ro fi l l ,  F e 2+ g e m o g lo b in ,  F e 3+ k a ta la z a  t a rk ib id a  b o i i s h i  isb o t-  
la n g a n .

Oksidlanish-qaytarilish kataliz. O k s id la n is h - q a y ta r i l i s h  k a ta l i t ik  
j a r a y o n l a r  k a t a l i z a to r  v a  r e a k s iy a g a  k i r i s h a y o tg a n  m o d d a l a r  o ‘r-  
ta s idag i e l e k t r o n  o i i s h l a r g a  b o g i i q .  K a ta l i z a to r  s i fa t id a  k o 'p i n c h a  
D . I .M e n d e l e y e v  d a v r iy  s is tem a s i  IV — VI d a v r la r in in g  ^ /-qava tchas i  
e l e k t r o n l a r  b i l a n  t o i m a g a n  o i u v c h a n  e l e m e n t l a r i d a n  f o y d a l a n i ­
lad i .  P t ,  P d ,  N i ,  C o ,  M n ,  F e ,  C u  va  u l a r n i n g  o k s id l a r i  V 2 0 5, 

M n 0 2, M o 0 3, C r 2 0 8  s h u l a r  j u m l a s i d a n d i r .  E t i l e n n i n g  e t i l e n
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o k s id ig a ,  n a f t a l i n n i n g  ftal  a n g i d r i d g a c h a  o k s id l a n i s h i ,  g id r o g e n -  
l a n i s h ,  d e g i d r o g e n l a n i s h ,  v o d o r o d  p e r o k s i d n i n g  p a r c h a l a n i s h ,  
h a lq a  va a r o m a t ik  s i s t e m a la r  v u ju d g a  kelish i b i la n  b o r a d ig a n  q a t o r  
re a k s iy a la r  o k s id l a n i s h  -  k a y ta r i l i s h  k a ta l iz  h i s o b la n a d i .

Solvatlanish. K ata l i t ik  o rg a n ik  reaks iya la rn ing  k e c h ish id a  m u h i t -  
n i ,  h iso b g a  o l ish  za ru r .  E r i tu v c h i  k a ta l i z a to r  vaz ifasin i  0 ‘ta y d ig a n  
r e a k s iy a l a r  k o ‘p  k u z a t i l a d i .  S h u  b o i s d a n  s in t e z  p a y t id a  re a k s iy a  
te z l i g in i  v a  m a h s u l o t  u n u m i n i  o s h i r i s h n i  n a z a r d a  t u t g a n  h o ld a  
e r i tu v c h i  n i t o ‘g ‘ri t a n l a s h  j a r a y o n  y o ‘n a l i s h in i  m a q s a d g a  m u v o f iq  
rav ish d a  o ‘zg a r t i r i sh g a  im k o n  b e  rad  i.

R e a k s i y a  m u h i t i n i n g  k a t a l i t ik  t a ’s ir i  h a q i d a g i  f ik rn i  d a s t l a b  
N A M e n s h u t k i n  b i ld i rg a n .  U  e f i r la n ish  h a m d a  u c h l a m c h i  a m in d a n  
alk il  g a lo g e n id  t a ’s i r ida  t o ‘r t l a m c h i  a m m o n i y  tu z la r i  hosil  b o ‘lish 
r ea k s iy a la r in i  o ‘rg angan :

R 'O H  +  R ' C O O H -------   R ' C O O R '  +  H O H

N R 3  +  R ' J - ------ ► N R ' R 3+ + J -

T r i m e t i l a m i n  b i la n  e t i l  y o d id  o ‘r ta s id a  b o r a d ig a n  r e a k s iy a d a  
e r i t u v c h i  s i f a t id a  n i t r o b e n z o l  e m a s ,  g e k s a n d a n  f o y d a l a n i l g a n d a  
j a r a y o n  tez lig i 4 0 0 0 0 0  m a r t a  o r tg a n .

E r i t u v c h i n i n g  r e a k s iy a g a  k i r i s h u v c h i  m o d d a l a r  b i l a n  t a ’s i r -  
la sh ish ig a  so lv a t la n ish  dey i l ish i  m a ' l u m .

S o lv a t l a n is h  ikki xil — xu su s iy  (k im y o v iy )  v a  n o x u su s iy  (fiz ik) 
b o i i s h i  m u m k i n .  N o x u s u s iy  so lv a t la n ish  b a re  h a  e r i tm a la r d a  m a v ju d  
v a  reaks iyaga  k i r ish a y o tg a n  m o d d a l a r  b i la n  e r i tu v c h i  m o le k u la la r i  
hos i l  q i lu v c h i  m a y d o n n i n g  o ‘z a r o  t a ’s i r la sh ish id a n  y u z a g a  kelad i.

N o x u s u s i y  s o lv a t l a n i s h  ikki xil — q u tb l i  v a  q u tb s i z  b o i i s h i  
k u z a t i l g a n .  Q u t b s i z  s o l v a t l a n i s h  j u d a  y a q i n  m a s o f a l a r d a  t a ' s i r  
q i lu v c h i  v a  b a r c h a  m o l e k u l a l a r d a  m a v ju d  b o l g a n  V a n - d e r - v a a l s  
k u c h la r i  t a ’s i r id a  hosil  b o l a d i .

Q u t b l i  s o l v a t l a n i s h  e l e k t r o s t a t i k  t a b i a t g a  e g a .  M o l e k u l a l a r  
o r a s i d a  u z o q  m a s o f a l a r d a  h a m  t a ’s i r i  n i  k o ‘ r s a t a o l a d i .  Q u t b l i  
s o lv a t la n ish  d ip o l  m o m e n t i  k a t ta  b o l g a n  m o le k u la la r  h a m d a  ion  
t u z i l i s h l i  b i r i k m a l a r  va  u l a r  i s h t i r o k i d a  b o r a d i g a n  r e a k s iy a l a r d a  
m u h i m  rol o ‘yn ay d i .

X u s u s iy  s o l v a t l a n i s h  r e a k s iy a g a  k i r i s h a y o t g a n  m o d d a l a r  va 
e r i tu v c h i  o ‘r ta s id a  d o n o r - a k s e p t o r  t ipdag i  k o m p le k s la rn in g  v u judga  
kel ish i  b i la n  b o g i i q .  V o d o r o d  b o g l a r  va n-  k o m p le k s la r  s h u la r  
j u m l a s i d a n d i r .  S o lv a t la n is h  rea k s iy a  tez lig in i  o ‘zga r t i r ish i  sa b ab i  ni 
s h u n d a y  tu s h u n t i r i la d i .  T a ’s i r la sh a y o tg a n  z a r r a c h a l a r  idea l  m u h i t  —

30 -  S. Iskandarov, B. Sodiqov 4 6 5



z a r r a c h a l a r  o ‘r ta s id a  h e c h  q a n d a y  t a ’s i r la sh ish  b o ‘lm a g a n  h o la t -  
d a n  b o s h q a  e r i t u v c h i  m u h i t i g a  o ‘t k a z i l g a n d a ,  e n e r g i y a  a j r a l i b  
c h iq a d i .  N a t i j a d a  s i s te m a n in g  p o te n s ia l  en e rg iy as i  k a m a y a d i .  B u n d a  
ikk ita  h o la t  boMishi m u m k i n :  1) E r i tu v c h i  rea k s iy ag a  k i r ish u v c h i  
m o d d a l a r n i  o ‘tu v c h a n  k o m p le k s g a  n i s b a ta n  k u c h l i  so lv a t la y d i .  2 ) 
0 ‘t u v c h a n  k o m p l e k s  o ‘s h a  z a r r a c h a l a r g a  n i s b a t a n  k u c h l i r o q  
s o lv a t la n a d i .

B i r in c h i  h o l d a  r e a k s iy a n i n g  f a o l l a n i s h  e n e r g iy a s i  o r t a d i  va 
rea k s iy a  tez lig i  su sa y ad i .  I k k in c h i  x o la td a  esa ,  fao l lan ish  en e rg iy as i  
k a m a y ib ,  rea k s iy a  tezlig i o r ta d i  (5 .2 - r a s m ) .

E r i tu v c h i  v a  r e a k s iy a d a  i s h t i ro k  e t a y o tg a n  m o d d a l a r  o ‘r tas idag i 
t a ’s i r l a s h i s h la r  u c h  xil b o ' l i s h i  m u m k i n :  1 ) i o n - d i p o l  ( z a r y a d -  
d ip o l ) ;  2 ) d i p o l - d i p o l ;  3) d i p o l - v u j u d g a  k e l t i r i lg a n  d ip o l  t a ’sir.

Ion-dipol ta ’sirlashish j u d a  k u c h l i  boMib, m a s o fa  o 'z g a r i s h ig a  
bogMiq. E r i tu v c h i  m o le k u la s i  d ip o l in in g  o M c h am i k ic h ik  boM ganda  
io n la r  k u c h l i  s o lv a t la n a d i  va u la rn in g  h a r a k a t  e rk in l ig i  h a m d a  e n -  

t r o p i y a s i  k a m a y a d i .  S h u  b o i s d a n ,  H 5 + — X 5 -  (X  -  g a l o g e n ,  
k i s lo ro d ,  m u s b a t  z a r y a d la n g a n  u g le ro d  yok i  a z o t  a t o m i )  t ip id a g i  
m o l e k u l a l a r  a n i o n l a r  u c h u n  e n g  y a x s h i  e r i t u v c h i  h i s o b l a n a d i .  
V o d o r o d  io n in in g  oM cham i j u d a  k ic h ik  b o M gan idan  io n g a  m a k s im a l

E

Д Н

Д Н

b Reaksiyaa
koordinatasi

5.2-rasm. S is te m a  e n e rg iy a s in in g  r e a k s iy a  k o o r d in a ta s i  b o ‘y la b  o 'z g a r is h i .  
a) f a q a t  f a o l la n g a n  k o m p le k s  s o lv a t la n g a n ,  b) re a k s iy a g a  k ir is h a y o tg a n  

z a r r a c h a l a r  s o lv a t la n g a n  h o la t l a r ;  / — re a k s iy a n in g  s o lv a t la n is h s iz ,
2 — s o lv a tla n is h  b i la n  k e c h is h i .
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y a q in la s h ib  о ‘ray  o la d i  va i o n - d ip o l  t a ’sir  k u c h l i .  B u n d a n  ta s h q a r i ,  
e r i t u v c h i  -  d ip o l  a n i o n  m o le k u la s i  b i l a n  v o d o r o d  b o g ‘l a r  h o s i l  
q i l g a n d a  h a m  s o lv a t la n is h  k u c h l i  boM adi. S h u n g a  k o ‘ra a n i o n l a r  
u c h u n  e n g  yaxsh i  e r i tu v c h i  f o r m i d  v a  x lo r o fo r m d i r .

U m u m l a s h m a g a n  e l e k t r o n  ju f t i  tu tu v c h i  N ,  O ,  F  kab i a t o m -  
la r  e l e m e n t l a r  t a rk ib ig a  k i ru v c h i  v a  b u  j u f t  g ib r id  o r b i t a ld a  j o y ­
l a s h g a n  e r i t u v c h i l a r  k a t i o n l a r n i  y a x s h i  s o lv a t l a y d i .  F o r l m a m i d  
u sh b u  t ip  e r i tu v c h i la rg a  m iso l  b o ‘lao lad i .

Dipol—dipol ta ’sirlashish i o n - d i p o l  t a ’s i r l a s h i s h g a  n i s b a t a n  
a n c h a  k u c h s i z  b o ‘l ib ,  d i p o l l a r  c h i z i q s i m o n  j o y l a s h g a n d a g i n a  
se z ila r l i  b o ‘ladi:  с . c ,

A  ► В5 B 5"— C 8+.

D i p o l l a r n i n g  to r t i s h i s h  k u c h i  u la r  o ‘r ta s id a g i  m a s o f a  o r t i s h i  
b i la n  k esk in  k a m a y a d i .

Uchinchi tip ta ’sirlashishda e r i tu v c h i  q u tb l i ,  rea k s iy ag a  k i r i sh a ­
y o t g a n  m o d d a l a r  q u t b s i z  ( y o k i  a k s i n c h a )  b o ‘la d i  v a  e r i t u v c h i  
t a ’s ir ida  e r ig a n  m o d d a  m o le k u la la r i  q u tb la n a d i .  N a t i j a d a  e r i tu v c h i  - 
e r ig a n  m o d d a  z a r r a c h a l a r  o ‘r ta s id a  d is p e rs io n  ta b ia t l i  t a ’s ir la sh ish  
tu fay li  to r t i sh i sh  k u c h la r i  v u ju d g a  ke lad i .

H a r  u c h c h a l a  t ip  t a ’s i r la sh ish la r  u m u m la s h t i r i l ib ,  5 .3 - ja d v a ld a  
ke l t ir i lgan .

U s h b u  rea k s iy an i  k o ‘ram iz :

A  +  В . —-  X * — ► reaks iya  m a h s u lo t l a r i .
0 ‘tu v c h a n  
k o m p le k s

R e ak s iy a  te z l ig in i  i fo d a lo v c h i  t e n g l a m a

- f M .
[X^] — f a o l l a n g a n  k o m p l e k s  k o n s e n t r a t s i y a s i ,  к 
k o n s ta n ta s i .  h -  P la n k  do im iys i .

R e a k s iy a  e r i t m a d a  b o r g a n d a ,  (5 .2 5 )  ni

[ x * y  k *[a i b ](aJ s . ( 5 2 6 )

k ab i  y o z i s h  m u m k i n .  B u  y e r d a :  — o ‘t u v c h a n  k o m p l e k s n i n g

hosil  b o ‘lish  m u v o z a n a t  k o n s ta n ta s i ,  Д ,  / E, f *  — fao ll ik  koeff i ts i -  
e n t la r i .  (5 .2 6 )  ni (5 .2 5 )  g a  q o ‘y am iz :

W = ^ x *]k *Ll 1 m.[A][b \ (5  2 7 )

U ho lda  reaksiyaning tezlik konstantasi:

(5 .2 5 )  

-  B o l s m a n
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j  * g a  teng .

5.3-jadval
Reaksiyada ishtirok etayotgan zarrachalar va erituvchi o ‘rtasida 

ta’sirlashishlar

R e ak s iy a ­
g a  k i r ish i-  

yo tgan  
m o d d a l a r

R eaks iya
m a h s u ­
lo tla ri

E r i tuvch i  effekti M iso l la r

N e y t r a l ,
q u tb s iz

N e y t ra l ,
q u tb s iz

E r i tuvch i  t a ’s ir  
e tm ay d i* o*o-(x> 

X  СбН5~0
C>-

0
o s "

Н зС Ч ^ > у А

H3VO( ^-uo°
О

(CH3)3CC1 —►(CH3)3C+ + c r

(CH3)2S++ C2H50 —►
— ►‘(CH 3)2S + CH 3OC2H5

j - +  RCU ... R ... C l5™ — ►

— ► R J +  C1-

N ey tra l ,
q u tb l i

N e y t r a l ,
qu tb li

E r i tu v c h in in g  t a ’siri 
k u ch l i  e m a s ,  lek in  
reaksiya  tez l ig i  gaz  
fazad ag ig a  n isb a tan  
ka tta  va  e r i t u v c h i ­
n ing  q u tb l i l ig i  o r t i ­
shi b i l a n  ortad i** .

N ey tra l Io n
tuz i l ish i

Reaksiya gaz  fazada ­
g iga  n isb a ta n  tez ro q  
b o ra d i  va  un in g  
tez l ig i  e r i tu v ch in in g  
ionlar i  b a rq a ro r la sh -  
t ir ish  q o b i l iya t i  
or t ish i  b i l a n  o r tad i .

N ey t ra l E r i tu v c h i la r  t a ’s ir i­
d a  re ak s iy a la r  
se k in la shad i*** .

Ion
tuzi l ish i

Io n
tuzilish i

E r i tu v c h in in g  q u t b ­
liligi o r t ish i  b i la n  
re ak s iy a la r  s e k in ­
lashadi****.

Ion
tuzi l ish i

* D ip o l  -  v u ju d u d g a  ke l t i r i lgan  d ip o l  t a ’s i r la sh ish la r  va  d isp e rs io n  k u c h la r  
h isobiga  solva tlanish .
** E r i tm a d a g i  u t u v c h a n  h o la t  g a z  f a z a d ag ig a  n i s b a ta n  q u tb l i r o q  va q u t b -  
l a n u v c h a n ro q ,  sh u n in g  u c h u n  e r i tm a d a  reaksyai t e z  borad i.
*** 0 ‘t u v c h a n  h o l a t n i n g  s o lv a t l a n i s h  e n e r g iy a s i  r e a k s iy a g a  k i r i s h a y o t g a n  
m o d d a la rn ik id a n  k a m .
**** Z a r y a d n i n g  t a q s i m l a n i s h i  tu f a y l i  o ‘t u v c h a n  h o l a t n i n g  s o l v a t l a n i s h  
energiyasi u n c h a  k a t ta  emas.
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G a z  f a z a d a  b o r a d i g a n  r e a k s iy a l a r  u c h u n
Га Гв

Г
d e y i s h

m u m k i n .  U l a r  u c h u n  reaks iya  tezligi K() b i la n  be lg ilansa :

K. _ k T  *
a и

S u y u q  faz ad ag i  reaks iya  tezligi esa:

A ' f  Вк а = г y o k i  K  = —  K * / a 
h

/ «
(5 .2 8 )

f *  '  h Г
ga  t e n g  b o l a d i .

0 4 a  su y u l t i r i lg a n  e r i tm a la r d a g i  rea k s iy a  tez lig in i  h a m  o rq a l i  
i f o d a la s h  m u m k i n .  (5 .2 8 )  d a n  k o ‘r in a d ik i ,  ikki xil e r i t u v c h id a g i  
rea k s iy a  te z l ik la r in i  ta q q o s la s h  u c h u n  t a ’s i r la sh a y o tg a n  z a r r a c h a l a r  
va  o ‘t u v c h a n  k o m p le k s n in g  fao ll ik  koeff i ts iyen t la r i  -  Д ,  / B, f *  ni 
a n i q la s h ,  ya 'n i

*1 U a  ■ f s ( Г а  ' / в

К2 " I f *  J {  f *  h
(5 .29 )

n i s b a tn i  to p i s h  z a r u r .  D e m a k ,  ( 5 .2 9 )  g a  b i n o a n ,  b i r  e r i t u v c h i l i  
m u h i t d a n  ik k in c h is ig a  y o k i  g a z  f a z a d a n  s u y u q  f a z a g a  o ‘t i l g a n d a  
rea k s iy a  te z l ig in in g  o ‘zgar ish i  u n d a g i  t a ’s i r la sh a y o tg a n  z a r r a c h a l a r  
v a  o ‘tu v c h a n  k o m p le k s  fao ll ik  k o e f f i t s iy e n t la r in in g  o ‘z g a r ish  d a r a -  
ja s i  b i la n  b o g ‘liq.

T a ’s i r la s h a y o tg a n  m o le k u la la r n in g  ikka las i  h a m  q u tb l i  b o i s a ,  
r ea k s iy an in g  tez l ik  k o n s ta n ta s i  m u h i tn in g  d ie lek tr ik  d o im iy lig i  (e )  ga 
b o g i i q  b o l a d i  v a  u s h b u  b o g i a n i s h  K i r k v u d - O n z a g e r  t e n g l a m a ­
s id a  i fo d a lan ad i :

I e  - 1

0  k T  2 e  + ГА r l
(5 .30 )

p  — t a ’s ir la sh a y o tg a n  z a r r a c h a l a r  va  o i u v c h a n  k o m p le k s n in g  d ip o l  
m o m e n t i ,  r  -  u l a r n i n g  t a ’s i r  r a d iu s la r i .

T a ’s i r la s h a y o tg a n  z a r r a c h a l a r n in g  d ip o l  m o m e n t l a r i  y ig ln d i s i  
f a o l l a n g a n  k o m p l e k s n i n g  d i p o l  m o m e n t i  b i l a n  b i r  x i l  b o i s a ,  
m u h i t n in g  d ie le k t r ik  do im iy l ig i  reaksiya  tez lig iga  t a ’s i r  k o ’rsa tm ay d i .  
Y i g l n d i  f a o l l a n g a n  k o m p le k s  d ip o l  m o m e n t i d a n  k ic h ik  b o i s a ,  u 

. . 2
h o ld a  0  va m u h i t n i n g  qu tb li l ig i  (e) o r t ish i  b i la n  re a k s iy a ­

n in g  te z l ik  k o n s ta n ta s i  o r ta d i .  A k s in c h a ,  fa o l l a n g a n  k o m p le k s n in g
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d ip o l  m o m e n t i  t a ’s i r l a s h a y o t g a n  a r r a c h a l a r  d ip o l  m o m e n t l a r i
Ц 2

y ig ‘in d is id a n  k ic h ik  b o N g a n d a  X  3  > ^  e sa ,  m u h i t  q u tb l i l ig in in g

o r t ish i  rea k s iy a  te z l ig in in g  k a m a y is h ig a  o lib  ke lad i .
M O U g a  b in o a n ,  e r i tu v c h i  va e r ig a n  m o d d a l a r  t a ’s i r la s h g a n d a  

u la rn in g  M O la r i  q o ‘sh ilad i .  A g a r  M O l a r  e l e k t r o n la r  b i la n  t o ‘lgan 
b o i s a ,  u la r n in g  t a ’s ir la sh ish i  s i s t e m a  toMa e n e r g iy a s in i  o ‘z g a r t i r -  
m a y d i .  B o s h q a c h a  a y tg a n d a ,  b u  t a ’s i r la sh ish  rea k s iy a  tez lig iga  ta s i r  
k o kr s a tm a y d i  e tm a y d i .  L ek in  e r i t u v c h in in g  e l e k t r o n la r  b i la n  b a n d  
b o g i o v c h i  v a  e r ig a n  m o d d a n in g  b o ‘sh  a j ra tu v c h i  M O  yok i  a k s in c h a  
t a ’s ir la sh ish la r  s i s te m a  t o i a  en e rg iy a s in i  o ‘zg a r t i ra d i .  E r i tu v c h in in g  
y u q o r i  b a n d  o rb i ta l i  b i la n  e r ig a n  m o d d a n i n g  quy i  b o ‘s h ,  a k s in c h a ,  
e r ig a n  m o d d a n i n g  y u q o r i  b a n d  va  e r i t u v c h in in g  quy i  b o ‘sh  o rb i ta l i  
o ‘r tas idag i  t a ’s i r la sh ish la r  e n g  asos iy  h iso b la n a d i :

Quyi bo'sh 
M O

Quyi bo'sh 
MO  

Erituvchi

Quyi bo'sh 
M O

Quyi bo'sh 
MO

Erigan modda

Y u q o r i  b a n d  va  q u y i  b o ‘sh  o r b i t a l l a r n in g  t a ’s i r la s h is h  e n e r ­
giyasi y u q o r i  b a n d  o r b i t a ld a n  e l e k t r o n n i  c h iq a r ib  y u b o r ish  u c h u n  
s a r f l a n a d i g a n  i o n l a n i s h  e n e r g iy a s i g a  h a m d a  q u y i  b o ‘s h  o r b i t a l  
e l e k t r o n  q a b u l  q i lg a n d a  a j ra la d ig a n ,  y a 'n i  e n e r g iy a  e l e k t r o n g a  m o -  
yillik q iy m a t ig a  teng .  E r i tu v c h in in g  io n la n ish  p o te n s ia l i  q a n c h a  ka t ta  
b o i s a ,  t a ’s i r la sh ish  s h u n c h a  k u c h l i  boN ad i .  D a r h a q i q a t ,  e l e k t r o n g a  
m o y i l l ig i  k a t t a  k a t i o n l a r  o ‘z i d a  u m u m l a s h m a g a n  j u f t  t u t u v c h i  
io n la n is h  p o te n s ia l i  k ic h ik  b o ‘lg a n  e r i t u v c h i l a r  b i la n  k u c h l i  t a ’s ir-  
l a s h a d i .  K a t i o n l a r n i n g  e r i t u v c h i l a r  b i l a n  a n a  s h u n d a y  t a ’s i r l a -  
n i s h id a n  d o n o r - a k s e p t o r  t ip d a g i  tu r l i  k o m p le k s la r  y u z a g a  ke lad i .

Erituvchilar. D eyarl i  b a r c h a  o r g a n ik  rea k s iy a la r  e r i tm a la r d a  o lib  
b o r i la d i .  E r i tu v c h i  tu b a n d a g i  v a z i f a la m i  ba jarad i:

1 ) r e a k s iy a la rn in g  b o r ish i  u c h u n  q u la y  g o m o g e n  m u h i t  v a z i f a ­
s in i  o i a y d i .
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2 ) r e a k s iy a g a  k i r i s h a y o tg a n  m o d d a l a r  q a t t i q  h o l a t d a  b o i s a ,  
u la rn i  e r i tm a g a  o ‘tk a z is h  u c h u n  x iz m a t  q i lad i .

3 )  k im y o v i y  j a r a y o n l a m i  m i q d o r  j i h a t d a n  o ‘r g a n i s h  z a r u r  
b o i s a ,  b u n i  h a m  e r i t m a d a  a m a lg a  o sh i r ish  qu lay .

4 )  e n g  m u h i m i  u n i n g  d i e le k t r ik  d o im iy l ig i  o ‘z g a r m a s  m u h i t  
hos i l  q i l i sh id ir .  U s h b u  m u h i t  q u tb l i  o r g a n ik  b i r i k m a la r n in g  g e t e -  
ro l iz in i  o s o n la s h t i r ib ,  ion l i  m e x a n i z m d a  b o r u v c h i  r e a k s iy a la r n in g  
k e c h ish ig a  q u la y  sh a ro i t  y a ra ta d i .  Ikki va u n d a n  o r t iq  e r i t u v c h i l a m i  
a ra la s h t i r ib  yok i  e r i tu v c h ig a  tu z la r  q o ' s h i s h  b i la n  d ie le k t r ik  d o im i y ­
ligi k e r a k l i  q i y m a t g a  e g a  b o ‘lg a n  m u h i t  hos i l  q i l i sh  m u m k i n l ig i  
h i s o b g a  o l i n s a ,  h a m d a  tu r l i  d i e l e k t r i k  d o i m i y l i k k a  e g a  b o ‘lg a n  
m u h i t d a  reaks iyan ing  tu r l ic h a  tez likda  va m e x a n iz m d a  borish i n az a rd a  
t u t i l s a ,  e r i t u v c h i l a r  h a q i d a g i  t a ’l i m o t n i n g  o r g a n i k  k i m y o d a g i  
a h a m iy a t i  y a n a d a  tu s h u n a r l i  boMadi.

5) e r i tu v c h i  reaks iya  tez lig iga ,  j a r a y o n n in g  m a q s a d g a  m u v o f iq  
y o ‘na l ish i  se lek t iv lig iga  h a m d a  fazov iy  k e c h is h i ,  y an i  s te re o s e le k -  
tiv ligiga k a t ta  t a ’s ir  k o ‘rsa tad i .

Eruvchanlik. E r i t i la d ig a n  m o d d a n in g  tuz il ish i  e r i tu v c h in ik ig a  
q a n c h a  y a q i n  b o i s a ,  m o d d a  s h u n c h a  y a x s h i  e r iy d i .  M a s a l a n ,  
o k ta n o l  C H 3  ( C H 2 ) 6  C H 2O H  d a  u g le v o ro d la r  e ru v c h a n l ig i  m e ta n o l  
C H 3O H  n ik iga  n i s b a ta n  >aiqori.

M o le k u la  t a rk ib id a  g id roks i l  g u r u h la r  k o ‘p  b o l g a n d a ,  b u n d a y  
b i r i k m a l a r  s u v d a  y a x s h i  e r iy d i .  D a r h a q i q a t ,  g ly u k o z a  C H 2O H  
( C H O H ) 4  C H O  su v d a  e r iy d i ,  u g le v o d o ro d la r d a  e r im a y d i ,  —N H 2, 
> C = 0 ,  — C O O H ,  —C O N H 2  k a b i  f u n k s i o n a l  g u r u h l a r  m o d d a ­
la rn i  n g  s u v d a  e r u v c h a n l i g i n i  o s h i r s a ,  g a lo g e n  a t o m l a r i  u l a r n i n g  
u g le v o d o r o d l a r d a  e r i s h in i  k u c h a y t i r a d i .  C H 2 C12, C C 1 4  b i r i k m a la r  
s u v d a  e r i m a y d i ,  u g l e v o d o r o d l a r d a  y a x s h i  e r iy d i .  — O R  t ip id a g i  
fu n k s io n a l  g u r u h la r  tu tg a n  m o d d a l a m i n g  su v d a  h a m d a  u g le v o d o ­
r o d l a r d a  e r i s h g a  m o y i l l ig i  k u c h l i  e t i l  e f i r ,  e t i l a s e t a t l a r  s h u n d a y  
e r i tu v c h i la rg a  k irad i .  T a r k ib i  u g l e v o d o ro d  h a m d a  su v n ik ig a  y a q in  
l io f i l  v a  g id r o f i l  g u r u h l a r  t u t u v c h i  b i r i k m a l a r ,  m a s a l a n ,  a s e t o n  
su v d a  h a m  u g le v o d o ro d la r d a  h a m  er iyd i .

Erituvchilar klassifikatsiyasi

E r i t u v c h i l a m i  k la s s i f ik a ts iy a la s h d a  u l a r n i n g  k is lo ta  y o k i  a s o s  
xossasi a so s  q il ib  o l in a d i .  C h u n k i  is ta lg a n  e r i tu v c h i  t a b ia t a n  k is lo ta  
yok i  aso s  d e b  q ara l ish i  m u m k i n .  B a ‘z ilar i  e sa  h a m  asos ,  h a m  k is lo ta  
( a m f o t e r )  x o s sa s ig a  eg a .  S u v ,  a m m i a q ,  s p i r t l a r  s h u la r g a  k i r a d i .  
E r i t u v c h i l a m i  p r o t o n l i  va  a p r o t o n  e r i t u v c h i l a r g a  b o ‘l i s h  q a b u l  
q i l in g a n  (5 .4 - jad v a l) .

471



P ro to n l i  e r i t u v c h i l a r  o ‘z id a  k i s lo ro d  yok i  a z o t  a t o m la r i  b i lan  
b o g l a n g a n  v o d o r o d  a t o m in i  tu ta d i .  U s h b u  v o d o r o d  a t o m i  k is lo ta  
t a b i a t g a  e g a .  D e m a k ,  p r o t o n l i  e r i t u v c h i l a r  0 ‘z i d a n  H + a j r a t a -  
o la d ig a n  m o d d a la r n i  p r o to n l i  e r i t u v c h i l a r  d e y la d i .  V o d o r o d  io n n  
r e a g e n tn in g  a n i o n  q ism i b i la n  v o d o r o d  b o g 1 hos il  q i lad i .  P ro to n l i  
e r i t u v c h i l a r  f a q a t  a n i o n la r n ig in a  so lv a t la sh i  a y o n .  S h u n d a y  q il ib ,  
p r o to n l i  e r i t u v c h i l a r  a n i o n n i  so lv a t la b ,  u n in g  asoslil ig i v a  n u k le o -  
f i l l ig in i  s u s a y t i r a d i  va n u k le o f i l  r e a k s iy a l a r n in g  b o r i s h i n i  q i y i n -  
la sh t i rad i .

A p r o t o n  e r i t u v c h i l a r  o ‘z id a  k is lo ta  t a b ia t l i  v o d o r o d  a t o m i n i  
tu tm a y d i .  Y u q o r i  d ie le k t r ik  d o im iy l ik k a  ega .  A p r o t o n  e r i t u v c h i l a r  
h a m  o r g a n i k  v a  n o o r g a n i k  b i r i k m a l a r n i  e r i t a  o l a d i .  T a r k i b i d a  
u m u m l a s h m a g a n  e l e k t r o n  j u f t i  t u t u v c h i  a t o m l a r  b o ‘l g a n l ig id a n  
faqa t  k a t io n n i  so lva tlayd i.  N a t i ja d a  a n i o n  o ‘z in in g  y u q o r i  reaks iyaga  
k ir ish ish lig in i  faol sa q la b  q o la d i .  S h u  sa b ab li  k o T a  key ing i  y i l l a rd a  
a s o s  r e a g e n t l a r  i s h t i r o k  e t u v c h i  n u k le o f i l  r e a k s iy a l a r d a  a p r o t o n  
e r i t u v c h i l a r ,  a y n i q s a ,  d i m e t i l f o r m a m i d  v a  d i m e t i l s u l f o k s id  k o ‘p 
ish la t i lad i .  P ro to n l i  e r i tu v c h i la r d a  y u q o r i  h a r o r a t d a  q iy in  b o r u v c h i  
n u k l e o f i l  o l r in  o l i s h ,  a j r a l i s h ,  q a y t a r i l i s h ,  q a y t a  g u r u h l a n i s h  
reaksiya lar i  a p r o to n  e r i tu v c h i la rd a  x o n a  h a r o r a t i d a  k e c h a d i ,  reaks iya  
m a h s u l o t i  u n u m i  h a m  y u q o r i  b o ‘ l a d i .  O l i b  b o r i l g a n  s o ‘n g g i  
t a d q i q o t l a r n i n g  k o ‘r s a t i s h i c h a ,  e r i t u v c h i l a m i  5 . 4 - j a d v a l d a g i d e k  
faq a t  k is lo ta  yoki aso s  xossas iga  k o ‘ra k la ss if ika ts iya lash  m u k a m m a l  
e m a s .  C h u n k i  b u n d a y  k la s s i f ik a t s iy a  e r i t u v c h i l a r n i n g  t u z i l i s h i ,  
q u tb la n u v c h a n l ig i  va k im y o v iy  x o ssa la r in i  e ta r l i  d a r a ja d a  h iso b g a  
o lm a y d i .  S h u  b o is d a n  h o z irg i  v a k td a  a m a l d a  k is lo ta  va  a s o s la m in g  
R .P i r s o n  tavs iya  q i lg a n  k la ss if ika ts iyas idan  k o 'p r o q  fo y d a la n i la d i .

P i r s o n  k lass if ika ts iyas iga  k o ‘ra,  a s o s la r  va k is lo ta la rn i  y u m s h o q

Q a t t iq  a sos la r Y u m s h o q  a so s la r

K a m  q u tb la n u v c h a n  
Y uqor i  e le k t rm a n f iy  
Q iy in  o k s id l a n u v c h a n

Y u q o r i  q u tb la n u v c h a n  
K a m  e le k t rm a n f iy  
O s o n o k s id la n u v c h a n

K u ch l i  p r o to n  a k se p to r

H 70 ,  И С Т , F " ,  C H 3C O O - ,  P 0 43"  
S 6 42- ,  C O 32- ,  C 1 0 4" ,  N O 3- ,  ROH,
RO", r 2c t , n h 3, r n h 2

r 2s , r s h ,  r s " ,  j -  s c n " ,  s 2o * - ,
В Г ,  R 3P, Р 3Аз, C N " ,  R C N ,  C O ,  
C 2H 4, C 6H 6, И " ,  R -

O ra l iq  a so s la r

c r ,  n 3- , n o 2-  S O 32- ,  c 6h 5n h 2, c 6h 5n
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v a  q a t t i q  g u r u h la r g a  a j ra t i la d i*  . Q a t t i q  va  y u m s h o q  a s o s la r  b i r -  
b i r id a n  q u y id a g i  x u su s iy a t la r i  b i la n  fa rq  q ilad i .

Q a t t i q  a s o s l a r  t a r k i b i d a  q iy in  q u t b l a n u v c h a n  a t o m  — e l e k ­
t r o n l a r  d o n o r i n i  t u t a d i .  B u  a t o m n i n g  e l e k t r m a n f i y l i g i  y u q o r i  
b o ‘lg a n i  u c h u n  q iy in  o k s i d l a n a d i ,  L e k i n  o s o n  v o d o r o d  b o g i a r  
h o s i l  q i la d i .  Y u m s h o q  a s o s la r  q i s m a n  y o k i  t o ‘la  m a n f iy  z a r y a d ­
la n g a n  va o s o n  q u tb la n u v c h i  va o k s id la n u v c h i  e lek trm anfiy lig i  k ich ik  
b o ' l g a n  a t o m  t u t a d i .  U  e l e k t r o n l a r i n i  o s o n  b e r a d i .  Q a t t i q l i k  
d a ra ja s ig a  k o ‘ra e l e k t r o n  d o n o r  a t o m l a m i  u s h b u  q a t o r g a  jo y la s h -  
t i r i s h  m u m k i n .  N  > >  R; О  > >  S; F  > >  C l  >  B r  > J. F o s f o r  
e le k t r o n in i  a z o tg a

J .  4-jadval

V odorod  b o g 1 hosil 
qiluvch i p ro to n li erituvch i

A p ro to n  e ritu v ch ila r

M ustahkam  k o m p ­
leks q ilm aydigan

D o n o r-ak sep to r hosil q ilad igan  
b ip o ly a r  e ritu v ch ila r

E rituvchi E
m

D e­
bay

Erituvchi
m

D e-
bay

E rituvchi £
m

D ebay

n -K rezo l 5 1,57 G ek san 1,9 0 D ioksan 2,2 0
S irkak islo ta 6 - 6 ,5 1.70 U glerod

(IV )-x lo rid
2 ,29 0 D ietil e fir 4,5 1,7

U ch l.b u til sp irt 12,3 1,66 Benzol 2 ,38 0 E tileng liko ln ing  
d ie til efiri

6 ,5 - 7

Suyuq  am m iak  
(—33°C)

22 1,46 X loroform 4,72 0 T etrag id ro fu ran 7 -7 ,5 1,63

Etil spirt 2 4 -2 6 1,62 S u llit angidrid  
(suyuq)

7 - 1 9 1,61

M etil sp irt 37 1,7 A tseton 20-21 2
Etilenglikol 38 2,2 A tsetonitril 37,4 3,4

C hum oli
k islo ta

5 6 -5 7 1,4 D im etilfo rm am id  
(D M  FA )

3 7 -3 8 3,82

Suv 80-81 1,84 N -m etilp iro lid o n 3 2 5 4 4 - 4,09

te trag id ro tio fen d io - 
ksil (su lfo lan)

45 47

E tilenk arb o n a t 95 4 ,8

D im etilsu lfoksil
(D M C O )

4 5 - 4 9 4,3

Ortofosfat kislotaning 
geksam etiltriam id i

30 4 ,3 -5 3

n i s b a t a n  o s o n  b e r g a n i d a n ,  u  n i s b a t a n  y u m s h o q  a s o s .  О  v a  S, 
g a lo g e n la r  x u su s id a  h a m  x u d d i  s h u n d a y  d e y ish  o lrinli.

* « Q a t t i q »  v a  « y u m s h o q »  a t a m a l a r i  z a r r a c h a n i n g  o s o n  y o k i  q i y i n  
q u t b l a n u v c h a n l i g i n i  i f o d a l a y d i .
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Q a ttiq  va yum shoq k is lo ta la r  uchun  xos b o ‘lgan  x u su siy a tla r :

Q a t t iq  k is lo ta la r Y u m sh o q  k is lo ta la r

K a m  q u tb la n u v c h a n  

Y u q o r i  e le k t rm a n f iy  

A t o m  rad ius i  k ich ik  

Q a t t iq l ik  z a ry a d  or t ish i  b i la n  or tad i

Y uqor i  q u tb la n u v c h a n

K a m  e le k t rm a n f iy

A t o m  radius i ka tta

Y u m s h o q l ik z a r y a d  k a m a y ish i  b i la n  
or tad i

K u ch l i  p ro to n  a k se p to r

H +, Li+", N a +, K +, M g 2+, C a 2+, B F3, 
A l3+, A I ( C H 3)3, H . O ,  C H 3O H ,  H X , 
R 3C +, R C += Q ,  N =  C +, C 0 2, S 0 3

C u +, A g +, H g +, P t2+, C H 3H g +, R S+, 
R O +, J + , Br+, J 2, Br2, C = C  ( t r in i t -  
ro b e n z o l ,  x in o n ,  t e t ra s ian  e t i len d a g i)

O ra l iq  k is lo ta la r

F e 2+, C o 2+, N i 2+, C u 2+, Z n 2+, P b 2+, S 0 2, N O +, R 3C +, C 6H 5+

Q a t t iq  k is lo ta la r  m u s b a t  z a r y a d la n g a n  va h a jm i  k ic h ik  a t o m la r -  
e l e k t r o n l a r  a k s e p t o r i n i  t u t a d i .  B u  a t o m l a r n i n g  q a v a t i d a  o s o n  
s i l j iyd igan  e l e k t r o n la r  m a v ju d  e m a s .  Y u m s h o q  k is lo ta la r  ta rk ib id a  
h a jm i  k a t ta  a t o m - e l e k t r o n l a r  a k s e p to r i  h i s o b la n g a n  a t o m  b o l a d i .

K i s l o t a n i n g  q a t t i q  y o k i  y u m s h o q l i g i  u n i n g  q a t t i q  y o k i  
y u m s h o q  a s o s la r  b i la n  b o g ‘la n ish ig a  bogMiq r a v ish d a  o r ta d i .  B u n d a  
« o ‘x sh a sh  o ‘x sh a sh i  b ilan»  p r in s ip i  a m a l  q i lad i .  M a s a la n ,  H 3 C +g a  
n is b a ta n  F e 3 C + q a t t iq  k is lo ta  h is o b la n a d i .  V o d o r o d  a t o m la r i  alkil 
g u r u h la r g a  a lm a s h t i r i l s a ,  q a t t iq l ik  o sh a d i :  H 3 C + k a t io n g a  q a r a g a n d a  
( C H 3 ) 3 C + qa t t iq .

K o lr ib  c h iq i lg a n la r d a  s h u n d a y  u m u m i y ,  q o id a  k e l ib  c h iq a d i .  
K is lo t a  y o k i  a s o s  t a b i a t l i  e r i g a n  m o d d a  x u d d i  s h u n d a y  ta b ia t l i  
e r i tu v ch i  b i la n  ta s ir lashsa ,  ya 'n i  « o ‘xshash  o ‘xshash i  b ilan»  p r ins ip i  
a m a l  qilsa, u s h b u  ja ra y o n  te z  b o ra d i  va n isb a ta n  m u s t a h k a m  d o n o r -  
a k s e p to r  t ipdag i  k o m p le k s la r  hos il  boMadi. Q a t t iq  k is lo ta  -  q a t t iq  
a s o s ,  y u m s h o q  k i s l o ta  — y u m s h o q  a s o s  t a ' s i r l a s h i s h l a r  s h u l a r  
j u m l a s i d a n d i r .  V o d o r o d  bogM ar h a m  q a t t i q  k is lo ta  — q a t t i q  a s o s  
t a ’sir lashish  na t i ja s ida  y uzaga  keladi.  Q a t t iq  k is lo ta  — y u m s h o q  asos, 
y u m s h o q  k i s l o t a  -  q a t t i q  a s o s  t a ’s i r l a s h i s h l a r  k u c h s i z  boM ib ,  
b a r q a r o r l ig i  k a m  boM gan  d o n o r - a k s e p t o r  k o m p le k s l a r n i  v u ju d g a  
k e l t i r a d i .  H a q i q a t a n  h a m ,  C F 3J m o l e k u l a  t a r k i b id a g i  F -  q a t t i q  
boMgani u c h u n  C F 3+ h a m  q a t t iq ,  J -  e sa  y u m s h o q d i r .  U n i n g  h a r  

ik k a la  a t o m i  h a m  q a t t iq l ig i  s a b ab l i ,  b a rq a ro r l ig i  C F 4  g a  n i s b a ta n  

k a m ro q .  T a rk ib id a g i  H ~  y u m s h o q ,  F ~  q a t t iq  boMgan C F 3  J b i r ik m a  
b a r c h a  a to m la r i  y u m s h o q  C F 3  J g a  n isb a ta n  en e rg iy a n i  k o ‘p  tu tad i .
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X u lo s a  q i l i b  a y t g a n d a ,  y u m s h o q  k a t i o n l a r n i n g  x u s u s iy  s o l -  
v a t l a n i s h i  e r i t u v c h i n i n g  y u m s h o q  n u k l e o f i l  h i s o b l a n g a n  a s o s  
m a r k a z i  t a ’s i r id a ,  q a t t i q  k a t io n l a r n ik i  e s a  q a t t i q  n u k le o f i l  s a n a ­
luvch i aso s  e r i tu v c h i  t a ’s i r id a  s o d i r  b o ‘ladi.

D im etilform am id  va d im etilsu lfo k sid . D i m e t i l f o r m a m i d  
( D M F A )  o ‘r t a c h a  q a t t iq l i k d a g i  q u tb l i  e r i t u v c h i .  A z o t  a t o m id a g i  
m u s b a t  z a r y a d  tu f a y l i  D M F A  k u c h s i z  p r o t o n l i  k i s l o t a  s i f a t id a  
t a ’s i r l a s h i s h ig a  i m k o n  b e r a d i .  D M F A d a  a v t o p r o t o l i z  m a v ju d l ig i  
isb o t la n g a n :

2 0 C H N ( C H 3 ) 2  [ H O C H N ( C H 3 t 2] +  [ O C N ( C H 3)2].
D M FA

D M F A  k u c h l i  a so s la rg a  p r o to n  b e r ish i  m u m k i n .
D im e t i l s u l f o k s id  D M S O  q a t t i q  k i s lo r o d  v a  y u m s h o q  o l t i n -  

g u g u r t  a t o m la r id a n  ibo ra t  ikk ita  nuk leo f i l  m a rk a z g a  ega. D M S O d a g i  
v o d o r o d  a t o m l a r i  k u c h l i  k i s lo ta  x u s u s i y a t ig a  e g a  b o ‘l ib ,  k u c h l i  
a s o s l a r  y o r d a m i d a  t o r t i b  o l in i s h i  m u m k i n .  M a s a l a n ,  u c h l a m c h i  
k a l iy  yok i  n a t r iy b u t i la t  e r i tm a s ig a  D M S O  q o ‘sh ilsa ,  u s h b u  reaks iya  
b o ra d i  v a  j a r a y o n  m u v o z a n a t  h o la t i  y u z a g a  kelad i:

H 3 C - S - C H 3  +  C 4 H 90  * = ►  H 3 C - S - C H 2  +  C 4 H 9O H

II II
о  о

D M S O

о  

II
N a t i j a d a  e r i t m a d a  ik k i t a  fao l  a n i o n  C H 3  — S — C H 2  va 

C 4 H 9 0 ~  m a v ju d  boN adi.  P r o to n  a jra l ish i  b i la n  b o r a d ig a n  re a k s iy a ­
la rd a  a n i o n l a r  o ‘z a r o  r a q o b a t la s h a d i .  D M S O  m u s t a h k a m  v o d o r o d  
b o g l a r  hosil  q i lad i .  U n i n g  m o le k u la s id a g i  k is lo ro d  v a  o l t in g u g u r t  
a t o m l a r i d a  t u r l i c h a  ikk ita  re a k s iy a  m a r k a z i  boM gani u c h u n  tu r l i -  
t u m a n  k o m p le k s la r  hosil  q i la d i  v a  e n g  yaxsh i  e r i t u v c h i l a r  h i s o b ­
la n ad i .

Ion juftlar. Ik k i ta  q a r a m a - q a r s h i  z a r y a d la n g a n  i o n d a n  ib o ra t  
s o lv a t l a n g a n  m o l e k u l a n i  io n  ju f t i  d e y i la d i .  6 0 - y i l l a r d a  U in s t e y n  
n u k le o f i l  o ‘r in  o l ish  r ea k s iy a la r in i  o ‘r g a n is h d a  y igfilgan  m a ’l u m o t -  
la rga  a s o s la n g a n ,  o r g a n ik  m o d d a la r g a  n i s b a ta n  q o ‘l la n i la d ig a n  ion  
ju f t i  k o n se p s iy a s in i  y a ra td i .

O r g a n i k  y o k i  n o o r g a n i k  q u t b l i  m o l e k u l a l a r ,  e r i t u v c h i n i n g  
t a b i a t i g a  b o ‘g ‘l i q  r a v i s h d a  e r i t m a l a r d a  d i s s o t s i a t s i y a l a n m a g a n
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m o l e k u l a l a r  k o ‘r in i s h id a ,  i o n  j u f t l a r  y o k i  i o n l a r  h o l i d a  b o ‘lish i  
m u m k i n .  M o d d a n i n g  e r i t m a d a g i  h o la t i  e r i t u v c h in in g  u n i  x u su s iy  
so lv a t la sh  q o b i l iy a t ig a  b o g ' l iq .  U s h b u  so lv a t la n ish  m a v ju d  b o ‘lsa va 
e r i g a n  m o d d a  m o l e k u l a s i  q u tb l i  b o ‘lg a n  h o l l a r d a  u i o n l a n a d i .  
l o n l a n i s h n i n g  s o d i r  b o ' l i s h i  y o k i  b o ‘l m a s l i g i g a ,  e r i t u v c h i n i n g  
d ie le k t r ik  d o im iy s i  q iy m a t i  (e) h a m  k a t t a  t a ’s i r  k o ‘rsa ta d i .  X u su s iy  
s o l v a t l a n i s h  m a v ju d  b o l m a g a n d a ,  e n in g  q i y m a t i  q a n d a y  b o ‘- 
l i s h id a n  q a t ' i y  n a z a r ,  e r i t m a d a  io n  ju f t i  y o k i  i o n l a r  b o ‘lm a y d i .  
A k s in c h a ,  xu su s iy  so lv a t la n ish  m a v ju d  b o ‘lsa va  e  <  10—15 h o l la rd a  
e r i t m a d a  f a q a t  i o n  j u f t i ,  e  >  4 0  b o ‘l g a n d a  e s a ,  i o n  j u f t i n i n g  
a j ra l i sh id a n  y u z a g a  k e la d ig a n  io n la r  k u za t i lad i :

< R -X )soiv * = r ( R + X - )S0|V= ^ ( R +I lX " )solv= i= t(R +)solv +  (X )solv.

a b с

B u n d a :  a -  b i r - b i r i g a  j u d a  y a q in  jo y la s h g a n  -  k o n ta k t  io n  ju f t i ;  b 
-  e r i t u v c h i  m o le k u la s i  b i l a n  s o lv a t l a n g a n  g ‘o v a k  i o n  j u f t i ;  с -  
s o lv a t l a n g a n  a l o h id a  io n la r ;  b io n  j u f t i n i n g  o ‘zi ikki xil boN ish i 
m u m k i n .  1) K a t io n  va a n i o n  o ‘r ta s id a  n o m a ' l u m  so n d a g i  e r i tu v c h i  
m o le k u la la r i  jo y la s h g a n  g ‘o v a k  io n  ju f t i .  2 ) I o n l a r  b i r -b i r ig a  te g ib  
tu r u v c h i  k o n ta k t  io n  ju f t i .

Z i c h  s o lv a t  q o b iq l i  ik k i ta  i o n n i n g  so lv a t  q o b iq la r i  b i r -b i r i g a  
t e k k u n c h a  y a q in la s h i s h i  m u m k i n .  B u n d a  h e c h  k a n d a y  o ‘zg a r ish  
k u z a t i l m a y d i .  Y a q i n l a s h i s h d a n  o ld in g i  g ‘o v a k  io n  j u f t l a r  o ‘z g a -  
r ish s iz  q o la d i .  I k k in c h i  h o l d a  e s a ,  io n  j u f t l a r  o ra s id a g i  e r i t u v c h i  
s iq ib  c h iq a r i la d i  va  g ‘o v a k  ju f t  k o n ta k t  ju f tg a  a y la n a d i .  H a r  ikka la  
io n  h a m  e r i tu v c h i  b i la n  z a i f  t a ’s ir la sh sa ,  s o lv a t la n g a n  g ‘o v a k  io n  
j u f t l a r n i n g  y a q i n l a s h i s h i d a n  k o n t a k t  j u f t  h o s i l  b o ‘la d i .  C h u n k i  
b u n d a y  m u h i t d a  g lo v a k  io n  ju f t i  b e q a ro r .

A k s in c h a ,  k a t io n  v a  a n i o n l a r  e r i tu v c h i  b i la n  k u c h l i  t a ’s ir la sh -  
g a n d a  e r i t m a d a  faq a t  g ‘o v a k  io n  ju f t i  m av ju d .  Io n  ju f t l a r  k o n s e p -  
siyasiga  k o lra,  S N 1 rea k s iy a la r  tu r l i  t ip d a g i  io n  ju f t l a r  hos il  boMa- 
d ig a n  q a t o r  b o s q ic h l a r  o r q a l i  k e c h a d i .

I o n  j u f t l a r  k im y o v iy  in d iv id u a l  z a r r a c h a l a r d i r .  U l a r  m a l u m  
fiz ik-  k im y o v iy  x o ssa la rga  ega. B u n d a n  ta s h q a r i ,  io n  ju f t l a r  e rk in  
io n la r d a n  farq  q i lu v c h i  k im y o v iy  x o ssa la rn i  h a m  n a m o y o n  q i lad i .  
B u  e s a  e rk in  io n la r  h a m d a  io n  ju f t l a r  o ‘r tas idag i  m u v o z a n a t l a r n i  
o d a t d a g i  t e r m o d i n a m i k  u s u l l a r d a n  f o y d a la n ib  o l r g a n i s h g a  im k o n  
b e r a d i .  I o n  j u f t l a r  o r g a n i к k i m y o d a  a n c h a  k o ‘p  u c h r a y d i g a n  
h o d isa d ir .  K a r b a n i o n la r n in g  h a m d a  a n i o n - r a d i k a l l a r n in g  io n  ju f t la r i  
y a x s h i  o ‘r g a n i lg a n .  0 ‘r in  o l i s h  v a  a j r a l i s h  r e a k s iy a l a r i  h a m  io n  
j u f t l a r  h o s i l  b o l i s h i  b i l a n  b o r a d i .  I o n  j u f t l a r g a  b a g ‘i s h l a n g a n
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t a d q iq o t l a r d a  ru s  o l im la r i  O . A . R e u to v ,  D . L. K urs ,  I. P. B e le ts -  
k a y a la rn in g  h issalari  ka t ta .

Io n  ju f t la rn in g  m av jud lig i  h a m d a  u la rn in g  tu z i l i s h in i  a n iq la s h d a  
E P R -  v a  Y a M R - s p e k t r o s k o p i y a l a r  k e n g  qoM lan ilad i .  Io n  ju f t l a r  
h a q id a g i  n a z a r iy a  d a s t la b  o r g a n ik  b i r ik m a la r  e r i t m a la r in in g  e le k t r  
o ‘tk a z u v c h a n l ig in i  oM chash  a s o s id a  y u z a g a  k e lgan .  U la r n in g  hosil 
b o ‘l ish i  va  m av jud lig i  I Q -  va  U B - s p e k t r o s k o p i y a  y o r d a m i d a  h a m  
i s b o t l a n g a n .  R e a k s iy a d a  io n  j u f t l a r n i n g  hos i l  b o ' l i s h i ,  k im y o v iy  
j a r a y o n l a r n i n g  t e z l ig ig a  v a  s t e r e o  k im y o v i y  k e c h i s h i g a ,  h a m d a  
m u v o z a n a tn in g  sil j ish iga k a t ta  t a ’s i r  k o ‘rsa tad i .

Solvatlanish va erituvchi tabiarining kimyoviy 
reaksiyalarga ta ’siri

E r i t u v c h i n i n g  q u t b l i l i g i  S N1 v a  S N2 r e a k s i y a l a r  t e z l i g i  va  

k e c h i s h i g a  k a t t a  t a ’s i r  k o lr s a ta d i .  T a j r i b a l a r n i n g  k o ‘r s a t i s h i c h a ,  
m u a y y a n  s h a ro i td a  e r i tu v c h i  q u tb l i l ig in in g  o r t ish i  b i la n  S N1 r e a k ­

s iy a la r  tez lig i o sh a d i .  S N2 rea k s iy a la r  tez lig i e sa  u n c h a  o ‘z g a rm a y d i ,  
h a t to  b i r  o z  pasay a d i .  C h u n k i  e r i t u v c h in in g  qu tb li l ig i  o r ts a ,  u n in g  
io n la y  o l ish  x u su s iy a t i  k u c h a y a d i .  U n d a n  t a s h q a r i ,  q u tb l i  e r i tu v -  
c h i l a r  S N 1 r e a k s iy a la rd a  hosil  boM adigan  io n la rn i  k u c h l i  so lv a t lab ,  
b a rq a ro r l ig in i  o s h i r a d i  v a  u la rn in g  q a y ta  u c h r a s h i s h ig a - r e a k s iy a n in g  
te skar i  y o 'n a l i s h d a  b o r ish ig a  im k o n  b e r m a y d i .  E r i tu v c h in in g  io n la y  
o l ish  q o b il iy a t i  m u h i t n in g  d ie le k t r ik  d o im iy l ig i  o sh ish i  b i la n  k u c h a ­
y ad i .  C h u n k i  z a r y a d la n g a n  z a r r a c h a l a r  o ‘r tas idag i o ‘z a r o  to r t ish ish  
k u c h i  m u h i t n in g  d ie lek t r ik  d o im iy l ig ig a  te sk a r i  p ro p o rs io n a ld i r .  S N 1 

va S n 2 r e a k s iy a la r  tez lig i o l tu v c h a n  h o la tn in g  s o lv a t la n ish  d a r a -  
ja s iga  b o g ‘liq . Bu  h a q d a  u m u m i y  h o ld a  5 .3 - ja d v a ld a  q a y d  e t i lgan .  
H a r  ikka la  re a k s iy a n in g  o ‘tu v c h a n  h o la t in i  k e l t i ram iz :

S+ 5-
R - X  —  [ R  - X  I —  R  +  X  S N\

S N 1 r e a k s i y a l a r d a  o ‘t u v c h a n  h o l a t n i n g  q u tb l i l i g i  d a s t l a b k i  

m o d d a la r n ik ig a  n i s b a ta n  k a ta .  S h u n in g  u c h u n  h a m  u k u c h l i  so lv a t-  
l a n a d i .  D a s t la b k i  m o d d a n i n g  qu tb l i l ig i  k ic h ik  b o ‘lg a n l ig id a n  u z a i f  
so lva t langan .  D a r h a q iq a t ,  u c h l a m c h i  bu ti l  x lo r id n in g  g idro liz i 50  % 
li sp i r t  e r i t m a s i d a  suvs iz  e t a n o ld a g ig a  n i s b a ta n  3 0 0 0 0  m a r t a  te z  
b o ra d i :

б" 6 -  .

O H  +  R - X  ► [H O  -  R - X ]  — -  H O - R  +  X  S N2
Dastlabki O'tuvchan Oxirgi mun
moddalar holat moddalar reaksiyalar
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D a s t la b k i  m o d d a  ( H O - ) d a  za ry a d  j u d a  k ich ik  h a jm  yig‘ilganligi 
bo is ,  u n i  e r i tu v c h i  k u ch l i  so lv a t la g an  va  u s h b u  a n i o n n i n g  su b s t ra t  
R — X  g a  y aq in la s h ish i  q iy in .  E r i tu v c h i  q u tb l i l ig in in g  o r t ish i  b i la n  
H O -  n in g  so lv a t la n ish i  k u c h a y a d i  va rea k s iy a  tezlig i k a m a y a d i .  E n g  
m u h i m i ,  o ‘tu v c h a n  h o la td a  z a r y a d  ik k i ta  a t o m  o ‘r ta s id a  t a q s im -  
la n g a n .  B u  s o lv a t la n is h n in g  su say ish iga  s a b a b c h i  boMadi. Q o la v e r sa ,  
o ‘t u v c h a n  h o l a t n i n g  h a j m i  d a s t la b k i  m o d d a  H O -  n i k i d a n  k a t t a  
b o ‘lg a n l ig id a n ,  e r i tu v c h i  m o le k u la la r i  u n i  k u c h l i  o ‘ra b  o la o lm a y d i .  
Bu  o ‘tu v c h a n  h o la t  d as t la b k i  m o d d a la r g a  n i s b a ta n  k u c h s iz  s o lv a t ­
l a n g a n  d e m a k d i r .  A g a r  d a s t l a b k i  n e y t r a l  m o d d a l a r d a n  z a r y a d l i  
o ‘tu v c h a n  h o la t  y o k i  z a ry a d l i  r e a k s iy a  m a h s u lo t l a r i  hos i l  b o ‘lsa, 
e r i t u v c h in in g  qu tb li l ig i  o r t ish i  b i la n  reaks iya  h a m  te z la sh a d i :

R e a g e n td a  m a v ju d  b o 4 g a n  a, b  yok i  re a k s iy a  d a v o m id a  v u judga  
k e la d ig a n  z a ry a d  o ‘tu v c h a n  h o la td a  ikki yok i  u n d a n  o r t iq  m a r k a z d a  
t a q s i m l a n g a n  h o l l a r  -  c ,  d ,  e  d a ,  m u h i t  q u t b l i l i g in i n g  o s h i s h i  
rea k s iy a  tez lig iga  u n c h a  t a ’s ir  k o ‘rsa tm a y d i :

\  б+ I I
Z I + - C - X  — ► Z - C  •••X  

/  /  \

Zx +  H - C - C - X
I I

0 ‘tuvchan  holatlar

X
X Y  + ^ C - X — ►

\
Y "  G  • X 

/ \
a

X
X

I I  8 "  I I
Y  +  H - C - C - X — ► Y  - - H  •— С  “  С — X b

с

X
X z + ^ c - z + —- 8 + I

z - c  —z 
/ \

d

I Z  H - C - C - Z +
I I 5 + 

27 • H " C — c - z e

0 ‘tuvchan  holatlar
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T u f a y l i  o ‘t u v c h a n  h o l a t d a  z a r y a d l a r  n e y t r a l l a n g a n d a  ik k i t a  
q a r a m a - q a r s h i  v a r y a d l i  m a r k a z n i n g  h o s i l  b o i i s h i  y o k i  z a r r a -  
c h a l a r d a n  r e a k s iy a  n a t i j a s id a  z a r y a d s iz  n e y t r a l  m a x s u lo t l a r  hos i l  
b o ‘lg a n d a  e r i t u v c h in in g  q u tb l i l ig i  o r t i s h i  re a k s iy a  te z l ig in i  p a s a y -  
t i r a d i ( f ,  g):

1 1 + 8 -  I I 8 +
x Y  + H - C - C - Z  — - Y — H  - C - C - Z /

x Y  + ^ C — Z +-<—  Y 8-  G -  Z5  g

O d a t d a  S N 1 t i p d a g i  n u k le o f i l  o ‘r in  o l i s h  r e a k s iy a l a r id a  z a ­
r y a d s iz  d a s t la b k i  m o d d a l a r d a n  z a r y a d l i  z a r r a c h a l a r  h o s i l  b o ‘lad i  
yok i  rea k s iy a  d a v o m id a  z a r y a d la r  so n i  yok i  s i s t e m a n in g  qu tb li l ig i  
o r t a d i  v a  m u h i t n i n g  q u t b l i l i g i  k u c h a y i s h i  b i l a n  r e a k s i y a  h a m  
te z la s h a d i .

K a t i o n l a r n i  t a r k i b id a  u m u m l a s h m a g a n  e l e k t r o n  ju f t  tu tu v c h i  
n u k l e o f i l  e r i t u v c h i l a r :  N H 3, H 2 0 ,  R - O H ,  R - C O O H ,  C S 2, 
D M S O  kab i n u k le o f i l  e r i tu v c h i la r ,  a n io n la r n i  o ‘z id a  k u c h l i  e l e k t -  
r o n a k s e p to r  e l e m e n t  va  u b i la n  b o g N a n g a n  v o d o r o d  a t o m i  b o ' lg a n  
e le k t r o f i l  e r i t u v c h i l a r  k u c h l i  s o lv a t l a g a n l i g id a n ,  p r o t o n l i  e r i t u v ­
c h i l a r  r e a k s iy a l a r n in g  b o r i s h in i  o s o n la s h t i r a d i .  P r o t o n  a j ra lu v c h i  
g a l o g e n id  i o n  —X -  ni o ‘ra b  o l a d i  v a  u b i l a n  b o g 1 h o s i l  q i la d i .  
l o n la n i s h  n a t i ja s id a  y u z a g a  k e la d ig a n  a n i o n n i  so lv a t lo v c h i  e lek tro f i l  
e r i t u v c h i l a r n in g  i sh la t i l i sh i ,  n u k le o f i l  o ‘r in  o l i s h  r e a k s iy a l a r in in g  
S N 1 m e x a n i z m d a  b o r i s h i n i n g  e n g  m u h i m  s h a r t l a r i d a n  b i r id i r .  

M a s a l a n ,  k u c h l i  q u t b l a n g a n  a p r o t o n  n u k le o f i l  e r i t u v c h i  d im e t i l -  
s u l f o k s id d a  h a t t o  u c h l a m c h i  b u t i l g a lo g e n id l a r n i n g  g id r o l iz i  h a m  
SN 1 m e x a n i z m d a  b o r m a y d i .

N u k le o f i l  o ‘r in  o l i s h  r e a k s iy a la r id a  k a t a l i z a to r  s i f a t id a  Lyu is  
k i s l o t a l a r i  - A 1 C 1 3, Z n C l 2, H g C l 2, B F 3, ( C 2 H 5 ) 2 0 ,  A g + , C u + 

ish la t i l i ish  h a m ,  u la rn in g  a j ra lg a n  a n i o n  ( X - ) n i b o g 4 a s h ig a  a so s -  
la n ad i :

R — X  +  A g + (yok i C u  ) < -  *  R  X +  A g ( C u )



A g + va  C u + i sh la t i lg a n d a  g a lo g e n id - a n i o n  tu z  h o l id a  c h o ‘k m a g a  
t u s h a d i .  K o ‘p i n c h a  n u k le o f i l  r e a k s iy a l a r d a  a n i o n g a  t a ’s i r  e t m a y ,  
f a q a t  k a t i o n n i  s o lv a t l a y d ig a n  e r i t u v c h i l a r d a n  f o y d a la n i l a d i .  A n a  
s h u n d a  n u k le o f i l  r e a g e n t  o ‘z fao ll ig in i s a q la b  k o la d i ,  Bu m a q s a d d a  
k a t i o n  q i s m i  h a j m d o r  g u r u h l a r  t u t u v c h i  v a  s h u  tu fa y l i  a n i o n g a  
y a q in la s h is h i  q iy in  b o i g a n  b ip o ly a r  e r i t u v c h i l a r  ish la t i lad i :

X  X /  С  H  •) 

y N - C H ,

- o - c . V CH‘ io-*s/CH’
X X  I X  X X  X X \  \  V r i T

H  С Н з  C H 3 \ X/ C H ,

'"СНз
D im etilfo rm am id  Dimetilsulfoksid G eksam etilfosfo triam id

U s h b u  e r i t u v c h i l a r n i n g  m e t i l  g u r u h l a r i  e l e k t r o f i l  q i s m n i  
e k r a n l a g a n i d a n  s h u  q i s m n i n g  a n i o n g a  y a q i n l a s h i s h i  q i y in .  D i -  
m e t i l f o r m a m i d d a  n u k le o f i l  r e a k s iy a l a r n in g  a l m a s h i n m a g a n  a m i d

x x  +  / " С Н з

О — С  =  К  g a  n i s b a ta n  10 m a r t a  te z  b o r ish i  a n iq la n g a n .
x x  I X

1 C H 3

H  3

E r i tu v c h i la r  rea k s iy ag a  k i ru v c h i  m o d d a n i n g  n u k le o f i l l ik  yok i  e le k -  
t ro fi l l ik  xossas iga  h a m  k a t ta  t a ’s ir  k o ‘rsa tad i .  N u k le o f i l n i  e r i tu v c h i  
q a n c h a  k a m  so lva tla sa  va u n in g  e le k t r o n  ju f t i  q a n c h a  o s o n  ber i l sa ,  u 
s h u n c h a  y u q o r i  f ao l l ikka  e g a  b o ‘lad i .  I o n  o i c h a m i  v a  e l e k t r o n g a  
m o y i l l ig i  h i s o b g a  o l i n a d i g a n  b o f i s a ,  g a l o g e n i d a n i o n l a r n i n g  n u k -  
leofilligi J - > B r - > C l~ > F ~  t a r t ib d a  o ’zga r ish i  za ru r .  C h u n k i  u la rn in g  
e l e k t r o n g a  m o y i l l ig i  y o d d a n  f to r g a  t o m o n  k u c h a y a d i .  G id r o k s i l  
g u r u h  t u t u v c h i  p r o t o n l i  e r i t u v c h i l a r d a  g a l o g e n i d - a n i o n l a r n i n g  
y u q o r id a  ke l t i r i lg an  fao ll ik  izchil l ig i s a q la n a d i .  P ro to n l i  e r i t u v c h i l a r  
0 ‘l c h a m i  k ic h ik  F -  n i k u c h l i  o lra b  o lg a n id a n ,  u n in g  nuk leo f i l l ig i  
kesk in  k a m a y a d i .  H a jm i  k ic h ik  a n i o n l a r  v o d o r o d  b o g ‘la r  v u ju d g a  
ke l ish i  h is o b ig a  p r o to n l i  e r i t u v c h i l a r d a  a p r o t o n  e r i t u v c h i la r d a g ig a  

n i s b a ta n  10 4 — 10 1 0  m a r t a  k u c h l i  so lv a t la n a d i .  Y u q o r i d a  ke l t i r i lg a n  
t o ‘r t t a  a n i o n d a n  F "  n i s b a t a n  e n g  m u s t a h k a m  v o d o r o d  b o g f i a r  
hos il  q i lad i .  A p r o t o n  e r i t u v c h i l a r d a  g a lo g e n id - a n i o n la r n in g  n u k l e o ­
filligi te sk a r i  t a r t ib d a  o 'z g a ra d i :

Ғ - > С Г >  B r * >  I
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Erituvchilar alifatik va aromatik qatordagi nukleofil o ‘rin olish 
reaksiyalar tezligiga bir xil darajada kuchli ta ’sir ko‘rsatadi.

