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I Б  О Б. АЛИФАТИК К.АТОРДАГИ РАДИКАЛ 
АЛМАШИНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Ковалент богнинг гомолитик узилиши натижасида ки- 
мёвий жихатдан реакцияга киришиш кобилияти кучли 
булган заррачалар хосил булади. Улар битта жуфтлашма- 
ган электронга эга булган, атомлар ёки молекулалар бу- 
либ, эркин радикаллар деб аталади. Радикаллар хосил 
килиш билан борадиган реакцияларга радикал алмашиниш 
реакциялар (5^) дейилади.

Радикал реакциялар газ ёки суюк фазада боради. Ре
акция суюк фазада олиб борилса, кутбсиз эритувчилар| 
хамда. осон радикал хосил килиб, реакцияни бошлаб бе- 
рувчи моддалар ишлатилади. Даставвал хосил булган ра
дикал нейтрал молекулага таъсир этиб, янги радикални 
\осил килади, бу радикал уз навбатида яна бошка ради
кални беради. Шунинг учун радикал механизмда бора
диган реакциялар занжирли давом этади.

• Эркин радикалларнинг ташки валент орбитали битта 
жуфтлашмаган электрон тутади. Масалан, (СН з)зС* , 
(СеН 5 ) з С *  . Шундай жуфтлашмаган электроннинг б;у- 
лиши эркин радикалларнинг парамагнитлилиги, реакцияга 
киришиш кобилиятининг юкорилигининг сабабчиси хисоб- 
ланади. Одатда эркин радикаллар реакцияларда хосил 
булади ва жуда тез реакцияга киришиб кетади. Аммо 
айрим пайтларда баркарор эркин радикаллар хосил бу
лади. Агар жуфтлашмаган электрон эркин радикалнинг 
бош ка бог электронлари билан таъсирлашган булса, у 
карорли булади. Эркин радикалнинг занжири тармок- 
ланган булса, унинг димерланиши ва бошка заррачалар 
билан реакцияга киришиши нисбатан кийинлашади. Уму- 
ман, эркин радикаллар электронейтрал заррачалар булиб, 
бош ка заррачалар билан борадиган реакцияларда кутбла- 
ниш омилларининг таъсири катта ахамиятга эга эмас. г

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

СяН2я+2 + ^ 2  С„Нал + |Х+НХ
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Алканларни галогенлаш нур, температура ёки катали
затор таъсирида боради. Алканларнинг тузилиши ва алкан- 
ларнинг табиати реакциянинг боришига таъсир этади.

Хлор алканлар билэ^ нур ёки температура таъсирида 
реакцияга киришади ва хлоралканларни беради:

СпН2М 2-t"CI'2 —— >С,1Н'2п4 iCl — CI2 —~Г7Г-^СпЙ'2пС12
— HCJ — Н Ы

Метанга хлор таъсир эттирилганда бир атом хлор м е- 
тандан бир атом водородни тортиб олади, хлорнинг бошка 
атоми эса водород урнига утиради ва реакция натижа- 
сида хлорметан билан водород хлорид х,осил булади:

CH4 - f C l 2 -^ C H 3C l-fH CI

Хлорлаш реакцияси натижасида СН2О 2, CHCI3, C C I4 

аралашмаси х,осил булади. Реакциянинг дастлабки боск,и- 
чида хлор молекуласи нур ёки киздириш таъсирида го- 
молитик равишда хлор радикалларига парчаланади:

CI : С1 -C 1 + .C I

Хлор атомининг электронга мойиллиги юк,ори булган- 
лиги сабабли метандан водород атомини тортиб олади ва 
метил радикалини х,осил килади:

Н
Н : С  : Н + - С 1^  С Н з Н -Н С !

Н

Метил радикали уз навбатида хлор молекуласидан 
хлор атомини тортиб олади ва хлорметанга утади:

•CH3 + C I  : CI CH3C I+  -CI

Шундай к,илиб, реакцияда ажралиб чик,кдн хлор ради
кали реакцияни занжирли равишда давом этишини таъмин- 
лайди (Семёнов H. H.).

CH3CI +  .C I - >  -СН 2С1+НС1 
•СН2С1 +  С12^ С Н 2С12+-С]
с н 2с ы - * а  +  -снсь-ьна
•СНС12+С12^ С Н С 1 з+ ‘ С1 
СНС13+-С1 -► .CCU+HCI 
•ССЬ+ СЬ — ССЦ+-С1
Радикаллар кимёвий жих,атдан жуда фаол булганлиги 

учун узаро реакцияларга киришади ёки уларни идиш де- 
ворига урилиши натижасида занжир узилади ва реакция 
тухтайди. Бунда куйидаги реакциялар боради:



. С Н з + * С Н з  -** С Н з — С Н з
■ С 1 +  - С 1^ С 1— С 1 
• С Н : , +  - С Н 2С 1 —  С Н : , - С Н 2С 1 
• С С 13 + - С С 13 С С 1з— С С 1з
Кислород купгина радикал реакцияларнинг боришини 

секинлаштиради, чунки радикал билан таъсирлашиб, 
реакция кобилияти ёмонрок, булган пероксид радикалини 
х,осил килади. Шунинг учун кислород радикал жараён- 
ларни ингибитори (тухтатгичи) хисобланади:

• С Н 3 + О 2  —■*- С Н з — О — О*

Метанга ухшаб, этан, пропан, бутан, пентан ва умуман 
бошка алканларни хам хлорлаш мумкин. Реакция нати- 
жасида хлоралканлар аралашмаси хосил булади.

Хлорлаш реакцияси сульфурилхлорид ёрдамида бензоил 
пероксид иштирокида олиб борилса, факат монохлоралкан- 
ларни олиш мумкин:

<СБН5СОО) >^2С<№ьСОО • -^-2СцН5 • + 2 С 0 2 
СбН5-+ 8 0 2 С 1 2-»*СьН5С1 +  802С1- 
5 0 2С 1 --*  5 0 2+ С Ь  
И—Н+С1- — К-+НС1 
1* .+ 5 0 2С12 — I*—СЦ-ЭОзС!-
Бир неча углерод атоми тутган алканларда С — Н нинг 

о- богларидан ташкари С— С нинг а - боглари мавжуд. 
Бу богларнинг бир-бирига таъсири кам булса хам валент 
электронлари маьлум богларда лакаллашган. Аммо алкан 
молекуласида ст- боглар сонини ортиши унинг таъсирини 
узгартиради.

Шунинг учун н- алканлар занжирида углерод атоми- 
нинг сони ортган сари уларнинг галогенлаш реакцияси- 
даги фаоллиги ортади. Бу эса углеводородларнинг ион- 
ланиш энергиясини камайишига мос келади. Шуни айтиш 
лозимки, молекула электрон системасининг энг асосий 
мезонларидан бири ионланиш энергияси хисобланади. 
Ионланиш энергиясининг камайиши куйидагича:

Алкан Ионланиш энергияси, ИЭ, эВ
Метан 12,5
Этан 11,6
Бутан 10,5
Гексан 10,3
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н- Алканлардан тармокланган занжирли алканларга 
утган сари уларнинг реакцияга киришиш кобилияти орта- 
ди. Бунинг куйидаги сабаблари бор:

1. Алканларда о- богларнинг сони ортса, уларнинг 
электродонорлик хусусияти ортади;

2. Алкан занжирининг узунлиги ва тармокланиши орт- 
ган сари С — Н ва С — С о- богларнинг диссоциаланиш 
энергияси камаяди.

Радикал алмашиниш ва термик парчаланиш реакция- 
ларида оралик махсулотлар сифатида эркин радикаллар 
хосил булади. Радикалларни осон ёки кийин хосил булиши, 
богларнинг диссоциаланиш энергияси кийматига ва ра- 
дикалнинг баркарорлигига боглик.

Куйидаги жадвалда айрим углеводородларнинг С — Н 
богларининг диссоциаланиш энергияси кийматлари келти- 
рилган.

Диссоциалланиш  реакцияси Д и ссоц и ал л ан и ш  э н е р ги я 
си (А Н )

С Н з— Н -*■ СНз • +  Н • 4 2 5  кж /м оль 1 02  ккал/моль
С Н зС Н 2— Н —  С Н з— С Н 2 • +  Н 40 6 9 7
( С Н ,) 2С Н —  Н - *  (С Н з )2С Н  + Н - 395 9 4
( С Н з ) з С - Н - *  (С Н з )з С Ч - Н - 37 5 9 0
СН2= С Н С Н 2— Н СН2= С Н — СН 2- + Н - 321 7 7
С 6Н5СН2- Н - ^ С Г.Н5С Н 2 +  Н 313 7 5

’ Демак, С— Н богларининг диссоциаланиш энергияси 
киймати канча кичик булса, радикал шунча осон хосил бу
лади ва у баркарордир. СНз* ва СНзСНг* радикаллар энг 
бекарор булиб, уларнинг уртача мавжудлик вакти секунд- 
нинг 0.001..0.1 улушларига тенг.

Метил радикали деярли теки с тузилишга эга булиб, 
реакцияга киришиш кобилияти эса кучли. Метил радика- 
лидаги углерод атоми ер2- гибридланиш холатида булиб, 
унинг жуфтлашмаган электрони гибридланмаган р- орби- 
талда локаллашган:

ч О - ,

АН'
Тармокланган занжир тутган радикаллар энг барка

рордир, чунки улардаги жуфтлашмаган электрон бошка 
атом ва гурухларнинг индукцион хамда фазовий эффектла- 
ри таъсирида делокаллашган:
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н

Радикалларнинг карорлилиги куйидаги тартибда ортиб 
боради:

• С Н з < . С Н 2 С Н : )< . С Н ( С Н :, ) 2 < - С ( С Н з ) ^

Бунинг сабаби, радикалларнинг жуфтлашмаган элект- 
рони кушни углерод атомларининг С— Н богларининг 
таксимланмаган электрон жуфтлари билан таъсирлаш- 
ган. Бирламчидан иккиламчи радикалга ва ундан учламчи 
радикалга утган сари таксимланмаган электрон жуфтла- 
рининг сони ортиб боради, бу эса радикалларнинг амалда 
кузатиладиган карорлиги каторига жуда мос келади.

Щ емак, радикалнинг карорлиги уни жуфтлашмаган 
электронини молекуланинг колган  кнсми билан канчалик 
таъсирида эканлигига боглик,.

Аллил ва бензил радикаллари осон косил булади ва 
турли реакцияларга яхши киришади. Улар оддий эркин 
алкил радикалларга Караганда хам карорли, улар узокрок 
вакт давомида мавжуд.

Аллил ва бензил радикалларининг карорлигига сабаб, 
уларнинг жуфтлашмаган электронлари куш богнинг л- 
электронлари билан таъсирлашган. Аллил ва бензил ра
дикалларининг резонанс (мезомер) формулалари куйида- 
гича ёзилади:

• СНу—С Н = С Н 2 -— -  СН2= С Н — СН2-

£ }  = СН2Ч,— -  ~ = ̂ 2

Бу радикалларнинг электрон булути зичлиги таксимо- 
тини эса куйидагича таъсвирлаш мумкин:

0 .5 (• ) СНг ■ СИ - ..........СНг0 .5 (-)

— . 0 .1 4 3 ( .)
0 .1 4 3 (.)  <П> СНг 0.57 (.)

0 .14 3  (-)

Трифенилметил-радикал аллил- ва бензил-радикалларга 
нисбатан кам баркарордир. Агар жуфтлашмаган электрон 
тутган углерод атомида бензол халкасини сони канча
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куп булса радикал шунча баркарордир. Трифенилметил- 
радикалининг жуфтлашмаган электрони учта бензол х,алка- 
сининг л- электронлари билан таъсирлашиши хисобига 
делокаллашган:

Умуман, эркин радикаллар канча куп баркарор булса, 
улар шунча осонрок хосил булади. Аммо радикалнинг 
баркарорлиги ошган сари, унинг реакция кобилияти па- 
саяди. Купинча, уринбосарларнинг М- эффекти таъсирида 
радикалларнинг баркарорлиги ошади.

Эркин радикал механизмда борадиган реакцияларда, 
дастлаб алканларнинг учламчи ёки иккиламчи углерод 
атомларидаги водородлар галогенга алмашади. Бундай 
реакцияларга селектив реакциялар деб аталади. Селектив 
реакциялар деб, органик молекуланинг реакция бориши 
эхтимол килинган бир неча х,олатларидан, фак,ат битта 
колатида кимёвий узгаришлар боришига айтилади. Селектив 
реакцияларда урин алмашиниш маълум кетма-кетлик 
асосида бориши лозим. Масалан,

С Н з  С Н з  С Н з

,v ! |
С Н э- С - С Н : - - С Н з + Х г—  С Н 3- С — С Н 2С Н 3 +  Х г----* С Н 3— С - С Н  — С Н Л

| - нх j -н х  | |

Н  X  X X

Аммо алканларнинг реакциясида бу кетма-кетлик 
деярли бузилади. Масалан,

hv
С Н л — С Н а — С Н ,- Ь С 1 2̂ ^ С Н з - С Н 2 С Н гС 1 ( 4 5 % ) + С Н з С Н а С Н з ( 5 5 % )  

С Н 3— С Н  _ С Н 3+ С 1 2—  С Н з - С Н  —  С Н гС1 ( 6 4 % )  + С Н 3— С С / - С Н 3 ( 3 6 % )

I I I
С Н з  С Н з  С Н з

Селективликка алканнинг тузилишидан ташкари ре- 
агентнинг фаоллиги ва реакциянинг тезлиги таъсир кур- 
сатади. Реагент канча фаол булса, реакциянинг тезлиги 
шунча каггарок, селективлик эса шунча кичикрок бу-



лади. Галоген радикалларининг селективлиги куйидаги 
каторда ортади: F.<CI.<CBr.

Бромлаш  хлорлашга нисбатан селектив жараёндир:

С Н з— СН — С Н з+ В г2— СНз— CBr —CH:i +  HBr
I 1
СНз СН:,

Алканларга тугридан-тутри фтор таъсир эттирилса, 
реакция жуда тез бориб, натижада алкан кумирга айла- 
нади. Реакцияда куп микдорда иссиклик чикканлиги са- 
бабли, реакция портлаш билан тугайди. Шунинг учун 
алканларни фторлашда алкан бугининг фтор ёки унинг 
азот билан аралашмаси 200— 300°С  да металл фторидлар — 
C0 F 2, A g F , M nF2 юзасидан утказилади. Алканнинг хамма 
водород атоми фторга алмашади ва перфторалканларни 
хосил килади:

f2
С ПН2П 4-2+M nF2----- *CnF2/i4-2

k?,n2
И од пассив галоген булганлиги учун алканларни иод- 

лаш реакцияси бормайди.
Эркин радикалларни бир неча усуллар билан хосил 

килиш мумкин. Биринчи марта 1929 йили Панет радикал
ларни хосил килиш ва урганиш мумкинлигини аниклаган.
У металлорганик бирикма Р Ь (С Н з)* ни юкори хароратда 
парчалаб, метил радикалини хосил килган:

Р Ь (С Н з)4 -^ Р Ь + 4С Н з *
Трифенилхлорметандан натрий ва рух метали иштиро- 

кида киздириб трифенилметил радикали олинади:
2 (С г,Н 5) 3С— C I+Zn-»-2<CeH sbC*-f-ZnCl2

Фотокимёвий парчалаш билан радикал хосил килиш 
мумкинлигини кжорида айтиб утдик. Органик пероксидлар, 
азобирикмалар, азодиизобутиронитрил (АИБН) паст харо
ратда парчаланади. Шунинг учун, улар эркин радикал 
хосил килувчи моддалар — бошлаб юборувчилар сифатида 
ишлатилади. Масалан,

CeHfiCOO : ОСОС«Н5-^ 2 СоН5С О О —►2Cr,H5- +  2СО,
СНз : N = N  : C H r^ 2C H ;i* 4 -N 2
(C H 3h C :  N = N :C (C H >) 2 '- 2 ( C H i) ?C + N 2

I i I
CN CN CN

Q



Оксидланиш-кайтарилиш реакциялари ёрдамида хам  
радикаллар хосил килиш мумкин:

Ре+ + +  Р — 0 —0 — Н-*-Ре+ + + +  1?— О - + 0 Н "

Бундан ташкари карбон кислоталарнинг тузлари электро
лиз хилинса радикаллар хосил б^лади:

КО ХГ-е-^-С О О * • + С0 2
Механик энергия ёрдамида богларни узиш мумкин. 

Ультратовуш ёрдамида тебранишлар, жуда тез аралашти- 
риш, тебранма тегирмонларда майдалаш органик модда 
молекула богларини радикал парчалашга олиб келади. 
Богларни механик энергия ёрдамида радикал хосил ки- 
либ парчалашга механокимё деб юритилади.

Алканларни сульфохлорлаш ва сульфооксидлаш хам  
мумкин. Сульфат кислота одатдаги хароратда алканларга 
таъсир этмайди. Алканларга тутовчи сульфат кислота 
таъсир этиб бир оз киздирилса, сульфокислоталар хосил 
килиш мумкин. Бундай реакция изоалканларда анча осон 
боради.

Юкори хароратда сульфат кислота алканларни оксид- 
лайди ва С 0 2 хамда сув хосил килади.

Сульфобирикмалар олиш учун купинча сульфохлорлаш 
(Рид, 1936 й) ва сульфооксидлаш (Ортнер, 1940 й) ре- 
акциясидан фойдаланилади.

н- Алканларни сульфохлорлаш хлорлаш каби олиб бо- 
рилади. Алканнинг сульфит ангидрид ва хлор билан ара- 
лашмасига нур таъсир эттирилади. Реакция умумий холда 
куйидагича боради:

С„Н2„+2+ 5 0 2+ С ! 2̂ С „Н 2„4 ! 3 0 2С1 +  НС1

Сульфохлорлаш радикал занжирли механизмда боради. 
Нур таъсирида хлор молекуласидан хосил булган хлор 
радикали реакцияни бошлаб беради:

С12-*-2С! ■
СпНгпц -2+ С 1 * -> С пНап-ц +  НС1
■ СяН2ч+1 Н~ : 5 0 2-"*-С|,Н2л+ ]5 0 2 -  
С 1Н2.-н 5 0 2- + С Ь ^ С пН2„ + ,5 0 2С 1 + С Ь

Реакция натижасида техник жихатдан жуда ахамияти 
катта булган алкансульфохлоридлар олинади. Айникса, 
узун занжирли алканлардан олинган алкансульфохлорид
лар тери ошлашда ишлатилади. Уларни ишкор таъсирида 
гидролизга учратилса алкилсульфонатлар олинади. Алкан
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занжирида углерод атомларининг сони унтадан ортик, 
булса, бундай алкилсульфонатлар ювиш воситалари си- 
фатида ишлатилади.

Узун занжирли алканлар нур ёки бошлаб берувчи 
моддалар иштирокида сульфит ангидрид ва кислород 
билан реакцияга киришиб, алкансульфокислоталарнинг 
аралашмасини беради.