Masalan:
+

C 2 H 5-C H 2- C H 2- B r  +  N 3" — ► C 2 H 5- C H 2- C H 2- N H 2 +  B r  
A i- b u t i lb r o m id

Erituvchi Reaksiyaning nisbiy tezligi

M etanol 1

Suv 6,3
Form am id  12,6
Sulfolan 400
D M SO  1250
D M  FA 2500
Atseton 4000
Aiyetonitril 5000
N ,M -dim etila tse tam id  8000
geksametilfosforotriamid 20800

F +  N

Erituvchi Reaksiyaning nisbiy tezligi

M etanol 1

formamid 6,3
N itrom etan  3000
D M SO  8000
Atsetonitril 8000
D M  FA 32000
Aseton 80000
N ,N  -dimetilatsetamid 100000
Geksametilfosforotriamid 2000000

Elektrofil reaksiyalarda asos xossasiga ega bofigan erituvchilar 
ishlatilganda, u lar hujum qiluvchi elektrofil zarracha -  kationni 
solvatlab, uning reaksiyaga kirishish faolligini kamaytiradi. Bu tip 
reaksiyalar, m asa lan ,  a ro m a tik  halqan i F rid e l-K rafts  b o ‘y icha 
xlorangidridlar bilan asillash tarkibida um um lashm agan  elektron
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juft tutmaydigan atom boigan erituvchilar -  C 6 H6, C S 2, C 6 H 5 N 0 2, 
C H 2C1CH 2C1, C H 2C12, C H C I 3 da o ‘tkaziladi;

О

E ri tu v ch in in g  kuch li  t a ’siri ug lerod  va k is lo rod  b o ‘y icha  
alkillash reaksiyalarida ham  kuzatiladi. Enolyat—ion hisoblangan 
karbanion va manfiy zaryad kislorod a tom ida lokallangan oksanion 
uglerod yoki kislorod b o ’yicha alkillanishi mumkin:

Reaksiyada qoMlaniladigan erituvchi tabiatiga qarab, С  -  a l­
killash yoki О -  alkillash sodir b o ‘ladi.

G r in y a r  reaktivi tayyorlashda  va un ing  y o rd am id a  am alga  
osh iri lad igan  s in tezlarda  er ituvchi sifatida d ie ti le fir  ishlatiladi. 
Dietilefirdagi kislorod atomi um um lashmagan elektron jufti tutadi 
va shu boisdan asos tabiatiga ega. Dietilefir reaksiyalarda G rinyar 
reaktivining kation, ya'ni kislota qismini solvatlaydi:

satadi. Manfiy zaryad halqada delokallangani uchun u juda  kuchli 
asos xossasiga ega.

RCOC1RCOC1

AICI

R

B e n z o l

X  X

R
I II

X  X

H 5C 2 —  О —  C 2 H 5

R  X +  Mg
X  X

н 5с 2— о  —  C 2H 5J L X X  ^  J

Tetragidrofuran xuddi dietilefirga o ‘xshab ta ’sir ko‘r-
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Anionid—SN1 va kationid-ajra lish  reaksiyalarida ham  erituvchi 
m uhim  rol o 'ynaydi. K ation id-a jra lish  pro ton  chiqib ketishi bilan 
boradigan reaksiyalardir. Bularga karbanionlar I va oksanionlarning 
hosil boMishi ham da parchalanishi II, diazid ionning olinish III 
reaksiyalari kiradi:

в / +  ?1— С = Г )  —  в — H  +  C = C — d i  Karbanion ( I )
/  \  I XX I I XX

Nukleofil reagent В ni solvatlovchi erituvchilarda reaksiya ancha 
sek in la sh ad i .  P ro to n l i  e r i tu v c h i la r  h am  xuddi sh u n d a y  t a ’sir 
ko‘rsatadi. Nukleofilni solvatlamaydigan aproton erituvchilarda esa 
reaksiya tezligi ortadi. Kationid ajralishga kiruvchi ketonlarning 
g id raz in  b i lan  K i jn e r - V o l f  b o ly icha  qay tar i lish i ,  a lk en la rn in g  
ishqoriy izomerlanish reaksiyalari spirt erituvchilarda yuqori harorat 
larda borsa, d im etilsulfoksidda oddiy sharoitda oson  borishi bu 
fikrni tasdiqlaydi.

Birikm alarning eritm adagi va gaz fazadagi kislotaligi 
va asosligi

Erituvchining tabiatiga bog‘liq ravishda nisbiy kislotalik kuchi 
ham  o'zgaradi. Masalan, alifatik spirtlarning gaz fazadagi kislotaligi 
birlamchi < ikkilamchi < uchlam chi tartibda kamaysa, odatdagi 
erituvchilarda bu izchillik teskarisiga o lzgaradi. Am inlarning gaz 
fazadagi va eritmadagi kislota- asos xossalari ham  shunga o ‘xshash. 
U m u m a n ,  k is lo ta n in g  k is lo ta l iq  a so sn in g  a so s l ik  k u c h in in g  
chegarasi erituvchi tabiatining funksiyasidir. Suyuq am m iakda bu 
chegara - N H 2 ning asosligi va N H 4+ ning kislotaligi, ya'ni N H 3 +  
N H 3 ^  N H 2" +  N H /  jarayonning avtoprotoliz konstantasi bilan 
xarakterlanadi. Quyida turli erituvchilar uchun kislota -  asos jufti va 
avtoprotoliz konstantasi qiymatlari keltirilgan.
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Birikm alar ‘avtoprot

(N H 2") i n h / i  

[С2 Н 50  ] |С 2 Н 5О Н 2+] 

[C H 3 ] |С Н 3О Н 2+] 

Ю Н " ]  [ н 3о +] 
|Н С О О "]  |Н С О О Н 2+| 

[ H S 0 4"1 |H S 0 4 H 2+]

22 ( -3 3 °С )  

19 (25°С) 

16 (25°С) 

14 (25°С)

6  (25°С) 

3,2 (+10)

Suvli eritmalarda gidroksoniy ioni ( H 30 +) ga nisbatan kuchli 
kislota. Xuddi shunday muhitli eritmalarda gidroksil an ion mavjud 
bo'laolmaydi. Agar eritmaga undan kuchli asos kiritilsa, protolitik 
reaksiya amalga oshadi:

Ushbu A va В protolitik reaksiyalarda muvozanat o ‘ngga siljigan. 
Suvli zritmaiarda juda kuchsiz asos hisoblangan am m iak  va aminlar, 
nisbatan kuchli kislota sanaluvchi erituvchi sirka kislotada kuchli 
asos xossasini nam oyon  qiladi. Boshqacha aytganda, am m iak  va 
am inlar suvdan protonni qiyin, sirka kislotadan esa nisbatan oson 
tortib oladi. Suvli eritmalarda kuchsiz asoslar hisoblangan m oche- 
vina, trifenilmetanol va oksimlar sirka kislotada ancha kuchli asos 
xossasiga ega. Asos xossasi um um an mavjud boNmagan nitrobenzol 
va keton erituvchilar sulfat kislotali m uhitda asos tabiatlidir. Suyuq 
am m iak  (p K avloprol= 22) suv (p K avloprol =  14) ga nisbatan kuchli 
asos hisoblanadi. Shu boisdan suvda kuchsiz sanaluvchi ko'pgina 
k is lo ta la rn in g  kuch i suyuq a m m ia k d a  o r tad i .  M asa lan ,  s irka, 
ch u m o li  va n itra t  k is lo ta la rn ing  kuch i suvli e r i tm ad a  tu r l icha  
b o ‘lgani holda suyuq am m iakning 0,1 n eritmasida bir xildir. Buni 
erituvchining nivelirlash ta ’siri deyiladi. Juda  kuchsiz kislota suv 
ham  suyuq am m iak d a  kuchli kislota xossasini nam o y o n  qiladi. 
Metanol va etanol suvga nisbatan kuchli asosdir. Darhaqikat, N H +4+ 
+  C : H 5O H  ^  N H 3 +  C 2 H 5O H 2+ protolitik  reaksiya, N H %  + 
+  H :0  ^  N H 3 +  H 30 + jarayonga nisbatan olti marta  kuchliroq 
o bngga siljigan. Bu N H 4+ kation etil spirtda suvdagiga nisbatan 
s h u n c h a  b a rav a r  k u ch l i ro q  k is lo ta  xossasin i n a m o y o n  qiladi 
demakdir.

C H 30  +  H O H C H 3O H  +  OH Л

N H 2 + H O H :5 = ^  N H 3 +  O H - B
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K is lo ta -a so s  k u ch ig a  e r i tu v c h in in g  d ie lek tr ik  do im iy lig i ,  
protolitik reaksiya natijasida zaryadli zarrachalar hosil boMsa yoki 
ishtirok etayotgan zarrachalarning zaryadi y o ‘qolgan hollardagina 
t a ’sir ko ‘rsatadi. Zaryadlar o 'zgarm aydigan yuqoridagi am m oniy  
kationining protolitik reaksiyasida erituvchi dielektrik doimiyligining 
ortishining reaksiyaga ta ’siri juda  kam yoki u m u m an  y o ‘q. Shu 
nuqtai nazardan quyidagi ikkita reaksiyani taqqoslansa:

R - N H 3 +  SOH q   R—f r H 3 +  S O "  С

R - C O O H  + SO H  q   R - C O O "  +  S O H 2+ D

Suv yuqori e= 80  dielektrik  doim iylikka ega boNganligidan, 
aminlarning suvdagi dissotsiatsiya konstantasi qiymati ( 5  reaksiya; 
SOH =  H O H ) etil spirtdagi (e =  26) xuddi shunday konstantasi 
q iym atidan  (C  reaksiya; SO H  =  C 2H 5O H ) 104 m arta  katta. D 
reaksiyadagi xuddi shunday farq 105ga teng. Yana bir misol. Nitrat 
kislota suvda to ‘la dissotsiatsiyalangani holda etil spirtda kam — Kdiss. 
=2,5 • 10"4 ionlarga ajraladi. Uning etil spirtdagi kislotalik kuchi chu­
moli kislotaning suvdagi kislotaligiga yaqin.

Erituvchilarning kislotalik kuchi kislota muhitida o'rganilganda 
h a m  o ‘z ig a  xo s  q o n u n i y a t l a r  k u z a t i l a d i .  B a rc h a  m in e r a l  
kislotalarning kuchi sirka kislotada kamayadi. Kislotalik kuchi eng 
ka t ta  e r i tu v c h i  su lfa t  k is lo tad ir .  U n in g  d ie lek tr ik  do im iy lig i  
hozirgacha aniqlanmagan. Lekin bunday doimiylik mavjud va uning 
bu xossasi boshqa ko‘pchilik birikmalarnikiga nisbatan yuqori deb 
q a r a la d i .  B a 'z ib i r  io n l i  r e a k s iy a la rn in g ,  m a s a la n ,  a r o m a t ik  
birikmalarning nitrolanishining sulfat kislota ishtirokida tezlashishiga 
sabab, un ing  ku tb lan tir ish  qobiliya tin ing  yuqoriligidir. K arbon 
kislo ta larning barchasi sulfat k islotada asos xossasini nam oyon  
qiladi. Faqat pirosulfat H 2S20 7 va perxlorat H C 104 kislotalargina 
sulfat kislotada kislotalik xususiyatini saqlab qoladi. Demak, bular 
sulfat kislotaga nisbatan kuchli hisoblanadi.

Kislota — asos xossasiga erituvchining ta ’siri Brensted teng- 
lamasida ifodalanadi:

, n ^ AH =  l n ^ a  +  2kTre ^ ,

bunda: Ka -  kislotalikning faolliklar orqali ifodalangan tem odi-  
namik konstantasi; ZAH — zarracha kislotaning e lem entar zaryadlari 
soni, agar AH neytral m odda b o ‘lsa, ZAH=0; r  -  kislota zarracha- 
sining radiusi, e — muhitning dielektrik doimiyligi; к  — Bolsman 
konstantasi; 7 -abso lyu t  harorat.
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Yuqoridagi formulada kislotalikning term odinam ik konstantasi 
faolliklar orqali ifodalangani uchun, erituvchining tabiatiga bog‘liq 
emas.

Kraun—efirlar. K ationn i  kuchli b o g ‘lovchi kom pleks  hosil 
qilaoladigan politsiklik efirlarni kraun-efirlar deyiladi:

D i b e n z o - 1 8 - k r a u n - 6  D i s i k l o g e k s i l - 1 4 - k r a u n - 4

r ' )

©: (
' х / х /

M o n o b e n z o -  1 5 - k r a u n - 5

K raun-efir la r  no m id a  ko ‘rsatilgan birinchi raqam  halqadagi 
um um iy  a to m lar  sonini, ikkinchisi esa kislorod a tom lari sonini 
bildiradi. Ushbu efirlarning ju d a  k o ‘pchilik tuz la r  bilan kristall 
komplekslari olingan. Bundan tashqari, kraun-efirlarning suvli va 
metanoldagi eritm alarda ishqoriy m etallarning ionlari bilan bar- 
qaror  kom plekslar hosil qilishi ham  aniq langan . U la rn ing  bar-  
qarorligi makrotsiklik efir ichidagi bo^shliq bilan kation o ‘lcha- 
mining o ‘zaro muvofiq kelishiga, tsikldagi kislorod atom larin ing 
soni va asoslik kuchiga, shuningdek , fazoda joylashish tartibiga 
bog‘liq. Masalan, o ‘lcham i kichik Li+ ioni 1 4 - k r a u n - 4  poliefir 
bo‘shligbiga kira oladi, Lekin N a + va K+ lar unga sig‘maydi. N a + va 
K + 1 8 - k r a u n - 6  efir bilan kom pleks hosil qiladi. K raun-ef ir la r  
komplekslarining barqarorligi tsikldagi kislorod atom larining soni 
ko‘payishi bilan ortadi. Chunki bunda poliefirning koordinatsiyalash 
qobiliyati kuchayadi. Makrotsiklik poliefirlaming fluorenil ion jufti 
bilan hosil qiladigan komplekslari ham  yaxshi o ‘rganilgan.
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OLTINCHI BOB

O R A L IQ  M A H S U L O T L A R N IN G  
A S O S IY  T IP L A R I

Karbokationlar. Tarkibidagi uglerod atomi oktetdan ikkita kam 
elektron tutuvchi guruhn i karbokation deyiladi. K arbokation ra- 
dikalga nisbatan karbokationda bitta elektron kam:

R R

R : C : R  R : C : R

R a d ik a l  K a r b o k a t i o n

K a rb o k a t io n la r  rad ika lla rga n isb a tan  h am  e lek tronga  o ‘ch 
zarrachalardir .  M usbat zaryadning  joylashishiga qarab karb o k a­
tionlar metil tipidagi, birlamchi, ikkilamchi va uchlam chiga ajra- 
tiladi:

C H 3+ R - C H +2 £ > C H  R ^ C +

M e t i l  t i p d a g i  B i r l a m c h i  I k k i l a m c h i  U c h l a m c h i

Hosil qilinish u su l la r i .  Karbokationlarni erkin holda ajratib olib 
b o ‘lmaydi. Lekin ularning hosil boNishini am alda kuzatish mumkin. 
Karbokationlar suyuq va gaz fazada hosil qilinadi.

K arbokation lar  suyuq fazada -  e r i tm ada  quyidagicha hosil 
qilinishi mumkin:

1. Alkanlarning o ‘ta  kuchli kislotalar t a ’sirida ionlanishi:

R 3C  {: N +  S b F 5 • F S 0 3 : jH  -> R 3C  +  S b F 5 • F S 0 3"  +  H 2

A l k a n  0 ‘t a  k u c h l i  k is lo ta

2. Alkil galogenidlarning geterolitik dissotsiatsiyalanishi:

R3C C 1 ^ R 3C + + C r  1 AIV.1 ,
•’ J I Alkil galogenid-

R 3C +Ж - к 3с -  O H  J larning gidrolizi 

C 6H 5- C H 2C1 =  C 6H 5-  C H 2++  С Г  

B e n z i l  x l o r id  B e n z i l  k a t i o n i

487



CH2 = C H -C H 2Cl — ► с н 2 =  с н с н 2+ + с г
A ll i l  x l o r i d  A l l i l  k a t i o n i

c f e c  + Cl (C6H5)3C+|SnCl5r  
C6H5V ^  S n C l 4  (C6H5)3C+|A1C14]-
T r i f e n i l

k l o r m e t a n  T r i f e n i l m e t i l k a t i o n

T s i k l o g e p t a - t r i y e n i l  T r o p i l i y k a t i o n  
( t r o p i l i y )  b r o m i d

3. Protonlanish H + ning kislorodning juftiga yoki q o ‘shbog‘- 
ning um um lashm agan juftiga birikib m olekulani protonlantirishi. 
Spirtlarning degidratlanishi va unga teskari jarayon — alkenlarning 
gidratlanishi, aldegid va ketonlarning C - 0  bog‘iga an ion  -  X“ 
larning birikishi ham da oddiy efiplapning parchalanish reaksiyalari 
p rotonlanish  bilan kechadi. Keyingi ikki reaksiya ham  kislotalar 
ishtirokida boradi:

H и о H
C H 3- C H 2O H  +  H +  C H 3- C H 2j: O H  t j  C H 2- C H 2+

+
etil spirt protonlangan karbo-

spirt kation
i - H  + 

C H 2- C H 2+-> C H 2 =  C H 2
H +  +  X X

R - O - R  ^  R - O - R  ^  R + +  O - R
X X  X X

H karbo- ц  
kation

4. Karbon kislotalarni oksidlash y o ‘li bilan dekarboksillash. 
Oksidlovchi sifatida q o lrg‘oshin tetrasetatdan foydalaniladi:

2 R C O O - +  P b (C H 3C O O )4 ------ ►

 ► 2 R + +  2 C 0 2 +  2C H 3C O O - +  P b (C H 3C O O )2 .
karbokation
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5. U ch lam chi spirtlarning n -  toluol sulfokislota efirlarini 
dissotsiatsiyalash. Para-toluol sulfogumh tozil deb ataladi (a). Para- 
toluol sulfokislota (b) efirlari ya 'n i  л -toz i la t la r  (c) deb  n o m - 
lanadi:

Tozilatlar muayyan sharoit masalan, muzsim on sirka kislotali 
m uh itda  ionlanishi m um kin . lon lan ish  tozilatdagi spirt qoldig‘i 
uchlamchi b o ‘lganda u oson uziladi:

О О

6. Diazoniy tuzlarini parchalash reaksiyalari. Birlamchi am in- 
larga nitrit kislota t a ’sir ettirilganda beqaror diazoniy tuzlari hosil 
bo ‘ladi. Bu tuzlar parchalanib, karbokationga aylanadi

a b

О
с

+
H O  : (N O  -> H O ~ +  N O

n i t r o z o n i y - k a t i o n

+ I + -> |
С —NH-, +  N O  -> —С —NH-, <- - C - N  N H O H

I Г . .  + H+ I +

d i a z o n i y  k a r b o -d i a z o n i y  k a r b o ­
k a t i o n  k a t i o n
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Reaksiyalarning borishida Lyuis kislotalari A1C13, SnCl4, B F3 
ham da eruvchan kumush tuzlarining ishtirok etishi juda  muhim.

Erituvchi t a ’sirini alkil galogenidlarning ionlanishi misolida 
k o ‘rib chiqam iz. Reaksiyalarda karbokation hosil b o i ish i  uchun  
molekula galogenid anion C l - , Br-  — nukleofilni ajratishi zarur. 
Reaksiyalar S N1 m exan izm da  borishi ko ‘rinib turibdi. D em ak , 
j a r a y o n la r  n u k leo f i ln i  b o g i o v c h i  e lek tro f i l  ta b ia t l i  p ro to n l i  
erituvchilarda olib borilsa tezlashadi.

Alkil galogenidlardan karbokation hosil b o i i s h  reaksiyalarida 
erituvchining hutbli b o ig an i  maqsadga muvofiq. Bunday erituvchi­
lar alkil yoki aril galogenid m olekulasin ing qutbliligini oshirib, 
d is so ts ia ts iy a lan ish in i  o s o n la sh t i ra d i .  C h u n k i  io n lan ish  so d ir  
b o ' l i s h i  u c h u n  m o le k u la  k u c h l i  q u t b l a n i s h i  z a r u r .  Q u tb l i  
erituvchilar hosil b o lad ig an  karbokationni kuchli solvatlab, uning 
barqarorligini oshiradi.

Reaksiyalarda Lyuis kislotalari -  A1C13, SnC l4, S b F 5, B F 3 
ning ishlatilishi ham , ushbu kislotalarning galogenid anion X -  ni 
A 1 C 1 4- , S n C l5- , S b F ~ 6, B F - 4 la r  kabi k o m p lek sg a  b o g ‘lab, 
karbokation hosil bo iish in i tezlashtirishiga asoslangan. Kumush ioni 
ham  shunday natija beradi. U galogenid anion -  X-  bilan birikib 
qiyin eriydigan AgX holida ch o ‘kmaga tushadi. X-  hosil b o i ish i  
bilan eritm adan yo‘qolib turgani bois, alkil galogenid yangi-yangi 
miqdorlari karbokation hosil qilib dissotsiatsiyalanadi va muvozanat 
o ‘ngga siljiydi. D isso ts ia tsiya lan ish  nati jas ida  hosil b o i a d ig a n  
karbokation juda  faol b o ig an i  uchun erkin holda b o im ay d i ,  balki 
anion bilan ion jufti hosil qiladi.

R3C  +  SbF5 • F S 0 3"; - ( C 6H 5)3C + [A1C14]";

R—C H —C H 3 - S 0 3H; R +SbF6"

Eritm ada erkin holda mavjud b o i a  o ladigan karbokationlar 
ham  m a iu m .  Ularga trifenilmetil (C 6H 5)3C + va tropiliy-kation va 
trifenilmetan b o ‘yagichlari hosil qiladigan kationlar kiradi.

G az fazada karbokation hosil qilish . G a z s im o n  ho la tdag i  
m oddaga katta  tezlikdagi e lek tron la r oqim i ta 's ir  ettirilsa, turli 
massali musbat zaryadli zarrachalar-karbokation lar hosil b o iad i .  
Mass-spektroskopiya usuli ana  shunga asoslanadi. M etan  yuqori 
bosim da o ‘ta  kuchli kislotalar S b F 5 • F S 0 3H da 140°C eritilsa, 
m etoniy-kation C H 5+ hosil bbo ‘ladi. U tezda parchalanib, metil 
kation bilan molekulyar vodorodga aylanadi:
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C H 4 +  Sb , • F S 0 3 : | Н  -> С Н 5+ +  S b F 5 • F S 0 3”
т    — \

с н 5+ - > с н 3+ +  н 2

Shuningdek, boshqa to ‘yingan uglevodorodlar ham  o ‘ta kuchli 
kislotalar bilan t a ’sirlashganda karbokation la r  hosil b o ‘lib, ular 
kichikroq massali ionlarga aylanadi.

Karbokationlarning barqarorligi. Karbokationdagi musbat za­
ryad m iqdorini kamaytiruvchi h a r  qanday  omil uning barqaro r­
ligini oshiradi. Karbokationlarni barqarorligi ortib borishi tartibida 
quyidagi qatorga joylashtirish mumkin:

C H 2( C H 3- C H 2( ( C H 3)2C H < (C H 3)3C ( C H 2 =  C H - C H 2(
a llil k a t io n i

CH
" 'trifen ilm etan  

b o 'y o q la rd an  
hosil boMuvchi 

kation

t r o p i l i y
k a t io n i

b e n z i l  k a t io n

tr if e n i lm e t i l  k a t io n

Mass-spektroskopiya yordamida alkil galogenidlar ham da turli 
radikallarning ionlanish potensiallarini o lc h a s h  natijalari karbo­
kation lar  barqarorlig in ing yuqorida  keltirilgan qatoriga muvofiq 
keladi (6.1-rasm). Karbokationlar qancha barqaror b o is a ,  shuncha 
o s o n  h o s i l  b o ‘lad i .  R a s m d a n  m e t i l  ( C H 3+) k a t io n i  q iy in ,  
uchlam chi kation esa oson hosil bo‘lishi kobrinib turibdi.

Uchlamchi butil radikali metil radikaliga nisbatan 46,02 kJ/m ol- 
ga, uchlamchi butil kation metil kationga qaraganda 292,88 kJ/m ol- 
ga barqaror. Karbokationlarning barqarorligi tashqi va ichki omillarga 
ham  bog‘liq. Tashqi omillarga m uhit — erituvchining karbokationni 
solvatlashi, ichki omillarga radikaldagi oT inbosarla rn ing  musbat 
yoki m anfiy  induk tiv  t a ’siri, m usbat za ry ad n in g  m oleku lan ing  
boshqa qismlarida tarqala olishi, ya ’ni delokallanish kiradi. Delokal- 
lanish sodir b o ‘lganda q o ‘shni a tom  elektronini kation uglerodiga
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С H 3+971

С Н 3С Н 2+ 1252

С Н 7 С Н С Н ,1 1 3 0  с н 3

С Н 3- С - С Н ,  1097 

 1-------
963  8 4 6  758  715

C H 3+ C H , C H 24

CH,
1

- C H 3CHCH, C H ,-C -C H ,
J +

4 2 7  4 0 6  394  381

С Н 4 С Н 3С Н 3 C H jC H 2C H 3 сн

СН3-С -С Н з

н

6 .1 -rasm . K a rb o k a t io n la rn in g  hosil  b o ' l i s h  energ iya la r i .  k J /m o l

be rib, uning zaryadini kamaytiradi. Bu musbat zaryadning q o ‘shni 
uglerod atomlariga tarqalishi tufayli amalga oshadi.

E r i tu v ch in in g  qutb li  m oleku la lar i  k a rb o k a t io n n i  so lvatlab , 
uning elektronga boMgan talabini muayyan darajada qondiradi:

Karbokationdagi m usbat zaryad m iqdorin i oshiruvchi o ‘rin- 
bosarlar kation barqarorligini kamaytiradi. Alkil radikallar +J  n a ­
m oyon qilganidan ular kation barqarorligini oshiradi. Uchlamchi 
karbokation birlam chiga nisbatan alkil radikallarni ko ‘p tu tgan-
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ligidan undagi ugleroddagi musbat zaryad ko‘proq neytrallangan va 
shu boisdan barqaror. Alkil. benzil, trifenilmetil, tropiliy karbo- 
kationlam ing barqarorligi musbat zaryadning tarqalishi bilan bog‘- 
liq. Q o ‘shboglning л -e lektron buluti xarakatchan b o ‘lganidan, u 
siljib musbat zaryadni qisman kompensatsiyalaydi:

: 1

C H 2 =  C H - C H 2.
Allil k a rb o k a t io n

U ndan  tashqari, musbat zaryad molekulaning ikkita nuqtasida 
delokallanishi ham  mumkin:

+  +
C H 2 =  C H - C H 2 ^ C H 2- C H  =  C H 2 .

Allil kationiga ikkita rezonans tuzilish muvofiq kelganidan u 
barqaro r,  chunk i  rezonans  tuzilish lar soni q an ch a  k o kp bo 'lsa , 
sistema shuncha barqaror.

Benzil -  kationida musbat zaryad to ‘rtta markazda delokal- 
lanadi va uning rezonans tuzilishlari soni to ‘rtta:

+
Shunga ko‘ra benzil -  kation allilga nisbatan barqaror.
T r i fen i lm e t i l  — k a t io n in in g  m usba t  za ryad i u c h ta  benzol 

siklidagi oltita orto- va uchta para-holatlarda delokallangani uchun, 
uning barqarorligi benzil -  kationnikiga qaraganda ham  yuqori 
b o ‘lganlig idan , tr ifenil x lor m e tan  sulfat,  perx lo ra t  k islo ta lar,  
suyuq sulfit angidrid, krezol, n itrom etan , atseton, SbCl5, SnCl4, 
A I C I 3  lar t a ’sirnda trifenilmetil-kation
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hosil qilib dissotsiatsiyalanadi. Reaksiyalarda suvniig ishtirok etishi 
maqsadga muvofiq emas. Chunki karbokation suv gidroksili bilan 
birikib, trifenilkarbinol hosil qilib c h o ‘kmaga tushadi.

T rifen ilx lo rm etann ing  dissotsiatsiyalanish ja rayon iga  to 'x ta -  
lamiz. T rifen ilx lorm etan  suvda erim aydi,  o rganik  er ituvchilarda 
yaxshi eriydi. U n ing  qu tbs iz  e r ituvch ila rdag i e r i tm asi  rangsiz , 
elektr tokini o^tkazmaydi. Suyuq sulfit angidriddagi eritmasi to ‘q 
sariq rangli, elektr tokini o ‘tkazadi. P. Valden (1902- y.) trifenil­
x lo rm e tan  e r i tm as in i  e lek tro liz  q il ib ,  k a to d d a  tr i fen i lm e t i l  — 
radikali hosil bo iish in i  aniqlagan. Eritmaning sariq rangli b o ‘lishiga 
va e lek tr  tok in i o ‘tkazish iga  t r i fen i lm e t i l -k a t io n  hosil b o i g a n  
sababchi degan xulosaga kelindi. Trifenilxlormetanning sulfat yoki 
perx lora t kislotadagi sariq  rangli suvli e r itm asi suyu ltir ilganda  
rangsiz trifenilkarbinol c h o ‘kmaga tushadi. Trifenilkarbinolga t a ’sir 
qildirilsa, ch o ‘kma sariq rangli eritma hosil qilib eriydi:

(C 6H 5)3C + +  H O H  -> (C 6H 5)3C - O H  +  H + 
sariq rangsiz

(C 6H 5)3 C - O H  +  2 H 2S 0 4 ^  (C6H 5)3 C + +  H 30 + + 2 H S 0 4- .
rangsiz sariq

Trifenilxlormetan eritmalarining rangi qancha to ‘q sariq ham da 
elektr o lkazuvchanlig i  yuqori b o is a ,  dissotsiatsiyalanish shuncha 
kuchli va eritmada trifenilmetilkationning konsentrasiyasi shuncha 
katta boiadi.

Trifenil x lo rm etann ing  krezol, n i trom etan ,  atsetondagi erit- 
malari och sariq tusda va elektr tokini yom on o lk azad i .  Bu uning 
ushbu erituvchilarda kam dissotsiatsiyalanishi tufaylidir. Trifenilxlor­
m e tan  kislotalar H 2S 0 4, H C 1 0 4 va m etall  ga logen id lar  S n C l4, 
SbCl5, A1C13 ishtirokida kuchli e lektrolitlar xossalarni nam oyon  
qiladi. Kislotalardagi eritmasida va metall galogenidlar ishtirokida u 
karbokationga t o l a  dissotsiatsiyalangan holatda b o iad i .  Taqqoslash 
uchun ushbu reaksiyalarni keltiramiz:

2NaCl +  H 2S 0 4 -> N a 2S 0 4 +  2HC1 

(C 6H 5)3CC1 +  H 2S 0 4 ^  (C 6H 5)3 C +  H S 0 4-  +  HC1.

Trifenilm etil-kation barqarorligini tasdiqlovchi yana bir dalil 
shuki, uning suvsiz sharoitda (C6H 5)3C +C I 0 4-  tarkibli sariq tusli 
perxlorati va borftoridi (C 6H 5)3C +BF4-  olingan.
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T ro p i l iy -k a t io n d ag i  m u sb a t  za ryad  undag i ye t t i ta  ug lerod  
a tom ining istalgan birida joylashishi mumkin. Rezonans tuzilishlar 
soni tropiliy kationda trifenimetil -  kationnikiga qaraganda kam 
boMishiga qaram asdan, nisbatan ancha barqaror. U suv va spirtlar 
bilan t a ’sirlashmaydi. Suv ham da spirtga qaraganda kuchli nukleo- 
fillar bu kation  bilan birikishi m um kin . Tropiliy  kationni hosil 
qiluvchi tropiliy brom id, ion tuzilishli deb hisoblaydilar:

C 7H 7+ B r -> C 7H 7+ +  B r

Tropiliy  brom id suvda yaxshi eriydi va bu e r itm adan  brom 
anionni kumush ioni bilan c h o ‘ktirish mumkin.

T r i fe n i lm e ta n  b o ly ag ich la r id an  hosil b o T ad ig an  k a t io n d a  
m usbat zaryad to^qqizta uglerod a tom iga tarqalishidan tashqari,  
am inoguruhlarda ham  delokallanadi (6.1—6.3):

CH
X X

N
CH

CH

CH

CH

CHCH

C H CH

(6.1)
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Delokallanish tufayli kation  uglerodida m usbat zaryad y o ‘q 
hisobi. U azot atomlariga o ‘tgan va azot atomlari am m oniy  tipdagi 
kationga aylanadi. Karbokationdagi azot atomlari musbat zaryad­
langan  b o ‘lishiga q a ra m a sd a n ,  nukleofil  reagen t u larga  em as ,  
zaryad joylashgan uglerod atomiga hujum qiladi. Chunki azot besh 
valen tli  b o ‘la o lm ag an id ek ,  b e sh in ch i  o ‘r in b o sa r  h isob langan  
nukleofil reagentni biriktira olmaydi.

K arbokationlarning tuzilishi. Karbokationlardagi zaryad jo y ­
lashgan uglerod atom i s/>2-gibridlanish holatida va karbokationlar 
yassi tuzilishga ega boNishi kerak. Uglerod atom i j/?2-gibridlanish 
ho la tida  b o ‘lganda, e lek tron  ju f t la rdan  tashqari,  uglerod a tom i 
bilan bog‘langan, lekin o lzaro  b o g la n m a g a n  guruh larn ing  itari- 
lishi t a ’siri ham  kam kuchsiz b o ‘ladi. Hisoblashlar yassi tuzilishli 
karbokationlarning tetraedrik tuzilishlilarga nisbatan 83,68 kJ/m olga 
b arqaro r  ekanligi ko ‘rsatadi. D em ak , karbokationn ing  yassi tu -  
zilishiga halaq it  beruvchi o m illa r  kation  barqarorlig in i kam ay- 
tirishi, uning yassi tuzilishga o ‘tishiga imkon bermaydigan sha- 
roitlar esa, kation hosil boMishini qiyinlashtirishi zarur. D a rh a ­
qiqat, tropiliy kationning yuqori barqarorligi m olekulan ing  ben- 
zolga o ‘xshash yassi tuzilishi bilan tushuntiriladi. Molekula yassi 
tuzilish li  b o ‘lsag ina ,  m u sb a t  z a ry ad n in g  d e lo k a l lan ish i  kuchli 
boMishi ayon. Trifenilmetil-kationda zaryadning delokallanishi zaif. 
Fazoviy omillar tufayli kationdagi benzol halqalari bitta tekislikda 
yotmasdan, ventilyator parraklariga o 'xshab bir-biriga nisbatan qiya 
burchak ostida joylashadi:
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Karbokation yassi holatga o ‘ta olmaydigan sharoitlarda uning 
hosil b o ‘lishi qiyin yoki m u t la q o  m u m k in  b o 'lm ay d i .  B unday  
birikmalarga misollar keltiramiz:

Cl — С
H XC H ,CH

yoki

CH

( 6 .4 )

1-xlor a p o k a m fa n  (6 .4 ) d an  k u m u sh  n i t ra t  t a ’s ir ida  x lor 
an io n i  a jra lm ayd i va bu ionn i K O N + spirt  t a ’sir ida  " O N  ga 
almashtirib b o ’lmaydi. 0 ‘rinbosar (X) «ko’prik» boshida joylashgan 
ushbu tipdagi birikmalarning hech qaysisi

Br

( 6 .5 )

C H

k arb o k a t io n  hosil q ilm aydi.  Lekin o ‘rin b o sa r  b o sh q a  uglerod 
a tom lari  bilan bog’langan  ho lla rda ,  u la rdan  karbokation  hosil
32  — S . Is k a n d a ro v , B. S o d iq o v  4 9 7



b o ‘ladi. B unga sabab , hosil b o l lad igan  k a rb o k a t io n n i  b a rq a -  
rorlashtiruvchi om iln ing  mavjudligidir. Xuddi shu sababga k o ‘ra, 
b rom trip tisen  (6.5) nukleofil reagen t bilan t a ’sirlashmaydi.

1 -xlor-apokam fandan hosil boMadigan karbokation ham  yassi 
tuzilishli emas. Chunki karbokation uglerodi s/>2-gibridlanishga o ‘ta 
olm aydi. Q o ‘shni uglerod a tom larin ing  s is tem ada bir-biri bilan 
m ustahkam  bog'langanlig i bunga im kon berm aydi. O ddiy  qilib 
tushuntirilsa, karbokation uglerodi yassi tuzilishga o ‘tishi uchun 
o ‘zi hosil qilib tu rgan  te traed rik  b o g ‘larn i « to ‘g ‘rilashi», y a ’ni 
halqaning kuchlanishini engishi zarur. Bu juda katta energiya talab 
qiladi va uglerod skeleti buzilmasdan amalga oshmaydi. 6.4 birikmada 
nukleofil reaksiyalar karbokation hosil qilmasdan SN2 mexanizmda 
borishi ham  mumkin. Bunda o ’tuvchan holatdagi uglerod atomi 
yassi tuzilishli b o i is h i  za ru r va bu takidlanagnidek, malga osh ­
maydi. Qolaversa, reaksiya SN2 m exan izm da borganda, reagent 
uglerod atomiga xlor atomining orqa tom onidan hujum qilishi zarur.

Bu juda qiyin. Chunki uglerod atomini yopiq halqa o ‘rab olgan.
B rom ptitsen  va tr i fen i lb ro m m etan la rd an  karboka tion  hosil 

boMadigan reaksiyalarini bir xil sharoitda oMkazib, trifenil b rom - 
metanda reaksiya bromptitsendagiga nisbatan 1023 marta sekin borishi 
aniqlangan. Bu bromptisenda nukleofil reaksiyalar am alda bormaydi 
demakdir. Ko’rib oMilgan misollardan karbokation yassi tuzilishli 
boMmagan hollarda uni hech qanday usul bilan hosil qilib boMmas 
ekan, degan qa t’iy xulosa chiqarish yaramaydi. Muayyan sharoit­
larda tuzilishi yassi boMmagan kationlar ham  yuzaga kelishi mumkin. 
U la rn ing  barqarorligi boshqa  o m illa r  b ilan  bogMiq. Bu k arb o ­
kationlarni n o a n ’anaviy yoki sinartetik* karbokationlar deb atash 
qabul qilingan. Yassi tuzilishlilarni a n ’anaviy karbokationlar deb 
nom lanadi.  Fenon iy  na norborn il kation lar n o a n ’anaviy karbo- 
kationlarga misoldir. Ularga keyinroq batafsil to ’xtalinadi.

Karbokationlarni aniqlash usullari. K arbokationlarni fizik va 
fizik- k im yoviy  usu lla r  b ilan  an iq lash  m u m k in .  Y a M R ,  U B - 
spektrookopiya va optik  faollikni oMchash shular jum lasidandir .  
Trifenilmetil kationi eritmada sariq rangli boMgani uchun spektr- 
ning U B -so h as id a  n u r  yutadi. U B -sp ek tr la r  aosida  reaksiyada 
trifenilmetil kation hosil boMgan — boMmaganligi haqida xulosa 
chiqarish mumkin. Difeniletilen va difenihnetilkarbinolning sulfat 
kislota bilan t a ’sirlashish reaksiyalarini bunga misol qilib keltirish 
mumkin:

* Synartetic — lotincha Sun - birga, arte — yopiq degani.
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У с  = с н 2 +  н

1,1- difenil­
etilen

uchlamchi metil 
difenil kation

c u 5> c  - C H ,  +  H

difenil metilkarbonol
uchlamchi metil difenil 

kation

H a r  ikkala reaksiyada h am  bitta  kation hosil b o ‘lganidan, 
ularning IQ-va UB-spektrlari bir xil.

Uchlamchi butil spirt (C H 3)3C —O H  va izobutilen | ( C H 3)2C  =  
=  C H 2] ning sulfat kislotadagi eritmalari ham  o ‘xshash IQ —UB- 
spektrlar beradi. Chunki har ikkala m odda ham  sulfat kislota ta ’sirida 
uchlam chi butil kation [C H 3)3C +] ga aylanadi. U chlam chi butil 
spirt va izobutilenning spektrlari ham  trimetilbor [ (C H 3)3B] spektri 
bilan aynan bir xil. Bunga [C H 3)3C +] va [C H 3)3B] tuzilishlarning 
izoelektronli ekanligi sababchidir.

Y A M R -sp e k tro sk o p iy a  h am  eng  ko ‘p q o i l a n i la d ig a n  usul 
h isob lanad i.  Alkil g u ru h la r  e lek trm anfiy lig i yuqori  a to m  bilan 
b o g 1 langan  b o ‘lsa, p ro to n  kuchsiz  m ay d o n d a  rezonans  beradi. 
K a rb o k a t io n la rd ag i  m u sb a t  zaryad  lokallangan  uglerod  a to m i 
elektronga o ‘ch  bo 'lganlig idan, u bilan bogMangan alkil g u ru h ­
larning signali kuchsiz m aydonda kuzatiladi.

Alkil galogenidlarning spektrlari s u r m a - V - f to r id  eritm asida 
olinadi. SbF5 alkil galogeniddan galogen anionini tortib olib, uni 
karbokationga aylantiradi va o ‘zi kompleks [SbF6] ga aylanadi:

Erituvchi S b F 5 ni m o ‘l m iqdorda  o linadi.  C h unk i u hosil 
b o ig a n  karbokationni solvatlab, uning barqarorligini oshiradi. Shu 
usulda (C H 3)3C F  va (C H 3)3C + laming 60 M H z da Y aM R  spektrlari 
olinib, ular taqqoslanganda har ikkala spektrda ham  9 ta ekvivalent 
protonga muvofiq keluvchi intensiv bitta signal kuzatildi. Bu signal 
(C H 3)3C + spektrida kuchsiz ( t  =  4,35 m.h), (C H 3)3C F  spektrida esa 
kuchli m aydon  ( t  = 1 ,3 0  m .h)  da yotadi. O d a td a  metil guruh  
protonlari organik m oddalarning birontasida kuchsiz maydonda (x 
= 4 ,3 5  m .h .) signal bermaydi. Bu holat metil guru hi protonlari 
xaqiqatan ham  elektrmanfiyligi yuqori a tom  bilan boglanganligini

R : F  + SbF5 R + -[SbF6]  .
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-C H

5 4 23

6 .2 -rasm . ( C H 3)2C +—C H 2C H 3 k a rb o k a t io n n in g  Y A M R  spektri  
( e r i tuvch i  S b F 5).

tasd iq layd i .  6 .2 - r a s m d a  ke l t i r i lgan  ( С Н з ) 2С +С Н 2С Н 3 k a rb o ­
kationning YAM R-spektridan ko‘rinadiki, musbat zaryad joylash­
gan  uglerod  a to m ig a  q o ‘shni a to m  bilan  b o g ‘langan  m etil  va 
metilen guruhlar protonlari signali ularga xos b o im a g a n  kuchsiz 
maydon — a  shkalada muvofiq ravishda 3,9 va 4.40 m.h da yotadi. 
Dastlabki alkil galogenid [ (C H 3)2C F C H 2C H 3] ning spektri ham  
s h u n g a  o lxshash .  F a rq i  sh u n d a k i ,  u c h a la  s ignal h a m  ku ch li  
maydonda kuzatiladi.

Barqaror karbokationlarni bilib olishda kimyoviy usullardan 
foydalanish ham  mumkin. Buning uchun reaksiyalarning kinetikasi 
va stereo kimyoviy kechishi o ‘rganiladi. Agar alkil galogenid u ch ­
lamchi b o isa ,  nukleofil reagent xajmi katta uchta metil guruhlari 
joylashgan tom ondan  yaqinlasha olmaydi va nukleofil o l rin olish 
Sn 2 m exanizm da bormaydi. Ushbu dalillar reaksiya karbokation 
hosil b o i ish i  bilan SN1 m exanizm da boradi degan xulosaga olib 
keladi. Agar alkil galogeniddagi galogen bilan b o g ian g an  uglerod 
a to m i  a s im m e tr ik  b o i s a ,  reaks iya  u c h u n  d-  yoki /- izo m er  
olinishidan q a t ’iy nazar, optik faol b o im a g a n  rase mat — d, I ara- 
lashma hosil b o iad i .  Rase mat olinishi oraliq bosqichda karbokation 
hosil bo iish in i  va reaksiyaning S N1 mexanizm b o ‘yicha borishini 
ko‘rsatadi. K arbokation hosil bo iish in i  aniqlashga asoslangan bu 
usul, jarayonning stereo kimyoviy kechishini o ‘rganishga asoslangan. 
Stereo kimyoviy m a iu m o tla rd an  foydalanishga doir yana bir misol 
kolramiz. Optik faol a-fenetilxlorid  (/ — izomeri) Suyuq SO , da 
eritilganda asta-sekin optik faolligini yo‘qotadi. Eritm aning optik 
faolligini qisqa vaqt o ra lig id a  o ic h a b ,  bunga ishonch hosil qilish 
mumkin.

Bu hodisaga, a-fene tilx loridning  kation hosil qilib dissotsia­
tsiyalanishi sababchi deb hisoblaydilar:
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С бН 5- С Н С 1 - С Н 3    С 6Н 5- С Н - С Н 3 +  с г
1 - iz o m e r  А

Karbokation A xlor anioni bilan qayta t a ’sirlashganda rasemat 
yuzaga keladi:

C 6H 5- C H - C H 3 +  c r    C 6H 5- C H C 1 - C H 3.
r a t s e m a t  (d ,  1)

Karbokationlarning reaksiyalari. Karbokationlarning reaksiya- 
larini klassifikatsiyalashda ularning barqarorligi asos qilib olingan. 
Kation o ‘zining musbat zaryadini butunlay yo‘qotishga yoki hech 
b o lm ag an d a  uni kamaytirishga intiladi. Bu quyidagi usullar bilan 
amalga oshishi mumkin:

1. Nukleofil bilan birikish.
2. Proton H + yoki molekulyar massasi kichikroq karbokation 

ajratish. Kationproton ajratib karbokationga aylanadi.
3. Vodorod atomi yoki metil guruhining o ‘z elektron jufti bilan 

uglerod kationi tom on siljishi yoki qayta guruhlanishlar.
Birinchi va ikkinchi usulda reaksiya natijasida kation zaryadi 

bu tun lay  neytrallansa, qayta guruhlan ish lar  tufayli zaryad biroz 
kamayadi yoki beqaror kation nisbatan barqarorga aylanadi.

Nukleofil bilan birikish reaksiyalari. S Nltipdag i o ‘rin olish 
reaksiyalarida o ‘zida an ion jufti tutuvchi qutbli yoki ion bog‘li m i­
neral m odda yoki Lyuis kislotalari olinsa, karbokation shu anion 
bilan ta'sirlashadi va natija anionning nukleofillik kuchiga ham da 
uning konsentrasiyasiga bog‘liq. Masalan, birlamchi aminlarga nitrit 
kislota t a ’sir ettirilganda diazoniy tuzlari hosil bo ‘ladi. U lar azot 
ajratib parchalanadi va karbokationga aylanadi:

HN02 i  i
C H 3- C H 2- C H 2- N H 3 +  C l M C H 3- C H 2- C H 2- N = N ] C 1 -

d ia z o n iy  tuz i

-> C H 3—C H 2—H 2+ +  n 2 +  C l- . <66)

Birlamchi propil kation (6.6) suvning O N -  suvdagi eritmasida 
olib boriladi. Reaksiya H C 1 + H N 0 2 ning

C H 3- C H 2- C H 2+ +  о н - ^  C H 3- C H 2- C H 2O H  (6-7) 

C H 3- C H 2- C H 2+ +  С Г ^  C H 3- C H 2- C H 2C1 

C H 3- C H 3- C H 2+ +  n o 2- ^  c h 3- c h 2- c h 2n o 2
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OH™ g uruh  N 0 2“  va С Г  larga n isb a tan  kuch li  nukleofil  
hisoblangani uchun ham da reaksiya suvli eritmada olib borilganidan, 
6.6 dan boshqa y o ‘nalishlarning ehtimolligi juda  kam. U holda 
reaksiyaning asosiy mahsuloti n-propil spirt (p ro p an o l-1) bo'lishi 
zarur. Lekin jarayonda izopropil spirt (propanol-2) va propilen ham 
hosil b o ‘ladi. Kutilgan asosiy mahsulot p ro p an o l-1 ning m iqdorn 
ancha kam -  7%. Hosil boNishi kutilmagan m ahsulotlar -  propilen 
(28%) va propanol-2 (32%) unum lari esa, yuqori. Buning sababini 
hosil bo ‘lgan birlamchi karbokationning proton ajratishi va gidrid 
ionni siljitishi bilan tushuntir ild i.  K arbokation lar  alkogolyat va 
karboksilat- anionlar, am m iak, birlamchi aminlar, sianid -  anion 
karban ion lar ,  sulfid yoki gidrosulfid  ion lar  ham  bilan birikishi 
mumkin.

Proton ajratish. Karbokation 6.7 o ‘z zaryadini proton ko‘rini- 
shida ajratib, alkenga aylanadi:

C H 3- C H 2- C H 2+ -> C H 3- C H  =  C H 2 +  H +

A iken  m olekulasi  k a rb o k a t io n g a  q a rag an d a  ju d a  b a rq a ro r  
bofigani ushbu yo 'nalish qulay. Shuning  uchun ham  reaksiyada 
propilenning unumi yuqori (28%). Reaksiya proton tortib oluvchi 
Lyuis asoslari ishtirokida olib borilsa, alken yana ham  ko‘proq hosil 
b o ‘ladi.

V od o ro d  a to m in in g  o bz jufti bilan siljishi

C H 3- C H - C H 2+ -> C H 3- C H - C H 3.
3 <6-8)

H

Bunday siljish natijasida awalgiga nisbatan barqaror ikkilamchi 
izopropil kation (6.8) yuzaga keladi. Siljish tufayli kation zaryadi 
bu tun lay  y o ‘qolm asa ham , sezilarli darajada kamayadi. C hunk i 
ikkilamchi karbokationdagi musbat zaryad alkil guruhlarning +J 
tufayli k o lp roq  kam aygan. (6 .8) ka tion  nukleofil ( O H - ) bilan 
birikadi va zaryadini butunlay yo‘qotib, izopropil spirtga aylanadi: 

+
C H 3- C H - C H 3+  O H "  -> C H 3- C H - C H 3.

OH

Izopropil spirt unum ining  yuqoriligi, bu yo ‘nalishning bosh- 
qalaridan ustunligini ko‘rsatadi. Vodorod atom ining elektron jufti 
bilan siljishini gidrid siljish deyiladi. Ikkita elektronli H: yoki H~ ni
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gidrid ion deyilishi m a’lum. Siljish nom i ham  shundan  olingan. 
G idrid siljishda vodorod anioni musbat zaryad joylashgan uglerod 
atomiga nisbatan a-hola tdan  ajraladi. Buni 1,2 -  gidrid siljish deb 
nomlanadi.

Benzol alyuminiy brom id  ishtirokida F r id e l-K ra f ts  b o ‘yicha 
propil bromid bilan alkillaganda ham  1,2-gidrid siljish kuzatiladi. 
B u n d a  k u ti lgan  n -p r o p i l  b en z o l  (6 .9 )  d a n  ta s h q a r i ,  a n o m a l  
mahsulot — izopropil benzol (6.10) ham  hosil boMadi:

C H 3- C H 2C H 2 : Br +  AlBr3 -> AlBr4~ [C H 3- C H 2- C H 2+] 

[C H 3- C H 2- C H 2+1 +  C 6H 6 -> C H 3- C H 2- C H 2 +  H + (6.9)

C 6H 5
+

[C H 3- C H - C H 2+] - ^ C H 3- C H - C H 3
• :v  t

+ H
C H 3- C H - C H 2 +  C 6H 6 -> C H 3- C H - C H 3 +  H + (6.10)

С б Н 5
Наг ikkala holda ham  C H 3- C H 2- C H 2+ ,  C H 3- C H - C H 3 

k a t io n la r  b e n z o ln in g  h a jm d o r  va h a r a k a tc h a n  m an f iy  e le k t r  
bulutiga hujum qiladi. Reaksiyada alyuminiy galogenidga o ‘xshagan 
Lyuis kislotasi bo r  ftorid ishlatish ham  yaxshi natijalar beradi.

1.2-siljishdan tashqari, 1,3-gidrid siljish ham  mavjud. Yuqorida 
keltirilgan n -p ro p ilam in g a  nitrit  k islo taning birikish reaksiyasi, 
a m in o g u ru h  tu tg an  uglerod a to m in i  ,3C  izo topiga  a lm ash tir ib  
0 ‘tkazilgan (Reutov O.A., Shatkina T.N.):

3 2 3 I INH 2 13+ 1,3-siljish
c h 3- c h 2- c h 2- n h 2 - > c h 3- c h 2- c h 2 — — ^

propilamin (611)

+  13 H O H  13
-> C H 2- C H 2- C H 3 -> C H 2- C H 2- C H 3 (6.12)

OH

Reaksiya mahsulotlarini o ‘rganish natijasida ikki xil (6.12) va 
13

C H 3—C H 2—C H 2—O H  tuzilish li  b i r lam ch i  spirt  hosil b o ‘lishi 
aniqlandi. H — propil spirt (6.12) 1.3-siljish tufayli, C H 3—C H 2— 

13
—C H 2O H  esa kation (6.11) ga O H -  ning birikishidan yuzaga keladi:
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1,3-siljish ikkita 1,2-siljishdan iborat deb qaraladi:

H H H Hx H H
I 1,2-sil jish I 1,2-silj ish

—c —c — C - H ----------- ►H— с — с —с — н ------  —
I " У + I + I

н  н х  н  н

н  н
1,2 -s i l j ish  +  I I z , _х

  — ► Н— С— С—С— Н (6.13)

н  н  н

U sh b u  reaks iya lar ida  m u sb a t  z a ry ad lan g an  uglerod  a to m i 
to m o n  siljuvchi gidrid ionni shu karbokation molekulasining o ‘zi 
(1,2-siljish) yoki boshqa molekulalar berishi mumkin. Keltirilgan 
reaksiyalar m oleku la  ichidagi gidrid siljish h isob lanad i.  M ole- 
kulalararo gidrid siljish ham  mavjud:

C H ,
I

(С 6Н 5)зС+- С Н 3- С - ^ 0 - Н  —  (C 6H 5)3C H  +  с н 3- с  =  о  +  н  +

с н 3
A t s e t o n

Oddiy efirlar va uchlam chi am inlar h am  gidrid ionini berishi 
mumkin.

M eti l  guruhining siljishi. B unday siljish natijasida vujudga 
keladigan karbokationning barqarorligi juda  yuqori:

3 CH-
C l -  I +  H O H  I

С Н , - С - С Н Л  :C1 — > C H , - C - C H ,  ^  C H , - C - C H , O H  +  H +.



Reaksiyada neopentil  spirt -  2 ,2 -d im e t i l -p ro p a n o l-1 (6.14) 
ning um um an hosil b o ‘lmasligi kuzatilgan va aralashmadan 2-metil 
bu tanol-2  ajratib olingan:

C H 3
C H 3%

( C H 3- C - C H , - C H 3 )  va N c  =  C H - C H 3 .

I ‘  C H 3

O H

Birlamchi karbokationdan uch lam chi spirt va yuqoridagicha 
tuzilgan alkenning hosil b o ‘lishini metil guruhining siljishi tufayli 
b irlam chi karbokation  nisbatan barqaror uch lam chiga  aylanadi, 
deb tushuntirildi:

C H 3

C H ,  C H ,  С Н з - С - С Н 2- С Н ,

I + I
C H , - C - C H 2 - » С Н з - С - С Н о - С Н з - К ^ ,  ,  ,3 'I L 3 + L 3 2-metilbutanol-2

<615) СНз^С =С Н _CH3
2-metilbuten-2

U chlam chi karbokation (6.15) pro ton  ajratib, alkenga aylanadi. 
Siljish mexanizmi. 1,2-siljishda uch  halqali o ‘tuvchan  holat 

6.16 yuzaga keladi:

V + ^ н х  + H
C H 3 - C H - C H 2 C H 3- C H ^ C H 2 C H 3- C H - C H 2 .

(6.16) (6.17)

0 ‘tu v ch an  hola t  (6 .16) da  С — H bog‘ni hosil qilib turgan 
elektron juft uch ta  a tom  o ‘rtasida delokallangan

VHi z H - « “.V H  .  z "
H 3C - C - C - >  H 3C - C — H 3 C - C - C - C H 3 .

3 I X  I J J  1 L I

C H 3 C H 3 H  C H 3 H

(6.18)

Metil guruhining siljishi ham  (6.18) kabi o ktuvchan holat hosil 
b o ‘lishi bilan sodir b o ‘ladi.
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G id r id  va m eti l  g u ru h i  s iljish larin i  sp ek tro sk o p ik  usu lla r  
yo rdam ida  bilib olish m um kin . Eng q im m atli  natijalar Y A M R - 
spektroskopiya yordam ida olinadi. Metil guruhning siljish tufayli 
o ‘rni o ‘zgarganidan spektrdagi shu guruh protonlari signallari ham 
avvalgi holatdagidan o ‘zgaradi. Kation spektrini dastlabki m oleku- 
laniki bilan taqqoslab, siljish ning mavjud yoki y o ‘qligini, siljuvchi 
gu ruh  qayerdan  qaysi a tom ga o ‘tganligi bilib o linadi. S hunday  
qilib, gidrid ion yoki metil g u ru h in in g  siljishi tufayli nisbatan  
beqaror karbokation barqarorroq boshqasiga aylanadi. Karbokation 
barqarorlig in ing  bu usu lda ortish in i  qayta gu ruh lan ish ,  bunday  
jarayonlarni esa qayta guruhlanish reaksiyalari deyiladi.

Qayta guruhlanish reaksiyalari boshqa tip reaksiyalardan farq 
qiladi. K o‘p reaksiyalar — o lrin olish, q o ‘shbogkga birikish, zanjir 
u z i lm a y  o k s id la n is h  va b o s h q a la r d a  o kzgarish  m o le k u la n in g  
funksional guruhida sodir b o ‘ladi. Masalan, alkil galogenidlardagi 
o ‘rin olish reaksiyalarida galogen qaysi uglerod a tom idan  ajralsa, 
nukleofil reagent (aytaylik O H - ) o ‘sha uglerod atom iga birikadi- 
tuzilishda minimal o'zgarish sodir b o i i s h  hodisasi kuzatiladi.

K o ‘rib ch iq i lgan  qayta  g u ru h lan ish la r in in g  g idrid  io nn ing  
siljishi bilan borad igan larida , С —С  bog‘lar o ‘zgarishsiz qoladi, 
С —H bog'lar uziladi va yangidan hosil b o ‘ladi. Metil guruhining 
siljishi esa  С —С b o g ‘la rn in g  uzilish i va ug le ro d  sk e le t in in g  
o 'zgarishi bilan boradi. U shbu jarayon larn i u m u m iy  n o m  bilan 
V a g n e r - M e e r v e y n  q ay ta  g u ru h la n is h i  dey ilad i .  P in a k o l in  va 
retropinakolin qayta guruhlanishlar ham  shu tipga kiradi. Pinakolin 
qayta guruhlanish kolp uchraydi. Chunki u

kabi tuzilishli barcha birikmalarda amalga oshishi mumkin. Bunda у  
va у - O H ,  O R, O C O C H 3 , OTs, X, N H 2 va boshqa guruh lard ir.

Reaksiya k a rb o k a t io n  hosil b o ‘lm asd an  S N2 m ex an iz m d a  
borganda va dastlab hosil bo ‘lgan kationning o ‘zi biror-bir sababga 
k o 'r a ,  m asa la n ,  d e lo k a l la n ish  tufay li  k o ‘ra b a r q a ro r  b o ‘Igan 
hollarda Vagner-M eerveyn qayta guruhlanishi sodir bo im aydi:

y - C - C -

У У

с н з Х

С Н 3 'С '
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Reaksiyada hosil b o lad ig an  karbokation yana uchta -  А, В, С 
rezonans tuzilishga ega b o ig an i  uchun barqaror. Shunga kolra bu 
ikkilamchi kation metil guruhini siljitib, uchlamchi karbokationga 
ay lanm ayd i.  С —С  b o g ‘ uzilib  qay ta  g u ru h lan ish  ikki om il -  
siljuvchi g u ru h n in g  tab ia ti  va ushbu g u ru h  y o n id a  q o ‘s h b o g \  
aromatik halqa yoki o ‘zida um um lashm agan elektron juft tutuvchi 
atom ning mavjudligiga bogNiq.

0 ‘tu v c h a n  h o la t  (6 .16 )  va (6 .1 8 )  da  m u sb a t  z a ry ad n in g  
delokallanishini kuchaytiruvchi tuzilishlar siljishni osonlashtiradi. 
D arhaq iqa t ,  fenil guruh  ayniqsa, u o ‘zida +J  va + M  beruvchi 
o ‘rinbosar tu tganda alkil guruhga nisbatan oson siljiydi. Ikkinchi 
om ilning mohiyati qo^shbog6 yoki um um lashm agan juft elektron- 
larining musbat zaryad tom on oson berilishidan iborat. Bunda allil 
tipidagi kation hosil bo ‘ladi va u juda  barqaror. Q o ‘sh b o g \  fenil 
yok i  u m u m la s h m a g a n  j u f tn in g  k a r b o k a t io n  h o s i l  b o ‘l ish in i  
tezlashtirishini «anximer» (S. Uinsteyn) yoki «sinartetik» (К. In­
gold) t a ’sir deyiladi.

Fenoniy-kationda kuzatiladigan anxim er t a ’siri musbat zaryad 
yonida aromatik halqaning mavjudligi tufaylidir.

Allil t ip idag i v aa lk en la rd ag i  q a y ra g u ru h la n ish la r

Uglerod skeleti o ‘zgarmasdan -  С —С bog1 uzilmasdan amalga 
oshadigan reaksiyalarni allil tipidagi qayta guruhlanishlar deb ata- 
ladi.



о н
I

±5 СН3—C H  =  с н - с н 2 ^
А

^  с н 3- с н  = С Н -С Н 2ОН. 
в

Reaksiya SN1 mexanizmda ikki xil — А В  mahsulot hosil 
boMishi bilan kechadi. Lekin kuchli nukleofil reagent sanaluvchi 
C 2H 50 “  — etilat ion ishtirokida uni S N2 m exanizm da ham  olib 
borishga muvaffaq boNingan va C H 3—C H  =  C H —C H 2 tuzilishli

O C 2H 5

birikma ajratib olingan. Bunda ham  allil qayta guruhlanish sodir 
b o iad i .  Farq shundaki, anionning  ajralishi, q o ‘shbogbning siljishi 
va nukleofil  (~ O C 2H 5) n ing  hu jum i b ir  vaq tn in g  o ‘zida sodir  
boMadi:

Cl

C H 3- C H - C H  =  C H 2 +  O C 2H 5 -> C H 3- C H  =  C H - C H 2O C 2H 5

Allil t ipdagi bu  qayta  g u ru h lan ish  reaksiyalarin i  S N2 kabi 
belgilanadi.

Allil qayta guruhlanishlar qo ‘shbog‘ga nisbatan a-uglerod  ato-
C1

mi xajmi katta guruhlar tutuvchi C 2H 5—C —C H  =  C H 2 kabi tu -

C 2H 5

zilishli b irikm alarda oson  boradi. C h unk i nukleofil peagentn ing  
o ‘sha uglerod atomiga yaqinlashishiga hajmi katta guruhlar to 'sqinlik 
q iladi. N a ti jad a  SN1 m ex an izm  q iy in lash ib ,  reaks iyan ing  SN2 
mexanizmda kechishi qulaylashadi.

Kislotali m u h i td a  a lkenlardagi q o ‘sh b o g ‘ p ro to n  biriktir ib , 
karbokation hosil qilishi mumkin. U qayta guruhlanib barqarorroq 
karbokationga, o ‘z navbatida bu kation esa yana ham  barqarorroq 
alkenga o 'tadi. Boshqacha aytganda, alkenlar kislotali muhitda qayta 
guruhlanib, boshqa tuzilishli alkenga aylanadi. Qayta guruhlanish 
proton biriktirish — proton ajratish tipida amalga oshadi:
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Y ana  bir  misol:
M /C M ,

H 2C  =  c - c .
H C H 3

tuz i l ish l i  a lk e n  q a y ta  g u ru h la n is h  tu fay li  quy id ag i  t o ‘y in m a g a n  
b ir ikm alarga  o ‘tish m um kin :

+ H 2 Н / С Н з x ,
H2C =  C - c  r u

CH H / C H 3
(6 .21) Urt3 H2c  = C - C

u *  H  C H 3(6.25) 3

H H / C H 3 ^
H ,C  =  C - C .

J + x
(6 .22) +  C H 3 ^ / C H 3

H ,C  =  c - c
H  C H 3

(6.26)
н2 / C H 3 

H 3C  =  c - c v
+  X f ' L I  .  ХУ ,

(6'23) H 2 ^ C H 3

H 3C  =  c - c (
+ /W* (6.27) C H 3

H ,  . / C H 3 

H 3C  =  c - c
(6.24) C H 3

XX*

B unday  qay ta  gu ru h lan ish la rd a  n isba tan  eng  b a rq a ro r  ka rb o ­
kation  va alken  hosil boMadigan y o lnalish ustun lik  qiladi. M asalan ,
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(6.21) — (6.24) kationlar ichida eng barqarori (6.23), (6.25) —
(6.27) alkenlaming nisbatan eng barqarori esa (6.26) dir. Ularning 
aralashmada miqdorlari ham  katta. Muhitga deyteriy kiritilsa, alken 
yoki karbokationning vodorodlarini unga almashtirish m um kin. Bu 
reaksiyalar ham  proton ning ajralishi — deyteriyning birikishi kabi 
sodir  b o ia d i :

C H 3 C H 3

H 3C - C - H  +  h 2s o 4 — -  H 3C - C + +  h s o 4-  +  H 2 

C H 3 C H 3

C H ,  C H ,  c h 2d  c h d
I - н + II —D + I - H + II D +

H , C - C + H 3C —С  5 = ?: H 3C —C + + = * H 3C - C  ^
H + I D + I H + I —D +

C H 3 C H 3 C H 3 C H 3

c h d 2 c d 2 c d 3 C D 3
D + I - н + II D + I - н + I D +

^  H3C—C+ ^  H3C—с  ^  H3c - c + * *  H3C—с  ^
—D + I H + 3 I - D + I H + I — D +

C H 3 C H 3 C H 3 C H 3

C D 3
D ' ,  I — h +

D H 2C —C + va shunga o ‘xshash
D  I H +

C H 3

Q ayta  gu ruh lan ish  paytida v odorod la r in i  deyter iy  — D 20 ,  
D 2S 0 4 ga a l m a s h t i r i s h  k a r b o k a t i o n l a r  u c h u n  xo s  b o i i b ,  
karbanionlar va radikallarda bu hodisa kuzatilmaydi.

Alkenlardagi qayta guruhlanish reaksiyalari shuni ko‘rsatadiki, 
ularga vodorod galogenid birikkanda hosil b o iad ig an  mahsulotning 
tuzilishini aniqlash qiyin. Darhaqiqat, (6.19) tuzilishli alken hosil 
b o i i s h i  b i lan  6 .20  ga o i g a n i  u c h u n ,  v o d o ro d  g a lo g en id  bu 
alkenlarning qaysi biriga birikishiga qarab:



kabi uchta izomer hosil boMadi. Bu alkenlarga vodorod galogenidning 
birikish reaksiyalarin i m uayyan  sh aro it la rd a  o ‘tkaz ilm asa ,  u lar 
organik sintez uchun ahamiyatini yo'qotishini ko‘rsatadi.