Алкандаи ва кислороддан нур таъсирида эркин ради
кал \осил булади, у сульфит ангидрид ва кислород билан 
реакцияга киришади:

Н у р
1* Н + 0 2------ ► Я  - +  Н О г-  
И----------------------------8 0 г-
К _ 5 0 2 ■ + 0 2 ^ — 5 0 2- 0 - 0  • 
И— 5 0 2— О — О -  + R — S 0 2- 0 - 0 - H + R ■  

5 0 2— О — О — Н - Ь 2К Н -*-К 5 0 20 Н + 2 Я • +  Н 20
Реакциянинг охирги мах,сулоти алкансульфокислота — 

ювиш ва юмшатиш воситалари олиш учун ишлатилади.
Алканларга нитрат кислотанинг суюлтирилган эритмаси 

ёки азот оксидлари кжори *ароратда таъсир этилса, нит- 
ролаш реакцияси боради. 1889 йилда М. И. Коновалов 
алканларни суюк фазада нитролаш реакциясини амалга 
оширди. У реакцияни 140— 150°С да 10—25%  нитрат 
кислота билан орзи  ёпик найларда олиб борган:

Н Ы 0 3,Н 20  
К — Н ---------------->- И — N 0 2

140— 1 5 0 °С

Газ фазада нитролаш реакциясини 1930 йилда X. Гесс 
амалга оширган. Алкан ва нитрат кислотанинг буглари 
махсус реакторда бир неча дакика (0 .2—2 секунд) ичида, 
420—480°С  хароратда киздирилади ва тез совутилади. 
Бунда метан деярли нитрометанга утади:

СН4-Н Н Ы О ^ С Н (— М 02+ Н 20
Реакция шароити каттик булганлиги учун, этан, пропан, 

бутанлар нитроланса, углерод-углерод богларининг узилиши 
содир булади ва шу сабабли нитробирикмаларнинг ара- 
лашмаси х,осил булади. Масалан,

СНз— СН3Н -Н 0М 0г-^СН 3- С Н 2[Ч 0 .Н -С Н ^ 0 2
4 2 0 °С

С Н 3— С Н 2С Н з + Н 0 М0 2------------С Н з Ы 0 2 ( 9 % )  +  
+  С Н з С Н 2Ш 2( 26% ) + С Н з С Н 2С Н 2Ы О2<32о/0 ) +
+ С Н з С Н Ы 0 2С Н з ( 32% )



Нитролаш реакциясида кушимча махсулотлар сифатида 
спиртлар, альдегидлар, кетонлар ва карбон кислоталар 
хамда алкенлар хосил булади.

Нитролаш реакцияси радикал механизмда боради. 
Нитролаш реакцияси учун таклиф этилган механизм- 
ларда, алкандан водород атомини тортиб олишда хар хил 
радикаллар катнашади. Нитрат кислота юк,ори хароратда 
киздирилганда куйидаги радикалларни хосил килиб пар- 
чаланади:

1. H O N O r + O H +  N 0 .

2. 2H ()N 03̂ - 0 N 0 2+ - N 0 l.+ H 20
3. 2 H 0 N 0 2—2 N 0 2+ H 20  -  Ct>\
4. H ON Oa+H O N O -^N O a +  H-iO

Биринчи холатда реакцияни бошлаб берувчи радикал 
•ОН хосил булади. Иккинчи, учинчи ва туртинчи холат- 

ларда бу вазифани - 0 N0 2  еки *N 0 2 радикаллар бажаради.
Реакция натижасида вужудга келган R -  радикал * N 0 2  

билан таъсирлашиб нитробирикмани беради.
Шундай килиб, хулоса хилиш мумкинки, хамма радикал 

механизмда борадиган реакциялар нур таъсирида, юкори 
хароратда ёки бошлаб берувчи моддалар иштирокида 
амалга ошади.

Юкори хароратда хатто туйинмаган углеводородлар- 
ни хам радикал алмашиниш реакциясига киритиш мумкин. 
Масалан, этен, пропен 400— 600°С хароратда хлор билан 
бирикиш реакциясига эмас, балки Урин алмашиниш ре- 
акпиясига киришади:

с н г= ( :н 2+ с 1 2— c h 2= c h c i + h c i

СНо=СН—СНз+С12-*СН2=СН —СН2С1 +  НС1
4 0 0 — 6 0 0 °С

Реакция механизми: Cl2------------ »-2CI*
СН2=СН—ОНз-4-CI--- *С Н 2=СН—СН2-4*С1г—

-H C I

— с н 2= с н -~ c h 2c i + c i -
Шунингдек, аллил холатига галоген киритишда махсус 

галогенлаш реагенти — N— бромсукцинимид куп кулла- 
нилади. Бу усулни 1942 йилда Вол-Циглер таклиф этган 
булиб, реакция паст хароратда ва бензол пероксид ишти
рокида боради:
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(С6 Нг,СОО)2

С Н 2С О \
- *С Н :1- С Н - С Н = С ( С М а) 2+  | N11

| С Н ЯС <Г
Вг

Бромлаш реакцияси куйидаги механизм буйича боради. 
Ы- Бромсукцинимиднинг аста-секин парчаланиши натижа- 
сида жуда оз микдорда булса х,ам бром молекуласи х,о- 
сил булади. Бром эса бошлаб берувчи билан реакцияга 
киришади ва эркин бром радикалига айланади:

(Сг.НцСОО) о-^ 2С(;Н5СОО • — 2СвН*. +  2 С 0 2
С«Нг>* +  Вг : В г -^ С е Н й В г Н -В г *

Б р о м  р а д и к а л и  э с а  а л л и л  х о л а т и д а г и  в о д о р о д н и  т о р т и б  
о л а д и :

Р е а к ц и я  н а т и ж а с и д а  к о с и л  булган НВг жараённи 
боришини т а ъ м и н л а й д и :

• о
С Н з — С И — С Н = С  + В г а-> С М з -С Н — С Н = (' 4 -В г-

СИ:» | С Из
Вг

Ацетилен углеводородлар бундай реакцияга кириш- 
майди.

у С Н з  
С Н з — СНа— С Н -С Г ^

С Н Я

у С Н з
+  В г - — С И ,— С Н —С Н = С ^  + Н В г

СН3
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2 Б О Б. ТУЙИНГАН УГЛЕРОД АТОМ ИДА БОРАДИГАН 
НУКЛЕОФИЛЬ АЛМАШИНИШ РЕАКЦ И ЯЛАРИ

Нуклеофиль алмашиниш реакцияси органик кимёда 
жуда кенг таркалган реакция тури булиб, органик модда- 
лар синтезида куп ишлатилади. Айник,са, туйинган угле
род атомида борадиган нуклеофиль алмашиниш реакция
си хозирги даврда батафсил урганилган. Туйинган угле
род атомида борадиган нуклеофиль алмашиниш реакция 
механизми хакидаги асосий тушунча инглиз олимлари 
К. Ингольд ва Р. Хьюз томонидан таърифлаб берилган.

Нуклеофиль алмашиниш реакциясида нуклеофиль 
реагент — N 11: узининг таксимланмаган электрон жуфти 
билан субстрат (К64- : Аб~ ) молекуласининг электрон бу- 
лути зичлиги нисоатан камайган марказига хужум килиб, 
<ьбогни гетеролитик узади ва углерод билан богланган 
Ап электрон жуфти билан сик,иб чикдради.

\ У  Умумий холда, реакцияни куйидагича ёзиш мумкин:

N11 Г  +  1?б+ — А6 ^ и - й - К А ; ,
нуклеофиль субстрат нуклеофуг

реагент

Нуклеофиль реагентлар деб, таксимланмаган электрон 
жуфтини ёки кутбли богнинг иккита богловчи электрони
ки реакцияларда осон бериб, электрофиль билан бог хосил 
киладиган электронодонор хоссага эга булган заррача- 
ларга айтилади. Буларга таксимланмаган электрон жуфти 
тутган анионлар, ион жуфтлари ва кучли ионланишга 
мойил булган кутбли нейтраль молекулалар киради. Атом- 
лари таксимланмаган электрон жуфтлари тутган ёки нисба- 
тан кичик ионланиш энергиясига эга булган барча нейтраль 
бирикмалар хам нуклеофиль реагентларга киради.

Нуклеофиль атомининг турига к,араб, нуклеофиль 
реагентлар классификация килинади:

Н — нуклеофиллар — Н (гидрид ион), Ы + А1НГ»
№ + ВН Г

N — нуклеофиллар — (металл амидлари ва
уларнинг хосилалари), ИаЫН, И&Н2, :ЫНз

С — нуклеофиллар — Я:- М + (карбанионлар), Р6-  — 
Мб+ (металлорганик бирикмалар), алкенлар, алка- 
диенлар, аренлар

Э — нуклеофиллар— Н: 5: - М +, Н— § — Н,

и — § — и
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Р — нуклеофиллар — ЯзР
Галогенид-ионлар —  : Р : 'М 4 , :С1:~М+, :В г :‘”М +,

:Т: М+
Субстратлар кутбланган молекулалар булиб, таркибида 

мусбат зарядланган реакция марказига эга булган алкил- 
галогенидлар, моноалкилсульфатлар, толуолсульфокисло- 
талар ва бошка бирикмалар киради.

Нуклеофиль алмашиниш реакциялари б.елги билан 
белгиланади. 5 — инглизча алмашиниш, N — нуклеофиль 
с^зларининг бош хдрфларидан олинган.

Нуклеофиль реакцияларнинг механизми бир неча ун 
йиллар давомида жуда мукаммал урганилган. Текшириш- 
лар шуни курсатдики, айрим нуклеофиль реакциялар
нинг тезлиги факат субстратнинг концентрациясига боглик 
б^лса (биринчи тартибли реакциялар), бошка тур реак
цияларнинг тезлиги субстрат ва нуклеофиль реагентнинг 
концентрациясига боглик булади (иккинчи тартибли 
реакциялар).

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

1. Мономолекуляр нуклеофиль алмашиниш реакция
лари, белгиси, 5^1

2. Бимолекуляр нуклеофиль алмашиниш реакциялари, 
белгиси, ^ 2

1 сони мономолекуляр реакция, 2 сони эса бимолеку
ляр реакция эканлигини билдиради.

Нуклеофиль алмашиниш реакцияларига спиртлардан 
галогеналканларни олиш ва уларнинг турли хил реакция
лари мисол булаолади.« Спиртлардаги гидроксил гурух,ни 
галоген атомига алмаштириш учун НХ, РС1з, РС1*. Р1з 
(Р - Ь Ь ) ,  РВгз (Р + В г а )  ва БОСЬ лардан фойдаланиш 
мумкин.

Энг оддий нуклеофиль алмашиниш бу спирт ва водород 
галогенидларнинг узаро таъсири натижасида спирт гид
роксил гурухининг галогенга алмашиниш реакциясидир. 
Реакцияни умумий х,олда куйидагича ёзиш мумкин:

И - О —  Н  +  Н 64 — X 6'  ^ И - Х + Н з О

Бу реакцияда галогенид кислоталарнинг реакцияга ки- 
ришиш кобилияти галоген анионнинг нуклеофиллигига 
боглик,. Иод-, броманионлари хлор — ва айникса фтор — 
анионларига Караганда кучли реагентлар булганлиги учун 
иодид хамда бромид кислоталарнинг спиртлар билан реак- 
цияси хлорид кислотага нисбатан енгилрок боради. Фторид
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кислота жуда кучсиз кислота булганлиги учун фторли 
бирикмаларни олиб булмайди. Шунинг учун амалиётда 
купрок бромид ва хлорид кислоталар кулланилади. Н— X 
ларнинг фаоллиги куйидаги каторда пасайиб бораДи:

Н1>НВч>НС1>НР
Реакция спирт радикалининг тузилишига караб, ^  1 

ёки ^ .2  механизмда боради. Реакция бирламчи спиртлар- 
да кийинрок, иккиламчи спиртларда осонрок ва учламчи 
спиртларда жуда тез боради.

1. Учламчи бутил спирт концентрланган бромид кис
лота билан реакцияга киришиб, учламчи бутил бромидни 
хосил килади:

( С Н ) Ь С  —  О  —  Н + Н й+ —  Вч6-  ^  ( С Н з ) з С —  В ч + Н ,0

Реакциянинг биринчи боскичида спирт кислородининг 
таксимланмаган электронлари кислота протони хисобига 
протонлашади. Бу кислота — асос реакцияси булиб, 
спирт асос сифатида реакцияга киришади. Бромид кисло
та протонининг учламчи бутил спиртига утиши жуда тез 
ва камрок энергия сарф этиш билан амалга ошади:

( С Н з ) з С - 0 : - Ь Н 6  ̂ - В ч 6“ ^ ( С Н 3) 3С — :Вч:
I "

Н

Кейинги боск,ичда протонлашган бутил спиртда угле
род-кислород богининг ионланиши хисобига узилиш содир 
булади ва баркарор учламчи бутилкарбокатион х,осил 
булади:

/"Ч /Н секин
( С Н () з С  —  т ^ ^ ( С Н з ) з С 4 + Н ?0  

• \ н

Реакциянинг охирги боскичида бром аниони учламчи 
бутилкарбокатион билан таъсирлашиб, реакция махсуло- 
тини беради:

<СНз)зС+ +  :Вч: -Ч С Н 3)зС — Вч

Демак, орим аниони нуклеофиль сифатида узининг 
богловчи электрон жуфтини углерод атомига беради. Бу 
реакцияларнинг хар бир боскичида факдтгина спиртдаги 
углерод атомининг валент боглари узгармокда. Шунинг 
учун реакциянинг тезлиги факат карбокатионнинг хосил
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булиш тезлигига боглик, булиб, куйидаги тенглама 
у= к I (СН^зСОН?] билан ифодаланади. Бу мономолекуляр 
нуклеофиль алмашиниш реакциясидир ( ^ 1 ) .

Бирламчи спиртлар Н— X билан бошкачарок реакцияга 
киришади. Дастлаб, спирт гидроксили протонлашиш *и- 
собига оксоний бирикмани х,осил килади. Галоген аниони 
узининг богловчи электрон жуфтлари билан оксоний 
бирикманинг углерод атомига карши томондан хужум 
килиб, углерод-кислород богини узади. Реакция натижасида 
галогеналкан ва сув хосил булади:

Бу реакцияда бир вактнинг узида икки молекуланинг 
валент боглари узгаради. Реакциянинг тезлиги спирт ва 
НХ концентрациясига тугри пропорционалдир. Реакция 
иккинчи тартибли ва куйидаги тенглама билан ифода
ланади: 1 '= к  IRCH 2 OHI [H X J. Бу бимолекуляр нуклеофиль 
алмашиниш реакциядир ( ^ 2 ) .

Бирламчи спиртлар Н— X билан реакцияга секин ки- 
ришгани учун жараённи тезлатиш максадида катализатор 
рух хлорид ишлатилади, у спиртдаги С—ОН богнинг узи- 
лишини куйидагича енгиллаштиради:

Реакцияларда, купинча галоид кислота ёки водород 
галогенидлар эмас, балки уларни х,осил киладиган реагент- 
лардан фойдаланилади:

Бу реакцияларда масалан, этил бромид хосил булиш ре
акция механизмини куйидагича ёзиш мумкин:

S-CHg-oUl + Н6* - — *

4,:Х  -  CHo-R ♦ Н~0), А ¿41

K B r + H 2S 0 4-^ H B r + K H S 0 4 
2 Р  +  З Ь + 6 Н 20 — 6Н1 +  2Н 3Р 0 3



Иодалканларни олиш учун иодид кислотадан фойда- 
ланиш мумкин. Аммо шуни айтиш лозимки, иодид кис
лота куллашнинг куйидаги камчилиги бор. Биринчидан, 
унинг нархи киммат, иккинчидан хосил булган иодалкан 
алкангача кайтарилиб кетиши мумкин. Бу камчиликлар 
уни кенг хуллашни чеклаб куяди.

Аммо иодалканларни спиртлардан олишни натрий 
иодид ёки калий иодид билан 9 5 %  ортофосфат кисло- 
тада олиб борилса, бирламчи, иккиламчи ва учламчи иодал- 
канлар юкори унум (90% ) билан хосил булади:

с н з с н 2— о — н + к 1 + н 3р 0 4 - ^ с н з с н 2 1 + к н гр 0 4+ н 2д

Спирт гидроксил гурухини галогенга алмаштириш 
реакциясида изомерланиш боради ва алкен хосил булади. 
Масалан,

С Н -
С Н з — С Н — C H 2 O H  +  H C I — ► С Н з — С С 1—  С Н Я+  > С « = <  

[ - Н 20  | С И Г
С Н з  С Н з

Спиртлар Н— X билан таъсирлашганда нуклеофиль 
ал маши ш махсулотларидан ташкари оддий эфирлар, 
алкенлар ва кайта гурухланиш жараёнлари боради. Бундай 
жараёнлар мономолекуляр механизмда борадиган реакция- 
ларда купрок кузатилади. Масалан, 3- метилбутанол-2 
ва HCI реакциясида сув хамда иккиламчи 3-метилбутил- 
2-карбокатион хосил булади.



Бу карбокатион хлор аниони билан реакцияга киришиб, 
2-метил-З-хлорбутанни беради:

Аммо иккиламчи 3- метилбутил-2-карбокатионда,
1,2- гидрид силжиш руй берса, у баркарор учламчи 2- 
метилбутил-2- карбокатионга айланади:

Бу учламчи карбокатион хлор аниони билан узаро реакция
га киришиб 2-метил-2-хлорбутанни хосил килади:

Агар иккиламчи З-метилбутил-2-карбокатиондан протон 
ажралиб чикса 2-метилбутен-2 хосил булади:

Этил спиртдан этил бромид олиш реакциясида хам 
кушимча махсулотлар — этилен ва диэтил эфир хосил 
булади.

Спиртлардаги гидроксил гурухни галогенга алмашти- 
ришда фосфорнинг галогенли бирикмаларидан ва тионил 
хлориддан фойдаланилади. Реакцияда РВгз ва Р1з урнида 
фосфор ва галогенлар кулланилади. Бирламчи спирт РС1з 
билан галогеналкан хосил килмай, балки фосфор кисло- 
танинг эфирини ва НС1 беради:

С Н з С Н з С Н з С Н з

СНз— С — С + + :С 1 :“  ^ С Н 3— С — С —  С1

н н н н

С Н з —

С Н з— £ ------- С Н 2— С Н з + : С 1 Г  — С Н з — СС1 — СНзСНз

С Н з СН з

С Н з  С Н з С Н з

С Н — С Н з
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^ с/4' °"Л/5 +нс/ -̂ (С̂ &1 роц +сг ы̂е
ЗСНзСН2ОН + РС1з— (СНзСН,0 )зР + ЗНС1 

Агар спирт иккиламчи булса, тенг микдорда эфир ва га- 
логеналкан хосил булади:

г^КСН.ОаСН— О— ] 3Р 50%  
(СН зЬСН — ОН +  РС 1зН

‘-*'(С Н з)2СНС1 50%
Учламчи спирт эса фосфор хлорид билан реакцияга 

киришади ва галогеналкан х,осил булади:

3(С Н 3)зС — ОН +  РС1з-*-3(СН.1)зС — С1 +  Р (О Н )3
Бромалканларни олиш учун спиртлар ва РВгз реакция- 

сидан фойдаланилади:

ЗРСН2ОН +  РВгз-^ЗРС;Н2Вг +  Р (О Н )з
Бу реакция айрим камчиликларга эга булишига ка- 

рамай бромалканлар олишнинг энг яхши усулидир.
Реакция спирт кислороди таксимланмаган электрон 

жуфтининг фосфор бромидга *ужуми билан бошланади: 
Вг

R—СН2—О: + :Р — Вг:-^—СН20 > — Р ^ ^ В г :  
I I "  I Ч Вг "
Н Вг Н

Кейин эса, бром аниони фосфор тутган молекула билан 
ёки 5м2 механизмда реакцияга киришади.

Бирламчи спирт ва фосфор бромид реакцияси ^ 2  
механизмда кетади:

:В> гТсН 20 )—Р:^ ВГ— В г — С Н 2 — И + Н О Р В г2
I I Х Вг 
I* Н

Учламчи спирт билан фосфор бромид реакцияси эса 
1 механизмда боради:

Л *  / В г  {ЮгС̂ ~6 - Р (  -  (Ю 3С ’Ч-НОРВг2 
| \ В г  
н

(К)зС+ +:Вг: -<Ю3С-Вг
Фосфор иодид фосфор бромид ва хлоридга нисбатан 

реакцияга яхши киришади. Реакция механизми эса фосфор 
бромид реакциясига ухшаш.

Бирламчи спиртлар фосфор иодид билан узаро реакция
га киришиб, юкори унум (9 0 % ) билан иодалканларни



х о с и л  к и л а д и :

ЗК С Н гО Н + РЬ -^ ЗИ С Н ^  +  РСОНЬ
Реакция сув иштирокида борса, бошкачарок кетади. 