Fenoniy kation. Takidlanganidek, ajraladigan ion yonida a ro ­
matik benzol halqaning bo'lishi anionning ajralishi -  karbokation 
hosil bo i ish in i  tezlashtiradi. Masalan, reaksiya chumoli kislotada, 
95°S da  olib borilganda trifeniletil-x lorid  (6.28) neopentilxloril
(6.13) ga nisbatan 60000 marta tez gidrolizlanishi aniqlangan:

Shunga 0 ‘xshash, 3-fenil-butanol-2, ya 'ni para-toluol sulfonat 
yoki n-tozilat (6.29) ning solvolizi sirka kislotada juda  tez boradi 
anx im er yoki s inartetik  t a ’sir. Bu oraliq  bosq ichda  halqasim on 
tuzilishli n o a n ’anaviy  fenoniy  kation (6.30) ning hosil b o ‘lishi 
bilan tushuntirildi (S. Uinsteyn, D. Kram, K. Ingold, J. Roberts):

(C6H5)3CCH2C1 » Kgidr =  2,3-10-3
(6.28)

(CH3)3CCH2C1 ►

(6.13)

/ 2  3X^OTs (6-29)

yoki um um iy  holda

x  / Л *  /  C H . C O O -  q a B i ^ - ^ / C - c C o O C C H ,
/ С — C <  2 x  ^

H , C O O ^ C - C
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(6.31) mahsulot, A kationga kislota qoldigMning birikishidan, 
(6.32) m odda esa fenil radikalining asim m etrik  uglerod atom iga 
siljishi tufayli vujudga keladigan

kationn ing  kislota qo ld ig ‘i -  C H 3C O O ~  bilan t a ’sirlashishidan 
hosil boMadi. Fenoniy tipdagi kationda musbat zaryad ikkita uglerod 
a tom ida va benzol halqasida delokallangani uchun, u oson hosil 
boMadi va reaksiya tezlashadi. Halqadagi delokallanishni 5  va С 
tuzilishlardan har ikkala uglerod atomi — benzol halqasi bo 'y icha 
delokallanishni esa yaqqol ko‘rinib turibdi. K o ‘pincha (6.30) 5  va С 
tuzilishlar (6.33) D  yoki E  kabi ifodalanadi:

(6.30), A va В ifodalashda qo ‘shbog‘ning elektron jufti musbat 
zaryad tutuvchi asimmetrik uglerod atomiga beriladi (A). Natijada 
benzol halqadagi S, uglerod a tom ida musbat zaryad hosil boMadi. 
U n in g  b en zo l  va uch  a ’zoli ha lqa la rga  ta rq a l ish id an  В va С  
tuzilishlar yuzaga keladi. В va С  tuzilishlardagi uch a ’zoli halqaning 
barcha uglerod atomlari bir-biri bilan normal oddiy bogMar orqali 
birikkan. Benzol va uch a'zoli halqalarni bir-biriga bogMab turgan 
C, uglerod atomi s/?-?-gibridlanish holatida. Siklopropan va benzol 
halqalari tekisligi bir-biriga perpendikulyar joylashgan. Tuzilishlar 
bunday ifodalanganda musbat zaryadning faqat benzol halqasida 
ta rqa l ish i  k o ‘zga yaqqo l ta sh lan a d i ,  u ch lik  ha lqadag i  ug lerod  
atomlari normal bogMar hosil qilganligidan zaryadning bu halqada 
ham  tarqalishini ko ‘rsatish qiyin. Ikkinchi xil ifodalashda kation 
(6.30), A zaryadi uch  a ’zoli halqadagi uch ta  uglerod a tom i va 
benzol ha lqalarida  delokallangan. Bu delokallan ish  fenil guruh

(6 .3 3 )
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q o ‘shbog‘laridan birining jufti uch ta  uglerod atom i o ‘rtasida bir 
tekis takrorlanishidan vujudga keladi. N atijada guyo h a r  uchala  
uglerod atomi ham o ‘zida m a’lum miqdorda ortiqcha musbat zaryad 
tutadi. Bu zaryadlar benzol halqasiga ham  tarqaladi (6.33), D yoki 
E. Boshqacha aytganda, uch a ’zoli halqadagi uglerod atomlari bir- 
biri bilan «kasr» bogklar orqali (I II  bob) bog‘langan. F enoniy- 
kationdagi zaryadning hap ikkala halqada delokallanishini ifoda­
la sh d a  (6 .3 3 ) ,  Z) va £  tu z i l i s h la r  k o ‘rg a zm a liro q .  F e n o n iy -  
ka tiondagi S 2 va S3 uglerod a tom lari  ay n an  b ir  xil. F en o n iy -  
kationning haqiqatdan ham  mavjudligini quyidagi dalillar tasdiq- 
laydi: B irinchidan , 3-fenil b u tano l-2  ning para-to luo l sulfonati 
(tozilati) sirka kislotada gidrolizlanganda hosil b o ‘lgan mahsulotlar 
ikkita asimmetrik uglerod atomi tutishi aniqlangan (D. Kram, 1949 
y). U n in g  t reo - iz o m eri  (6.33) sirka kislo tada g id ro liz langanda  
rasemat (6.35) va (6.36), eritro-izom er (6.37) olinganda esa bitta 
m o d d a  ( 6 .3 9 ) ,  A В h o s i l  b o N a d i .  D e m a k ,  t r e o i z o m e r  
gidrolizlanganda konfigurasiya teskarisiga almashinadi, d  yoki /' treo­
izom er olinishidan qa t’iy nazar, reaksiyada har ikkala izomerdan 
baravar m iqdorda — rasemat hosil b o ia d i .  E ritro-izom erda esa 
konfigurasiya o ‘zgarishsiz qoladi: eritro  d  yoki / olingan b o is a ,  
reaksiya natijasida ham  o ‘sha izomer hosil boMadi:

C HH ,C CH

t r e o - d  y o k i  1- i z o m e r

O O C C HH .C C O O CH

Q H

(6 .3 5 ) d ,  1 - i z o m e r l a r
a r a l a s h m a s i  ( r a t s e m a t )  

(6 .3 6 )

33 — S. Is k a n d a ro v , B. S o d iq o v  513



eritro-cf yoki 1-izomer 
(6 .3 7 ) ©

QHcCOO OOCCHH,C
CHH ,C

C HQ H (6 .3 8 )d  yoki 1-izomer 
(6 .3 9 )

Eslatma: Bu yerda va bundan  keyin 

О

JV/ \T s - S

Fenoniy-kation  (6.34) dagi ikkala uglerod a tom larn i C 2, C 3 
bir xil va kislota qoldigMning har ikkalasiga hujum qilish ehtimolligi 
baravar, С , —C 2, С , —C 3 bog‘larn ing  uzilish ehtim ollig i bir xil 
boNgani uchun ikki xil m ahsulot, C j  ga hujum  qilinganda bitta
(6.36), C 2 bilan t a ’sirlashishda esa (6.35) modda hosil bo iad i .  C 2 va 
C 3 a to m la r  b ir  xil b o ‘lm asa ,  to z i la t - a n io n  a jra lg an d an  keyin 
yuzaga kelad igan  karboka tionga  kislota q o ld ig ‘in ing  t a ’sir idan
(6.36) rasem at em as, optik  faol m o d d a  yuzaga kelardi. K arbo ­
kation uglerodiga fenil guruhi siljigandan keyin hosil b o iad ig an
H 3c 4 /СбН5 

/ C-C-CHi3 kationga an io n  ( C H 3C O O  ) hu jum idan  ham
H '  XH

optik  faol m o d d a  (6.35) olinadi. H ar ikkala ja rayon  bir  vaqtda 
boradi deb qaralsa ham , karbokationlarning barqarorligi va jarayon- 
larning kechish tezligi tu rlicha  b o ig a n i  u ch u n  (6.35) va (6.36) 
m oddalar  miqdorlari baravar bo lm aslig i ,  ya’ni rasemat olinmas- 
ligi kerak edi.



Reaksiya e r i t ro - izo m er  bilan olib borilganda an io n n in g  fe­
noniy-kation (6.38) dagi qaysi uglerod atomiga hujum  qilishidan 
q a t ’iy nazar, bir xil mahsulot (6.39) yuzaga keladi. (6.39) /4 va Z? 
tuzilishlar bir xil. K obrib o ‘tilgan birikmalarni Fisher usuli b o ‘yi- 
cha  proyeksion formulalarda ifodalab, bunga ishonch hosil qilish 
mumkin:

C H , C H , C H ,

H

c 6H5-

O Ts
- O T s

H

A cO
C H 3C O O H

H 3C 3 C H 3 H

H H

СбН5-

OAc

H

C H 3
t r e o -

(6 .3 3 )

C H ,

H

C6H5-

O Ts

— OTs H

C H 3

(6 .3 5 )

C H ,

C H 3

(6 .3 6 )

C H ,

/ +
C H ,

H
H 3C

C6H5 
1 C H ,C Q O H

H A cO

C H 3

e r i t r o -

(6 .3 7 )

H H

H H

OAc

СбН5

C H , C H ,

(6 .3 8 ) (6 .3 9 ) (6 .4 0 )

(6.39) (B) formula soat strelkasi b o ‘ylab yoki teskari y o ‘na- 
lishda 180° ga burilsa -  yuqori qismi pastga tushirilsa, A  tuzilish 
hosil boMadi. Demak, ular bitta modda. (6.37) va (6.39) lar o lzaro 
taq q o s lan sa ,  u la rn in g  konfigurasiyasi  b ir  xilligi k o lr inad i.  Bu 
reaksiyalar n o an ’anaviy fenoniy-kation mavjudligini tasdiqlaydi.

Yana bir misol k o ‘ramiz. G .Olax 1967- yili m o ‘l miqdordagi 
SbP5 da eritilgan para-((3-xlor etil)-anizol (6.40) ning spektrini o ‘r- 
gandi ( -80°C ):

O C H ,

+  SbF,

(6 .40)

O C H 3

^ C

(6 .41)
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Spektrda m etilen  guruh  p ro ton lar i  rezonansga uchraydigan  
kuchli m ay d o n d a  singlet kuzatiladi. (6 .41) ka t iondag i m eti len  
guruhlari ekvivalent b o ‘lm asdan, (6.40) birikmadan

O C H ,

C H 2C H 2 
2  3

kabi kation hosil b o ‘lganda yoki u qayta guruhlanib

O C H ,

H 2C  -  C H 2

tuzilishga o ‘tganda, YaM R -spektrda ikkita triplet kuzatilishi kerak 
edi. Birinchisi metilen guruhiniki kabi kuchli, zaryadsiz uglerod 
atom i bilan bog 'langan  p ro ton lar  signali esa kuchsiz m aydonda  
rezonans berishi zarur.

N o r b o r n i l  — k a t io n .  N orbornan  -  bitsiklo- 2, 2, 2- geptan- 
ning tuzilish formulasi (6.42) yoki qisqartirilgan holda (6.43) kabi 
yoziladi:

H
С

C H
H ,C

C H
C H3

с

(6 .4 2 )  N o r b o r n a n
H

(6 .4 4 ) K a m fa n (6 .4 5 )

Metilen kokprikchaning vodorodlari metil guruhiga almashtirilsa 
kamfan (6.44) yoki (6.45) hosil boMadi. Lekin bu tuzilish formu- 
lalar ja ray o n la rn in g  fazoviy kechishini ifodalashda qulay emas.
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S h u n in g  u c h u n  reak s iy a la rd a  n o rb o rn a n n in g  fazoviy  tuz il ish  
formulasi -  konformasiyasi foydalaniladi.

N o rbornan  skeleti asosida ko‘prikchali metilen guruhi bilan 
mahkamlangan siklogeksan halqasi yotadi. Tsiklogeksan ikki xil -  
«kreslo» va «vanna» konformatsiyalarda b o ‘lishi m a'lum . U holda 
norbornanning konformatsiyasi (6.46) yoki (6.47) kabi ifodalanishi 
mumkin:

5

(6.47) (6.46)

Bu konform ats iya lar  b ir  xil. C h unk i «vanna» konformasiya 
(6.46) yoki (6.47) kabi ifodalanadi. N orbornan  (6.43) ning (6.47) 
kabi i fo d a la n is h in i  s h u n d a y  ta sav v u r  q i l ish  m u m k in .  (6 .43) 
tuzilishdagi C , va C 4 uglerod atomlari bir-biri tom on yaqinlashgan 
va ular go ‘yo C 2, C 6 va C 3, C 5 uglerod atomlari bilan baravar- 
lashgan. C H 2 guruh siqilish natijasida ko ‘prikka o ‘xshab bo ‘rtib 
chiqqan.

N orbornan  halqasiga kiritilgan o 'r inbosarn ing  holatiga qarab 
endo- va ekzo- izomerlarni farq qilinadi.

CTrinbosar sik logeksan  halqasi -  v an n a n in g  ichiga qarab  
yo‘nalgan b o is a  endo  (6.48), vannaning egilgan qavariq tomoniga 
qarab  y o ‘na lg an d a  e k z o - iz o m e r  (6 .49) hosil b o i a d i .  E n d o  - 
ichkarisida, ekzo -  tashqarisida degan m a ’noni anglatadi:

Cl(6.48)

H

H

a

(6.49)

5 ,6 -h o la td a  q o ‘sh b o g ‘ tu tu v ch i  7 -n o rb o rn e n i l -p a r a  to luo l 
su lfona tn ing  (6.50) solvolizi t o ‘y ingan  xuddi sh u n d ay  b irikm a
(6.51) nikiga nisbatan Ю11 marta tez borishi aniqlangan:
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H OTs Н OTs

E n d o - n o r b o r n i lx l o r i d E k z o - n o r b o r n i lx lo r id

(6.50) (6.51)

S h u n in g d e k ,  e n d o - n o r b o m i l  to z i la tn in g  so lvoliz i ek zo  - 
norbornilnikiga nisbatan 1000 marta sekin boradi. Endo-norbom il 
tozilat (6.52) kaliy atsetat va sirka kislota aralashmasida solvoliz- 
langanda ekzo-norbornil asetat (6.55) ga aylanadi. E ndo-norbom il 
tozilatning d  yoki /  izomeri olinishidan qat’iy nazar, rasemat ( < / + / )  
ekzo-norbornil atsetat hosil boMadi:

y ok i

e n d o -  '
( d  y o k i  I)  T s°

(6.54)(6.53)

(6.52) C H 3C O O H
C H 3C O O K

H ,O C O C O C H 3

ra t s e m a t  ( d  + 1)

(6.55)

(6 .52) d an  toz i la t  an io n  ( - O T s )  n ing  a jra l ish id an  (6 .53) 
karbokation hosil boMadi. U qayta guruhlanib (6.54) ga aylanadi. 
Buning uchun dastlabki kation (6.53) dagi C 4—C 5 bog‘ uziladi va 
elektron juft S6 atom da qoladi. Bu juftning C 3 ga berilishidan (6.54) 
A hosil boMadi. Manfiy zaryad ko‘prikcha boshidagi uglerod atomida 
joylashgan bu kation yana qayta guruhlan ib , barqaro rroq  shakl 
(6.54) f ig a  aylanadi. В kation (6.53) ning ko‘zgudagi aksidir. (6.53) 
va (6.54) В larga C H 3C O O -  ning t a ’siridan rasemat (6.55) olinadi.

E kzo-norborn il  tozilat (6.56) solvolizlanganda ham  ekzo d- 
yoki /- izomer olinishidan qatiy nazar reaksiyada rasemat yuzaga 
kelad i.  J a r a y o n n in g  tezlig i ,  t a ’k id lan g an id ek ,  e n d o n o r b o rn i l -  
tozilatdagiga nisbatan 1000 marta ortiq.
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yoki- O T s "

0Ts (6.57)e k z o -  
( d  yok i I) 

(6.56)

(6.58)

O C O C H , СНзОСО
--------------------------- V ------------------------

r a t s e m a t  ( d  + 1)

(6.59)

7 -no rb o rn en ilto z ila tn in g  7 -no rborn iltoz ila tga , ekzo-norborn il 
to z ila tn in g  en d o -iz o m erg a  n isb a tan  oson  so lvo liz lan ish i o ra liq  
bosqichda n o an ’anaviy halqasim on tuzilishli norborn il-kation  hosil 
bo ‘lishi bilan tushuntirild i (S. U insteyn).

O T s

- O T s "

K a r b o n i l - k a t io n
(6.60)

N o rb o rn i l- k a t io n d a  m u sb a t za ry ad  u c h ta  — C 5, C 6, C 7 
ug lerod  a to m la rid a  d e lo k a llan g an i u ch u n  u b a rq a ro r. M usbat 
zaryadning bunday delokallanishini yanada koTgazm ali ifodalash 
ham  m um kin. Buning uchun m usbat zaryad tutuvchi uglerod atom i 
(C 7) ni sp2- gibridlanish ho latida deb qaraladi:

l s (H )

p - A O

sp2 — gibrid orbitallar

p - A O
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U holda o ‘sha uglerod atomidagi sof /7-orbital q o lshbog‘ning p- 
orbitallari bilan qoplanadi. Rasmda bu qoplanish tutash chiziqlar 
bilan ko‘rsatilgan. Natijada qo ‘shbog‘ning ikkita elektroni ana shu 
uchta /7-orbitalda harakatlanadi. Q o ‘shbog‘ning hosil b o ia d ig a n  
karbokationn ing  barqarorligini oshirishi s inartetik  yoki anx im er 
ta ’sir fenoniy-kation ko‘rib chiqilganda aytib o l i lg a n  edi. T o ‘yin- 
gan birikma (6.51) q o lshbog‘ tutmagani uchun, u (6.60) tuzilishli 
kation hosil qila olmaydi va reaksiya zaryad bitta uglerod atom ida 
lokallangan an 'anaviy  karbokation hosil b o i ish i  bilan kechganidan 
jarayon sekin boradi.

Ekzo-norborniltozilat solvolizida ham  oraliq bosqichda (6.57) 
va (6.58) kabi an 'anaviy  kationlar emas, n o an ’anaviy halqali nor­
bornil kation (6.61) hosil b o iad i:

- O T s
2" 7 — k

- O T s

H N

, 7

+<r~ ~  +o

yoki yoki

1

6 2

7

5__ 3

i

(6.61)

Atsetat -  anionning C 3, C 4 va C 5 uglerod atomlariga hujum 
qilish ehtimolligi baravar b o lg an id an  d, I -  izomerlar ara lashm a­
si, ya’ni rasemat (6.59) olinadi. A nionning  C 3 va C 4 atomlarga 
hu ju m id an  b ir  xil izo m er  hosil b o i a d i .  S h u n in g  u c h u n  h am , 
anion C 3 va C 5 uglerod a tom lariga hujum  qiladi, deb qaraladi. 
Endo-norbom il tozilat solvolizlanganda n o an ’anaviy kation (6.61) 
hosil bolm aslig iga sabab, ~OTs anion ajrala bosh lash i bilan C 4—C 5 
bog1 elektronlari C 3 a tom  to m o n  siljiydi.

ekzo-
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Endo-b ir ikm ada OTs guruh  elektron jufti bilan chiqib ket- 
maguncha, C 4—C 5 bog‘ning elektronlari “ OTs anion juftidan ita- 
rilishi tufayli, C 3 a to m g a  siljiy o lm aydi.  B oshqacha ay tganda , 
a n ’anaviy karbokation (6.57) hosil b o ‘lmasdan oldin, (6.61) ka­
tion yuzaga kelmaydi. A n ’anaviy kation (6.57) vujudga kelgach, 
n o a n ’anaviy kation 6.61 hosil bo 'lm aydi.  Ekzo-b ir ikm ada elek- 
tronlarning C 3 tom on siljishi va tozilat-anionning ajralishi sinxron 
sodir boMadi. Elektronlarning siljishi — kasr boglning hosil boMish 
va tozila t-an ionning  ajralish y o ‘nalishi xuddi SN2 mexanizmdagi 
oMuvchi holatdagidek bir to ‘gbri chiziqda yotadi:

Tozilat an ionn ing  
ajralish yo 'nalish i

Tozilat guruh ajrala bosh lash i bilan C 5 va C 3 o lrtasida kasr bog1 
vujudga kelib, (6.61) kation yuzaga kelaboshlaydi. D em ak, endo- 
b ir ikm ada solvoliz S N1, ek zo -b ir ik m ad a  esa SN2 m exan izm da  
kechadi.

T a ’kidlash kerakki, anion uzoqlasha boshlashi bilan C 3 atomda 
yuzaga kelayotgan o rtiqcha m usbat zaryad kamayishi uchun  C 3 
a tom  q o ‘shnisi C 4 ga musbat zaryadning bir qismini beradi. Zaryad 
yana ham  kamayishi uchun C 5—C 4 bog1 uziladi va bunda C 5 ega 
boMgan elek tron  juft C 3 va C 4 lar bilan «baham» koTiladi. Bu 
ta ’sirlashishlar barqaror n o a n ’anaviy halqali ion 6.61 ni vujudga 
keltiradi.

Uinsteyn fikricha, n o a n ’anaviy kation gidrid siljishlar tufayli 
yana ikkita tuzilishga o ‘tishi m um kin .  Bu tuzilish larn ing  hosil 
boMishini va tuzilishini tasavvur qilish oson  boMsin uchun  ular 
yonida a n ’anaviy kationlami ham  keltiramiz:

oki. yoki

okL

D (6.61) E F
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А , В, С  a n ’anaviy , D, E, F  lar u larga  m uvofiq  keluvchi 
n o a n ’anaviy kationlardir. A n ’anaviy kation larda zaryad uglerod 
a tom larin ing  birida, n o a n ’anaviy kationlarda siklopropan halqa­
larida delokallanadi. C, D, Ғ  tuzilishlar tuzilishini tushunish uchun 
a n ’anaviy  karbokation lardagi m usbat zaryad h a r  b ir  ho lda  shu 
zaryadni tutuvchi uglerod atom ining «qo‘shni» larida delokallangan 
deyish mumkin: A da C 3 dagi zaryad C 4 va C 5 da, С  da C 4 ning 
zaryadi C 3 va C 4 da, E  da C 5 ning zaryadi C 3 va C 4 da tarqalgan. 
U instey in  fikricha, n o a n ’anaviy  norbo rn il  ka tion  gidrid  siljish 
tufayli bir-biriga o ‘tib turuvchi uchta tuzilishning gibrididir:

+ + ++

В  G  E  J

B, (7 va £  lar rezonans tuzilishlar, J  esa ularning gibrididir. 
R ezonans  m oleku lan i ba rq a ro r  qilgani u c h u n  n o rb o rn il -k a t io n  
barqaror va oson hosil bo'ladi.

G . Braunning fikricha, reaksiyada oraliq bosqichda n o an ’anaviy 
kation emas a n ’anaviy karbokationlar — A, B, D hosil boMadi. U 
buni tasdiqlash maqsadida OTs yonidagi C 3 uglerod atom i vodo- 
rodini e lek trondonor o ‘rinbosarlar C H 3, C 6H 5, w -C H 3O C 6H4 ga 
a lm ash t i rd i .  Bu o ’r in b o sa r la r  vu judga  ke lad ig an  k a rb o k a t io n  
barqarorligini oshiradi. Natijalarning ko’rsatishicha, endo- va ekzo- 
birikmada reaksiya tezligi bir xilda ko’rsatadi.

Shunday  qilib, n o a n ’anaviy kation (6.61) da m usbat zaryad 
ts ik lopropan halqasida tarqalgan. Bunday kationni ts ik lopropan 
hosilalari  h am  berad i.  M asa lan ,  1, 2, 3 - tr ip ro p i l - ts ik lo p ro p en  
(6.62) ning galogenli hosilasi SbCl5 t a ’sirida tripropiltsiklopropenil 
— kation (6.63) ga oMadi. Kationdagi musbat zaryad tsiklopropan 
halqasida delokallangan:

c,H
C,H

C,H QH-
(6.63)(6.62)
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Bu kation hatto  suvli eritm ada ham  suvning gidroksil anioni 
bilan birikmasdan, yarimisi erkin holatda b o i ish i  aw a l  takidlangan 
edi (III bob). Bundan tashqari, uning tuzi ham  ajratib olingan:

C 3H 7

* SbCl,

Propil g u ru h la r  fenilga a lm ash in g an  ka tion  esa, (6 .63) ga 
nisbatan ham  barqaror:

C 6 H 5

C 5Ht

N orborn il  kationn ing  haq iqa tan  ham  mavjudligini isbotlash 
maqsadida 2- va 3-holatlarda l4C  izotopi tutuvchi ekzo-norborneol
(6 .64) kaliy  p e rm a n g a n a t  b i lan  o k s id lan d i .  E k z o - n o rb o rn e o l  
quyidagicha sintez qilinadi (J. Roberts, S. Li, V. Senders):

Ba14C 2 +  H O H  -> l4C H  = l4C H  +  B a(O H )2

14C H  и i4C H H g 2+

H O H
14C H  =  14C H - O H  C H 3 c o o -H  

Vinil spirt - H 20

CH\CQQ11-  |4c h 2 =  l4C H - O O C C H
- H 20

Vinil atsetat

O O C C H  

Siklopentadiyen

14/  g id r o l iz

O O C C H

Ekzo-

O H

E ndo-no rbo rneo l
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KMnO.

к о м -
N Hс о о но н

(6.64)

KMnO.2 С 0 2 +

6  C H , N H С Н 2С О О Н  + С О -

|15%| 15%

2 2 % |2 1 % |/

"7 2 3 % |2 1 %|/
40% |42%|

D a s t l a b k i  m o l e k u l a
(6.64) dagi |4С  izotopi re­
aksiya m ahsulo tla ridan  fa­
qat C 0 2 tark ib ida  b o ‘lishi 
kerak edi. Chunki C 0 2 ,4C 2 
va l4C 3 uglerod a tom lari-  
dan hosil b o iad i .  Lekin l4C 
iz o to p  m o le k u la d a g i  C 2,
C 3 lardan tashqari, C , ,  C 4,
C 5 va C 6) dan  hosil b o ig a n  
b o ia k la r d a  h am  topilgan.
Boshqacha aytganda, radio- 
faol izotop parchalanish paytida molekuladagi barcha markazlar -  
C , ,  C 4, C 5, C 6, C 7 ga taq s im lan ad i .  I z o to p n in g  shu  uglerod 
atomlaridagi foiz miqdorlari 6 .3-rasmda keltirilgan.

Qavs ichidagi raqamlar nazariy hisoblab topilgan qiymatlardir. 
Taqqoslash qulay b o is in  uchun, zarur m a iu m o tla m i  quyidagicha 
yozamiz:

6 .3-rasm . Ekzonorbomeol molekulasida l4C 
izo topn ing  taqsim lanishi.

C , va C 4 
C 2 va C 3 
C 5 va C 6

C 7

23% (21%) 
40% (42%) 
15% (15%) 
2 2 % ( 2 1 %)

Izotopning C 2 va C 3 dan boshqa C, va C 7 atom larda taqsim ­
lanishi sababini tushunish qiyin emas. U Vagner-M eerveyn qayta 
guruhlanishi tufayli ana shu uglerod atomlarida tarqaladi. Norbornil- 
kationning tuzilishi e ’tiborga olinsa l4C  izotop, C 2, C 3, C 4, C 7 
holatlarda teng tarqalishi kerak edi. Lekin bunday  bo ‘lmaydi. Qola- 
versa, izotopning C 5 va C 6 atomlarga taqsimlanishini ko 'rib o ‘tilgan
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norborn il-ka t ion  tuzilishi asosida tu shun tir ib  boMmaydi. Ushbu 
kation  hosil b o ‘lganda izo top  C 5 va C 6 ho la t la rda  taqs im lana  
olmaydi. Bu m uam m oni tushuntirish uchun P. Bartlett va J.Roberts 
no rbo rn il-ka t iondan  boshqa yana b ir  n o a n ’anaviy kation (6.65) 
ham  hosil bo ’ladi degan xulosaga kelishdi:

y o k i

В

(6.65)

Bu tuzilish 14C 2 ning C , va C 6 yoki izotopga nisbatan a - ,  (3- 
holatga tarqalishi ham da gidrid ionning siljishi tufayli hosil boMadi. 
Shu bilan birga bir vaqtning o ‘zida C 6>C2, ya’ni 1, 3-gidrid siljish 
ham  sodir boMadi. (6.65) kation tuzilishini quyidagicha tushuntirish 
mumkin. Musbat zaryad bu tuzilishda avvalgi kationdagidek siklo­
propan halqasidagi uchta  uglerod atom ida emas, to lrtta a tom  o ‘rta- 
sida delokallangan. To 'r tinchi a tom  protondir. Kationdagi C 3, C 4, 
C 5 m arkazlarning nukleofil reagent asetat ion bilan t a ’sirlashish 
eh t im o ll ig i  ba ravar .  (6 .65 )  hosil  boMishi j a ra y o n id a g i  g idrid  
siljishlar molekuladagi barcha vodorod atomlari ekvivalent boMib 
qoladi. Darhaqiqat, norbornil ftorid surma V-ftoridda eritilib, uning 
Y aM R  spektri  o linsa , kuchsiz  m ay d o n d a  b i t tag ina  m aksim um  
kuzatiladi. U shbu spektr norbornil f toridning CC14 dagi Y aM R  
spektridan butunlay farq qiladi (6.4-rasm).

4 25 3

6.4 -rasm . N orbornilftoridning C C 1 4 ( tutash chiziq) va SbF 5 (punktir  
chiziq) da  olingan Y a M R  spektrlari.
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U g le ro d  

( Э  V o d o r o d

p - o r b i ta l l a n

S p  2- o r b i ta l la r
P ro p o n

p - o r b i ta l la r

6 .5 -rasm . N orbornil -  kationining uch halqali oniy — ion tipdagi modeli.

Spektrdagi yagona m aksim um  norbornil-kationdagi bare ha 
vodorod atomlarining ekvivalentligini ko‘rsatsa, signalning kuchsiz 
m aydonda  yotishi u larning m usbat zaryad t a ’sirida ekanlig idan 
dalolatdir. Norbornil-kation  (6.65) ning tuzilish modeli 6.5-rasmda 
keltirilgan.

N orbornil kationdagi C 3, C 4, C 5 a tom lar sp2; C , ,  C 2, C 6, C 7 
atom lar esa sp3- gibridlanish holatida ekanligi ko‘rinib turibdi. H ar 
qaysi uglerod a tom idagi b i t tad an ,  jam i u ch ta  so f  p -  o rb ita lla r  
protonning IsAO bilan qoplangan. Bu qoplanish diboran moleku- 
lasidagi «ko'prikchali bog‘» ga o ‘xshaydi. Farq shundaki, d iboranda 
har qaysi vodorod a tom ining s-  orbitali ikkita sp3-  gibrid orbital 
bilan, norbornil kationda bitta s- orbital 3 ta gibrid sp2- orbital 
b ilan qoplangan . R asm dan  u ch ta  s o f  p -  orbital h am  bir-b ir in i  
qoplaganligi k o ‘rish m um kin. (6.65) ga o ‘xshagan, pro ton  siklo- 
propan halqasi bilan bog‘langan tuzilishlarni «protonlangan siklo- 
propan halqasi» yoki «protonlangan q o ‘sh bog6» deyiladi. Bunday 
tuzilishlar ko‘pchilik reaksiyalarda kuzatiladi va ularning mavjudligi 
kimyoviy, fizik va fizik- kimyoviy usullar bilan isbotlangan. Bunday 
kation mavjudligini birinchi bo ‘lib J.J. T om son aniqlagan:

/  \
H ^ -------------- XH
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Q oplanish  joy ida  oltita em as, ikkita elektron harakatlanadi. 
U chta  a tom  ikkita elektron orqali bogNangan. Mass-spektrometrda 
hosil b o ‘ladigan C H 5+ tarkibli kation ham  shunday tuzilishga ega:

C H 3

Л y ok i

H -x H

M ass-spektrometrik usulda viniliy -  protonlangan uch bog‘ A, 
alliliy В va siklopropeniliy С kationlarning ham  mavjudligi isbot­
langan:

C HC H , C H

Л
H C

/

C H Z  2v с н 2 н е  Z  -v с и

Tsiklopropan halqasi sathiga yoki halqaning qirralaridan biriga 
protonlan ish  farq qilinadi. Birinchisini sathdagi, ikkinchisini esa 
qirradagi protonlanish deyiladi

C H CH

yo k i

v
S a th d a g i  p ro to n la n i s h

C H ,

/  yoki \

Q irra d ag i  p ro to n la n i s h

(6 .66) k a t io n n in g  e lek tro n  tu z i l ish in i  q u y id ag ich a  yozish  
mumkin:
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(6 .68)

Soddalik uchun (6.66) В ch izm ada p-orbitallarning qoplanishi 
alohida keltirilgan. R. Xoffman, I. Petke va I. Uitten tom onidan  
bajarilgan kvan t-  k im yoviy  h iso b lash la r  va IK -sp ek tro sk o p iy a  
yordam ida (L. lorish, P. Shleer, R. Glayger) qirradagi p ro ton -  
lanishning barqarorligi aniqlangan. Y aM R , kombinasiyali tarqalish 
va U B-spektroskopiya usullari yordam ida o4kazilgan tadqiqotlar 
norbornil kationda (6.65) Л yoki В kabi protonlanish mavjudligini 
ko‘rsatdi (G .Olax, 1970, 1972- y).

P. Bartlett o -b o g ‘ e lek tron la r in ing  delokallanishi natijasida 
vujudga keladigan bunday  kationlarni n o a n ’anaviy karbokationlar 
deb  a tashn i tak l i f  qildi. K .Ingold  bu de lokallan ishn i s inarte tik  
t a ’sir, kationlarni esa sinartetik ion deyilishi t o ‘glriroq degan fikrni 
bildiradi. Ilgari sinartetik yoki n o an ’anaviy ion deb yassi tuzilishli 
b o ‘la olmaydigan kationlarni aytilishi eslatib o ‘tilgan edi. Aslida 
bunday  tushuntir ish to ‘g ‘ri. C hunki kation yassi tuzilishli emas. 
Lekin karbokation nom ini o-e lek tron larn ing  delokallanishi bilan 
bog1 lash, kation tuzilishini elektron nazariya asosida tushintirishga 
muvofiq keladi deb hisoblaydilar.

(6.66) В formula va 6.5-rasmgadan tsiklopropan halqalaridagi 
С —С  bog1 /7-orbitallarning qoplanishidan yuzaga keluvchi muay- 
yan darajada Tt-bog1 bo ‘lishiga qaram asdan, uning hosil b o l ish id a  
sz^-gibrid orbitallarning qoplan ish idan  vujudga keladigan a - b o g ‘ 
asosiy rol o ’ynaydi. Boshqacha aytganda, delokallanish faqat o -  
bog1 elektronlari hisobiga sodir  b o ‘ladi va тг-b o g 1 elek tronlarin i 
hisobga olmaslik mumkin. n -propilam inning nitrit kislota t a ’sirida 
dezam inlanishi A. Aboderin  va R. Bayrd to m o n id an  chuqurroq  
tadqiq qilinganda reaksiyada propilendan tashqari 10% tsiklopropan 
ham  hosil b o ‘lishi aniqlandi. Buning sababini ja rayonda  p ro ton ­
langan siklopropan hosil bo 'ladi deb tushuntirildi. Reaksiya uchun 
C , dagi v o dorod  a to m la r id an  biri tr it iyga a lm ash tir i lgan  N — 
prop ilam in  o lindi va m ah su lo t la rd a  izo to p n in g  taqs im lan ish in i  
o ‘rganish bu fikrni tasdiqladi:
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C H 3- C H 2- C H T - N H iy ^ C H 3- C H 1- C H T  ^ с н . - с н . - с н т - о н  
- с н 2- с н т - о н

с н 3- с н  =  с н 2

/ СН2ц Н
y/tr+V'H 'v,CH/ i ig z  vA \

CH 3—+C H —C H 2T ^ - C H 3—C H —C H 2T

о н
с н 3- с н  = с н т  

\  С Н 2

‘СН-

/  Ч /  IIU'" У Л \
С Н 2- С Н 2 ^ С Н 2- С Н Т  ±5 с н 2 - с н т _

' ХТ' Z

СН-

iK oh- i

С Н 2ОН

О Н -  I

•з

Н.сЛ + Н-

о н

с н ,

‘2
с н

СН:
/  /  '   ^ с н т

С Н 2- С Н 2Т с н 2- с н т о н  н о с н .

„,сА
с н т

2 +  т +

с н т

N orbom il-ka tionn i k o ‘rib chiqish nihoyasida bu kation tuzi- 
lishi to ‘g‘risidagi mavjud kelishmovchiliklar haqida ham  to lxtalib 
tamiz. S. Uinsteyn, P. Bartlett, J. Roberts, K. Ingoldlar kation­
ning n o an ’anaviy tuzilishi tarafdori boMsa, V. Xyukkel va G . Braun 
n o a n ’anaviy tuzilishni bu tunlay  inkor etib, norbornil kation bir- 
biriga ju d a  tez o ‘tib turadigan a n ’anaviy kationlar yigMndisidir, deb 
qaraydilar. Norbornil-kationning barcha xossalari: Y A M R spektrda 
b it ta  m ak s im u m  kuzatilish i, e n d o -  h a m d a  ek zo - izo m erla rn in g  
solvatlanishidagi farqni bu olimlar a n ’anaviy kationlar nuqtayi na- 
zaridan tushuntirdilar. Masalan, endo- izom er atsetolizining ekzo- 
izomernikiga nisbatan sekin borishini Braun fazoviy omillar bilan 
bog‘laydi: Endo-izom erda  OTs guruh shunday joylashganki, C 5- 
a tom  tom ondan  asetat anionning  yaqinlashishi va OTs guruhning 
uzoqlashishi qiyinlashadi. Ekzo-izom erda OTs guruhning joylashuvi 
reagent C H 3C O O -  ning yaqinlashishiga halaqit bermaydi. Natijada 
reaksiya tez boradi. E ri tu - izom er atsetolizida konfiguratsiyaning 
saqlanishini a n ’anaviy kation tarafdorlari ikki marta Valden alm a- 
shinuvi bilan izohlaydilar.
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Eritro =  tozilat
Valden

t-> oraliq m odda
Valden

alm ashinuvi ' *“ VWVC4 almashinuvi
Eritroatsetat shunga o ‘xshash norbornil-kation spektrida kuzatiladi- 
gan yagona m aksim um  kationdagi barcha vodorod a tom larin ing  
ekvivalentligidan kelib chiqishini 1, 2-gidrid siljish va tezlik bilan 
amalga oshuvchi retropinakolin qayta guruhlanishi tufayli a n ’anaviy 
kationlar (A— D) ning bir-biriga o ‘tib turishidan deb tushuntiriladi. 
U holda barcha vodorod atomlari ekvivalent bo'ladi:

yo k i

D E

Fenoniy-kationning YAM R spektrida bitta m aksim um  kuzati- 
lishiga sabab ham  o ‘tish tufayli metilen guruhlar protonlarin ing  
ekvivalent b o ‘lib qolishidan deb qaraladi. K o‘p hollarda n o an ’an a­
viy

O C H ,O C H ‘3 -л

X
-C H - CH-

O C H

k a tio n la rn in g  m avjudlig in i tasd iq layd igan  ta jriba  m a ’lum otla r i  
olingan b o ‘lishiga qaram ay, ularning a n ’anaviy yoki n o a n ’anaviy 
tuzilishi xususidagi masalada hozircha uzil-kesil bir qarorga kelingan 
emas.

Nametkin va Demyanov qayta guruhlanishlari. Akademik S.S. Na- 
m etk in  o ch g an  re tro p in ak o l in  tipidagi qayta  gu ru h lan ish  ham  
bornilxloridning kam fengidroxloridga V agner-M eerveyn b o ‘yicha 
qayta guruhlanishiga o ‘xshash.

530



сн3
B o rn i lx lo r id

(e n d o )

CH3
Iz o b o rn i lx lo r id

(e n d o )

C H 3 -
A

Cl C H -

Nametkin qayta guruhlanishi

CH-

K a m fe n g id ro -
x lo r id

, C H 3

C H ,

Cl

K a m fe n g id ro x lo r id

—  CH ► CH

3 CH3
Iz o - k a m fe n g id ro -

x lo r id

Bu qayta guruhlanishda C 2 dagi uglevodorod radikali bilan C 3 
dagi galogen yoki gidroksil guruhning o lrni almashinadi, izomer- 
lanish sodir b o ‘ladi. Agar C 3 dagi radikallardan biri ning o krnida 
vodorod atomi masalan, izobornixlorid olinganda, qayta guruhla­
nish jarayonida rase mat -  d  I aralashmasi vujudga kelgani uchun 
dastlabki izomerning optik faolligi yo ‘qoladi. N am etkin  qayta gu- 
ruhlanishini Vagner-Meerveyn qayta guruhlanishining xususiy holi 
deb qarash mumkin.

Alitsiklik am inlarga nitrit kislota t a ’sir ettirilganda halqaning 
kengayishi yoki qisqarishi bilan boradigan qayta guruhlanishlarni 
biriichi bo 'lib  retropinakolin qayta guruhlanishi misolida N.Ya. D e­
myanov o ‘rgangan. Halqaning kengayishi:

N = N

H 2C -  c h - c h 2n h 2-
X  /  ~
(СН2)Я

H N O -
H 2C  -  CH

2 x /
(CH2)„

-CH
- N ,
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- N ,  +  +  - H +
— —  Н 7С  -  с н - с н 2—  с н 2- с н  ►CH =  C H

Ч /  2 I 2 I
(C H 2)„ C H 2- ( C H 2) „ N ^ C H 2- ( C H 2)„

^ C H 2- C H O H  
I +  H +

. . . h . C H 2- ( C H 2)„
Halqaning qisqarishi:

C H 2—C H N H 2 HN 02C H 2- C H - N  s  n - n c h 2- c h  ^

C H 2- ( C H 2)„ С Н - ( С Н 2)„ С Н 2- ( С Н 2)И

* x
с н  =  с н

+ C H 2- ( C H 2)„

- — с н ;- с н - с н 2 н о н > С Н 2- С Н - С Н 2О Н  +  н +
Ч /  2 <  /
(С Н 2)„ (С Н 2)„

1- н +
с н 2- 5 :  =  с н 2 

( С Н 2)„
, С Н 2- С Н - С Н 2О Н  ж сн2-снон . . .Reaksiyalarda ^  /  2 va 2 | к a b i

(С Н 2)Л С Н 2- ( С Н 2)И

spirtlar ham  hosil boMishi m um kin. Bular am indan  dastlab hosil 
boMadigan A va В kationlarning suv bilan t a ’sirlashish mahsulot- 
laridir. Besh a ’zolining olti a 'zolikkacha kengayishi, etti a ’zoli hal­
qaning  qisqarib olti a 'zo likka  o ‘tishi oson  sodir  b o i a d i .  R eak­
siyalarda olti a ’zoli halqa tutuvchi birikmalar olinganda halqadagi 
a ’zolari soni o 'zgarmaydi.

Karbanionlar. Karbanion С —H bog‘dan  proton ajralishi nati­
jasida hosil b o ‘ladigan, manfiy zaryad uglerod a tom ida joylashgan 
asos tabiatli zarrachadir:

I I
- C - H  +  : В ^  - C :  +  : B H +

I I
bog‘langan asos bogNangan 

kislota asos
A В ( 6 6 7 )
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Proton  ajratuvchi b irikm a m ineral yoki karbon kislotalarga 
o ‘xshab disso ts ia ts iyalanadi.  P ro to n  a jra tib  d isso ts ia ts iyalan ish  
p ro to n  e lek trm anfiy lig i yuqori b o ‘lgan  a to m  bilan  bogNangan 
hollarda oson boradi. Uglerod a tom in ing  elektrmanfiyligi kichik 
boNgani sababli С — H b o g ‘ni d isso ts ia ts iyalan ishga uch ra t ish ,
(6.67) m uvozanatn i o 'ngga siljitish uchun  pro ton  tortib  oluvchi 
asos V  ju d a  kuchli bo 'lishi ham da hosil boNadigan karbanion В 
dastlabki modda A ga nisbatan barqaror boNishi zarur.

K arbanionning barqarorligi ushbu omillarga bogiiq :
a) Induk tiv  t a ’sirlar;
b) M ez o m e r  t a ’sirlar;
c) Aromatiklik;
d) Fazoviy omillar;
e) Erituvchi ta ’siri (solvatlanish).
Karbaniondagi manfiy zaryad m iqdorin i kamaytiradigan har 

q an d a y  om il un ing  barqarorlig in i osh irad i.  Bu hoi radikal va 
karbokationlar barqarorligini t a ’minlovchi omilga teskarisidir.

Induktiv t a ’sir. Karbanionlar tarkibida elektrmanfiy a tom  yoki 
g u ru h la r  b o ‘lsa, u la r  k a rb an io n n i  b arq aro r la sh tirad i .  M asalan  
ftorning - J  tufayli H —C F 3 va Н С (С Ғ 3)з birikmalarning kislotaligi 
ortadi. pK k muvofik ravishda 28 va 11 ga teng. Taqqoslash uchun 
m etanning pKk qiymati 40 ga tengligini keltiramiz. Elektronakseptor 
guruhlar sonining ortishi kislotalik kuchini oshiradi va karbanion 
hosil bo l ish i  osonlashadi. Masalan, atsetonitril C H 3—C = N  uchun 
pK k =  25 b o ig an i  holda trisianmetan (N =  C )3C —H ning kislotalik 
kuchi m ineral kislotalarnikiga yaqinlashadi. Uglerod a tom in ing  
elektrmanfiyligi u bilan bogNangan atom nik iga  n isbatan yuqori 
boNgan R—Me yoki R—M eX kabi birikmalardan karbanion oson 
hosil boNadi. Metall qancha elektr musbat boNsa, uglerod-metall 
bog‘ sh u n ch a  kuchli qu tb lanad i.  Ishqoriy m eta lla r  hosil qilgan 
element organiк m oddalar ion bogNi moddalarga o kxshab R ~M e+ 
kabi ion jufti ko‘rinishida boNishi aniqlangan. Metall qancha passiv 
boNsa, bu b ir ikm alar m olekulalari  ion jufti  ho lida  em as, balki 
kuchli qutblangan b o ‘ladi. G rinyar refaoli R —MgX va litiy organiк 
b irikmalar bularga misoldir. Shunga qaramay, bu m oddalar ham  
karban ion lar  manbayi boNa oladi. M uayyan  birikm adan asoslar 
yordamida proton tortib olishning imkoni boNmasa, uni element 
organik  b irikm aga oNkazish yoNi bilan karban ionga aylantirish 
mumkin. Buning uchun alkilgalogenidlarga metallar ta ’sir ettiriladi:

R - - M e +
R - X  +  Me

r - _ M e +  X
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Manfiy mezomer t a ’sir. Bu ta 'sirning karbanion barqarorligiga 
ta ’siri aromatik halqa bilan bog’langan uglerodda vodorod atomlari 
mavjud boMgan hollarda , h am d a  n i tro - ,k arb o n il  va s ian -gu ruh  
tutuvchi birikmalarda kuzatiladi:

А, В, C, D lar rezonans karbanionlar bo'lib, fenolyat-anionda 
manfiy zaryad delokallana olgani uchun fenollar alifatik spirtlarga 
nisbatan kuchli kislota hisoblanadi. Fenolyat-anion fenolning o ‘ziga 
n isba tan  b a rq a ro r  va shu  bo isdan  oson  hosil b o ‘ladi. S hunga 
o ’xshash, fenilmetil-anion F  ning toluol E  ga qaraganda barqaror 
boMganligidan, alkil natriy va toluol aralashtirilganda, toluol ani- 
onga aylanadi:

Benzol halqalari soni ikkita yoki undan  ortiq b o ‘lsa, karbanion 
zaryadining delokallanishi va birikmaning kislotaligi kuchli b o ‘ladi. 
Trifenilmetilanion С bunga misoldir:

Trifenilmetil-anion metanga nisbatan ancha kuchli kislota.
Endi nitro-, karbonil va sian guruh tutuvchi birikmalarni ko‘- 

rib o ‘tamiz:

Fenol A В С D

R-Na++ va shunga 
o ‘xshash

E F

hokazo
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(6.68) va (6.69) rezanans karbanionlardir.  Aslida, yuqorida 
ko‘rib o ‘tilgan birikmalarda m ezom er va induktiv ta ’sir birgalikda 
kuzatiladi. H ar ikkalasi ham , birgalikda va bir xil yo‘nalishda ta ’sir 
k o ‘rsatadi. Bu karbanion  hosil b o ‘lishini osonlashtiradi.  U shbu 
birikm alardagi m anfiy  induktiv  t a ’sirni karbonil,  n itro -  va sian 
guruhlar yuzaga keltiradi. Ketonlardagi karbonil guruhning elektr­
manfiyligi xuddi shunday murakkab efirlardagiga nisbatan yuqori. 
Chunki m urakkab efirlar molekulasida ushbu siljishlar uchun im- 
koniyat mavjud:

H Л О  H 0 "
I V llf^x I I +

C H 2- C - O C H 3—  C H 2- C - O C H 3. 
a  a

Bu siljish karbonil guruhning elektron akseptorlik qobiliyatini 
susaytirib, a-ug leroddan  proton ajralishini qiyinlashtiradi. Karbonil 
guruhining hosil bo ‘ladigan karbanion zaryadini juda  oz miqdorda 
kamaytiradi. Demak, karbonil guruh yonida elektron d onor guruh 
yoki a tom  b o ‘lsa, uglerod a tom idan proton ajralishi qiyin.

K etonlar  ( R— )da murakkab efirlarda ko‘rilganidek siljish- 
R

lar yo‘q. Ba’zi guruhlarni e lektrondonorlik xususiyatining ortishiga 
qarab quyidagicha qatorga joylashtirish mumkin:

- C O - H <  —C O — R< —C O —O R < - C O - N H 2< C O - O " .

Shu sababdan  k e ton la r  m urakkab  efirlarga n isbatan  kuchli 
kislota hisoblanadi. 6.1-jadvalda ba’zi birikmalardagi С —H bog‘ning



dissotsiatsiyalanish konstantalari,  6.2-jadvalda esa qato r birikma- 
laming pK k qiymatlari keltirilgan.

6 . 1 - ja d v a l

С — H bogMarning suvda 2 5°C  dagi d is so ts ia ts iy a la n ish !

B irikm a lonlan ish  konstantasi

c h 3n o 2 6,1 • 10-"
C H 2( N 0 2) 3 2,7- 10"4
C H 3( C H O ) 2 1 • IQ" 5
C H 3C O C H ,C H O 1,2 -  lO"6
( C H 3C O ) 2C H 2 1 • lO '9
( C H 3C O ) 2C H B r 1 ■ 10-7
C H 3C O C H 2C O C F 3 2 • lO-5
C H 3C O C H ,C O O C 2H 5 2 - lO"11
C H 3C O C H ( C 2H 3) C O O C ,H s 2 • 10~13
C H 3S 0 2C H 3 Ю - 2 3

(CH3s 6 2)2CH2 1 • io-*4
C H 3C N 10-25
C H 2( C N ) 2 6,5 • 10 - '2
C H 3C O C H 3 10-20
C H 3C 0 C H 2C1 3- IO-'7
C H 3C O C H C I2 io-'5
C H 3C O O H IO"24

6 .2 - ja d v a l

B a ’zi t o ‘y ingan  va  t o ‘y inm agan  ug levodorodlarn ing  pKk q iym atlari

Birikma A Birikma p K k

Tsiklopentadiyen 15 Benzol 37

Inden 18,5 Tri ptitsen (a- holat) 38

Fenilatsetilen 18,5 Tsik lopropan 39

Flouren 22,9 M etan 40

Atsetilen 25 Etan 42

Trifenilmetan 32,5 T siklobutan 43

T oluol (a-  holat) 35 N eopen tan 44

P ropen  (a- holat) 35,5 Propan 44

Tsiklogeptatriyen 36 Tsik lopentan 44

Etilen 36 Tsiklogeksan 45
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6 .2 -jadvalda  ko‘rsatilgan birikmalarning nisbatan kuchli kislota 
sanaluvchilarining dissotsiatsiya konstantasigina bevosita tajribada 
aniqlangan.

Dissotsiatsiyalanish qaytar jarayon  b o ig a n i  uchun:

R _ H  ^  R +  H+

istalgan karbonionning hosil b o iish i  jarayonii muvozanat konstan­
tasi ga va uning biror qiymatiga ega. Shu konstanta logarifmi 
bilan dissssiasiyalanishning tezlik konstantasi logarifmi o ‘rtasida 
chiziqli bog ian ish  mavjud. H ar  ikkala konstanta ham  bitta erituvchi 
va bir hil haroratda o ich an ish i  zarur. Nitrobirikmalar bu qoidaga 
b o bysunm aydi.  Shun ingdek , k a rban ion la rn ing  p ro to n  biriktirib, 
dastlabki m oddaga aylanish jarayonida ham  bu muvofiqlik kuza- 
tilmaydi. Chiziqli b o g ia n is h  mavjud b o i g a n  reaksiyalar uchun  
ikkala konstantadan bittasini tajribada o ic h a b ,  chizm adan ikkin­
chisini aniqlash mumkin.

Disso ts ia tsiya lan ish  tezligini an iq lashn ing  bir n ech ta  usuli 
mavjud b o i ib ,  u lardan  birinchisi deyteroalm ashinish  reaksiyasi- 
ning tezligini o ich ash g a  asoslanadi. Buning uchun birikma asos 
ishtirokida D 70  yoki C 2H 5O D  da eritiladi. Muayyan vaqt oraliqlarida 
birikma protonining qancha qismi deyteriyga almashinganini bilgan 
holda, deyteroalm ashin ish  tezligini aniqlash  m um kin . D ey te ro ­
almashinish tezligi, o ‘z navbatida, birikmaning dissotsiatsiyalanish 
tezligiga proporsionaldir. Masalan, xloroform deytero suvda eritil- 
ganda almashinish quyidagicha boradi:

—H+ D20  
H C C k -  ^  " C C h  ^  D C C k  +  H D O .

3 - H 20  —D 3

Ikkinchi usul, b ir ikm ani b rom lashga asoslangan. B rom lash  
elektrofil reaksiya hisoblanadi va brom kationi karbanionga hujum 
qiladi. Hosil b o ‘layotgan galogenli b ir ikm a m iqdorin i  o ‘lchab  
d isso ts ia ts iy a lan ish  tezlig in i  o ‘lch ash  m u m k in .  D isso ts ia ts iya  
natijasida q a n c h a  k arban ion  hosil b o ‘lsa, galogenli hosilan ing  
miqdori ham  shunga muvofiq bo'ladi.

U chinchi usulda mentol va uning natriyli birikmasining optik 
faolligining turli xilligidan foydalaniladi. Mentol va uning natriyli 
alkagolyati benzolda eritilib, aralashmaga dissotsiatsiyalanish tezligi 
aniqlanayotgan m odda X— H — spirt, am in, uglevodorod q o ‘shi- 
ladi. Natijada ushbu muvozanat qaror topadi.
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CH

+ х - н

O Na

CH

OH

H 3C  C H 3

(6.70) (6.71)

Birikma X - H  ning kislotaligi benzo ln ik idan  yuqori b o ‘lga- 
nidan , alkogolyat (6.70) ni m entol (6.71) ga aylantirish uchum  
talab qilinadigan pro tonni faqat X— H beradi. E ritm aning  optik 
faolligini o ‘lchab, undagi a lkogolyat va m en to ln ing  k onsen tra -  
tsiyasini an iq lash  va shu asosda X —H ning dissotsiatsiyalanish 
tezligini topish mumkin.

T o ‘rtinchi usulda manfiy zaryad asimmetrik uglerod atom ida 
joylashgan karbanionlarning rasematlanish tezligi o ‘rganiladi. Bu 
tezlik dissotsiatsiyalanish tezligi bilan bir .xil b o iad i .

Ba'zi bir aromatik birikmalarda С —H bog 'n ing uzilishini oson- 
lashtiruvchi elektron akseptor guruh -  > С  =  - О ,  ~ N 0 2, —C = N  
lar yoki benzol halqasi boNmasa ham  ular yuqori kislotalikka ega. 
S iklopentadiyen (6.72), perinaften  (6.74), fluoren (6.76), inden
(6.78) shular jumlasidandir. Bularning barchasining kuchli kislota 
xossasi, pro ton  ajralgandan keyin yuzaga keladigan karbanionda 
aromatiklik xususiyatining vujudga kelishi bilan tushuntiriladi:

H H

+  :B

T s ik lo p e n ta d iy e n

(6.72) (6.73)

+ BH

P e r in a fte n

(6.74) (6 .75)
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н  н
Flioren

Н Н

(6 .76) (6 .77)

н  н
Inden

(6.78) (6.79)

T sik lopen tad iyenda  t o ‘rtta л -e lek tron  mavjud. U n d a n  hosil 
b o lad ig an  (6.73) an ionda  esa, bu elektronlardan tashqari ikkita r- 
e lektron ham  bor. Aromatiklikni ifodalovchi formulaga muvofiq 
keluvchi sondagi elektronlar huddi benzoldagidek arom atik  sekstet 
hosil qiladi va bu tun  halqa bo 'ylab delokallanadi. Perinaftenil (6.75) 
va fluorenil (6.77) sistemani hosil qiluvchi elektronlar soni 14 (12 
ta л- va 2ta p\ 4/; +  2 =  4-3 +  2=14). Indenil (6.79) da bu 10 (8 
ta тс- va 2 ta /7-elektron; 4/7 +  2 =  4-2 +  2=10) ga teng.

Demak, yuqoridagi birikmalarning asoslar t a ’sirida karbanion 
oson hosil qilishining boisi n -  va /7-elektronlarning kuchli delokal- 
lanishiga im kon beruvchi aromatik sistemaning vujudga kelishidir.

Tsiklooktatetrayenga kaliy metall ta ’sir etti rib, siklooktatetrayen 
dianionining dikaliyli tuzi (6.80) ham olingan (D.Q. Kursanov).

Ikkita elektron qabul qilgandan keyin ts iklooktatetrayendagi 
elektronlar soni 10 taga (8 ta к, 2 ta p) etadi va aromatiklik yuzaga 
keladi.

Naftalin analogi -  azulen 6.81 dan  hosil b o ‘ladigan karbanion 
(6.82) h am  (6.80) b irikm aga o ‘xshab, a rom atik l ik  tufayli ju d a  
barqaror:

+  2 K  ►
+

Tsiklooktatetrayen
(6.80)

(6 .81) A z u len (6 .82)



Erituvchi t a ’siri. Karbanionning barqarorligiga erituvchi juda  
k a t ta  t a ’s ir  k o ‘rsa tad i.  P ro to n l i  e r i tu v c h i la r  k a r b a n io n  b i lan  
vodorod bog‘ hosil qilib, uning barqarorligini oshiradi. A proton 
erituvchilar bunday  xossaga ega b o ‘lm aganidan ularda dissotsia­
tsiyalanish kamayadi. Yana shu narsa malumki, С —H bog‘ning asos 
:B t a ’sirida dissotsiatsiyalanishi dimetilsulfoksidda metanoldagiga 
nisbatan 108 m arta tez boradi (D. Kram). Buning sababi metanol 
asos ( :B ) b i lan  v o d o ro d  b o g ‘ (B ---H —O —C H 3) hosil q ilad i.  
V odorod  b o g ‘n ing  yuzaga kelishi asosning kuchin i kamaytiradi. 
Solvatlanish tufayli asosning nukleofilligi kamayishi hodidasi k o ‘p 
uchraydi. B undan  tashqari,  solvatlanish oraliq m ahsulo t sifatida 
k a rb a n io n  ish t i ro k  e ta d ig a n  re a k s iy a la rn in g  s te re o  k im yoviy  
kechishiga aloqida t a ’sir ko‘rsatadi.

S terik  omillar. K arbanionning manfiy zaryadi q o ‘shni guruh 
yoki aromatik  halqada delokallanishi uchun anion juftining buluti 
q o ‘shni guruh larn ing  p-  yoki q o ‘shbog‘ning ти-e lek tron  bulutlari 
bilan qoplanishi kerak. Bu trifenilmetilkationni ko‘rilganda ham 
qayd etilgan edi. Delokallanish karbanion uglerodi > C  =  O, N 0 2, 
—С = N kabi o brinbosarlar bilan yonm a-yon  joylashgan hollarda 
yuzaga keladi. Elektron bulutlaming qoplanishiga anionning tuzilishi 
im kon bermasa, masalan, (6.83) birikmada protonni ikkita kuchli 
elektronakseptor karbonil guruh o ‘rab olganidan u kuchli kislota 
xossasiga ega.

H

(6.83) (6.84)

Lekin tadqiqotla r  bu birikm a u m u m an  kislota xossasiga ega 
emasligini k o ‘rsatdi. D em ak, (6.84) karban ion  hosil b o ‘lmaydi. 
C h u n k i  a n i o n n i n g  h a m d a  C 2—C 3 u g le ro d  a t o m l a r i n i n g  p -  
e lek t ro n la r  b u lu t la r i  b ir-b ir i  b ilan  q o p la n a  o lm ayd i.  E lek tron  
b u lu t la rn in g  para l le l  jo y la sh ish ig a  « k o ‘p r ik ch a»  ha la l  b e rad i .  
Tuzilishi 6.83 birikmaga o ‘xshash, lekin k o ‘prikcha tu tm aydigan  
siklogeksandion -  1,3 ning kuchli kislota xossasi ushbu xulosani 
tasdiqlaydi:
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S ik lo g e k sa n ­
d io n  — 1,3 

(6.85) (6.86)

Karbanion (6 .86) da delokallanish ~  p  ~  p  qoplanishga halal 
beruvchi fazoviy to ‘siq — ko‘prikcha y o ‘q. Shuning uchun anion  
oson hosil b o ‘ladi.

Tautomeriya. Birikm adan proton tortib oluvchi asos, karba- 
n ion d an  k u ch li boM sagina m u vozan at karbanion  hosil b o i i s h  
tom oniga siljiydi. Aks holda karbanion proton tortib o lib , dastlabki 
birikmaga aylanadi. Karbanionning o ‘z  zaryadini kamaytirishga yoki 
butunlay yuqotishga intilishi, uning proton biriktirishini oson lash­
tiradi. Ajralgan proton o ‘z uglerodiga em as, m olekulaning boshqa 
biror m an fiy  q ism iga  b irik ish i ham  m u m kin . Bunda dastlabki 
m oddaning izom eri hisoblangan yangi birikma hosil boNadi. Bu 
hodisani atsetilenga suvning birikishi m isolida ko‘rib o ‘tamiz:

C H  = C H  +  H
H g 2+

:0 H 5 = = :C H  =  CH C H  =  C H
I

OH

C H  =  C H

H 0 : |H  

v in il sp irt 

(6.87)
H H

C H  -  C H  +  H + 
I I 

H O -
( 6 .88 )

C H  =  C H  
I 1 ^  

H O -
(6.89)

C H  - c  
I II

H о
(6.90)

Reaksiyaning birinchi bosqichida vinil spirt hosil boNadi. Vinil 
spirtdagi gidroksil guruh q o ‘shbog‘ yonida boNgani uchun uning  
kislota xossasi kuchli. Boshqacha aytganda, vinil spirt beqaror, u 
o 'z id an  proton ajratib (6 .8 8 ) birikm aga aylanadi. Bu birikm ada  
proton qayta anionga biriksa yana beqaror vinil spirt hosil boNadi. 
S h u n in g  u ch u n  q o ‘sh b o g ‘ uzilad i va proton  m etilen  guruhiga  
birikadi (6 .89). Reaksiyaning oxirgi m ahsuloti sirka aldegid (6 .90) 
dir.
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Protonning siljishi tufayli ikkita izom erning bir-biriga o ‘tishi va 
bunda elektronlarning qayta taqsim lanish hodisasiga prototropiya 
deyiladi. Prototropiya tautom eriyaning bir k o ‘rinishidir. «T auto­
meriya» deb biror harakatchan atom  yoki guruhning siljishi tufayli 
ikkita izom erning bir-biriga aylanishi va bunda elektronlarning qayta 
taqsim lanishiga aytiladi. (6 .87) enolform a, (6 .90) ni esa ketoform a  
deyiladi. Asetosirka efir (6 .91) da ham tautom eriya mavjud:

0  О
1 - H + I

С Н з - С - С Н 2- С О О С 2Н 5= ^ С Н з - С - С Н - С О О С 2Н 5T-"'k e to fo rm a

(6.91) у И

C H 3- C  =  C H - C O O C 2H 5 
yenolforma 

(6.92)

Prototopiya alifatik nirtobrikmalar uchun ham xos:

+ ^ o  + / OH
C H 3- N <  _ ^ C H 2 =  N <

О о
P sevdok islo ta  A tsifo rm a

(6.93) (6.94)

A n ion n in g  tu zilish i shu an ion n i hosil q ilu vch i b irikm aning  
tuzilishidan farq qiluvchi m oddalarni psevdokislotalar deyiladi.

T autom er birikmalar, m asalan, atsetosirka efirda har ikkala -  
C = 0  va OH guruhlar u ch u n  hos reaksiyalar ham  k u zatilad i. 
Jum ladan, u aldegid va ketonlarga o ‘xshab H C N , N H 2O H , HC1 
ni biriktiradi. Q o ‘sh b og‘ga biriktirish, o ‘rin o lish  reaksiyalariga  
kirishadi, OH guruhga xos b o ‘lgan reaksiyalarini beradi.

K arbanionlarning tuzilish i va srereok im yosi

Karbanionlar karbokationlardan farq qilib, fazoviy tuzilishga  
ega. Karbanionlarda to ‘rtta elektron juft boMganidan ular tetraedrik 
jo y la sh g a n d a g in a  ju ftlarn in g  o ‘zaro  itarilish i m in im al b o ‘ladi. 
D em ak, karbanion uglerodi s/^-gibridlangan. U chta gibrid orbitalda 
uglerod atom in ing  b og‘ hosil qilib turgan elektron juftlari, toT -  
tinchisida anion jufti joylashadi.

Karbanion ba'zan yassi tuzilishga ega b o iish i ham mumkin. Uning 
zaryadining delokallanishi tufayli barqarorligi ortadigan hollarda anion  
yassi tuzilishli boiad i. Trifenilmetilanion hamda manfiy zaryad >C  =  0, 
- N 0 2 va —С = N  kabi gumhlarga qo‘shni uglerod atom ida joylashgan
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karbanionlar shular jumlasidandir. M a’lum ki, delokallanish uchun p 
-  к  \з. p  -  p  /7-orbitallar parallel joylashishi kerak. Bu esa sistema 
(molekula, radikal, kation, anion) ning yassi tuzilishini taqozo qiladi. 
Karbanion uglerodi tuzilishi jihatidan am in lar va ammiakdagi azot 
atomiga o ‘xshaydi. Ularning fazoviy tuzilishi ham o ‘xshash. Qolaversa, 
u ch la m ch i am in lar (R 3N x ) ,  am m iak  (H 3N x )  va karbanionlar  
(R 3C:) izoelektronlidir.

M a’lum ki, u ch la m ch i am in lar u ch u n  in v e r s iy a -k o n fig u r a -  
tsiyaning teskarisiga alm ashinuvi hos. Bu hodisa karbanionlarda ham  
kuzatiladi:

R' X  

R",Z

R'
R '^ -N x \ R'

R' \
R" - C :
R"

Z R '
: C - R "

\ R -

Konfiguratsiyaning inversiyasi mavjudligini quyidagi fakt tas­
diqlaydi. Turli oT inbosar tutgan uchlam chi am inlardagidek, hozir- 
gacha bironta karbanionni optik faol shaklda ajratib olishga muvaffaq 
b o ‘linm agan. Boshqacha aytganda, karbanionlar va am inlarda juda 
tez amalga oshadigan inversiya tufayli d— va M zo m erla r  bir-biriga 
o ‘tib turadi. K arbanionlar radikal va karbokationlarga o ‘xshab, 
reaksiya jarayonida oraliq m ahsulot sifatida hosil b o ‘ladi. So'ngra  
biror elektrofil zarracha bilan ta ’sirlashib, bilan birikadi. A nion  
barqarorligini oshiruvchi shart-sharoitlar mavjud b o1 Isa, karbanion 
yassi tuzilishga ega b o ia d i:

C - H
I +  —

С = N  +  N a N H С = N  N a  +  N H -

a-fenilpropionitril

C - H

n a tr iy  a m id

<—
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R eaksiya m ah su lo ti A da b en zo l halqasi, —C = N  guruh va 
karbanion uglerodi (C :) bitta tekislikda yotsagina delokallan ish  
sod ir b o ‘ladi.

Bunday delokallanish karbanion uglerodi karbonil guruh bilan 
yon m a-yon  joylashgan birikmalarda ham  mavjud:

E, F, H  c h iz m a la r d a n  k a rb a n n o n  u g le r o d i g ib r id la n ish  
holatida ekanligi ko‘rnib turibdi. Chunki shundagiia so f  />-orbitallar 
bir-biriga parallel joy lash ad i va o ‘zaro q op lan a  o la d i. B undan  
tashqari, F  \a  H  fragmentlarda ikkita uglerod atom i ham da ular 
bilan bogNangan to ‘rtta atom larning barchasi bir tekislikda yotadi. 
Agar karbanion uglerodi asim m etrik boNsa, yassi tuzilish li anion  
elektrofil bilan ta'sirlashganda quyidagi holatlar boNishi mumkin:

a) an ion hosil q iluvchi dastlabki m oddaning konfiguratsiyasi 
saqlanadi;

b) konfiguratsiya teskarisiga alm ashinadi;
c) R atsem atlan ish  sod ir  b o ia d i:  m olek u la larn in g  yarm isida  

konfigurasiya saqlanadi, qolgan qism ida teskarisiga o ‘zgaradi.
Jarayon n in g  b orish id a  qaysi y o 'n a lish n in g  u stu n lik  q ilish i 

q o ila n ila d ig a n  erituvchi va karbanionning barqarorligi yashash  
davri bilan b o g iiq . Reaksiya kuchli ionlash qobilyatiga ega b o ig a n

qutbli erituvchilar, m asalan, d im etilsu lfoksid  (C H 3—S—C H 3) da  
olib  borilganda ratsem atlan ish  sod ir b o ia d i .  Ion lash  kobiliyati 
k u ch siz  b o ig a n  h am da v o d o ro d  b o g ia r  h o sil q ilish g a  m oy il 
erituvchilar uch lam chi butilspirtida olib  borilsa, esa konfiguratsiya  
o'zgarm ay qoladi. E tilenglikol, d ietilenglikol va m etanol kabi kis­
lota tabiatli qutbli erituvchilarda jarayon konfiguratsiyaning te s­
karisiga alm ashinuvi bilan kechadi. Optik faol 2 -d eytero  — fenil 
butandagi d ey teriyn in g  vod orod  atom iga  biror asos ishtirokida  
a lm ash in ish  reaksiyasini turli erituvchilarda o ‘rganish bu x u lo -  
salarni tasdiqlaydi:

£  W  F H

О
II
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E r i t u v c h i F o y d a l a n i l g a n
a s o s

N  a t  i j  a

D im etilsu lfoksid  
+  uch lam chi butil spirt 

(CH3)2s = о

U chlam chi butil sp in  
(C H 3)3C O H

D ietilenglikol
0 ( C H 3C H 20 H )2

U chlam chi kaliy butilat 

(C H 3)3C O -K +

(C H 3)3C O K +

H O C H 2C H 2O C H 2C H 2

O K +

R atsem atlan ish

Konfiguratsiya
o 'zg a rm ay d i

K onfiguratsiya teska­
risiga alm ashinadi

K uchli ion lovchi erituvchi bulgan dim etilsulfoksid a so s -u c h -  
lam chi kaliy butilatni to ‘la ionlaydi, ya ’ni asos ion  jufti (C H 3)3 
C O K  h o lid a  b o ‘lm asdan  a lo h id a  ion lar  — (C H 3) 3C O ~ va K + 
ko‘rinishida b o ia d i.

C H 3 C H 3

C 2H 5- C - D  +  - 0 - C ( C H 3)3 ------► C 2H 5 - C -  +  D O —C (C H 3)3

C 6 H 5 C6H 5

(6.95)

H osil b o la d ig a n  karbanion yassi tuzilishli. Fenil guruhi bilan 
b o ig a n i  u ch u n  karbanion  u g lerod i yassi tu z ilish li b o ls a g in a  
delokallanish mavjud b o la  oladi.

Erituvchining qutbliligi katta b o ig a n i uchun, anion (6 .95) ni 
kuchli solvatlaydi (6 .3 6 ). A nionga proton , a n iq r o g l, uch lam chi 
butil spirt

(6.96)
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В  tuzilishda o ‘ngdan va chapdan, A da old va orqa tom ondan  
ta’sir qilishi m um kin. Reagent ta'siri qaysi tom ondan boNishiga 
qapab Z yoki tZ-izomer hosil b o ia d i. Ikkala ikkala tom ondan ham  
hujum  q ilish  eh tim o llig i bir xil b o ig a n i  u ch u n  izom erlard an  
baravar m iqdorda, ya ’ni rase mat olinadi:

C2H5— c -  HSCHo)

+ HOC(CH3)3

H—
(CH3)2s

Ra­
semat­
lanish

Simmetrik 
solvatlanish

Karbanion hosil b o lg a c h , o ‘z kationi bilan b o g 1 a n g a n -io n  
jufti holda b o la d n . K uchli sutblangan erituvchi a n io n n i uning  
ju fti-k a tion d an  ajratib, anionning qisqa vaqt erkin holda b o lish in i  
ta’m inlaydi. Bu m uddat erituvchining karbanionni t o la  solvatlashi 
uchun yetarlidir.