Намланган кизил фосфорни аста-секин спирт ва иод ара- 
лаш м асига  кушилса фосфор иодид, водород иодид ва 
фосфор кислота хосил булади:

2Р +  ЗЬ->Р1з
2Р 1з+ 6 Н 2 0 -*6 Н 1 + 2 Н ^ Р 0 3
Ф осф ор иодид, водород иодид аралашмадаги спирт 

билан таъсирлашади ва бир вактнинг узида нуклеофиль 
алмашинишдан ташкари кайтарилиш реакциялари хам 
боради. Бундай реакциялардан фойдаланиб, глицерин, 
сув, иод ва кизил фосфордан 2-иодпропан синтез килинади. 
Реакция умумий холда куйидагича боради:

2СН2ОНСНОНСН2ОН + 2Р +  312-^2СН21СН1СН21 + 2Р(ОН)з 
2Р +  312+6Н20-^6Н1 +  2 Р (0 Н )з 
2СН21СН1СН21+4Н1-^2СНз— СН1—СН:)+412
Алкилхлоридларни спиртлардан олишнинг энг яхши 

усули тионил хлориддан фойдаланиш булиб, реакция тез 
боради ва кушимча махсулотлар хосил булмайди:

Бу реакция SNi механизмда боради. ^ — ички молеку- 
ляр нуклеофиль алмашиниш реакциясидир. Бу реакциянинг 
афзаллиги шундаки, углерод атомининг конфигурациям 
сакланиб колади. Масалан,

сн3
Алкилхлорсульфит киздирилганда карама-карши ион- 

ларга парчаланади ва эритувчи молекулалари билан ураб 
олинган ион жуфтини берад"'

К С Н 2О Н + 8 0 С 1 2---------^р с н 2С1ч-5 0 2+ нС1
° С

Н *мШ) С — О— Н + Н—'"ЧС — 6 - 5 = 0

СНзСН2 СН2

I -к.,.
Н--

?нз

=0II
||

$ИЗД1

ион жуфти
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Кейин эса ион жуфти парчаланиб хлоралканни бе- 
ради. Шуни айтиш керакки, анион карбокатионга
факат бир томондан хужум килади ва хлоралканнинг кон
фигурациям алкилхлорсульфитнинг конфигурациям ух- 
шаш булади:

Карбон кислоталардаги гидроксил гурух,ни х,ам галоген- 
га алмаштириш мумкин. Бунинг учун карбон кислота- 
ларга ёки уларнинг тузларига РС13, РС Ь, РВгз* Б О О г, 
БОгСЬ ёки фосген СОСЬ таъсир эттирилади. Масалан,

Реакция карбон кислота карбоксил гурух,и водороди- 
нинг алмашини билан бошланади:

Тионил хлорид иштирокидаги реакцияларда тоза х,ол- 
даги хлорангидрид х,осил булади, чунки реакциянинг бошкд 
мах,сулотлари — НС1 ва БОг газ булиб, осон учиб кетади: 

Ж Ю 0Н  +  50С 1 2̂ С 0 С 1  +  5 0 2 +  НС1

Реакция механизми куйидагича:

Карбон кислота карбоксил гуру*и гидроксилини га
лоид кислоталар таъсирида галоген атомига алмаштириш 
мумкин эмас. Кислота протони карбонил гуру*нинг кис- 
лородига бирикади ва натижада иккала кислород ато- 
мининг киймати бир хил булиб колади:

р с о о н + р с и - ^ с о а + р о с ь + н а

:С 1 - £  =011



Юкорида биз галогенбирикмаларни олиш усуллари ва улар- 
нинг механизмлари х,акида кискача маълумот бердик.

Галогенбирикмалардан спиртлар, оддий ва мураккаб 
эфирлар, нитробирикмалар, нитриллар, тиоспиртлар, тио- 
эфирлар ва умуман улардан турли органик класс бирикма- 
ларни синтез килишда фойдаланилади.

Галогеналканлардан турли моддалар олиш каторини 
умумий холда куйидагича ёзиш мумкин: 

о н *"  и — о н

О  К 1 Р - О И '

ЭН И -Б Н

И—ЭН1
5  И— 5 — Я (икки боскичда)

С ^ ‘  Р - С - Г Н И — Й м С ‘

N 0 7  И— N O ^ + R — О — N = 0

К6+_х:6" + СГ --К~ С1
В г”  Вг

]-  И-1
Н20  О Н 2̂ О Н + Н +

ЙНз Р - Й н 3: ^ ^ Н г+ Н +

Й Н Л ’ И— Й Н ^ ' Г ^ Н И Ч ^

N H Rг Р — Й н ( ? £ д а р * + н +

МРз Р-М^1Х~
—  алкил радикал 

X —  галоген

Органик синтез учун галогенбирикмаларнинг ах,амияти 
катта эканлигини хисобга олиб, биз уларнинг кимёвий 
хоссалари ва реакциянинг механизмлари билан танишиб 
чикамиз. Галогенбирикмаларнинг реакцияга киришиш ко- 
билияти хлорли бирикмалардан бромли бирикмаларга ва 
йодли бирикмаларга утган сари ортиб боради.

Галоген атомларининг реакцияга киришиш кобилияти 
у билан богланган органик радикалнинг характерига бог- 
ликли холда узгариб боради. Галогенбирикмалар реакцияга 
киришиш кобилияти жихатдан учта турга булинади:

1. Нормаль реакцияга киришиш кобилиятига эга бул- 
ган галогенбирикмалар. Бу тур галогенбирикмаларга тар- 
кибида С(5р3)— X  боги тутган галогеналканлар киради. 
Масалан, СН31, СН 3СН2Вг, (СНзЬСНС1, (СН 3) 3СВг, 
С5Н ,,Вг.
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2. Юкори реакцияга киришиш кобилиятига эга булган 
галогенбирикмалар. Бундай тур галогенбирикмалар тар- 
кибида С<5 3̂)— X богга эга булган аллил- ва бензилгало- 
генидлар мисол булади:
СН2=СН—СН2С1, СНз—СН=СН—СН2С1, С«Н5СН>С1, 

СН3С6Н4СН2Вг, (С«Н-,ЬСС1

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

3. Реакцияга киришиш кобилияти ёмон булган гало
генбирикмалар. Бу галогенбирикмалар С(5р“,— X боги 
тутган булиб, галогеналкен ва галогенаренларни мисол 
тарикасида айтиш мумкин. Бу галогенбирикмаларнинг 
нуклеофиль алмашиниш реакцияларига ёмон киришишига 
сабаб, улардаги углерод-галоген богини узиш учун нисбатан 
купрок, энергия талаб этилади. Бундай галогеналкен ва 
галогенаренларнинг диполь моменти галогеналканларга 
нисбатан кичик. Бу эса С(.?р2, — X богнинг камрок кутблан- 
ганлигидан дарак беради. Масалан, куйидаги хлор тутган 
бирикмаларнинг диполь моментлари кийматларини таккос- 
ланса, улар орасидаги фарк куринади:

Галогенбирикма Диполь моменти, ,и,Д

Углерод атоми гибридланишини эр3 холатдан эр' га 
узгариши С— X богнинг кутбланишининг камайишига 
олиб келади. Бунинг натижасида углерод атомининг элект- 
романфийлиги ортади ва хлор атомининг таксимланмаган 
электрон жуфтлари алкен куш богининг ёки ароматик 
халканинг л- электронлари билан таъсирлашади.

Галогеннинг таксимланмаган электрон жуфти куш 
богнинг богловчи электронлари билан узаро таъсирлаша- 
бошлайди ва бу эса л - электрон зичлигини хлор атомидан 
углерод атомлари томон силжитади. Демак, хлор атомининг 
+  М эффекти хам намоён булади:

СНзСН2С1
СН2=СНС1

2,0
1,44
1,58



Бундай таъсирлишиш окибатида л-  электронлар зичлиги- 
нинг таксимланиши ва С — С1 богнинг характери узгаради.

Бир вактнинг узида ст- боглар буйлаб, кучли электроно- 
акцептор индуктив эффект ( — I) таъсир курсатади ва бу 
умумий таъсирни куйидагича тасвирлаш мумкин:

Х,исоблашлар заряднинг шундай таксимланишини тас- 
диклайди. Шундай килиб, куш богнинг узунлиги ва С^р )— 
— С! богнинг узунлиги С(*р3)— 1С1 бона нисбатан кискарган.

Винил галогенидларнинг ионланиш энергиясини текши- 
риш шуни курсатдики, улар этенга нисбатан купрок элект- 
ронодонор характерга эга экан. Этеннинг ионланиш энер- 
гияси 10,5 эВ булса, винил фторидники 10,4 эВ ва винил 
хлоридники 10 эВ тенг.

Галогенбензоллар хдм узларининг электронодонорлик 
хусусияти билан бензолга якин. Бензолнинг ионланиш 
энергияси 9,24 эВ, фторбензолники 9,2 эВ ва хлорбен- 
золники эса 9,08 эВ тенг.

Шундай килиб айтиш мумкинки, галогеналкенлар 
ва галогенаренларнинг нуклеофиль реагентлар билан 
реакцияси хар доим кийин боради, реакцияларни бориши 
учун огир шароит талаб эгилади.

Галогеналкенларнинг нуклеофиль алмашиниш реакция
си нуклеофиль реагентлар билан куп лолларда бормайди. 
М асалан, винил галогенидларнинг ишкорлар, алкоксидлар 
ва аммиак билан реакцияси оддий шароитда бормайди:
С Н г= С Н — X +  № ОН , К— О: , ЫНз, AgNO;* *- реакция

Галогеналканлар галогеналкен ва галогенаренларга 
К а р а г а н д а  нуклеофиль алмаишниш реакцияларига осон- 
р о к  киришади. Галогеналканлардаги углерод-галоген 
богини узиш учун нисбатан к а м р о к  энергия сарф этилади. 
У г л е р о д - г а л о г е н  богнинг энергияси галоген атомининг 
табиатига боглик. С— Г бог жуда мустахкам булса, С — 1 
бог кучсиз бог хисобланади.

Н

Н 0 ,1 7 0  нм
С(,Н5 С!

кетмайди.
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Моногалогеналканлар катта диполь моментга эга. 
Бу эса углерод-галоген богини кутбланганлигини билди- 
ради. К,уйидаги жадвалда С(*р3)— X богнинг айрим тавсифий 
маълумотлари келтирилган:

Бог Б о г энергияси, 
кж/моль

Д и поль 
моменти. ц Д

Богнинг 
узунлиги, нм

С - К 443 1,81 1,41
С - С 1 328 1 ,83 0,176
С — Вг 279 1,79 0,191
С - 1 240 1,60 0.210

Галоген атомининг электроманфийлиги углерод ато- 
мининг электроманфийлигидан катта булганлиги учун, 
С— X бог электронларининг зичлиги галогенга караб 
силжиган. Шунинг натижасида углерод ва галоген кисман 
зарядланган:

б- б+ б -  
СН3 - В г  СНзСНи — Вг

Диполь моментлари билан галоген атомларининг элект
романфийлиги уртасида мутаносиблик йук,. Углерод-фтор 
богининг диполь моменти катта кийматга эга булиши 
керак эди. Аммо диполь моментига галогенларнинг элект
романфийлигидан ташкари, уларнинг таксимланмаган 
электрон жуфтлари ва ковалент радиуслари хам таъсир 
килади. Кутбланиш сабабли углерод атоми бирмунча 
электрофиль характерга эга булади. Галоген атомидаги 
таксимланмаган электрон жуфтлари молекулага кучсиз

электронодонор хоссасини беради. I?— I: ионланиш энер-

гияси 9,5 эВ ва И— Вг: эса 10,5 эВ тенг.
Гидролиз галогеналканлар учун энг характерли реакция 

хисобланади. Реакция радикалнинг тузилишига караб, 
биринчи тартибли мономолекуляр нуклеофиль алмашиниш 
< ^ 1) ёки иккинчи тартибли бимолекуляр алмашиниш 
(5^2) механизм буйича боради.

Галогс лалкан учламчи радикал тутган булса, реакция 
^N1 механизмда боради. Бундай реакция икки боскичда 
амалга ошади. Реакциянинг биринчи секин борадиган 
боскичида учламчи галогеналкандан карбокатион х,осил 
булади. Буни содда шаклда куйидагича ёзиш мумкин:

секин ..
Н3С б+ - X : 6- ; =  Е*зС4 + : Х :

Хаки катда эса карбокатион *осил килиб ионланиш 
куйидаги боскичлар оркали амалга ошади:
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1^зС6+ — Х:в :Х : зич ион жуфти
эрит

1?зС+ :У.-~у -  *• Р3Г + |ярит. |-Х-~ эритувчи ажратган
ион жуфти (соль- 
ватланиб а жралган 
ион жуфти)

ёки
РзС+ / / :Х Г

1?зС+ |эрит. |:Х: ^ И з С + |эрит. | -Ь:Х: |эрит.
сольватлаиган сольв  атланган

к а р б о к а т и о н анион
Реакциянинг иккинчи боскичида карбокатион нук- 

леофиль реагент Н^О билан тез таъсирлашади ва спирт 
хосил килади:

РзС + + Н г О ^ К ^ С — ----- - ( ^ С - О - Н
" \ Н *н+

Реакциянинг умумий тезлиги секин борадиган биринчи 
боскич билан улчанади ва куйидаги тенглама билан ифо- 
данади:

Реакциянинг умумий тезлиги факат учламчи галогенал- 
каниинг концентрациясига боглик булиб, гидроксил ион- 
ларнинг концентрациясига боглик, эмаслиги реакциянинг 
энергетик диаграммасидан к^риниб турипти:

у=к [ЯзСХ]

(СНЖС«* . „ х . б -  
■>2

г
и
я

р

Э
н
е

4 (С Н ^ С 6* -  .ЮН6“

.^ 1 _ 3 (С Н з )з С +

^ С - О Н ^ Г

( С Н 3) з С - Я н - 1  О Н  2-б оски ч
--- — --— —

Реакция координати
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1 Реакциянинг энергетик диаграммаси

1. Бошлангич холат энергияси— (СН.ОзСО +  Ю — Н

2. Утиш холат энергияси — (С Н зЬ С 6 ' ... :Х*

3. Карбокатион хосил булиш энергияси— (СН .О зС1

4. Утиш холат энергияси — (СН.ч)зС?ь ... : 0 — Н

5. Охирги холат энергияси — (СНц)С— ОН +  :Х:

6. Еф — фаоллаштириш энергияси.
Алкил гурухлар электронодонор хоссани намоён ки- 

лади, чунки улардаги водород атоми углерод атомига 
нисбатан бироз камрок булса хам электроманфийликка 
эга. Шунинг натижасида алкилгалогенидларнинг марказий 
углерод атомидаги мусбат зарядини метил гурухларнинг 
водород атомлари кисман узига кабул килади. Марка
зий углерод атоми канча купрок метил гурухлар билан 
богланган булса, мусбат заряд четдаги водород атомлари- 
га шунча купрок таксимланади ва марказий углерод ато
мидаги заряд микдори шунча камаяди. Бунинг натижасида 
галоген атомининг углерод атомига электростатик торти- 
лиши шунча камрок булади. Шундай килиб, метил гу
рухлар С— X борининг сусайишига олиб келади ва галоген 
атомини анион сифатида ажралиб чикишини осонлашти- 
ради. Учламчи алкилгалогенидлар молекуласидан карбока
тион ва галоген ионини хосил килиш учун куп энергия 
талаб этилмайди. Буларни хаммасини алкилгалогенидлар
нинг марказий углерод атомида метил гурухлар сонини 
купайиши билан уларнинг диполь моментларини ортиб 
боришида кузатиш мумкин:

н  Н СН;, СНл
I I I I

н — С  — B r  С Н . г ^ С  —  В г  С Н .ч - > С — В г  С Н :)^ С — В г

l i l t  
н н н ели

1,82 и,Д 1,88м,Д 2,04 ц,Д 2,21 Ц,Д

Алкилгалогенид молекуласининг диссоциаланиши на
тижасида баркарор карбокатион хосил булиш эхтимол- 
лиги маълум даражада, ундаги углерод атомида вужудга 
келадиган тула мусбат зарядни кандай даражада таксим- 
ланишига боглик.
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Метил бромидни СШ1 ва Вг ионларига айлантириш 
энергетик жихатдан нокулай, чунки бунинг натижасида 
энергияга нихоятда бой карбокатион хосил булади ва 
ундаги мусбат заряднинг таксимланиш эхтимоллиги ми- 
нималь даражада булади.

Учламчи бутилкарбокатионни хосил булиши энергетик 
жихатдан жуда к,улай, чунки ундаги заряд И - эффектга 
эга булган учта метил гурухларнинг 9 та водород атом- 
ларида ва уларни боглаган 18 та электрон жуфтларида 
таксимланиш эхтимоли бор. Демак, учламчи бутилкарбо- 
катиондан электрон жуфтлари гиперконьюгацияда катна- 
шади:

Н

сн3 
н

Учламчи бутилкарбокатион хосил булганда мусбат за- 
рядланган марказий углерод атоми тетраэдрик Бр3- гиб- 
ридланиш холатидан текис зр2- гибридланиш холатига 
утади. Бу эса минималь энергияга мос келади. Бр2- гиб
ридланиш холатга утганда валент бурчак 109 дан 120° га 
узгаради:

Буш 2р- орбиталь текисликка нисбатан перпендикуляр 
жойлашган булади.

Карбокатионни текис конфигурациям утишга катта 
хажмли алкил радикалларнинг узаро итарилиши уларни 
кисман силжишига сабаб булади.

Агар учламчи карбокатионлар учта катта хажмли 
уринбосарлар тутса, уларнинг баркарорлигига фазовий 
омил хам маълум даражада таъсир курсатади.

Агар реакция марказида хажми катта турли уринбо
сарлар булса, реакция 5̂ , 1 механизмда боради. Бундай 
карбокатионнинг нуклеофиль реакцияга киришиш тезлиги 
текисликнинг кайси томонидан хужум килишига боглик
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эмас. Реакция натижасида энантиомерларнинг (анти- 
подларнинг) тенг микдордаги бирикмаси-рацемат хосил 
булади. Шундай килиб, дастлабки оптик фаол бирикма 
^  1 реакцияга киришиб, рацемик махсулот беради. Ма- 
салан,

С Н 3 С Н з С Н з
Н 20  I . I ,

СН3СН2—С —С1--► СН3СН2—С —ОН + НО—С —СН2СН3
I - НС| I Iн н н

Мономолекуляр нуклеофиль алмашиниш реакцияларида 
учламчи карбокатионларга Караганда аллил — катион ва 
а- холатида ароматик хдлкд тутган карбокатионлар осон- 
рок хосил булади. Бундай карбокатионларнинг баркарор 
булишига сабаб, улардаги мусбат заряд кийматини таксим- 
ланишида я- богларнинг электронлари иштирок, этади. Ма- 
салан, аллил-катионда 2л- электрон булиб, мусбат заряд- 
ни 1 ва 3 углерод атомларида баравар таксимланишини 
таъминлайди:

сн 2= сн—¿н 2̂ *£н2—сн = сн 2
б + + 0,5 ( + ) 0,5( + )
сн 2 = сн—сн 2 с н 2 —— сн —— сн 2
Бензил-катион аллил-катионга Караганда хам баркарор 

заррача. Бунинг баркдрорлигини резонанс формулалар 
ёрдамида тасвирлаш мумкин:

0 ~ с н 2* —- —  — ( 3 ^ * 2  — ♦ < > * ,

Фенил ядросининг л- электронлари бензил-катионнинг 
мусбат заряд кийматини камайтиришда кдтнашади ва 
унинг баркарорлигини оширади. Аммо факат бензил- 
катион нуклеофиль — сув билан таъсирлашиб бензил спир- 
тини х,осил килади:

с6н5сн г++ н2о ^  ц н 5сн 2& ^  —̂ с 6н5с н 2он

Аллил- ва бензил-катионларга нисбатан хам жуда 
баркарор карбокатион мавжуд. Бу трифенилметил-катион
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булиб, ундаги марказий углерод атомининг мусбат заряди 
учта бензол ядросининг л-  электронлари буйлаб так,сим- 
ланган:

Трифенилметил-катион сув билан реакцияга киришиб 
трифенилметанолни беради:

+/ Н<о> н5) с ( + н*о- * (с* н8ь с —о '  — - Нвъс—о —н
• \ н  - н ^

Шундай килиб, карбокатионларнинг баркарорлиги ва 
уларни хосил булиш тезлиги куйидаги каторда ортиб
боради. 5 ^ 2  Турдаги реакция тезлиги ортади 
щ _ -------—
+ У + + ►
СН 1< С Н гСНз<СН<СН3) г < С + (С Н а)3< С Н 2—СН=СНа< С Н 2СбН5<(СбН5>зС 

$ I турдаги реакция тезлиги ортади
N

Хулоса к.илиб айтиш мумкинки, метилгалогениддан — 
учламчи галогеналканларга хамда улардан бензилгало- 
генидларга утган сари мономолекуляр реакцияларнинг тез
лиги куйидаги к,аторда ортиб боради:

С Н з Х < С Н з С Н 2Х < ; К з С Х < С Н 2= С Н — С Н 2Х <  
< С 6Н5СНаХ < ( С 6Н 5Ь С Н Х < ( С 6Н5>3С Х  

Бу эса хосил буладиган карбокатионларнинг юкорида 
келтирилган баркарорлигига мос келади. Карбокатион- 
нинг баркарорлигининг ошиши мусбат зарядланган марка
зий углерод атоми зарядини канчалик таксимлашишига 
боглик. Метилкарбокатиондан учламчи трифенилметил- 
катионга утганда, уларнинг баркарорлигини ошиши, ал
кил гурухдарнинг + 1 -  эффектининг ошиши, гиперконь- 
югация ва мезомер эффект хамда фазовий омиллар хи- 
собига содир булади.

Бирламчи галогеналканларнинг нуклеофиль алмашиниш 
реакцияси ^  2 механизмда боради. Бунга метилбромидни 
ишкорнинг сувли эритмаси билан реакцияси типик мисол 
булади:
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н н и н
нуклеофиль субстрат

V
утиш $олати

Н

Реакция ма$сулоти

Реакциянинг умумий тезлиги метилбромид на ишкор- 
нинг концентрациясига тугри пропорционалдир:

Реакция икки хил заррачаларнинг узаро тукнашуви 
натижасида боради. Нуклеофиль реагент-гидроксил анион 
субстрат метилбромид молекуласининг мусбат зарядлан- 
ган марказига электростатик жихатдан жуда кулай булган 
ва чикиб кетадиган бром анионига карши томондан хужум 
килади. Агар гидроксил анион углерод ва бром атомла- 
риии боглайдиган марказга тугри чизик буйича якинлашиб 
келса, энг кам энергия талаб этилади. Гидроксил анион 
маълум бир масофадан бошлаб, субстрат молекуласи
нинг мусбат зарядланган маркази билан таъсирлаша .бош- 
лайди. Бир вактнинг узида углерод ва бром атомлари 
орасидаги масофа узая боради. Эски бог бутунлай узил- 
масдан янгиси т^лик хосил булмасдан вужудга келган 
холатга «утиш холати» дейилади. 'Утиш холатида гидрок
сил гурух, углерод ва бром битта тугри чизикда жойла- 
шади. Бундай холатга утиш учун энергия сарф этиш лозим 
булади. Утиш холатига реакцияга киришаётган система- 
нинг максималь энергияси турри келади (фаоллаштириш 
энергияси). Янги модда— СН^ОН хосил булиш жараёни- 
даги системанинг энергияси, реагент — гидроксил анион 
ва субстрат СН.зВг) бир-биридан йирокда булгандаги 
дастлабки энергия кийматидан кичик булади. С— Вг богни 
узиш учун сарф буладиган энергиянинг бир кисми, янги 
С —ОН борни хосил хилганда ажралиб чикадиган энергия 
хисобига тулдирилади. $N2 реакция синхрон жараён, 
чунки реакциянинг боришида эски а -  богнинг узйлиши 
ва янги а -  богнинг хосил булиши бир вактнинг узида 
содир булади.

у=к[СНзВг] [ОН~ ]



Бошлангич модда — метил бромид тетраэдрик конфигу
рациям эга, ундаги С — Вг богнинг орбитали носимметрик 
саккиз куринишига ухшайди. С— X  богнинг карши томони- 
да шу орбиталнинг кичкина кисми жойлашган. Утиш 
х,олати хосил булганда углерод атомининг тетраэдрик 
гибридланиш ( 5 р 3)  х о л а т и  текис-тригонал холатга ( Б р 2 ) 

Узгаради. Учта С— Н а- боглар вр2- гибридланган орбитал- 
лар х,исобига хосил булади ва бир текисликда етади. Угле
род атомининг гибридланмаган р- орбитали бу текисликка 
нисбатан перпендикуляр жойлашган булиб, унинг бир 
х,алкасига хужум килаётган нуклеофиль реагент-гидроксил 
анион богланган булса, иккинчи халкасига чик,иб кетаётган 
бром анион богланган. Реакциянинг кейинги боскичида 
бром анион ажралиб чикиб кетабошлайди, нуклеофиль 
реагент-гидроксил анион эса бир вактнинг узида р- орби- 
талга кириб боради. Бу жараён углерод атомининг тет
раэдрик (5 / ? 3- гибридланиш) х о л а т г а  кайтиши билан содир 
булади ва уни куйидагича тасвирлаш мумкин:

н н н •
но« +

н

ёки

в—

Э
н
е
Р
г
и
я

НО> + С Н зВп

С Н яО Н  +сВп
ш

Реакщш координат
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Sn 2 тур реакциянинг энергетик диаграммаси
I — Бошлангич здлат энергияси
II — 9тиш х,олат энергияси
III — Охирги х,олат энергияси 
Еф — фаоллаштириш энергияси
Реакция натижасида молекула конфигурацияси узга- 

ради. Бундай конфигурация узгаришига Вальден айланиши 
деб юритилади.

Нуклеофиль механизмда борадиган алмашиниш реак- 
цияларига турли омиллар таъсир килади: реагентнинг 
нуклеофиллиги, эритувчи ва реагентнинг сольватланиши, 
эритувчининг ионлаштирувчи таъсири, чикиб кетаётган 
гурух.нинг (нуклеофуг) табиати ва бирикманинг фазовий 
тузилиши (карбокатионнинг баркарорлиги, реакциянинг 
фазовий каршиликлари).

1. Нуклеофиль алмашиниш реакциясининг тез ёки 
секин бориши нуклеофиль реагентнинг табиатига боглик,. 
Нуклеофиль реагентларнинг классификациясини кургани- 
мизда, нуклеофиллик атомнинг кутбланишига ва электро- 
манфийлигига боглик эди. Анионларнинг нуклеофиль 
реакцияга киришиш кобилияти молекулаларникидан юк.о-
ридир. Масалан,RO:- , НО:“ , R S : анионлар ROH, НОН,
RSH  ларга нисбатан жуда кучли нуклеофиль реагентлар- 
дир:

Н— О: > Н 20 ;  R— O r > R — О - Н ;  R— S :~ > R — SH

Реакция марказида электрон зичлигининг ортиши нуклео- 
филлигини оширади:

R :0 : > Н :О Г ; R ;S : " > H :S : " ;  R : O r > R — С :6 :~
................................................... "  II "

О
Агар нуклеофиль реагент таркибида электрон зичлигини 
оширадиган электронодонор уринбосарлар булса, реагент 
реакция марказининг нуклеофиллиги ошади. R— О:”  ва 

R— N Н ‘2 реакцияга киришиш кобилияти жихатдан Н— О :-

ва :ЫНз га Караганда кучли нуклеофиль реагентлар хисоб- 
ланади, чунки алкил радикалларнинг -)- J - эффекти таъсир
килади. Масалан, R -* -0 :", R—»-NH2. Умумий конун сифатида

шуни айтиш мумкин, элементларнинг даврий системаси 
группасида, юкоридан пастга тушган сари атомларнинг
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хажми ортиб боради. Масалан, галогенларда галоген 
атомининг хажми канча катта булса, унинг нуклеофилли-

Галоген атомининг хажми ортган сари ядро ва ташки 
кобикдаги электронлар орасидаги таъсир сусаяди ва бунинг 
натижасида атом орбиталининг кутбланиши ортади. Шу- 
нинг учун хажми катта иод анионнинг нуклеофиль кучи 
фтор анионидан катта.

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

Асосий нуклеофиль реагентларни нуклеофиллик фаол- 
лиги буйича куйидаги каторда жойлаштириш мумкин:

2. Реакциянинг боришига эритувчининг табиати ва 
реагентнинг сольватланиши таъсир килади. Эритувчилар- 
ни протонли ва апротонли эритувчиларга булиш мумкин:

1. Протонли кутбли эритувчилар.
2. Апротон эритувчилар.
1. Протонли кутбли эритувчиларга нуклеофиль ва бир 

вактнинг узида электрофиль хоссасини намоён киладиган
эритувчилар киради. Масалан, сув — Н—О — Н, спиртлар — 

К — О — Н, этиленгликоль— Н О — С Н 2— С Н 2— О — Н,  

кислоталар — Н С О О Н ,  НгБО.», :ЫНз* формамид —

Н —
х ы н 2

Бу бирикмаларнинг таркибида таксимланмаган элект
рон жуфтларини тутган атомлар булиб, нуклеофиль хосса
сини намоён килади. Уларнинг водород бог хосил килиши 
электрофиль хоссасидан дарак беради. Бундай эритувчи-

с
я килиш кобилияти хисобига анионларни coльвaтлaйдиJ

ги шунча ортади: :1 : > :В п  ‘> :С !  :

:Р:"'<Н20 <:С(:"< С6Н50 :  < :ВгГ< :0 —Н< 
< _ :б — К < - й Н 2< С  =  N < :  Г  : “■ <  Б '
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Нуклеофиль реагент :ОН сувда ёки И— О: спиртда во-
.. б+ б—

дород богларини хосил килади: Н— О: —Н — О*— Н ёки
б+ б-.

И— О: - Н — О'— И.

Табиийки, реагентларнинг нуклеофиллик фаолияти па- 
саяди.

Агар сув эритувчи сифатида ишлатилса, карбокатионни

+(СН3) С + ... :0 :
Х Н

ва галоген анионини сольватлайди:
б+ б- 

:С1" -Н—О—Н

Мономолекуляр нуклеофиль алмашиниш реакциясининг 
тезлиги эритувчиларнинг хоссасига боглих булади. Эри
тувчи канча кутбли булса ва унинг сольватлаш кобилияти 
шунча кучли булади, реакциянинг тезлиги эса шунча 
юкори булади. Кучли сольватлаш хобилиятига эга бул
га н протонли эритувчиларга сульфат кислота, чумоли 
кислота, сув, метанол, формамид мисол булади.

II. Ап ротон эритувчиларга нуклеофиль хоссани намоён 
киладиган эритувчилар киради. Бу апротон эритувчилар 
юкори диэлектрик утказувчанликка эга. Айрим эритувчи
ларнинг диэлектрик утказувчанлиги куйидагича: НгО — 80, 
чумоли кислота — 59, диметилсульфоксид —  45, N. N — 
диметилформамид — 38, ацетон — 25, этан ол — 24, 
аммиак — 17, сирка кислота — 6, диэтил эфир — 4, бен
зол — 3, гексан — 2, диоксан — 2.

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

Апротон эритувчиларга:

оддий эфирлар — И— О — И

^ С Н а - С Н  2\  
диоксан — :0 : у.О :

^ С Н 2— СН2'

ацетон — СНз— С — СНз
II
О
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+ ^ - 9
нитрометан — СНз— N

^ 0 “
"  .. ^ 0

диметилформамид— (CH 3>2N— С
Х Н

ацетонитрил — СНз— C =  N

сульфолан — СНг— С Н Х + 2 - . 0 : -
I / S ^ ; ;
СН2— СН2̂  ^ О : -

диметилсульфоксид — СНз\^ -А»
: S — О  Г

С Н з " " '

гексаметилфосфотриамид— [(С Н зЬ Й ]зР +— О:”  ки- 
ради.

Бу куш кутбланган эритувчилар таксимланмаган элект
рон жуфтларига эга булиб, факат катионларни сольват- 
лайди. Аммо бундай эритувчилар анионларни сольват- 
ламайди, натижада куш кутбланган эритувчилар ^ 2  ре
акция тезлигини оширади. Эритувчилар таъсирида рёагент- 
ларнинг нуклеофиллигини, реакция тезлигини ва хатто 
реакция механизмини узгартириш мумкин. Куйидаги жад- 
вал эритувчилар таъсирида реакция механизмининг уз- 
гаришини курсатади.

Р еак ц и я  тен гл ам аси Эритувчи Реакция
механизми

+  н ,о
(С Н з )з С С !------ ► (С Н з)зС О Н C 2H5O H - f  н2о К 1-Н С 1 аралаш м аси

fH jO А цетон К*
RCH 2C I— ► R C H 2 0 H С2Н5О Н  +  Н2О

-H C I ар алаш м аси S  2
Н С О О Н

\  1
Агар учламчи бутил хлориднинг гидролизи этил спирти 

ва сув аралашмасида олиб борилса S^l, ацетонда эса 
реакция ^ 2  механизмда боради. Бирламчи галогеналкан- 
ларнинг гидролизи этил спирти ва сувда борса S^2, кучли 
кутбланган НСООНда эса 1 механизмда боради.

N .N - Д  и мети л форма ми дда галоген атомларининг 
нуклеофиллиги куйидаги тартибда узгаради:
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Диметилформамид галоген атомларини сольватламай- 
ди, натижада х,ажми кичик хлор анионнинг энергияси 
х,ажми катта бром ва иод анионларининг энергиясидан 
катта булади. Шунинг учун хлор анион бром ва иод анион- 
ларига Караганда кучли нуклеофиль булиб колади.

Нуклеофиллик каторининг абсолют шкаласини тузиш 
мумкин эмас, чунки битта заррачанинг х,ар хил реакция- 
лардаги нуклеофиллиги бир хил эмас. Аммо, стандарт 
субстратнинг турли нуклеофиллар билан нисбий реакция 
тезлигини таккослаш оркали реагентларнинг маълум бир 
нуклеофиллик каторини келтириб чикариш мумкин. Шун- 
дай нуклеофиллик шкаласини ПсЫл1 тузиш учун метил 
иодиддан субстрат сифатида, эритувчи ва стандарт нук
леофиль сифатида метанолдан фойдаланиш мумкин (2 5 °С ). 

’  нуклеофил
ncih i=  lg ( ------------- )метил спиртда (25°) да

к сн>он
псну3 айрим кийматлари:

Н уклеоф иль С Н ,О Н  : 1 Г  : 0 :Н  :В г ; ‘  :С 1 Г  С Н ,С О О :-  :F Г

п .....  О 7 ,4  6 ,5  5 ,8  4 ,4  4 ,3  2 ,7

III. Нуклеофиль алмашиниш реакциясининг боришига 
катализатор таъсир килади. Льюис кислоталари — бор, алю
миний, темир, рух, сурьма, симоб, мис ва кумушнинг га- 
логенли тузлари х,амда кумуш катиони катализаторлик 
вазифасини утайди. Льюис кислоталари электрофиль 
хусусиятга эга булиб, анионларнинг баркарорлигини 
оширади. Катализатор реакцияларни мономолекуляр 
механизмда боришини таъминлайди.

Умуман, нуклеофиль реакциялар учун эритувчилар ва 
катализаторлар танлаш катта ахамиятга эга. Агар нуклео
филь реагентлар тарикасида анорганик бирикмалар ишла- 
тилса реакцияларнинг бориши кийинлашади. Улар сувда 
яхши, органик эритувчиларда ёмон эрийди. Галогенал- 
канлар ва бошкалар сувда деярли эримайди, реакциялар 
олиб бориш учун эритувчилар аралашмаси ишлатилади. 
Бундай реакцияларни олиб бориш учун фазалараро ка
тализ усулидан фойдаланиш мумкин. Узаро аралашмайди- 
ган эритувчиларда нуклеофиль алмашиниш реакцияларини 
утказиш учун фазалараро катализатор сифатида турт- 
ламчи аммоний ва фосфоний тузларидан фойдаланилади. 
Бунинг учун нуклеофиль У тутган М + У' туз сувда, га- 
логеналкан эса органик эритувчида эритилади. Фазалараро 
ташувчи катализатор аммоний ёки фосфоний тузлари 
Q +X~ (бензилтриэтиламмоний хлорид С6Н5СН2(С2Н5)з
38



1М+С1) липофиль катион тутади ва сувда хамда органик 
эритувчида яхши эрийди. Реакция аралашмасига озгина 
микдордаги катализатор кушилса, ( ^ Х -  туз билан сувда 
эриган М + У "  туз орасида реакция кетади:

д + х - + м + у^ ^ д + у - + м + х -

О+У-  тузи ион жуфти х,олида сувдан органик кисмга 
утади ва мувозанат руй беради:

<Э+у 0+у-
сув  органик

кисми клсми

Органик кисмда нуклеофиль ва субстрат КХ орасида 
реакция боради хамда чикиб кетаётган X ' гуру* катион 
билан ион жуфтини х,осил килади.

0 +У  +  Я Х  ---------- К У  + <3+ X  ор ган и к к^исми

к^см ларни аж ратган ю эя.

С Г У "  + М  X  = ? = =  М  У  + 0  X  су в к и см и

Фазалараро катализ шароитида галогеналканларнинг 
гидролиз реакциясининг тезлиги 104— 108 баробар ошади. 
Галогеналканларнинг реакцияга киришиш кобилияти эса 
куйидаги тартибда камаяди:

К С 1>РВг>1?1

Бу катор эса катализаторсиз олиб борилган гидролиз 
реакциясида топилган каторга тескари. Агар макрохалкали 
полиэфирлар, крептандлар озгина микдорда реакция 
аралашмасига кушилса, ^ 2  механизмда борадиган реак- 
цияларнинг тезлиги кескин ошади. Краун-эфирлар тузлар- 
нинг кутбланмаган органик эритувчилардаги эрувчанлигини 
оширади. Масалан, бромоктан билан калий фторид реак- 
цияси бензолда ва 18- краун- 6 эфир иштирокида олиб 
борилса, юкори унум билан фтороктан олинади:

С .Н ,7В г +  С8Н,7Р + КВг

Калий фторид краун-эфир иштирокида бензолда эрийди, 
чунки у К + катионни сольватлайди, фтор анионни соль- 
ватламайди. Фтор анион жуда фаол нуклеофиль б^либ 
колади ва бром анионини сикиб чикаради:
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г ° ‘ !°^ • г ° ч ! / ° >  -
С  3 + к г  > к  ]  . р , -

: 0 : Ю . Ю = ' I «О !

:Г:~^ -^ В ч : 6- — .. :Г -  0Н2-С7Н15 + :Вч:~

С7Н15

Фазалараро катализ шароитида нуклеофиль алмашиниш 
реакциялари осон боради ва кушимча махсулотлар деярли 
хосил булмайди.

4. Нуклеофиль алмашиниш реакцияларида чикиб ке- 
таётган гурухларнинг роли катта.

Алмашиниш реакцияларида чикиб кетадиган гурух- 
ларнинг осон ёки кийин чикиб кетишига караб, уларни 
икки турга булиш мумкин:

1. К,ийин чикиб кетадиган гурухларга кучли асос хос- 
сасини намоён киладиган гурухлар киради:

: 0 — Н, Н2&  , И—О: , К2Ы Г, :СН>, :Н
Бу гурухлар бирикма молекуласидан чикиб кетишда карор- 
сиз ионлар ёки молекулалар хосил килади.

2. Энг яхши чикиб кетадиган гурухларга, одатда куч- 
сиз асослик хоссасини намоён киладиган сульфонатлар,
фосфат гурухи — (О Н )О Р— О:-  ва бошкалар киради.