U chlam chi butil spirt kuchli qutblay olm agani uchun deytron  
tortib oluvchi asos (C H 3)3C O ~K + ionlarga t o la  ajralmasdan ion  
jufti holida b o ia d i. D em ak , ta ’sir etuvch i zarracha a w a l k o ‘r- 
gan im izdek , an ion  (C H 3)3C O “ K + dir. U shbu ion jufti erituvchi 
molekulalari bilan solvatlangan:

K+ OC(CH3)3

H O - C ( C H 3)3

Solvatlangan ana shu zarrachadagi gidroksil guruhning vod o­
rod i karbanion uglerodi bilan vodorod b og‘ hosil qiladi. Buning  
u ch u n  reagent substratdagi ug lerod  a to m ig a  n isb atan  fa zo v iy  
jihatdan qulay -  m olekulaning deyteriy atom i joylashgan tom oni 
bilan ta ’sir etadi:

О — C (C H 3)3 
C H , _  С^Н5С Н з D.-"j

с2н5—C-D + K+ .ос(сн3)з±5с:,,‘‘ k+ —►
c 6h 5 C6H 5'H .. :

H O -  C (C H 3)3 0 - C ( C H 3)2

Nosimmetrik
solvatlanish
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K o n f ig u  r a ts iy a n i  ng  
o 'z g a r m a y  q o l is h i

E rituvchi s ifa tid a  d ie tile n g lik o l, e t ilen g lik o l yok i m etan o l 
ish latilgan d a, d im etilsu lfok sid d a  kuzatilgan idek , bu erituvchilar  
ham  deytron  tortib  o lu vch i asos — kaliy butilatn i t o ‘la d isso -  
tsiatsiyalaydi va deytronga an ion  (C H 3C O ~) ta’sir qiladi. Ikkin- 
ch id a n , d ie t ile n g lik o l, e t ile n g lik o l va m eta n o l in d u k tiv  ta ’sir 
tufayli u ch lam ch i butil spirtga n isbatan proton n i o so n  bergani 
uchun proton beruvchi erituvchi karbanionga bir tom ondan, dey- 
tronni tortib o lu vch i asos esa ikkinchi tom on d an  yaqinlashadi. 
Protonning kirishi va deytronning chiqib ketishi bir vaqtning o ‘zida 
sinxron sodir boNadi:

CH3
44 O CH .CH .O C H .C H .O H  r-t ,  ij

C 2 H 5 — С  — D  +  H OCH2CH2OCH 2CH 2OH CH 2CH 2OCH2CH 2OH —

C6H5 OH
CH3 (̂ j-|

Л  • ■«сн:с п ,о с „ ,с „ ,о н  ^  H C ^ C ,H , “ * 2 2 3 , 
CiH, c ,H , C6H5

S h u n d ay  q ilib , karban ion  q an ch a  b a r q a r o r -u z o q  m uddat 
mavjud b o ‘la olsa, unga reagent har ikkala tom ondan hujum qilishga 
ulguradi va jarayon ratsematlanish bilan am alga oshadi. Karbanion­
ning uzoq yashashi esa delokallanish va solvatlanish bilan bogNiq. 
Solvatlanish kuchli va sim m etrik boNganda, karbanionning yashash  
davri shunga m uvofiq ravishda ortadi. A ksincha, solvatlanish  va 
ionlash  qobiliyali kuchsiz boNgan kam qutbli erituvchilarda so l-  
vatlash zaif. Buni nosim m etrik solvatlanish deyiladi. Natijada ta ’sir 
faqat konfiguratsiya saqlanib qoladigan tom ondan boNadi. Kuchli 
qutblangan asosni ham toNa qutblay oladigan va protonini oson  
beradigan erituvch ilarda konfigurasiya teskarisiga a lm ashtiradi. 
B unday eritu vch ilard a  substrat m o lek u lasiga  biror guruh yok i 
atom n in g  kirishi va ik k in ch isin in g  ch iq ib  ketishi sinxron  sodir  
boNadi.



Karbanionlarning mavjudligini ko‘rsatuvchi dalillar. K etonlar- 
ning galogenlanish reaksiyasining m exanizm ini o ‘rganishda oraliq  
birikma sifatida karbanion hosil boMishi takidlab o ‘tildi. A tsetonning  
asos ishtirokida brom lanish reaksiyasining tezligi aseton va asosning  
konsentratsiyasiga bog‘liq b o ‘lib, brom konsentratsiyasining o lzgar- 
tirilishi reaksiya tezligiga ta’sir ko'rsatmasligi aniqlangan:

y ga,og=nlam sh=K IC H 3 C O C H 3] . [ : B ] .

D em ak, brom reaksiya tezligini belgilovchi bosqichda ishtirok 
etm aydi. Shunga asoslanib quyidagi m exanizm  tavsiya qilindi:

- Н : В
I b o sq ich  C H 3 — C — C H 3 +  : B    C H 7- С  -  C H . - C  =  C H ,

(s e k in )  II) 2 3 T
o  o* o -

A tse to n  л  в

(6 .9 7 )

II b o sq ich  C H 3-  С  -  C H 2—  C H 3- C  -  C H 2 +  B r | :B r —
(tez ) II I

o  o -

C H 3 - C - C H 2B r +  :Br

o -
te z

C H . - C - C H ^  H + ^  C H . - C - C H

О

Br
3 'j -  V" 1 *2 te z

O H

- H + +
C H ,  -  С -  C H 2B r +  B r — с н ,  -  С -  С Н т В г

о
3 I 2

O H

Birinchi bosq ichda asos (:B ) atsetondagi a -h o la td a n  proton  
tortib o lib , uni karbanionga aylantiradi. Bu bosq ich  ancha sekin  
boradi va reaksiya tezligini belgilaydi. Karbanion (6 .97) ga /1 va Z? 
rezo n a n s tu z ilish la r  m u vofiq  k elad i. U n d a  m an fiy  zaryad n in g  
delokallanishi uchun im koniyat mavjud. Shu sababdan u barqaror 
ham da hosil boMishi energetik jihatdan qulay.

Ikkinchi bosqichda karbanion brom kationini biriktiradi. M ono-  
brom asetonni brom lash davom  ettirilsa, ikkinchi brom atom i metil 
guruhiga em as, dastlab brom  birikkan uglerod atom iga birikadi. 
B uning ikkita sababi bor. B irinchisi, ga logen n in g  induktiv ta ’siri 
tufayli shu uglerod atom idagi protonning kislotaligi kuchli va u
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oson  ajralib, karbanion tez hosil b o ia d i. Ikkinchidan , a w a ld a n  
m avjud b o ig a n  g a lo g e n n in g  e lek trm a n fiy lig i yu q ori b o ig a n i  
uchun, karbanion 6.98 zaryadni o ‘ziga tortib, uning barqarorligini 
oshiradi: H

-I O H  -  B r|:B r
C H 3 - C - C H  B r — - r  C H , - C - C H  ^  B r  ------

II II
о  о

B r j :B r
   CH , — C— CHBr2 + Br­

il
0  (6.98)

U c h in c h i g a lo g en  a tom i ham  d ig a lo g en  tu tu vch i uglerod  
a to m i b ilan  b o g ia n a d i .  C h u n k i ana sh u n d a  h o s il b o ia d ig a n  
karbanion (6 .99) ning barqarorligi yuqori:

- л Вг
C H 3 -  C -  C H B r ,- ^ - C H 3 — С -  С  CH3 -  C -  CBr3 + B r .

II 2H0H II Br II
o  '  о  о

(6.99)

Ikkinchi va uchinchi galogen atom ining alm ashinishi birinchi- 
siga nisbatan oson  borishi ham da aseton galogenlanganda faqat 
C H 3 — C— CX3 m ahsulot hosil b o iish i tushunarli. R->CH 2C— C H 3

II II
О  О

tuzilishli ketonlar galogenlanganda proton m etilen guruhdan em as, 
m etil radikalidan ajraladi. Chunki radikal (R ) ning m usbat induk­
tiv ta ’siri tufayli m etilen  guruhi vodorodlarin ing kislotaligi juda
kam. Bundan tashqari, R -»C H —C—C H , k a b i k a r b a n io n  h o s il

II
О

b o lg a n d a  ham , uning barqarorligini radikalning + J  susaytiradi.
Tavsiya qilingan m exanizm ning to ‘g ‘riligini asetonning xlor- 

lanish, yodlanish , deyteroalm ashinish reaksiyalari tasdiqlaydi. Taj­
ribada xlorlan ish , y od lan ish , d eyteroalm ash in ish  va brom lanish  
reaksiyalarining tezliklari bir hilligi aniqlangan. Bu reaksiyalarning 
barchasi karbanion hosil b o iish i bilan borishini va jarayon tezligini 
ana shu bosqich belgilashini reaksiyalarning tezlikni belgilaydigan  
bosqichida bir xil karbanion hosil b o lish in i tasdiqlaydi.

S tereo  k im yoviy  m a ’lum otlar ham  bu xulosalarga m uvofiq  
keladi. G ap shundaki, karbonilga guruhga nisbatan b-uglerod atom i 
asimmetrik va vodorod atom ini tutuvchi birikmalar, masalan, (+ )  -  
ikkilam chi butilfenilketon (6 .100) biror asos eritm asiga solinganda
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rasem atlan ish  so d ir  b o ‘lad i. M od d a  o ‘z in in g  o p tik  fa o llig in i  
yo'qotadi. Buni eritm aning optik

C ,H S CA  c h 3

/V
c 6H5 o c 6H 5 o

+  H:B

C 6 H 5

(+ ) ikkilamchi
butilfenilketon (6.101)

(6 . 100)

faolligini o ‘lchab bilish m um kin. M anfiy zaryad karbonil guruhda 
delokallanishi tufayli, (6 .101) karbanion yassi tuzilishga ega. A nion  
protonni qayta tortib o lib , proton (6 . 1 0 1 ) ga o ‘ngdan yoki chapdan  
hu ju m  q ilish i m u m k in . H ar ik k a la  to m o n d a n  y a q in la sh ish  
ehtimolligi baravar bo‘lgani uchun reaksiya mahsuloti ( +  ) va ( -  ) 
stereoizom erlarning aralashmasi -  ratsematdan iborat.

C 2 H 5 C H , 
" X /  1

c = o

D em ak, ratsem atlanish sodir b o ‘lishi ham  karbanion yuzaga  
keladi. (6 .1 0 0 ) K eton (6 .1 0 0 ) ning brom lanish va d eyteroalm a­
sh in ish  reaksiya larin ing  tez lig i rasem atlan ish  tez lig ig a  ten g lig i 
aniqlandi. Bu uchchala reaksiya ham (6 .101) karbanion hosil b o iish i 
bilan kechishini va jarayon tezligini atsetondagidek shu anionning  
hosil b o iis h  bosqichi belgilashini ko‘rsatadi.
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K a r b a n io n la r n in g  r c a k s iy a la r i .  K arbanionlar oraliq m ahsulot 
sifatida hosil b o ‘ladigan reaksiyalar organik kim yoda juda k o ‘p 
uchraydi va ularning ko'pchiligi sintetik aham iyatga ega.

Karbanionlar ishtirokida boruvchi reaksiyalam i birikish, o ‘rin 
olish, karboksillanish va dekarboksillanish, qayta guruhlanish kabi 
beshta tipga ajratish m um kin.

Birikish reaksiyalari. B ulam ing aksariyati karbonil guruhga va 
b og‘i tutgan birikm alarga nukleofil birikish reaksiyalaridir. Biror 
usulda, aytaylik, asoslar ta ’sirida hosil qilingan karbanion, aldegid 
va ketonlar karbonil guruhin ing elektrm usbat uglerodiga hujum  
qiladi. M isollar keltiramiz.

1. A ldol kondensatlanish. Bir m olekula aldegid yoki ketondan. 
H osil boNadigan karbanion ikkinchi m olekula aldegid yoki ketonga  
birikkan reaksiya aldol kondensatlanish deyiladi.

I I a so s  y o k i , .
kislota—C—C = O ■ 0H_> - c - c  = о + нон 

н
V I I  V I I  h o h V  I I

+§C +  - C - C  =  0  ->  C - C - C  =  О ^  C - C - C  =  О +  O H "  
f  II -  I I  I I
ЧО "5 O " OH

Aldegid spirt (aldol)

Aldegid yoki keton m olekulasiga sirka angidrid anioni (6 .102) ta’sir 
etishi ham  m um kin. Bu reaksiya Perkin kondensatlanishi deyiladi:

О
//

C 6H 5 - C  +  

H

Benzoy aldegid

О Гр'// г  /
сн2- с сн2 = с

2 \ 2 \
О <—> О

/ /
сн, —с сн3 — с

\\О о

/
.0

(6 . 102 )

C 6H 5- C - C H 2 - C - 0 - C - C H 3 C6H 5- C  =
\

H о о

=  C H - C - 0 - +  С Н з -С О Н

о о
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Sirka angidrid an ion i natriy atsetat bilan sirka angidridning  
o ‘zaro ta'siridan hosil qilinadi:

K eyingi b osq ich d a m ezom er karbanion karbonil uglerodiga  
hujum kondensatlanish va degidratlanish sodir b o ‘ladi:

2. Karbonil guruhiga birikishga Grinyar refaolining, atsetilenid  
-  ionning, nitrom etanning asoslar ishtirokida aldegidlarga birikish 
reaksiyalarini m isol qilib keltirish m um kin.

Q o ‘shbog‘ga nukleofil birikishda С =  О bog‘ga birikishdan farq 
q ilib , karb an ion  p ro to n  ajralish i tu fa y li e m a s , q o ‘sh b o g ‘n in g  
geterolitik  uzilish idan hosil b o ia d i. jt-bog‘ning m anfiy  elektron  
bulutiga ikkinchi bir m anfiy zarracha — nukleofilning yaqinlashishi 
qiyin. Shu boisdan nuk leofil birikish q o ‘sh b og‘ uglerodi elektr-

O

C H

/0 ^ 0  N a + +  C H 3C O O H

C 6 H 5— +

y O
/ /  g id ro liz

C 6 H 5 -  C H  =

=  C H - C  +  C H 3 - C ^  

OH <OH
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m anfiy atom  yoki guruhlar tutsa va o ‘sha atom  ham da guruhlar 
q o ‘shbogb uglerodi bilan yonm a-yon  joylashgan hollardagina bo rad i. 
E lektronakseptor atom  va guruhlar q o ‘sh b og‘ uzilish i natijasida  
vujudga keladigan karbanion zaryadini o ‘ziga tortib , uning bar- 
qarorligini oshiradi. Bunday birikmalarga quyidagilar kiradi:

a) H 2C =  C X 2 yoki X 2C =  C X 2(X  =  F , C l, C N , C F 3)

y  = - c - K  N 0 2, 

о
b) H 2C =  C H —у  yoki y H C  =  CH  — у

О 
II

C =  N , - S - R  
II 
О

N u k leofil ta'siridan vujudga keladigan karbanion hujum  qi- 
luvchi an ion ga  nisbatan barqaror. Aks h olda  ta ’k id langan id ek , 
m an fiy  zaryad lan gan  nu k lesfil q o^ h b og^ n in g  m an fiy  e lek tron  
bulutiga yaqinlasha olm agan boNardi. Reaksiya nukleofilning ta’siri 
bilan  b osh lan ad i. B irikish reaksiyalarida ~ O H , R O - , R C O O ~, 
- N H 2, C N ~  kabi nukleofillardan ko‘proq foydalaniladi. Q o ‘shbogL 
u g lerod i karban ionga ay lan gan id an  k ey in  bu a n io n  zaryadin i 
kamaytirib yoki butunlay y o ‘qotib barqaror holatga o ‘tishga intiladi. 
K arbanion zaryadini ikki xil kam aytirish i m um kin . B irinch isi, 
k arb an ion  q o ‘sh b o g ‘ga hujum  q ilgan  n u k le o filn in g  k a tio n in i 
biriktiradi. Ikkinchi holda karbanion uglerodi o ‘zi bilan bogNangan 
atom  yoki guruhlarni boshqa bir anion ko‘rinishida ajratadi:

C12C -  C H = C H  -  N 0 2 +  C H 3O - C13C - C H - C H - N 0 2 ^

O C H , ̂ r̂U r u Xin -L r-u nn-c 11 ° H*- C li — C H  — CH N 0 2 +  C H 3CO

O C H 3 H
OR

F 3C - C = C H - C O O C H 3 +  RO" ->  F 3C - C - C H - C O O C H 3

CH:
O R  H

CH:

R OH
F 3C -  С -  C H - C O O C H , +  RO 

I .

C H ,
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(N C )2C =  C (C N )2 +  C H 3C O -  ->  (N C )2C - C ^ - C N  ->

(N C )2C =  с ( л г , и  + C N -
0 C H 3

о
II II

с 6н 5- с - с н  =  с н  -  n o 2 +  ^ n h 2c 6h 5 ^  

о

- > C 6H 5- C - C H  =  C H -

Ikkinchi tip reaksiyalar m ohiyati bilan q o ‘shbog‘ga nukleofil 
birikish bosqichi orqali amalga oshuvchi nukleofil o ‘rin olish  reak- 
siyasi ekanligi k obrinib turibdi. a , p -to ‘yinm agan aldegid va ke- 
tonlarga karbanionning birikishi (M ixael kondensatlanishi) ham 1 
tip reaksiyalarga kiradi. Jarayon proton tortib oluvchi asoslar ishti­
rokida boradi:

C H 2(C O O C 2H 5)2 +  :B C H (C O O C 2H 5)2 +  H:B 

Dietilmalonat Asos

M ixael reaksiyasini boshqacha usulda utkazish ham m um kin. 
Bunda aldegid yoki keton asos ta’sirida karbanionga aylantiriladi. 
H osil boMgan anion q obshbog‘ tutuvchi birikmaga hujum qiladi:

С =  C - C  =  О +  C H (C O O C 2H 5)2 ->  - C - C - C  =  о  — —

C H (C O O C 2H 5)2

C - C = C - 0
I

C H (C O O C 2H 5)2 C H (C O O C 2H 5)2

[ R - C H - C - R '  — —  R - C H  =  C - R ' ]  +  C H 2 =  C H X
о

R - C H  =  C - R ' ]  +  C H 2 =  C H X  

O"
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R eaksiyada karbanion h osil q ilu vch i reagent sifatida ikkita  
elektron akseptor o ‘rinbosar tutuvchi boshqa m oddalardan ham  
foydalaniladi:

O C 2H s O C 2 H , OC-.H, 
о с 2н 5 I Д* \ -  \ 2 5

H 1 " P = 0  C - O -  c = o

C = 0  A -  •* •" X

X  H  H X 0  H c = 0  H c - ° "O C 2H 5 I I /
O C 2H 5 0 C 2H 5 O C 2 H 5

Dietilmalonat

.0 X
N  = C - C H 2- C x  +  :B ->  H :B  +  N  =  C —C H —d t

O C 2H 5 O C 2H 5

Etilsianatsenat

/ ° "  -  / / °
— —  N s  C - C H 2= C 4  - — -  N = C = C H 2- C  4

O C 2H 5 O C 2H 5

z.O
^ C - C H 2- ( ^  +  ; B - »  / C - C H 2- C X

CH3 OC2H5 CH3 OC2H5
Etilatsetoatsetat 

(atsetosirka efiri)

 __ . ° ^ C - C H 2= C < 0  "— -  / C = C H 2—
CH3 o c 2H5 CH3 o c 2H5

M ixael reaksiyasidan sintetik maqsadlarda foydalaniladi. Ushbu  
reaksiya yordam ida turli hil karbanion va to ‘yinm agan karbonil 
birikmalardan zarur m oddalarni sin tez qilish m um kin.

0 ‘rin olish reaksiyalari. Karbanionlar ishtirok etuvchi nuk leo­
fil o ‘rin olish reaksiyalarini ikki guruhga ajratish m um kin.
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/ °1. Atsil guruh ( - C - X ,  X =  O H , C l, O O C R , O R ) dagi nuk- 
leofil o ‘rin o lish  reaksiyalari. Bu jarayonlarda X - guruh boshqa  
nukleofilga a lm ashinadi. A tsil guruhida ham karbonil boN ishiga  
q aram ay, bu larda a ld eg id  va k eton lard an  farq q ilib  n u k leo fil 
birikish em as, balki o ‘rin olish  sodir b o ‘ladi. M a'lum ki, karbonil 
guruhdagi uglerod atom i trigonal gibridlangan boMib, shu guruh- 
ning uglerodi ham da u bilan b og‘langan atom  va guruhlar yassi 
tuzilishli, ya’ni bitta tekislikda yotadi:

M b

Y assi m oleku laga  n u k leofil reagentn ing  yaq in lash ish i o so n . 
Karbonil guruhdagi qutblanish va uglerod atom ining qism an m us- 
bat zaryadlanishi tufayli, nuk leofil hujum i yanada qulaylashadi. 
Q olaversa, karbonil guruh kislorodi kuchli elektronakseptor b o ‘l- 
ganidan m anfiy ionga oson  aylana oladi. Har ikkala tip birikma — 
asil, aldegid yoki ketonga nukleofil hujum qilganda hosil boMadigan 
interm ediat tetraedrik tuzilishga ega. Shunga qaram asdan, birida 
birikish, ikkinchisida esa o ‘rin olish  reaksiyasn boradi:

0  О" ОН
II I I

R - C  +  :Z ->  R - C - Z  ->  R - C - Z
1 I I
R' R' R'

Aldegid Birikish
yoki keton

0  О -  о
II l ;  II

R - C  +  :Z ->  R - C - Z  ->  R - C  +  X:
1 I ;  I

X x ; z
Atsil birikma 0 ‘rin olish

X guruhning asoslik kuchi qancha za if boMsa, u shuncha oson  
ajraladi. С Г , R C O O - , R O ~, N H 2 qatorda, ju m lad an , k islota-  
larning xlorangidridlari, angidridlari, murakkab efirlari va am id-
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larida asoslik kuchi ortganidan ularning ajralishi qiyinlashadi. Lekin 
bularning ham m asi gidrid ion yoki karbanionga nisbatan kuchsiz  
a so s h iso b la n a d i. A ld eg id  va k eton lard a  n u k leo fil o ‘rin o lish  
reaksiyasi ketganda, karbonil guruh u glerod i b ilan  b o g ‘langan  
radikalning bitta vodorod atom i gidrid ion  holida yoki radikalning 
o ‘zi karbanion ko'rinishida chiqib ketishi zarur. Ta'kidlangandek, 
kuchli asos guruh qiyin ajraladi. Shunga ko‘ra, aldegid va ketonlarda 
nukleofil birikish, karbon kislotalarning hosilalari asil birikmalarda 
esa , n u k leofil o ‘rin o lish  reaksiyasi boradi. R eaksiya kislotalar  
ishtirokida tezlashadi. C hunki proton karbonil guruh kislorodiga  
birikib, uni protonlantiradi:

A b irikm ada m usbat zaryad n in g  vujudga k elish i n u k leo fil 
hujumiga yanada ham qulaylik yaratadi. M isol tariqasida Klayzenning 
m urakkab efir k on d en sa tla n ish in i k o ‘rib o ‘tam iz . E tila tsetatga  
natriy etilat ta ’sir ettirilsa, va aralashmaga ozroq kislota q o ‘shilsa, 
etil-v -k etob u tirat (etilatsetoatsetat yoki atsetosirka efir, ya'n i 3- 
keto efir hosil b o ia d i:

2C H 3C O O C 2H 5 +  C 2H60 - N a + — »  C H 3C O C H C O O C 2H 5N a + +

Reaksiyada dastlab etilat -  ion sirka atsetatni karbanion 6.103  
ta aylantiradi. Bu anion ikkinchi m olekula etilatsetatdagi karbonil 
guruh uglerodiga hujum qilib undan etilat-an ionn i siqib chiqaradi:

A H - C H 2- C O O C 2H 5 +  O C 2H 5N a + ^  C H 2C O O C 2H 5 +  C 2H 5OH

C2H5OH

N a tro a tse to s irk a  e fir

+  2C 2H 5OH | H  +
C H 3C O C H 2C O O C 2H 5

В  C H 2- C +§ + C H 2C O O C 2H 5 ^ C H 3- C - C H 2C O O C 2H
1 ( I
O Q H c  O C 2H ,

о
II

^  C H 2- C - C H 2C O O C 2H 5 +  O C 2H 5
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Atsetosirka efir etil spirtga nisbatan kuchli kislota hisoblangani 
u chun o ‘z  proton in i etila t - an ionga berib natrasetosirka efirga  
aylanadi:

С C H 2- C  C H 2C O O C 2H 5 +  C 2H 5O N a + ->

О
N isbatan  kuchli 

kislota
C H 3C O C H C O O C 2H 5N a +  C 2H 5OH

N isba tan  kuchsiz 
kislota

С b o sq ich  ju d a  m u h im  a m a liy  a h a m iy a tg a  eg a . \J A,  В 
bosqichlardan farq q ilib , m uvozanatni butunlay o ‘ngga siljitadi, 
reaksiya m ahsuloti hosil b o llishini ta ’m inlaydi. K layzen k onden­
satlanishi aldol tipidagi reaksiyalarga o ‘xshaydi. Birinchi bosqichda  
karbanion (6 .1 0 3 ) huddi a ldol k ondensatlan ish dagidek  karbonil 
uglerodiga hujum qiladi. Farq shundaki, aldol kondensatlanishda  
nukleofil birikish, K layzenning murakkab efir kondensatlanishida  
esa nukleofil o lrin olish  reaksiyasi boradi. Ikkita murrakkab efir 
guruhi bitta m olekulada b o ‘lsa, halqali birikma hosil qiladi:

О

C H 2- C - O C 2H 5
OCtH2 5

О

I
(C H 2) , - C H 2C O O C 2H 5
(Л=2,3)

i .9 "

C H 2- C - O C 2H 5 
I x  

(С Н 2)й-С Н С О О С 2Н 5

C H 2- C - O C 2H5

(C H 2)„ -C H C O O C 2H,

C H . - C

о

+  O C 2H 5

(C H 2)z,-C H C O O C 2H 5
(6.104)

(6 .104) birikma kuchli kislota. U  K layzen kondensatlanishdagi 
asetosirka efirga o ‘xshab, etilat an ion — O C 2N 5 ga yana proton  
berishi mumkin:

О
II

C H , - C +  N a + СГ C 2H 5

(С Н з),,—C H C O O C 2H 5 £С Н 2)Л—C H C O O C 2H 5

o™

C H 2- C  
I 2

(С Н 2)и-С Н С О О С 2Н 5_
|3 -ketoefir an io n i

Na"
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K eto e fir  a n io n in in g  h o sil b o 'lish i m u v o z a n a tn i b u tu n la y  
o ‘ngga siljitadi.

2. A lifatik qatordagi nukleofil o ‘rin olishga Vyurs reaksiyasi, 
atsetilenidlarni, m alon va v-ketoefirlar ham da p-dikarbonil birik- 
malarni alkillash m isol b o ‘laoladi. Vyurs reaksiyasida dim erlanish  
bilan birga teskari jarayon -  disproporsiyalanish ham sodir b o ‘l- 
gani u ch u n , u radikal m exan izm d a boradi. D isproporsiyalan ish  
faqat radikal m exanizm li reaksiyalar uchun xos. Tadqiqotlarning  
k o lrsatishicha, Vyurs reaksiyasi gaz fazada olib  borilganda radikal 
m exanizm da kechadi. Eritm ada o ltkazilgan esa, karbanion hosil 
b o ‘lishi m um kin . M asalan , a lk il g a lo g en id n i u g levodorod larda  
eritilib, unga natriy m etali ta ’sir egtirilsa, elem en t organik birikma 
hosil b o ia d i. Bu birikma ikkinchi m olekula alkil galogenidga hujum  
qiladi:

R C H 3C H 2C1 +  2N a R C H 2C H f  N a + +  N a+C l"  

R C H 3C H 2- N a + +  R'Cl R C H 2C H 2R/ +  N a +C r .

D isproporsiyalan ish  natijasida yuzaga keladigan q o ‘sh im cha  
m a h su lo tla r  a lk an  va a lk e n  h o s il b o l i s h i  ja r a y o n in i a n io n  
m exanizm  bilan ham tushuntirish mumkin:

R - C H 2C h 7  H

^ к
r - c h - c h 2 —

^ C l  +  N a +
В

A  karbanion alkil ga logen idga ta ’sir etib , uglerod atom idan  
proton tortib oladi. X lor anioni esa N a + yordam ida ajraladi. Vyurs 
reaksiyasi uchun tavsiya etilgan ushbu karbanionli m exan izm ni 
boshqa dalillar ham  tasdiqlaydi. Asim m etrik uglerod atom i tutuvchi 
alkil galogenid olinsa, hosil b o la d ig a n  karbanion ikkinchi m olekula  
alkil ga logen id ga  hujum  qilganda konfiguratsiyaning teskarisiga  
alm ashinuvi kuzatiladi.

R - C H 2C H 2- H

r - c h - c h 2

N a + C l"

/1-karbonion A'-galogen



Vyurs reaksiyasi organik sintez uchun uncha aham iyatli em as.
A tsetilen id larn i alkillash. A tsetilendan  o lin ad igan  karbanion  

alkil galogen id  va boshqa galogen  tutuvchi faol birikm alar bilan  
oson  alkillanadi:

R -  Br +  N a C  = C H - > R - C  =  C H  +  N aB r.

Reaksiya mexanizm i:

C H  = C H  +  N H 2N a + H C  = C _ +  N H 2 +  N a +.

A tse tilen id  — an io n  a lk ilg a lo g en id  m o lek u lasid ag i ga logen  
tutuvchi uglerod atom iga hujum qiladi:

R eaksiya alk in larning yuqori g om olog lar in i o lish d a  m uhim  
preparativ aham iyatga ega. S h u n isi borki, n u k leo fil o ‘rin o lish  
faqat b irlam ch i alkil g a lo g en id la r  b ilan  boradi. Ik k ilam ch i va 
u ch lam chi alkil galsgenidlar o linganda o ‘rin olish  em as, ajralish 
reaksiyasi ketadi:

R -  С  -  С -  + C  = C H  R -  С  =  C -  +  H C  = C H  +  X"
I r I I

U shbu reaksiyada hujum galogenga nisbatan [3-uglerod atom i 
bilan bog‘langan vodorodga qaratiladi. N im a sababdan ikkilamchi va 
u ch lam ch i alkil ga logen id larda ajralish reaksiyasi boradi degan  
savol tug‘iladi.

A tsetilen id-anion  kuchli asos, kuchsiz kislota atsetilendan hosil 
boMadi. U  hatto gidroksil aniondan ham kuchli asos hisoblanadi. 
Shu boisdan uning proton biriktirishga m oyilligi kuchli. Birlam chi 
alkil ga logen id lard a  |3- vod orod  a tom larin in g  k islo ta lig i uncha  
yuqori em as. G a logen n in g  — J tufayli С —С b o g ‘ning elektron  
buluti galogen tutuvchi uglerod atom i tom on siljigan. Natijada S— 
X b o g ‘ kuchli qutblangan va uglerod a tom id a  ortiqcha m usbat 
zaryad y ig ilgan .

C - C -  +  X -  
A  I

H H C  s С H 

nukleofil o krin olish
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X ' 5 н
т +§ I

H - C 4 - C - H  
I I 

H  H

Bu musbat zaryadni m etil guruhiniig +J juda kam kom pensa- 
tsiyalaydi, ya’ni o ‘sha uglerod karbanionning hujum qilishi uchun  
qulay markaz hisoblanadi. T o ‘g lri, karbanion proton tortib olish i 
ham m um kin. Lekin m etil guruhining protonlari juda qiyinlik bilan 
beriladi. Ikkilamchi va uchlam chi alkil galogenidlarda alkil guruh- 
lam ing

+J tufayli galogen tutuvchi uglerod atom idagn musbat zaryad 
miqdori k o ‘proq kamaygan va karbanionning unga hujum qilishi 
qiyinlashadi. Karbanion uchun proton tortib olish  qulay. Q o la ­
versa, ikk ilam chi va u ch lam ch i alkil ga logen id lardagi vod orod  
atom lari xuddi shunday birlam chiga nisbatan harakatchan boNga- 
nidan o so n  u zilad i, Shu boisdan  birlam chi alkil galogenidlarda  
o'rin  o lish , ikkilam chi va uchlam chilarda esa ajralish reaksiyasi 
ustunlik qiladi va alkil galogen id larn ing  o ‘rin o lish  reaksiyasiga 
kirishish qobiliyati birlam chidan uchlam chiga o ‘tilganda kamayadi. 
Ajralish reaksiyasiga m o y illig i esa , a k sin ch a , k u ch ayad i. A lkil 
galogenid lardan asoslar ishtirokida vodorod  galogen id n i ajratib, 
alkenlar olish  asosning proton biriktirishiga asoslanadi.

Malon va p-keto efirlarni, p-dikarbonil birikmalarni alkillash. 
U shbu s in f  b irikm alaridan h osil b o ‘ladigan karbanionlar ham  
alk illovch i agentlar bilan o so n  reaksiyaga kirishadi. Reaksiyalar 
proton tortib oluvchi asoslar ishtirokida olib  boriladi. Jarayonning 
keyingi b osq ich id a  karbanion alkil ga lo g en id  m oleku lasi bilan  
ta’sirlashadi. T a’sirlashish SN2 m exanizm  b o ‘yicha boradi:

X-5  H H X "8 H
T

T
H

т +й i
H - C  5 

I T
H

T
H I

H

(C 3H 5O O C )2C H - H  +  C 2H 50 -  (C 2H 5O O C )2C H  +  C 2H 5OH

M a lo n  e f ir A so s
(6.105)
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н н н
\  - 5  \ у  - 5

(С 2Н 5О О С )2С Н  +  Н — С  — Вг (С 2Н 5О О С )2Н С  ••• С  -  Вг ->

Н (6.105) н
н

/
(С 2Н 5О О С )2С Н  -  С  - Н  +  В г

н
Monoalkil malon efir

N a tr iy  e t i la t  m a lo n  e f ir n i tu z g a  - n a tr iy m a lo n  e f ir  — 
[(C 2H 5C O O C )2C ~ H N a +] ga aylantiradi. Tenglam ada faqat tuzning  
anioni (6 .105) keltirilgan. Tuz alkil galogenidga ta’sir etib, uning  
galogenini N a +Br~ ko‘rinishida siqib chiqaradi. M onoalkil m alon  
efir yana bitta harakatchan vodorod atom ini tutgani uchun , uni 
ionga aylantirish mumkin:

(C 2H 5O O C )2C H  +  C 2H 5O N a + (C 2H 5O O C )2C N a + +  C ,H 5O H

C H 3 C H 3
Monoalkilmalon efir Natriy monoalkilmalon efir

(C 2H 5O O C )2C N a  +  X — R (C 2H 5O O C )2C - R  +  N a + -  X"

C H 3 C H 3

Dialkilmalon efir

M alon efirni alkil galogenidlar bilan alkillash reaksiyalari yorda-
' COOH'

mida karbon kislotalar sintez qilinadi. M alon kislota C H fC
^ C O O H

V j

qizdirilganda dekarboksillanib sirka kislota hosil qiladi. Shunga  
o ‘xshash, m on o- va dialkilm alon efirlar qizdirilganda C 0 2 ajratadi
va m etil guruhining vodorodlari radikalga alm ashingan sirka kis-
lotalarga aylanadi:

(C2H5OOC)jCH -  R H0H' " i r ^ rOOCbCHR + 2C2H5OH 
Monoalkilmalon efir

H + qizdirish
(_OOC)2CHR—►(HOOC)2CHR-------- h o o c c h 2r + c o 2

Monoalmashingan Monoalmashingan
malon kislota sirka kislota
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(С 2Н ,- О О С ) 2С < ^  н о н -о н  ■qizdiri^  ( О О С )2С <(р +  2С 2Н 5ОН
К  gidroliz z К  ^ J

н+
( - O O O j C ^ 1 — ► ( Н О О С ) , ^  H O O C C H R R ' +  С 0 2

R  D i n l m n c h i n o n n  R  P i ia  1 m cjch  inoc inD ia lm a sh in g a n  K D ia lm a sh in g a n
m a lo n  k is lo ta  s irka  k is lo ta

A lkillovchi agent sifatida galogen  tutuvchi boshqa m oddalar  
ham  ishlatish  m u m kin lig i hisobga o lin sa , m alon efirni alkillash  
reaksiyalarining sintetik aham iyatini tasavvur qilish m um kin.

A tsetosirka efirni alkillab m etil guruhining vodorodlari alkil 
guruhlarga a lm a sh in g a n  a tse to n  h osila la r i (k e to n la r ) o lin a d i.  
Reaksiyani o ‘tkazish shart-sharoitlari va m exanizm i m alon efirni 
alkillashdagiga o ‘xshash: +

N a

C H 3C O C H 2C O O C 2H 5 +  C 2H 5O N a — ► С Н 3С б С Н С О О С 2Н 5 +  C 2H 5O H  

A tse to sirka  e fir T u z

CH3c6cHCOOC2H5 +  R -X  — ► CH3COCHCOOC2H5 +  N a  X

R M o n o a lk il a tse to sirk a

O H '
k is lo ta

— —  ;; »  C H 3C O C H C O O - +  C 2H 5O H
gidroliz 1 3

R

сн3со сн 2 + c o 2 ^ -qizd' сн3сосй соон
R R

M o n o a lm a sh in g a n  a ts e to n  M o n o a lk ila tse to s irk a  k is lo ta

R
C H 3C O C H C O O C 2H 5 +  C 2H 5O N a — Н Г Н 3С О С С О О С 2Н 5 +  C 2H 5O H

M o n o a lk iltse to s irk a  e fir T u z  a n io n i

R R O H -
C H 3C O C H C O O C 2H 5 +  R-X  — ► C H 3C O C C O O C 2H 5 -

- x -  Rl -C 2H 5O H  g id ro liz

D ia lk ila tse to sirk a  efir

^ H + R q izd .
C H .C O C -C O O - ---------► C H X O C C O O H

R' R'
D ia lk ila tse to sirk a  k is lo ta

‘ d  R
q i /  ' -  C H 3C O C H  +  C 0 2

R' D ia lm a sh in g a n  a ts e to n  
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Atsetosirka efirni asillab hosil qilingan alkil atsetosirka efirni 
dekarboksillash reaksiyasi, alm ashingan atseton hosilalarini sin tez  
qilishda eng qulay usul hisoblanadi.

Karboksillanish. M etallam ing alkil va aril hosilalari -  Grinyar 
reaktiv i, a ly u m in iy  a lk illar , fen o ly a tla r  juda k u ch siz  e lek tro fil 
reagent hisoblangan C 0 2 bilan reaksiyaga kirisha oladi:

—8 + 8 + 8 /Ẑ -5  _ +
О =  С =  О + R  - M g X О  С  O M g X  Н + yoki НОН^ 

g id ro liz
R

H+ ,HQH> R / C - O H  + M g X +O H " 
g id ro liz

k a rb o n  k is lo ta

Reaksiya uchun quruq m uz holidagi, m aydalangan C 0 2 o li­
nadi.

-5  + 8+5 ^ - 5  + _
О =  С =  О +A1 R3 -О — С  — AIR-

g id ro liz

R

g id ro liz R
ГС- O H  + A 1 R /O H "

О
k a rb o n  k is lo ta

N a tr iy  fen o ly a tn in g  C 0 2 b ilan  ta ’sir lash ish i tu fay li natriy  
salisilat hosil boMadi (K o lb e -S h m id t reaksiyasi):

k a rb a n io n

C TN a

n a tr iy  sa lits ila t
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Reaksiya natijasida juda oz miqdorda b o ‘lsa-da, para-oksiben- 
zoy kislota tuzi hosil b o ia d i. N atriy fenolyat kaliy fenolyat bilan  
alm ashtirilsa, faqat para-oksibenzoy kislota tuzi olinadi. Sanoatda  
salisil kislota o lishda K o lb e -S h m id t reaksiyasidan foydalaniladi. 
Buning uchun quruq natriy fenolyat C 0 2 bilan 150°C da bir necha  
soat davom ida qizdiriladi. Chiqim i 80% ga teng.

D ek a r b o k s illa n ish . K arbon k is lo ta la r , a n io n la r in in g  C 0 2 
ajratib parchalanishining oson  yoki qiyin borishi kislotaning kim yo- 
viy  tabiatiga b o g ‘liq . B a’zi k islotalar u larning natriyli tuzlarini 
natron ohak (N a O H + C a O ) ishtirokida qizdirilgandagina dekarbok- 
sillanadi. Laboratoriyada m etan olish reaksiyasi bunga misoldir:

Dekarboksillanish reaksiyasi ham karbanion hosil b o lish i bilan 
boradi:

K arbanion proto in i erituvchidan  yok i reaksiyada qatnasha- 
yotgan moddalardan tortib olishi m um kin. Agar jarayon shu y o ‘l 
bilan  k ech sa , k arb an ion n in g  barqarorlig in i o sh iru vch i o m illar  
d ek arb ok sillan ish  reaksiyasin i o son lash tir ish i zarur. K arbanion  
uglerodi elektronakseptor guruhlar bilan b o g la n g a n  birikmalarda 
haqiqatan ham C 0 2 ning ajralishi tez amalga oshadi:

/ /H3c -c x
о

N a O H , C aO
C H 4 +  C 0 2

0 ~  N a +

C 0 2 +  R - R -  H +  C 0 2

О™ О  
n itro a tse ta t

0 “

A

- o  - n +. - c h 2 0 - N +- C H 3

O" 0“

nitrometan

565



X  о X

'f'
X — с — с

i^ H  - с о 2 X—с - н

X X

X-galogen

o 2n n o 2

N O N O

Nitroatsetatning dekarboksillanishi brom ishtirokida olib  boril­
ganda reaksiyada n itrom etan  em as, B rC H 2- N 0 2 birikm a hosil 
b o ‘ladi. Bu m odda A  karbanionning elektrofil (B r+) bilan.birikish  
m ahsulotidir. K etokislotalar va ularning. efirlari, shuningdek, (3, у 
to ‘yinm agan kislotalar ham oson dekarboksillanadi. Chunki ulardan 
hosil boMadigan karbanionlar barqaror.

Q ayta guruhlanish reaksiyalari. Karbokationlardan farq qilib, 
karbanionlar uchun qayta guruhlanish reaksiyalari uncha tavsifli 
em as. Q ayta guruhlanish natijasida o ld in giga  n isbatan barqaror 
anion hosil boMgandagina reaksiya boradi. Alkil guruhlam ing uglerod 
atom idan uglerodga siljishi deyarli kuzatilm aydi. A zot, kislorod, 
oltin gu gu rt atom lari b ilan  bogM angan alkil gu ru h n in g uglerod  
atom i tom on  siljishi esa k o ‘p uchraydi. F en asil-b en zil d im etil-  
a m m o n iy  b rom id  (6 .1 0 6 )  n in g  a -  d im e t ila m in o  -p - fe n ilp r o -  
p io fe n o n  (6 .1 0 8 )  ga q ayta  g u ru h la n ish id a  b e n z il guruh azot 
atom idan uglerodga tom on siljiydi:

H2C — C6H 5

H 2 I
О =  С  С — N — С Н з

О Н -

Н О Н
I В г-

с бН 5 с н 3

(6 .106)
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(6.108)

Reaksiya proton tortib oluvchi asos — ishqor ishtirokida olib  
boriladi. Karbanion (6 .107) zaryadi karbonil guruhga delokallangani 
uchun oson  hosil b o ‘ladi:

H2c  — C6H 5 H 2C -  C6H 5

^  H
0 =  C - r - C — N  СНз  ---- - “ О 0 =  С —  N — СН3

I е -  1 ' в г -  -  Г  В -
СбН5 с н 3 С6Н5 с н 3

Bu tipdagi reaksiyalami Stivens qayta guruhlanishi ham  deyi­
lad i. S ilju v ch i guruh k is lo ro d d a n  u g lerod  a to m ig a  o ‘tad igan  
reaksiyalarga Vittig qayta guruhlanishi misoldir:

RO H RO a RO
9-oksi fluoren

9-alk iJ-9-oksi- fluoren

9 - a lk o k s i - 0 ,0 ' - d i f e n i lm e t a n d a g i  p e n ta d iy e n  h a lq a s in in g

/ C H 2 guruh vod orod lari k islo ta  tab iatli b o ‘lgani sababli o so n

ajraladi. A  karbanionda zaryadning delokallanishi uchun im koniyat 
mavjudligi bunga yordam  be rad i:



Ikkinchi halqada ham shunday delokallanish mavjud. Karba­
n ion  zaryadini kam aytiruvchi barcha om illar reaksiyani tez lash -  
tiradi. D arhaqiqat, R — b en zil, allil b o ‘lgan birikm alarda qayta 
guruhlanish reaksiyasi xona haroratida, R — m etil, etil boNganda 
esa ~ 100° С da boradi.

Fenil guruhining uglerod-uglerod siljishi ham kuzatilgan. Buni 
G roven steyn -S im m erm an  qayta guruhlanishi deyiladi:

С бН 5 СбН5
N a  I

(C6H5)2C-CH2a  ---------------(C6H5)2C-CH2- Na+  ►
1 , 1 , 1- t r i f e n i l -  

- 2 -x lo re ta n

H2
 ^ ( С б Н 5 ) 2 " С - С - С б Н 5

1 , 1 ,2 - t r i f e n i l -  
e ti ln a tr iy

c ° 2

C O O N a  
1 H 2

( C 6 H 5 )2 C - C - C 6 H 5 (6.110)

С karbanionda zaryadning delokallan ish i В dagiga nisbatan  
k u c h li . С  k a r b a n io n n in g  tu z i l i s h i ,  u n in g  p r o to n la n is h i  va  
karboksillanishidan hosil b o ‘lgan m ahsulotlar (6 .109 ), (6 .110) niki 
bilan bir xilligi tavsiya qilingan m exanizm  -  1 ,2-fen il siljishning  
t o ‘g ‘r ilig in i ta sd iq la y d i. B e n z o l h a lq a sid a  e le k tr o n  a k sep to r  
o 'r inbosarn ing  b o l is h i  qayta guruhlanishn i tezlashtirad i. Qayta  
guruhlanish karbokationlarda ko^proq, radikal va karbanionlarda esa 
juda kam kuzatilishi, qayta guruhlanish jarayonida yuzaga keladigan  
uch a ’zoli o 'tuvchan holatning barqarorligi bilan tushuntiriladi:

H
I H 2 

(C6H5)2C-C"-C6H5
(6.109)
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K olrinib turibdiki, karbokationning cVtuvchan holatida ikkita 
— siljuvchi guruh R ning jufti, radikalda uchta — radikalning bitta 
va siljuvchi guruhning ikkita, karbanionda to ‘rtta — anionning ikkita 
va s ilju v ch i g u ru h n in g  ikk ita  e lek tro n la r i ish tiro k  e ta d i. Bu 
elek tron lar  o ‘tu vch an  holat — faollan gan  k om p lek sn in g  b o g ‘- 
lovchi va ajratuvchi m olekulyar orbitallarini quyidagicha to id irad i:

□  □  Ш  □  Ш Ш ,J"  
ЦТ] E] И  ч т 11

A jratuvch i M O  da e lek tro n n in g  m avju d lig i, radikallar va 
karbanionlardan o ‘tuvchan holat vujudga kelishini qiyinlashtiradi.

Ilidlar, ularning olinishi va xossalari. Ilidlar karbanionlarning 
katta bir guruhini tashkil qiladi. Fosfor tutuvchi ilidlar fosfom ing  
vodorod bilan hosil qilgan birikm asi fosfm  (P H 3) dagi vodorod  
atom larining o ‘‘rnini radikallar o lish idan hosil b o ‘ladi:

K a rb o k a tio n R ad ika l K a rb a n io n

r - p h 2

M o n o a lk ilfo s fin D ia lk ilfo sfm T ria lk ilfo s f in



C 6H 5- P H 2

M onofen ilfosfln Difenilfosfin T rife n ilfo s f in

U ch lam ch i alkil fosfin lar alk illanganda t o ‘rtlam chi fosfon iy  
asoslam ing tuzi olinadi:

Bu tu z la rn in g  xossa lari t o ‘rtlam ch i a lk ila m m o n iy  asoslar  
tuzlarinikiga o ‘xshash.

T o ‘rtlam chi a m m o n iy  asoslar «X offm an  p archalan ish i»dan  
tashqari, a -h o la td a g i vod o ro d  a to m in i proton  h o lid a  ajralish i 
m um kin. Natijada karbanion hosil b o ia d i. Bu anionning hozirgacha  
ko‘rib o ‘tilgan karbanionlardan farqi u bipolyar iondir. M usbat 
zaryad o n iy  a tom  azo td a , m anfiy  zaryad esa  uglerod  a tom id a  
joylashgan. Jarayon proton tortib oluvchi kuchli asoslar — fen il-  
litiy, butillitiy yoki m etillitiy ishtirokida boradi:

(C H 3)3P: +  C H 3J

T e tra m e ti l  fo sfon iy  
y o d id

(C 6H5)3P: +  C H 3J

T rife n il m e til 
fo s fo n iy  y o d id

R  С — С — N  C H 3Br +  C6H 7 L i+ — -

( б .И ! )  C H 5

СНз

н 2 н 2 L
— ► R  С — С — ‘N  — С Н 3 +  С6Н 6 +  L i+Br—

i l id  (6 .112)
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Reaksiyada kation va an ion turli b o ‘laklarda b o ‘lgan tuzdan, 
har ikkala zaryad ham  bitta m olekulada joylashgan tuz olinadi. 
M usbat zaryadli oniy a to m  — N , P, S, As lar manfiy za ryad­
langan uglerod bilan kovalent b o g ‘ orqali bog‘langan ushbu tip 
b ir ik m a la r  h am  ilid lar h isob lanad i.  “ II” - s o ‘zi rad ika lla rn ing  
oxirgi q o ‘shimchasini, “ id” esa birikmaning tuz tabiatli ekanligini 
bildiradi.

Ilid (6.112) karbanion  boNgani u ch u n  u kuchli asos va (3- 
ho latdan pro ton  tortib  oladi:

C H 3

R —
H H 2/~ >  
С - г  С —  N

и
CH

н с н 2
Ilid

/ С Н з

R —  С =  С Н 2 +  : N — С Н з  
Н X

С Н 3
Trimetilamin

Bu m exanizm  (3-vodorod atom larin i deyteriyga alm ashtirnsh 
bilan isbotlangan. Deyteriy trimetilamin molekulasida topilgan.

Ko‘pchilik azot ilidlari beqaror birikmalar hisoblanadi. Havoda 
saqlanganda oson parchalanadi. Shuning uchun  ham  ular oraliq 
m ah su lo t la r  s ifa tida  hosil b o ‘ladi. Azot ilidlari turli  xil qayta  
guruhlanish reaksiyalariga moyil:

Stivens qayta guruhlanishi:

r 2n  — CH jC bH s i : , i n ' Ll R2N  — C H C 6 H ; —I VJ
R' R'

—  R 2N  -  С Н С б Н з  +  C 6H 6 +  L i '  

R '
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Somm le qayta guruhlanishi: 
H

С6н 5 — С —  N(CH3)2 
н

D im e t i lb e n z i l  
a m m o n i y  b r o m id

С 6Н —  г  —  n <c h 3)2

/
+ C . H S l C 6H 5 +  Si+B r

с 6н 5— 5  —  N (C H 3)2 

H

у
CH

o - D i m e t i l a m m o n iy b e n z i l t o lu o l

H
Stivens qayta guruhlanishida uch a ’zoli ( R 2N  C 'C e H f  ),

R
Sommle qayta guruhlanishida esa besh a ’zoli (C6H5—C H —N (C H 3)2

o ktuvchan holat hosil bo ‘ladi.
T o ‘rtlamchi am m oniy  tuzlari bilan asoslarning t a ’sirlashishiga 

o ‘xshash reaksiyani to lrtlamchi fosfoniy tuzlari ham  be rad i:

(C 6H 5)3P - C H 2X  + C 6H 5Li 

H

+  Cb U6 +  LiX 

В

(C6H 5)3P — C H 2 +  
A

(C 6P 5)з Р = С Н 2
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A — fosforilid, В esa fosforilen , a lk il idenfosforan , fosfm - 
metilen turlicha nom bilan ataladi. A va В rezonans tuzilishlardir, 
Fosforiliddagi m etilen  gu ruhn ing  vodorodlari alkil radikallariga 
almashishi ham  mumkii. Ilid tipidagi A karbanion etarli darajada 
b a rq a ro r .  C h u n k i  m an fiy  za ry ad n i  q o ‘shni on iy  a to m  P + da 
delokallanadi. Agar karbanion uglerodi elektronakseptor guruhlar 
bilan b o g langan  bo ‘lsa, anion barqarorligi yanada ortadi. Masalan,

atsil ^ r — j  tutuvchi karbanion juda  barqaror:

+  H 2  / / °  / °

( C 6 H 5 ) 3 P - C - c 4 =  H + +  (0 ^ ) 3? - c - c
\  H  4 4

Trimetilatsil ^  ^
fosfoniy О 0 “

+  H  / /  +  /
(C6H5)3P - C — С (C6H5) 3P - C - C

^  XR H R

Trifenilfenasil  fosfoniy galogen id lar  
.O

+ H2 / /
(С 6Н 5) з Р - С  - c

с6н5
X + ning proton ajratishga m o­

yilligi sirka kislotaniki bilan deyarli bir xil pKk= 6%5; (50% li spirtda). 
(M .M . Kabachnik, T.A. Mastryukova).

Oltingugurtli ilidlarni ham  ко1 rib o ‘tamiz. Tioefirlarni alkillab, 
trialkil sulfoniy tuzlar olinadi:

CH3 CH3
H3c - s :  + C H j J -    H j C - i r C H j J -

T r im e t i l  su l fo n iy  y o d id

Trialkil sulfoniy tuzlam ing xossalari trialkilammoniy va trialkil 
fosfoniy tuzlarinikiga o ‘xshaydi. Gidroksidlari ishqoriy metallarniki 
kabi kuchli asos va qizdirilganda parchalanadi:

A e O H  •" qizd.
(C2H5)3SX + AgX (C2H6)3S+OH---------- -
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(C2 H5) 2S + н о н  + H 2 C = C H 2

Trialkil sulfoniy galogenidlar ham  trialkil fosfoniy tuzlariga 
o ‘xshab, kuchli asoslar t a ’sirida proton ajratib, ilidlarga o ‘tadi:

(C2 H 5 ) 2 S - C H R X -  (C2 H5 )2 S+-^CR + C6 H 6  + LiX
D ie t i ls u l fo n iy  il id

(C 2 H5)2S =  CHR

K a rb a n io n  z a ry a d in in g  d e lo k a l la n is h ig a  im k o n  b e ru v c h i  
omillar sulfoniy ilid hosil bo'lishini tezlashtiradi. Dimetilsulfoksid 
(6 .113) ni a lkn llab ,  tria lk il  su lfokson iy  tuz lar i  hosil  q il inad i.  
Ulardan sulfoksoniy ilidlarga o ‘tish qiyin emas:

< j H 3 C H 3

: s  =  o + c h 3+j -  ► c h 3 • ;  s " o j  —

с н з c h 3

^  * T r im e t i l  su l fo k so n iy
y od id

C H ,  C H ,

C 6H 7 L i+

C 6H ^ L i

■ H X - S += 0   --------- -- Қ С — s =  о
r \ I!
X C H 2 C H 2

D im e t i l  su l fo k so n iy  
m e t i l id

Yuqorida ilidni barqarorlashtiruvchi omil yonm a-yon  turgan 
oniy — N +, P +, S+ ning ham da an ion uglerodi bilan bogMangan 
e lek tron  ak sep to r  a to m  va gu ru h la rn in g  - J  yoki —M ekanligi 
tak id lan g an  edi. Lekin  ta jriba  na ti ja la ri  k a rb an io n - i l id la rn in g  
barqarorligi - J  va - M  lar vujudga keltiradigan, y a ’ni kutilgan 
b a rq a ro r l ik d a n  k a t ta l ig in i  k o T s a ta d i .  B unga  sab ab  fosfo r  va 
oltingugurt a tom larida vakant d-  orbitallar mavjud:
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/1=3 t l t t t /1=3 t l t t t
/7=2 t l t l t l t l d  л = 2 t l t l t l t l d

/z=l t l P /7=1 t l P

A na shu orbitallarga karbanion elektronlari kelib joylashadi. 
Buni karbanion  e lek tron  ju ftin ing  buluti d -  orbitallarniki bilan 
qoplanadi ham  deyiladi.

Elektronlarning bunday  siljishi tufayli karbanion zaryadi ka- 
mayib, uning barqarorligi ortadi. Fosforning kovalentligi beshga, 
oltingugurtniki oltiga teng b o ‘lgani uchun  birinchisi sirtqi qavat 
elektronlarini o ‘ntaga, keyingisi o ‘n ikkitagacha etkazishi mumkin. 
U shbu holat, azot ilidlaridan farq qilib, fosfor va o lt ingugurt-  
lamikida oniy a tom  bilan uglerod atomi o ‘rtasida q o ‘shbog‘ hosil 
bo'lishiga imkon beradi. Q o ‘shbog‘ tufayli karbanion zaryadi kam a­
yadi. Ilidning barqarorligi ortib, reaksiyaga kirishish faolligi susaya- 
di. Shuning uchun ham  fosfor va oltingugurt ilidlari azot ilidlari 
uchun xos reaksiyalami bermaydi yoki bu reaksiyalar juda  sust b o ­
radi. Q o ‘shbog‘ning mavjudligi ilid molekulasini barqarorlashtirgani 
uchun fosfor va oltingugurt ilidlari reaksiyaga bipolyar ion holida 
emas, balki q o ‘shbog‘li (ilen) ko‘rinishda kirishadi.

Fosfoniy va sulfoniy tuzlariga proton tortib oluvchi asos ta ’sir 
ettirib ilidlar olish mumkin. Reaksiya ikki bosqichda boradi. Birinchi 
bosqichda trialkil yoki fenil fosfm va tioefirlarni alkillab, oniy tuz ­
lar hosil qilinadi:

R ’ R'
I

R—CHR + ( с бн 5)зр  ■ 
T rifen i l  fos fm

(C6H5)3P - C H - R X -
T rife n i l  fosfin iy  g a lo g e n id

Keyingi bosqichda oniy tuz asos bilan ta ’sirlashadi:

+ R' - Г
(C 6H5)3P C H - R X - +  C 6H 5L i  ^  (C6H 5)3P r C - R X “

R '
I

 -------^ ( C 6H S)3P = C - R  + C 6H 6 + LiX
ilid

Asos sifatida ko‘pincha alkogolyatlar va elem ent organik birik­
m alar ishlatiladi. Tetrag idrofuran  yoki d im etilfo rm am iddan  eri- 
tuvchi sifatida foydalaniladi.
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R e a k s i y a  m e x a n i z m i :

( C 6H 5)3P  - C H 2 = r  (C,(C6H5) , f —CH2 + О-СЧС^НД
T rife n i l  f o s fm m e t i l i d e n  — ilid (6.15)

(c 6h 5),p — c ;  -
—0 —C(CgH5)2

(С6Н 5)зР— К

0 - C ( C 6H 5)2

(6.116)

н

(СбН5) з Р = 0  +
с - н

I
С (С 6 Н5) 2

(6.117) (6.118)

Birinchi bosq ichda  trifenilfosfinm etiliden-ilid  keton (6.114) 
karbonil guruhining uglerod atom iga hujum  qiladi va ilid forma 
betain hosil boNadi.

U t o ‘rt a 'zo li  tsiklik o ‘tu v ch an  holat  (6 .116) orqa li alken
(6.118) va trifenilfosfin oksid (6.117) ga parchalanadi.

Reaksiya xona haroratida o'tkazilgani uchun reaksiya mahsuloti 
- alkendagi q o ‘shbogbning o ‘m i aw alg iday  qoladi, ya ’ni jarayon 
davomida lining o ‘m i o ‘zgarmaydi va yangidan vujudga keladigan 
C = C  q o ‘shbog‘n ing  o ‘rni aniq. Vittig reaksiyasi karbonil guruh  
tu tuvchi b ir ikm ala rdan  a lken la r  s in tez  q il ishda eng  qulay  usul 
hisoblanadi. Reaksiyada ishtirok etuvchi karbonil birikma va ilid turli 
xil oYinbosarlarni tutishi mumkinligi e ’tiborga olinsa, molekulaga 
qo ‘shbog‘ kiritish im konini beruvchi Vittig reaksiyasining sintetik 
ah am iy a tin i  ta savvur qilish qiy in  em as. P o m id o rg a  qizil rang 
beruvchi p igm ent — likopin (6.119), v itam in D 3 (6.120), para 
kvinkvifenil (6.121) va qato r boshqa tabiiy birikmalar Vittig reak­
siyasi yordamida sintez qilingan:

C H 3

H3C

C H 3 L ikopin  (6119)
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V ita m in  D \  P a ra -k v in k v i f e n i l  (6.121)

^ C H 2 (6 . 120)

HO

Karbenlar. Uglerod atomi formal ikki valentli bo 'lgan C H R , 
C R 2, C R R ' (R  — uglevodorod radikallari yoki galogen) tipidagi 
birikmalarni karbenlar deyiladi. Eng oddiy karben metilen —C H 2 
dir. Metilen d iazom etan  yoki keten qizdirilganda yoki unga nur 
tushirilganda hosil bo iad i:

CH2N2 Ene.rgiya.  : CH2 + N 2 ,
D ia z o m e ta n

H2C=C= 0 ^ ^ : C H 2 + CO.
K e te n

Almashingai karbenlar ham  shu usulda olinadi:

(C6H5)2CN2 Епег ^ а . : C(C6H5)2 + N2 ,

D ia z o d i f e n i lm e ta n  D ife n i lk a rb e n

N2CHCOOC2H5 ЕпеГе|Уа.  :CHCOOC2H5 + N2 .
E ti ld iazoa tse ta t

Bular kimyoviy reaksiyalarda intermediatlar sifatida hosil b o ‘- 
ladi. Karbenning galoidli hosilalari -  digaloid karbenlar ham  inter­
m ediatlar hisoblanadi. Masalan, xloroform ishqoriy m uhitda  gidro- 
lizlansa, oraliq bosqichda dixlorkarben hosil bo ‘ladi deb qaraladi

tez
сна3 +но-^=^ с а 3” + h2o

sek in
ccif ca2 + a -

D ix lo rk a rb e n

37  — S. Is k a n d a ro v , B. S o d iq o v  5 7 7



C C 12  T e z^  C 0  +  Н С О С Г
HOT H20

F o r m ia t  a n io n i

Reaksiyada haqiqatan ham  dixlorkarben hosil b o ‘lishi aralash- 
maga alkenlar kiritish bilan isbotlangan. Bunda dixlorkarben alken 
bilan birikadi:

Ichiga tellur yoki selen oynaga o ‘xshatib surtilgan trubka orqali 
metilen oqimi o ‘tkazilganda, u ushbu m etallar bilan ta ’sirlashib, 
xuddi formaldegid asosida olinadigan polimerlar kabi birikmalar 
(C H 2Se)n va (C H 2T e)n hosil qiladi. Metilenning mavjudlign ilk bor 
xuddi shu reaksiya yordamida isbotlangan.

K arbenn ing  tuzilishi k o ‘p yillik m u n o za rag a  sabab b o ‘ldi. 
C hunk i karben ikki xil tr ip let — uglerod a tom idag i h a r  ikkala 
elektronning spinlari parallel va elektron spinlari antiparallel bo ‘l- 
gan singlet tuzilishga ega boMishi mumkin:

Tadqiqotlar ko ‘rsatishicha, karben triplet -  biradikal holatda 
barqaror bo'lib, shu holatda singlet holatga nisbatan kam energiya 
tutadi. Tushunish oson boMsin uchun to ‘rtta elektron va to ‘rtta M O 
tutuvchi sistemaning holatlarini ko‘rsatamiz:

t s ik logeksen (6 . 122)

Unumi 60%

: CH•  v n 2
S ing le t

h o la t

•C H 2 yoki C H 2 t l
T r i p l e t

h o la t

H 2c f t

Ш
A jra tuvchi

M O

<u
с
ш

B og‘lovchi
M O

A sosiy
ho la t

S ing le t
(karbanion)

h o la t

T r ip l e t
ho la t
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Triplet holatda karben uglerodi sp-gibridlanishda b o ‘lib, qolgan 
ikkita so f  />-orbital xuddi atsetilendagiga o ‘xshab С —С bog lga, 
shuningdek, bir-biriga h am  perpendikulyar joylashgan. H ar qaysi 
/7-orbitalda G u n d  qoidasiga binoan bittadan toq elektron joylashadi:

Singlet holatda esa uglerod atomi s/?2-gibridlangan. Bitta gibrid 
orbitalni juftlashgan elektronlar egallaydi. Sof ^-orbital molekula 
tekisligiga perpendikulyar holatda:

Metilendagi С —H bog‘ning tajribada topilgan uzunligi 1,12 A 
asetilendagi xuddi shunday bog‘niki -  1,06 A ga yaqin. Bu yuqorida 
bay o n  q i l ingan  karb en d ag i  ug lerod  a to m i  t r ip le t  h o la td a  sp- 
g ib r id lan ish d a  ekanlig i h aq id ag i  xu losan i tasd iq layd i.  B u ndan  
tash q ar i ,  k a rb en n in g  tr ip le t  — b irad ika l h o la td a  b o i i s h i  fenil 
karben va difenil karbenning elektron paramagnit spektrini o 'rga- 
nish bilan isbotlangan.

Difenil karbenning tuzilishi quyidagicha ifodalanishi mumkin:

Benzol halqalan o ‘zaro perpendikulyar tekisliklarda joylashgan. 
T a ’kidlash lozimki, karben yuzaga kelgan paytda singlet holatda 
b o ‘ladi va tezda barqaror triplet holatga o ‘tadi. U elektronga o ‘ch- 
elektrofil zarracha b o ig a n i  uchun , к-  va o -b o g ‘larning elektron 
bulu tiga  hu jum  qilish oson . Singlet ho la tdag i  karbenn i  o ‘zida 
um um lashm agan elektron jufti tutuvchi zarracha — karbanion deb 
qarash ham  mumkin. U holda karben nukleofil zarrachadir.

Q D0b
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Shunday qilib, karben sharoitga qarab ikki xil — elektrofil va 
nukleofil xususiyat nam oyon  qiladi va u lar  tajribada kuzatiladi. 
Karben uchun ko‘proq elektrofillik xususiyati xos.

С —H bog‘ga qilinadigan hujum karbenlar uchun eng tavsifli 
hisoblanadi va reaksiya natijasida С — H bog1 C —C H 3 ga aylanadi. 
Ushbu jarayonlarni «suqilib kirish» reaksiyalari deyiladi:

2) A jra lib  b ir ik ish . M e t i len  b i r ik m a d a n  v o d o ro d n i  to r t ib  
olibadi va o ‘zaro birika oladigan ikkita radikal hosil boMadi:

Singlet metilen birinchi, triplet holatdagisi esa ikkinchi mexa- 
nizm b o ‘yicha ta ’sirlashadi.

Karben sintezida dastlabki mahsulot — diazom etanni n-pen tan  
er itm asida qizdiriladi. Hosil b o ‘ladigan m etilen  n -p e n ta n  bilan 
t a ’sirlashib, uch  xil mahsulot hosil qiladi:

I I H 2 I
- C - H  +  : C H 2 ► - C - C - H  yoki - C - C H 3.

Reaksiyalar ikki xil m exanizmda borishi mumkin:
1) T o 'g ' r id a n - to V r i  suqilib kirish

C - H  + :C H 2 — -  —С + ’СНз — -  -с: C H 3 .

Н 2 Н 2 Н 2 I 
Н 3С - С - С - С - С - Н  + : С Н 2

J I
/7-pentan, suyuqlik

н2 н2 н2 н2 
н3с с -с  -с -с -сн3

/7-geksan, 48%
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Н3С - С  -с - С - С Н з  +:СН2— - Н 3С - С  “ С - С - С Н 3 
^  2-metilpentan, 35%

н 2 н  н 2 Н 2 н  Н2
Н 3С  — С - С - С - С Н з  + : С Н 2— ^ Н 3С  - С  - С - С - С Н 3

Н  3-metilpentan, 17%Q{.
l 3

H o si l  b o ‘lad ig an  n - g e k s a n  u n u m in in g  y u q o r i l ig i  (48% ) 
metilen boshqa radikallarga o ‘xshab birlamchi va ikkilamchi uglerod 
atom larin i  tanlam asligini, y a ’ni un ing  noselektiv reagent ekan- 
ligini k o ‘rsatadi. D a rh aq iq a t ,  h am  m etilen  ikkilam chi uglerod 
a tom lariga  tan lab  t a ’sir e tg an d a  2 -m e t i lp en tan  va 3 -m e ti lp en -  
tanlarning unum i yuqori b o ‘lishi kerak edi. Metilenning noselektiv 
reagent ekanligi, uning ajralib ch iq ish  paytida yuqori energiyali 
singlet holatda b o ‘lishi bilan tushuntiriladi. Energiya zahirasi etarli 
boMgani uchun, birlamchi va ikkilamchi bog ‘ga t a ’sirning ikkalasi 
ham  reaksiyaga olib keladi. Lekin metilen ikkilamchi С —H bog‘lar 
bilan xuddi shunday  birlamchiga nisbatan oson  t a ’sirlashadi deb 
qaraladi. Masalan, u propan bilan reaksiyaga kirishganda ikki xil 
mahsulot -  w-butan va izobutan hosil bo ‘ladi:

H, H H2 ^  H2
H3C - C - C  -7 H + :CH2    H3C— С - С  - C - H

H  1 «-butan H

¥  ^
Н3С— С - С Н з  + : с н 2 -------- - H 3c — C - C H 3

pj C H 3 izo-butan

Reaksiya tenglamalaridan ko‘rinadiki, metilen birlamchi С —H 
bog‘ga t a ’sir q ilganda zz-butan, ikkilamchida esa izobutan hosil 
boMadi. Ehtimollik omiliga asosan /z-butan: izobutan nisbat 6:2 kabi 
bo iish i  zarur. Chunki birlamchi C -H  b o g ia r  oltita, ikkilamchilari 
esa ikkita. Tajribada 7:4 nisbat aniqlangan.

Yuqoridagi reaksiyalarda zz-geksan va zz-butan hosil b o ig an d a  
metilen chetki С —С  bog‘ga hujum qiladimi yoki С —H bog‘gami 
degan savol tug ilad i.  Chunki, metilen qaysi bog‘ga ta ’sir qilishidan 
q a t ’iy nazar zz-geksan va zz-butan hosil bo iaverad i.  Bu masalani hal
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qilish uchun  tsiklopentanga metilen t a ’sir etdirildi va reaksiyada 
faqat metil ts ik lopen tan  hosil b o ‘lishi kuzatildi. H u ju m  С —С 
bog‘ga yo 'nalganda tsiklogeksan hosil boMishi kerak edi:

H H H H

CH

H

CH

H

* H
X

H

H

H

H н > СН'

H H

: с н — -X- »

H
X j

H

H X X H
H X

x  X
/ Н

H H
H H

D e m a k ,  m e t i len  С —С o d d iy  b o g 1 b ilan  u m u m a n  t a ’sir- 
lashmaydi. U  q o ‘shbog‘ elektron bulutiga hujum qiladi va qo ‘sh- 
bog‘ga birikish reaksiyasi sodir boNadi. Reaksiyalar kimyoviy inert 
gazlar -  azot, argon, uglerod 11 oksid atmosferasida olib boriladi. 
U lar to 'q n ash ish d an  oldin m etilenn ing  energiyasini kam aytirib , 
singlet metilenni tripletga aylantiradi. T o ‘qnashish tufayli metilen 
energiyasining bir qismi inert gazga beriladi va inert gaz malekulasi 
«g'alayonlangan» holatga o 'tadi.  Reaksiya inert gazlar ishtirokida 
olib borilm aganda, metilen energiyasining bir qismi hosil boNa- 
yotgai reaksiya mahsulotiga beriladi. Natijada bu mahsulot normal 
holatidagidan yuqori energiyaga ega b o ‘ladi. Uni «qaynoq m ole­
kula» deb atash qabul qilingan. Qaynoq molekula energiyani ko‘p 
tutgani bois, reaksiyaning asosiy yo‘nalishidan tashqari q o ‘shimcha 
jarayonlarning borishiga imkon tug‘iladi. Masalan, etilenga karben 
ta ’sir ettirilganda ajralayotgan tsiklopropan tezda izomerlanib pro- 
penga aylanadi:

H2C-CH2 + ; CH2
H2c — CH2

X
H3C - C  - C H 2 

H
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Reaksiya inert gaz ishtirokida olib borilganda, ts ik lopropan 
reaksiyaning oxirgi mahsuloti hisoblanadi. Uni aralashmadan ajratib 
olish m um kin . M etilenn ing  q o ‘shbog‘ga birikishi stereospesifik 
jarayondir. Reaksiya davomida dastlabki alkenning konfiguratsiyasi 
o ‘zgarishsiz qoladi. Lekin baribir birikish, suqilib kirish reaksiyalari 
bilan birga kechadi. Masalan, trans-buten-2  ga karben birikkanda 
am ilen lar (6.124) —(6.125) va trans-d im etil ts ik lopropan  (6.126) 
hosil b o ‘ladi:

H  C H 3

Xc - c /
/  \

H3C  H

+  :C H 2  —
H

H iC

c=c
C H 2 C H 3

+
4 6 %
(6.124)

H

H 3C  / С Н 3 С Н з H

+ \  - c  +
/  x

Н зС  19% H
(6.125)

H v  C H 3

(6.126)

Metilenning tsiklogeksenga ta ’siridan norkoran (6.127) va metil 
guruhi halqaning turli q ism larida joylashgan metilsiklogeksanlar 
aralashmasi olinadi:

CH

+ :c h

37%

H ,C
26%

CH

+

B e n z o l  b i l a n  b o r a d i g a n  r e a k s i y a  h a m  s h u n g a  o ‘x s h a s h :
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T o lu o laC H 2
izomerlanish 
,  ► ( >C H 2

Norkaradiyen Tsiklogeptatriyen

K arb en la r  С —О, C —gal.,  C —N , С —С b o g ‘larga «suqilib 
kirish», uch  bogNarga h am d a ,  azo t,  k islorod, fosfor kabi e le-  
m entlam ing um um lashm agan elektron juftiga birikish reaksiyalariga 
ham  kirisha oladi. Bunda q o ‘shbog‘ yuzaga keladi va ilidlar hosil 
boMadi

Erkin radikallar. Bitta toq elektron tutuvchi a tom  yoki guruhni 

radikal, ikkita toq spinli elektronli zarrachani esa biradikal deyilishi 

m a ’lum. 10 - 0  ’ , C H 2- C H 2- C H 2'
R ad ik a lla rn in g  barqarorlig iga  t o ‘x ta l ishdan  o ld in  quyidagi 

reaksiyalarni ko‘rib chiqamiz:

M etandan metil radikali hosil b o ‘lishi A da 426,76 kJ, e tandan 
birlamchi radikal hosil b o ‘lgan (6.128) da 405,84 kJ, ikkilamchi 
(6 .129) va u c h la m c h i  (6 .130)  rad ik a l la r  yuzaga ke lg an d a  esa 
muvofiq ravishda 393,29 va 380,74 kJ energiya yutilishi aniqlangan. 
Shunday qilib, birlamchi radikal — C H 3—C H 2 dastlabki uglevo­
do ro d  e tan g a  n isbatan  405,84 kJ, u ch lam c h i  radikal (С Н з )30  
izobutanga nisbatan 380,74 kJ/m ol energiyani ko‘p tutadi.

С Н з ^ Н

НзС-C fV H

»  CH 3 +  H

НзС™ C H 2 +  H (6 . 128)

H
' H 3 C - C - C H 3 +  H (6129)H3 C - C - C H 3

H

C H 3

Н зС -^ -С Н з

H

C H 3 
I 3

H 3 C - C - C H 3 +  H (6.130)
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Qaysi radikal o ‘zida kam  energiya tu tsa ,  un ing  oson  hosil 
boMishi ayon.

Erkin radikallar elektronga moyil guruhlar  hisoblanadi. Shu 
boisdan radikalda elektron zichligini oshiruvchi har qanday omil 
rad ika ln ing  barqarorlig in i  ta 'm in lay d i .  U h o lda  rad ika lla rn ing  
barqarorligi C H 3<birlam chi<ikkilam chi<uchlamchi qatorda ortadi. 
Chunki molekuladagi toq elektron tutuvchi uglerod atomi tom on 
e le k t ro n  b u lu t la r  С — H va С —С b o g ‘la r  b o ‘y lab siljiydi. Bu 
m usbat induktiv t a ’sirdir:

H —- C — -  C — C * - H

I
Siljish uchlamchi radikalda kuchli boMganidan uning elektronga 

b o ‘lgan talabi ko‘proq qondirilgan. Qolaversa, metil va uchlamchi 
butil radikali ( C H 3)3C ‘ ) dagi fazoviy omillar ham  uchlamchi bu- 
t i l  r a d ik a l n in g  b a r q a r o r l i g i n i  s a b a b c h id i r .  G a p  s h u n d a k i ,  
m etandag i  b itta  vodorod  a tom i qolgan uch tasidan  itariladi. Bu 
itarilish izobutanda ham  mavjud va u metandagiga nisbatan kuchli. 
Bu ho lda  vodorod  a tom i hajm i katta  uch ta  metil guruhi,  jam i 
t o ‘qqizta vodorod atomlari bilan itarilish ta ’sirga ega:

CH3
I

H 3 C - C - C H 3  
3 I 

H
Shuning uchun ham  izobutandan vodorod atom ining ajralishi 

m etandagiga nisbatan oson va vodorod atom i chiqib  ketgandan 
keyin qolgan sistema radikal ham  barqaror. Istalgan radikal yassi 
holatda bo iishga  intiladi. Dastlabki birikmada uglerod atomi sp3-, 
radikalda esa sp2- gibridlangan. Demak, radikalda

585



С —H b o g ia r  o ‘rtasidagi burchaklar 120°ga teng va vodorod 
atomlari bir-biridan tetraedrik holatdagidan uzoq joylashadi. Ular 
o ‘rtasidagi itarilish minimal:

M etanga nisbatan  kuchli ta rm o q lan g an  izobu tanda  bunday  
itarilish ayniqsa kuchli darajada seziladi. Shuning uchun  ham  va 
molekulaning radikal holatga o i i sh g a  moyilligi kuchli. Bunda metil 
guruhlar bir-b iridan uzoq joylashadi va ularning o ‘zaro  itarilish 
t a ’siri k ich ik . Reaksiya  d a v o m id a  hosil b o ‘lgan b ir lam ch i  va 
ikkilamchi radikallar qayta gu ruh lan ib ,  n isbatan  b a rq a ro r  u c h ­
lamchi radikalga aylanadimi, degan savol tug'iladi. Bunday qayta 
guruhlanish  ionli reaksiyalarda mavjud. Bu savolga javob topish 
m aq sa d id a  G . B rau n ,  G .  R asse lla r  to m o n id a n  iz o b u ta n n in g  
xlorlanish  reaksiyasi o ‘rganildi. R eaksiyada ikki xil m ah su lo t-  
izobutilxlorid va uchlam chi butilxlorid 2:1 nisbatda hosil boMishi 
aniqlandi:

H H

H 3C



C H ,
I j

H 3 C - C - C H 3

H

C H 3 •
1 3.  Cl

H3 C - C - C H 2 T H r r

H
Izobutil radikali

CH
C l

H 3 C - C  - C H 3 5 ^

Cl
-HC1

C l  , 
-HC1

Uchlamchi butil radikali

c h 3

H 3 C - C - C H 2 C1

H
Izobutil xlorid 

C H 3

H 3 C - C - C H 3

Cl
Uchlamchi butil xlorid

Jarayon davomida birlamchi izobutil radikali qayta guruhlanib, 
nisbatan barqaror uchlamchi butil radikaliga aylanadi:

C H ,
I - 

H 3 C - C - C H 23 I z
H

C H ,
I I I  I 3
   H . C - C - C H :

U nday b o isa ,  uchlam chi butil xloridning qanchasi izobutan­
dan uchlam chi vodorod atom i ajralishi — II yo ‘nalish natijasida, 
qancha qismi izobutil radikalining qayta guruhlanishi tufayli (III 
yo ‘nalish) hosil b o ‘lganligini aniqlash  za rur b o ‘ladi. Boshqacha 
ay tganda ,  reaksiyada q a n c h a  b ir lam ch i v o dorod  a tom i ajralsa, 
shuncha molekula izobutil xlorid, qancha uchlamchi vodorod atomi 
ch iq ib  ketsa, sh u n ch a  uch lam ch i butilx lorid  hosil b o 4 is h -b o ‘l- 
m asligini bilish lozim . B uni an iq lash  m aq sad id a  izobu tandag i 
uch lam chi vodorod atom i deyteriyga almashtirilib, hosil b o ‘lgan 
izobutan xlorlandi:
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— - H 3O O C H 3
сн3

+  D C 1

с н 3

H 3 C - C - C H 3  —  

D СН
Diyteri izobutan — ^ Н 3 С - С - С Н 2  +  НС1 

D 

C l
Cl2 I

H3 C - C - C H 3

I
СН3

С Н 3 

Н3 С - С - С Н 2 С1 
I z 

D

H osil  b o N g an  u c h la m c h i  b u t i l  x lo r id  va iz o b u t i l  x lo r id  
m iq d o r la r in in g  n isb a t i ,  v o d o ro d  x lo r id  va d ey te r iy  x lo r id la r  
miqdorlari nisbatiga teng. Bu izobutandan  q an ch a  birlam chi va 
uchlamchi vodorod atomlari ajralsa, shuncha  m iqdorda izobutil va 
uchlam chi butil xlorid hosil boMishini ko‘rsatadi, ya’ni ikkilamchi 
radikal -> uchlam chi radikal qayta guruhlanish  sodir b o im ay d i .  
S o d ir  b o ‘lg an d a  u c h la m c h i  bu ti l  x lo r id : iz o b u t i lx lo r id  n isba t ,  
vodorod xlorid:deyteriy xlorid nisbatidan katta b o ‘lishi kerak edi. 
C h u n k i  uch lam ch i  bu ti lx lo ridn ing  b ir  qismi qayta  gu ruh lan ish  
n a t i ja s id a  izobu ti l  r a d ik a l id a n  hosil b o ‘ladi. D e m a k ,  rad ika l 
re ak s iy a la r  u c h u n  q a y ta  g u ru h la n is h  xos em as .  L ek in  q ay ta  
guruhlanish barqaror fenil radikallari ishtirok etuvchi reaksiyalarda 
kuzatilishi mumkin. Ularda yagona elektron ugleroddan - uglerodga 
yoki boshqa a tom dan  uglerodga o ‘tadi. Birinchi tip o ‘tish kuza- 
tiladigan reaksiyaga misol keltiramiz:

A В
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С б Н 5

СбН5

х  Н 2 . 
Х С - С - С Н 2

СНз

. Н 2 
•СбН5“ С - С - С б Н 5

С Н з
D

Aldegid A dan hosil b o ‘lgan В radikal С О  ajratib, С  ga o ‘tadi. 
0 ‘z navbatida, С  radikal qayta guruhlanib D  radikalga aylanadi. 
Haqiqatan ham  reaksiya aralashmasida D radikaldan hosil bo ‘lgan 
mahsulotlar topilgan. E ’tibor berilsa, С  da metil emas, fenil gu­
ruh yagona elektron tutuvchi uglerod atomi to m o n  siljiydi. Buning 
sababi quyidagicha tushuntirildi. O D  o ‘tishda oraliq mahsulot D  
radikal hosil bo‘ladi. Ushbu radikalda yagona elektron delokallanishi 
uchun imkoniyat mavjudligi uchun ( Я 1, Z/11 rezonans tuzilishlar), 
fenil guruh siljiydi va D radikal vujudga keladi:

C 6H — p — CH-

C H :

l \  C H 5— c — C H 2 C H r— G— C H 2 
С6И - С - С И ,  5 I ‘ I 2 

I C H 3 C H 3
C H ,  3 3

I X
C H c - C - C H

CH

CH

C H 3

Ushbu mexanizmni, ya’ni qayta guruhlanish barqaror D  radi­
kal hosil boMishi orqali kechishini tasdiqlaydigan dalillar mavjud. 
Jum ladan, tuzilishi xuddi С  ga o lxshagan radikal:
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H 3C

С  — С Н ? ning qayta guruhlanmasligi aniqlangan. Chunki
/ |

unda H  radikaldagidek imkoniyati yo‘q.
Ikkinchi tip qayta guruhlanishga misol :

(C6H5)3C - 0  - 0 - C ( C 6H5)3 —  2 (C6H5)3C - 6  —

СбН5 x . (С6Н5)2С -О С 6Н5
— *■ 2 и С б Н з **

С6Н5 (С6Н5)2С - о с 6н 5 .

Allil С Н 2= С Н —С Н 2 va benzil С 6Н 5—С Н 2 radikallari u c h ­
lamchi radikalga nisbatan barqaror. Propilendan allil radikali hosil 
boMishida 38,03 kJ/m ol,  toluolning benzil radikaliga aylanishda esa 
326,35 kJ/m ol yutilishi buni tasdiqlaydi. M etandan  metil radikali 
hosil b o ‘lishida 426,76 kJ/m ol energiya yutilishini eslatib o ‘tamiz.

Allil rad ika l i  xudd i sh u n d a y  m e t i lg a  n is b a ta n  104,60 kJ 
(426,76—322,16) kJ ga, uchlam chi [ (С Н 3)зС] radikalga nisbatan 
93,68 (415,84—322,16) kJga barqaror. Shunga o ‘xshash, benzil 
radikali m etilga n isbatan  100,41 k J /m o l ,  u ch lam c h i  radikalga 
n isb a tan  79,43 k J /m o l  energ iyan i kam  tu tad i .  Allil va benzil 
radikallarining barqarorligi rezonans tufaylidir. Allil radikali esa 
ikkita, benzil radikali beshta rezonans tuzilishga eg a* .

. • - z---------A ----------4
H2 C - C - C H 2  -----------   H2C С — CH2 h 2c  — c — CH2

(6.131) (6.132) G ib r i d  tu z i l i sh
(6.133)

(6.135) (6.136) (6.137)

*—> yoki < -  kabi s t re lka  b it ta  e lek t ro n  siljishini ko 'rsa tad i .

590



G ib r i d  tu z i l i sh  
(6.138) (6.139) (6.140)

(6.131) va (6.132) tuzilishlar ekvivalentdir. (6.137) — (6.139) 
tuzilish lar ham  xuddi shunday . Allil radikalidagi С —С  b o g ‘lar 
uzunliklari q o ‘sh va oddiy bog‘lar o ra l ig id a  b o ‘lib, toq elektron 
(6.131) va (6 .132) tuzilish lardagi singari joy lashgan . Biroq bir 
ug le ro d  a to m id a  lo k a l la n m a s d a n ,  6 .133  kabi u c h a la  ug le ro d  
atomlarida ham  tarqalgan, ya’ni radikaldagi p-orbitalni band qilib 
turgan yagona elektron buluti q o ‘shbog‘ning 7t-elektron buluti bilan 
qoplangan:

H

H

H X - C H = C HH 7C = C H - C H

H

H

H ,C = C H = C H

Allil radikalining rezonans tufayli vujudga keladigan barq a­
rorligi p ro p ilen  m o lek u las in ik id an  yuqori .  C h u n k i  p ro p i len d a  
rezonans mavjud emas**. Rezonans tufayli kelib chiqadigan barqa- 
rorlik benzil radikalida toluolga nisbatan kuchli. Sababi toluolga ikkita

** Bu o ‘r in d a  faqat r e z o n a n s  tufayli vu judga  ke lad igan  b a rqa ro r l ik  k o 'z d a  
tu t i lgan .  A slida  allil rad ika l i  p ro p i len g a  n isba tan  322 ,168  kJ e n e rg iyan i  
k o ‘p tu t a d i ,  y a ’n i  b e q a ro r .
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Kekule tuzilishlari, benzil radikaliga esa beshta rezonans tuzilish 
muvofiq keladi. Benzil radikalida delokallanish /?-orbitaldagi yagona 
elektron bu lu tin ing  benzol halqasi ти-e lek tron  buluti bilan qo p -  
lanishi tufayli amalga oshadi:

Radikaldagi yon zanjir — C H 2 guruhning vodorodlari benzol 
halqasi bilan bitta tekislikda yotadi va shundagina shu guruhdagi 
yagona  e lek tro n  jo y lash g an  p -o rb ita l  q o ‘sh b o g ‘ o rb i ta l i  b ilan  
parallel joylashadi va qoplanadi.

Alkil radikallarning barqarorligiga C < -H  bog lning ju d a  za if  
b o ‘Isa ham  qutbliligi, ya’ni +J sababchi ekanligi takidlangan edi. 
Lekin alkil radikallar barqarorligini a - /M utash ish  -  g iperkon’yu- 
gasiya ta ’sir ham  oshiradi. Etil radikalida /?-orbitaldagi toq elektron 
bu lu ti  ikk inch i ug lerod  a to m id ag i  С — H b o g ‘la rn ing  e lek tro n  
buluti bilan «uzoqdan» qop lanad i ( I II  bob). Shunga  k o ‘ra etil 
radikali to 'r t ta  rezonans tuzilishga ega deb qaraladi:

С Н Э - "

H 3C —  CH2

H H H ' h H H H H
! I . 1 .  1 1 1 1— с —с 
1 1

H — C z = C  
1 1

H с—с 
1 1

H — c = c

1 1 
H H

1
H H

1 1 
H H H* H

(6.141) (6.142) (6.143) (6.144)
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Qoplanish natijasida bu qoplanish qaysi С —H (я, b, s) bog' 
buluti bilan yuzaga kelishidan q a t ’iy nazar, С —H b o g ia r  bir oz 
qisqarib, qisman qo ‘shbog‘ tabiatli bo 'lib qoladi. Tajribada С —С 
bog' uzunligi haqiqatan ham , oddiy va qo 'shbog' oralig'ida bo'lishi 
aniqlangan.

(6.141) — (6.144) rezonans tuzilishlar tufayli vujudga keladi­
gan etil radikalining barqarorligi allil radikalinikiga nisbatan juda 
kam b o im a s a  ham , u ancha  sezilarli. Masalan, rezonans tufayli etil 
radikali metilga nisbatan 20,84 kJ (426,76-415,84) kJ ga barqaror. 
Chunki metil radikalida bunday  rezonans mavjud emas. Radikal 
zanjiri uzayib va tarmoqlanib borgan sari rezonans tuzilishlar soni 
ko'paygani uchun radikalning barqarorligi ham ortadi.

Iz o p ro p i l  ra d ik a l i  o l t i t a  r e z o n a n s  tu z i l ish g a  ega b o ' l s a ,  
uchlam chi butil radikalda ular to ‘qqizta. T a ’kidlash kerakki, radi­
k a l la rn in g  b arqaro rl ig i  nisbiy tu s h u n c h a d i r .  K o ‘rib ch iq i lg an  
rad ika lla rn ing  birontasi h am  erkin  holda ajratib o lingan  emas. 
U larn ing  k o ‘pchiligi sekundning  m ingdan  bir u lushlaricha vaqt 
davomida mavjud bo'luvchi, reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchli, 
yuqori energ iya  tu tuvch i  g ’oyat b eq a ro r  za rracha la rd ir .  Lekin 
yashash davri uzoq b o ‘lgan radikallar ham  kuzatilgan.

Barqaror radikallar. Dastavval topilgan va uzoq yashovchi 
radikallardan biri trifenilmetil radikalidir. U ni 1900- yili Mozes 
G om berg  kashf qilgan. G om berg to 'la  fenillangan m etan va etan 
hosila la rin ing  sin tezi b ilan  sh u g ‘u llangan . U tr ifen i lx lo rm etan  
m oleku lasiga  k u m u sh ,  rux, s im ob  kabi m e ta l la r  t a ’sir e t t ir ib ,  
ya’ni Vyurs reaksiyasi yordamida ikki molekulani biriktirib, geksa- 
feniletan olm oqchi bo'lgan:

(с6н5)3с[дЗ;2Аё;Нс1ЛС6н5)т
7Ш Т  (С6Н5)3С-С(0 ,Н5)з +2A g C l.

( 6 .1 4 5 )

Geksafeniletan

B en zo l  b u g ' l a t i lg a n d a n  key in  q o lg an  o q  k ris ta l l  m o d d a  
(/suyUq= l850C) tahlil qilinganda uning tarkibida 88% uglerod va 6% 
vodorod  borligi ham m asi b o ‘lib 94% e lem en tla r  m iqdori an iq ­
langan. G om berg  qolgan 6% m iqdor kislorod hissasiga to 'g 'r i  keladi 
va s in tez  q il ingan  m o d d a  ug levodorod  em as ,  balki C 38H 30O 7 
tarkibli  k islorod tu tuvch i  b ir ikm a deb taxm in  qildi. G o m b erg  
sintezni inert g az -k a rb o n a t  angidridli m uhitda takrorladi. Benzolli
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eritmadan havosiz m uhitda erituvchi bugMatilganda rangsiz kristall 
m odda hosil b o ‘ldi. Uning tarkibi geksafeniletanga to ‘g ‘ri keladi. 
Benzolli eritm a havoga olib chiqilganda havodagi kislorod bilan 
shiddatli ta ’sirlashdi. Erituvchi bug‘latilgandan keyin esa oq rangli 
( /  =185°C) va C 38H 30O 2 tarkibli birikma hosil b o lldi.

E r i tm an in g  k is lorod  ish tirok is iz  x lor,  b ro m  va yod bilan  
shiddatli ta ’sirlashishi ham  aniqlandi. Tarkibi geksafeniletanga mos 
keladigan birikma biror erituvchida eritilganda dastlab eritmaning 
rangsiz b o ‘lib, asta-sek in  sarg laya boshlashi,  vaqt oTishi bilan 
sariq rangning tuqlashuvi, nihoyat erituvchi bugla ti lgandan  keyin 
yana rangsiz (rsuyuq=147°C parchalanish bilan) modda hosil boMishi 
kuzatilgan:

2(Q H 5)3C + 0 2 ------ - (0,Н5)зС -0 -0 -С (С 6Н5)з.
peroksid

G a lo g e n la r  C l2, Br2, J 2 bilan t a ’sir lashganda trifenilgalo id  
m etan hosil b o ‘ldi:

2 ( Q H 5)3C +  J: J   2J : C ( Q H 5)3-

Kuzatilgan o ‘zgarishlami quyidagicha izohlandi. Dastlab ikki 
molekula trifenilxlormetandan galogen ajraladi, va geksafeniletan 
hosil boMadi (6.145). Geksafeniletan esa ikkita trifenilmetil radikaliga 
aylanadi:

Geksafeniletan (rangsiz)

2

Trifenilmetil (sariq)
(6.146)

(6.146) tenglamada muvozanat chapga siljigan. Chunki geksafe­
niletan inert erituvchilarda juda kam dissotsiatsiyalanadi (Kdnss= 2 ,2 -  
• 10-4, 24°C da). Shunga qaram asdan, jarayonda muvozanat juda 

tez qaror topadi. Hosil boMgan trifenilmetil-radikal havo kislorodi 
bilan t a ’sirlashib, nisbatan barqaror peroksidga o ‘tadi. Bu radikal-
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ning sarflanishiga va m uvozana tn ing  o ‘ngga, geksafeniletanning 
dissotsiatsiyalanishi kuchayish tom onga siljishiga sabab b o ‘ladi.

Dissotsiatsiya darajasining eritma konsentrasiyasi va haroratga 
bog‘liqligi ayon. E ritm a suyultir ilganda va haro ra t  oshirilganda 
dissotsiatsiyalanish kuchayadi. Eritmadagi erkin radikallar miqdori 
10% ga, juda suyultirilgan eritmalarda 100% ga tengligi aniqlangan. 
Shunga o ‘xshash, geksafeniletanning benzoldagi 0,07% li eritmasi 
13°C da 18% radikal tutsa, 43°C da bu m iqdor 42% ni tashkil 
qiladi.

Dissotsiatsiya darajasini am alda o llchashning bir necha  usuli 
mavjud boMib, bulardan ba’zilarini ко1 rib o ‘tamiz. Dastlab q o l la -  
nilgan usulga k o ‘ra, ebulioskopiya va krioskopiyadan yordamida, 
dissotsiatsiyalanmagan va dissotsiatsiyalanish natijasida hosil b o lg an  
q ism la rd an  ibora t a ra la sh m an in g  o 'r t a c h a  m o lek u ly a r  massasi 
topiladi. U geksafeniletan (M g) va trifenilmetil (M7t qiymatlari 
oralig 'ida bo'ladi.

Keyin a = ( M g/ M 0.r) - l  fo rm uladan  a hisoblanadi. Lekin bu 
usulda geksafeniletan uchun aniq natijalar olish qiyin. Boshqa usul 
kolorimetrik o 'lchashlarga asoslangan. Buger-Lam bert-Beer qonu- 
niga ko 'ra ,  eritma yutib qoladigan nur intensivligi eritma rangining 
to 'l iq  darajasiga, bu kattalik esa eritm adagi rang hosil qiluvchi 
m odda konsentrasiyasiga proporsional va eritma suyultirilishi yutilgan 
n u r  m iq d o r i  d o im iy  qolad i.  Sababi n u r  yu tuvch i m o lek u la la r  
sonida o 'zgarish bo 'lm aydi.  Erituvchi erigan rangli m odda  bilan 
kimyoviy t a ’sirlashadigan hollarda, bunday  eritam alar yuqoridagi 
qonuniyatga bo 'ysunm aydi va eritma suyultirilishi bilan yutiladigan 
nur miqdori o 'zgaradi. Trifenilmetil radikali eritmasi suyultirilganda 
m u v o zan a t  ra d ik a l la r  hosil  b o 'l i sh  to m o n ig a  siljigani u c h u n ,  
rad ika lla rn ing  erituvchi bilan t a ’sirlashishi tufayli e r i tm a  rangi 
quyuqlashadi. Quyuqlashish darajasi yoki molekulyar ekstinksiyani 
o ' l c h a b ,  quyidagi fo rm u lad a n  g e k sa fen i le tan n in g  t r i fen i lm eti l  
radikallariga dissotsiatsiyalanish darajasi a  ni topiladi:

E
a  =  — .

Bunda: e — eritmaning biror С konsentratsiyasidagi, — eritma 
cheksiz suyultirilgandagi molekulyar ekstinksiya.

Eritma cheksiz suyultirilganda undagi geksafeniletan moleku- 
lalarining barchasi dissotsiatsiyalangan holatda bo'ladi. Eritmaning 
yanada suyultirilishi bilan rang o'zgarmaydi. Bu noorganik kimyoda 
kuchsiz  e lektrolit  e r itm asin i  as ta -sek in  suyultira  berib, har gal 
e r itm aning  e lektr o 'tkazuvchanlig ini o 'lchashga o 'xshaydi. Elek-
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trolit -  kislota, tuz, asos eritmasi cheksiz suyultirilganda uning 
elektr o 'tkazuvchanligi oshib borib, pirovardida o ‘zgarmay qoladi, 
chunk i barcha  m olekulalar  dissotsiatsiyalangan. E ritm ada  elektr 
to k in i  io n la r  ta sh ig an i  u c h u n ,  io n la r  so n i  o ‘zg a rm a g a n id a n ,  
ek v iv a len t  e le k t r  o ‘tk a z u v c h a n l ik  h am  d o im iy  b o ‘lib  q o lad i

( ^  = К  = a ) .  Kolorimetrik usulda yetarlicha darajada aniq m a’lu-

m otla r  olingan. M asalan, geksafeniletanning benzoldagi eritmasi 
uchun shu usul yordam ida aniqlangan natijalar quyidagicha. V- 
litrlarda olingan 1 mol geksafeniletan tutuvchi eritm aning hajmi:

V 12,5 98 885 25700 7600

Dissotsiatsiya 3,6 9,5 22,8 77,5 90 100

Bunda K=4, \ • 10"4 ga tengligi topilgan. Eritma suyultirilganda К  
o ‘zgarmaydi. Dissotsiatsiya darajasining harorat ko‘tarilishi bilan 
ortishi shu usulda ham  isbotlangan. Geksafeniletanning 0,07% li 
benzoldagi eritmasi uchun dissotsiatsiya darajasi qiymatlari quyida­
gicha:

13° С  18%
30° С  30%
43° С  42%

Trifenilmetil radikali barqarorligining yuqori b o ‘lishiga avvalo, 
hosil boMadigan trifen ilm etiln ing  geksafeniletanga nisbatan b a r­
qarorligi, qolaversa, fazoviy om illar sababchidir.

Trifenilmetilning barqarorligi eng avvalo, rezonans tufaylidir. 
Radikalning toq elektroni uglerod a tom ida ham da uchchala  fenil 
h a lqa la r idag i o r to - ,  p a ra -  h o la t la rd a  d e lo k a l lan ad i  (6 .147)  — 
(6.155):



Trifenilmetil radikali uchun o ‘nta rezonans tuzilish muvofiq 
kelishi k o ‘rinib turibdi. Rezonans sistemani barqaror qilganidan, 
radikal geksafeniletanga nisbatan ancha barqaror. Geksafeniletandagi 
ikkita uglerod atom i tetraedrik konfigurasiyaga ega. Ushbu uglerod 
atomlari bilan bog‘langan uchta benzol halqalari bitta tekislikda 
yotmaydi va shu boisdan benzol halqalarida rezonans mavjud emas. 
Keyingi tad q iq o t la r  geksafen ile tan  (6 .156) kabi tuzilishga ega 
ekanligini ko‘rsatdi:



> = c

(6.156)

Hosil bo 'ladigan radikaldagi toq elektronning delokallanishini 
kuchaytiruvchi h a r  qanday  om il dissotsia tsiyalanishni oshiradi. 
Shunga kolra, (6.157) —(6.159) difenilmetil radikallar barqaror va 
hatto trifenilmetil (6.159) qayta assotsiatsiyalanib, dastlabki m ole­
kulaga o ‘tmaydi:

a  =  15% sa rg ' i sh a  = 8 0 %  qizil
q izil  rangli

/
a  =  100% b in a f s h a

(6.157) (6.158) (6.159)

A rom atik  halqalarga o 'r in b o sa r la rn in g  kiritilsa, rad ika ln ing  
barqarorligi oshadi. Masalan, (/7-trinitrofenil)- metan ham  tribife- 
nilmetilga o ‘xshab assotsiatsiyalanmaydi:

n o 2

(6.160)
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Radikaldagi toq  e lek tron ing  delokallanishiga xalal beruvchi 
omillar, radikalning hosil bo 'lish ini qiyinlashtiradi. Bunga, radi­
kaldagi benzol halqalarining bitta tekislikda yotmasligi sababchidir. 
Natijada delokallanish qiyinlashadi yoki u m u m an  amalga oshir- 
maydi.

A  formulada delokallanish mavjud b o ‘lgan holat ko‘rsatilgan:

U c h ta  benzol halqasi h am  bitta  tekislikda, halqalardagi p-  
o rb i ta l la r  esa ularga p e rp en d ik u ly a r  joy lashgan .  Radikal ugle- 
rodidagi /7-orbital uchta halqadagi 18 ta /?-orbitallar bilan aynan 
bir xil yo‘nalishda joylashgan va ular o ‘zaro qoplana oladi. Halqalar 
b i t ta  tek is l ikda  y o tm asa ,  b u n d ay  q o p lan ish  yuzaga ke lm agan  
b o ‘lardi. Triptisil radikali (6.161) da delokallanish mavjud emas:

Radikal beqaror, undagi uchta benzol halqasidan ikkitasi 1,2,3 
esa boshqa tekislikda yotgani uchun delokallanish mavjud emas. 
Shuningdek,

(C 6H 5)3Si—S i(C 6H 5)3, (C 6H 5)3G e —G e (C 6H 5)3, (C 6H 5)3S n -  
—Sn—(C 6H 5)3 kabi davriy sistemaning to ‘rtinchi guruhining boshqa
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elem entlari  hosil qiluvchi geksafeniletan tipidagi b irikm alarn ing  
birontasi radikal hosil qilib dissotsia tsiyalanm aydi,  chunk i  ular 
q o ‘shbog* hosil qilmaydi va delokallanish mavjud emas. Qolaversa, 
g e teroa tom lar  (Si, G e ,  Sn) oMchami katta boNgani uchun  m o ­
lekula barqarorlig in i kam aytiruvchi sterik  o m illa r  deyarli y o ‘q. 
Radikalni barqaror qiluvchi ikkinchi — sterik omilga to^xtalamiz. 
Geksafeniletanda hajmi katta oltita fenil guruhlar bir-biridan kuchli 
itariladi. Natijada С —С bog‘ zaiflashadi va uzunligi ham  1,58 A 
ortadi. Etanda u 1,54 A teng. Tekshirishlar ko ‘rsatishicha, etandagi 
С —С  bog1 energiyasi 7,27 kJ/m olga teng boMgani holda, geksa­
feniletanda 46,02 k J /m o ln i  tashkil etadi. D em ak, geksafeniletan 
dissotsiatsiyalanganda molekula energiyasi 301,24 kJ/molga kamayadi. 
Bu energiyaning 40% delokallanish, 30% esa fazoviy omil hissasiga 
muvofiq keladi. С —С  bog‘ uzilgach, fazoviy om ilning bittasi, C — 
С  ug lerod  a to m la r id ag i  u c h ta d a n  fenil g u ru h la r in in g  fazoviy 
ta 's ir lash ish i yo 'q o lad i .  Ikk inchi fazoviy om il — bitta  uglerod 
atomiga bog‘langan uchta  fenil guruhlarning o ‘zaro itarilishi esa 
minimumga keladi.

S hunday  qilib, dissotsia tsiyalanishni kuchay tir ishda  fazoviy 
omil ham  m uhim  rol o ‘ynaydi. Geksafeniletandagi benzol halqa- 
lariga hajmi katta rinbosarlarning kiritilishi fazoviy omil ta ’sirini 
yanada kuchaytiradi:

/ / — ^4 уr/ — \

c* С ) С <
3 >—

L H,C 3 '— < 
н чс  J

Para-izomer 
a  =  15%

Meta-izomer 
a  =40%

O r t o - i z o m e r
a  = 8 7 %

(6.162)

Bu hoi ikkita trifenilmetil guruhi o ‘rtasidagi itarilishni kuchay- 
tirish bilan birga, radikaldagi fenil guruh larn ing  o ‘zaro  t a ’sirla- 
sh ishini h am  osh irad i.  Shu  bois  rad ika ln ing  barqaro rlig i  ham  
kamayadi. Haqiqatan ham , orto-izom erning fazoviy tuzilishi yozilsa 
metil guruhi va vodorod atomlari fazoda bir-birining ustiga tushadi
(6.163). Demak, radikal (6.163) kabi yassi konfigurasiyada boMishi 
mum kin emas. Pirovardida u (6.164) yoki (6.165) konfigurasiyaga 
oMadi.
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н , сс н с н

с н
(6.164)

с н с н

(6.165)

(6.164) radikalda bar uchala benzol halqasi tekislikka nisbatan 
burchak ostida joylashgan b o is a ,  (6.165) tuzilishda ikkita halqa ( / )  
va (2) b it ta  tek is l ikda , u ch in ch i  (3)  esa unga p erp en d ik u ly a r  
holatda. Radikalning ushbu konfiguratsiyada boMishi delokallanishni 
b i rm u n c h a  susaytirsa  h am , i tarilish  kuch in i  sezilarli dara jada  
kamaytiradi va radikallarning o ‘zaro birikib, dastlabki molekulani 
hosil qilishi qiyinlashadi. Bu boshqa kokpchilik radikallar reaksiyalari 
misolida isbotlangan. Masalan, trifenilmetil -  radikalidagi benzol 
halqalaridan biriga hajm dor uchlam chi butil guruhning kiritilishi 
to ‘la dissotsiatsiyalanish (a= 1 0 0 % ) ga sabab bo'ladi:
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(6.166) tuzilishda ham  delokallanish trifenilmetildagidek emas, 
balki biroz susaygan.

Yuqoridagi misollardan k o lrinadiki, ba 'z i hollarda dissotsia- 
tsiyalanishda radikaldagi delokallanish emas, fazoviy omillar asosiy 
rol 0 ‘ynaydi.

Biradikallar. Ikkita toq elektron tutuvchi a tom , molekula yoki 
guruhni biradikal deyiladi. Toq elektronlar ikki xil holatda boMishi 
m u m k in .  1) h a r  ikka la  to q  e le k t r o n  b i t ta  a to m d a  (6 .1 6 7 ) ,  
2) elektronlar ikkita atom da (6.168):

(6.168)

Bulam ing har biri uchun ikkitadan holat mavjud:
1) elek tronlar  spinlari parallel, y a ’ni ular ju ftlashm agan;
2) elektronlar spinlari antiparallel, e lektronlar juftlashgan.

R R R R

R : С  t R : C  1 R : C  \ R : С  t
t J t *

(6.169) (6.170) (6.171) (6.172)

(6.169) —(6.170), (6.171) —(6.172) lar aynan  bir xil.

(6.173) (6.174)
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(6.173) va (6.174), shuningdek, (6.175) ham da (6.176) laming 
ham  bir xil ekanligi ko‘rinib turibdi.

Elektronlar spini parallel b o ‘lsa — triplet, antiparallel holatni 
s inglet deyilishi karben  tuzilishi k o ‘rib ch iq i lg an d a  o ‘ti lganda  
t a ’k id langan  edi. Parallel spinli e lek tro n la r  b i r -b ir id a n  kuchli 
itarilgaii uchun triplet holat g ‘alayonlangan, singlet holat esa m o ­
lekula, a tom  yoki guruhning asosiy holatidir. Molekulaning asosiy 
holatdan g‘alayonlangan holatga o ‘tishi energiya yutish bilan sodir 
b o ‘lishi m a ’lum. Masalan, etilenga energiya berilsa, л -bog1 elek- 
tronlari qayta oriyentatsiyalanib, molekula biradikal holatga o ‘tadi:

H 2C  =  C H 2 H 2 C - C H 2 y °ki H 2C — C H 2 .

Ba’zan  triplet holatni param agnit,  singletni d iam agnit holat 
ham  deyiladi. Biradikaldagi elektronlar spini antiparallel b o ‘lsa va 
toq elektron tutuvchi uglerod atomlarini bir-biridan ajratib turuv- 
chi guruhlar im kon bersa, e lektronlar juftlashishi ham  m um kin. 
Bunday guruhlarga q o ‘shbog‘lar bitta oddiy bog‘ orqali ajratilgan 
(6.175) yoki (6.176) kabi sistemalar kiradi:

(6.177) ni x inoid  shakl deyiladi. C h ich ibab in  sin tez  qilgan 
(1907  y.) va « C h ic h ib a b in  u g lev o d o ro d i»  deb  n o m la n u v c h i ,  

3 8 ^ 2 8  tarkibh birikma ikki xil -  biradikal ham da xinoid holatda 
boMishi mumkin:

i  A

(6.175) yoki (6.176) (6.177)
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T adq iqo tla r  (6.178) va (6.179) shakllarning o ‘zaro  m uvoza- 
natda  boMishini ko‘rsatadi. Turli usullar bilan muvozanat sistema- 
sidagi (6.178) biradikal miqdori aniqlanganda turlicha natija 2, 4, 
10% olingan. Demak, muvozanat o ‘ng tom onga to ‘la siljigan deyish 
mumkin. Chunki agar ikkita toq elektron tutuvchi uglerod atomini 
o ‘zaro  b o g ‘lovchi s is tem a q a n c h a  ka tta  b o ‘lsa, t r ip le t -s in g le t  
o ‘tishlar energiyasi shuncha kichik va birikmaning aksariyati radikal 
holatda bo ‘ladi. Tushunish oson b o ‘lishi uchun kislorod biradikalini 
ko‘ramiz:

0  =  0 ^  O ' — O " .

Kislorod biradikali ju d a  barqaror va shu boisdan uncha  faol 
emas.

Erkin holda barqaror sanaluvchi biradikallar ham  mavjud b o 1- 
lib, shulardan ikkitasini keltiramiz:



Cl Cl

Cl Cl

( 6 . 181 )

(6.180) ni Shlenk uglevodorodi deyiladi. (6.181) esa xlorlangan 
Chichibabin uglevodorodidir.

Shlenk uglevodorodi radikalining barqarorligiga sabab, unda toq 
e lek tron la rn ing  delokallanishi uchun  u ch tad an  benzol halqalari 
mavjud. Qolaversa, Shlenk uglevodorodi har ikkala halqa qatna- 
shuvchi xinoid shaklga o ‘ta  olmaydi. Xlorlangan Chichibabin ugle­
vodorodi esa xinoid shakl (6.182) ga o ‘tishi mumkin. Lekin hajmdor 
xlor atom lari bir-biridan kuchli itarilgani uchun, xinoid shaklda 
ikkita benzol halqasi bitta tekislikda joylasha olmaydi. Shunga ko‘ra 
xinoid shakl (6.182) beqaror va hosil b o ‘lishi am alda kuzatilmagan:

Cl Cl

Cl Cl

Cl Cl

( 6 . 182 )

(6.180) va (6.181) biradikallar er itm ada b o ‘lsa, assotsiatsiya- 
lanib, dastlabki uglevodorodlarni hosil qiladi.
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R a d ik a lla rn i hosil qilish usullari

Radikallar uch xil usulda hosil qilinadi: 1) С —C, O —O, C — 
—N = N ,  С  — metall bog‘laming gomolitik uzilishi tufayli. 2) Z an-  
jir reaksiyalar -  bir xil radikallar yordamida ikkinchi xil radikallar 
olish. 3) Oksidlanish-qaytarilish jarayonlaridan foydalanib radikal­
lar hosil qilish.

B oglarn ing  gomolitik uzilishi m oddani termik qizdirib piroliz 
qilish va unga nur  tushirib fotokimyoviy parchalash yoki fotoliz 
yo rd am id a  am alga  oshirilish i m u m k in .  H a r  ikkala ho ld a  ham  
reaksiyalar gaz fazada yoki er itm ada  amalga oshiriladi. Jarayon 
e r i tm ad a  olib borilganda  qutbsiz  e r i tuvch ila rdan  foydalaniladi. 
Qutbli erituvchilar ishlatilganda bog‘nipg geterolitik uzilish eh ti-  
molligi katta. Ikkala usulda ham  bog‘ning barqarorligi kam  va 
reaksiyada C 0 2, N 2 kabi molekulalar ajralsa, radikal hosil b o ‘lishi 
ancha osonlashadi.

Organik  m oddalardag i b o g ‘lar energiyasi 167—209 k J /m o l  
atrofida b o ‘lganda, radikal hosil qilish uchun shu m oddani 200— 
400°C gacha qizdiriladi. Bog‘lar energiyasi 125— 167 k J /m o ln i  
tashkil etganda esa qizdirish 50—200°C oraliqda olib boriladi.

( С Н з ) 3 С О О - О О С ( С Н 3 ) з  — ' — -  2 ( С Н з ) 3 С О ‘

C 6 H 5 C O O - O O C C 6 H 5
СбН5 + c o 2 +

B en zo il p e ro k s id F e n il 
rad  i kali

+  C 6 H 5 C O O '  -------------   C 6H 5 +  C ° 2
B en zo il rad ik a li

U c h la m c h i b u til p e ro k s id U c h la m c h i b u to k s ira d ik a l

C H 3 C O C H 3 +  C H 3

P b (C 2 H 5 )4   »- P b  +  4 C 2 H 5

T e tra e til
q o ^ o s h in

A z o m e ta n
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B e n z o i l  p e r o k s i d n i n g  p a r c h a l a n i s h  r e a k s iy a s id a  b e n -  
O

fenil (C 6 H 5) radikallari hosil b o ‘ladi.zoil C 6H 5—Cx
O '

- C \
О

О-
guruh elektronakseptor b o ‘lgani uchun benzoil perok-

//O  oxX
sid molekulasini C bH 5—С —0 _ —0 _ —C —C 6H 5 kabi yozish m u m ­
kin. + ------ *■ + +

Peroksid molekulasidagi benzol halqalariga e lek tron  d o n o r  
g u ru h la r  k ir i t i lsa ,  p a rc h a la n ish  oson  va te z  b o rad i.  E lek tro n  
aksep to r  g u ru h la r  benzoil peroksidn ing  barqarorlig in i o rttiradi.  
Reaksiyada benzoil radikallari, ularning parchalanishidan esa fenil 
radikallar hosil boMadi.

Benzoil peroksid eritmasida ikki xil — benzoil va fenil radikali 
mavjud. Fenil radikallarin ing m iqdori  ko ‘proq. Lekin e r i tm ada  
boshqa radikallar ham  boNishi mumkin. Masalan, benzoil peroksid 
benzolda eritilganida quyidagicha reaksiyalar boradi:

О
II

C6H 5- C - 0  

C6H 5- C - 0

о

2С6Н 5—С —0 - >

- C O -

C6H5C6H6

C6H 5C O O H  +  с ; н 5 ( / )  

C 6H 5C O O C 6H 5 +  Н '  (2)

C 6H 5- C 6H 5 +  H (J)

C 6H 5H +  C 6H 5 (4)

Benzoil va fenil radikallari ( / ) ,  (2) va (J )  reaksiyalarning 
mahsulotlari bilan ham  reaksiyaga kirisha oladi. Ushbu radikallar 
parchalanm asdan qolgan benzoil peroksid bilan ta ’sirlashib, yangi 
radikallar hosil qiladi. M uayyan  sharo it la rda  reaksiyani kerakli 
y o ‘na lishda  o lib  borish  m um k in .  K eltirilgan reaksiyalarda  ( 1) 
yo‘nalish asosiy ekanligi aniqlangan va shu boisdan fenil radikal- 
larini olishda benzoil peroksiddan foydalaniladi.

Alkanlar 500—700°C ga yaqin haroratda kreking qilinganda ham 
erkin radikallar hosil boMadi. Bunda С — H bog1 510,96 kJ /m ol 
emas, С —С 351,45 kJ/m ol bog‘ uziladi. Qizdirish tufayli vujudga 
keladigan radikal boshqa alkan m olekulasidan vodorod  atom ini 
to r t ib  o lib , b a rq a ro r  ho la tga  o ‘tad i.  V o d o ro d  a to m in i  bergan
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molekula radikalga aylanadi va keying! ta ’sirlashishlarga uchraydi. 
Yangi hosil b o ‘lgan radikallar alken va boshqa radikal hosil qilib 
parchalanadi:

C H 3 C 'H 3 +  H '

C 'H 3 +  C H 3- C H 2- C H 2- C H 2- C H 2- C H 3 -> C H 4 +  C H 3— 

- C ' H - C H 2- C H 2- C H 2- C H 3 ^  C H 2 =  C H - C H 2- C H 2-  

- C H 2- C H 3 +  с H 2- C H 3

Etil va metil radikallar parchalanishga uchram aydi.  Radikal 
molekulaga hujum  qilganda dastlab uchlamchi, keyin ikkilamchi va 
nihoyat birlamchi uglerod a tom idan proton tortib oladi.

M oddaga biror nur tushirib, radikallar hosil qilinganda tushi- 
rilayotgan nur energiyasi m oddadagi bogMarni uzish uchun etarli 
b o ‘lishi shart. Bu m aqsadda  u ltrabinafsha va g am m a nurlardan  
foydalaniladi. Fotoliz uchun to ‘lqin uzunligi 100— 1000 nm  b o ig a n  
nu rla r  qoNlaniladi. U larning energiyasi 96 ,23—926,32 kJ /m olga  
muvofiq keladi (6.3-jadval). Fotokimyoviy va termik parchalanishda 
berilgan energiya birikma molekulasidagi bogMarni uzishga sarflanadi. 
Bu energiya hech boMmaganda bog‘ energiyasiga teng yoki undan 
katta boMishi kerak. Masalan, benzol 254 nm  toMqin uzunlikda nur 
yutsa, bu nurn ing  energiyasi 481,16 k J /m o l  boMadi. V aholanki, 
benzoldagi eng barqaror С —H bog4ni uzish uchun 412,96 kJ/m ol 
energiya sarflanishi kerak edi. Benzoldagi С —С va C = C  bogMarni 
uzish uchun undan ham  kam energiya talab qilinadi. Chunki sarf- 
lanayotgan energiya m a ’lum bir qismga yutilmasdan, bu tun  m ole­
kula hajm iga taqs im lanad i.  A tse tonn ing  fotolizi bu xulosalarni 
tasdiqlaydi:

C H 3C O C H 3 ----------- C H 3 +  C H 3CO* (95 kkal/mol)
X <  3 0 0  n m

B unda energiyani C = 0  bog1 yutadi. Keyin energiya С —С 
bog'ga uzatiladi va u uziladi. N u r  С —С bog1 tom onidan  yutilganda 
351,75 k J /m o l  energiyaga m uvofiq keluvchi ~310,5  nm  toMqin 
uzunlikdagi n u r  etarli edi.

Metil yodid fotolizida ham  xuddi shunday hodisa kuzatiladi:

C H 3J —  240 nm-  C 'H 3 +  J '

C —J bog1 energiyasi 213,38 kJ/m ol boMgani holda uni uzish 
uchun  molekulaga 476,99 k J /m o l energiyaga mos keladigan nur 
tushiriladi. Barcha hollarda energiyaiing ortiqchasi hosil boMgan
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6.3-jadval
To‘lqin uzunliklari va ularga muvofiq keluvchi energiya qiymatlari

T o M q in  u z u n l ig i  ( n m ) E n e rg iy a ,  kJ T o M q in  u z u n l ig i  ( n m ) E n e rg iy a ,  kJ

200 5 9 1 ,3 1 5 5 0 2 1 7 ,5 6

2 5 0 4 7 8 ,6 4 6 0 0 1 9 9 ,5 7
30 0 3 9 8 ,7 3 6 5 0 184 ,09
3 5 0 3 4 1 ,8 3 700 170,70
4 0 0 2 9 9 ,1 5 750 159 ,41
4 5 0 2 6 5 ,6 8 800 1 4 9 ,3 6
5 0 0 2 3 9 , 3 2

radikallarda yig‘iladi. Shu boisdan radikallar yuqori energiyaga va 
faollikka ega. Radikallar o ‘zaro birikkanda, rekombinasiyalanganda 
yoki boshqa m olekuladan  vodorod atom ini tortib  olib barqaror 
molekulaga aylanganda bu energiya ajralib chiqadi.

Zanjir reaksiyalar yordamida radikallar hosil b o ‘lishiga alkan- 
larning sulfuril xlorid S0 2C l2 bilan benzoil peroksid ishtirokida 
xlorlanish reaksiyasini* keltiramiz:

C 6 H 5 C O O - O O C C 6 H 5 — ' C 0 2  +  Q H 5  +  C 6H5COO*— *

—*co2 + QH5
С б Н 5  +  S O 2 C I 2  — ^ C 6 H 5 C 1  +  sb2ci

so2ci — - so2 + cv
С Г +  R - H  ► H C 1  +  R '

R '  + S O 2 CI2  — ^ R — C l +  S O 2 C I .

Oksidlanish-qaytarilish reaksiyalaridan radikallar olish uchun 
foydalanish ham  yaxshi samara beradi. Kolbe reaksiyasi — karbon 
kis lo ta la r  natriy li  va kaliyli tu z la r in in g  elek tro liz i  b u n g a t i p i k  
misoldir. Ushbu reaksiyada karbon kislotaning anioni anodga bitta 
elektron berib karboksilat radikalini, bu radikal tezda parchalanib 
karbonat angidrid va boshqa bir yangi radikal hosil qiladi. Radikal­
lar o ‘zaro birikib, uglevodorodga aylanadi:

* P e r o k s i d  b o g M a rn i  u z i s h  u c h u r i  j u d a  k a m  e n e r g i y a  y e t a r l i  b o M g a n i d a n  
u l a r  r a d i k a l n i  o s o n  h o s i l  q i l a d i .  S h u n i n g  u c h u n  p e r o k s i d l a r  r e a k s i y a n i  
b o s h l o v c h i  i n i s i a t o r l a r  d e y i l a d i .
3 9  — S. Isk a n d a ro v , B. S o d iq o v  6 0 9



2 R C O O : yoki 2 R C O O " 2 R C O O '------ - 2 C 0 2 +  2R '

Ikki valentli tem ir  tuzi ishtirokida vodorod peroksid* bilan 
oksidlash reaksiyalari ham  gidroksil radikalining hosil bo'lishi bilan 
boradi. Bunda F e + 2 bitta elektronini vodorod peroksidga beradi:

F e +2-  e    F e +3 •

e +  H - 0  : 0 - H ----------------------------^  H O ' +  :OH yoki " O H .

G id ro k s i l  rad ika li  kuch li  o ks id lovch i .  U o k s id lan ay o tg an  
birikmadan darhol vodorod atomini tortib olib, suv molekulasiga 
aylanadi:

H O '+  H : X    H O  : H +  X *,

Fe+2 ioni organik gidroperoksidlar bilan t a ’sirlashganda ham  
reaksiya xuddi yuqoridagiday kechadi,  mis tuzlari h am  shunga 
o ‘xshash t a ’sir ko ‘rsatadi.

Ketonlar kislotali m uhitda  elektroliz qilinganida ham  jarayon 
davomida anion-radikallar (6.183) hosil boMadi:

R2C — c r  +H, RiC —  OH 

r 2c  -  O -  R 2c — o h .
Pinakon

Radikallarni aniqlash. R adikallarn i kimyoviy va Fizikaviy 
usullar bilan aniqlash mumkin. Kimyoviy usullar:

1. Radikallarning turli metallar bilan t a ’sirlashishi.
2. Radikalga radikal ta ’siri.
3. Radikal mexanizmda boruvchi reaksiyalar tezligining initsia- 

to r  yoki ingibitorlar** ta ’sirida o ‘zgarishi.
B i r i n c h i  u s u  1. Radikallar Pb, Sb, Sn kabi metall bilan 

ta ’sirlashib, organik birikmalarga aylanadi. Bu reaksiyalar yordamida 
radikallar bilib olinadi. Ilk bo r  Panet shunday usul bilan metil va 
etil rad ika lla rin ing  mavjudligini isbotlagan va u larn ing  mavjud 
boMishi davrini aniqlagan (6.6-rasm).

* Bu oksidlovchi aralashma fenton reaktividir.
** Reaksiyalarda radikallar hosil boMishini va demak, reaksiya tezligini 
kamaytiradigan moddalarga ingibitorlar deyiladi.

2 R 2C = 0  — 2 R 2C - 0 - - ~  
6 . 1 8
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2

Nasosga

Analizga

6.6-rasm. P a n e t  u s u l id a  r a d i k a l l a r  ho s i l  q i l i sh  q u r i lm a s i .

A idishga -7 0 ° C  gacha sovitilgan te tram etilqo 'rg‘oshin solinib, 
uning bug‘lari jo 'm rak  /  orqali keladigan tozalangan va quritilgan 
vodorod oqimi bilan aralashtiriladi. Vodorod oqim ining tezligi 2, 3, 
4 j o ‘mraklar orqali sozlab turiladi. A idish uchiga shlif yordamida 
uzunligi 60 sm , d iam etr i  esa 5 m m  b o ‘lgan kvars trubka  {B) 
mahkamlangan. Taj riba davomida 5  nuqtada bosim 1—2 m m  simob 
ustunida tutib turiladi. G azlar aralashmasining tezligi 10— 15 m /s  
dan  oshirilmaydi. Kvars trubkaning 6 nuqtasi gorelka alangasida 
q izd ir i lganda  tru b k an in g  shu  n u q tad ag i  devorlari  oq  «ko‘zgu» 
qatlami bilan qoplanadi. Chunki trubka ichidan vodorodga aralashib 
o ' tay o tg an  te t ra m e ti lq o ‘rg‘osh in  q izd iri lganda metil radikali va 
erkin q o ‘rg‘oshin hosil qilib parchalanadi va metall trubka devor- 
lariga o 'm ashadi:

РЬ(С Н з)4 —  P b  + 4 C H 3 .

S o ‘ngra  tru b k an in g  7 nuqtasi  q izd iri lad i.  B unda h am  shu 
n u q ta d a  « k o ‘zgu» hosil  boMadi. Lekin  6 n u q tad ag i  «ko 'zgu»  
yolqoladi. Chunki 7 nuqta qizdirilganda hosil boMadigan erkin metil 
radikallari gazlar ara lashm asi bilan 6 n uq taga  kelganda trubka 
devorlaridagi qoT g‘oshin bilan ta ’sirlashib, tetrametil q o ‘rgboshin 
hosil qiladi:

Pb  + 4 C H 3 —  P b (C H 3)4 .

Agar 6  va 7 orasidagi masofa 30 sm dan ko‘p boMsa, 7 nuqta 
qizdirilgani bilan 6 nuqtadagi ko‘zgu yolqolmaydi. U lar orasidagi 
masofa uzoq boMganda 7 nuq tada  hosil boMadigan radikallar 6 
nuqtaga kelib q o ‘rgloshin bilan t a ’sirlashishga ulgurmasdan o ‘zaro 
biri kadi -  rekombinatsiyalanadi:

611



CH3 + С Н 3 —  С Н 3 - С Н 3

N atijada  6  n u q tad an  radikallar em as, e tan  va qizdirilganda 
parchalanm ay qolgan t e t r a m e t i l q o ^ o s h i n  o ltgani uchun  «ko‘z- 
gu» yolqolmaydi.

Reaksiya m ahsulotlarin i D  t rubka orqali tahlil u ch u n  yig‘ib 
olish yoki С  s im ob «tutqich» dan  o ‘tkazib  tashqariga chiqarish 
m u m k in .  T e t r a m e t i lq o ‘rg ‘o sh in  p a rc h a la n g a n d a  hosil b o ‘lishi 
m u m k in  b o ‘lgan m ah su lo t la r  -  H 2, C H 4, C 2 H 4 d an  b irontasi  
h am  q o ‘rg ‘o s h in  b i lan  t a ’s i r la sh m a y d i .  D e m a k ,  q o ‘rg ‘o sh in  
ko‘zguning yo ‘qolishi faqat metil radikalining t a ’siri tufayli sodir 
b o ‘ladi. M etil  rad ik a l in in g  hosil b o ‘lish in i isbotlash  u c h u n  6 
nuqtada kvars trubka devoriga rux surtib, 7 nuqta qizdirilganda rux 
k o ‘zgu y o 'q o lad i .  D t ru b k a  o rq a li  ch iq q a n  m a h su lo t la r  tahlil 
qilinganda reaksiyada dimetilrux (Z n (C H 3)2) hosil b o ‘lishi m a ’lum 
b o ‘ladi. Ikki nuqta orasidagi masofa bilan gazlar aralashmasining

S
tezligini bilgan holda v = — fo rm uladan  foydalanib, gazlarning

shu  m aso fan i  bosib  o ‘tish  u c h u n  ke tgan  v aq t in i ,  y a ’ni m etil  
rad ika lin ing  yashash  davrin i  h isoblab  top ish  m u m k in * . P an e t  
te tram etilqo‘rg‘oshin o ‘rniga tetraetilqo’rg’oshin ishlatib, etil radi­
kalini olishga va uning yashash davrini aniqlashga muvaffaq bo'ladi. 
Reaksiya m ahsu lo tla rida  b u tan d an  tashqari e tan  va eti len  ham  
boMadi. Bunda bir etil radikali bir vodorod atom ini ikkinchisiga 
beradi. Natijada alkan va alken hosil boMadi:

C 2 H 5 +  C 2 H 5 *■ C4 H | 0

Butan

H H H H H H
* • • •  • • • • • • • .

H • С • С " +  • С • С • H *■ Н • С  I С  * yoki
•  •  • • • •  * •  •

н  н  Н  н  н

* Bunda 6 va 7 nuqtalar oraligMdagi istalgan nuqta qizdirilganda 
qo‘rg‘oshin ko‘zgu yo‘qolishini unutmaslik kerak. U holda (agar qisqa 
masofa olinsa) radikalning yashash davri noto‘g‘ri aniqlangan boMadi. 
Shuning uchun masofani uzaytira borib, ko‘zgu yo‘qolmay qoladigan 
nuqta topiladi.
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н  н  Н  н
е е ■» •* • •

с : : с  ■ +  н :  с  :  с :  н  
■ * • • •

н  н  н  н

Reaksiyada radikallarning disproporsiyalanishi ko‘rinib turibdi. 
U c h ta  va u n d an  o r t iq  ug lerod  a to m in i  tu tu v ch i  ug levodorod  
radikallarini olishning imkoni bo 'lm agan , chunki u lar alken va 
metil yoki etil radikaliga parchalanib ketadi.

I k k i n c h i  u s u l .  Reaksiyada radikal hosil b o ‘lganligini 
aniqlashning ikkinchi usuli aralashmaga tashqaridan boshqa biror 
radikal q o ‘shish va ikkita radikal ta ’sirlashishidan yuzaga keladigan 
mahsulotni o ‘rganishdir. Buning uchun 1,1 -difenil-2-pikrilgidrazil
(6.186) dan  foydalaniladi. U difenilgidrazin (6.184) ga, 2, 4, 6- 
trinitroxlorbenzol (6.185) t a ’sir ettirib hosil qilinadi:

-HC1N—NH2 +
(6.184)

- n o 2
(6.185)

- H C 1

n ~ n N O

0 ?N  (6.186)

(6.186) radikalda delokallanish kuchli b o ‘lganidan barqaror. 
U ning eritmalari binafsha rangli va boshqa radikal ta ’sirida rang 
yo ‘qoladi. Q o ‘shilgan radikalni shu tariqa aniqlanadi. U ch inch i 
usulda radikal mexanizmda boruvchi reaksiyaning kinetikasi hech 
narsa q o ‘shilmagan holda ham da inisiator yoki ingibatorlar q o ‘shib
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cVrganiladi. Jarayonlar tezliklari taqqoslanganda ularda farq sezilsa, 
reaksiya erkin radikallar hosil boMishi bilan borayotgan boMadi.

Radikallarni aniqlashning fizik usullaridan biri uning elektron 
spektrini o ‘rganishga asoslanadi. Radikal va shu radikalni ajratgan 
m odda molekulasining spektrlari olinib, ular taqqoslanadi. Odatda, 
radikal hosil boMganda m o d d a  spektridagi yutilish m aksim um i 
toMqin uzunligi katta boMgan soha tom on -  batoxrom siljiydi. Bunga 
to q  e lek tro n  sababch id ir .  M asa lan ,  g ek sa fen ile tan  spek tridag i 
maksimum trifenilmetil radikali spektrida 80 nm  ga toMqin uzunligi 
katta  boMgan soha to m o n d a  kuzatiladi. Ikkinchi fizik usul toq 
elektronning paramagnit xossasiga asoslangan. Bu xossa molekulada 
mavjud emas. Toq elektron va magnit m aydoni t a ’sirlashishidan 
foydalanib, radikallarning spektrlari olinadi. Lekin buning uchun 
aniqlanayotgan radikalning konsentrasiyasi yuqori boMishi kerak. 
Radikallar tezlik bilan rekombinasiyalangani uchun ularning kon- 
sentrasiyasini oshirish qiyin.

Keyingi yillarda radikallarning tuzilishini aniqlashda elektron 
param agnit  rezonans spektroskopiya usuli k o ‘p qoMlanilmoqda. 
E P R  yordamida 10-12 mol miqdordagi radikalni aniqlash mumkin. 
Ushbu usulning Y aM R  spektroskopiyadan farqi shundaki, Y aM R  
spektrlar m oddan ing  radiochastotali nu r  yutishidan hosil boMsa, 
E P R  sp ek tr la rn i  o l ish d a  m ikrotoM qinli n u rd a n  foyda lan ilad i.  
M a’lumki, elektronning magnit momenti protonnikidan ancha katta 
va elektron hosil qiladigan magnit maydoni kuchlanishi ham  ancha 
yuqori. Shunga ko‘ra, bu maydon yo‘nalishini teskarisiga o ‘zgar- 
tirish u ch u n  nisbatan katta energiya talab qilinadi. Radikaldagi 
yagona elektronni mitti magnit deb qarash mum kin va u o ’zining 
d o im iy  m agnit  m ay d o n ig a  ega. U n in g  y o bnalishi ta sh q a r id a n  
q o ‘yiladigan maydon yo‘nalishiga parallel yoki antiparallel boMishi 
mumkin.

Parallel boMganda elektron energiyasi kichik va u barqaror. 
Antiparallel boMganda esa aksincha. Elektronlarni barqaror holatdan 
energiyasi katta holatga oMkazish, ya’ni elektron hosil qiladigan 

magnit maydoni yo‘nalishini teskarisiga almash- 
tirish uchun tashqaridan mikrotoMqin chastotali 
energiya beriladi. Energiya mikrotoMqin chastotali 
generator yordamida hosil qilinadi va m oddaga 
t a ’sir e t t irn lad i.  Y aM R  spektroskopiyadagidek  
muayyan chastotada rezonans sodir boMadi.

6.7-msm. Olingan spektr Y aM R  spektrdan farq qilib,
R adikalning E PR  bitta m aksim umdan iborat boMadi (6.7-rasm).

sPektri- E P R -sp e k tr  6 .7 -rasm d ag id ek  sodda  k o ‘ri-
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nishga radikal tarkibida proton-vodorod atomi boMmagandagina ega 
b o ‘ladi. Agar radikal vodorod  a tom larin i  tu tsa ,  p ro to n la r  mitti 
m ag n itch a la r  h isoblangani u ch u n ,  u lar  h am  m agnit m ay d o n  ni 
hosil q i lad i .  B u lar  h am  ta sh q i  m a y d o n n i  k u c h a y t i r ish i  yoki 
susaytirishi m um kin. Natijada radikalning elektroniga tashqaridan 
q o ‘yilgan m ay d o n  em as ,  p ro to n  — m a g n i tch a la r  hosil qilgan 
m aydonlar tufayli o lzgargan maydon ta ’sir k o ‘rsatadi.

Metil radikali uchun quyidagi holatlar boMishi mumkin:

Wa Tashqi m aydon yo‘nalishi
I  ►

1 a ----------► 2 <■

Hc b --------- ► 4-
c

5  a*   6  4-

b ---------► 4-

c

В

O datda ,  3, 6, 8 lar koTsatadigan t a ’sir bir xil. 4, 5, 7 (Z?) 
lar xususida ham  shunday deyish mumkin. Shunday qilib, tashqi 
maydonga to ‘rtta maydon - 1, 2, /1 va В lar ta ’sir qiladi va spektrda 
t o ‘rtta m aksim um  kuzatiladi. U la rn ing  intensivligi 1:3:3:1 kabi 
boMadi. U m um iy holda, spektrda kuzatiladigan signallar soni n+1  
ga teng. n - toq elektron bilan t a ’sirlashuvchi, holati aynan bir xil 
boMgan ekvivalent vodorod  a tom lari soni. Metil radikali uchun 
/7=3. P ro to n la r  ekvivalent boMganda, spektrdagi m ak s im u m la r  
orasidagi masofa ham  bir-biriga teng boMadi. Masalan, siklogep- 
tatriyenil -  radikal (C 7H 7) spektridagi sakkizta m aksim um  orasi­
dagi m asofalar bir xil.

Metil va C 7H 7 radikali spektridagi m aksimumlarning baravar 
uzoqlikda joylashishi, toq elektron zaryadining metil radikalida 
uchta vodorod atom ida, siklogeptatriyenilda esa halqada bir tekis 
taqsimlanganini ko‘rsatadi.

Metil radikalidagi toq elektron har bir vodorod atomi yadrosi 
atrofida jam ! vaqtining 1/20 qismini oMkazadi. Bu har bir vodorod 
a tom ida toq elektron zaryadining 1/20 qismi mavjudligini bildiradi.

Radikaldagi p ro ton la r  noekvivalent boMsa, E P R -sp ek tr  m u- 
rakkablashadi. Masalan, trifenilmetil radikalida yigirma bitta mak-
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simum bor. Halqalardagi orto- va para-holatlarda elektron zichligi 
katta. M eta-holatlarda esa aksincha, nisbatan kam b o ig an i  uchun 
shu holatlardagi p ro tonlar  ham  bir-biridan ko‘p farq qiladi.

Kislorod tutuvchi erkin radikal trifenil -  piriliy В ning mav- 
judligi E P R  spektroskopiya yordamida aniqlangan:

Q H

С 1 0 Г

Q H

вA

Semixinon (6.187) spektrida beshta m aksim um  kuzatnladi. Bu 
toq elektronning benzol halqasidagi to ‘rtta ekvivalent proton bilan 
ta ’sirlashuvini ko‘rsatadi ham da elektron zaryadining taqsimlanish 
jarayoni real mavjudligini tasdiqlaydi:

o -" O

(6.187)

Protonlar va toq elek tronning  t a ’sirlashishi (spin-spin t a ’sir) 
tufayli spektm ing murakkablashuvi ularni tadqiq qilishda muayyan 
qiyinchiliklar tu g ldirsa ham , radikallarning tuzilishini aniqlashda 
juda  qimmatli m a’lum otlar beradi. U m u m an ,  EPR-spektroskopiya 
yordam ida radikallarni bilib olishdan tashqari,  u larning konsen- 
trasiyasini, delokallanish darajasini ham  aniqlash mumkin.