Умуман, яхши чикиб кетадиган гурухлар молекуладан 
чикиб кетиш жараёнида карорли ионлар ёки молекулалар 
хосил килади. Сульфонатлар сульфат кислотанинг хосила- 
лари булиб, уларнинг ва айрим бошка гурухларнинг чикиб 
кетиш кобилиятининг пасайиши куйидаги каторда келти- 
рилган:
СН35 0 20 :~ >  СНзС 6Н45 0 2 0 : - > : ) У '> : В г: ' > Н 26  — >

> ( С Н з ) 2 § - > :С 1 : '> :Р

Тирик организмларда хам купгина алмашиниш жараён- 
лари боради. Тирик системаларда куп учрайдиган чикиб 
кетадиган гурух фосфат кислота колдиги хисобланади, 
у мураккаб эфир таркибида булади ва гидролизга учраб 
осон чикиб кетади:
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о
I II нго  I 

— С— О— Р — О Н -----►— С — О Н + Н 3РО4

I I I
О Н  спирт фосфат кислота

фосфат
кислота
эфири

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

В г — С Н 2—СН 2—СН2— С Н 2С1 +  :1: ' -► 
-^ 1 — CH2CH2CH2CH2C ]-f-:B r:

Айрим реакцияларда галогеннинг чикиб кетишини 
осонлаштириш учун катализатор кулланилади:

Н ^  N+ —

: 0 :  +  Kö+ -  C I6“  + F e C Io — *■: 0  “  R  + F e C I ,—
Н ^  J  Н '  4

— K-Ö-H + HCl + FeCIg
Битта углерод атоми иккита ёки учта галоген атоми тут- 
ган булса, гидролиз реакцияси осон кетади:

♦ H2o ^ C6H6C H ^ _  cG%- a t 0H

.C I  C I __ Q2

с 6% ° \ ^  + Н2С— » -C g H g ^ -^ o V  Н I h c i ’ С6Н5"С̂ 0 +Н20 — -

------^ С А k - C f °  + HCIЬ *0 ^ 0_к

Галоген атомлари х,ар хил углерод атомида жойлаш- 
ган булса, улар нисбатан кийинрок гидролизланади. Бундай 
дигалогеналканларни ацетатларга айлантирилса, гидролиз 
яхши кетади:

К,0
СН3 -СН -СН2  + 2CH3C 0 0 K ^ J ^ C H 3 -CH -  СК2-0-С0С]{3 — ь - * “ 

e i t i  о-сосн3
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С Н з — С Н — С Н 2О Н + 2 С Н 3С О О Н

О Н
Туйинган углерод атомида нуклеофиль алмашиниш ре- 

акцияси билан бир каторда ажралиш ва кайта гурухланиш 
жараёнлари боради. Реакциянинг йуналиши реагентнинг 
нуклеофиллиги ёки асослигига боглик,. Агар реагентнинг 
нуклеофиллиги кжори булса, асосан гидролиз амалга 
ошади ва реакция 5^2 механизмда боради:

С Н з — С Н 2 С Н 2 — С 1 + :0  —  Н - ^ С Н з — С Н 2 С Н 2 — О— Н +  НС1
Аксинча, реагентнинг асослиги катта булса Н— X ажралиб 
чикиши осонлашади ва Е2 ажралиш содир булади:

С2Н5 0 : -  +  Н :С Н -^ С Н г^ В г:— С2Н5О Н + С Н 3- С Н = С Н 2+ :В г :
Биз нуклеофиль механизмда борадиган алмашиниш 

реакциялар билан батафсил танишиб чикдик. Энди нукле
офиль алмашиниш реакциялари асосидаги айрим синтезлар 
билан танишиб чикамиз.

Галогеналканлардан В. Мейер (1872 й) усули буйича 
нитробирикмалар олинади:

С Н з~ С Н 21+ А еЫ 02^ С Н зС Н 2К 0 2 +  С Н зС Н 2 -0 — Ы = 0 + А е 1

Реакция натижасида нитробирикма ва нитрит кислота- 
нинг эфири хосил булади. Бу реакциями Корнблюм тако- 
миллаштирган ва эритувчи сифатида диметилформамид 
(ДМФА) хамда ЫаЫОг тузини ишлатган. ДМФА ишла- 
тилса, реакция ^ 2  механизмда боради ва нуклеофиль 
фаоллиги кжори булган азот атомининг таксимланмаган 
электрон жуфтининг хужуми билан бошланади:

14: +  С Н 2 '  1: - т г ^  М + —  С Н 2С Н 3 — СН 3- С Н 2М 0 2 
I *1 . -

ДМФА натрий катионни сольватлайди. Диметилформамид 
иод анионни сольватламайди, чунки иккита метил гурух- 
лар фазовий каршилик курсатади ва натижада реакция 
5^2 механизмда боради.

Реакция ^  1 механизмда борса, нитрит кислотанинг 
эфири хосил булади. Бунда электрофиль А £+ ион галоге- 
налканни ионланишини осонлаштиради:

СНз

О С Н з О
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С Н з — С Н 2 Ц - А ё + ^ С Н з С Н 2+ + А &1

Реакциянинг кейинги боскичида нитрит анионнинг электрон 
зичлиги кжори булган кислород атоми этилкарбокатионга 
хужум килади ва мураккаб эфирни хосил килади:

С Н з— С Й 2 +  : б — N = 0  ^ С Н з  — С Н 2 — О — N = 0

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

................... .. .. .. б - .. б—
т о  — N =  0  -*-*•0 =  N— О: ёки :0
Нитрил анион хам амбидент ион:

7С = Ы  ^  : С = ^ -

Галогеналканларнинг цианид кислота тузлари билан 
реакцияси хам икки йуналишда боради. Масалан, бир- 
ламчи галогеналканларнинг реакцияси билан олиб
борилса, фа кат изонитрил бирикмани беради. Кумуш 
катиони бирламчи галогеналкандан галогенни тортиб 
олиб, карбокатион косил булишини тезлаштиради ва ре
акция ¡^1 механизмда боради:

Иккинчи боскичда азот узининг электрон жуфти билан 
карбокатионга хужум килади ва изонитрил бирикмани 
хосил килади:

Реагент сифатида Ыа4 [CN] тузи олинса, реакция 5^2 
механизмда боради ва углерод атомининг богловчи элект
рон жуфтлари субстратга хужум килади ва нитрил би
рикмани беради:

Галогеналканларга турли хил нуклеофиль реагентлар 
таъсир этиб, оддий ва мураккаб эфирлар, тиоэфирлар, 
тиоллар, аминобирикмалар олиш мумкин. Бу ва бошка 
реакциялар тугрисида кейинги бобларда фикр юритамиз.

сехин
{К Н зВ г+ А ё + Ю М ] ~ — ► РСН2+ 

- А йВг

ЯСН г* +  N1' = С :™  Я С Н ^ -Л ^ С

К

= N « 0  . -г  СНг'— В г : - : Г ^ С - С Н 2К +  :Вг
1б+  Г ч6..
Г Н .1 _  К Г
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III Б О Б . ЭЛЕКТРОФИЛЬ БИРИКИШ  РЕА КЦ И ЯЛА РИ

Молекула таркибида куш бог тутувчи, умумий форму- 
ласи С„Н2/, булган углеводородларга алкенлар дейилади. 
Углерод атоми бошка углерод атоми билан бог хосил 
килиш учун узининг и к кита дан валентлигини сарф килади, 
колган валентликлари водород атомлари билан богланади: 

НХ  / Н  
/ С = С Ч

н х  ч н
Углерод атомлари бир-бири билан куш бог оркали 

богланган булиб, ер2- гибридланиш холатида булади. эр2- 
гибридланиш холатида углерод атомининг битта 2б- ва 
иккита 2£- орбиталлари гибридланади ва натижада учта 
эквивалент гибридланган эр2-орбиталларни хосил килади. 
Бу гибридланган орбиталлар бош укка нисбатан бир те- 
кисликда ётади ва бир-биридан максималь узоклашган, 
орасидаги бурчак 120° ни ташкил килади:

Углерод атомининг гибридланмаган 2р- орбитали симмет- 
рик гантель куринишга эга булиб, учта ер2- гибридланган 
орбиталлар ётган текисликка нисбатан перпендикуляр 
холда жойлашган. Углерод атоми тенг ёнли учбурчакнинг 
марказида ётади ва гибридланган орбиталлар учбурчак
нинг учларига караб йуналган булади:
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Этилен молекуласи х,осил булганда углерод атомининг 
эр2- гибридланган орбитали иккинчи углерод атомининг 
гибридланган орбиталини максималь коплайди ва о- богни 
х,осил к,илади. Углерод атомларининг Бр2- орбиталлари во
дород атомларининг 15- орбиталлари билан копланади ва 
С— Н о- бокларни х,осил килиб, бир текисликда ётади.

Х,ар бир углерод атомининг гибридланмаган 2р- орбита- 
лининг гантель куринишдаги шаклининг бир кисми моле
кула ётган текисликка нисбатан устида ва иккинчи кисми 
остида етган булиб, бир-бирини коплайди ва л- богни 
х,осил килади:

Куш богнинг узунлиги 0,133 нм ва С— Н бог узунлиги 
эса 0.108 нм тенг:

Этилен молекуласида л- Ьогнинг Ьулиши унинг моле- 
куляр рефракциясининг юкорилигига, битта бог энергия- 
сининг камлигига, осон кутбланишга сабабчи булади. 
2р- орбиталнинг электронлари_углерод атомлари ядрола- 
ридан узокрокда жойлашган булганлиги учун, улар х,ара- 
катчан, 2р- орбиталнинг энергияси а - орбиталь энергиясига



нисбатан камрок. Шунинг учун 2р- орбиталдаги электрон- 
ни тортиб олиш учун кетган энергия <т- орбиталдаги элект- 
ронни тортиб олишга Караганда камрок микдорда булади.

Алкен молекуласидан электронни тортиб олиш учун 
кетган энергияга ионланиш энергияси дейилади. Масалан,

Алкен молекуласида метил гурухларнинг ортиши ион
ланиш энергиясини камайтиради:

Алкенларнинг ионланиш энергияси

Алкен СН2= С Н 2 СН3— С Н = С Н 2 (С Н А) 2С = С Н 2 СН э— С  = С — С Н ;,

Алкен молекуласининг л- боги осон кутбланади ва 
электрофиль реагентлар хужуми учун кулай.

Умуман, алкенларда борадиган реакцияларни уларнинг 
механизмига караб уч турга булиш мумкин:

1. Электрофиль реакциялар;
2. Радикал реакциялар;
3. Нуклеофиль реакциялар.
Биз электрофиль механизмда борадиган бирикиш 

реакцияларни батафсил куриб чикамиз.
Электрофиль бирикиш деб, мусбат зарядланган зарра- 

чанинг алкен молекуласига хужуми билан борадиган 
реакцияларга айтилади. Реакцияга киришаётган мусбат 
заррача билан алкенлардаги углерод атоми орасидаги 
янги бог, куш богнинг л- электронлари хисобига хосил 
булади.

Электрофиль реагентлар деб, узининг шериги билан 
унинг электрон жуфти х,исобига бог х.осил киладиган, 
электроноакцептор хоссасига эга булган мусбат зарядлан
ган заррачаларга айтилади.

('Электрофиль реагентларга буш орбиталга эга булган 
эркин катионлар, ион жуфтлари, кучли кутбланган ва 
осон ионланиши мумкин булган нейтраль бирикмалар 
киради. Электрофиль реагентларга тулмаган орбиталга эга 
булган атомлар ёки электронга мойиллиги кучли булган 
Хамма нейтраль бирикмалар киради:

я с н с н я

Ионлаш 10,5 
энергияси, 

э В

СН^ СНз

8 ,3

46



Н- элект>фофиллар —  Н+ Х~ (Н + Г ,  Н ^Вг” , Н+С !" ,
H2 SO 4 — кучли кислоталар)

С - э л е к т р о ф и л л а р —  R 3C +X -  ( к а р б о к а т и о н л а р ) ,  к у ч 
л и  к у т б л а н м а г а н  6 o f  т у т г а н  б и - 
р и к м а л а р  R 3C 6+ — X 6 - ,  R 2C 6+ =  

б-Ь
= Y 6 , R —С =  N6 _ , хинонлар 
(электронга мойиллиги кучли) 

В-электрофиллар—  B F 3, BCI3, BR 3 

О -электроф и ллар—  R — О б+— Х*~ , R — О — О — R
(пероксидлар)

N -электрофиллар—  NO+X ” (нитрозоний тузлари), 
N 0 2+X “ (нитроний тузлари), 
RN 2+X ” (диазоний тузлари), 
R2N6+ — Х б"

S - электрофиллар—  R — S <+— X 6' ,  H S 0 3+X - , SO 3 

Галогенлар — F 2, C I2, В г2, Ь  
Me- электрофиллар —  А1С1з, А1Вгз, FeBr3, FeC b 
Алкенлар электронодонор ёки нуклеофиль хоссага эга 

булган бирикмалардир. Алкенларни электрофиль реагент- 
лар билан реакцияси куйидаги боскичлар оркали боради:

1. Алкен куш богининг л-электронлари билан электро
филь реагентнинг буш 2р- орбитали орасида узаро таъсир- 
лашишидан л~ комплекс (ёки заряд кучган комплекс 
З К К ) хосил булади:

V V 
с  с
j( _J_E6+ — N u 6 —  Е б +  :— ► N u 6
С  С
A  A

п- комплекс ёки ЗКК
2. Электрофиль л -  богнинг иккита электронини тортиб 

олиб, о-комплексга (зич ион жуфти — ЗИ Ж ) утади:

V V
С  С __ Е
ц.. , E 6+:-» N u 6~ ^ |  Nu: -

с о к э
А А

о- комплекс ёки ЗИЖ
3. а-Комплексдаги (ЗИ Ж ) sp2- гибридланган углерод 

атомининг буш 2р- орбитали электрофилнинг таксимлан- 
маган электрон жуфтлари билан таъсирлашади ва х,алкали 
оний ионни косил килади:
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V
С — Е

V
с

Е Nu:-

Л
С
л

4. Нуклеофиль (Nu: ) а-ком плексга ёки халкали 
оний ионга карши томондан хужум килади ва натижада 
стереоселектив бирикиш содир булади:

Аммо шуни айтиш лозимки, бу умумий хол булиб, 
аник, бир шароитда л- комплексдаги заряднинг кучиш 
даражаси, ионларнинг ажралиш даражаси (ионлар, ион 
жуфтлари, зич ион жуфтлари), а-комплекснинг тузи- 
лиши (карбокатионлар, эритувчи билан ажратилган ион 
жуфтлари, оний ионлар) билан фарк киладиган механизм- 
лар оркали амалга ошади.

Куйидаги реакциялар электрофиль бирикиш оркали 
боради:

V V

А А

н н

н н
н н

н —С] ->  Н— С — С — С1

н н

н н

H—Вг Н— С — С — Вг

н н
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н — О Э О зН  —  Н — С —  С —  О Э О зН

I I 
н  н  

н н
I IС1—С1 н —с —с —н

С1 ¿1 
н н

В г— Вг —  Н — С  — С  — Н

I I
Вг Вг

Алкенлар галогенларни — Рг, С1г, Вгг» Ь  осон бирикти- 
ради. Ф тор реакцияга шиддатли киришади, хатто портлаш 
руй беради, аммо иод эса реакцияга нисбатан секин ки
ришади. Бу галоген молекулаларнинг электронга мойил- 
лигига м ос келади:



Галоген Ь'г С Ь  Вг2 Ь
Электронга
мойиллиги, эВ 3.1 2,5 2,5 1,6

Бромлаш реакцияси органик молекула таркибида куш 
бог борлигини исботлаш учун ишлатиладиган сифат реакция 
хисобланади. Алкенларга бромли сув ёки бромнинг тет- 
рахлорметандаги эритмаси кушилса, бромнинг ранги 
узгаради ва дибромалканлар х,осил булади.

1. Бром молекуласи электронга бой углерод-углерод 
л- богнинг таъсирида кутбланади:

Бром молекуласининг кнсман мусбат зарядланган кисми 
алкеннинг я - боги билан таъсирлашиб, л- комплекс ёки 
заряд кучган комплекс — ЗК К  косил килади:

тортиб олиб, а-комплекс ёки зич ион жуфти (З И Ж )га  
утади:

3. а - Комплекс (ЗИ Ж ) бром атомининг таксимлан-
маган электрон жуфти ер2- гибридланган углерод атоми
нинг буш орбитали билан таъсирлашади ва халкали бро-
моний ионни косил килади:

Вг :Вг :Вг6** :Вп
<Г

Н Н н н

Я* комплекс ёки ЗКК 

2. Электрофиль — Вп1 л - богнинг электрон жуфтини

Н Н Н Н

*Вг *

СУ’ Комплекс ёки ЗИЖ
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W  А
^-комплекс ёки ЗИЖ ^ал^али бромоний ион

4. Нуклеофиль бром анион халкали бромоний ионга 
карши томондан хужум килади ва транс бирикиш кетади:

н н н н

У * .

■ * V \  V \
Агар реакция аралашмасида бошкд нуклеофиль анионлар —

N 0 ^ , СНз— 0:~ булса, 1 ,2 -дибромэтан би-

лан бирга озгина микдорда булса хам CICH 2—СН2Вг, 
NO2CH 2— CH2B r, 1— СН2СН2Вг, С Н .,0— СН2—СН2Вг 
бирикмаларнинг аралашмаси хосил булади. Бу эса ре
акция икки бос кич да боришини тасдиклайди.

Алкенларнинг Н- эле|фофиллар билан реакцияси яхши 
урганилган. Айникса, водород галогенидларнинг ва суль
фат кислотанинг куш богга бирикиши осон боради. Но- 
симметрик алкенларнинг куш богига водород галогенид
ларнинг ва кислоталарнинг бирикиши Марковников В. В. 
(1870 й) коидаси буйича боради. Носимметрик алкен- 
ларга водород галогенидлар бирикканда водород водо- 
роди куп углерод атомига, галоген эса водород кам угле
род атомига бирикади:

С Н з — с С + Н б +  Х б~  - * С Н 3— С Н Х — С Н з

Носимметрик алкенлар диполь моментга эга булиб, 
уларнинг молекуласи кутбланган. Масалан,



СНч—С Н =С Н 2 0,30 и»Д
СН:,\

С=сн2 0,49 цД
СНГ

Демак, метил гуру* электронодонор хусусияти хисобига 
узининг донор + 1  эффектини намоён килиб, куш богнинг 
электрон зичлигини кайта таксимлайди:

А  °г ЛИ ► СН = СН£ Н б+ 0-
н Н £~СН0

ун н
Натижада, Н- электрофиль — водород галогенид Марков- 
ников коидаси буйича бирикади. Табиийки, водород атоми 
электрон зичлиги катта булган углерод атомига галоген 
атоми эса кисман мусбат зарядланган углерод атомига 
бирикади:

СН С с н 9 *■ Нб -  X6-—  СН3-СН-СН3VI ц <_2------ , , I
Н ------------------ 1 х

НХ нинг фаоллиги куйидаги катор буйича камаяди:
Н 1 > Н В г> Н С 1 > Н Р

НС1, НВг ва сульфат кислота Марковников коидаси 
буйича бирикади. Аммо НВг пероксидлар иштирокида 
Марковников коидасига тескари бирикади:

СН;1—С Н = С Н 2+ Н В г-^ С Н з— СН2— СН2Вг

Реакция пероксидлар иштирокида олиб борилганда улардан 
радикал хосил булади ва бунинг учун маълум микдорда 
энергия сарф булади.

киздириш
С6Н5 — С — О : О - С — СвНг, ------------ ► 2С,,Нг,С — О-

II - II II0 0 о
Д Н = +  35 ккал/моль
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Бензоперокси радикал хосил булиши учун + 3 5  ккал/моль 
иссиклик ютилиши зарур. Бу радикал НВг молекуласидан 
водородни тортиб олади ва бром радикали хосил булади. 
Реакцияда — 23 ккал/моль иссиклик ажралиб чикади:
С6Н5 С - 0  + Н : В г ^  СвНяСООН +  Вг*

q  Д Н = — 23 ккал/моль

Бром радикали пропенга х,ужум килиб, куш богни гомо- 
литик узади:

С Н ,—C H = C H 2+ B i  --^ С Н ,— СН — СН2Вг Д Н = —5 ккал/моль 
Углерод-бром боги х,осил булганда эса —5 ккал/моль 
иссиклик ажралиб чикади. Кейинги боскичда 1-бромпро- 
пил-2 радикал Н Вг молекуласидан водородни тортиб олади 
ва натижада 1-бромпропан хосил булади. Реакциянинг 
бу боскичида Л Н = — 11 ккал/моль иссиклик ажралади:

СН (— С Н — С Н аВ г+ Н  : Вг-^СН:,—СН2— СН2Вг +  Вг- 
Д Н = — 11 ккал/моль 

Реакция боскичларида ютиладиган ва ажралиб чикадиган 
иссикликларнинг умумий кийматини Л Н = + 3 5 —23—5 —
— И =  — 4 ккал/моль х,исобласак, —4 ккал/моль иссиклик 
ажралиб чикиши маълум булади. Бу экзотермик жараён 
булиб, реакция осон боради.