R adikallarn ing reaksiyalari

Radikallarning barcha  reaksiyalarini t o ‘rtta  guruhga  ajratish 
mumkin. 1. Oddiy yoki birlamchi. 2. O lrin olish. 3. Birikish va ajralish.
4. Oksidlanish reaksiyalari.

Oddiy reaksiyalar. R adikallarn ing  e lek tron  ch iqar ib  karbo- 
kationlarga aylanishi, elektron biriktirib karbanionga o ‘tishi, o ‘zaro 
b ir ik ish i-  rekom binasiya lan ish ,  p a rcha lan ish i  — d isp ropors iya-  
lanish, radikaldan radikal hosil b o ‘lishi oddiy reaksiyalarga kiradi:
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R ’ -> R + +  e; R '  +  e R "; R '  +  R R - R
С Г  +  С Г  -> C l—Cl; C 2H 5- +  H - -> С 2Н 6

//°
R —С ' R '  +  С О

A ts i l  
r a d i k a l i

О

R - C  — » R ' +CO2 

О
A t s i l a t  r a d i k a l i

H3C\  H3CN
H 3 C - C - 0  - *  ^ C = 0  + C H 3

H3C H3C
A l k o k s i  r a d i k a l  A t s e t o n

ZH
r 2h c - o  - o    r 2c = o  +  r 2c . +  0 2

OH
P e r o k s i d  r a d i k a l  O k s o b i r i k m a

2 R - 0 - 0 ^ 2 R - ° '  +  ° 2
R—O—O—R + 0 2

P e r o k s i d  r a d i k a l

D isp ro p o r ts iy a lan ish  reaks iya lar ida  k am id a  ikkita uglerod 
atomini tutgan ikkita alkil radikaldan alkan va alken hosil b o ‘ladi:

H3C-CH2 +  H3C -C H 2 —  H3C-CH3 + H2C=CH2

H 2 * H2
H3c-CH2 + НзС - C - C H 2 —  H2C C H 2 + H 3 C -C --C H 3

a b (6.188)

(6.188) reaksiyada etilen qaysi qism  -  a yoki b dan  hosil 
boMadi degan savol o ‘rinli. Tadqiqotlarn ing  ko‘rsatishicha, radi­
kallarning t a ’sirlashishi «bosh qismi dum  qismiga» qabilida sodir 
boMadi. Bu shunday isbotlangan:

C H 3C D 2 C O C D 2C H 3 - >0tollZ » 2 C H 3C D 2 +  CO

C H 3C D 2 +  H - C H 2- C D 2 -4  H 3C - C D 2H +  H 2c  =  c d 2
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R adikaldan  radikal hosil boMishi:

R +  0 2 ---------   R - O - O

R  + C H 3 - C H 2 O H  --------

О

R + H 3 C -C -C H 3  -----

OH

R +  H 3 C -C -C H 3  -----

R +  CCI4 — -  R - C l  + C C I 3

Cl + R - H  ------   H - C l  + R

A r o m a t i k  h a l q a d a n  v o d o r o d  a t o m i n i  t o r t i b  o l i sh  a l i f a t ik  
u g le v o d o ro d la rd a g ig a  n i sb a ta n  j u d a  q iy in  b o ra d i .  T o q  e le k t ro n  
k is lo ro d  a to m id a  jo y la s h g a n  ra d ik a l la r  b o s h q a  m o le k u la la rd a n  
b ir in ch i  n av ba tda  ga logenn i em as ,  v o d o ro d  a to m in i  to r t ib  oladi.  
C h u n k i  kislorod e lek tronga  «o ‘ch» e lem en t  b o 'lg a n id a n  yang idan  
hosil boMadigan R —O H  yoki R —OX t ipdagi. b ir ikm ala rda  o ‘ziga 
o ‘xshash e lek tron  ak sep to r  a to m  -  galogenni ng boMishi m aqsadga 
muvofiq emas.

Alkanlardagi radikal o ‘rin olish reaksiyalari. A lkanlardagi ra ­
dikal o lrin olish zan jir  reaksiyalar deyiladi.

U s h b u  re a k s iy a la r  u c h  b o s q ic h d a  a m a lg a  o s h a d i :  1) Z a n -  
j i r n in g  hosi l  boMishi. 2 ) U n in g  o ‘sishi.  3) Z a n j i r n in g  uz i l ish i .  
R ad ika l  z a n j i r  reak s iy a la r  u c h u n  j u d a  k a t ta  tez l ik  va  u m u m a n  
t a n l a b  t a ’s i r  q i l m a s l i k  k a b i  x u s u s i y a t l a r  x o s .  R a d ik a l  h o s i l  
boM ish in i  o s o n la s h t i r u v c h i  p e r o k s id la r ,  H 20 2, C 6H 5—O —O — 
C 6H 5, a z o -  va d ia z o -b i r ik m a la r ,  te t rae t i l  q o brg‘o sh in  ( C 2H 5)4Rb 
r e a k s iy a la rn in g  b o s h la n i s h in i  t e z la s h t i r a d i .  Bu b i r i k m a la r  q i z ­
d ir i lganda  yoki o ‘z - o ‘z id an  o so n ln k  b ilan  p a rc h a la n ib ,  rad ika lla r  
hosil q iladi.  R ad ik a l la rn p n g  faolligini susay tiruvch i yoki b u tu n la y  
y o ‘q o tu v c h i  m o d d a  -  i n g ib i to r l a r  t a ’s i r id a  r e a k s iy a la r  s e k in -  
la sh ad i  yok i  b u tu n la y  t o ’x tayd i .  I n g ib i to r la r  rad ik a l  b i la n  t a ’­
sirlashib , faolligi k a m ro q  b o sh q a  rad ikal yoki ney tra l  m o lek u la la r  
h os il  q i la d i .  F e n o l l a r ,  x in o n la r ,  d i f e n i l a m in ,  yo d  va k is lo ro d  
ingibitorlarga kiradi. 0 ‘ziga xos reaksiya:

R - H  +  C H 3 - C H - O H  

О

R - H  +  H2C -V -C H 3 

O H

R - H  +  H 3 C - C - C H 3
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Bir molekula x inon ikkita radikalni «neytrallaydi».
Ingibitor sifatida fenollardan foydalaniladi. C hunki ularning 

vodorodining harakatchanligi bois radikalga oson beriladi:

Q- +  R:HR'

0 :H

V

O - H

O - HO - H

с
Fenoldan  A kabi radikalning hosil boMishi qulay. C hunki u 

delokallanish tufayli barqaror (B, Q .  Kislorod biradikali ( O —O ) 
radikal ( R ’) bilan ta ’sirlashib, uni nisbatan faolligi kam peroksid 
(K —O —O ’) radikaliga aylantiradi. Natijada reaksiya tezligi kamayadi. 
Zanjir reaksiyalarning faollanish energiyasi juda kichik, hatto  nolga 
yaqin boMadi.

Alkanlarning galogenlanish reaksiyaiariga ta ’sir qiluvchi omil­
lar. Bularga radikallarnipg barqarorligi va reaksiyalarning energetik 
tavsifi kiradi.

Radikallarning hosil boMishi birlamchi, ikkilamchi, uchlamchi 
q a to rd a  oson lash ib  borgani kabi t o ‘y ingan ug levodorod la rn ing  
radikal galogenlanishi ham  birlamchi vodorod a tom idan uchlam -



chisiga o ‘tilganda tezlashadi. Lekin bu o ‘zida uch xil vodorod  
a tom in i  tu tuvch i  a lkan  g a logen langanda  faqat u ch lam ch i alkil 
galogenid hosil bo ‘ladi degani emas. Reaksiyada takidlanganidek, 
uch xil alkil galogenid aralashmasi olinadi. U n d a  uchlam chi alkil 
galogenidning miqdori nisbatan ko‘p b o ‘ladi.

H
I

Izobu tan  H X — C —CLU galogen langanda  hosil boMadigan
I
CH3

birlamchi va uchlamchi mahsulotlar miqdorlari nisbati, birlamchi 
vodorod atomlari soni uch lam chidan  to ‘qqiztaga ortiq bo ‘lishiga 
qaram asdan bir-biridan uncha farq qilmaydi. D em ak, bu reaksiyada 
ehtimollik omili m uh im  rol o ‘ynaydi. Galogenlanish reaksiyasining 
oson yoki qiyin borishiga galogenlanayotgan molekulada elektron 
d o n o r  va elektron akseptor o ‘rinbosarlarning b o i ish i  katta t a ’sir 
ko‘rsatadi. Galogenlarning elektrmanfiyligi yuqori b o ig an i  uchun 
galogen radikalni elektrofil reagent deb qarash mumkin. U holda 
uning molekuladagi elektron bulutlarning zichroq joyiga oson h u ­
jum  qilishi ayon. Masalan, 1-xlorbutan galogenlanganda m ahsu- 
lotlarning nisbiy miqdorlari quyidagicha:

+ §"" +5"' +8" +8'

^ 2  ^2  1^2 I e i I em i
H3C  — с —с —с —а +о>+о >+0 >fO

4 3 2 1

С , dan  С 4 ga o ‘ti lganda galogen a tom in ing  induktiv t a ’siri 
kamayib borganidan, galogenning t a ’sir kuchi ham  shu tartibda 
0 ‘zgaradi. Musbat zaryad ko‘proq y igllgan joyga radikal qiyinroq 
ta ’sir etadi va hosil b o lad ig an  mahsulot miqdori ham  kam b o la d i .

Metil g u ruh ida  bu q o n u n iy a t  kuza ti lm aydi Sababi, undagi 
v o dorod  a to m la r in in g  b ir lam ch i.  Ikk ilam chi v o d o ro d  a to m lar i  
turganda radikalning C 4 atom iga hujum qilishi qiyin, bu markaz 
b o ‘y i c h a  h o s i l  b o ' l a d i g a n  m a h s u l o t  m i q d o r i  h a m  k a m .  
Galogenlanish reaksiyalarining energetikasini o ‘rganish ham  juda 
m uhim  xulosalarga olib keldi. M etan  galogenlanishining birinchi 
bosqichida reaksiya entalpiyasi (ДН) ftor u ch u n  150,20 kJ /m ol,  
xlor uchun 18,82 kJ/m ol brom  uchun 46,86; yod uchun esa 114,34 
kJ /m o lg a  teng. D em ak ,  shu bosq ichda  ftorlanish  va xlorlanish 
reaksiyasida energiya ajralsa, bromlanish va yodlanish reaksiyasida 
yutiladi. Shu boisdan radikal (X) hosil b o lg a n d a n  keyin boradigan
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birinchi bosqichda m etan ftorlanish va xlorlanish reaksiyasiga oson 
kirishadi. F tor va reaksiya hatto portlash bilan sodir bo lad i.  Bromda 
reaksiya ju d a  qiyin kechadi. Yod esa u m u m an  t a ’sirlashmaydi. 
G a lo g e n la r  fao llig in ing  tu r l ic h a  ekanlig i shu  b o sq ic h d a  hosil 
bo lad igan  vodorod galogenidning barqarorligiga ham  bog‘liq. H —F 
bog‘ hosil b o ig an d a  chiqadigan energiya 9560,65) kJ/m ol С —H 
bog‘ni uzish uchun talab qilinadigan energiya 412,96 dan 150,20 
kJ/m olga kokp. Shunga o ‘xshash H —C l (431.78) kJ/m ol va С — H 
412,96 kJ/m ol bog1 lar energiyalari farqi 18,82; H — Br (36,10) va 
C - H  412,96 esa 46,86; H - J  (298,79) va C - H  412,96 farq b o isa ,  
114,22 kJ/m oln i tashkil qiladi. U m um an  birlamchi, ikkilamchi, 
u ch lam c h i  С — H b o g l a r d a n  xlor a to m in in g  v o d o ro d n i  to r t ib  
olishi ekzotermik jarayon hisoblanadi.

Ikkinchi bosqichni ko'ramiz:

F—F =  +36,6  kJ/m ol I AU_  iz- ^ h a — 7 o n /  I
C - F = - 1 1 6  kJ /m ol j ,6 16 9 / m o

c - a = - s i  u / m o l 1 1 д н =  58" 81= - 23 и / т о '

С - В ^ и / т Ы 01 } ^ H =  46,1—6 8 = —21,9 kJ/m ol

C - J = - s V k J M ^ 1 } 4 H =  36,1—5 1 = —14,9 kJ /m o,

Galogenlanishning ikkinchi bosqichi birinchisiga nisbatan ancha 
oson kechadi. Lekin reaksiya tezligi ftordan yodga tom on kamayadi. 
Galogenlardan brom tanlab ta ’sir qilish xususiyatiga ega. Masalan, 
uchlamchi vodorod atom i tutuvchn trifenilmetan metanga nisbatan 
109 marta  tezroq bromlanadi.

Brom ning tanlab  t a ’sir qilishiga sabab, uniig С — H bog‘dan 
v o d o ro d  a to m in i  to r t ib  o lish i  x lo rd an  farq q ilib  e n d o te rm ik  
jarayondir (H —Br 366,10 kJ/m ol; С —H 412,96 kJ/m ol). Natijada 
sistema yutgan energiyasini hosil b o lad ig an  radikalning energiyasi 
hisobiga kamaytirishga intiladi va reaksiya kam energiyali radikal hosil 
b o i i s h i  bilan borad i.  S h u n in g  u ch u n  b ro m lan ish  reaksiyasida 
birlamchi, ikkilamchi, uchlamchi vodorod atomlariga ta ’sir qilish 
ehtimolligi bir xilligiga qaram ay, radikal nisbatan kam energiya 
tu tuvchi radikal hosil q iladigan uch lam chi С —H bog‘ni tanlab 
hujum qiladi. Galogenlanishda nima uchun С —С bog1 uzilmasdan
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С —H bog 6 uziladi, degan savol tug‘iladi. Agar bog 6 energiyalari 
(С —С  343,08; С —H 412,96) taqqoslanadigan b o isa ,  С —С  bog6 

uzilishi kerak edi. Bunga butun jarayonning energetikasi sababchidir. 
Etan misolida jarayon energetikasi ning birinchi bosqichi ni ко 6 rib 
o ia m iz :

C 2 H6  +  C l - C l  -> C 2 H 5C1 +  HC1.

T en g lam an in g  ch ap  tom on idag i  С — H (412,96 k J /m o l)  va 
C l—Cl (242,67 kJ/m ol) bog61 am i uzish uchun  jami 655,63 (412,96 
+  242,67 kJ/m ol) energiya sarflash kerak. C —C l  (338,90 kJ/m ol) 
va H —C l (431,78 kJ /m ol)  b o g ia r  hosil b o ig a n d a  esa ham m asi 
b o i ib  770,68 (338,90 +  431,78 kJ/m ol) energiya ajraladi. Energiya- 
lar farqi 770,68 -  655,63 =  115,05 kJ/m ol ga teng. С —С bog6

C H 3- C H 3 +  C l - C l  > 2 C H 3C1 
E tan X lor M etil xlorid

uzilganda sarflanadigan energiya 345,59 +  242,67 =  588,26 kJ/m ol 
ga teng. Bog6 hosil b o ig an d a  chiqadigan energiya esa 2-338,90 (C — 
C l ) = 6 7 7 ,8 0  k J /m o l .  Farq  677 ,80  -  588,27 =  89,53 k J /m o l .  
D em ak, bu  holda С —H bog6 uzilishi bilan reaksiya borgandagi 
(115,06 kJ/m ol) ga nisbatan kam roq energiya ajraladi. Boshqacha 
a y tg a n d a ,  С — H b o g 6 u z i lg a n d a  s is te m a  en e rg iy as i  k o 6p ro q  
kamayadi. Ikkinchidan, galogenning С —С  bog6ga nisbatan С —H 
bog6ga hujum  qilish ehtimoli katta. Chunki, etan  molekulasidagi 
С —С  va С —H bog 6 lar soni muvofiq ravishda birga va oltiga teng. 
Qolaversa, uglerod atomlarini ham m a tom ondan  vodorod atomlari 
o 6rab olgan: va galogenning uglerod atomiga yaqinlashishi qiyin. 
Yodlanish reaksiyasiga energetik omil ayniqsa katta ta ’sir ko‘rsatadi. 
Galogenlanish reaksiyasining birinchi bosqichi (X—X-»2X zanjir­
ning hosil b o 6lishi) yodda ftor, brom , xlordagiga n isbatan oson 
b o ra d i .  C h u n k i  J —J b o g 6 en e rg iyas i  (1 5 1 ,0 4  k J /m o l ) ,  F — F 
(153,13), B r - B r  (192,88) va C l - C l  (242,67 kJ/m ol)  ga nisbatan 
kamdir. A m m o keyingi bosqichda hosil b o lad ig an  H —J ning hosil 
b o ‘lish energiyasi H 3C —H bog6ni uzishga sarflanadigan energiyani 
qoplay olmagani uchun, J radikal osonlik bilan yuzaga kelsa ham 
yod bilan reaksiya bormaydi.

B oshqa radikal o 6rin olish reaksiyalari

A lkanlardagi vodorod  a to m in in g  o 6rnini N O  (n itrozir lash),  
N O ,  (nitrolash), S O ,C l 2 (sulfoxlorlash), COC1 (xlorkarbonillash),
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О О Н  ( 0 ‘z - o ‘z idan  oks id lan ish )  kabi g u ru h la rn in g  olishi ham  
radikal mexanizmda boradi. Radikal o ‘rin olishning boshqa bir turi 
G r in y a r  reak t iv in i  s in tez  q i l ish d a  h a m d a  Vyurs yoki U lm a n  
reaksiyalarida uchraydi. Bunda galogenning o ‘m in i  Mg, N a, Cu 
kabi metallar oladi. Eslatib o ‘tamizki, bu tip reaksiyalar, ayniqsa 
G rinyar refaoliniig hosil b o i ish i ,  jarayon gomolitik parchalanishga 
imkon beradigan sharoitlarda olib borilgapdagina radikal m exanizm ­
da kechadi. Aks holda, ular karbanionlar hosil b o i ish i  bilan boradi.

A rom atik  halqadagi radikal o ‘rin olish reaksiyalari

A rom atik  halqadagi radikal o ‘rin olish reaksiyalari nisbatan 
kam  o ‘rganilgan. Bu reaksiyalar ham  alkil yoki fenil radikallar 
t a ’sirida boshlanadi. Reaksiyalarda halqadagi vodorod atomlarining 
o ’rnini alkil yoki fenil radikallar oladi. Vodorodning fenil radikaliga 
almashinish reaksiyalari ko‘proq o 'rganilgan. Fenil radikali hosil 
qilish uchun benzoil peroksiddan foydalaniladi.

A ro m a tik  ha lqadag i  o ‘rin  o lish  reaksiyalari  u c h u n  ushbu  
mexanizm tavsiya qilingan:

R H R H

+  R*
- Н '  
 1
■ R '

(6.189) 16.190)

R H R

+  R 'H

В +  R ‘ ( d )  *■ r ' h

(6.191) (6.192)

A В yo‘nalishlar aynan bir xil b o i ib ,  В ch izm ada benzol 
ha lq as id ag i  л -e le k t ro n la rn in g  h a lq a d a  b ir  tek is  ta q s im la n ish i  
(6.191) ko^rsatilgan. Reaksnyaning borishini A ch izm a b o ‘yicha, 
K ekule tuzilish lari o rqa li  ifodalash k o 'rg azm ali  b o i g a n i  bilan 
oraliq mahsulot sifatida hosil b o lu v ch i  a -  kompleksning tuzilishini 
tushuntirishda kobrgazmali emas. Xinoid shakl barqaror bo lgan idan  
hosil b o ig a n  a-kom pleks (6.189) unga ya’ni (6.190) ga o la d i .  o -  
kom pleks (6.189) yoki (6.192) dan  vodorod  a tom in ing  ajralishi 
boshqa bir radikal • R' t a ’sirida sodir b o la d i .  • R' ni radikallar
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m anbayi sifatida o lingan  peroksid, azo -  yoki d iazo -  b ir ikm alar 
hosil qiladi. a -  kompleksdagi beshta к -elektron halqaning qolgan 
qismidagi uglerod atomlarida delokallangan. Halqada o 'rinbosarlar 
b o is a ,  delokallanishda ular ham  ishtirok etadi. a -  kompleksdagi C, 
a t o m  sp 3- g i b r id l a n i s h  h o l a t i d a  va bu  b e n z o l  x a lq a s in in g  
s im m e tr iy a s in i  b u z a d i .  u -  k o m p le k s d a  sp3 u g le ro d  a to m ig a  
b o g lan g an  guruh — H va R lar halqa tekisligiga perpendikulyar 
jo y la sh g an .  T avsiya  e t i lgan  m e x a n iz m  rus k im y o g ar la r i  R .I. 
Milyatinskaya, X.S. Bagdasaryan va B.A. Izrailevichlar tom onidai 
tajribada isbotlangan (1957- yil). Fenil azofenilm etanning (6.193) 
benzoldagi eritmasi qizdirilganda, tsiklogeksadiyenning sis-(6.195) 
va trans-(6.196) izomeri olinadi:

C 6H 5 +

C 6H 5- N = N - C ( C 6H 5)3 -> C 6H 5+ C (C 6H 5)3+ N 2
C6H 5^ , H  C 6H b  .H

- yoki « .  1
X .  /

(6.194)

(6.194) radikal va undagi C , a tom  yassi (sp2 gibridlanishda) 
b o ig an i  uchun C, atom ga radikal C (C 6H 5)3 chapdan  va o ‘ngdan 
hujum qilishi mumkin. Natijada ikki xil izomer olinadi:

-.2

(C6H 5)3C f  H

H SP (6.194)

C 6H 5 H

+
C 6H , /  

sp2 H  (6.197)

— O' J
СбН5 H

(6.195)

sp^

Ч  spJ
СбН5 H s p ^ q q n ^

(6.196)
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S is - (6 .195) va t r a n s - (6 .196) izom ern ing  hosil boMishi j a r a ­
yonn ing  haq iq a tan  h am  (6.194) kom pleks orqali oMishini tas­
diqlaydi. U ndan  tashqarii yuqorida k o ‘rib o ‘tilgan reaksiya ikki 
bosqichli m ex an izm d a  k e tm asd an ,  R ’+ H —C 6H 5 -» R —C 6H 5+ 
+  H '(C ) kabi bir bosqichli s inxron m exanizm da borishi va H '— 
hosil boMishini, aralashm aga a to m ar  vodorod bilan oson qayta- 
riladigan biror modda kiritib isbotlash mumkin. Lekin tadqiqotlar 
tajribalar aralashmada H ’ mavjud emasligini ko‘rsatdi. Qolaversa, 
С  mexanizmda С —H bog1 uzilishi va С —С  bog1 vujudga kelishi 
kerak. Bu energetik jihatdan noqulay. Haqiqatan ham  С  mexanizm 
to 'g 'r i  boMsa, a -  kom pleks (6.197) yoki (6 .192) dagi yudorod  
atomi deyteriyga almashtirilganda reaksiya sekinlashishi zarur. Chunki 
shu vodorod bogMangan uglerod atomi faol markaz rolini bajaradi 
(k inetik  izo top  t a ’sir). U nga  R asta-sek in  yaqin lashadi,  H esa 
sinxron uzoqlashadi (C-m exanizm ). Tajribalarda u-  kompleksdagi 
vodorod atom ining deyteriyga almashtirilishi reaksiya tezligiga t a ’sir 
ko 'rsatmasligi aniqlandi. D em ak, jarayon С m exanizm  bo 'y icha 
bormaydi. Aromatik birikmalardagi о ‘п п  olish reaksiyasining tezligi 
b en z o l  h a lq as id a  a w a l d a n  m av jud  boMgan o 'r in b o s a r la rn in g  
y o 'n a l t i ru v c h i  t a ’s ir iga , o ra l iq  b ir ik m a  -  a -  k o m p lek sd a  n -  
e lek tron la rn ing  de lokallan ish  darajasiga, reaksiyaga kirishuvchi 
radikallar -  R, Ar ning elektrofillik yoki nukleofillik kuchiga va 
fazoviy omillarga bogMiq.

M onoalm ashingan  benzol hosilalaridagi o 'r in  olish reaksiya­
larida radikal o r to - ,  para-, meta- holatlarga xuddi benzoldagidek 
bir xilda hujum qiladi. Lekin o 'r in  olish orto- va para-holatlarda 
oson  boradi. M asalan , m e ta -y o 'n a l t iru v ch i  n itroguruh  tu tuvchi 
n i t ro b e n z o l  fe n il lan g a n d a  58% o r to -  32% p a r a - i z o m e r  hosil 
boMadi. O rto- va para-yo 'naltiruvchi metil guruh tutuvchi toluol 
fenillanganda ham  orto -  va para-  izom erlar miqdorlari muvofiq 
ravishda 71 va 17% ni tashkil etadi (6.4-jadval).

Turli birikmalar uchun izomerlar aralashmasining miqdorlari 
shu birikmalarning fenillanish tezliklariga muvofiq keladi (6.5- 
jadval).

K. Ingold birinchi boMib organik kimyoga «parsial tezliklar 
omili» (P) tushunchasini kiritdi. Ushbu omil o 'r in  olish reaksiyasi 
o 'r inbosar (X) ta ’sirida almashinmagan benzoldagi nisbatan necha 
marta tez borishini koTsatadi. Benzolning parsial tezliklar omili 
birga teng deb qabul qilinadi. P ni aniqlash uchun aromatik birikma 
C 8H 5X va benzol C 6H 6 ara lashm asiga  o ‘rin olish reaksiyasiga 
kirishuvchi m a ’lum modda t a ’sir ettiriladi.

4 0  -  S. I sk a n d a ro v , B. S o d iq o v  6 2 5



6.4-jadval
Arom atik birikm alarning fenUlanishi

F enilli b irikm alar
Izom erla r m iqdori, %

O rto- M eta - Para-

T oluol 71 17 12

F to r benzol 53 30 17

X lorbenzol 62 24 14

B rom benzol 50 33 17

Y odbenzol 51 32 17

D ifenil 50 22 28

N itrobenzol 58 10 32

Pirid in 58 27 15

6 .5 - ja d v a l

T u r l i  o ‘r i n b o s a r  tu tu v c h i  a r o m a t i k  h a lq a n in g  fen i l lan ish i

Birikm a

H alqadagi ayrim  ho la tiarn ing  xuddi 
shunday benzoldagiganisbatan  
reaksiyagakirishish qobiliyati 

(partsial tez lik la r om ili)

Fen illan ish  
tezlig in ing  xuddi 

shunday ben- 
zo lnik iganisbati

Fo Fm F n F

Benzol 1,0 1,0 1,0

T oluol 4,1 1,0 1,4 1,9

F torbenzol 2,2 1,25 1,35 1,35

X lorbenzol 2,7 1,03 1,2 1,44

B rom benzol 2,6 1,75 1,8 1,75

Y odbenzol 2,8 1,7 1,8 1,8

N itrobenzo l 7,0 1,2 7,9 4,0

P irid in 1,91 0,86 1,01 —

U ch l.b u til benzol 0,63 1,28 1,41 0,87

M asalan , a ro m a tik  b irikm a va benzol fenillanadi. O da tda ,  
aromatik birikma yoki benzolni fenillash uchun talab qilinadigan 
m iqdordan kam olinadi. Hosil b o ‘lgan C 6H4XZ va C 6H 5Z  m ah- 
su lo tla r  m iqdorin ing  nisbati dastlabki m o d d a la rn in g  fenillanish 
tez l ik la r in in g  n isbatiga  p ro p o r ts io n a l  b o ‘lg an id an ,  m zC 6H 4X /  
m C 6H 5Z = F  o ‘rinlidir. Aromatik birikma va benzol fenillanganda a - ,
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a? - ,  m -  izomerlar aralashmasi hosil boMadi. H ar ikkala holat uchun 
u s h b u  i z o m e r l a r  m i q d o r i  b i r o n - b i r  f iz ik  u s u l ,  m a s a l a n ,  
spektrom etr yordamida aniqlanadi. Keyin har qaysi izomer uchun 
/wortoZ C 6H 4X//?JortoC 6H 5Z = F orto hisoblab topiladi. Shunga o ‘xshash 
hisoblashlar para- va m eta- izomerlar uchun ham  bajariladi. Agar

[ тщ п г с , н , х  | mm m Z C bH<X  

" 'm«»C6H 5X

nisbatlar yig‘indisi olinsa, 6 .5-jadvalning chetki ustunidagi qiy- 
m atlar  hosil b o ‘ladi. U chlam chi butil benzolning o r to -  holatida 
o ‘rin olishning qiyin borishini fazoviy omil — hajmi katta u c h ­
lamchi butil gu ruhn ing  reagentning o rto -ho la tga  yaqinlashishini 
qiyinlashtirishi bilan tushuntiriladi. N itrobenzolda F 0 va F„ ning 
qiymati katta boMishiga sabab, o ‘rin olish shu holatda ketganda hosil 
b o ‘ladigan radikallardagi toq elektron kuchli delokallanadi. Orto- 
va para-uglerod  a tom larin ing  erkin valentlik indeksi m eta-ugle-  
rodnikidan katta. Benzil radikali uchun Xyukkelning yarim empirik 
usulida hisoblab top ilgan  erk in  valentlik  indeksi q iym atlari  bu 
xulosani tasdiqlaydi:

0,571
CH

0,1420,142

0,143

M eta-hola tlarning erkin valentlik indeksi qiymati nolga teng 
b o ‘lishiga qaram asdan , m etanzom er ham  hosil bo 'lishini qanday 
tu shun tir ish  m u m k in ?  Eng avvalo, h a r  q an d ay  h isoblash  usuli 
aniq emasligini unutmaslik lozim. Qolaversa, M O M  bo ‘yicha juda 
ko‘pchilik m onoalm ashingan benzol hosilalarining erkin valentlik 
indeksini hisoblash bu indeks qiymati a - ,  /7-holatlarda doim  m eta- 
h o la tg a  n isba tan  yuqoril ig in i  k o ‘rsatdi. R adikaldagi to q  e lek- 
t ro n n in g ,  shun ingdek , я -  e lek tron la rn ing  delokallan ish  darajasi 
qancha kuchli b o llsa, o ‘rin olish reaksiyalari shuncha oson boradi. 
M asa lan ,  b en z o l ,  naf ta l in  (6 .1 9 8 ) ,  p iren  (6 .199)  va n a f ta sen  
(6.200) laming metillanishining tezlik konstantasi qiymatlari m u-
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vofiq ravishda 1,22, 125 va 9250 ga tengligi aniqlangan. Benzol 
uchun xuddi shu konstanta shartli 1 ga teng deb qabul qilinadi.

(6.198)

( 6 .200) (6.199)

Benzoldan naftatsenga o ‘tilganda yagona elektronning delokal- 
lanishi kuchayadi. Bu esa o -  kompleksning barqarorligini oshiradi.

H ujum  qiluvchi radikalnnng nukleofil yoki elektrofil xossasi 
ham  o ‘rin olish reaksiyalariga o ‘z t a ’sirini k o ‘rsatadi. M asalan,

para-tolil [ f ^ j j  radikali fenilga nisbatan nukleofildir.

C H 3

Para-nitrofenil [ j ^ j j  radikali elektrofil tabiatli. Shunday ekan,

C H 3
subst rat ning nukleofil markazlari elektrofil radikal bilan kuchli, 
nukleofil radikal bilan esa kuchsiz ta ’sirlashadi. Aksincha, substratda 
elektrofil m arkazlar  m avjud b o i s a ,  unga nukleofil rad ika ln ing  
ta ’siri qilishi qulay. Darhaqiqat, para- tolil radikal nitrobenzoldagi 
m eta-holatga fenil radikaliga nisbatan oson hujum qiladi, Shuning­
dek, para-nitrofenil radikalining xlorbenzoldagi m eta-hola t  bilan 
fenil radikaliga nisbatan qiyin ta ’sirlashishi ham  aniqlangan.

Radikal faol t a ’sirlashadigan o r to - ,  para- ho la tlar  va ularga 
q o ‘shni uglerod atom larida hajmi katta o ‘rinbosarning bo'lishi o ‘rin 
olish reaksiyasi tezligini susayliradi. Chunki shu holatdagi uglerod 
atomlariga radikalning yaqinlashishi qiyinlashadi. Benzol, toluol, 
etilbenzol, izopropilepbenzol, uch lam chi-bu ti lbenzo lla rn ing  ben- 
zoil peroksid bilan fenillanish reaksiyalari tezliklarini taqqoslash 
bu fikrning t o ‘g‘riligini tasdiqlaydi (80°C):
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C 6H6 1
C 6H 5C H 3 1,68
C 6H SC H 2C H 3 1,24
C 6H 5C 3H 7-izo 0,87
C 6H 5C 4H 9-uchl. 0,87

Radikal polimerianish. Aiken va diyenlar uchun polimerlanish 
reaksiyalari xosdir. Bu reaksiyalarning deyarli barchasi sanoat aha- 
miyatga ega. Jarayonning kechish mexanizmiga ko‘ra anion, kation 
va radikal polimerlanish reaksiyalari farq qilinadi:

R - C H 2- C H 2 : +  H 2C =  C H 2-> R H 2C - C H 2- C H 2- C H 2:
anion polimerlanish

R - C H 2- C H 2 +  H 2C  =  C H 2^  r h 2c - c h 2- c h 2- c h 2
kation polimerlanish

R - C H 2- C H 2 +  H 2C =  C H 2 ^  r h 2c - c h 2- c h 2- c h 2
radikal polimerlanish

A gar m o lek u la  q u tb lan g an  b o i s a  u n in g  ion  m ex an iz m d a  
polimerlanishi qulaylashadi. Butadiyenning natriy metali ishtirokida 
1,4-polimerlanishi, 1,2-radikal polimerlanishdan farq qilib anion 
m exanizm da boradi. Etilenda ham  anion polimerlanishni katali- 
za to r la r  yo rd am id a  am alga oshirish m u m k in  va b u n d a  radikal 
polimerlanishning aksicha yuqori haroratga b irm uncha  chidamli, 
yaxshi mexanik xossalarga ega b o ig an  polimer olinadi. Karbokation 
hosil qilishga moyil molekulalar, masalan, izobutilen, kation poli- 
merlanishga uchraydi.

Radikal polimerlanish reaksiyalari inisiatorlar ishtirokida b o ­
radi. Etilenni ham  yuqori bosim (1000 atm ) va harorat (100°C) da 
radikal polimerlanishga uchratish mumkin:

H2C =  CH2
R - H 2C  =  C H 2 -> r - c h 2- c h 2 - r - c h 2- c h 2- c h 2

va shunga o lxshash. Agar radikallardan biri ikkinchi xil radikaldan 
v o d o ro d  a to m in i  to r t ib  o lsa, hosil b o i a d ig a n  m ak ro m o lek u la  
tarmoqlanadi:
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Makromolekula qancha ko‘p tarmoqlangan b o ‘lsa, zanjirsimon 
tuzilishli po lim erda  m olekula larn ing  o ‘zaro  joylashish  izchilligi 
shunchalik tartibsiz va polimerning kristalli darajasi past b o ‘ladi. Bu 
xossa ay n iq sa  p o l ie t i le n d a  y o rq in  n a m o y o n  b o i a d i .  B u n d ay  
polimerlarning suyuqlanish haroratsi va mexanik xossalari: mus- 
tahkam li,  ishqalanishga ch idam lil ik ,  mo^rt yoki elastikligi kabi 
m exan ik  xossalari a n c h a  past  dara jada  boMadi. U larn i  atak tik  
polimerlar deyiladi. Yuqori kristallik darajali va yuqori tem pera- 
turada suyuqlanuvchi yaxshi mexanik xususiyatli polimerlar, odatda 
reaksiya radikal mexanizmda nisbatan engil sharoitda -  S ig ler-N atta  
kata liza tor i-T iC l4- A l ( C 2 H 5)3 ishtirokida borganda hosil b o ‘ladi* .

Ataktik> Tsuyuq Izotaktik, T uyuq

Polietilen 135 135

Polipropilen - 3 5 160-170

Polibutilen - 4 2 120-130

Poliamilen - 70-80

Polistirol 85 230

Keltirilgan polimerlarning olinish reaksiyalari ionli m exanizm ­
da kechadi va tuzilishli s tereoregulyar izotaktik va s indiotaktik  
maxsulotlar hosil bo'ladi. Ataktik, Izotaktik (grekcha «izos» bir xil,

* Bu katalizatorni topishgani uchun K. Sigler (G FR ) va J .N atta 
(Italiya) 1963- yilda Nobel mukofotini olishgan.
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«taks»-tartib degani)  va sindiotaktik  (grekcha  «sin»-birgalikda «dio»- 
ikk inch i  m a ’nosin i  b i ld irad i)  p o l im e r  m o lek u la la rn in g  tuzilish in i 
po lip rop ilen  m isolida k o ‘rib o ‘tam iz  ( 6 .8 -rasm ):

H ,C C H

CH3 H3 C н

С

6 .8 -rasm . Ataktik A , izotaktik 5  va sindiotaktik С  polipropilen.

Polipropilendagi metil  g u ru h la r  fo rm u la  yozilgan q o g ‘o z  tekis- 
ligining h a r  ikki to m o n id a  tartibsiz  joy lashsa  va m u ayyan  izchillik 
boMmasa, uni a taktik  p o l im e r  deyiladi.

Izotaktik  po lip rop ilenda  b a rch a  metil guruhlari  tekislikning bir 
to m o n id a ,  s in d io tak t ik  p o l im e rd a  esa m etil  g u ru h la r  ta r t ib  b ilan  
tekislikning narigi va berigi to m o n in i  egallaydi.

E tilendagi b a rch a  g u ru h la r  b ir  xil -  v o d o ro d  a tom la r i  bo 'lg a -  
ni u c h u n ,  p o l i e t i l e n d a  a ta k t ik ,  iz o -  va  s in d io ta k t ik  tu z i l i s h la r
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m avjud  em as . P o lie t i len  m o le k u la s i  y a g o n a  fazoviy  tuz ilish li  va 
ta rm o q lan ish  darajasi tu r l ich a  boNadi. S ig l e r - N a t t a  kata l iza to r idan  
f o y d a la n ib ,  p o l im e r l a n i s h  r e a k s iy a s in i  z a r u r  y o ‘n a l i s h d a  o l ib  
borish  m u m k in .  A gar  ka ta liza to r larn ing  faol k o m p o n e n t la r i  kristall 
m o d d a  sathiga shimdirilgan ho lda  ishlatilsa izotaktik, a m o r f  m oddaga  
sh im d ir i lg an d a  esa a tak t ik  p o l im er la r  hosil boMadi. S ig l e r - N a t t a  
ka ta liza to rin ing  t a ’sir m exan izm i h o z irg ach a  uzil-kesil an iq langan  
em as. Biroq quyidagi reaksiya m exan izm i k o ‘p om illa rn i  tu sh u n -  
tirishga im k o n  be rad i:

C 2 H 5

(C2H5)3A1 + 3TiCl4    C2H5-^ (T iC l3) + AlClj

5
t i t a n o r g a n ik  b i r ik m a

C 2 H 5

( С Н з ) 2А 1 —C l  va T iC l 4  a ra lashm asi ka ta l iza to r  s ifatida ishlatil- 
gan d a  po lim erlan ish  reaksiyasida C H 3T i C l 3  -  m etil tr ix lorti tan  ajra- 
tib  o lingan. Tavsiya q ilingan  m ex an izm n in g  t o ‘g ‘riligi shu  y o ll bilan 
isbo tlangan . E t i len d ag id ek ,  p ro p i le n  va b u t i le n n in g  h a m  radikal 
po lim erlan ish i ju d a  qiyin borad i.  Shunisi d iqqa tga  sazovorki, vinil 
x loridda  ion p o lim erlan ishga  n isba tan  radikal po lim er lan ish  oson  
am alga  osh irad i. Biroq, e t i len n in g  aksicha , un ing  m o n o - ,  d i- ,  tr i-  
va te t r a -a lm as h in g an  hosila lari o so n  po l im er lan ad i .  В ularga vinil 
xlorid C H 2 = C H C 1  (po lim eri  polivinilxlorid), fenil e t i len  yoki sti- 
rol C 6 H 5 C H = C H 2 (p o l im er i  po lis tiro l) ,  te t ra f to re t i len  C F 2 = C F 2 

(po lim eri te f lon),  C H 3C H = C H 2 m etil  e t i len  yoki p rop ilen  (po l i ­
m eri  p o l ip ro p i len )  m iso ld ir .  X u su san ,  a n a  s h u n d a y  a lm a sh in g a n  
e ti len  hos ila la ridan  s te reogu lya r  p o l im e r la r  o l inad i .  V o d o ro d n in g  
o ‘rn in i  o lgan  a to m  yoki g u ru h la r  p o l im erd ag i  s te reo izo m er iy ag a  
sababch i  b o ‘ladi.

M o n o a lm a s h in g a n  e t i le n g a  p o l im e r la n is h  reak s iy as id a  hosil 
b o i g a n  b o s h l a n g l c h  p o l im e r  zan j i r i  P '  n in g  b ir ik ish i  ikki xil 
b o l i s h i  m um kin :

X
I

p- +  C H 2  =  C H   - P H C H 2C H ‘ A
2 I X

x X  ^
PHCH3CH' в

A y u n a l i s h d a  p o l i m e r  z a n j i r i  e t i l e n d a g i  o ‘r i n b o s a r  (X) ni 
t u t g a n  u g le r o d  a t o m i g a ,  В d a  e s a  u n i  t u t m a g a n i g a  b i r ik a d i .
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T a d q iq o t la r  zan jirn ing  o ‘sishi A m e x an izm d ag i  kabi -  zan jirn ing  
boshi etilen m oleku las in ing  «dumiga» tar t ibda  borishini k o ‘rsatdi. 
B u n d ay  birikish natijasida s te reogu lyar  p o l im er la r  hosil b o ia d i :

ГЛГЛ
H C = C H 2 

•  x  H 2
P +  HC =  CH2—^PHC -  CH2    P H C - C -

X X  X

— C H  — C H 2  ... va hokazo.
1 2 

X

Radikal po lim erlan ish  reaksiyalarida za ru r  b o i g a n  uzunlikdagi 
m o n o m e r  zvenosini tu tuvch i  po l im er  sin tez  qilish ju d a  m uh im d ir .  
S hu  m aq sad d a  reaksiya a ra lashm asiga  te rm in a to r la r  deb  ata luvchi 
m o d d a la r  q o ‘shiladi. U la r  kerak pay tda  zanjirn ing  uzilishini t a ’m in -  
laydi:

R—(CH2)n —  CH2 + HX R -  (CH2)n— CH3 + X#.

K o ‘rin ib  tu ribdiki,  te rm in a to r  zanjirn i uzish bilan birga uning  
o ‘sishiga y o rd a m  beruvch i radikal h a m  hosil qiladi. Bu hod isan i 
« ikk inch i  ta r t ib ln  ta sh ab b u s»  dey ilad i.  A gar  z an j i r  o ‘sishini shu  
b o s q ic h d a  b u tu n la y  to 'x ta t i s h  z a r u r  b o i s a ,  s h u n d a y  t e r m in a to r  
tan lanad ik i ,  u hosil q iladigan radikal X '  n ing  faolligi ju d a  kam  va 
n a t i j a d a  z a n j i r n i n g  q a y ta  o ' s i s h i  t a 'm i n l a n m a y d i .  J a r a y o n d a  
zan jirn ing  o ‘sishini t a ’m in lash  zaruriyati tu g l lg a n d a ,  yangi radikal 
X* n ing  faolligi yuqori b o l i s h i  kerak.

T e rm in a to r  sifatida tio llar  ishlatilganda yuzaga keladigan rad i­
kal R —S " lar yuqori faollikka ega. M o n o m e r  o ‘z - o ‘z id an  po lim er-  
la n ib  q o lm a s l ig i  u c h u n  u la rg a  o l d i n d a n  in g ib i to r ,  k o ‘p i n c h a  
g id rox inon  q o ‘shib q o ‘yiladi* . Reaksiyani 0 ‘tkazish kerak b o lg a n d a  
m o n o m e rg a  in is ia to r  ta 's i r  e tt ir i lad i.  In is ia to r  das t lab  ingibitorni 
n e y t ra l la y d i .  S h u n d a n  key in  p o l im e r la n is h  b o s h la n a d i .  B a rch a  
p o l im er lan ish  reaks iya la r ida  in is ia to r  q o ‘sh i lg an d an  keyin  a n c h a  
vaqt — induksion  dav r  o ' tk a c h  reaksiya boshlanadi.

T e lo m e r la n is h . P o l im e r  m a k ro m o le k u la s in in g  ikki to m o n ig a  
b i r ik ib ,  z a n j i r n in g  o ‘s ish in i  t o ‘x t a t a d ig a n  t o ‘y in g a n  g a lo g e n l i

* G a p  s h u n d a k i ,  q o ‘s h b o g ‘ tu tu v c h i  a lk en  m o n o m e r l a r  h a v o  kis lo rod i 
b i lan  t a ’s ir lash ib ,  pero ks id la rga  ay lan ad i .  Bu p e ro k s id la r  rad ika ln i o son  
hosi l  q i lg a n i  u c h u n  re a k s iy a n i  b o s h la b  y u b o r i sh i  m u m k in .
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b i r ik m a  te lo g e n la r  i s h t i ro k id a  b o ra d ig a n  rad ik a l  p o l im e r la n i s h  
reak s iy a la r in i  t e lo m e r la n is h  dey i lad i .  G r e k c h a  «telos»  -  «oxir» 
deg an  m a ’n o n i  ang la tad i.  T e lo m er lan ish  reaksiyalarin i b a ’zan  — 
«oligom erlanish», hosil boMgan te lom er la rn i  esa «o ligom erlar»  deb 
atash qabul qilingan. T e logen  m olekulasin i shartli ravishda A V  bilan 
be lg ilab , te lo m e r la n is h  reaksiyasin i u m u m iy  ta rz d a  q u y id ag ich a  
ifodalash m u m k in :

R R
I I

AB +  nC =  C H 2 -> A - [ - C - C H 2- ] - B
I '  I
R R

T e lo g e n  m a n o m e r  T e l o m e r  y ok i  o l i g o m e r

b u n d a  n =  1,2,3, ..., va  h.k.

E t i l e n n in g  9 0 — 100°C va  100— 160 a tm .  b o s im d a  b e n z o i l  
peroksid  h a m d a  uglerod te trax lorid  ish tirok ida  te lom er lan ish  reak ­
siyasi quyidag icha  boradi:

•2C 6 H 5 —C —O ’ ->  2 C 6 H 5 +  2 C 0 2 

О
о  о  —  C 6 H 5  +  C 6 H 5 - C -   +  с о 2

I n i t s i a to r  — b e n z o i l  p e ro k s id i  q

C 6H 5- C - 0 - 0 - C - C 6H 5-

C 6 H 5 —C1:CC13 -> C 6 H 5C1 +  C  C13 

te log en  e rk in  rad ikal

CI3 C  +  C H 2 . . . C H 2 - ^ C C 1 3 - C H 2- C  H 2 

m o n o m e r  

Z an jirn ing  o ‘sishi:

C13 C - C H 2- C  H 2 +  Z7CH2 =

=  C H 2 ^  C l 3 C - [ - C H 2 - C H 2- ] „ - C H 2- C  H 2 

Z an jirn ing  uzilishi:

H 2  H 2  H 2  .
C l 3 C - [ - C - C  - ] „ - C  - C H 2  +  CV.CC13

H 2  H 2  H 2

C l 3 C - [ - C - C  -  ]n- C - C H 2 C l +  C C I 3 .
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D e m a k ,  te lo m erlan ish  reaksiyasi natijasida t o ‘y ingan  b ir ikm a  
ikki q ism ga p a rc h a la n ad i  va bu  q ism la r  hosil b o ‘ladigan te lo m e r  
m oleku las in ing  ikki uch iga  birikadi.

A lk e n la rn in g  t e lo m e r la n is h  reaksiyasi q izd ir ish  b i la n  b o s im  
ostida  olib boriladi va reaksiya natijasida quyi m oleku lyar  te lo m er la r  
a r a l a s h m a s i  h o s i l  b o ‘l a d i .  A r a l a s h m a n i n g  t a r k ib i  a l k e n n i n g  
reaksiyaga kirishish qobiliyatiga, rad ika ln ing  faolligiga, reagen tla r  
m iq d o r in in g  nisbatiga va reaksiya sharoitiga bogNiq. Po lim erlan ish  
reaksiyalarida m o n o m e r la r  sifatida b ir inch i  n av ba tda  eti len  va a -  
a lken la r ,  te logen la r  sifatida esa CC14, C13 C — Br, C13 C —J, C H C 1 3 

ishlatiladi. T e lo m erlan ish  reaksiyasi ka tta  am aliy  aham iy a tg a  ega. 
U n in g  y o rd am id a  b o sh q a  usullar  b ilan  olinishi qiyin b o i g a n  turli 
y u q o r i  b i fu n k s io n a l  b i r i k m a la r ,  g l ik o l la r ,  d ik a r b o n  k is lo ta la r ,  
a m in o k is lo ta la r ,  oks ik is lo ta la r  va h o k a z o la rn i  o d d iy  x o m  a sh y o -  
la rdan  olish oson .

M a s a l a n ,  e t i l e n n i n g  y u q o r id a g i  u s u ld a  t e l o m e r l a n i s h i d a n  
o l in g an  te lo m e r la r  a ra la sh m a s id a n  rek tifikasiya y o rd a m id a  1 , 1 , 
1, 7 - t e t r a x l o r g e p t a n  a j r a t i l a d i  v a  u n d a n  to- x l o r e n a n t  k is lo ta  
o l i n a d i * . A m m ia k  t a ’s ir ida  bu  k is lo ta  to- a m in o e n a n t  k is lo taga  
ay lanadi:

H 2  H 2  H 2  H2  H2  2 H ? O f H +)
C13C—С -с  - с  -С -С -СН2С1 _  н ^

1 ,1 ,1 ,7 - te t ro x lo rg e p ta n

2 Н 2 0 ( Н +) Н 2 Н 2 Н 2 Н2 Н 2 N H 3

- > з н с 1 H Q Q C ~ C ' ~ C  ~ ~ с  - с  " C U 2 a — ^
to -x lo re n a n t  k is lo ta

МН3 Н2 Н2 Н2 Н2 Н2
— -  НООС—С -С -С -С -С -CH2NH2

c o -a m in o e n a n t  k is lo ta

(o -am inoenan t kislota sin te tik  e n a n t  — p o liam id  to lasin i o lishda 
asosiy x o m  ashyo  h isoblanadi.  P o lim er la r  ara lashm asidagi 1, 1, 1, 
5 - t e t r a x lo r g e p ta n d a n  co - tr ix lo rkap ron  k is lo ta  n i tr i l i  va 1, 1, 5- 
t r ix lo r -p e n te n - 1  o lish m u m k in :

* (o-belgisi y u n o n  a lfav it in ing  oxirgi harf i  b o ‘lib, ra ts iona l  n o m e n k la tu -  
ra d a  « m o le k u la n in g  ox ir idag i  o ‘r in  o lish»  m a ’n o s in i  b ild irad i.
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м  Y P  a  ^  co -t r ix lo rk ap ron  k is lo ta

c i ,c - c h 2- c h 2- c h 2- c h 2c n

/ '  n i t r i l i
C l3C - C H 2- C H 2- C H 2- C H 2C l \ ^ / c

1 ,1 ,1 ,5 - t e t r a x lo rp e n ta n  C12C = C H - C H 2- C H 2- C H 2C1

1,1 ,5 - t r ix lo r -  1 -p e n te n

Autooksidlanish. I n i t s ia to r la r  t a ’s i r id a  h a v o  k is lo ro d i  b i lan  
bo rad ig an  zan jir  oks id lan ish  ja ra y o n la rn i  «au tooksid lan ish»  re a k ­
siyalari dey ilad i.  R eak s iy a la r  rad ika l  m e x a n iz m d a  k e c h a d i .  In i ­
ts ia to r la r  sifa tida pero k s id la r  yoki o ‘zg a ru v ch an  va len tli  m e ta l la r  
F e ,  M n ,  C o  n ing  tuzlari  ish latiladi.

A lkanlardagi u c h la m c h i  vo d o ro d  a to m i ju d a  o so n ,  ikkilam chi 
n isba tan  q iy in roq ,  b i r la m c h i  v o d o ro d  esa ju d a  qiyin oks id lanad i.  
Y u q o r i  h a r o r a t l a r d a  k u c h l i  o k s id lo v c h i l a r  t a ’s i r id a  a l k a n la r d a  
o k s id la n is h  u g le ro d  z a n j i r in in g  u z il ish i  b i la n  b o ra d i  va  b u n d a  
k a rb o n  k is lo ta lar  hosil b o ’ladi:

H2 H2 0 2 [h ;H2 — H20
R ' —  C - C - R ’ ---------------►  R'  —  C - I - C  — R '   ►

105-120 С I I |_Gi p e ro k s id
M a rg a n e ts  tu z i  О — O H  j

~ H 20  H 2 СЬ H
----------------- ►  R '  —  С — С —  R '  — — ►  R' —  С —  С —  R" ----- --

II K e to n  II п _ о н
О  О  О — О Н

. И
r / с  +  R " C O O H

K e to n  gi p e rok s id i

A ldegid  I q  °
K a rb o n  kis lo ta

3

R ' C O O H  K a rb o n  kis lo ta

Past haro ra t la rda  esa a lkan la r  zan jir  uzilib va uz ilm asdan  oksid- 
lanishi m um kin :

H 2 H 2 K M n 0 4  H . H 2 •
R - C - C - R '  — :----- ** R - C - C - R' + H  I b o sq ich

— H

H. H 2 ^  H H 2
R - C - C - R '   ̂ ^  R - C - C - R '  II b o sq ich

О  6
g id ro p e ro k s id  rad ikali
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н  н 2 н 2 н 2
R - ^ - C - R '  +  R - C - C - R '   -

°  ^  Н Н2 Н-  Н 2
   R -C -C -R '  + R -C -C -R '

О - О Н
alk i lg id ro pe ro ks id

I I I  b o s q ic h

radikal

G id ro p e ro k s id  in its ia tor  rolini bajaradi va ja ra y o n n in g  av toka-  
ta litik  ta rzd a  borish in i t a ’m inlaydi.  G id ro p e ro k s id  radikali zan jir  
uzilib va uz ilm asdan  parcha lanad i:

1. Z an jir  uzilib parchalan ish :

H H 
X  2 

R - C - C - R '

( V  OH

- H , 0 H,
R - C - C - R '

и
О

0 2

—  R - C - O H  + R ' - C \  
и 
О

k a rb o n  kis lo ta

H

aldegid

R’- C ^ 0
uH

R - C - C - R '  ------- “
и I I I 
О  'O - r O HI I

k e to n g id ro p e ro k s id  

IV  b o sq ic h

k a rb o n  kis lo ta

2. Z an j i r  uz i lm asdan  parchalan ish :

H

X
R - C - C - R '

O y ^ O H

H  H 2 
R - C - C  R '

A
I

О

+  O H

в

V b o sq ich

A radikal I b o sq ichda  hosil boMgan H  b ilan , В ( O H ) esa III 
b o sq ic h d a  o l in ad ig an  R —C H —C H 2 — R ’ b ilan  t a ’sirlashib spirtga 
aylanadi:

H  H 2  

R - C - C - R '  +  H
I

О

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

O ks id lan ish  past h a ro ra td a  va  k a ta l iz a to r la r  ish t i ro k id a  olib  
b o r i l g a n i  u c h u n  r e a k s iy a  z a n j i r  u z i l m a s d a n  I - > I I - » I I I - > I V

X *  H  h 2

^  ► R - C - C - R '
<  I

у /  O H

V  i k k i la m c h i  sp ir t
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y o ‘n a l i s h d a  b o r a d i .  Z a n j i r  u z i l ib  o k s i d l a n i s h  I —>11— 
y o ‘nalish ehtim ollig i esa ju d a  kam.

Ista lgan  au took s id lan ish  reaksiyasida das t lab  hosil b o ‘ladigan 
m o d d a  g idroperoksiddir .  Peroksid ( R O —O ) radikallarn ing  alkil yoki 
boshqa  radikallarga n isbatan  faolligi kam . U la rn in g  H — R bo g ‘dan  
vo d o ro d  a to m in i  uzib olishi qiyin. S h u n in g  u c h u n  h a m  a lk an lam in g  
a u to o k s id la n ish  reak s iy a la r id a  p e ro k s id  rad ika li  u g le v o d o ro d d a n  
b i r i n c h i  n a v b a t d a  u c h l a m c h i  v o d o r o d  a t o m i n i  t o r t i b  o l a d i .  
IkkiJamchi va b irlam chi vodorod  a tom lari  esa o ‘zgarishsiz qoladi. Bu 
h o d isa  a u to o k s id la n i s h  reak s iy a la r i  se lek tiv  e k a n in i  k o l rsa tad i .  
Y u qor i  selek tiv lik  xossas in ing  a m a liy  a h a m iy a t i  k a t ta .  M a sa la n ,  
san o a td a  izopropil benzo l — k u m o l (6 .2 0 1 ) ni hav o  kislorodi bilan 
kislotalar ish tirokida au tooksid lab , fenol va a tse to n  olinadi:

H

H

C 6H 5- C - C H 2

C H 3

(6 .2 0 1)

O - O H

Q ~ Q » C 6H S—C - C H ,

C H ,

0-0
c 6h 5 - c - c h 2 - - 5 5 .

c h 3

(6 .202)

- H 20
Z  * 0  

"ОГз-С'СНз 
C H 3 

(6.203)

с 6н 5- о - с - с н 3 HOH
C H 3

(6.204)

O - H  
Н О Н  о  1
 ^ C ^ O - i C - C H j

C H

poluke ta l

H O H

H

r  1
'ин_ O H  I

О - С - С Н зI J
с н 3

0 - C - C H 3
I I ^

H  C H 3

+  C 6H 5O H  

fen o l

- H O H

H O H

о

н 3с - с - с н 3
a tse to n

U s h b u  re a k s iy a d a  p r o t o n la n g a n  sp ir t  (6 .2 0 2 )  d a n  su v n in g  
ajra lish i va fenil g u r u h in in g  e le k t ro n  ju f t i  b i la n  k is lo rod  a to m i  
to m o n  siljishi (6 .203) — (6 .204) o ‘tish s inxron  sod ir  b o ‘ladi deb 
qara lad i.  Hosil b o i a d ig a n  po luke ta l  o so n  g id ro liz lan ib ,  feno l  va 
a s e to n g a  a y la n a d i .  K e l t i r i lg a n  j a r a y o n n i n g  (6 .2 0 2 )  — (6 .2 0 3 )
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bosq ich ida  g id roperoksidn ing  parcha lan ish i  geterolit ik  m ex an izm d a  
a m a lg a  o sh a d i .  P a rc h a la n i s h  rad ik a l  m e x a n iz m d a  h a m  b o r ish i  
m u m k in .  R eaksiyada radikal ( O ' —O ' )  selektiv t a ’sir q i lm ag an d a

g idroperoksid  yuzaga  ke lgan idan , bu  esa q o ‘s h im c h a  m ah su lo t la r  
hosil b o ‘lishiga sabab  boMgan fenol h a m d a  a se to n  olish ja ray o n i  
m urakkab lash ib ,  san o a t  aham iy a t in i  y o ‘qo tg an  b o ia r d i .

A u tooks id lan ishn ing  b ir inch i  b o sq ichda  yuzaga keluvchi radikal 
(R )  q a n c h a  b a rq a ro r  boMsa, reaksiya sh u n c h a  oson  borad i.  Allil, 
benzil ,  dekalil , d ifen ilm etil ,  tr ifen ilm eti l ,  geksafeniletil  kabi ra d i ­
kal la r  b a rq a ro r  boM ganidan , bu rad ika lla rn i  hosil q iluvch i b ir ik -  
m a la rd a  au tsoksid lan ish  tez  boradi.

R ad ik a ln in g  barqarorlig i selektiv oks id lan ishn i  t a ’m in lash  b i ­
lan birga, au tooksid lan ish  reaksiyalarin ing tezligiga h a m  katta  t a ’sir 
k o ‘rsa tad i.  M o n o a lm a s h in g a n  b e n z o l  hosila la r i ,  m a sa la n ,  k o ‘rib 
o ‘tilgan kum ol a u to o k s id lan g an d a  a ro m a t ik  ha lqada  m avjud o ‘r in-  
b o s a r  ( iz o p ro p i l  rad ika li)  ga  n i sb a ta n  p a ra -h o la tg a  e le k t ro n a k -  
sep to r  g u ru h n in g  kiritilishi oksid lanish  ja ray o n i  tezligini b ir  n ech a  
m a r ta  kam ay tirad i .  C h u n k i  a k se p to r  g u ru h  rad ik a ln in g  b a rq a ro r  
duble t yoki o k te t  hosil q ilishga boMgan intilishiga y o rd a m  berish 
o ‘rn iga ,  ak s in c h a ,  rad ikaldagi e lek tro n  z ich likn i  kam ay tirad i .  Bu 
rad ika ln ing  barqaror l ig in isusay tirad i . H alqaga  e le k t ro n d o n o r  o ‘r in -  
bosa rn in g  kiritilishi rad ika ln ing  barqarorlig in i oshirishi tufayli a u to ­
oksid lan ish  reaksiyasi tezlashadi.

Aldegidlarning autooksidlanishi. A ld e g id la rn in g  a u to o k s id la -  
nishga moyilligi kuchli.  Alifatik a ldeg id la r  a rom atik la rga  n isbatan  
o son  au tsoksid lanadi.  B ularda h a m  u c h la m c h i  vo d o ro d  a tom la r ida  
reaksiya tez  borad i.  A ldeg id la rn ing  au took s id lan ish  ja ray o n i  tipik 
zan jir  reaksiya boMib n u r ,  in isia torlar ,  ka ta l iza to r  -  C o 3+, F e 3+, 
M n 4+ la r  ish t i ro k id a  te z la sh ad i .  A lifa tik  va a r o m a t ik  a ld e g id la r  
au tooksid lan ish  reaksiyasin ing b ir inchi bosq ich ida  karbon  kislota- 
d a n  b itta  kislorod a to m in i  o r tiq  tu tuvch i nadsirka  (6.205) va nad -  
ben zo y  kislota (6 .206) lar hosil boMadi:

H O - O H  
I I

ed i ,  k u m o ld a n  C 6 H 5 —C —C H 2

H

yoki C 6 H 5 —C —C H 3 t u z i l i s h l i

h o - o - c h 2
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/ °
с 6н 5 -с С _  + 0 - 0

о

х н
С б Н 5 - с ;

(6.206)
о - о н

Ik k in ch i  b o s q ic h d a  n a d k is lo ta la r  ikk in ch i  m o le k u la  a ldeg id  
b ilan  t a ’sirlashib, ka rbon  kislotalarga aylanadi:

h 3 c - C h  + H , c - d
,0

' о - о н

О

O H

C 6 H 5 - C .
о

H
+ C 6 H5 • d

p

O - O H
2 с 6 H 5- d

p

' 0 Н

N ad k is lo ta la rn ing  haq iqa tan  h a m  oraliq  m axsu lo t s ifatida vu -  
ju d g a  kelishini isbotlash u c h u n  reaksiya a ra lashm as iga  kaliy yoki 
na tr iy  yod id  q o ‘shiladi. J u d a  kuchli  oks id lovch i b o ‘lgan n a d k is ­
lo ta la r  yod  a n io n in i  e rk in  y o d g a c h a  oksid layd i.  E r i tm a n in g  yod  
rangiga kirishi yoki kraxmal ta 's ir ida  ko 'karishi reaksiyada erk in  yod 
hosil b o ‘lganligini ko 'rsa tad i.

A ld e g id la rn in g  a u to o k s id la n is h  reak s iy a la r i  u c h u n  quy id ag i  
zan jir  radikal m ex an izm n i  yozish  m u m k in :

О
RH + C6H 5- C *

benzoa t radikal
R

О

C 6H 5- C - H

О
F e 3+ C 6H 5- C  — 

H

О

C6H 5- C *  +  0 - 0

О
и

О 
и .

СбН5-  С + F e 2f +  Н +

zanjirn ing hosil b o ‘lishi

с 6н5- с - о - о  + с6н5- с - н

о

c 6h 5- c - o - 
nadbenzoat radikal

О 
и

-л

О О
и

О
II

С 6Н 5- С - О ^ О Н

с6н5- с - о - о н  + С 6Н 5- С *

nadbenzoy  kislota

+  '0 1  (6.207) 

peroksid  radikaV

О
ис6н5- с - о

v 00

Ч

о О
СбН 5 ' С - 0 - 0 Н  + с 6н5- с - н
nadbenzoy  kislota

Н 4
О
И

2 С 6Н 5-  С -  ОН (6.208) Za n j i r  
rcaksiyasiz 

bosqich
benzoy kislota
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O raliq  b o sq ic h d a  hosil b o ‘lad igan  n a d b e n z o y  kislo ta  (6 .207) 
y o ‘n a l ish d a  p a rc h a la n a d im i  yoki (6 .208)  m e x a n iz m d a m i ,  degan  
savol tu g i la d i .

Reaksiya h a r  ikkala y o 'n a l ish d a  h a m  ketadi. (6 .207) bosq ichda  
ikk ita  faol z a r ra c h a  va O N  hosil b o ‘lgani u c h u n ,  reaks iyan ing  
d a v o m  e t i s h  u c h u n  b u  y o ‘n a l i s h  q u la y .  I k k i n c h i d a n ,  (6 .2 0 8 )  
y o ln a l i s h n i  k i s lo ta la r  ( N + )  te z la s h t i r i s h i  m a ' l u m ,  y a 'n i  6 .208  
y o ‘nalish o ‘z - o ‘zin i tezlashtirgani u c h u n  nad b en zo y  kislota asosan 
sh u  m e x a n iz m d a  o ‘zgar ishga  u ch ra sh i  za ru r .  (6 .207) va (6 .208) 
y o ‘na l ish la r  eh tim o ll ig i  b ir  xil boN ganda  (6 .207) b o sq ich  tufayli 
yuzaga keladigan n a d b en zo y  k is lo taning m u ayyan  m iqdori reaksiya 
a ra lashm asida  d o im o  b o ‘lishi kerak. Lekin  reaksiya ara lashm asida  
n a d b e n z o y  k i s l o t a  h a m m a  v a q t  h a m  m a v j u d  b o ‘ l m a s l i g i ,  
p a rc h a la n is h  (6 .208)  y o ‘n a l ish d a  b o rad i  d e b  xu losa  c h iq a r ish g a  
im k o n  berad i. S a n o a td a  kobalt  yoki m arg an es  tuzlari ish tirok ida  
havo  kislorodi b ilan  sirka a ldegidni au tooks id lab  95 -97%  li sirka 
kislota olinishi bu xulosani tasdiqlaydi. Ja ray o n d a  nad b en zo y  kislota 
hosil boNishini isbotlash  u c h u n  b e n z a ld e g id n in g  au to o k s id lan ish  
reaksiyasi sirka an g id r id  e r i tm a s id a  olib  borilgan . S irka ang id r id  
nad b en zo y  kislotani atsillaydi va s im m etr ik  tuzilishli peroksid  em as, 
n o s im m e t r ik  p e ro k s id  hosil  b o ‘ladi.  U s h b u  p e ro k s id  b a rq a ro r .  
N a d b e n z o y  kislotaga o ‘xshab  (6.208) y o ‘nalish  b o 'y ic h a  o ‘zgarishga 
u ch ram asd an ,  reaksiya a ra lashm asida  yig‘iladi.

B e n z o l  h a lq a s id a  e l e k t r o n d o n o r  o ‘r i n b o s a r l a r  b o ‘lg a n d a ,  
a u t o o k s id l a n i s h  re a k s iy a la r i  o s o n  k e c h a d i .  C h u n k i  u l a r  hosil  
boMadigan rad ikaln ing  barqarorlig in i osh irad i 6 .6 -jadval.

6 .6 - ja d v a l

Aldegid K,ezl. Aldegid Ktez,.

n - H3CO 3,7
6  4 1 , 0

, „ A H>
2,29 n " 4

C 6 H 4

0,54

m-H3c 1,61 п - ш с  / C e S
c 6 h 4

0,47

T a ’k id lab  o ‘t a m iz k i ,  b e n z a ld e g id n in g  o k s id la n ish i  o d a td a g i  
sharo itda  hech  q a n d a y  katalizatorsiz, havo kislorodi t a ’sirida am alga 
oshadi.
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Oddiy efirlarniig autooksidlanishi. O ddiy  efirlarda au to o k s id ­
lan ish  reaksiyalari a ldeg id la rdag iga  n isb a ta n  h a m  te z ro q  bo rad i .  
R eaksiyalarda in is ia tor  radikal k islorodga n isbatan  a -h o la tg a  t a ’sir 
qiladi.

^  H
R + H3C - C - 0 - q H 5— N H3C - C - 0 - C 2H 5 + r h

h  . . H
Н з С - С - 0 - С 2Н 5 + o o  — ► H3c  c - o - c 2H 5

0 - 0

H H H
Н з С - С - 0- С 2Н 5 + H3C - C - 0-C,H«;  —  h 3c - c - o - c ?h ,  +

I 14 I
o - o  O - O H

ц  g id ro p e ro k s id

+ h 3c - c - o - c 2h 5

H 3C -C -O -C 2H 5 —  H 3C -C -O -C 2H 5 + 0 H 
О  OH O*

H H H
Н з С - С - 0 - С 2Н5 + H 3 C - C - O - Q H 5  —  H j C - C - O - Q H ;

о -  о -  о
I

0
1

НзС-С-О-СгНз
н

pe ro k s id

E le k t ro n d o n o r  o ’r in b o sa r la r  rad ika ln ing  b a rqa ro r l ig in i  o sh ir -  
gan id an  d iizopropil  efir dietil efirga n isbatan  oson  au tooksid lanad i .  
U h a tto  q o ro n g 'id a  h a m  t o l a  g idroperoksidga aylanishi an iq langan . 
Agar efir yo rug ’d a  saq langan  b o 1 Isa, u n d a  peroksid  va g id ro p e ro -  
k s id la r  hosil  b o i g a n i d a n  h a y d a sh  v a q t id a  p o r t l a s h  y u z  b e r ish i  
mumkin.