Демак, пероксидлар иштирокида НВг ни пропенга 
бирикиши радикал занжирли механизмда борадиган жараён 
булиб, уни 1933 йилда Караш ва Майо аниклашган.

Алкадиенлар иккита к^ш бог тутган туйинмаган би- 
рикмалар булиб, турли бирикиш реакцияларига киришади.

. Айник,са, конъюгирланган богга эга булган 1 ,3 -алкадиен
лар водород галогенидлар, галогенлар ва бошка электро- 
филь реагентлар билан 1,2- ва 1 ,4 -бирикиш реакциясига 
киришади. Реакциянинг бориши асосан температурага, 
эритувчининг табиатига ва реагентнинг характерига боглик. 
Бромлаш реакцияси — 80°С да олиб борилса, асосан 1,2- 
бирикиш кетади ва кисман 1 ,4 -бирикиш содир булади:

CCU
СН2= С Н — С Н = С Н 2 —^ С Н 2Вг— СНВг— С Н = С Н 2 80%

с Р  СНгВг— С Н = С Н — СН2Вг 20%  
Агар шу реакция 40°С  да ^тказилса, аксинча 1 ,4 -бирикиш 
асосий булади ва кисман 1 ,2 -бирикиш боради:

OCI
СН2= С Н —С Н = С Н 2+ В г 2— ¿-СНгВг—С Н = С Н —СН2Вг 80%

+ |У(,СН2В г—С Н Вг— С Н = С Н 2 20%
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1,3- Диенларга бирикиш алкенлардаги каби турли оралик 
(я - комплекс ёки ЗК К ) комплекслар ва баркарор кар- 
бокатионлар (а - комплекс ёки ЗИ Ж ) хосил килиш билан 
боради. Юкори температурада ва кутбли эритувчиларда 
карбокатионнинг хосил булиш эхтимоллиги купрок бу- 
лади:

* .. л СС1,,С1ЦСООН 
СН2*СН-СН=СН2 ♦ :В ч  :В ч : — *---si— ^ C H ^H -C K ^ H ,,'

: k б* :£ г .6 -
СН2 -Д 1-СН = СН 2 ^-комплекс

:Ъч: ^комплекс ёки
:В ч : ЗИК

Вч
B4CHg -  СН -  CH=CH2 —► сн2 -  сн-сн=сн2

BnCHg - СН=СН - СН2 --- *- BM-CIIg-CifcCH-CHgBH

( t>

Оралик, аллил типидаги баркарор карбокатионнинг ту- 
зилишини резонанс формулалар ёрдамида ифодалаш мум- 
кин:

BrCH2— ¿ Н — С Н = С Н 2-~-ВгСН2— СН==СН— СЙ2 ёки

б+ 6+
В г—СН2СН - ^ С Н * ^ С Н 2

Бутадиен-1,3 нинг водород галогенидлар билан ре- 
акциясида хам 1,2- ва 1 ,4 -бирикиш бориб, реакция мах- 
сулотларининг нисбати температурага боглик булади. 
Масалан, бутадиен-1,3 ни НВг реакцияси —  80°С олиб 
борилса, купрок микдорда 1,2-махсулот хосил булади:

— 80°С
С Н 2= С Н — С Н = С Н 2+ В г -| —  СН з— С Н В  г— С Н = С Н 2 8 0 %

• 1 _  СНз— С Н = С Н — СН 2В г 2 0 %  
п
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Агар реакция температураси 40°С га кутарилса максу- 
лотларнинг нисбати тескари ( 2 0 : 8 0 )  булиб, асосан 1,4- 
бирикиш кетади.

Реакциянинг биринчи боскичида кислота протони четда- 
ги углерод атомларидан бирига бирикади ва карбокатион 
хосил булади:

Аммо мусбат заряд колган учта углерод атомлари орасида 
таксимланади ва баркарор шаклга утади:

Бром аниони эса фазовий жикатдан кулай булган четдаги 
углерод атомига кужум килади ва 1-бромбутен-2 ни косил 
Килади:

Диенларнинг бошка электрофиль реагентлар билан 
борадиган реакциялари х,ам хуДди шундай тартибда боради.

Молекуласида уч бог тутувчи, умумий формуласи 
СчНгя- 2  булган углеводородларга алкинлар дейилади. 
Алкинларда иккита углерод атомлари Бр- гибридланиш 
х,олатида булади. эр- гибридланиш холатида углерод ато- 
мининг битта 2э- ва битта 2р- орбиталлари гибридланади 
ва иккита эквивалент гибридланган чизикли ер- орбитал- 
ларни косил килади.

Ацетилен молекуласи косил булганда углерод атоми- 
нинг эр- гибридланган орбитали иккинчи углерод атомининг 
ер- гибридланган орбиталини максималь даражада коплай- 
ди ва углерод-углерод о- богини косил килади. \ар бир 
углерод атомининг иккинчи Бр- орбитали водород атомла- 
рининг 1 в-орбиталлари билан копланади ва С— Н о-б ог- 
ларни косил килади. Ацетилен молекуласидаги атомлар 
битта чизикда ётади ва 5р- гибридланган орбиталлар ора- 
сидаги бурчак 180° га тенг.

Хар бир углерод атомининг иккитадан электронлари 
иккита гибридланмаган 2р- орбиталларда жойлашган булиб, 
бу орбиталлар симметрик гантель куринишга эга ва улар 
бир-бирларини коплаб, иккита л- богни косил килади. 
л -  богларнинг текисликлари бир-бирига перпендикуляр 
холда жойлашган:

б+ б+ 
СН3-СН - СН=СН2— СН3-СН -1А.-СН— сн2
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/////
i

sp- гибридланган орбиталларидаги электронлар угле
род атомларининг ядроларига якинрок жойлашган, чунки 
гибридланишда 2s- орбиталнинг хиссаси 2р- орбиталга нис- 
батан ортикрок. Шунинг учун ацетилен молекуласидаги 
углерод-углерод ва углерод-водород богларининг узун- 
лиги этилендаги ва этандаги богларга нисбатан кискарок-

ОЛОбнм О.Юбнм 
Н С С Н 

0.120нм

Ацетилен уч богининг термокимёвий энергияси учта 
оддий боглар энергиясининг йигиндисидан кичик ва 812 
кж/моль тенг.

Термокимёвий маълумотларга асосан уч бог куш богга 
нисбатан камрок, баркарор бог хисобланади. Ацетилен 
термодинамик жихатдан бекарор бирикма булиб, суюк 
холатга утказилса кучли портлаш билан углерод ва во- 
дородга ажралади.

Ацетиленнинг ионланиш энергияси этиленга нисбатан 
катта б$глиб, бу ундаги электронни кучли богланганлигини 
билдиради.

Ацетилен молекуласи кутбланмаган, аммо унга бирор 
алкил гурух киритилса, у кутбланади ва диполь моментга 
эга булади. Бу эса молекуланинг этиленга нисбатан кучли 
хутбланувчанлигидан дарак беради:

Углеводород СН3— С Н = С Н 2 СН==СН CH 3C=sCH  (С Н ^ С -С з е С Н  

Мчд  0.35 0  0 .7 5  0.65

Электронодонор алкил гурухлар таъсирида уч бог- 
нинг кутбланиши ортади:

56



н

н

Шунинг учун ацетилен бирикмалари учун электрофиль 
реагентларнинг бирикиши характерли реакциялар х,исоб- 
ланади. Аммо ацетилен бирикмаларида борадиган электро
филь бирикиш реакциялари этилен бирикмаларига Караган
да ёмонрок, боради, бу эса уларнинг реакцияга киришиш 
кобилияти паст эканлигини билдиради.

Бунинг бир канча сабаблари бор:
1. Ацетилен бирикмаларида углерод-углерод боги ора- 

сидаги масофанинг кискарганлиги сабабли, 2р- орбиталла- 
рининг бир-бирини коплаши ён томонидан ортади. Масалан,

2. 2р- орбиталдаги икки жуфт л.- электронлар узаро 
таъсирлашади ва нагижада бир бугун симметрик ци
линдр шаклига ухшаган л- электронлар системаси хосил 
булади.

н

н
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Алкинлар Н-электрофиллар— Hl, HBr ,  HCl,  HF,  
H 2SO4, галогенлар билан бирикиш реакциясига киришади.

Алкинларнинг электрофиль реагентлар билан реакция 
механизмини хуйидагича ёзиш мумкин:

r ^ i -  R4
R —0 =С— R -bE e+ —*— N u ----- ► ; C = C + — R + N u :

E '

Электрофиль заррачанинг алкинга бирикиши натижасида 
жуда бекарор, энергияга бой винил-катион хосил булади, 
Винил-катионни х,осил б^лиши учун фаоллаштириш энер- 
гияси купрок зарур булади. Шундай килиб, винил-катион 
секинрок х,осил булади ва бунинг окибатида алкинга би
рикиш хам секинлашади:

Rv Rx  у Nu 
,С= С+ —R-j-Nu:"--*- ^С=СС 

Е ' F S  X R

Ацетилен водород хлорид билан секин реакцияга ки
ришади, буни уч богнинг протонга мойиллигининг ка- 
майиши асосида тушунтириш мумкин:

секинН—С=С—н-ь-н—О — ^СН2=СН—С!



V
Г  II ^ Си+СГ

С
сг ч н

Галогенлар алкинларга жуда секин бирикади хамда 
транс- ва цис-дигалогеналкенларнинг аралашмасини хо- 
сил килади:

С Н ;1 / С Н ( С Н з / В г  
С Н , — С = С - С Н 3 +  В г 2^  +  " > с = с '  

В  г '  х В г  В г  СНя

Галогенларнинг алкинларга бирикиш реакцияси хам ал- 
кенларга ухшаб, л- комплекс ёки ЗКК хосил килиш билан 
боради. Комплекс хосил булиши хисобига, уч богнинг 
реакцияга кириш кобилияти ортади:

? „ ? г ... ?

4 I I  б /  \ £

Ацетилен ва унинг гомологлари нуклеофиль реагент- 
лар — сув, спиртлар, карбон кислоталарнинг анионлари 
билан бир валентли мис ва икки валентли симоб тузлари 
иштирокида реакцияга киришади.

Ацетиленга сувни бирикиши кислотали мухитда ва 
фак,ат симоб тузи таъсирида боради:

I V ,  н+ 6 - 0  б+
Н— С = С - Н  +  Н— О— Н---------► |СН2^ С Н ^ -0 -^ Н  ] —

с н ,- с . 
х н

Бу реакция 1881 йилда рус олими М. Г. Кучеров томонидан 
очилган.

Симоб тузининг каталитик таъсири шундан иборатки, 
у ацетилен билан реакцияга киришиб, оралик модда си- 
фатида симоборганик бирикмани хосил килади:
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сн'и, +
СН

сн н9о «̂дизо,
-Н1------ - Н д + т . С  -  С ^ У  4
®  -н+ т '  н

ЗТ-коиилекс 
ёки ЗКК

Н9НБ04 Нч
\ « С / ” '/"

НО
\ н

+н+
-НдПБО^

-  СН2Н9Н504

+Г

-НЭ+Н504

Н уН
с » с .

Н-О^ н.

СНо-С

Ацетилен гомологларига сувнинг бирикиши эса симоб 
тузларисиз \ам осон кетади. Электронодонор алкил гурух, 
уч бог л- электрон булутини силжитганлиги сабабли, 
протоннинг бирикиши осонлашади ва реакция Марковни- 
ков к,оидасига биноан боради:

Г *  . . / н
С Н з — с ^ с 6 —  н + н ^ с н :$—с += сн 2+оч 

’* х н

С Н .}— С + = С Н 2------ - [ С Н ^ - С = С Н 2 ]  - ^ С Н з - С - С Н з
I  - нЧ А  11

/ 9 \  

н н

о

Алкинларга спиртларнинг бирикиши мис ва симоб 
тузлари таъсирида, алкоксидлар билан эса киздирилганда 
боради:

СНз—С = С — Н + С2Нг,0— н ^ с н , —с ~ с н 2

о—С2Н5
Алкоголятлар ёки ишкорлар иштирокида уч богга 

нуклеофиль бирикиш кетади:

СНз—С =С — Н + СгН^О ” N3 + -̂
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, c 2Hr,OH C H s \  / Н
-+СН:,—С = С - Na+-----► / с =  С  + C 2HsO” Na’

I I C2 H5O X H
C 2 H5— о  H

Карбон кислоталарнинг алкинларга бирикиши натижа- 
сида эса мураккаб алкенил эфирлар х,осил булади:

Hg2* н \  / н
н —С = С — Н + СН а—СООН-----> = c v

Н+ N OCOCH:i
Ацетилен углерод оксиди билан никель катализатори 
иштирокида реакцияга киришади ва акрил кислота ёки 
унинг х,осилаларини беради. Бу реакция В. Реппе томонидан 
батафсил урганилган:

Н

С Н К С О Ь  Н ч Л
I I  +  С =  0  ♦ Н-Х - - - - - - - - - - *  С  -  С - ( Г -  X
Ç а '  н 
ы 

х = он, о с ^ ,  ын2

Р еакци яда катализаторлик вазифасини никель тет
ракарбонил утайди, у эса ацетиленнинг уч боги билан 
я -  комплекс х,осил килиб, унинг реакцияга кириш коби- 
лиятини оширади:

Н Н

С б+ С
||| +  N i (C O )Æ *  , | | b -N i(C 0 ) 3 + C = 0
С б+ с
I I
н н

Углерод оксиди комплексга карши томондан хужум  
килиб, циклопропенонни х,осил килади ва у реакция ара- 
лаш масидаги сув, спирт ёки аммиак билан таъсирлашади:

Н

6 4  С / С —Н н*х Л )  
t e C ‘ + , ,  |Ц— N i(C O ) 3-------- > 0= C f  I ------►CH2= C H C ;

64 с  —Ni(CO>3 \ С—Н \ х

н
Алкинлар ян а бошка турли хил реакцияларга киришади.
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1. АЛКИЛЛАШ РЕАКЦИЯ ЛАРИ

Биз галогеналканларнинг турли хил реакциялари билан 
танишиб чикдик. Бу реакцияларга галогеналканларнинг 
гидролизи, тиоспиртлар, диалкилсульфидлар, аминлар 
олиш мисол булиб, алкиллаш реакцияларига киради.

Умуман, алкиллаш реакцияси деб, хар кандай органик 
молекула таркибига алкил гурух киритишга айтилади. 
Энг оддий алкиллаш реакциясига спиртлар, еноллар ва 
фенолларнинг молекуласидаги гидроксил гурухи водороди- 
нинг урнига углеводород радикалини киритиш мисол 
булади. Оддий эфирларда иккита бир валентли углево- 
дородлар радикали кислород атоми оркали богланади.

Эфирлардаги С—О богдаги углерод атомининг гибрид- 
ланишига караб, уларни куйидаги каторларга булиш м ум- 
кин:

1 . —О боги тутган оддий эфирлар:

а) диалкил эфирлар -К-Ъ-К', СНз-6 -С2Н5) СНзСН2-б-С Н 2СН 3 

алкилциклоалкил эфирлар-

циклоалкил эфирлар-

б) ^алкали эфирлар -

2 . С(5р2)—О боги тутган оддий эфирлар:

а) алкилалкенил эфирлар — Р—О—СН=СНг,



С 4Н9 —О—СН =СН г ва диалкенил (дивинил) эфирлар —

СН2= С Н —б — СН=СН2, СНз—с н = с н —о  — 
—с н = с н ~ ' с н ,

б) алкиларил эф ирлар— И—О— СбН*. С2Н50  —С«Н&,

С3Н7—О—С6Н5, С4Н9—О—С6Н5

в) диарил эфирлар — Аг—О—Аг, Сг,Н5 —О—С«Н5, 

СНз—СвН4—О— 0>Н5, СНз— Сг,Н4 — ОСьН4 —СН:!

3. С[зР)—О боги тутган оддий эфирлар:

Н—С = С —О —I}, СН:,—С ^ С —О—СНз, 

СН3 - С = С - 0 - С 2Н5

Оддий эфирлар турли усуллар билан синтез килинади. 
Бунинг учун галогеналканларга ва диалкилсульфатларга 
алкоголятлар, фенолятлар ва енолятлар таъсир эттири- 
лади:

К _ С Н 2—Х+1*—О—Ыа-^К—СН2- 0 —И +  ЫаХ 

ЯО—5 0 2—ОК +  И—О—Ы а^И  —О -К + РО БО .О Ы а 

СН:)СН2— 1+ С Н з—СН2—О — Ы а-^СН 3—СН2—О —
—СН 2 — С Ш + Ы а 1

ИСНг—Х +  Аг—О—Ыа—ИСИг—О—Аг +  ЫаХ

СН,СН2— I +  С6н 5—о —^ - » С Н 3СН2—ОС6НГ) +  Ма1 

С Н ^ 2+ С 6Нг>~0—Н ^ С 6Н5—0~-СН:1 -ЬЬ12 

СН:1—О—5 0 20СН 3 +  СбН,—О—^ - * С Н 3—б  —
—С«Н5-|-СН з08020 К а

ИСН2— С — К 4 ^ а О Н - * К С Н = С — 1̂  +  КСН2—X -----►
н I - ЫаХ
О О—Ыа
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-►и—с н = с —к + к —с н —с —и 
I I II
О—СН2Я СНгЯО

Алкоголятларга ёки фенолятларга галогеналканлар таъ- 
сир эттириб оддий эфирларни олиш усулига Вильямсон 
синтези деб аталади. Бу усул билан хар хил радикал 
тутган эфирларни синтез к,илиш мумкин. М асалан, этил- 
пропил эфири, этилбутил эфири, этилфенил эфири. 
Оддий эфирларни олиш учун натрий метали этил спиртига 
таъсир эттирилиб натрий этилат синтез килинади. Купинча
1 моль натрий металига 8— 10 моль спирт олинади. Сунгра 
натрий этилатга галогеналкан кушиб, реакция аралашмаси 
кайнатилади ва хосил булган эфир хайдаб олинади. Мисол 
тарикасида этилбутил эфири синтезини келтириш мумкин:

СН;!—СН2—О— Н +  № —СНз—СН2—О: N3 1 -И /2 Н2 

СН.}—СН2—0 : /-+ С Н 264 ^ Г ^ - ^ С Н з  — С Н 2 — О — СН2С3Н7+:1
"  I 

с ,н 7
Бирламчи галогеналканлардан оддий эфирлар олиш 

реакцияси ^ 2 , учламчи галогеналканларнинг реакцияси 
эса 5ы1 механизм буйича боради.