Radikal birikish reaksiyalari. Q o ‘shb o g ‘ga birikish reaksiyalari 
m u a y y a n  sh a ro i t la rd a*  rad ika l  m e x a n iz m d a  k ech ad i .  J a ra y o n la r  
q u tb s iz  m a te r ia ld a n  y asa lg an  id ish d a  g az  faz a d a  y o r u g ‘lik  nuri

* S h a ro i t la rg a  t a ’s i r la sh ayo tg an  m o d d a la rn in g  ag reg a t  h o la t i ,  qu tb l i l ig i ,  
reaksiya e r i tm a d a  b orad iga i  bo ' ls a ,  e r i tu vch in in g  qutbliligi va reaksiya olib  
b o r i la y o tg a n  id ish n in g  ta b ia t i  k irad i.
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t a ’sirida o ‘tkaz ilganda  u n n in g  radikal m ex an izm d a  borishi qu lay ­
lashadi. A ksincha , q o ro n g ‘ida va qutbsiz  erituvch ila rda , ka ta liza tor  
Lyuis kislotalari ish tirok ida  reaksiya ion m e x a n iz m d a  kechadi.  Shu 
ikkita shart  bajarilm asa, reaksiya qu tbsiz  e r i tuvch ida  va q o ro n g 'id a  
olib  borilsa, birikish u m u m a n  sod ir  b o ‘lm aydi. In its ia to rla r  radikal 
birikish reaksiyalaritezligini oshiradi:

\ f  z
\ Z — \

H H

H ^  H  H ^  ^  H

^ ) c ----------------+ х Л    + x

H н Н н

va hokazo.
B u n d a n  ta s h q a r i  g a lo g e n la r n in g  b i r ik ish  reak s iy as i  u c h u n  

quyidagi m ex an izm n i  h a m  tavsiya e tish  m um kin :

Х Л  energiya • X  +  X 

H ,C ^ Ьн, — H2c -  CH2

i r . X  X

H2C CH 2 + X  +  X  —  H2C —  C H 2

Lekin  bu  m ex an izm  o krinsiz. C h u n k i  reaksiya borishi u c h u n  bir  
y o ‘la t o ‘r tta  rad ikal m a rk a z  hosil b o l i s h i ,  b u n in g  u c h u n  ga lo -  
gendagi a -  va a lkendagi 7u-bog‘ uzilishi kerak. H a r  ikkala ho lda  ham  
energiya sarflanadi va ja rayonn ing  bu m exan izm da  kechishi energetik  
j ih a td a n  qulay em as.

Radikal birikish reaksiyalarida kislorod ingibitor  rolini o lynay- 
di. U faol R rad ikallarni faolligi ju d a  kam  b o i g a n  peroksid  rad ika­
liga a y la n t i r a d i .  C — Br, a y n iq s a  C —C l b o g ‘n in g  hosil  b o l i s h i  
ek zo te rm ik  ja ra y o n  b o ig a n id a n ,  qo 'shbog^ga x lor ju d a  o so n ,  b ro m  
esa q iy in roq  birikadi. Y od u m u m a n  t a ’sir lashm aydi, chu n k i  C —J 
bog 1 hosil b o lg a n d a  energiya yutiladi. Q o ‘shbog‘ga b ro m  ning radikal
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m e x a n iz m d a  b ir ik ish idan  foydalan ib ,  s is - izo m ern i  t ra n s - iz o m e rg a  
aylantir ish  m u m k in :

Brx  B r  + B r  Br\  • / Вг +  Br H  B r
> = <  —  H^c-c > = <
/  \  - B r  У  \  /  \

H H H H Br H
s i s - i z o m e r  (6.209) t r a n s - i z o m e r

Reaksiyada  hosil boMadigan radikal (6 .209) q a y ta d a n  sis- izo- 
m erga  h a m , trans-shak lga  h a m  oMishi m u m k in .  T ra n s - iz o m e r  sis- 
iz o m e rg a  n i s b a ta n  b a r q a r o r  boM gani u c h u n  m u v o z a n a t  o ‘ngga  
siljiydi.

Vodorod galogenidlarning birikishi. Allil b ro m id  (6 .2 1 0 )  ga 
v o d o ro d  b ro m id n in g  birikish reaksiyasida ikki xil — 1 , 2 -d ib ro m -  
p ro p a n  (6 .211) va 1,3 -d ib ro m p ro p a n  (6 .212) hosil boMadi:

H 2C  =  С — C H 2B r  +  H B r  -  

H  (6.210)

H B r
H 3C  -  c  — C H 2B r  (6 .2 1 1 ) 

H 2  H 2

B r  -  С  - c  —C H 2B r (6 .21 2)

A gar reaksiya H B r  n ing  ge te ro li t ik  d isso ts ia ts iyalan ish i b i lan  
e le k t r o f i l  m e x a n i z m d a  b o r s a ,  1 , 2 - d i b r o m p r o p a n  6 . 2 1 1  h o s i l  
boMadi*:

H 2 6 ~ = T  — C H 2B r  +  t r
%

H : B r    H  +  : Br"

. H 2 D - -

H 2 C - C - C H 2 B r - r L
(6.213)

H 3 C - C - C H 2B r
(6.214)

Br" H 2
B r H 2 C - C - C H 2B r

(6 .21 2 )

H 3 C — C — C H 2B r

( 6 .2 1 1 )

* B u  h a q d a  k e y i n r o q ,  q o ks h b o g ‘g a  e l e k t r o f i l  b i r i k i s h  r e a k s i y a l a r i  
m avzu s ida  batafsil to 'x ta l ib  o ‘tam iz .
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тс- b o g 'n in g  e lek tron  bulu tiga  yaq in lashganda  vo d o ro d  b ro m id  
m o le k u la s in in g  qu tb li l ig i  o r ta d i  va  b o g 1 n in g  g e te ro l i t ik  uz ilish i 
oson lashad i.  Hosil b o i g a n  H +, Br" za r ra ch a d a n  kation  q o 's h b o g 1- 
n ing  m anf iy  e lek tron  bulu tiga  h u ju m  qiladi. K a t io n  q o 'shbog 'dag i  
C 2 a to m g a  t a ’sir e tganda  b ir lam chi ka rboka tion  (6.213), C ,  a tom ga  
h u ju m  q ilganda  esa, ikkilam chi ka rboka tion  (6 .214) hosil b o ia d i .
(6 .214) karbok a t io n n in g  yuzaga kelishi qulay. M arkovn ikov  q o id a -  
siga b in o a n ,  v o d o r o d  q o ' s h b o g 'n i n g  v o d o r o d n i  k o ‘p  tu tu v c h i ,  
b ro m  a to m i esa kam  tu tgan  uglerod a tom lar iga  birikadi.

M . K arash  va F. M e y o la m in g  tadq iqo tlariga  k o ‘ra, allil b ro m id  
ochiq  havoda ko ‘proq  saq langandan  keyin unga  ochiq  havoda v o d o ­
rod b ro m id  t a ’sir e ttirilsa, 1 ,3 -d ib ro m p ro p a n  (6.212) hosil b o i a d i .  
Bu h o d isadan  u la r  sh u n d a y  xulosaga kelishadi. Allil b ro m id  och iq  
havoda  uzo q  saq langanda  havo  kislorodi b ilan  t a ’sirlashib, peroksid  
b ir ikm a  hosilga ay lanadi. Bu b ir ikm a in isia tor vazifasini o l a y d i  va 
ja ray o n n in g  radikal m ex an izm d a  kechishiga sabab b o ia d i :

B irlam chi radikal (6 .215) ga  n isbatan  ikkilam chi (6 .216) b a r ­
q a r o r  b o l g a n i  u c h u n ,  re a k s iy a  a s o s a n  sh u  y o ‘n a l ish  b o 'y i c h a  
borad i va 1 ,3 -d ib ro m p ro p an  olinadi. Bu hod isan i «peroksid t a ’siri» 
deyiladi. Birikish ingibitor  - g id rox inon  ishtirok ida  olib  borilganda, 
n o rm a l  m ah su lo t  hosil b o ia d i .

S h u n d a y  qilib, radikal birikish reaksiyalarida q o 's h b o g 1 tu tu v ­
c h i  b i r ik m a d a n  vu judga  ke lad igan  rad ik a ln in g  barqaror l ig i  sabab  
b o l i b ,  peroksid la r  ish tirok ida  reaksiya M arkovn ikov  qoidasiga x ilof 
ta rzd a  kechadi.  Birikish reaksiyalariga fazoviy o m il la r  h a m  katta  
t a ’s ir  k o 'r sa ta d i .

Reaksiyalar q o 's h b o g 1 m o leku lan ing  ch e tida  b o i g a n  a lkenlarda

. H B r H
H 2C  — C  — C H 2B r  —

(6.215)

H H
B r H 2 C - C - C H 2 B r - ^

(6.216)

^  H 3 C - C - C H 2B r
3  H  2

(6 .2 1 1 )

B r
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o krtada  joy lashganlariga  n isbatan  tez  boradi. C h u n k i  m oleku lan ing  
che tiga  reagen tn ing  yaqinlashishi oson . Q o ‘shb o g ‘ uglerodlaridagi 
vo d o ro d  a tom lar i  hajmi katta  b o shqa  g u ru h  alm ashtir i lsa , radikal 
birikish qiyinlashadi:

,ez H j C - C - C H j  +  B f  —  H 3 C - C -  C H 2B r

HBr ____  У 2
H . C - C - C H . B r  +  B r

H H B r  u n r
sekin H 3 C - C - C - C H 3  +  B r  — H 3 C - C  “ С — C H 3 — —*■

H H

HBr H 2  H B r  +  R r
 - H 3 C - C - C - C H 3  +  B r

P rop ilendag i  C ,  a to m g a  radikal B r  n ing  t a ’sir qilishi qulay . 
A vvalo , С /  h a jm d o r  o ‘r in b o sa r la r  tu tm a g a n i  u c h u n  rad ik a ln in g  
sh u  u g le ro d  a to m ig a  y a q in la s h is h i  fazov iy  j i h a t d a n  q iy in c h i l ik  
tug 'd irm ayd i.  Ik k inch idan ,  metil g u ru h in in g  + J  tufayli C ,  a to m d a  
o r t iq ch a  m anfiy  zaryad yigfilgan b o l i b ,  u e lek tronga  o ‘ch  radikal 
h u ju m  qilishi u c h u n  e n g  m a q b u l  m a rk a z d ir .  U c h in c h id a n ,  a n a  
sh u n d ag in a  n isba tan  b a rq a ro r  A radikal hosil boMadi.

Radikal birikish stereokim yosi. R ad ika l  b ir ik ish  reaksiyalari  
elektrofil b ir ik ishdan  fazoviy om il la rd an  tashqari ,  ja ra y o n n in g  s te ­
reo kimyoviy kechishi bilan h a m  farq qiladi. H a lq as im o n  tuzilishsiz 
a lken la rga  radikal birikish s tereospets if ik  em as . Ja ra y o n  80°C va 
u n d a n  p as t  h a ro ra t la rd a  o l ib  b o r i lg a n d a  b ir ik ish  s te reo sp e ts i f ik  
am alga  oshad i  -  dastlabki a lken n in g  konfiguratsiyasi o 'zgarishs iz  
qoladi. Lekin H — Br q o ‘sh b o g ‘ga d o im  trans-b ir ikad i*  :

u  Br
H /  H 4 .B r

B r ^ C  - B r

C H 3
H3C

вA s i s - 2 - b r o m b u t e n - 2

* F o rm u la la rd ag i  uch i o ‘tm a s  “ kabi ch iz iq ,  ug le rod  valent l ig in ing  
f o r m u la  y o tg a n  q o g 'o z  t e k i s l ik  u s t ig a  q a r a b ,  o ‘tk i r  u c h l i  c h i z i q  e sa  
va len t l ikn ing  q o g 'o z  tekislig in ing ostiga q a rab  y o 'n a lgan l ig in i  b ild ir ish in i 
y a n a  b i r  b o r  e s la t ib  o ‘t a m iz .  V a le n t l i k l a r  q o g ^o z  te k is l ig ig a  p e r p e n -  
d ik u ly a r  em a s ,  balk i m u a y y an  q iyalik  b u rc h a k  o s t id a  y o ‘n a lg an  boMadi.
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Н /ВгН^Вг \ /
---------   В г ^ С -------С — Н

- В г  /  \
Н3С

С Н з

в

н / С Н 3

с  =  с + Вг.

НзС Вг

С /ra//5 - 2 -broinbuten - 2

Н \  ^ Н з

Вг7 - С \
н 3с

Ъ

Вт

НЦ>Вг

- Вг

Н /С Н з
НЧ,Вг \  /

Вг^ с — С — н
- Вг /  \

Н3С В1-
Е

В k o n fo rm a ts iy a d a  v o d o ro d  va b ro m  a to m la r i  o ‘z a ro  t ra n s -  
h o la td a  jo y lashgan .  M etil  g u ru h la m in g  s is-ho la t i  esa o ‘zgarishsiz 
qoladi. E konform ats iyada  h a m  vodorod  va b ro m n in g  trans-birikishi 
sod ir  boMgan. D astlabki a lken  С n ing  konfigurasiyasi o ‘zgarm agan . 
M eti l  g u ru h la r i  h a m  t r a n s - h o la td a  jo y la sh g a n .  A slida  t o ‘y in g an  
b ir ikm ala r  u c h u n  «sis- yoki t rans- izom er»  iborasini ishlatish o ‘rin- 
siz. C h u n k i  s is - t ran s - izo m er iy a  q o ‘sh b o g ‘dagi ug lerod  a tom la riga  
bogMangan o ‘r inbosa r lam ing  joylashishi b i lan  bogMiqdir. Shu  bois- 
d a n  q o ‘shb o g ‘ tu tm ay d ig an  В, E kabi b irikm alardagi a to m  va gu- 
ruh la rn ing  joylashish  tartib in i k o ‘rsatishda «sis» va «trans-» o ‘m iga, 
«eritro-» va « treo-»  a tam ala r i  qoMlaniladi. 5  va £  h o la t la rn i  q u ­
yidagi e r i tro -  va t re o -k o n fo rm a ts iy a la r  k o ‘rin ish ida  yozish  m u m k in :

H H

c 2 c 2
f c  ' B r  u  X  " СНз

B  /  H
C l  с  i/ v  Ч z v  -

H3C Br H 3C Br
H J

Eritro(sis)-2,3-dibrombutan Treo(trans)-2,3-dibrombutan
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Eritro-izom er H da  o ‘xshash guruhlar  -  (B r  yoki C H 3) С , —C 2 

bo g 'n in g  bir  to m o n id a ,  t re o - iz o m e rd a  esa, q a ra m a -q a rsh i  tarafida  
joy lashgan . Я  va У konform ats iya la r  b ir  xil em as . G u ru h la rn i  С , — 
C 2 b o g ‘ a t ro f id a  a y la n t i r ish  b i la n  k o n fo rm a ts iy a la rn in g  b i r id a n  
ikkinchisini hosil qilib boNm aydi. D a rh aq iq a t ,  h a r  ikkala k o n fo r­
m ats iyada  C ,  ni o ‘zgarishsiz qo ld ir ib ,  C 2 a to m n i  180° ga burilsa,
(6 .217) va (6 .218) k o n fo rm ats iya la r  olinadi:

(6 .217), (6 .218) k o nfo rm ats iya la r  h a m  b ir  — b ir idan  farq q i­
ladi. C 3  a to m n i  С , —C 2 b o g 1 a trofida o ‘ngga yoki chapga  180° burilsa 
y a n a  d as t lab k i  k o n fo rm a ts iy a la r  — H, J hos i l  boM adi. H va J 
konform ats iya la rn i  b ir-b iriga aylantirish u c h u n  С , —C H 3 va C — Br 
bogM arni u z ish  h a m d a  u la rd a g i  Br, C H 3 g u r u h l a m i n g  o ‘rn in i  
o lzgartir ish  zaru r .

E r i t ro - t r e o  izom eriya  ikkita  a s im m e tr ik  ug le rod  a to m in i  t u ­
tuvchi b ir ikm alarda  uchraydi.  H k o n fo rm ats iyadan  k o lrinad ik i, bu 
m o lek u lad a  ikkita t ran s -  H ,  Br; H, Br va ikkita sis- H , H ; C H 3, 
C H 3 joylashish  m avjud; H yoki С  konfo rm ats iya la r  m etil  g u ru h la r  
h a m d a  v o d o r o d  a t o m l a r i n i n g  jo y la s h is h ig a  n is b a ta n  q a ra l  sis, 
v o d o ro d -b ro m  a tom la r iga  n isba tan  esa t rans-b ir ikm ad ir .  С  yoki H 
konform ats iyan i  m ezo  -  2 ,3 -d ib ro m b u ta n  deyiladi. O p tik  izo m e-  
riyada a s im m etr ik  uglerod a to m in i  tu tuvch i ,  m o leku la  s im m etr iya  
tekisligiga ega boMgani u c h u n  o p t ik  faollik n a m o y o n  q ilm ayd igan  
m o d d a la rn i  m e z o b ir ik m a la r  deyiladi.

K o lrib  o ‘t i lg a n  s i s - 2 - b r o m b u t e n - 2  ga  v o d o r o d  b r o m id n in g  
rad ika l  b ir ik ish  reaks iyasida  m e z o -b i r ik m a  hosil boMadi. M e z o -  
b ir ikm a sim m etriya tekisligiga ega:

H Br CH3 H H3C Br

H H

(6.217) (6.218)

H H

B r  C H 3H 3C  Br

K o 'z g u  (s im m e tr iy a  tekisligi)

H 3C —j— Br B r —(— C H 3

H H
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M ezobir ikm a С  n ing  hosil boMishiga birikish reaksiyasida b ir  xil 
ikkita a s im m etr ik  ug lerod  a to m in in g  hosil b o ‘lishi sababchid ir .  Bir 
a s im m etr ik  m arkaz  qu tb lan ish  tekisligini o ‘ngga, ikkinchisi chapga  
burgani u c h u n  u la r  bir-b ir in i kom pensats iyalaydi va m ezo -b ir ik m a  
optik  faol emas.

d- va / - izom er la r  a ra lashm asi -  ra tsem at h a m  op tik  faol emas. 
L e k in  b u n d a  b i r  m o le k u la d a g i  b a r c h a  a s i m m e t r i k  m a r k a z l a r  
qu tb lan ish  tekisligini o 'n g g a ,  ikkinchi m oleku ladag ila r  esa chapga  
buradi. H a r  ikkala m oleku la ,  y a ’ni /  va d- izom erlardagi q a ra m a -  
qarshi m ark az la r  bir-biriga ten g  b o ig a n id a n ,  u la rn ing  aralashm asi 
op tik  faol emas.

M ezo b ir ik m an i  shartli  ravishda m o leku la  ichidagi d- va /- izo ­
m er la r  a ra lashm asi deb  qarash  m u m k in .  Past h a ro ra t la rd a  tran s-2 -  
b r o m b u te n - 2  ga vo d o ro d  ga logen idn ing  birikish reaksiyasida m ezo-  
b ir ikm a em as, ra tsem at E olinadi. E b ir ikm an ing  d- va /- izom er-  
la r in ing  p royeksion  fo rm ula la rin i yozilsa, bu yaqqol ko 'r inad i:

H
Br-

H,C

-CHi

Br
H

H H H

НчС-

B r

Br Br- -CH3 НчС-

O y n a ................................................K o lzgu

Br

-CH h 3c -

H
(6.219) K o ‘zgu (6.220) 

v / - i z o m e r  / - i z o m e r  j
Y

-Br 
H

( 6 .2 2 1 )

Br- "CH3
H

( 6 .2 2 2 )

(6 .2 1 9 )  va  (6 .2 2 0 )  f o r m u la l a r  b i r - b i r in in g  k o ‘zg u d ag i  aksi 
b o i g a n  an tipod lard ir .  S h u n d ay  qilib, past ha ro ra t ,  n o rm a l  bosim da  
v o d o r o d  b r o m i d  s i s - 2 - b r o m b u t e n - 2  ga  b i r ik k a n d a  m e z o - 2 , 3 -  
d ib r o m b u ta n ,  t r a n s - iz o m e rg a  t a ’sir  q i lg a n d a  esa  r a ts e m a t  ( + , - )  
2 ,3 -d ib ro m b u ta n  olinadi. K o ‘rib ch iq ilgan  reaksiyalar asosida past 
h a ro ra t la rda  radikal birikish d o im o  stereospetsifik  kechm asa  h am , 
trans-b ir ik ish  sis-b ir ik ishdan  ustunlik  qiladi deyish  o ‘rinli.

A lken la rga  radikal birikish reaksiyalari n isba tan  yuqori  h a r o ­
r a td a  o l k a z i l g a n d a  s is - 2 - b r o m b u t e n - 2  va  t r a n s - 2 - b r o m b u t e n - 2  

la rn in g  b i r  xil m a h s u lo t la r  hosil qil ish i kuza t i lg an .  H a r  ikkala , 
i z o m e r  h a m  u c h ta  -  m e z o -  va ra tsem a tla rg a  ay lanad i.  S is - izo -  
m e rd a n  faqat b it ta  m e z o -  b ir ik m a , t r a n s - iz o m e rd a n  ra sem a t  hosil 
b o l i s h i  k e ra k  ed i .  D e m a k ,  v o d o r o d  b r o m id  s i s - i z o m e r  b i la n  
t a ’s ir lashganda  a n o m a l  m ah su lo t  h isob langan  ra tsem a t ,  t r a n s - iz o ­
m erga  b i r ik k an d a  esa k u t i lm ag an  m e z o b ir ik m a  vujudga keladi. Bu
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a n o m a l iy a n in g  sababi С —С  o d d iy  b o g 1 a t ro f id a  e rk in  ay lan ish -  
n ing  m avjudlig id ir :

H CH3

/ V Br . \  y r \  /
/ C C x  + Br - ►  B r - ^ C  —  С —► B r — С —  C -

X  X  /  \
НзС (6.223)СНз

н зС с н 3
s i s - 2 - b r o m b u t e n - 2

/

- В т

Н

Н -  Вг 

Вг

\  /
Вг— С —  С — Н

Н3С С Н 3
m e z o - 1,2 - d i b r o m b u t a n

н3с

- Вг

н
\

\ н 
Вг

(6.224)

СН3

/
Вг— ‘С —  С — Н

/  \
Н3С В г

r a t s e m a t f t / ,  V  
1 ,2 -d i b r o m b u t a n

Л ^ ^ С Н з
н СН3

н 3с
с  =  с

н СНз Ч /
X  У С - С  bog- _  _  / •

\ х  +  Вг В г "  С ^ ^ a tro f id a  aylanish  у
Вг НчС ^  ^  Вг Н3С Вг

H3L (6 225) (6.227)

-Вг

Н

Н -  Вг

CHi

-Вг

\ /  
В г - С  — С — Н

/  \  
НзС Вг

(6.226)

r a t s e m a t ( t / ,  1) 
1 ,2 -d ib ro m b u ta n

н

Н-- Вг

Вг

\  /  
Вг-^С — с  — Н

/  X
НзС СНз

(6.228)

m e z o - 1,2 - d i b r o m b u t a n

S is - 2 - b r o m b u te n - 2  ga n o rm a l  b ir ik ish  m a h su lo t i  m e z o -1 ,2 -  
d ib ro m b u tan  oraliq  b o sq ichda  hosil b o ia d ig a n  radikal (6 .223) ga 
vo d o ro d  b ro m id  b irdan iga  t a ’sir q i lganda  hosil b o i a d i .  V o d o ro d  
b ro m id  radikal (6 .223) С —С  bo g 1 a trofida  aylanish  tufayli (6 .224) 
ga o l g a n d a n  keyin  h u ju m  qilsa, a n o m a l  m a h su lo t  ra sem a t  (d,f) 
hosil b o i a d i .

(6 .223) sis-, (6 .224) t ran s-h o la tg a  o ‘tg a n d a  s is tem a barqarorligi 
o rtgan i u c h u n  reaksiyada h a r  ikkala m ah su lo t  - m e z o b ir ik m a  va 
rase m at  n ing  hosil b o ‘lish ehtim ollig i b ir  xil. T ra n s -2 -b ro m -b u te n -  
2  ga vodorod  b ro m id  b ir ikkanda h a m  norm al (6.226) h a m d a  anom al
(6 .228) m a h su lo t la r  o l inad i .  T ran s- tu z i l ish l i  rad ikal (6 .225) n ing  
sis-(6 .227) shaklga o l i s h i  s is tem a energiyasin i o sh irsa  h a m  xona
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h a r o r a t i d a  b u n d a y  o ‘t i s h  m a v ju d  e m a s  d e b  boM m ayd i.  O lt i sh  
natijasida fazoviy om il  tufayli rad ika ln ing  barqarorlig i kam ayad i va 
reaksiyada ish tirok  e tay o tg an  bare  h a  t r a n s - 2  b r o m b u te n - 2  m o le -  
ku la la r in ing  o z  q ism i (6 .2 2 5 )—(6 .2 2 7 )—(6.228) o ‘t i sh d a  ishgirok 
e tad i,  y a ’ni a n o m a l  m ah su lo t  (6 .228) n ing  u n u m i  kutilgan (6.226) 
niga n isbatan  k am ro q  b o ‘ladi.

D e m a k ,  yuqori  h a ro ra td a  borad igan  q o ‘shb o g ‘ga radikal biri- 
k ish  reaks iya la r i  pas t  h a ro ra td a g id a n  farq  q il ib ,  s te reospe ts if ik .  
Ja ray o n la rd a  d o im o  dastlabki a lk en n in g  konfiguratsiyasi o ‘zgaradi. 
Buning  sababi past h a ro ra td a  С —С  bo g 1 a trofida  ay lanish  m avjud 
em as .  B u  h o d isa n i  pas t  h a ro ra t la rd a  a lk e n n in g  k o n fo rm a ts iy as i  
«m uzlati lgan» h o la td a  b o 'lad i  h a m  deyiladi. H a ro ra t  osh ir ilganda 
С —С  b o g ‘ a tro f ida  ay lan ish  vujudga keladi. Bir kon fo rm ats iyan i  
ik k inch is iga  o ‘tk az ish  u c h u n  x o n a  h a ro ra t i  ye ta r li .  H a lq a s im o n  
tu z i l ish s iz  a lk e n la r d a n  fa rq  q i l ib ,  h a lq a s im o n  tu z il ish li  t o ‘y in -  
m a g a n  b ir ik m a la rg a  v o d o ro d  b r o m id n in g  radikal birik ishi s te ro -  
spetsifik -  t ran s  — birik ish  b i lan  kechad i .  Alitsiklik b ir ikm alarga  
b ir ik ish  reaks iya la r ida  kon fig u ra ts iy an in g  o ‘z g a rm a sd a n  qolishiga 
halqali s is tem adagi С —С  bo g ‘la r  a trofida  erk in  ay lanish  b o l m a s -  
ligi sababchidir .

H a lq a s im o n  tuzilishsiz  a lken la rga  radikal b ir ik ishda  k o n f ig u ­
ratsiyaning o ‘zgarishi sababini -  b ir ik ishning  s tereospetsifik  kech -  
masligini tu shun tiruvch i  ikki xil nazariya  m avjud. Birinchisi,  С —С  
b o g ‘ a tro f id a  e rk in  ay lan ish  m av ju d l ig id an  d e b  q a ra sh  y u q o r id a  
qayd e tib  o ‘tildi. Ikk inch i  nazariyaga b in o an ,  birikish reaksiyalarida 
u c h  a ’zoli  o ‘tu v c h a n  h a lq a s im o n  tuzil ish li  rad ika l  (6 .2 2 9 )  hos i l  
b o i a d i :

T a ’kidlash loz im ki, q o ‘sh b o g ‘ga radikal birikish reaksiyalarida 
io n  b i r ik i s h  b u t u n l a y  s o d i r  b o ‘lm a y d i  d e b  q a r a m a s l ik  lo z im .  
Radikal reaksiya h a m , ion birikish h a m  birga am alga oshadi. Radikal 
zan jir  reaksiyalar  ka t ta  tez l ikda  kechgan i  u c h u n  « raqobat»da  ion 
m e x a n iz m d a n  u s tun lik  qiladi.  A gar  reaksiya a ra la shm as iga  ozroq  
in g i b i t o r  q o ‘s h i l s a ,  r a d ik a l  m e x a n i z m i n i  b u t u n l a y  t o ‘x t a t i b ,

Br

/ \

(6.229)
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j a r a y o n n i  ion  m e x a n iz m d a  k e c h a d ig a n  q i l i sh  m u m k in .  B u n in g  
san o a td a  va labora to r iyada  o ltkazilad igan  s in tez  ja ray o n la r id a  a h a -  
miyati katta.

Vodorod galogenidlarning birikish tezligi. V o d o r o d  g a lo g e -  
n id la rn ing  q o ‘shb o g ‘ga  birikish tezligi ga logen la rn ing  radikal o lrin 
o lish  va b ir ik ish  reaksiyalaridag i, q o n u n y a t la rg a  b o ‘y su n sa  h a m  
u la r  o lrtasida farq  bor. B ir inch idan , radikal o ‘rin olish f to rda  o son  
ketsa, H — F ning  birikishi, aks incha ,  qiyin bo  rad i. B unga  sabab

• H • I и  с  ■
H 3C  -  C  -  C H 2F  +  H :  F  ^  H3c -  С  -  C H 2 F +  F

bo sq ichda  С — H bo g ‘ hosil boNganda c h iq ad ig an  energ iya  412,96 
k J /m o l  H — P b o g 'n i  uzish u c h u n  kerakli energ iya  563,16 k J /m o l  
d a n  a n c h a  kam . H —J bo g ‘ energiyasi 298,73 k J /m o l  С — H b o g ‘ 
energ iyasidan  kichik  boMganidan v o d o ro d  yod id  oson  biriksa h a m  
b a r ib i r  bu  b o s q ic h d a  reaks iya  v o d o r o d  f to r id d a g i  s inga r i  q iy in

/
bo  rad i. C h u n k i  bu  h o ld a  b ir inchi bosq ich  \ H3C — С =  CH2 + 1 —►

—►НзС — С — CH2J e n e rg e t ik  j i h a t d a n  q u la y  e m a s .  V o d o ro d

x lo r id  h a m d a  v o d o r o d  b r o m id d a  h a r  ik k a la  b o s q ic h  e n e rg e t ik  
j ih a td a n  m aq b u l  va u lar  tez  birikadi. Lekin  x lo r  a to m in in g  elektr-  
m anfiy lig i  yuqori l ig id ir  tufayli H +CT—C l _°  m o le k u la  kuchli  q u tb -  
langan va vo d o ro d  x lo r idn ing  birikishi ionli m e x a n iz m d a  kechadi. 
Xullas, radikal birikish reaksiyalari b a rch a  ga logen lar  ich ida  v o d o ­
rod b ro m id d a  oson  bo  rad i.

«Peroksid  t a ’siri» In is ia torlar  ish tirokida b ir ik ishning  M arkov-  
n ikov  qo idas iga  x i lo f  ta r t ib d a  kechish i pe roks id  ta 's i r  h a m  faqat 
v o d o r o d  b r o m id d a  k u z a t i la d i .  C h u n k i  j a r a y o n n in g  en e rg e t ik a s i  
sabab li  v o d o r o d  f lo r id  q o ‘s h b o g ‘ b i la n  j u d a  q iy in  t a ’s i r la sh sa ,  
v o d o ro d  x lo r id d a  reaks iya  ion li  m e x a n iz m d a  k e c h a d i .  V o d o ro d  
y o d id n in g  birikishi esa, avvalo ene rge tik  q iy inch il ik la r  b ilan  b o g 1- 
liq. Qolaversa , un i in is ia to r-peroksid  o so n  oksidlaydi.

Birikish reaks iya la r in ing  tezligi xud d i  g a lo g e n la rn in g  rad ikal 
birikish va o ‘rin olish reaksiyalarida kuzatilganidek, oraliq  bosq ichda  
hosil b o ‘luvchi radikaliing barqarorligiga h a m  bo g ‘liq. Radikaldagi 
e lek tronaksep to r  o ‘rinbosarlar un ing  elektrofilligini oshirgani tufayli 
r a d ik a ln in g  e le k t ro n g a  m oyill ig i  y a n a d a  o r ta d i .  N a t i ja d a  u sh b u  
elektrofil rad ikallar  e lek tro n  b u lu tla rn ing  zich joy iga  t a ’sir qiladi. 
Q o ks h b o g ‘d ag i  u g le ro d  a to m la r i  e l e k t r o n d o n o r  g u r u h l a r  tu t s a ,  
b u n d a y  a lk e n la rg a  r a d ik a ln in g  b ir ik ish i  o s o n la s h a d i .  Q o ‘s h b o g ‘ 
vodorodlari e lek tro n d o n o r  uglevodorod radikallariga a lm ashtirilganda

652



birikish a lm ash inm agan  alkenlardagiga nisbatan tezroq  borishi buni 
tasd iq laydi.  R ad ika lda  e le k t ro n d o n o r  g u ru h la rn in g  b o l i s h i  un ing  
nuk leofil l ig in i y a n a d a  o s h i rg a n id a n ,  rad ik a ln in g  e le k t ro n  z ich lik  
k am roq  b o ‘lgan m arkazga t a ’sir qilishi qulaylashadi.

Boshqa moddalarning birikish reaksiyalari. Alkenlarga  m e ta n -  
n ing  galogenli hosila lari C B r4, C B r F 3, С В г 2 р 2 , spir t la r , a ldegid- 
lar, k islotalar, am in la r ,  m e rk a p ta n la r ,  k a rb e n  va radikal birikishi 
m u m k in .  Jarayon larda  inisiatorlar ishtirokida boradi. U la m in g  b a ’zi- 
lari sanoa t  aham iya tiga  ega. R eaksiyalarda q o ‘shb o g ‘ga b ir ik ishning 
b o shqa  ho llarida  bo 'lg an id ek ,  v o d o ro d  m olekuladagi vo d o ro d  a to -  
m ini kam  tu tu v ch i  ug le roddan  to rtib  o linadi. Hosil b o ‘lgan radikal 
esa  v o d o r o d n i  k o ‘p tu tu v c h i  u g le ro d  a to m la r ig a  h u ju m  qilad i. 
Sababi sh u n d a  n isbatan  b a rq a ro r  ikkilam chi radikallar  hosil b o i a d i .

Aromatik halqaga radikal birikish. A ro m atik  ha lqan ing  b a rq a ­
rorligi tufayli birikish reaksiyalariga moyillik alkenlardagiga n isbatan  
ju d a  zaif. Y o r u g i ik  nuri t a ’sirida in its ia torlar ish tirok ida  benzolga  
x lo r  a to m in i  biriktirish m u m k in :

G eksax lo r ts ik logeksann ing  izom erlari a ra lashm asi  hosil b o ia d i .  
Reaksiya faqat initsiator ishtirokida va y o ru g l ik  nuri t a ’sirida boradi. 
X uddi sh u n d ay  sha ro itda  y o n  zanjirda alkil o ‘r inbosarla r  tu tuvchi 
benzo l  gom olog lari  b ilan  x lor birikish em as , o ‘rin olish reaksiya- 
siga kirishadi:

hv
2C1

+C1 va hokazoga 
o ‘xshash

Cl Cl

Cl C l - > 2C1
C H 3 C H 2 C H 2 C1

c i ^ a . + C 1 va shunga 
o 'xshash

benzil radikali
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Benzol gom olog lar ida  birikish em as , o ‘rin olish reaksiyasi b o ­
radi. B unga sabab  hosil b o 'lad igan  benzil rad ikalin ing  yuqori bar-  
qarorligidir.

Radikal ajralish reaksiyalari. Radikal ajralish reaksiyalari s in- 
te t ik  aham iya tga  ega bo 'lm agan lig i  u c h u n  kam  o ‘rganilgan. Ajralish 
reaksiyalari inits ia torlar  ish tirokida qizdirish b ilan  am alga  oshiriladi. 
V o d o ro d  g a lo g e n id n in g  ajra lish  reaksiyalari u c h u n  ush b u  m ex a -  
nizm  tavsiya qilingan (N .N .  Sem enov):

X2 2X"
H 2  . H 2

x  +  H 3C— С  - X  —  H -X  + H 2 C — С  -X

. H2 . . .
H2C - C  - x  — -  h 2c - c h 2 + x

i
H2C = C H 7

H 2 hv  . .
Н з С - С  - X  - i L —  H3C -C H 2 +  X

H 2  . . H 2

H 3 C — с  - x  +  X  —  H X  +  h 2 c - c  - x

. H 2  . . .
H2c - c - x  —  H2C - C H 2 + x

1
H2 H2C = C H 2 H2

H3C -C H 2 + H3C С  - X    H3C-CH3 + H2C— C - X

etan I
H2C=CH2 + X

C —Cl bo g 1 energiyasi C — Br va C —J larnikiga q a rag an d a  katta 
boMganidan vo d o ro d  xlorid ju d a  q iy in , vo d o ro d  b ro m id  va vo d o ro d  
y o d id  esa  o s o n  a jra la d i .  J —J b o g 1 o s o n  u z i lad i .  S h u  b o i s d a n  
reaksiyalarda in is ia tor  sifatida kristall yod  ishlatiladi.

Alkil yod id la rn in g  ajralish reaksiyalarida  e rk in  yod , a lk an  va 
alken  a ra lashm asi hosil boNadi. Alkil b ro m id  va x lorid lar  a lken  va 
vo d o ro d  galogenid  ajratadi. Radikal m ex an izm d a  boruvch i boshqa  
reaksiyalar h a m  k o ‘p uchraydi.  Bularga C O  ajralishi bilan b o rad i­
gan  aldegid larn ing
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h a m d a  ka rbon  k is lo ta larn ing  kum ush li  tuzlari b ro m  b ilan  ish lan- 
g a n d a  sod ir  boMadigan dekarboksillan ish  reaksiyalarini misol kel- 
tirish m u m k in :

О О

—  R - C - O B r  +  A g B r  1
II

R " C ” O A g  +  B r :  B r

R - C - O B r  —  

О
• 11 • 

r l - C - O  —

О
и

О

R —С - 6  +  B r

R  +  B r  —  R: B r .

K arbon  kislo ta larn ing  natriyli va kaliyli tuzlarin i e lektro liz  yor-  
d a m id a  pa rch a lab  a lkan la r  o l inad igan  Kolbe reaksiyasi h a m  radikal 
m e x a n iz m d a  b o ra d i .  S irka  k is lo ta  tu z la r i  e le k t ro l iz  q i l in g a n d a  
C H 3C O O  rad ika l  hosil  b o ‘lishi tu r l i  y o ‘lla r  b i la n  isb o t lan g an .

OCH

M asa lan , e lektro lizni anizol isl

m a d a n  atse toksian izo l a jra tib  o lingan. 

O C H ,

ish t i ro k id a  o ‘tkaz ib ,  a ra la sh -

O C H 3



R a tio n  va an ion  ra d ik a lla r

Z aryadsiz  rad ik a l la rd an  tashqari  a n io n  yoki ka t io n  rad ika lla r  
h a m  mavjud. U la rn i  alifatik h a m  a ro m a tik  b ir ik m ala r  hosil qilishi 
m u m k in .  K a t io n - ra d ik a l la r  a ro m a t ik  b ir ikm ala rn i  k o n sen tr lan g an  
sulfat kislota bilan oksidlab o linadi. Reaksiyada a rom atik  b ir ikm a bir 
e lek tron  ch iqar ib  kationga ay lanadi. Sulfat kislotadagi o lt ingugurt 
esa S4+ g ach a  qaytariladi:

ArH2 +  4 H2SO4 —  ArH+ + 2 H30 + +  3 H S 0 4" +  SO 2 ; 

ArH +  ArH2 —► ArH +  ArH2+ .

K a t io n - r a d ik a l l a r n i  e le k t ro l iz  yoki fo to l iz  y o r d a m id a  hosil 
qilish h a m  m u m k in .  T o q  e lek tron  va m usbat zaryad uglerod a tom ida  
yoki g e te r o a to m d a  jo y la sh a d i .  0 ‘z id a  s e m ip o ly a r  b o g ‘ tu tu v c h i  
b ir ikm alarda  toq  e lek tron  va m usba t  zaryad g e te ro a to m  — azo tda  
joylashadi:

Kislorod a to m in in g  e lek trm anfiy lig i azo tn ik iga  n isba tan  katta  
boM ganidan, k islorodli  a ro m a t ik  g e te ro b ir ik m a la r  a n io n  — ra d i­
kallar hosil qiladi.

K a t io n  - rad  ikallarni ng katta  guruh in i  m erix ino id  tu z la r  tashkil 
e ta d i  M e r ix in o id  — q i s m a n  x in o id g a n  m a ’n o n i  a n g la ta d i .  Bu 
tuz la r  a ro m a tik  pa rad iam in la rn i  galogen y o rd a m id a  eh tiyo tl ik  bilan 
oksidlab  o linadi. M asa lan , p a ra -a m in o d im e t i l  an ilin  b ir  A yoki ikki 
a to m  В b ro m  b ilan  oksidlansa:

^ N - 0— N
О

a z o t  ( IV )-o k s id  
k a t io n  radikali

a z o t  d ifen i lok s id  
k a t io n  rad ikali

H2N -Чх / ) ~  N(CH3) 2 + Br N(CH3)2+ Br-

A +

!=N (C H 3)2 B r -

>
e r i tm a d a  fuksin 

q izil  krista ll  
holda  ko ‘k 

tusda+

H2N N(CH3)2 B r -
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h 2n  - ^ _ / ^ Ы ( С Н з ) 2 +  B r

' ■ ■ n .
h 2n  /  = Ы(СНз)2

H2N - \ \ - N ( C H 3)2 B r -

+

B r- Br- H2N =<f /-N IC H j) , Br"

s a r i q  t u s l i

P ara - te t ram eti l - fen i len  d iam in  bir  a to m  b ro m  bilan  oksidlan- 
ga n d a  h a m  shunga  o ‘xshash b ir ikm a hosil boMadi:

( H 3 C ) 2 N - < 4  u~~ N ( C H 3 ) 2  + Br

(HsĈ N-V V n(CH3)2B r '

K o 'r ib  ch iq ilgan  bir ikm alardagi am i n o guru  h o ‘rniga o n iy  ion 
hosil qilishga layoqatli b o shqa  istalgan g u ru h  tu tu v ch i  m o d d a la r  
o linganda  ham  reaksiya boradi:

d ig id ro fe n a z in  R = H

o k s id la n ish

tiantren

R

o k s id la n ish

R

+
+ e —

+
+ e ~

d ip i r i l e n

Ю

+
+ e -

42 — S. Is k a n d a ro v , B. S o d iq o v  6 5 7



Benzol, naftalin, antratsen, tetratsen, pen tat sen va perilen- 
ning ham kation - radikallari hosil qilingan:

yoki yoki

j
benzol

naftalin

+

antratsen

tetratsen

pentatsen

© О
©

© О
perilen

Kobrinib turibdiki, aromatik kation-radikallarda musbat zaryad 
bitta atomda lokallanmasdan, butun molekula hajmiga tarqalgan.

Anion-radikallar alifatik yoki aromatik uglevodorodlarni erit­
mada ishqoriy metallar yoki J-  yordamida qaytarish bilan hosil qi- 
linadi:

(NC)2C=C(CN)2 + K    [(NC)2C=C(CN)2]~+ K+
tetratsian etilen *

2(NC)2C=C(CN)2 + KJ

СбНб +  N a

2[(NC)2C=C(CN)2r  + 2K++ K+J3“

-80°C _  +
   [СбНб] +Na

tetragidrofuran yoki dimetoksietan
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B unda  erituvchi hosil boMadigan ka tion  ( N a +) ni solvatlab

, 0
У

СНз

x сн2
N a,

X° (
C H 2

kabi kom pleksga  aylantiradi.

C H 3

B a rq a ro r  a r o m a t ik  a n io n - r a d ik a l la rn i  s e m ix in o n la r  dey ilad i.  
U la r  x inon larn i  qay ta r ib  yoki g id rox inon larn i  oksid lab  olinadi:

o  O H  O -  O -

+ 2 H -
spirt

K O H ( N a O H )

О
p a ra - b e n z o fe n o n

K O H ( N a O H )

O H
G i d r o x i n o n

X in o n n in g  qay ta r i l ish  m ah su lo t i  — g id ro x in o n ,  ish q o r  b ilan  
t a ’sirlashib, an io n  (C )  ga, bu an io n  esa ikk inchi m o leku la  x inonga 
b itta  e lek tron in i  berib, an io n - rad ik a l  -  sem ix inonga  aylanadi:

0 *

o-
Sem ixinon

S em ix inondag i to q  e lek tron  va m anfiy  zaryad ikkala kislorod 
a to m id a  teng taqsim langan. Sem ixinon ikkita rezonans tuzilishga ega:

О

O -
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S h u n in g  u c h u n  sem ix inon la r  b o shqa  radikallarga o ‘xshab  u n c h a  
faol em as. T o q  e lek tro n  u yoki bu  kislorod a to m id a  loka llanm agan . 
G id ro x in o n n in g  zan jir  reaksiyalar ingibitori s ifatida ishlatilishining 
boisi h a m  s h u n d a .  U  b i t ta  e le k tro n in i  zan j i r  o ‘sishini t a 'm in l a -  
yo tgan  radikal (R  )ga berib , o ‘zi sem ix inonga  aylanadi:

О "  О -  O "

O -

о
О

+  R:

R : + H + -> R :H

B enzo ldan  tashqari ,  a n io n -rad ik a l la rn i  nafta lin , an tra sen ,  te t -  
rasen, p en ta sen  va per i len la r  h a m  hosil qiladi. U la m in g  tuzilishi 
m uvofiq  keluvchi ka t ion-rad ika lla rn ik iga  o lxshash.

o T o

o T o T o T o T o

qjp
G

oTd
l o i o i o
Bu s is tem a la rn in g  b a rc h a s id a  xudd i k a t io n - rad ik a l la r id ag id ek  

za ryadn ing  a ro m a t ik  h a lq ad a  de loka llan ish i u c h u n  im k on iya t  m a v ­
ju d .  A lifa t ik  a n i o n - r a d ik a l l a r ,  m a s a la n ,  t e t r a t s i a n  e t i l e n d a  esa 
m a n f iy  z a r y a d n i  k a m a y t i r u v c h n  o m i l  e l e k t r o n a k s e p t o r  g u r u h  
( C N )  lardir. T e t r a n i t ro m e ta n  C ( N 0 2 ) 4  h a m  te tra s ian e t i len g a  o ‘x- 
shash  xossalarga ega.

A ro m a tik  keton la rn i  kaliy yoki natr iy  m eta llari  b ilan  qaytarib  
o l i n a d i g a n  m e ta l l  k e t i l l a r  va  u c h l a m c h i  fo s f in  o k s i d l a r n i n g  
qaytaril ish  m ahsu lo tla r i  b o ‘lgan — fosfillar h a m  a n io n - ra d ik a l la r  
h isoblanadi:
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о О"

СбН5 - С  -  с 6н 5 + К с 6н 5 -  с  -  С6Н5 к +

(С 6Н 5 ) з Р О  + к  —  [ ( С 6Н 5)з р — 0 - ] - К 4

 1 -

A jra tu v c h i  
М О  1аг

- Н - 4 + - * - Н - + -Н -) 
"И- ™Н- 44"

M o l e k u l a  A n i o n - r a d i k a l  K a t i o n -  r a d i k a l

B o g 'lo v c h i  
M O  l a r

6.9-rasm. B e n z o l m o le k u la s i ,  k a t io n  h a m d a  a n io n  ra d ik a lla r i  M O  la r in in g  
e n e rg e tik  p o g ‘o n a la r i  v a  e le k t ro n la r  b ila n  to 'l i s h i .

4 + -  - H -

A jr a tu v c h i  
M O  l a r

~ H -  - f - h
M o le k u la  A n i o n - r a d i k a l  K a t i o n -  r a d i k a l

B o g ‘lo v c h i  
M O  l a r

6.10-rasm. N a f ta l in  m o le k u la s i,  a n io n -  va  k a t io n  -  ra d ik a lla r i  M O  la r in in g  
e n e rg e tik  p o g ‘o n a la r i  v a  e le k t ro n la r  b ila n  to N ish i.
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6.9, 6.10-rasmlarda benzol ham da naftalin anion va kation — 
radikallari M O  larining elektronlar bilan to ‘lishi va u lam ing  ener- 
giyalari keltirilgan. Naftalin molekulasi, anioni va kationida «buzil- 
gan» M O lar mavjud emas.

A n io n -ra d ik a lla m in g  E P R -sp ek triari

E P R  yordamida olingan benzol anion-radikali spektrida ettita 
(/7+1) signal kuzatiladi. T oq  elek tron  benzol halqasidagi oltita  
ekvivalent pro tonning  ham m asi bilan bir xil ta ’sirlashgani uchun 
sp in -sp in  t a ’sir k o n s tan ta la r i  (S S T K ) h am  b ir  xil 3 ,75  gauss 
qiymatga ega. Toq elektron zichligi ham  halqa uglerodlarida bir xilda 
taqsimlangan. Darhaqiqat, hisoblashlar benzol anion-radikalidagi 
har bir uglerod atom ida 1/6 elektron zaryadi yig‘ilganini ko‘rsatdi.

Benzol an io n - ra d ik a l i  ha lqas iga  e le k t ro n d o n o r  o ‘rin b o sa r  
hisobiangan metil guruhi kiritilsa, SSTK qiymatlari va elektronning 
taqsimlanish zichligi o'zgaradi:

5,12 5 ,12

5,45 5,45

0 ,5 9

Eng kichik SSTK qiymati -  0,79 gaussga metil guruhi pro- 
tonlari ega. Hisoblab topilgan toq elektron zichligi esa quyidagicha:

0

0 ,2 50 ,25

0 ,25 0 ,25

Bu qiymatlar tajribada topilgan natijalarga muvofiq keladi:

0,26



Shunday qilib, metil guruh uglerodi o ‘zi bog‘langan uglerod 
a tom idan toq elektronni siljitib, uning C , atomga yaqinlashishiga 
yo‘l qo 'ym aydi.

Naftalin anion-radikalida a -  va p- protonlar SSTK qiymatlari 
muvofiq ravishda 4,95 va 1,87 gaussga teng. Toq elektron zichligining 
taqsimlanishi esa:

0 ,81  0,81

0 ,6 90 ,6 9

0 ,6 90 ,6 9

0,810,81

Xuddi shu m a’lum otlar antratsen anion-radikali uchun  quyi­
dagicha:

0 ,97 0 ,9 70.193

0 ,480 ,48

0 ,480 ,48

0 ,9 7  * 0 ,1 9 3  * 0 ,9 7SSTK

A n tra tsen  an io n -rad ik a l ig a  e lek tro n  d o n o r  m etil  guruhlar i  
kiritilganda SSTK qiymatlari o ‘zgaradi:

1 ,39 1,52

1,73 1,52

T etra tsen ,  pentatsen  va perilen  an ion-rad ika l la r in ing  SSTK  
qiymatlari antratsennikidan kichik:
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1,49 4,25 4,25 1,49
1,17

3 .5 7
0 ,4 3

1,17
1,49 4 .2 5  4 ,2 5  1,49

Tetratsen a n io n -ra d ik a li

0,870

Pentatsen a n io n -ra d ik a li

Elektron zaryadi taqsim lanad igan  halqalar soni ko 'paygan i-  
dan ,  toq elektron zichligi kamayadi. N aftalin ,  an tra tsen ,  te t ra ­
tsen, pentatsen, perilen kation-radikallaridagi protonlarning SSTK 
qiymati an ion -  radikallarnikidan farq qiladi:

6 ,535 ,3 4 3 ,08
2 ,0 6 1,38

1,38

1,69 4 ,0 4
0 ,4 44 ,03

3,03

0 ,98 3 ,5 6  5 ,08

0 ,7 8

Eslatib 0 ‘tam izki,  kation-rad ikalla rdag i toq  e lek tron  zarya- 
d in in g  taqs im lan ish  qiym atlari  an io n -rad ik a ld ag i  bilan b ir  xil, 
faqat ishorasi qaram a-qarsh i.  K ation-rad ikallardagi zaryad bitta 
elektron zaryadiga teng. Lekin ishorasi elektronnikiga qarama-qarshi 
musbat zaryad halqalarda taqsimlanadi. Shuning uchun  elektron 
zichlik teskari ishora bilan olinadi.
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M olck u lyar k om p lekslar

T etran itrom etan  va tetrasianetilendagi elektron akseptor gu­
ruhlar elektron juftlarni o ‘ziga kuchli tortgani sababli, ular bilan 
bog 'langan uglerod atomlari elektrofil tabiatlidir. N atijada te tra ­
n itrom etan  va tetrasianetilen elektron juftini nisbatan  za if  tutib 
turadigan yoki elektron buluti ha jm dador q o ‘shbog‘li birikmalar, 
masalan, benzolga ta ’sir qilishi mumkin:

(NC)2C =  C (C N )2 +  СбН*, —  СбНб+[(С К )2С = С (С К )2Г

Aromatik halqaning bitta elektroni tetrasianetilen molekulasiga 
o ‘tadi. Natijada tabiati ion bog'ga o ‘xshash, lekin zaif b o g langan  
ikkita molekuladan iborat sistema vujudga keladi. U ni «molekulyar 
kom pleks» yoki «zaryad k o lch ish id an  hosil b o ‘lgan kom pleks  
(ZK H B K )» deyiladi.

Bitta elektronning siljishn tufayli yuzaga keladigan molekulyar 
kompleks tipik kimyoviy bog'li b irikmalardan farq qiladi. M ole­
kulyar kom pleksda o ‘zaro bog‘langan zarrachalar  soni ikkitadan 
ortiq b o ‘lishi ham  mumkin. Benzol yod bilan ham  C 6H6J 2 tarkibli 
kompleks hosil qiladi. M olekulyar komplekslarni turli m oddalar  
hosil qila oladi. Molekulyar komplekslar hosil boTishida bir m o­
lekula donor,  ikkinchisi akseptor rolini o ‘ynaydi. Donorlarga aro ­
m atik halqa, q o ‘shbog‘lar, spirtlar, g idroxinon, azotli asoslar va 
um um lashm agan juft tutuvchi boshqa birikmalar kiradi. Q o ‘shbog‘ 
tutuvchi donorlarni sh asoslar yoki Lyuis asoslari deyiladi. Aksep- 
torlarga elektronga moyil va o ‘zida bo ‘sh orbitalli a tom  tutuvchi 
b ir ik m ala r  -  S 0 2, N 0 2, m etall  ga logen id la r ,  n i trob ir ikm ala r ,  
tetrasianetilen, xinon va molekulyar kislorod kiradi.

Misollar:
Donorlar Akseptorlar Molkulyar-kompleks
Gidroxinon +  Xinon Xingidron
N H 3 +  B F3 N H 3+H F 3-
Benzol +  J 2 C 6H6+ J 2

ArH + o2 A rH +0 2-

Molekulyar komplekslarning eng m uhim  xususiyatlaridan biri 
ularning rangi alohida komponentlarnikidan farq qiladi. Xinon sariq 
rangli, xingidron yaltiroq k o ‘k, gidroxinon rangsiz; tetrasian va 
benzol rangsiz b o ‘lgani ho lda ,  u la rn ing  m oleku lyar  kom pleksi 
to ‘q sariq tusga ega. Shu boisdan molekulyar komplekslarning UB- 
spektrida uni hosil qiluvchi alohida kom ponentlar spektrida kuza-
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tilmaydigan m aksimumlar mavjud. Masalan, benzol-yod kompleksi 
eritmadagina mavjud bo ‘la oladi. Kristall holda u barqaror emas. 
Lekin kristall holda barqaror komplekslar ko‘p uchraydi. Benzol- 
yod kompleksi spektrida 3000A (300 nm ) da maksimum kuzatiladi. 
Bu maksimum benzol ning va yod ning spektrida yo‘q. Benzolning 
tetrasianetilen bilan hosil qilgan molekulyar kompleksi 384 nm  da 
xuddi shunday  be rad i. E lek tro n d o n o r  b irikm a m olekulasiga + /  
beruvchi uglevodorod radikallari kiritilsa, yutilish maksimumi to ‘l- 
qin uzunligi katta boMgan soha tom on  siljiydi va yutilish intensivligi 
E oshadi (6.6-jadval).

6.6-jadval

T etrasian  e tilen n n n g  erituvch i d ix lorm etan d ag i m oleku lyar  
k om plekslari

T t-asos A ss o ts ia ts iy a la -  
n ish  k o n s ta n ta s i  (yp) X maks MMK e

B e n z o l 2 ,00 38 4 3 5 7 0

T o lu o l 3 ,7 0 4 0 6 3 3 3 0

o- k s ilo l 6 ,9 7 4 3 0 3 8 6 0

m -  k s ilo l 6 ,0 0 4 4 0 3 3 0 0

n -  k s ilo l 7 ,6 4 4 6 0 2 6 5 0

1 ,3 ,5 - t r im e t i l  b e n z o l 17 ,3 46 1 3 1 2 0

1 ,2 ,4 ,5 - te t r a m e ti l
b e n z o l 5 4 ,2 4 8 0 20 7 5

P e n ta m e ti l  b e n z o l 123 5 2 0 3 2 7 0

G e k s a m e t i l  b e n z o l 2 6 3 5 4 5 4 3 9 0

G e k s a e t i l  b e n z o l 5 ,11 5 5 0 56
N a f ta l in 1 1 ,7 5 5 0 12 4 0
P ire n 2 9 ,5 724 11 3 7

A* — m o le k u ly a r  k o m p le k s  h o s i l  b o M ish  a s s o t s i a t s n a s iy a l a n i s h  k o n s -  
ta n ta s i ,  d is s o ts ia ts iy a  k o n s ta n ta s ig a  te s k a r i  k a tta l ik .
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Molekulyar komplekslardagi bog1 energiyasi 8,36-41,84 kJ/m ol 
atrofida boNadi. Zaryad ko 'chishidan hosil b o ‘ladigan molekulyar 
k o m p le k s la r  k o 'p in c h a  л -k o m p le k s la r  h am  d ey ilad i .  C h u n k i  
kompleksning bitta kom ponenti,  goho har ikkalasi ham  тг- elektron 
s is tem asiga  ega. л -  k o m p lek s la r  q o ‘sh b o g ‘ tu tu v ch i  a ro m a t ik  
b i r ik m a la r  yoki a lk e n la rn in g  o rb i ta l i  b a n d  b o ‘lm a g a n  a to m  
tu tuvchi m o d d a la r  bilan t a ’sirlashishidan hosil b o ‘ladi. Bunday 
m oddalarga  elektrofillar, ko ‘pchilik  m etallar  va u larning tuzlari 
kiradi. Metallosen birikmalar tarkibida metall kationi tutuvchi л- 
komplekslarga tipik misoldir:

"5
Cl

- §  1+5 - 5  A1C13+C12 A1C14-  +  C l+
C l ------A1— Cl " C l+

(x -  g a l o g e n ,  
e l e k t r o f i l )

K o m p lek s la r  ta rk ib idag i  a to m la r  -  A l 3+, C l -  A g +  ning 
elektron konfiguratsiyalari yozilsa, ularning elektron akseptorlik sa­
babi tushunarli b o ‘ladi:

n=5

Ag

n=3

n=2

n = \
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A I3+

л=5

s p d

Ag+

11 11 11
11 11 11 11 d

i l l p

5

A l 3+ da 3s, 3/7, 3t/, Ag+ da 5s, C l + da 3/7 va Зг/ b o ‘sh orbital 
mavjud. U larning q o ‘shbogk к -  e lektron buluti bilan qoplanishi 
natijasida jr-kom plekslar  hosil bo 'lad i .  D em ak , тг- kom plekslar  
hosil b o lish i  va tuzilipsh jihatdan  noorganik sinf vakillari b o ‘lgan 
o ‘tuvchan elem entlam ing  kompleks birikmalari bilan bir xil. Farq 
noorganik komplekslarda ligand (addend) tarkibida umumlashmagan 
elektron juft^tutgan atom lardan  tashkil topgan neytral molekulalar 

(x N H 3, H 2Ox) va anionlari — :X yoki X-  ning mavjudligidir. тг- 
komplekslarda ligand qo ‘shbog‘ tutuvchi neytral organik m oddalar- 
dir. тс- bog‘ elektronlari O, N , galogenlarning um um lashm agan  
elektron juftlariga nisbatan kuchli ushlanib turgani va qiyin beril- 
gani uchun к -  komplekslarning barqarorligi noorganik kompleks- 
larnikiga n isbatan  zaif. 6 .1 1-rasm da к -  kom pleks hosil bo 'lish i 
elektron bulutlarning qoplanishi ko'rsatilgan. Qoplanish paytida tu- 
elektron buluti deformasiyalanadi. Qoplanish sodir boMadigan to- 
m onda uning hajmi kattalashib, ikkinchi qismda kichiklashadi.

Hosil bo 'lgan bog‘lovchi M O larning har birida Pauli prinsi- 
piga ko ‘ra ikkitadan ortiq  elektron b o ‘laolmaydi va ular q o ‘sh- 
bog 'ning л -elektronlaridir. Ikkita ти-elektron etilenda ikkita, k om p­
leksda esa uchta atom  o ‘rtasida harakatlanadi. Xuddi diborandagidek 
uchta uglerod atomi ikkita elektron orqali bogMangan. тг-kompleksga 
uchinchi elektronning kiritilishi uch markazli bog‘ni m ustahkam - 
lam asdan , aksincha, uni zaiflashtiradi. Buning sababi shundaki,  
elektron ajratuvchi M O da joylashishga majbur (6.12-rasm). I В va 
IV kabi qoplan ish lar  natijasida hosil b o ‘ladigan к -  kom plekslar 
nisbatan barqaror. Chunki ikkala palla ham  o 'zaro  qoplangan. Bu 
bogk o kziga xos q o kshb o g k deb  qaralishi m um kin .  A lkenlarn ing  
o ktuvchan metallar bilan juda  barqaror тс- komplekslar berishi va 
ularning erkin holda ajratib olinganligi bu xulosani tasdiqlaydi.
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6.11-rasm. I — e le k tro f i l  (X +) n in g  b o ‘sh  / j- o rb i ta l in in g  e t ile n d a g i  7t - o r b i ta l  
b i la n  ikk i xil q o p la n is h i  (A, B); 11 — b u  q o p la n is h d a  v u ju d g a  k e la d ig a n  

b o g 'lo v c h i  C, D  va  I I I  — a jra tu v c h i  M O  la r;  IV  — m e ta l ln in g  b o 's h  
J - o r b i t a l i  b i la n  q o 's h b o g ' л -o rb i ta l in in g  q o p la n s h s h  va  V  — b u n d a  h o sil 

b o 'la d ig a n  b o g 'lo v c h i  M O .

B utad iyen  va benzo lga  elektrofil  g u ru h  X + t a ’sirida hosil 
boMadigan л -komplekslar tuzilishi quyidagicha ifodalanishi m u m ­
kin:

y o k i C H  C H

D o n o r elektron berishga, akseptor esa uni qabul qilishga in- 
tiladi. M. Dyuar тс-kompleks hosil boMishida donorning bitta elek­
troni uning bogMovchi M O  dan akseptorning ajratuvchi M O  ga 
ko‘chib  oMadi deb qaradi va buni M O M  ga asoslanib isbotladi 
(6.13-rasm). Donor zarracha akseptorga yaqinlashganda uning yuqori 
band M O dagi elektronlar akseptorning elektronlaridan itariladi va 
o ‘z in ing  yoki ak sep to rn in g  quyi b o ‘sh M O  ga k o ‘chib  oMadi. 
Kompleks yuzaga kelmaydi, lekin donor molekulasi g‘alayonlanadi. 
D emak, bunda donorning quyi bo ‘sh M O  energiyasi xuddi shun-
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—I—  Ajratuvchi MO

j j Bog'lovchi MO

6.12-rasm. B itta  e le k t ro n  q a b u l  q i lg a n  e t i le n  m o le k u la s id a g i  
M O  la rn in g  e le k t r o n la r  b i la n  to 'l i s h i .

Quyi bo'sh MO

Yuqori band MO —| ^

AkseptorDonor

6.13-rasm. M o le k u ly a r  k o m p le k s  h o s il  b o 'l is h id a g v  e le k t ro n  o 't is h la r .

day akseptomikidan juda kichik bo'lishi zarur. Aksincha, donorning 
quyi b o ‘sh M O  energiyasi akseptom ikidan  katta b o 1 Isa, e lektron 
donorning yuqori band M O  dan akseptorning quyi bo ‘sh M O  ga 
o ‘tadi.

D onor va akseptorning M O larining energetik pog‘onalari bir 
xil bo ‘Isa, masalan, ikkita benzol halqasi tutuvchi p -  komplekslar, 
elektronlarning itarilishi tufayli donor elektronlaridan biri aksep­
torning quyi bo 'sh  M O  ga ko‘chib o ‘tadi. T o ‘g ‘ri, elektron quyi 
bo ‘sh M O  ga o ‘tib, d onor molekulasi g‘alayonlanishi ham  m u m ­
kin. Lekin akseptorning elektronga o ‘chligi bunga yo‘l q o ‘ymaydi. 
D o n o rn in g  e lek tron  berishga, ak sep to rn in g  uni qabul qilishga 
moyilligi kuchli bo lgan lig idan ,  k o ‘p hollarda, akseptorning quyi 
b o ‘sh M O  energiyasi donorn ing  yuqori band  M O  energiyasidan 
katta b o ‘lsa ham , elektron o ‘tish sodir b o i a d i  va n -  kom pleks 
yuzaga keladi.
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D o n o rn in g  yuqori b and ,  aksep to rn ing  quyi b o ‘sh M O  lari 
energiyalari farqi kam -  har ikkala M O  «nolinchi» pog‘onaga juda 
yaqin joylashgan hollarda 7t- kompleksning barqarorligi shuncha 
yuqori b o ‘ladi. A ksep to r e lek tronga  « o ‘ch» b o ‘lganda h am  тг- 
kompleks oson hosil boMadi. Etilen va benzolning galogen X+ lar 
bilan hosil qiluvchi тс- komplekslari bunga misoldir. тс- kompleks 
ikkita benzol yadrosidan yuzaga kelgan b o ‘lsa, masalan, xingidron 
tipdagi komplekslarda, elektron o ‘tishlar 6 . 14-rasmdagidek ifodala­
nishi mumkin.

- И -  - H "  " H "  " H -  4j- ~H~
D o n o r  A k s e p to r

( g i d r o x i n o n )  ( x i n o n )

" H *  " H -
D o n o r - a k s e p t o r

( x i n g i d r o n )

6.14-rasm. X in g id ro n  t ip id a g i  m o le k u ly a r  k o m p le k s la r  h o s il  
b o ‘l is h id a g i  e le k t ro n  o 't i s h la r .

Chizmadagi к -  kompleksning donor qismi M O larining elek­
tronlar bilan to ‘lishi kation, akseptor qisminiki esa anion-radikal- 
larnikiga o ‘xshashligi ko 'rinib euribdi (6.9-rasm).

X ingidron tipdagi Tt-kom plekslarda ikkita halqa u stm a-u st va bir- 
b iriga para lle l joy lashad i:

7 га к - e lektronN O N O

NONO

NON O
1, 3 ,  5 - t r i n i t r o b e n z o l  

( a k s e p t o r )  +  —
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CH

CH1 ,3 ,5 - t r im e t i lb e n z o l

CH-

с н , - Ч (  +  )

( d o n o r )  

0 = <

4 C H ,
5 ta  7t -e le k tro n  

J t a  л -e le k tr o n

> = 0  o  =

X in o n
( a k s e p to r ) +

\J \J  ь
G i d r o x in o n

( d o n o r )

N C ^ ^ _  C N

N C ^  C N  

a k s e p to r  - j -

X in g id ro n ^  5 ta  л -e le k tro n

/  3 ta  л -e le k tro n

NĈ CN
N C ^ T ^ C N

d o n o r 5 ta  я -e le k tro n  
7 ta  л -e le k tro n

N O N O

P ik r in  k is lo ta  ^ P :  
( a k s e p to r )

NO

B e n z o l ( d o n o r )

672



Bu tetrasian etilen va benzoldan hosil boMadigan 71-kompleksda 
ham  kuzatiladi. Chunki ana shunday joylashishdagina bir halqaning 
yoki qo bshbog‘ning p-elektron buluti ikkinchi halqaning д -e lek tro n  
buluti bilan qoplanadi (6.15-rasm).

Qo‘sh bog‘

Benzol

> B e n z o l  
h a lq a la r i

6 .15-rasm. я -  k o m p le k s la r  h o s il  b o 'l is h id a g i  e le k t ro n la r  b u lu t la r i  
q o p la n is h in in g  k o ‘rg a z m a li  i fo d a la n is h i .

Q oplan ish  tufayli vujudga keladigan bunday  yaxlit e lektron 
bulut — molekulyar orbitalning d onor qismida harakatlanayotgan 
elektronlar soni bitta kam, akseptor qismidagisi esa bittaga ko ‘p 
boMadi. Boshqacha aytganda, bogMovchi M O  dagi bitta elektron 
ikkita benzol halqasini bir-biriga bogMab turadi. Shuning uchun ham 
к -  komplekslardagi bog‘ juda  zaif.

д -  komplekslar tuzilishini tushuntirishda R. Mallikenning valent 
bogMar usuliga asoslangan nazariyasi ham  mavjud. Unga ko‘ra, n- 
komplekslarni ikkita rezonans tuzilishning gibridi deb qaraladi. 
Birinchisi, elektron donor va akseptor molekula bir-biriga yaqin- 
lashgandagi, lekin hali elektron ularning biridan ikkinchisiga o ‘t- 
magandagi zaryadsiz, ikkinchisi elektron oMishidan key in vujudga 
keladigan zaryadii tuzilishdir.

P ikratlar

2, 4, 6 - t r in i t ro fe n o l  -  p ik r in  k is lo tan in g  a ro m a t ik  ha lqa  
tu tu v c h i  b i r ik m a la r  b i lan  hos il  q i lad ig an  л -k o m p le k s la r i  — 
pikratlar katta ahamiyatga ega. Pikratlar oson hosil boMadigan va 
juda yaxshi kristallanuvchi moddalardir. Aromatik halqa tutuvchi 
uglevodorodlarni va tabiiy birikm alar, h isobiangan a lkalo id lam i 
identifikatsiya qilishda pikratlardai foydalaniladi. Buning uchun  
tekshirilayotgan yangi m oddaning pikrin kislota bilan л -kompleksi, 
ya’ni pikrat tuzi hosil qilinadi. Bu tuz pikrin kislota va moddaning 
spirtdagi yoki a tse tondag i  e r i tm ala r i  ara lash tir i l ish i  yoki b a ’zi 
4 3 — S . Is k a n d a ro v . B. S o d iq o v  6 7 3



hollarda eritmani shisha tayoqcha bilan idish devorlariga ishqalaganda 
c h o ‘kmaga tushadi. C h o ‘kmani ajratib olib, tozalab, uning suyuq- 
lanish haroratsi aniqlanadi. Shundan so‘ng oldindan m a ’lum boM­
gan, tabiiy mahsulotlardan ajratib olingan aniq m odda bilan, bir 
xilligi taxmin qilinayotgan birikmaning pikratidan «aralash nam u- 
na» tayyorlanib, aralashmaning suyuqlanish haroratsi topiladi. Pik­
rat tuzlari aralashmasi bir xil haroratda, ya’ni baravar suyuqlan- 
sa, ikkala tuz ham  bitta m oddadan hosil boMgan, deb xulosa chiqa- 
riladi. Suyuqlanish haroratlarin ing har xil boMishi ularning turli 
m odda ekanligini bildiradi.