Учламчи галогеналканлардан натрий этилат таъсирида 
Н—X нинг ажралиши осонлашади ва к,ушимча махсу- 
лотлар сифатида алкенлар хосил булади:

С2Н5—О: + Н  : С - С ^ -В г :-> С 2Н5—О—Н +  С Н з~ С Н = С Н 2+ :В г;
I I "
Н СНз

Вильямсон усулидан фойдаланиб алкилфенил эфир
ларни 40—80% унум билан синтез килинади. Масалан, 
бутилфенил эфирини олиш керак буладиган нуклеофиль 
реагент — натрий фенолят натрий этилатдан тайёрланади:

С2Н5ОН +  Ыа-----► С2Н50 :  Ы а + +  СбН ,------О — Н -^
- 0 ,5 Н 2 "  '
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-С2Н56 Н  +  СбН5— б г  — Ыа +

Сунгра тайёрланган натрий фенолят устига галогеналкан 
кушиб, реакция аралаш маси кайнатилади. Реакция куйи- 
даги  механизм буйича боради:

С;Н5- 0 :^ + С Н 2 ^ 1 ; .6-  — С ^ - О - С Н з С з Н ,

СзЦ

Монохлорсирка кислотанинг оддий эфирини олиш учун 
натрий фенолятга монохлорсирка кислотанинг натрийли 
тузи таъсир эттирилади:

ф 1 5—О— N 3 + 0 1 — СНаСООЫа-* С6Н50 —СН2СООЫа +

+  НС1-* Ц,Н5— о — СН2С 0 0 Н  +  ЫаС1

Юкорида биз учламчи радикал тутган оддий эфирларни 
олиш жараёнида алкен хосил булиши х,акида фикр юритган 
эдик. Куйида биз учламчи радикал тутган оддий эфир
ларни олиш усуллари билан таништирамиз:

1. Учламчи радикал занжири тутган эфирлар олишнинг 
кенг таркалган усулларидан бири спиртларни алкенлар 
билан симоб ацетати иштирокида алкиллаш булиб, х;осил 
булган симоборганик бирикмалар натрий боргидрид таъси- 
рида кайтарилади:

СНзСНгч. 6+ Г *  й
^ С Н 2б~ -И ^ О О С С Н з Ь + С Н з С Н а О Н ----------

-СНзСООН

СН(СН2\  NaBH4
V  —СН2—Н е—О —С—СНз— ►

С Н ^  \ ||
О -С Н зС Н з О

С Н 3С Н 2\
;С  — С Н з+ С Н зС О О Ы а+ Н д+ В Н з 

с н з ^ )
ОСНзСНз

Агар реагент ва эритувчи килиб учламчи спиртлар 
олинса хамда симоб трифторацетат тузи ишлатилса, юкори 
уиум билан оддий эфирларни олиш мумкин:
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СН;(СН2СН2—С Н = СН ,+ Н ё(О О С< :Рз)2+ (С Н з)зС —
—ОН-*СНзСН2СН2—СН—СН 2— H g — О—С —СР3+  

I II 
0 - С ( С Н : , ) з  О

ЫаВН,
+ С Р 3СООН-------- ► СНзСН2С Н 2— С Н — С Н з + Ь ^ +  

О— С (С Н з)з
+СРзСООЫа +  ВНз

2. Спиртларни алкенлар билан алкиллашни минераль 
кислоталар иштирокида *ам олиб бориш мумкин:

нх
СНзСНо—О— Н +  (С Н з)2С = С Н 2—► (С Н з )з С — О—СН2—СН 3

3. Учламчи спиртларнинг алкоголятларидан ва бирламчи 
галогеналканлардан киздириш оркали оддий эфирлар 
синтез килинади:

СНзСН2В г + (С Н з )з С —О—Ы а-^С Н зС Н .— О— 
— С (С Н ;, ) з + № В г

4. Учламчи галогеналканлардан ва спиртлардан учламчи 
аминлар таъсирида оддий эфирлар олиш мумкин:

(СНз)зС— С1 +  С2 Н5—О—Н---------► (С Н з)зС —О—С2Н5
— (R)зN.HCI

5. Учламчи галогеналканларнинг эфирдаги эритмасига 
А£2СОз таъсир эттириб олиш:

эфир
( С Н з ) зС - С 1 + А £ 2С О з-----► (С Н з ) з С — О—С ( С Н 3) 3+

Ае С1 +  (СНа) 2С = С Н 2-1 -С 0 2

Бу усул билан олинган эфирнинг унуми 30—40% атрофида 
булади.

Галогеналканлардан алкоголятлар, фенолятлар ва 
енолятлар таъсирида оддий эфирлар олиш Эы2 механизм- 
да боради. 5^ 1 механизмда борадиган реакцияларда куп 
холларда алкил радикалнинг изомерланиши кузатилади. 
Масалан, изобутил бромиднинг натрий этилат билан ре- 
акциясида, реакциянинг кайси механизмда боришига 
караб, икки хил оддий эфирлар хосил булади. Реакция 
Бм2 механизм буйича борса, этилизобутил эфир хосил 
булади:
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СНчСН2— б :"  +  ¿ Н г О з г : 6-  -----* С Н з С Н 2— б  — С Н 2—|

С Н (С Н : , )2

— С Н (С Н з)2+ :В г :

Агар реакция ^  1 механизм буйича борса хосил булган 
оралик бирламчи карбокатион баркарор учламчи карбо- 
катионга айланади ва этил учламчи бутил эфир хосил 
булади:

СНз—СН — СН2— В г;б- ^ С Н 3—СН —с Й 2 +  :Вг Г
I " I
СНз СНз 

И СНз

СН:, —С ̂ ^ С Й 2- ̂ с н , —с  +  :б  —С2Н5-*
I I
СНз СНз

СНз
I

-»•СНз—с ------О— С2Н5

I '■
СН,

Ыа+ +  :Вг: -*ЫаВг

Оддий эфирларни тугридан-тугри сгшртлардан олиш 
мумкин. Бунинг учуй спиртларга юкори хароратда сув 
тортиб олувчи турли катализаторлар — Н2504 , Н3РО4, 
А12Оц таъсир эттирилади:

н +
2 Р С Н 2О Н +  РС Н 2- 0 - С Н 2Р +  Н20

Бу усул буйича симметрик тузилишга эга булган оддий 
эфирлар синтез килинади. Аммо реакциянинг олиб бориш 
хароратига ва мухитига караб, асосий махсулотлар сифа- 
тида оддий эфирлар ёки алкенлар хосил булади. Масалан,

НгйО*
2 С Н ч -С Н 2—О — Н---------С Н зС Н 2—О—С Н 2С Н 3+ Н 20

140° С
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Н25 0 4
СН3СН 2—О—н

170°С

Дастлаб, этил спирти сульфат кислота протонини 
бириктириб олиб, этилоксоний ионини хосил килади:

Кейинги боскичда оксоний иони хароратга караб, спирт 
молекуласи ёки сульфат кислота колдиги билан реакцияга 
киришади:

*  СНз

—6 —СН2—СН:)-*СНз—СН2—О—СН2— С Н з + Н  ь

Х,алкали оддий эфирларни икки атомли спиртларнинг 
хосиласи деб караш мумкин. Улар халканинг катта ки- 
чиклигига ва кислород атомларининг сонига караб, оксид- 
ларга (эпоксиддарга), диоксанларга, макрохалкали эфир- 
ларга булинади.

Этилен оксиди эпоксиддарга киради, уни саноатда 
ж уда куплаб синтез килинади. Бунинг учун этилен кумуш 
катализатори иштирокида хаво кислороди билан оксид- 
ланади:

Хлоргидрин усули ёрдамида этиленхлоргидриндан 
ишкор таъсирида синтез килинади. Реакциянинг биринчи 
боскичида ишкор этиленхлоргидрин билан реакцияга 
киришади ва унинг алкоголятини хосил килади:

СНз—СН 2— О— Н + Н +^ С Н з С Н 2— 6 - н
^ Н

/ Н  140°С ..
О '  -----► Н2О +  С Н 3— СН2—
• \ н

Н
Н 170°С

----- - С Н 2 =  С Н 2 +  Н2$ 0 4+1
н

А ё /А12 0 3

2СН 2= С Н 2 + 0 2-------- ► 2С Н 2—С Н 2
300—400°С \
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н н  н  н

Н—С б+ — С — Н +  Ыа+О Н "^± Н — С «+ — С—Н
I I  I I .
С! 0 « - Н  С) 1 0 : № +

Реакциянинг иккинчи боскичида алкоголят ион нук- 
леофиль вазифасини бажариб, а -  холатда жойлашган 
ва к,исман мусбат зарядланган углерод атомига хужум 
килиб, ундаги  хлорни анион холида сикиб чикаради. Ре
акция натижасида этилен оксиди хосил булади:

н  н  н н
I I  I I

Н—С6+ — С —Н ^ Н —С - С  — Н +:С1: № +-ИС1Г-^ЧаС1
I \ . . /

С1 "!9 ; 9

Пропилен оксиди саноатда 1- хлорпропанол-2 дан 
ёки пропилендан гидропероксидлар билан махсус катали- 
затор-молибденнинг комплекси иштирокида оксидлаб 
олинади:

Ыа+ОН-
С Н з~ С Н О Н —СН2С1---------СНз— С Н —с н 2

о
кат

СНз— С Н = С Н 2+ Р —О—О— Н----- С Н з —СН—СН2+1ЮН

О
Алкенлар пероксикислоталар билан оксидланса хам 

оксидлар хосил булади:

> С = С < Н -Р —С—О—О—Н ^ > С -С < + Р С О О Н
II \/
О О

Бу реакцияни Н. Л. Прилежаев 1909 йилда кашф этган. 
Оксидловчи реагентлар вазифасини пербензой, персирка 
кислоталар бажаради.

Реакциянинг бориши алкен ва пероксикислотанинг 
табиатига боглик. Масалан, цис-алкенлардан цис-оксидлар, 
транс-алкенлардан транс-оксидлар олинади. Демак, оксид- 
лаш фазовий жихатдан узига хос селектив реакциядир:
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СН з\ /СН з 25°С / С Н 3х=*сС + с 6н5с о о о н — ► ; с —с  +  
Н /  Ч \ / Ч Н

9
цис-эпоксибутан

+ СьН5СООН

СН:; /Н  25°С СНя / Н
^ С = С  + С Н 1СОООН------------ *- ^ С —

Н ^ С Н ,  -СКчСО О Н  н  \  / Х С Н з
о

транс-эпоксибутан

СН3(СН2)К  / (С Н 2)7 С Н 2ОН 2 5 с С

/С=СЧ + с н 3с о о о н ------►
Н / \ н

СНЛСН2)> . / (С Н 2)7 СН2ОН
____ .> с —
— СН.СООН н / \ „ / Чч'Н

цис-9,10-эпокси-1 -октадеканол

Турт ва беш аъзоли халкдли эфирларни синтез килиш 
учун икки атомли спиртлар галогенид кислоталар ишти- 
рокида юкори хароратда (> 1 0 0 °С ) киздирилади:

Н ' X"
НО—СН2СН2СН2СН2ОН-----► СН2—СНг+Н^О

100°С | |

сн2 сн2
V

Диоксан эса этиленгликолдан ёки этилен оксидидан 
Н ’̂ Х кислоталар катализаторлигида синтез килинади:

О

СН2— ОН С^2 ^ С Н г  с щ
2 | ---------► I I <---------  2 «О Г  [

СН2— ОН СН2 СН2 СН2

\ /
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Краун-эфирлар молекула х,алкдси турт ва ундан орти*, 
кислород атоми тутган  макрохалкдли полиэфирлардир. 
Краун-эфирларни синтез килиш учун этиленгликоль, 
диэгиленгликоль ва триэтиленгликоль маълум бир 
шароитда 2 ,2 '-дихлордиэтил эфири билан алкилланади.

Биринчи краун-эфир-дибензо-18-краун-6 1966 йилда 
Америка олими Ч. Д ж . Педерсен томонидан синтез килин- 
ган. У пирокатехиннинг моноэфири фенолятини 2,2 '- 
дихлордиэтил эфир билан алкиллаб, краун-эфир синтез 
килган:

Краун-эфирлар анорганик бирикмаларнинг органик 
эритувчилардаги эрувчанлигини оширади ва улар асосан 
фазалараро катализаторлар сифатида ишлатилади.

Краун-эфирлар металларнинг ионлари билан комплекс- 
лар беради. Металл иони макрох,алканинг бушлигига 
кириб жойлашган булиб, донор-акцептор бог хисобига

И2 0 :-^М е+ м ахкам  ушланиб колади. М акрохалка бушли- 
гининг диаметри краун-эфирнинг тузилишига боглик. 
Масалан, 1151 краун-7 эфир бушлигининг диаметри 0,17—
0,43 нм, [181-краун-6 0,26—0,32 нм, [211 краун-7 0,36—
0,46 нм га тенг.

Краун-эфирлар биологик системаларда хам катта роль 
уйнайди, улар биологик мембраналар оркали ионларни 
ташийди.

Куш бог ва уч бог тутган оддий эфирларни синтез 
килишнинг турли усуллари маълум. Масалан,

Дибензо* 18-краун-б

I .  СН=СН «■ КОН--------- - СН2=СН-0К
К0Н,Р

Ы а0Н (конц .)
СН2=СН-08 + НС12 . СН3-СНС1-0К
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3 . СН3-С=С-СН2-<Г Н а *  + С ^ С Н ^ ^ О ^ г С - С ^ - О - С ^ ^ К а !

Ог  и с п  2 К 0 Н ( к у к у н )
4 .  2С1СН2 -С Н 20Н  0>Н2 Ьи4^  ( С К Л ^ С Н ^  - - - - - - - - - - - - - - - - * -

-н20

СН2=СН-0-СН=СН2 + НС1

ЫаОН(кукун)
5 . С6Н50-СН2-СН2Вч-------------------- С6Н5-0~СН=СН2 + НВч

у 0С2%  Н*,°С
6. СН3-СН2-СН^ ----- СН3СН=СН-0-С2Н5+ с ^ о н

Винил эфирлари бошкд оддий эфирлардан фарк, к,илиб, 
кислоталар ва Льюис кислоталари таъсирида полимерла- 
ниш реакциясига киришади:

с н О * -  к  + н* х '— *■ сн3-с н О )6-  К]х~ 

♦ /"'..б* «- 
СНд-СН ♦ СН2 ± СИ - о - в —*. сн3-сн-сн2-ск— ►

Соб+-К}х“ :Й-В- С о -5  X"

2СНо=СН-0К г , „  
— ^— -  сНо -  сн4 сн9-сн -4-снеСн-о-к

-НХ 3 -.¿Е 2: к ~

Саноатда винил эфирларидан полимер материаллар тайёр- 
ланади.

Винил эфирлари кислотали мух,итда сув билан реакция- 
га киришиб, альдегидлариинг хосиласи-полуацеталларни 
беради. Улар осон гидролизланади ва альдегидларга утади:

б-*-\ О«**ТИ.  ̂ ггн _ п _С Н ^  СН -  б -  С4Н9 ♦ Н* С1" ♦ н-б'-н;

■СНз-ОН *- О6*-- С4Н д] Г  *  :0 :

5-С4Кд у  О
СН3Ч!НГ — *— *• СН3- С ^  *- С4НдОН

ч б~н н
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Винил эфирлари электрофиль бирикиш реакциясига 
осон киришади, чунки электронодонор алкокси гуру* куш 
богнинг реакцияга киришиш кобилиятини оширади:

C ?Q = C H ^O  6+ —R+C12-^ C H 2C 1 -C H C I - Ö - R

С Н 2= С Н —Ö6+ —R +  H4 X + С Н ,—CHX—Ö—R

Оддий эфирлар кимёвий жихатдан жуда баркарор 
моддалардир. Эфирлар Льюис кислоталари билан жуда 
баркарор оксоний бирикмаларини хосил килади:

(C 2H5) 2Ö:—BFa; (C 2H5) 2Ö :-S n C I4;
(C2H5 ) 2Ö :^ M g C l2; (C 2H5) 2Ö:ZnCI2

Оддий эфирлар кислоталарни водфед боги хосил 
килиш хисобига бириктиради:

R'-Sw
;0 : +  Н6+ — С1б- :0 : ...Н6+ — С1б~

R ^  R - ^
Кучли кислоталар билан таъсирлашиб, диалкилоксо- 

ний катионини хосил килади:
R

^ O t  +  H4"—X—̂ t  ^ : 0 —Н ]4 
R i ^

Оддий эфирлардаги С—О богни узиш учун кучли асос- 
лар, кислоталар ёки натрийорганик бирикмалар иштироки- 
да киздириш керак. Масалан,

С Н з— с н 2 { Я Т ^ к -С Н ^ -С Н ^ О — с 2ш —с н , —с н 3 +  
+CH 2= C H 2+ C 2Hr,Ö:~Na+

Амалиётда эса асосан HI ва Льюис кислоталаридан 
AICU, А1Вгз, ВСЬ, ВВгз, S iC b l хамда (СНз)2S iI ишлати- 
лади. Булардан ВС {3 ва S iC b U S iC ^ - fN a i аралашмаси) 
нисбатан кучли реагентлар хисобланади. ВС13 ёки S iC b l 
иш латилса оралик, ма\сулотлар — эфиратлар косил булади 
ва улар  ичкимолекуляр нуклеофиль алмашиниш оркали 
парчаланади:

73



С1
СН3СН2С Н 2 \  С НзС Н2СН2\  I

:0:  +  ВС13-> :0:Б
СН3СН2С Н , ^  С НзС Н2СН2" ^  I

:0 :В  —С1

С1

:С1:
СН3СН2СН2\  I

>сн2̂ С /  I
С 1 : - * С Н 3С Н 2СН2—О — ВС12 +

:С1:

+  СНзСН2С Н 2С1

Парчаланиш реакцияси эфирнинг тузилишига караб , 
реакция ^  1 ёки механизм буйича боради. Агар ди 
этил эфирни парчалашни Н 1 иштирокида олиб борилса 
реакция & ^ 2  механизм буйича кетади.

с н 2у ^
V ) 4 — Н — :1 — С Н 2 — СН з +  СНз — С Н 2 — О — Н

СН)—с н 2

Эфирдаги радикаллардан бири тармокланган занжир 
булса, реакция ^  1 механизм буйича боради:

С6Н^ —О— С (С Н зЬ + Н ^  I -+■ С6Н5— 6 — С ( С Н , ) з  +  :}‘ :

Ута кучли кислоталар иштирокида оддий эфирлар 
парчаланишидан карбокатион х,осил булади ва у алкенга 
айланиб кетади:

СН(—С Н 2Ч
^ : 0 :  +  Н Ч

СНз— С Н 2

С Н , — СН2\  . "
^ : 0 —Н :1

С Н , — СН2

Н

С,Н5 - 6 ^ С ( С Н 3) з — Ц Н 5 — О — Н + ( С Н , ) з С + 

Н

(С Н ,) з С  + +  : Г : " ^ ( С Н з ) С — Г:
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СНз Н СНз

С Н ,— С Н 2— О — С -------СНз +  Н ' Х ^ С Н : , —С Н 2^<

СНз X: СНз

СНз
. . I

—С Н з— С Н 2— О— Н +  1 С------- СНз +  :Х

:Х : 4 - Н : Х Н ^ - £  — С Н з ^ С Н 2= С --------СН3+ Н Х

Анорганик ва элементорганик кислоталарнинг эфир- 
ларини хдм спиртларнинг ва фенолларнинг х,осиласи деб 
караш мумкин. Улар спирт ва фенол гидроксил гурухи 
водородини анорганик ва элемент-органик кислоталарнинг 
колдигига алмашинишидан х,осил булади. Масалан, 
Аг(1Ъ—О—ЭХ„. Бунда ЭХП кислота колдиги булиб, X- 
галоген, олтингугурт, кислород, углеводороднинг радикал- 
лари, Э эса бор, азот, кислород, кремний, фосфор, олтин
гугурт каби элементлардир. Бу эфирларни олиш учун 
спиртларга ва фенолятларга шу элементарнинг бирик- 
малари таъсир эттирилади:

ЗС2Н *О Н + В (О Н )3-----► В(ОС2Н5)з + З Н Д )

ЗС6Н5ОЫа +В1'Л з - ^ ( О С ^ О з - Н ^ а

Силикат кислота эфирларини синтез килиш учун крем
ний галогенид, спирт ва асос реакцияга киритилади:

4С 2Н50Н +  51С14 +  4Ы а0Н — (С 2НвО)451 +  4ЫаС1 +  4НаО

Спиртларга натрий нитрит ва сульфат кислота таъсир 
эттирилса, нитрозоэфирлар хосил булади:

ШЭС)«
С 2Н5ОН -(-НаГ^О:»— ^ С 2Н*0— Ы = 0 + Н 20

Спирт ва нитрат кислота сульфат кислота иштирокида 
нитрат эфирларини беради:

СН., СН,

Н+С1~

с
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н ^ о ,
С ^ О Н  +  Н О Ш г-----► С^О Ы О з+Н зО

НгБО,
НОСН2СНОНСН2ОН [-ЗН01Ч02-----►

ОгШСНгСНОГЮгСНгОЫОг+ЗНаО 
Сульфат кислота спиртлар билан реакцияга киришиб, 

гидросульфатлар ва сульфатларни хосил килади:

, - 0 / н ОБОоОН-СН3 —О—Н+ Н—О—БОаОН^СНз
” \Н

-* С Н а—о — & о2о н - ь н 2о
Спиртлар хлорсульфон кислота ёки олеум билан таъ- 

сирлашиб диалкилсульфатларни беради:

О
II

СНз—СН2—ОН +  С1 — Э— О— Н-+
II

о  о
II

^ С Н з—СН2—О—Б—О—СН2—СНзЧ-НС1 +  Н20
II
о

Фосфор ва фосфорорганик кислоталарнинг фосфит 
ва фосфат эфирлари мавжуд. Бу эфирларни синтез килиш 
учун спиртлар, РС1з ва ишкор эритмасидан фойдалани- 
лади:

ЗС2Н 50Н + Р С 1 з+ З М а0 Н ^ Р (0 С 2Н5 )з+ № С 1-Ь ЗН 20

З С 2 Н б 0 Н + Р 0 С 1 з Н -З Ы а 0 Н ^ 0 = Р (0 С 2Н5)з+ЗЫ аС1 +  6Н 20

Шундай килиб, бу клсмда биз турли эфирларни олиш 
усуллари ва уларнинг кимёвий хоссалари билан танишиб 
чикдик.
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2. АЦИЛЛАШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Органик молекула таркибига ацил гурух,ини киритиш 
билан борадиган реакдиялар ациллаш реакциялари деб 
аталади. Одатда кислотанинг ацил гурухи спиртлар, фе- 
ноллар, аммиак, аминлар, гидразинлар, аминокислоталар, 
кислота тузлари, енолятлар каби нуклеофиль реагентлар 
молекуласи таркибига киритилади.