M. D yuar «ko‘prikchali ion», « n o an ’anaviy karboniy  ion», 
«sinartetik ion» kabi turlicha nomlanadigan va uch markazli bogMar 
punktir  chizigMar bilan ifodalanuvchi oMuvchan holatlarni um u- 
miy nom  bilan 71-komplekslar deb atash to lg‘riroq deb hisoblaydi. 
Chunki 7r-komplekslarning o ‘zini karbokationlaming izom er shaklsi 
deb qarash mumkin:

kimyoviy reaksiyalarda oraliq mahsulot sifatida a n ’anaviy karbo- 
kation A yoki p -  kompleks В  hosil bo'lishi shu kompleksning va 
unga muvofiq keluvchi karbokationning barqarorligi bilan bogMiq. 
С —X bog‘ q an ch a  za if  va X a tom ning  elektrmanfiyligi qancha  
kichik boMsa, С —X bogkning elektron jufti ikkinchi uglerod atomi 
tom on qancha oson beriladi va A>B  qayta guruhianish shuncha oson 
amalga oshadi. C F > C C l> C B r> C J  qatorda bogMar energiyasi ka- 
m ay ib  b o rg an i  u c h u n ,  qay ta  g u ru h la n is h g a  boMgan m oyill ik  
F < C K B r< J  tartibda ortadi. Shuningdek, uchlamchi butil guruhning 
elektrmanfiyligi metilga nisbatan kam. Uchl. butil guruhning +1 
t a ’sir kuchliligi bois, uning elektromanfiyligi metil guruhinikiga 
nisbatan kichik. Agar qayta guruhlanishda metil va uchlam chi butil 
guruhlar o 'zaro  raqobat qilsa, keyingisi ustunlik qiladi. Q o ‘shbog‘ 
yonidagi radikallardan biri fenil guruhiga almashgan hollarda ham 
a n ’anaviy karbokation A yoki л-kompleks В ning barqarorligi ortadi. 
Chunki С  yoki D  kompleks beshta rezonans tuzilish

л- kom p lekslarn in g  barqarorligi

A В
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E, F, J, H, /  ning gibrididir. M usbat zaryadning  arom atik  
halqada taqsimlanishi sistemani barqaror qiladi. Lekin takidlash 
lozim ki, fenil guruh  В tuzilishga nisbatan Л s istem ani ko lproq 
barqarorlashtiradi. Masalan, almashinmagan alkenlarga galogenning 
elektrofil birikish reaksiyalari p -  kom pleks hosil b o ‘lishi bilan 
kechadi. Bunda stereospetsifik trans-birikish sodir b o iad i .  Xuddi 
shu reaksiya stilben -  C 6H 5- C H = C H - C 6H 5 bilan o lkaz i lsa ,  sis- 
birikish kuzatiladi. Bunda yuzaga keladigan oraliq m ahsulo t p -  
kom pleks  em as ,  balki a n ’anaviy  karb o k a tio n d ir .  Fenil guruh i

ning barqarorlik jihatdan  a n ’anaviy karbokationlarnikiga yaqin. (3- 
fenilalkil efirlarning solvolizida a n ’anaviy karbokation em as, k - 
kom pleks hosil b o ia d i .  3 -fen il-bu til-2 - toz ila t  L solvolizi bunga 
misoldir. Jarayon stereospetsifik va к -  kompleks Л/ hosil bo lish i  
bilan kechadi:

q o ‘shbog‘ning ustida joylashgan X  f  x  kabi n -  kom plekslar



Kompleksda fenil q o ‘shbog‘ ustida joylashgani tufayli barqaror. 
Qolaversa, an 'anaviy  karbokation N da fenil guruh zaryad yig‘il- 
gan  ug lerod  a to m ig a  n isba tan  p -h o la td a  b o l g a n i d a n ,  m usbat 
zaryad halqada tarqala olmaydi, ya’ni N karbokation beqaror va 
hosil boMmaydi.

Q o ‘shboglga va aromatik halqaga elektrofil birikish reaksiyalari 
Tt-komplekslar hosil b o ‘lishi bilan amalga oshgani uchun , ularni 
o ‘tkazish shart-sharoitlarini tanlashda va reaksiyani za ru r  y o ‘na- 
l ish d a  o lib  bo r ish  h a m d a  u n in g  m e x a n iz m in i  a n iq la s h d a  n -  
komplekslaming tuzilishi va xossalarini bilish m uhim  ahamiyatga 
ega.



1 - i l o v a

B o g ‘ T u z il is h  fo rm u la s i B o g ‘ u z u n l ig i ,  n m
H - H H-, 0 ,7 4 1 3 ± 0 ,0 0 0 0 6
H - F H F 0 ,9 1 7
H - C l H C I 1 ,2 7 4
H - B r H B r 1 ,408
H - J H J 1 ,609
B - H R  B H , 1,1 9 ± 0 ,0 1
B - H K o 'p r ik c h a l i  g id r id la r 1 ,3 2 ± 0 ,0 2
B - F R ,B F 1 ,29± 0 ,0 1
B - C l R ,B C 1 1,74± 0 ,01
B - N B o r a z o l la r 1 ,42± 0 ,0 1
B - 0 (R O ) ,B 1 ,36± 0 ,0 1
F - F F , 1 ,4 1 8 ± 0 ,0 05

C l - C l C l , 1 ,988
B r - B r B r, 2 ,2 8 4

J - J J 7 2 .6 6 6

N - H
N H , 1,012

R  N H , 1,01

R C O N H , 0 ,9 9 ± 0 ,0 2
N - N R ,N N H 3 1,451  ± 0 ,0 0 5
N = N R N ,R 1,2 5 ± 0 ,0 2

N  N N , 1,0 9 7 6 ± 0 ,0 0 0 2
N - 0 R O - N O , 1,3 6 ± 0 ,0 2
N — 0 R N O , 1,2 2 ± 0,01
N = 0 R 0 N = 0 1 ,2 2 ± 0,02

0 - H
H 20 0 ,9 5 8

R O H 0 ,9 7 ± 0 ,0 1

0 - 0
0 , 1 ,207 41  ± 0 ,00 02
o , 1 ,2 7 8 ± 0 ,0 0 5

H , 0 , 1 ,48± 0 ,01
P - H P H , 1 ,4 3 7 ± 0 ,0 0 4

S - H H,s 1 ,3 3 5
R S H 1,3 2 9 ± 0 ,0 0 5

S - 0 R ?S 0 , 1,4 3 ± 0 ,0 1
S 0 C 1 , 1 ,4 5 ± 0 ,0 2

S - S R S S R 2 ,0 5 ± 0 ,0 1
S i - H R S i H 1,4 7 6 ± 0 ,0 0 5
S i - F R ,S iF 1 ,561  ± 0 ,00 5

S i — C l R ,S iC I 2 ,0 1 9 ± 0 ,0 0 5
S i - B r R ,S iB r 2 ,1 6 ± 0 ,0 1
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7- ilovaning davomi
B og ' T u z i l is h  fo rm u la s i B o g ' u z u n l ig i ,  n m

S i - J R ,S lJ 2 ,4 6 ± 0 ,0 1
S i - 0 R ,S iO R 1 ,6 3 3 ± 0 ,0 0 5

C-H

R C H , 1,0 9 6 ± 0 ,0 0 5
1,0 7 3 ± 0 ,0 0 5

R ,C H 1,070±0,001
A ik e n 1 ,0 8 3 + 0 ,0 0 5
A lle n 1 ,07± 0 ,01

A ro m a tik 1 ,0 8 4 ± 0 ,0 0 6
A ts e t i le n 1,0 5 5 ± 0 ,0 0 5

X ( x = 0 ,  N H ,  S ) 1,081 ± 0 ,0 0 6
CH,C= x 1 ,1 15 ± 0 ,0 0 4

C - B Қ В 1,5 6 ± 0 ,0 1

C-F

A lk a n 1 ,3 1 9 ± 0 ,0 0 5
R ,C F „  R C F , v a b o s h q a 1 ,3 3 3 ± 0 ,0 0 5

A ik e n 1 ,3 3 3 ± 0 ,0 0 5
A ro m a tik 1 ,3 2 8 + 0 ,0 0 5
A ts e t i le n 1 ,27

C - C l

A lk a n 1 ,7 6 7 ± 0 ,0 0 5
A ik e n 1 ,7 1 9 ± 0 ,0 0 5

A ro m a tik 1 ,70±0 ,01
A ts e t i le n 1 ,6 3 5 ± 0 ,0 0 5

C - B r

A lk a n 1 ,9 3 8 ± 0 ,0 0 5
A ik e n 1 ,89± 0 .01

A ro m a tik 1,8 5 ± 0 ,0 1
A ts e t i le n 1 ,79± 0 ,01

C - J

C,H,J 2 ,2 0 7 ± 0 ,0 0 5
C H ,C H J 2 ,0 9 2 ± 0 ,0 0 5
A ro m a tik 2 ,0 5 ± 0 ,0 I
A ts e t i le n 1,9 9 ± 0 ,0 2

C - C

O lm o s 1,5 4 4 5 2 ± 0 ,0 0 0 I4
A lk a n 1 ,5 3 7 ± 0 ,0 5

c - c = c 1 ,5 10±0 ,005
C — A ril 1,5 0 5 ± 0 ,0 0 5

A ri l -A r i l 1 ,5 2 ± 0 ,0 I
c = c - c = c 1,4 6 5 ± 0 ,0 0 5

n n hi n 1,4 5 9 ± 0 ,0 0 5
c = c - c = c 1 ,4 5 ± 0 ,0 2
С С-СнС 1 ,371 ± 0 ,0 0 5

c - c = o 1 ,5 0 6 ± 0 ,0 0 5
A r i l - C = 0 1,4 7 ± 0 ,0 2
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1- ilovaning davomi

B o g 1 T u z i l is h  fo rm u la s i B o g 1 u z u n l ig i ,  n m
o = c - c = o 1,49±0,01
c = c - c = o 1,44±0,01zIIIии

1,464±0,005
C H , C H — C N 1,426±0,005

c  =  c

I z o l i r la n g a n  q o ‘sh  b o g 1 1,335±0,005
c = c - c = c 1,336±0,005

c = c = c 1,310±0,005
C=C—c = o 1,36±0,01
CH = c = o 1,31 ±0,01

C H  = C H C N 1,339±0,005
G ra f i t 1,4210±0,0001

A ro m a tik 1,394±0,005

c = c
I z o l i r la n g a n  u c h  b o g 1 1,202±0,005

сUIIIu

1,206±0,005

C - N

R N H ,,  R ,N H 1,472±0,005
R N H „  R ,N B X , 1,479±0,005

C - N = X  (m a s a la n ,  
C—N O , 1,47±0,01

zио

1,333±0,005
C (iH - N H C O C H , 1,43±0,01

P i r id in 1,339±0,005

С =  N
P ir ro l 1,393

C,H,CN 1,157±0,005

C s N A l i f a t i k s p i i t la r  o d d iy  
e f ir la r i 1,426±0,005

C - 0
R C O — O R  k is lo ta la r ,  

m u r a k k a b  e f ir la r 1,358±0,005

A r - O H 1,36±0,01

c  =  o

A ld e g id la r ,  k e to n la r 1,215±0,05
o = c - c = c l,215±0,05

o = c = x 1,160±0,001
R C O X  (X —g a lo g e n ) 1,171±0,004

R N C O 1,17±0,01
0 = C - N R , 1,235±0,005

0 = C ( R ) 0 R ,  k is lo ta la r ,  
m u r a k k a b  e f i r la r 1,233±0,005

- c o o - 1,26±0,01
n - x in o n la r 1,15±0,02

fu ra n 1,371 ±0,016
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1- ilovaning davomi
B o g ' T u z i l is h  fo rm u la s i B o g 1 u z u n l ig i ,  n m

C =  0
C O 1,128

N i( C O ) , 1,14±0,01

c - s R ,S 1,80±0,005
( C F ,) ,S 1,83±0,01

c  =  s
T io fe n 1,718±0.005

S = C = X 1,555±0,001
S = C R , 1,71 ±0,01

C - P ( C H J , P 1,841 ±0,005

C - S i
A lk i l s i la n la r 1,870±0,005
A r i ls i la n la r 1,843±0,005

A lk i lg a lo g e n s i la n la r 1,854±0,005

2-ilova
V alen t burchaklar va m olek u la larn in g  sh ak li

T u z i l i ­
sh i

C h iz iq -
s im o n B u rc h a k li Y assi

b u rc h a k l i T e t r a e d r ik Y assi
k v a d ra t O k ta e d r ik

B o g ‘-
la ra ro
b u r -
c h a k

оОС оосdчО 120° 109o28' 90° 90°

C h iz m a
s h a k li

H g
C l -- - - - - - - -Cl

0

S ^ °

F

Л X

F

F_k=F
F

f
F  F  F

3-ilova
B a ’zi k im yoviy  bogMar o ‘r ta s id ag i va len t burchaklar

O r g a n ik b i r ik m a ,  b o g 'l a r T u z i l is h  f ra g m e n ti V a le n t  b u rc h a k

n - a lk a n la r c c c 112,6±0.2
H C H 104±2

C - C - H C C H 107-108
C - C - C  (s/92) c c c 110-111
C - C - C  (sp ) c c c 110

C - C - C c c c 122-125

C - C  (sp2) -  R H
c c c 116
C C H 116

C - C - H C C H 119
C - C H , H C H 122

T s ik lo g e k s a n C C H 111,3
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3- ilovaning davomi

O r g a n ik b i r ik m a ,  b o g 'l a r T u z il is h  f ra g m e n ti V a le n t  b u rc h a k

H ,0 H O H 104,45

R O H C O H 108-109

R ,0
c o c 110±3

c c o 111

A r20 ,  A rO R c o c 120-124

C - C R = 0 c c o 1 2 0 - 1 2 2

H—C R = 0 H C O 119

RC1
C C C I 107

H C C 1 108

N H 3 H N H 107,3

r n h 2 H N H 106

R jN H C N C 111

R3N CNC 109

A r N O O N O 124

R C O N H R

N C O 122-125

C C N 115

H N C ( O ) 122

H 2S H S H 92,3

R S H C S H 100

A r2S C S C 109

s o 2 o s o 109,5

r 2s o

C C S 110

C S C 96

c s o 109

H C S 109

( Р Х ,/Х - г а л о г е н ) X P X 1 0 0 -1 0 1

P R , R P R 100
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4 -ilo va

T a r -
t ib
ra -
q a -
m i

E le m e n t

N isb iy
e le k t r -
m a n f iy -

lig i

T a r t ib
ra q a m i E le m e n t

N isb iy
e le k t r -
m a n f iy -

lig i

T a r t ib
ra q a m i E le m e n t

N is b iy
e le k t r -

m a n f iy -
lig i

1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 . H 2 ,2 33 A s 2 ,0 71 L u 1,3
3. Li 1 3 4 S e 2 ,4 72 H f 1 ,4
4 . Be 1,5 35 B r 2 ,9 73 T a / 3 / 1 ,3
5. В 2 ,0 37 R b 0,8 73 T a / 5 / 1 ,7
6 . С 2 ,6 38 S r 1,0 74 W / 4 / 1,6
7. N 3 ,0 39 Y 1,2 74 W / 6 / 2 ,0

8 . 0 3 ,5 4 0 Z r 1,5 75 R e / 5 / 1,8

9. F 3 ,9 41 N b 1,7 75 R e / 6 / 2,1
1 1 . N a 0 ,9 4 2 M o / 4 / 1,6 75 R e / 7 / 2 ,2
1 2 . M g 1,2 4 2 M o / 6 / 2,1 76 O s 2,1
13. A1 1,5 4 3 Т с / 5 / 1 ,9 77 I r 2,1
14. S i 1,9 4 3 Т с / 7 / 2 ,3 78 P t 2 ,2
15. P 2,1 4 4 R u 2 ,0 79 A u / 1 / 2 ,3
16. S 2 ,6 4 5 R h 2,1 80 H g 1,8

17. C l 3,1 4 6 P d 2,1 81 T l / 1 / 1 ,4
19. к 0 ,8 4 7 A g 1 ,9 81 Т 1 /3 / 1 ,9
20. C a 1,0 48 C d 1,7 82 P b / 2 / 1,6

21. S c 1,3 49 In 1 ,7 82 P b / 4 / 1,8

2 2 . T i / 2 / 1,1 5 0 S n / 2 / 1 ,7 83 Bi 1,8

2 2 . W 4 / 1,6 5 0 S n / 4 / 1 ,9 84 P o 2 ,3
2 3 . V / 3 / 1,4 51 S b / 3 / 1,8 85 A t 2 ,2

2 3 . V / 4 / 1 ,7 51 S b / 5 / 2,1 87 F r 0 ,7
2 3 . V/5/ 1 ,9 52 Т е 2,1 88 R a 0 ,9
2 4 . Ст/2/ 1,4 5 3 I 2 ,6 89 A c 1,1
24 . С г / 3 / 1,6 55 C s 0 ,7 9 0 T h / 2 / 1,0
2 4 . Ст/Ь/ 2 ,4 5 6 Ba 0 ,9 9 0 T h / 4 / 1 ,4
25 . M n / 2 / 1 ,4 5 7 L a 1,2 91 P a / 3 / 1 ,3
25 . M n / 4 / 2,1 58 С е 1,2 91 P a / 5 / 1 ,7
2 5 . M n / 7 / 2 ,5 59 P r 1,2 9 2 U / 4 / 1 ,4
26. F e / 2 / 1 ,7 6 0 N d 1,3 9 2 U / 6 / 1 ,9
26. F e / 3 / 1,8 61 P m 1,3 9 3 N p 1 ,4
27. С о 1,7 6 2 S m 1,3 9 4 P u 1,3
28. N i 1,8 63 E u 1,2 95 A m 1,3
29 . C u / 1 / 1,8 64 G d 1,3 9 6 C m 1,3
29 . C u / 2 / 2 ,0 65 T b 1,3 9 7 Bk 1,3
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4- ilovaning davomi

1 2 3 4 5 6 7 8 9
30. Z n 1 ,5 66 D y 1,3 9 8 C f 1,3
31 . G a 1,6 6 7 H o 1,3 9 9 E s 1,3
32 . G e 2 ,0 68 E r 1,3 100 F m 1,3

6 9 T in 1,3 101 M d 1 ,3
70 Y b 1,2

5-ilova

Mb B irik m a

D ip o l m o m e n ti

№ B irik m a

D ip o l m o m e n ti

g a z  h o -  
la td a

b e n -
z o l-
da

g a z  h o -  
la td a

b e n ­
z o l - 
d a

1 . C H 3CI 1,83 1 , 8 6 28. n - C 4 H 9C N 4 ,0 9 3 ,5 7

2 . C 2H 5C1 2 . 0 1 - 29 . iz o - C ,H 7C N - 3,61

3. n - C ,H 7Cl 2 ,0 4 1 ,94 30. u c h l . - C 4 H 9C N - 3 ,6 5

4 . n - C 4 H 9C l 2 ,0 4 1 ,93 31 . C H ,O H 1,69 1 , 6 6

5. i z o - C ,H 7C l 2 ,1 5 2 ,0 4 32 . C 2 H ,O H 1,69 1 , 6 6

6 . u c h l . -  C 4 H 9C1 2 ,1 3 - 33 . n - C ,H 7O H 1,64 1,71

7. C H jB r 1,79 1,82 34 . n -C 4 H 9O H 1,63 1 , 6 6

8 . C 2 H sB r 2 , 0 1 1 , 8 8 35 . iz o - C 3 H 7O H 1 , 6 8 1,70

9. n - C ,H ,B r 2 ,1 5 1,93 36 . u c h l .- C 4 H 9O H - 1 , 6 6

1 0 . n - C 4 H 9Br 2 ,1 5 1 ,93 37 . C H 3N H 2 1,33 1,46

1 1 . i z o - C 1H 7Br 2 ,1 9 2 ,0 4 38. c 2h 5n h 2 - 1,38

1 2 . u c h l .-  C 4 H 9B r - 2 , 2 1 3 9 . n - C ,H 7N H 2 - -
13. C H ,J 1 ,64 1,48 40 . n -C 4 H 9 N H 2 - 1,40

14. C 2 H 5J 1,87 1,78 4 1 . i z o - C ,H 7N H 2 - -
15. n - C ’H ^ r 1,97 1,84 4 2 . u c h l .- C 4 H ,N H 2 - 1 ,2 9

16. n -C 4 H 9J 2 ,08 1 , 8 8 4 3 . C H 3C H O 2 ,6 9 2 ,4 9

17. i z o - C jH ^ - 1,84 4 4 . C 2H ,C H O 2 ,7 3 2 ,5 4

18. u c h l .-  C 4 H 9J - 2 ,1 3 4 5 . n - C 3H 7C H O 2 ,7 2 2 ,5 7

19. C H jN O j 3 ,5 4 3 ,1 5 4 6 . н п -С 4Н чС Н О - 2 ,5 7

2 0 . c 2h $n o 2 3 ,7 0 3 ,1 9 47 . iz o - C 3H 7C H O - 2 ,5 6

2 1 . n - C ,H 7N 0 2 3 ,7 2 - 48 . u c h l . - C 4 H 9C H O - -
2 2 . n -C 4 H „ N 0 2 3 ,3 5 3 ,2 9 4 9 . C H ,N ( C H 3) 2 0 ,6 5 0 , 8 6

23 . i z o - C ,H . N 0 2 3 ,3 7 - 50. C H - C H , 0,0 0,0

24 . у ч л .-  C 4 H 9 N 0 2 3,71 - 5 1 . C H 3F 1,81 -
25 . C H jC N 3 ,9 4 3,51 52 . C H 3C1 1,83 1 , 8 6

26 . c 2h , c n 4 ,0 3 3 ,5 7 53 . C H 3Br 1,78 1,82

27. n - C ,H 7C N 4 ,0 5 3 ,5 7 54 . C H ,J 1 ,4 8 -
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5- ilovaning davomi

№ Birikm a
D ipol m om enti

№ Birikm a
D ipol m om enti

gaz ho- 
latda

ben-
zo l-
da

gaz ho- 
latda

ben ­
zo l- 
da

55. C H jC C l, 1,57 - 78. C(sp2)—C(sp) 1,15 -

56. C H ,C N 4,03 3,51 79. C (sp3)—H 0,4 0,4
57. C H 3N 0 2 3,54 3,15 80. W ) - h 0,7 0,63
58. u ch l.-C 4H 9N (C H 3)j - - 81. C ( s p ) -H - 1,05
59. u ch l.-C 4H 9C H 3 0 0 82. C(sp3)—Cl 0,89 -

60. u ch l.-C 4H ,F - - 83. C - N 1,26 0,45
61. u ch l.-C 4H 9Cl 2,13 - 84. C = N - 1,4
62. u ch l.-C 4H 9Br - 2,21 85. С  N 3,9 3,1
63. u ch l.-C 4H 9J 2,13 - 86 . C = 0 3,2 2,4
64. u ch l.-C 4H 9C C l3 - - 87. H 2 0 -
65. uch I.-C 4H 9C N - 3,65 88. o 2 0 -
66 . u ch l.-C 4H 9N O 3,71 - 89. N 2 0 -
67. C 6H 5N (C H 3)2 1,61 1,58 90. c i 2 0 -
68 . C6H 5C H 3 0,37 0,34 91. Br2 0 -
69. C6H 5F 1,57 - 92. H F 1,75 -
70. C 6H 5C1 1,70 1,57 93. H 20 1,84 -
71. CfiH5Br 1,71 1,55 94. N H 3 1,46 -
72. c 6HsJ 1,38 - 95. N F , 0,24 -
73. C 6H 5CC13 2,07 - 96. BF, 0 -
74. c 6h 5c n 4,39 3,94 97. C H , 0 -
75 c 6h 5n o 2 4,19 4,03 98. CCI4 0 -
76. С ( ^ 3)-С С гУ ) 0,67 - 99. c o 2 0 -
77. C ( ^ 3)—C(J^) 1,48 -

6 -ilo va

B a ’zi b ir ikm alarn ing  m olek u lar  d iagram m alari

0 ,7 3 2

t 1 ,(Ю 0
H 2C ----------- C H 2 E tilen

0 ,8 3 8  0 ,3 9 1

1 1 0 ,4 4 7  „
H 2C  —  C H  C H   C H 2 Butadiyen

6 8 4



6- ilovaning davomi

0,861 0,378 0,464

f 0,871 1 0,483 1 0,785 1
H2c  C H  C H ---------- C H —  C H — — C H 2

Geksotriyen

0 .3 9 9 ,4 5 20 ,1 0 4

0 ,4 0 4

Benzol

0 ,5 2 0  0 ,4 5 9

N a fta lin

0 ,4 0 8

0 9  0 .4 5 2

0 .6 2 3

Antratsen

0 ,4 3 6  ° ’ 3 9 5

D ife n il

0 ,4 4 0  0 , 7 0 2  0 ,4 0 7  

Fenaktren

° - 3 9 4  ° ’ 4 4 3  0 ,8 2 1 ,

0 ,4 1 2 , 4 > C H 2
0 ,4 1 4

0 ,1 0 6

0 ,3 9 4
0 ,4 1 5

0 ,4 4 3

S tiro l

1 .0 2 5  0  3 18

0 -7 0 7  * _

Aim

,0 9 7 CH
0 ,0 5

0 ,5 0 4

0 ,7 0 5

CH
0 ,3 9 2

0 ,4 6 2
B enzil

0 ,0 7 5

0 ,0 7 3

0 ,5 0 5

0,623
Fulven
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0 ,4 0 2  
9 3 5 *  0 ,4 4 3

6- ilovaning davomi

A n il in

0 ,4 5 6

0 ,6 3 8

1 ,081
0 ,9 9 7

0 ,3 9 5

0 ,4 1 6
0 ,4 3 60 ,9 5 0

0 ,1 0 1  0 ,5 0 4  
f  t  0 ,1 1 5

0.404,

1 .OOoT'o^'6'
° ' 604  0 ,5 1 3  0  55C1 ,0 2 2 JL ^  d s J U , .  Ж

0 ,4 0 8 ™  ] 0 3 0
0 ,9 9 7 1  T  J ,  0 ,9 9 2

1 ,0 5 4
0 ,6 7 6

0 ,9 9 8  

1 ,0 4 2  0 -3 9 5

0 ,9 3 2

0 ,4 4 3

N H -
1 ,8 4 0

0 ,3 9

0 ,4 1 1  

A tse tan ilid

0 .4 5 8  o . l O l  *0*517 

0 ,9 5 8  0 ,7 7 2  Q 3 85

0 ,6 7 8

0 ,4 1 6

0 .6 0 4

0 ,4 5 1  0 ,1 1 3  0 ,4 4 7  

fi-n a ftila m in

0 ,9 8 9
0 ,6 1 5
0 ,9 4 7

,1,004 1,633
0 .4 2 9  0 ,1 6 3  

X ino lin

0 ,4 0

0 ,5 3 0

0 ,4 3

0 .4 0

0 ,4 0 3

1 ,2 9

P ir id in

0 ,4 3
P iridazin

0 ,4 2

1,823
0 ,4 4 4  0,135 N H ,

4 0 ,427
1 t p ,9 I 8  0,456

1,115 

lp ,9 9 3

У  J l , 0 9 0  0,398

0 .4 5 5  0 ,103  0,472 

a -n a ftila m in

i . 0 2 № 4‘, 'jy r 5 > ^

О ,9 9 2 А е ^ ^ л г 0

0 ,4 3

N 1,28
0 ,9 6  »

0 ,3 7

0 ,6 2  1 
0 ,7 4

0 .4 9

H

0 ,3 6

, N ,
H

P i rim  id  in

1 ,2 9

P irro l Furan

0,52
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6- ilovaning davomi

0,514

0 .4 5 7 Benzoxinon

0 ,4 0 8

0 ,9 4 5 J/  0 ,9 8 0

0 ,9 9 7 0 .5 2 8

0 .4 1  0 ,4 7

О 1,70

T iazo l

Porfm Tropolon

7 -  ilo va

R e a k s iy a E ritu v c h i H a ro ra t ,° C P
M uvozanat

S ta n d a r t  re a k s iy a
A r C O jH  +  H 70  ^  A r C O ,- +  H , 0 + H 70 2 5 1,000

Boshqa kislotalarning ionlanishi

2 - m e t i lb e n z o y  k i s lo ta la r H , 0 2 5 1 ,4 3 0
2 -n i t r o b e n z o y  k i s lo ta la r H , 0 25 0 ,9 0 5
2 - o k s ib e n z o y  k i s lo ta la r H , 0 25 1 ,103
2 - x lo rb e n z o y  k i s lo ta la r H , 0 25 0 ,8 5 5

A r C H ,C O ,H h ,o 2 5 0 ,4 8 9
A r C H = C H C O ,H h ,o 2 5 0 ,4 6 6
A r C H jC H jC O jH H ?0 2 5 0 ,2 1 2

А Ю Н H 20 2 5 2 ,1 1 3
A rS H 4 8 %  e ta n o l 2 0 - 2 2 2 ,2 3 6

A r N H 3+ H ?0 25 2 ,7 6 7
A r N H ,+ H , 0 25 0 ,7 2 3
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7- ilovaning davomi

R e a k s iy a E ritu v c h i H aro ra t,°C P
Boshqa muvozanatlar

A r N H ,  +  H C 0 2H  ^  H C O N H A r  +  H , 0 6 7 %  C SH ,N 100 - 1 , 4 2 9
A r C H O + H C N  *=? A r C H O H C N 9 5 %  e ta n o l 20 - 1 , 4 9 2

A R jC C l  ^  A r3C + +  С Г s o 2 0 - 3 , 9 7 4
Reaksiyalar

A r C O ,H  + C H , O H  +  H + 
->  A r C O ,C H ,  +  H , 0 + M e ta n o l 25 - 0 , 2 2 9

A r C 0 2H  + С , Н 1|О Н  +  Ь Г - »  
- »  A r C O ?C sH n +  H , 0 + T s ik lo g ek san o l 55 0 ,5 5 5

A r C 0 2C 2H ,  +  O H  ^  
- >  A r C O ,"  +  С ,Н ,О Н 6 0 %  a ts e to n 25 2 ,2 6 5

А г С 0 2С 2Н 5+ ->  
->  A r C O ,H  +  C , H ,O H , + 6 0 %  a ts e to n 25 2 ,1 4 6

A rC O C l  +  H , 0  ^ A r C 0 2H  +  H C I 5 0 %  a ts e to n 0 0 ,7 9 7

A rC O C l  +  C H j O H  A r C 0 2C H 3 +  H C I M e ta n o l 0 1 ,4 6 9
A r C O N H , +  O H "  -» A r C O ,-  +  N H , H , 0 100 1 ,0 6 8

A r C O N H 2 +  H , 0 + ^  A r C O ,H  +  N H / H 20 100 0 ,1 1 9

( A r C 0 ) 20  +  H 20  -> 2 A rC O ,H 7 5 %  d io k s a n 5 8 1 ,5 6 8

A rO "  +  C 2H SI  -> A rO C 2H , +  Г E ta n o l 4 2 ,5 - 0 , 9 9 4
A rO "  +  ( C H 2) , 0  -> A r O C H ,C H ,O H 98 %  e ta n o l 7 0 ,4 - 0 , 9 4 7

A r C H 2C l +  O H '( 0 ,0 5 0 6  H )  
A r C H ,O H  +  C l- H 20 30 - 0 , 3 3 3

A r C H 2C l +  H , 0  —»A r C H ,O H  +  H C I 5 0 %  a s e to n 3 0 ,4 - 1 , 8 1 6
A rC H jC l  +  Г  - >  A r C H j I  +  С Г A ts e to n 20 0 ,7 8 6

A r 2C H C H C l 2 +  N a O H  - > A r 2C = C H C l 9 2 ,5 %  e ta n o l 20,1 2 ,4 5 6
S i s - A r N = N C (iH 5 -> t r a n s - A r N = N C (iH 5 B en zo l 25 - 0 , 6 1 0

A r N 0 2 +  H ,  - » A r N H , 7 5 %  e ta n o l 22 0 ,2 4 7

2 A r C H O  - > A r C H ,O H  +  A rC O ,H 50 %  m e ta n o l 4 0 3 ,6 3 3

( A r C 0 2)2 ^  2 A rC O , M e ti l f e n il
k e to n 80 - 0,201

A r C H ,  +  N - b r o m s u k s in a m id  ->  A r C H ,B r C C 14 80 - 1 , 8 0 6

A r C H ,  +  B r2 H  A r C H ,B r C C 14 80 - 1 , 3 6 9

A rH  +  C 6H 5 ->  A rC 6H 5 B e n z o l 80 0 ,6 7 5
A rH  +  N 0 2+ A r N O , ( C H , C 0 ) 2 0 18 - 5 , 9 2 6
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8- ilova

O 'r in b o s a r la r o - m e ta -
h o la t

C h e tla n is h
c h e g a ra s i

o - p a r a -
h o la t

C h e tla n is h
c h e g a ra s i

- H 0 0

— C H , - 0 , 0 6 9 0,02 - 0 , 1 7 0 0,02

- C H 2CH3 - 0 , 0 7 0,1 - 0 , 1 5 1 0,02

C H 2- C H 2C H , - 0 , 0 5 — - 0 , 1 5 1 0,02

C H ( C H 3)2 - 0 ,10 0 ,0 3 - 0 , 1 9 7 0,02

C H 2C H ( C H 3)2 — — - 0 ,12 —
C ( C H 3)3 - 0 ,1 0 0 ,03 - 0 , 1 9 7 0,02

C H 2C H 2C H ( C H 3), — — - 0 , 2 3
C ( C H 3) 2C H 2C H 3 — — - 0 ,1 2 —

C 6H 5 0 ,0 6 0 ,0 5 - 0,01 0 ,0 5

С Л - 0 ,12 — - 0 , 0 3 —
C H = C H C 6H 5 0 ,1 4 — — —
c h = c h n o 2 0 ,3 4 0 ,0 3 0 ,2 6 0 ,03

C H 2C 6H S 0 ,3 4 — 0 ,4 6 —
C N 0 ,5 6 0 ,0 5 0 ,6 6 0,02

C H ,C N — — 0,01 —
C H O 0 ,3 6 — 0 ,2 2 —

C O C H 3 0 ,3 7 6 0,02 0 ,5 0 2 0 ,02

C O C F 3 0 ,6 5 — — —
c o n h 2 0 ,2 8 — 0 ,3 6 —

c o 2h 0 ,3 7 0,1 0 ,4 5 0,1

C 0 2- - 0,1 0,1 0,0 0,1

C 0 2C H 3 0 ,3 2 — 0 ,3 9 —
C 0 2C H 2C H , 0 ,3 7 0,1 0 ,4 5 0,1

C F 3 0 ,4 3 0,1 0 ,5 4 0,1

C H ,C I — — 0 ,1 8 —
C H 2S i ( C H 3)3 - 0 , 1 9 — - 0 ,22 —

n 2+ 1,76 0,2 1,91 0,2
n h 2 - 0 , 1 6 0,1 - 0 ,6 6 0,1

N H C H , - 0 , 3 0 — - 0 , 8 4 0,1

n h c h 2c h 3 - 0 , 2 4 — - 0 , 6 1 —

4 4  -  S. Is k a n d a ro v , B. S o d iq o v  6 8 9



8- ilovaning davomi

0 ‘r in b o s a r la r - m e ta -
h o la t

C h e tla n is h
c h e g a ra s i

-p a r a -
h o la t

C h e t la n is h
c h e g a ra s i

N H ( C H 3)2 - 0 , 0 5 — - 0 , 8 3 0,1

N +C H 3 1 ,13 — 1,70 —
N +H ,C H , 0 ,9 6 — — —
N +( C H 3)2 0,88 > 0,2 0 ,8 2 > 0 ,2

N H C O C H j 0,21 0,1 0,00 0,1

n h n h 2 - 0,02 — - 0 , 5 5 —
N H O H - 0 , 0 4 — - 0 , 3 4 —

N=NC6H$ — — 0 ,6 4 —
N O — — 0 ,1 2 —
n o 2 0 ,7 1 0 0,02 0 ,7 7 0,02

o - - 0 , 7 1 — - 0 , 5 2 —
O H 0,121 0,02 - 0 , 3 7 0 ,0 4

O C H 3 0 ,1 1 5 0,02 - 0 , 2 6 8 0 ,02

O C H 2C H 3 0,1 0,1 - 0 , 2 4 0,1

O C H ,C 6H 5 — — - 0 , 4 2 —
O C 6H 5 0 ,2 5 2 0,02 - 0 , 3 2 0,02

O C O C H 3 0 ,3 9 0,1 0 ,31 0,1

O C F , 0 ,4 0 — 0 ,3 5 —
F 0 ,3 3 7 0,02 0 ,0 6 2 0 ,02

C l 0 ,3 7 3 0,02 0 ,2 2 7 0 ,02

B r 0 ,3 9 1 0,02 0 ,2 3 2 0,02

I 0 ,3 5 2 0,02 0 ,1 8 0,1

,0 2 0 ,7 0 0,1 0 ,7 6 0,1

As03H — — - 0,02 > 0,1

B ( O H )2 0,01 — 0 ,4 5 —
G e ( C H 2C H 3)3 — — 0,0 0,1

Ge(CH3)3 — — 0,0 0,1

p o 3h - 0 ,2 > 0,1 0 ,2 6 > 0,1

S H 0 ,2 5 0,1 0 ,1 5 0,1

S H 3 0 ,1 5 0,1 0,0 0,1

S +( C H 3)2 1,0 > 0,1 0 ,9 > 0,1

S C N — 0 ,5 2 0,1

S C O C H 3 0 ,3 9 0,1 0 ,4 4 0,1
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8- ilovaning davomi

0 ‘r in b o s a r la r - m e ta -
h o la t

C h e t la n is h
c h e g a ra s i

- p a r a -
h o la t

C h e tla n is h
c h e g a ra s i

S O C H 3 0 ,5 2 0,1 0 ,4 9 0,1

S C F 3 0 ,4 0 — 0 ,5 0 —
S 0 2C H 3 0 ,5 6 — 0 ,6 8 —
S 0 2C F 3 0 ,7 9 — 0 ,9 3 —

s o 2n h 4 0 ,5 5 0,1 0 ,6 2 0,1

S O J - 0 ,0 5 > 0,1 0 ,0 9 > 0,1

S e C H 3 0,1 0,1 0,0 0,1

S i ( C H 3)3 - 0 , 0 4 0,1 - 0 , 0 7 0,1

S i ( C H 2C H 3)3 — — 0,0 0,1

S n ( C H 3)3 — — 0 ,0 0,1

S n ( C H ,C H 3)3 — — 0 ,0 0,1
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D issotsiatsiya tezligi konstan tasi 

5 3 7 ,  5 3 8  
D isp ro p o rs iy a la n ish  6 1 3 ,  6 1 7 ,

6 1 8  
D ifen il 2 9 5  
D ifen ilam in  6 1 8  
D ifen ilg id raz in  6 1 3  
D ifen ilen  2 9 8  
D ifen ilk arb in o l 3 8 1  
D ifen ilm etil karb ino l 4 9 9  
D ifen ile tilen  4 9 9  
D y u a r indeksi q. R eaksion  q o b i- 

liyat indeksi 
D y u a r tuz ilishsi q. B enzol 
D ie tileng liko l 5 4 5 ,  5 4 7  
D ie tilm a lo n a t 5 5 4  
D ie tile f ir  3 9 ,  5 8

E

Ekzaltatsiya q. Refraksiya 
E kstensiv  o m il 3 3 7 - 3 3 8  
E lektrm anfiy  va elektrm usbat 

e le m e n tla r  4 5  
E lek trm an fiy lik  4 5 ,  4 6 ,  9 6  
E le m en t tah lil 7 
E le m en t hajm  7 1 ,  7 2  
E le k tro m e r  t a ’s ir  2 2 5  
E lek tro n  61

— bog 'lam ay d ig an
— zichligi 1 2 6
— л 110
— л 110
— t a ’siri
— korrelyasiyasi
— siljish la r 2 0 6
— spin i 1 59  

E le k tro n a k sep to r  o 'r in b o s a r la r
5 7 5
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E lek tronga m oyillik  45 
E le k tro n d o n o r  o l r in b o sa r la r  606, 

638
E lek tro n  y e tish m ag an  tuz ilish  151 
E le k tro n  iz o m e r  q . I z o e le k tro n  
tu z ilish  196 
E lek tro fil 36, 206 
E lek tro fil b irik ish  244 
E lek trofil o ‘rin  o lish  258 
E n d o - va ek z o -izo m e r 
Energetik  d iag ram m a 109 
E n erge tik  o m il 348, 349 
E ntalp iya 334 

— y o n ish  334 
E n trop iya 337
E r i tro - tre o  iz o m e r  648 , 649 
E ritu v ch ila r  4 7 1 -4 7 5  
E ritu v ch in in g  n ivelirlash  t a ’siri 

484
E rk in  valen tlik  indeksi 139 
E rk in  energ iya 339 
E ruvchan lik  471 
E tan  172
E te rin  nazariyasi 7 - 8  
E tila tse ta t 219 
E tilbenzo l 628 
E tilb en zo a t 423 
E tilen  57, 116, 117 
E tileng liko l 547 
E tilsp irt (e ta n o l)  57 , 173 
E ffek tiv  za ry ad la r  q. E lek tro n  

zichligi 
E h tim o llik  nazariyasi 65 
E h tim o llik  o m ili 581

YO

Y o g ‘la r  355

F

F e n a n tre n  218 , 220, 221 
F en ila tse tile n  218 
F e n illan ish  626 
F en ilm e tid ia n io n  534

F en ils iljish  567 , 568 
F en o l 618 , 619 
F e n o ly a t( la r)  441

— a n io n  534 
F e n o n iy -k a tio n  513, 514 
F e rro tsen  318
F ish ern in g  p royeksion  form ulasi 

515
F lu o ra n te n  303 
F lio ren  539 
F o rm ia t-a n io n  434 
F o to liz  608 , 609 
F rid e l-K ra fts  reaksiyasi 461 
F ta lim id  451 
F to r  32 , 33 
F to rb e n zo l 400 
F u lven  218, 219 
F u m a r  k islo ta  
F u ra n  218 , 219 
F u ry e  qa to rla ri 81

G

G a z  fazadag i reaksiyalar 391, 606 
G a y tle r -L o n d o n  usuli 
G a lo g e n iy  ka tio n  382, 383 
G a lo g e n la n ish  reaksiyasi 619, 620 
G alogen lam ing  q o ‘shbog‘ga 

e lek tro fil b irik ish i 382 
G a m m e t teng lam asi 414 
G a m ilto n ia n  156, 157 
G ey zen b e rg n in g  an iq tsiz lik  m u n o ­

sabati 62 
G ek sa fe n ile ta n  600 
G eksax lo rtsik logeksan  653 
G e liy  105 
G e p ta le n  298 
G ep ta fu lv a len  219 
G etero litik  uzilish 553 
G ete ro ts ik lik  b ir ik m a la r  305 
G ib r id la n ish  168, 173, 1 7 8 -1 8 1 , 

183, 184
— sp (d ig o n a l)  178
— sp1 ( trig o n a l)  175
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— 5 /P  (tetraedrik) 172 
G ib rid  o rb ita l 169 
G ib rid  tuz ilish  220 
G id r id  ion  557 
G id r id  siljish 503, 504 
G id ro g e n la n ish  issiqligi 212 
G id ro k so n iy  ka tio n  36 
G id ro p e ro k sid  610 
G id ro x in o n  633
G ip e rk o n y u g a ts iy a  2 5 3 -2 6 0 , 592 
G ip o te tik  tuz ilish  324 
G lyukoza 340 
G o m o litik  uzilish  326 
X offm an  tuz i 203 
G r in y a r  reak tiv i 282

H

H alq a  kuch lan ish i 277 
H osil boN ish issiqligi 332, 333

I

iz o -B u ta n  348 
izo -B u tilx lo ril 349 
izo -B u tile n  498 , 499 
iz o -B u til sp irt 499 
Izom eriya

— k o n fo rm a ts io n  175
— tuz ilish  15—16
— s is -tran s  177
— e le k tro n  q . I z o e le k tr o n -  
tuzilish
— e r itro - tre o  648, 649 

Izo o k tan  2 0 1

Izo p ro p ilb en zo l (k u m o l)  503 
Izo p ro p ilsp irt 503, 504,
Iz o tro p  76, 77 
Izotsiklik sis tem a 285 
Izo e lek tro n  tuz ilish  196, 197 
2 - b ro m b u te n - 2  {trans va sis) 

6 5 0 -6 5 1
2 -d e y te ru -2  fe n ilb u tan  504, 505 

ik k ila m c h i-B u ti lfe n ilk e to n  509, 
510
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Ikki m arkaz li b o g 1 152
2 .6 -nafta lind isu lfok islo ta  421—422
2 .4 .6 - tr in itro fe n o l (P ik rin  k islo ta) 

672
2, 4 ,6 -tr in itro x lo rb e n z o l 613
2 ,3 -d ib ro m b u ta n  ( tra n s  va sis)

64 8 , 649 
I lid la r  56 9 , 570

— bogMar uzunlig i 6 7 5 -6 7 7
— valen t b u rc h a k la r  678
— d ip o l m o m e n tla r  679, 680
— m o le k u ly a r  d ia g ra m m a la r  

6 8 4 -6 8 7
— p k o n s ta n ta la r  6 8 8

— a  k o n s ta n ta la r  689
— e le m e n tla r  elek trm anfiy lig i 

680
Inversiya 543 
In g ib ito r  ( la r)  619 
In d en  539 
Indo l 327, 328 
In d u k tiv  t a ’s ir  2 0 6 —210 , 620 
In d u k to m e r  t a ’s ir  206 , 211 
In its ia to r  ( la r)  6 0 9 , 613 
In k re m e n t 59 
Intensiv o m il 33 1 , 333 
Ion  — d ipo l t a ’s ir  468 
Ion  ju ft 464 , 475, 
lo n la n ish  p o ten sia li 45 , 46 
lo n n in g  k a ta litik  faolligi 464 
Ich k i energ iya 333, 334

— 0 ‘zgarishi q. E n ta lp iya

К

K alorim etrik  b o m b a  334 
K arb an io n  542

— az u le n iy  539 , 540
— allil 148
— benz il 371
— p e rin a ften il 539
— trifen ilm etil 534
— flu o ren il 539
— sik lo p en tad iy en il 277



K a rb a n io n  (la r)  542
— barqaro rlig i 533
— reaksiyalari 550—567
— tuz ilish i 542 

K a rb e n ( la r)  152, 577 
K arb o k a tio n  487 , 4 9 6 , 497 ,498

— a z u le n iy  301, 302
— a llil  v a  a l li l iy  4 8 8 , 49 1 , 
492
— b en z il 491 , 492
— v in iliy  5 2 5 -5 2 6
— izop rop il 491, 492
— m etil va m eton iy  490, 491, 
492
— n o rb o m il 525
— prop il 501—502
— trifen ilm etan  b o ‘yag ich lari- 

d a n  h o sil b o ‘la d ig an  490 , 
495

— trifen ilm etil 488 , 491 , 493
— uch l. bu til 491 , 492 , 499
— uch l. m e tild ifen il 499
— fen o n iy  q. fen o n iy  ka tio n
— sik lo p en tad iy en il 367
— sik lo p ro p en iliy  275 

K arb o k a tio n (la r)  248
— an iq lash  498 , 499
— barqaro rlig i 491
— an 'a n av iy  498 , 499
— n o a n ’anav iy  yoki s in a rte tik  

4 9 8 , 499
— reaksiyalari 502, 503
— tuz ilish i 492 , 493 

K arboksillan ish  reaksiyalari 564 
K an n isa ro  reaksiyasi 389, 391 
K a n o n ik  tu z i l i s h  q . R e z o n a n s  
tuzilish
K arbon il g u ru h  tuz ilish i 552

— o k s i d l a n n s h - q a y t a r i l i s h  
464

K a tio n -ra d ik a l ( la r) 661 
K vazi uch  va q o ksh bog" 252, 253 
K v an tla r nazariyasi 61,62 
K vant m ex an ik a  6 0 - 6 8

K van t k im yov iy  h iso b la sh la r  60 , 
6 1 , 154

— konfigura tsiyali t a ’sir 160— 
166
— m u v o f iq la s h g a n  m a y d o n  
usuli 157, 158
— to ‘la  n o em p irik  154
— yarim  em p irik  q. X yukkel 
usuli
— g ‘a lay o n lan ish  nazariyasi 

160, 161
K vinkv ifen il (p a ra )  577 
K eku le tuz ilishsi q. B enzol 
K im yoviy  b o g 1 8 , 28, 78 , 665

— vodorod  37
— d o n o r-a k se p to r  (k o o rd in a -  

s io n  sem ip o ly a r)  36
— io n  29
— л  60
— о  7 2 - 7 3
— ta rtib i q. K ovalen t b o r 

K im yoviy  b o g ‘siz m avjud boMgan
b irikm alar

— suqilib  kirish  b irikm alari 
1 9 8 -2 0 0
— k la tra tla r  2 0 2

— k a ten a n la r , ro tak sa n la r  va 
ta rm o q  b ir ik m a la r  204

K im yoviy  usul 15 
K ijner — V o lf reaksiyasi 24 , 483 
K in e tik  iz o to p  t a ’s ir  376 
K irkvud — O n za g e r teng lam asi 

469
K islo ro d  32, 34 , 37 
K islo ta — asos nazariyasi 427, 469 
Kislota va asoslik (eritm a va gaz faza­

d ag i)  483 
K islo ta  k o ‘rsa tk ich  433, 434 
K is lo ta la r  (o rg a n ik )  4 3 4 - 4 4 4  
K islo talik  funksiyasi 462 , 463 
K la t r a t la r  q . K im y o v iy  b o g ‘siz  
m av jud  b o ‘lg a n  b ir ik m a la r  
K ovalen t b o g 1 30, 40

— tartib i 134—137
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— v a  u z u n l ig i  o ‘r ta s id a g i  
bogM anish 137—138
— к  1 3 4 -1 4 0
— a 134
— hisob lash  44
— to ‘y inuvchan lig i 43
— uzunlig i 43 , 45
— fazo d a  y o ‘nalish i 43 , 77
— energ iyasi 43 , 45
— q u tb la n u v ch a n lig i 43 , 53, 
5 6 - 5 8
— qu tb li 49
— qutblilig i 43 , 50
— d in a m ik  va d o im iy  206 , 
207

K ovalen tlik  31 
K ovalen t rad iu s 45—47 
K olbe reaksiyasi 24 
K o lb e -S h m id t reaksiyasi 557 
K o m p lek s  b ir ik m a la r  186, 193 
K o n g lo m era t 60
K o n d en sa tla n ish  reaksiyalari 291

— aldo l 324
— K layzen  551
— M ixael 555
— P erk in  

K onovalov  reaksiyasi 24 
K o o rd in a ts io n  b o g 1 q. K im yoviy  
bog ‘ K orre lya ts ion  tah lil 414 
Korrelyatsiya tenglam alari 413 
K o ro n e n  222, 302
K oulson  -  R ash b ru k  teo rem asi 

268
K ra u n -e f ir la r  486 
K raxm aln ing  yod  b ila n  reaksiyasi 

202 
K reking  607
K rip to m e r  o ‘tish  4 0 0 , 401 
K ristal p a n ja ra ( la r)  45 , 49 
K ro k o n a t kislo ta 328, 329 
K sen o n  f to rid la r  152 
K u lo n  in teg rali 123 
K u ch ero v  reaksiyasi 24 
K o ‘p  m a rk a z li b o g ‘la r  110

K o ‘p rik ch a li (« b anan») b o g 1 149— 
150

L

L am bert -  B uger -  B eer q o n u n i 
595

L ig a n d (la r)  186 
L ikop in  576
L onge — X iggins va D y u ar usuli 

372
L onge-X igg ins teo rem as i 369 
L o k a llan ish  en e rg iy asi 366 , 372, 

375
Lui — D e —B royl ten g lam asi 61, 

66
Lyuis asoslari va k islo ta lari 428— 

429
L yuisn ing  k is lo ta-aso s nazariyasi 

428

M

M a k ro m o n o ts ik lla r  288 
M alein  an g id rid  227 
M alein  kislo ta 436 
M alo n  kislo ta  efirla ri 562 
M ark o v n ik o v  qo idasi 210 
M ezobirikm a 648 
M e z o -io n  b ir ik m a la r  319 
M ezom eriya energiyasi q. R ezonans 

energiyasi 
M e z o m e r tuz ilish  215 
M e zo m e r (rezonans) ta ’sir 211 
M e n to l 237 
M e rix in o id  tu z la r  656 
M etalep tsiya reaksiyasi 9 ,10  
M e ta llo tsen  b ir ik m a la r  312 
M e ta n  161, 167 
M e tan o l 202, 433 
M etila m in  432 
M etil g u ru h i siljishi 504 
M etilen  q. K arben  
M etillan ish  627 
M o d d iy  b a lan s ten g lam asi 458
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M odel sistem a 160 
M olekulyar d iag ram m a 140, 402 
M o le k u ly a r  k o m p le k s la r  665 
M o lek u ly a r o rb ita l A jra tuvch i 569 
bog 'lam aydigan  va bog 'lovchi M O  

318
M o le k u ly a r  o rb ita lla r  usuli 

( M O U )  4 , 79 , 9 2 , 96 , 108 
M o leku lyar ekstinksiya  595 
M onokarbon  kislotalar 445 , 214 
B irha lqali p o liy e n la r  273 
M o rfin  16 
M ochevina 198
M u v o z an a t k o n stan ta si 362, 415 
M u rak k ab  e fir la r 388, 392 
M u h itn in g  d ie lek trik  k onstan tasi 

56 , 4 6 9 , 4 7 7 , 485 
M u h itn in g  sin d irish  k o 'rsa tk ic h i 

55 , 56

N

N ad b en zo y  kislota 639 
N adsirka kislota 639 
N afta lin  293 
N afta sen  627 
N eo p e n til sp irt 505 
N eo p e n tilx lo rid  511 
N itra t k islo ta  32, 33, 318 
N itro b e n z o y  k islo ta  423 , 444 
N itro b en z o l 625, 627 
N itro zo n iy  k a tio n  489 
N itro m e ta n  49 3 , 4 9 4 , 552 
N itro n iy  k a tio n  391 
N ish o n li a to m la r  usuli 392 
N o a ltem a n t uglevodorodlar 133 
N o b en zo id  b irikm alar 270 
N olinchi eneigetik  p o g 'o n a  q. A tom  

orbital
N o rb o m a d iy e n  224, 225 
N o rb o m a n  516 
N o rb o m e o l 523 
N o rb o rn il ka tio n  498, 520 
N o rb o rn il f to rid  525

n -B u ta n  581 
n -G e k sa n  581 
n -G e p ta n  200 
n -P e n ta n  581 
n -P ro p ila m in  503, 528 
n -P ro p ilb e n z o l 503 
N oselek tiv lik  581 
N o ste reo sp esifik  b irik ish  646 
N u k leo fil 4 9 5 , 49 6 , 502 , 540 
N ukleofil b irik ish  551 
N u k leo fil o 'r in  o lish  500, 554, 

557

О

O valen  303 
O d d iy  e f ir la r  488 
O ksibenza ldeg id  (p a ra )  39 
O ksid lan ish  dara jasi 34, 35 
O ksid lan ish  va qay tarilish  rea k ­

siya lari 6 0 6 , 609  
O k so n iy  k a tio n  34, 35 
O k tag id ro x in o lo n  227 
O lm o s 51
со — a m in o -  va x lo ren a n t kislo ta 

635
to — trix lo rk ap ro n  kislo ta  n itrili 

635
O n iy  a so s la r  447 
O n iy  a to m  575 
O p e ra to r  111

— g a m ilto n  q. G a m ilto n ia n  
111

O ra liq  aso sla r va k is lo ta la r 472 
O ra liq  b irik m a (m ah su lo t)  622 
O rg an ik  s in tez  23—26 
O rg an ik  k im yo  fani 1 8 -2 1  
O rg a n o g e n la r  19 
O rto g o n al funksiya 87 
O q s illa r  356

P

P an e t usu li 6 1 0 -6 1 1  
— (p -x lo re til)—an izo l 515
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P aram a g n e tizm  603, 614 
p a ra -N itro fe n ilm e ta n  598 
P artsia l te z lik la r  o m ili 636 
P auli p rin sip i 30 , 6 6 8  

P en ta len  298 
P en ta tse n  297, 298 
P erin a ften  538 
P eroksid  t a ’siri 652 , 653 
к -  a so sla r 665
л -k o m p le k s  664 , 6 6 8 , 6 6 9 , 673 , 

674 
P ik ra tla r  673 
P ikrin  k islo ta  673 
P in ak o n  610 
P iren  302
P irid in  131, 132, 4 5 2 , 453 
P iro liz  606 
P irro l 303 
P irro lid in  45 2 , 453 
P irson  tavsiflan ish i 471—472 
P lank  do im iysi 362 
P lank  fo rm ulasi q. K v an tla r n a z a ­

riyasi 
P o liam id  635
P o lik o n d en s irlan g an  b irik m a la r

— ik k ita  a to m  y o k i u n d a n  
o rtiq

h a lq a  u c h u n  u m u m iy  
boMgan 2 9 7 -3 0 2

— h a lq a la r  od d iy , q o ‘sh b o g ‘ 
yoki b o sh q a  a to m la r  o rqali 
b o g 'lan g a n  295—297

P o lim e rlan ish  629
P o lim e rla r  6 3 0 —632
P oling  -  S ley te r m ode li 178, 179
P o luketa l 638
P o tensia l valen tlik  272, 273 
P o tensia l energ iya sa th i 359, 360 
P ro p an  1 7 2 -1 7 3  
Propilen 177, 204 
P ropil sp irt 502 
P ro p an  k islo ta  444 , 445 
P ro to litik  reaksiya 455

P ro to n la n g a n  526, 527 , 528
— q o ‘sh b o g 1 525, 526 

P ro to n la n ish  557 
P ro to tro p iy a  541, 542 
Psevdokislota 542

Q
«Q aynoq  m oleku la»  582
Q a y ta  g u r u h la n i s h  r e a k s iy a la r i
5 6 6 -5 6 8

— a lk en la rd ag i 509
— allil tipdag i 507, 508
— V a g n e r —M e e rv e y n  3 8 8 , 
506
— V ittig  567
— G ro v e n s te y n —S im m e rm a n  
568
— D e m y a n o v  24
— K layzen  388
— N a m e tk in  531, 532
— p in a k o lin  384
— re tro p in a k o lin  3 8 8 -3 8 9
— S o m m le  572
— S tivens 571

Q a ttiq  va y u m sh o q  aso sla r 472, 
473

Q attiq  va y u m sh o q  k is lo ta la r 474 
Q o p lan ish  in teg ra li 111 
« Q ora qu ticha»  398 
Q uyi b o ‘sh  M O  404 , 405 
Q u tb lan u v ch an lik  va qutb lilik  q.

K o v a len t bog" 53—55 
Q o 'sh b o g 'g a  tran s-b ir ik ish  383 
Q o 'shbogM anganlik  243

R

Radikal
— allil 590
— alkoksi 617
— atsil va as ila t 616 , 617
— b en z il 142, 593
— b e n z o a t 640
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— b e n z o il  ( p e r o k s id )  6 0 6 , 
607
— g idroksil 600
— g id roperoksid  637
— izobu til 587
— izop rop il 593
— m etil 584 , 593 , 615
— p a ra -n itro fe n il 628
— p a ra -to lil 628
— t r i f e n i l m e t i l  5 9 4 , 5 9 7 , 
598 , 599
— trifen ilp iriliy  615
— tro p iliy  615
— uch l. bu til 588
— fenil 628
— halqali 651
— tsik lo p ro p en iliy  276
— etil 5 8 4 -6 0 0  

R a d ik a lla r  (e rk in )  6 06 ,616
— an iq lash  610
— b a rq a ro r  593
— barqaro rlig i 585
— o lin ish  u su llari 606, 607 

Reaksiyalari
— ajra lish  654
— au to o k sid lan ish  636
— b irik ish  642 , 643
— o d d iy  616
— p o lim erlan ish  629
— te lo m e rla n ish  633
— o ‘rin  o lish  622 

R ad ika lla r nazariyasi 8 -1 1  
R ad ikallar rekom binatsiyasi 609 
R aise m a t 514, 544
R eagen t 110, 324 
R eagent ta ’sirida qu tb lanuvchanlik  

4 0 5 -4 0 6  
R e a k s io n  q o b iliy a t in d e k s i 4 1 0 , 
411
R eaksiya (lar) 391—411

— kinetikasi 500
— tavsiflan ish i 324
— k o o rd in a tasi 359
— m exanizm i 391—400

— an iq la sh  390, 391
— m o le k u ly a r lig i v a  ta r t ib i  
3 4 1 -3 4 5
— n azariy asin i o ‘rganish
— d in a m ik  usu l 324
— sta tik  usul 324
— em p irik  usu l 324
— te z l ig ig a  t a ’s i r  q i lu v c h i  
o m il la r  348
— energetikasi 329 

Reaksiyaga kirishish qobiliyati 22,
400

R eaksiyan ing  issiqlik t a ’siri 334 
R eaksiyan ing  tezlik  k o n stan ta s in i 

an iq lash  421 
R ezonans 211

— tu z ilish  204, 210
— energiyasi 2 2 1 , 2 2 2  

R e zo n a n s  in tegral q. A lm ash inuv
integrali

R e zo n a n s  t a ’s ir  q. M e z o m e r  t a ’sir 
R e n tg e n  nurlari 43 
R en tg en  tuz ilish  tah lil 22, 42 , 43 

321
R efo rm atsk iy  reaksiyasi 25 
R efraksiya 40 , 41 , 42 
o -k o n stan ta  415

S

Salitsil aldegid  39 
Salitsil k islo ta  445, 446 , 447 
Selektivlik va noselektiv lik  581 
S em ip o ly ar b o g 1 q . K im yoviy  b o g 1 

S em ix in o n  659
a  — k o m pleks 623 

S id n o n  319 
S ing le t h o la t 27 , 603 
S irka aldeg id  641 
S irka ang id rid  641 
Sirka kislota 641 
S ig ler-N atta  katalizatori 630 
T sik lobu tad iyen  539 
T sik logeksad iyen  541
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T sik logeksan  582 
T sik logeksand ion  541 
T sik logeksen  583, 530 
T s ik lo g e p ta t r i y e n  ( t r o p i l i d e n )  
536, 539
T sik logep ta triyen iliy -ka tion  va 

rad ikal q. T ro p iliy  ka tio n  va ra- 
dikal

T sik lo o k ta te tray en  285, 539 
— d ian io n i 539 
T sik lo p en tad iy en  536 
T sik lo p cn tad iy en il - s is tem a 367, 

368
T sik lo p e n ta n  582 
T sik lo p ro p an  536, 583

-  halqasi 522, 525 
T sik lo p ro p e n  275, 276 
S is-tran s izom eriya  q. Izom eriya 
Skvarat kislota 321 
Solvatlanish  4 7 7 -4 8 0  
Solvoliz  517, 518 
Spektroskopiya 227

-  IK  16, 22 , 168, 280, 281
-  M ass 21, 22
-  U B  17, 22 , 211 , 212
-  e lek tro n la r difraksiyasi 43, 
44
-  E P R  616, 617
-  Y aM R  16, 17, 22 , 614 

S p in -sp in  t a ’s ir  616 
S p in -sp in  t a ’s ir  k o n s ta n ta s i 662, 
663
S p ir t la r  4 3 9 —441 
S tan d a rt sh a ro it 334 
S tereospetsifik  b irik ish  583 
S te re o k im y o  (v iy) 21 , 28 , 549 
F azov iy  om il 291, 387 
S tilben  675 
S tiro l 374
T u zilish n in g  eng  kam  o ‘zgarish  

prinsip i 324 
Substrat 324 
S uv  55 , 78 
Sulfuril x lorid

S uperpozitsiya  p rin sip i 79 , 91 
S uyuq fazadagi reaksiyalar 388 
Suq ilib  kirish b irikm alari q. 

K im y o v iy  b o g ‘s iz  m a v ju d  
b o ig a n  b irik m a la r 

Suq ilib  kirish  reaksiyalari 580 
S endv ich  b irik m a 313

T

T autom eriya  541
— k e to -c n o l 542 

T aft ten g lam asi 4 2 4 -4 2 6  
T erm ik  energiya 332 
T e rm in a to r  633 
T erm o d in am ik a  3 3 1 -3 3 2  
T e rm o k im y o  330 
T etrag id ro fu ran  288 
T etram etilp la tina  152 
T e tra n itro m e ta n  660 
T e tra tse n  293 
T e tra ts ia n  e tilen  665 
T e tra e til q o T g 'o sh in  609, 616, 

620 
T eflo n  632 
T ia n tre n  657
T ilen in g  q o ld iq  v a len tlik la r  n a z a ­

riyasi 139 
T io l 433
T iom ochev ina 201 
T io fen  305
T ip la r  (u n ita r)  n azariy asi 11, 13 
T o z i la t( la r )  51 3 , 51 6 , 517 
T o lu id in  394 
T o lu o l 220 , 259
T o rtish ish  kuch lari q. D ip o l-d ip o l, 

d ip o l- in d u k s io n  d ip o l va o n iy  
d ip o l t a ’sirla r 

T rim e tila ly u m in iy  151 
T rim e tilb ro m id  345 
T rim e tile n m e ta n  140 
T rin itro m e ta n  437 
T rip le t h o la t 276 , 578, 579 
Trixlorsirka va triftorsirka kislota 443
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T rits ia n m e ta n  533 
T rife n ila m in  452 , 453 
T rifen ilka rb ino l
T rifen il (a n io n , k a tio n , rad ikal) 

q . K a r b a n i o n ,  k a r b o k a t i o n ,  
rad ika l 493 , 494 

T rifen ilo k so n iy  34 
T rifen ilx lo rm e tan  49 3 , 496 
T rifen ile tilx lo rid  493, 494 
T ro p iliy -k a tio n  282 
T ro p o lo n  283 
T ro p o n  284
T utash  bog ‘li b irikm alar 405 , 409, 

410
T u ta sh ish  117, 224

— nazariyasi 2 2 4 -2 3 0
— g ib rid lan ish  221, 222, 223
— M O M  223, 224
— л  -  p  2 4 2 , 243
— к —л  2 4 2 , 243
— o  — r c v a S  — 5 q .  
G iperkonyugatsiya

T oN qin  64 , 65 , 74 , 75
T o ‘lq in  te n g la m a  q . S h re d in g e r
teng lam asi
T o ‘lq in  te n g lam an in g  m e ’yorlash  

sharti 114 
T o ‘lq in  funksiya 115

— an tis im m etrik  va sim m etrik  
6 4 - 7 0

— c h i z i q s i m o n  k o m b in a -  
tsiyasi 82

U

U g levod lar 324 
U glerod 31, 36, 130 
U lm a n  reaksiyasi 623 
U ch l. B u tilbenzo l 628 
U ch l. B utilsp irt 544 
U ch l. B u tibdorid  586 
U ch l. K aliy  b u tila t 545 
U c h  m arkaz li b o g 1 6 6 8

3-fen il b u ta n o l-2  p a ra -to lu o l 
su lfo n a t 513

V

V agner — M eerveyn  q ay ta  g u ru h - 
lan ish i 531 

V alen t b o g ‘la r  n azariy asi 79 , 90 , 
141

V alen t b u rc h a k  229, 357 
V alen tlik  33

— nazariyasi 14, 92 
V alen t ch izm a  92 
V alden  a lm ash in u v i 529 
V an-der-V aals

— k u ch la ri 48 , 53
— rad iusi 53 

V aria tsiya p rin sip i 84, 146 
V ilyam son  reaksiyasi 24 
V inil sp irt 541 
V in ilx lo rid  234, 243 
V ita listik  t a ’lim o t 7 
V itam in  Z) 3  576
V ittig  reaksiyasi 576 
V o d o ro d  42, 502

— m o le k u ly a r  ion i 8 9 - 9 6  
V o d o ro d  peroksid  610 
V o d o ro d  s ian id  502
V yurs reaksiyasi 559, 593

X
X em m o n d  p o stu la ti 362 
X in g id ro n  665, 671 
X in in  15, 16
X in o id  fo rm a  603 , 605, 623 
X in o lin  24, 4 0 2 , 6 8 6  

X in o n  6 1 8 , 659 
X in u k lid o n  227 
X lo r  4 9 7 , 4 9 8 , 620  
X lo rb en zo l 225, 628 
X lo ro fo rm  537 
X lo rto lu o l (p a ra )  394 
X lo rfen o l (o rto )  38 
X o lein  k islo ta  203 
X rizen  401 
X yukkel
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— к e le k tro n l i  y a q in la s h u v  
ПО
— so d d a lash tir ish la ri 114
— y a r im  e m p ir ik  h is o b la s h  
usuli 114

Xyukkel — P enni m odeli 176 
X u n d  qo idasi 190

Yu

Y uqori b an d  M O  125, 669 

Z

Z a n jir  reaksiya 606, 609 , 618 

0 ‘

0 ‘r in b o sa r  422 
0 ‘ta  ku ch li k islo ta  487, 490 
0 ‘tu v c h an  h o la t (fao llan g an  k o m ­

p le k s)  4 9 8 , 50 5 , 50 7 , 569

— nazariyasi 356, 358
— tu rla ri 383
— en ta lp iyasi q. L okallan ish  

energiyasi
« 0 ‘xshash  o ‘xshash i b ilan»  p r in ­

sipi 474 , 475

S H

S h iff  asosi 457 
S h len k  ug levodorod i 605 
S h re d in g e r ten g lam asi 64 , 6 6 , 80 
— y ech im lari in te rp re ta ts iy as i 69— 

70

CH

C h e tk i e le k tro n la r  usu li 402 , 403 
C h ic h ib a b in  ug lev o d o ro d i 603 
C h u m o li k islo ta  38, 39, 511
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