Умуман, карбонил гуру^идаги углерод атомида бора
диган нуклеофиль алмашиниш реакцияларига карбон 
кислоталар ва улар хосилаларининг турли нуклеофиль 
реагентлар билан борадиган реакциялари мисол булади. 
Масалан,

+ Ыи : - — и — 4- :Х:~
'N 11

Х =С 1, ИСОО, ОН, ОИ, Ы1Ь
Реакциянинг осой бориши карбонил углерод атомидаги 

X уринбосарнинг электроноакцепторлигининг кднчалик 
кучлирок таъсир килишига, яъни мусбат заряд к,иймати- 
нинг катталигига боглик. Шундай кийматлар хисобга 
олинса ацилловчи реагентларнинг реакцияга киришиш 
кобилияти куйидаги катор буйича камайиб боради:

я — > п - с ^  > я —с '
Х С1 > 0  Х 0Н  х О—I?1 х 1чн-

К- < о
Ациллаш реакциясининг тезлигига катализаторлар кучли 
таъсир к,илади.

Катализаторлар вазифасини минераль кислоталар — 
Н }Х , Н25 0 4, НСЮ 4, С^НаБОгОН, апротон кислоталар, 
ВРз, Н3РО4 *ВРз ва бошкалар бажаради. Катализатор
лар таъсирида ацилловчи реагентларнинг электрофиллик 
хоссаси, яъни карбонил углерод атомидаги мусбат за- 
ряднинг киймати ортади.

Карбон кислота ва спиртдан мураккаб эфир хосил 
булиш реакциясига этерификация реакцияси дейилади. 
Реакция натижасида кислота молекуласининг гидроксил 
гурухи спиртнинг алкокси гурухига алмашинади.

Умумий х,олда этерификация реакция тенгламасини 
куйидагича ёзиш мумкин:
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н 1
РСООН +  Р 'О Н ^  ИСОО КЧНаО

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

Этерификация реакциясида оз микдордаги сульфат 
кислота, водород галогенидлар, бензолсульфокислота, то- 
луолсульфокислота ва ВРз катализатор вазифасини ба- 
жаради.

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

Минераль кислотанинг протони карбон кислотанинг 
карбонил гурухи кислородига бирикади ва углерод ато- 
мидаги мусбат заряд кийматини кескин оширади. Бу эса 
спиртнинг О- нуклеофиль хужумини енгиллаштиради ва 
натижада оксоний бирикма х,осил булади. Оксоний бирик- 
манинг кайта гурухланиши ва сув молекуласининг чикиб 
кетиши билан мураккаб эфир хосил булади. Минераль 
кислотани куп микдорда ишлатиш мумкин эмас, чунки 
унинг протони спирт кислородининг таксимланмаган 
электрон жуфтига бирикади ва спиртнинг нуклеофиллик 
хоссасини йук килади:
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Эттирификация реакцияси к.айгар реакция. Реакция муво- 
занатини ^нг томонга силжитиш учун турли усуллардан 
фойдаланиш мумкин:

1. Биринчидан, реакцияга киришаётган дастлабки 
моддалардан бирининг микдорини 3—10 баробар ортик 
олиш керак.

2. Реакция махсулотларидан бирини (купинча сувни) 
азеотроп аралашма килиб хайдаб туриш лозим. Бунинг 
учун реакция аралаш масига бензол ёки толуол кушиб, 
сув  хайдалади.

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

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

Этерификация реакциясида спиртларнинг реакцияга 
киришиш кобилияти куйидаги тартибда пасайиб боради:

СН:(—O H >R—СН2—О И Х Ю гС Н —OH>R3C—ОН

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

Этерификация реакциясида бир асосли карбон кисло
таларнинг реакцияга киришиш кобилияти, углеводород 
радикали занжири узунлигининг ортиши ва тармокла- 
ниши билан камаяди:

НСО О Н>СН}СООН>СН1СН2СООН>СНзСН2СН2СООН> 
>  R <CH2ncO O H > R 2CHCOO H>R3CCOOH

Этерификация реакциясининг боришига фазовий омиллар 
х ам  таъсир килади, чунки оралик оксоний бирикмада 
кислота карбоксил гурухининг углерод атоми текис три- 
гональ тузилишдан тетраэдрик тузилишга утади. Шунинг 
учун  учламчи спиртларнинг мураккаб эфирларини тугри- 
дан-тугри  этерификация килиб олиб булмайди. Тармок- 
ланган  занжир тутган алифатик кислоталар ва 2,6-диал- 
килароматик кислоталарнинг этерификация реакцияларида 
ф азовий каршилик реакциянинг боришига таъсир кур- 
сатади :
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Этерификация реакциясида гидроксил гурух карбон 
кислотадан, водород эса спиртдан ажралиши нишонлан- 
ган спирт билан исботланган:

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

сн.
•О-Щ/

- 0-СН2СН3 
.С1

о

- б
снз-с х

2сн2снз

Реакция натижасида ажралиб чикадиган НС1 ни боглаш 
учун натрий гидроксид ёки учламчи аминлардан диме- 
тиланилин, пиридин, триэтиламин ва магний метали ишла- 
тилади. Дастлаб хлорангидрид учламчи амин билан ре- 
акцияга киришиб туз беради:

(*<#“
СН3“^ ' +  (:Н3 '[Г ^ СС2Н5)3СГ

С1 В

Хосил булган туз спирт билан осон реакцияга кири- 
шади:
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СН з— С — ft (С 2 Н5 ) 3С |- +  С 2 Н 5— о — Н— С Н 3- С  — О —

о о
—C2H5+ ( C 2H5 ) 3N-HCI

Учламчи спиртларнинг мураккаб эфирларини шу усулдан 
фойдаланиб олиш мумкин:

CHt—C Z  + (С Н з ) з С — О— H + q H 5N(CH3) 2̂  
^4 2 1

+
-^ С Н з— с —0 - C ( C H 3)3 + q H 5 N (C H 3) 2CI

о н
Х,озирги даврда учламчи радикал тутган эфирларни 

карбон кислоталардан ва алкенлардан минераль кисло- 
талар катализаторлигида синтез кили на ди:

C H 3C O O H + (C H 3) 2C = C H 2̂ i  СН 3СООС (СН3) з

Кислота ангидридлари билан спиртлар, феноллар ва 
аминларни ациллаш мумкин. Реакция катализаторсиз ёки 
сульфат кислота, рух хлорид, пиридин иштирокида утка- 
зилади:

б+р б
СНз— С  '  +СНзСН2ОН +  С5Н5^СНзСООС2Н5+С5Н5М-НООССНз

сн с 6+ £ о б_

М ураккаб эфирларни олиш учун карбон кислоталарнинг 
тузларига иодалканлар ва диметилсульфат таъсир этги- 
рилади:

R C O O A g+ I— CH2CH2CH3->RCOOCH2CH2CH3+ A g I  
R C 0 0 N a + (C H 30 ) 2S 0 2-^ R C 0 0 C H 3+ C H 30 S 0 20N a

Шу усул  билан фазовий жих,атдан синтез к,илиш кийин 
булган кислоталарнинг эфирлари олинади:

CHs. СН3\
СНз— С—COONa +  I—СН2СН з-^СН з—С—СООСНгСНз +  NaI 
СНз С Н з^
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Кислоталарнинг метил эфирларини олишнинг умумий 
усули, бу кислотанинг диазометан билан реакцияси х,и- 
собланади:

Переэтерификация реакцияси билан хам мураккаб 
эфирларни синтез килинади. Бунинг учун мураккаб эфирга 
молекуляр массаси каттарок, булган спирт кушиб кизди- 
рилади:

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

Катализаторлар вазифасини сульфат кислота, п-толу- 
олсульфокислота, водород хлорид ёки асослар, алкоголят- 
лар утайди.

Реакция алкоголятлар иштирокида борса куйидагича 
боради:

С4Н9О н

Переэтерификация реакцияси билан карорсиз кисло
таларнинг ва юкори молекулали карбон кислоталарнинг 
мураккаб эфирлари синтез килинади:

Реакция уй хароратида куйидагича боради:

С Н з -С ^  + С 4Ц, ОН^± С Н з -С
х О - С 2Н5

СН3—С
' 'О—С2 Н5

+с4нч о

—СН з— -----о  — С 2 Н5 - *  СНз—С

:0:

II
+  С2Н50

:0  — С 4Н9 О - С 4Н9
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Н+
СНз—С — СНг—С' +  С8Н,7ОН —

Х 0 —С 2 Н5
О

/ у°
-*-СН3— С — СНг—С '  +  С 2 Н5ОН

II ^ О -С в Н ,/
о

СНз—с  +С17Нз5СООН^С17Нз5СООС2Н5+СНзСООН
х О— С 2Н5

Переэтерификация реакцияси ёрдамида куш богли 
м ураккаб  эфирларни хам олиш мумкин:

н+
СН2= С Н —с '  + С 4Н9О Н ^ =

О—СНз

^ С Н 2= С Н — С ^  +  СНзОН 
х О— С 4Н,

Н4
СНз — + С Н 3— С Н 2СН2СООН±=г: 

х О—С Н = С Н 2

^  СНзСНгСНгС—О—С Н = С Н 2 + С Н 3СООН
II
О

Переэтерификация реакциясидан фойдаланиб, учламчи 
спиртларнинг мураккаб эфирлари синтез килинади. Бунинг 
учуй и ккита кар хил мураккаб эфирлар реакцияга кири- 
тилади.

Н—С ^  + С Н 3 СООСН
ч О—С(СН з)з

^СНз—с '  +н—с '
О—С (С Н з)з  О—СНз

Спиртларга ухшаш феноллар хам  мураккаб эфирлар 
хосил килади. Аммо феноллар кислоталик хусусиятни 
намоён килганлиги учун турридан-турри карбон кислоталар 
билан ациллаб булмайди. Феноллардан мураккаб эфирлар
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олиш учун ишкорий мухитда хлорангидридлар таъ си р  
эттирилади (Ш оттен-Бауман) реакцияси):

СН *б —Н+ЛаОН-* С6Н5 — б : ^ а  + +  Н 2 0

СбН5 - 0 :  Ыа+ +  С б Н , - С
Ч С1

А
С,;Н5 — С ------ 1--------С Ь —►СбНй — с '  .. + N 3 0 1

•6 — С«Н5 ” х 0 — СбН5

Ацетил хлорид билан реакция олиб бориб булмайди, чунки 
у сувда тезда гидролизга учрайди.

Фенолларни ациллашни ангидридлар билан олиб бо- 
рилса, катализатор сифатида сульфат кислота ишлатилади. 
Сульфат кислота ангидридни фаоллаштириб беради в а  уни 
ацетилсульфатга айлантиради. Масалан,

СН,.6С ^ |  СН5-С -0 -Н  С Н з-С ^-Н

сн сн ^ - 0 — с
ОЭОзН

(й6* н 
______ „ с н , - Т ^ Г \ 6 ~ Г > -

-СНзСООЙ С*08Р*0Н " ч“ / -
, _____-сн з-сС  + -
ОвОзОН £ ° “ 0

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

Ф*' н
с н , - ? с А -^ Г ^ 6 - 0  -

Соасъон ¿ООН С „
¿ООН

-СеОгОН

Аммиак, аминлар, гидразин, фенилгидразин, гидрок- 
силамин, аминокислоталарни хлорангидридлар, ангидрид
лар билан ациллаб, кислоталарнинг хосилаларини олиш 
мумкин. Умумий холда реакцияни куйидагича ёзиш мум- 
кин:
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►~6“  б~
+ : М и - н -------- к  к - с х ~

чС1(ООСЯ*) • ИНг-Н I С̂ЦООСК1)
: Ш Ъ-К КиН
:К Н г-К Н 2 
: КН2-ОН 
: КН 2-МНС6Н5 
: >Щ2-СН2ССЮН

+>к-с/т
■Ч С1(ООС Я’) Н С 1  Я-С-Ыи,

Ыи. '  -Я'СООН 5

— С — N142 

О
И—С—ыня

II
о

Р — С — N14— N142

II
О

И— С— N11— ОН

II
О

Я — С— NN— ЫНС Нб

II
О

R _ C _ N H C H гC O O H

О
Карбон кислота хосилалари учун умумий реакция 

гидролиздир. Гидролиз реакциясига галогенангидридлар, 
ангидридлар, мураккаб эфирлар, гидразидлар киришади.

1?—с '  + н 2о ^ к —с '  +Н Х
ч о—н

Х=С1, ОСО!*, ЫН2, ОЯ1, ЫН—N1̂ 2, N1-1 ОН 
НХ=НС1, И'СООН, NHз, К'ОН, ЫН2—ЫН2, NH20H
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Галогенангидридлар, ангидридлар нисбатан осонроц, 
мураккаб эфирлар, амидлар, гидразидлар эса кийинрок 
гидролизланади. М ураккаб эфирларнинг гидролизи яхши 
урганилган булиб, реакция кислотали ёки ишкорий мухитда 
боради. Кислотали мухитдаги гидролиз куйидагича боради:

+  Н + г М ? -С ^ „

: 6 — Н
—  / н -н* I + / н

+  :0 :^  ^  И - С ------- О ' ;£
N 0 —И' \Н+н+ I " \ н

;0 — н ‘

:0 -гН
\*^ .. -н+
С —О — Н^=г± R—С —н

+ 1Г Ч )—Н
R 1

^  +н+ \ о - н
н - * о +—
Кислотали мухитдаги гидролиз кайтар реакциядир. 

Ишкорий мухитда борадиган мураккаб эфир гидролизи 
кайтмас реакция булиб куйидагича боради:

Г > . ; О у  N3+

+Ыа+ОН ( ^ 2 — О -------R 1->
Ъ н

+ Н 1- 0 - Н
\ 0 :" Ы а +

Мураккаб эфирларнинг К- нуклеофиллар — аммиак, 
гидразин, аминлар билан реакцияси нуклеофиль меха
низм буйича боради. Масалан,

:б :"

+:ЫН3-----—¿ ---------------- ЙНз-^
I

^  :0  — R ,
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: О т Н
\ J

^ R _ C --------------N Н г->  R—С '  - f R '—O—Н
|Л n n h 2

:0 * — R !

Кислота галогенангидридлари мураккаб эфирларга Ка
раганда осон гидролизга учрайди:

^  / н  Т  ..
R—4 * - ^ + : 0 :  -*-R—С —Х:->

н -о +—н 
:р у н  " ■■

—*-R—С —------X :- ^ R -C C  4-НХ
L " N i- н

: 0 —Н

Аммо кислота нитриллари ва амидлари кийинрок гид- 
ролизланади:

1. Нитрилларнинг гидролизи
Н

НОН г \  |
а ) R _ c ? f = N :6- + r O H —— R -C '= N :H — R—С — N:H

•'OH f * s "  II
:0 — H :0:

H
б+ Г ^ б -  1

б) R—С = N : + H +— R—C ^ N +—H ^ R —C+=N :

R —C + =  N — H +  :OC — R — C =  N—H—
‘H / !

I/O
H i

■R—С =N  — H->-R— С — NH2
II

O - j H :0 :
2. Амидларнинг гидролизи
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Карбон кислота хосилаларининг гидролиз жараёнидаги 
реакцияга киришиш кобилияти куйидаги катор буйича 
камаяди:

К—С 0 Х > ( К С 0 ) 2 0 > Н С 0 0 Р ’> К — Сн=1М>1?— СОЫН2

З.АМИНЛАШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Аминлар деб, аммиак молекуласидаги бир ёки бир 
неча водород атомининг углеводород радикалига алмаши- 
ниш натижасида хосил буладиган бирикмаларга айтилади.

Бу фикрни бошкдчарок айтадиган булсак, бирор орга
ник молекула таркибига амино- ёки иминогурухларни 
киритиш ёки таркибида азот тутган уринбосарларни шун- 
дай гурухларга айлантириш жараёнига аминлаш реакция- 
си дейилади.

Аминларни углерод атомининг гибридланиш турига 
караб, куйидагида классификация килиш мумкин:



1 . С(5р3)—N б о ги  тутган аминобирикмалар.
Бу тур аминларга алкиламинлар ва циклоалкиламинлар 
хамда айрим молекуласида азот атомидан узокрокда куш 
ёки уч бог тутган  алкениламинлар, алкинилмаминлар 
ва арилалкиламинлар киради.

Гетерохалкали бирикмаларни хам шу тур аминларига 
киритиш мумкин:

С Н 3Ы Н 2 С 2Н 5й Н 2 

( С Н 3) 2Ш  ( С 2Н 5) 2Ы Н 

{ C H з ) з N :  ( С 2Н 5) з Ы

СН3\ ../СНз
/С=СН—(СН2)п—N.СН/ ЧСН3

.. / С Н зСН3-С=С— (СН2)
СНз

СН2—СН2 СН—СН СНг------ сн2
\  /  н с ^  Ч н  I I

™ ч .  .. О Ь  . / С Н 2
I н
н

н
•СН:»

СбН5 -  (СН2) п—ыс / с н * \
Х:Н» с н 2 с н 2

I I
с н 2 / С Н 2 

н

2. С(5р2) N боги тутган аминобирикмалар. Бу хатор 
аминларида куш бог тутган углерод атоми азот атоми би- 
лан богланган булиб, уларга виниламинлар ва ариламинлар 
деб аталади:

.. /СНз
СН2=СН—ЫН2 СНз—с н = с н —мГ
Виниламин ^СНз

N, N-диметил-1 -пропениламин
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о
ЫН2 Анилин

= » 3 - 0 - й
п-толуидин

3. С(вр)—N боги тутган аминобирикмалар. Бу тур амин- 
лариминг молекуласида уч бог тутган углерод атоми азот 
атоми билан богланган булиб, инаминлар дейилади:

N1, М-диметил-1 -пропинила- N. N-диэтил-1 -бутинила-

Х,озир аминобирикмалар олишнинг турли усуллари 
маълум.

Алкиламинлар ва уларнинг аналогларини олиш учун 
аммиакни ва аминларни алкиллаш, азот тутган  бирикма- 
ларни кайтариш ва махсус усуллар кулланилади.

1. Аминобирикмаларни галогеналканлардан олиш учун 
уларга аммиак, аминлар, калий фталимид, натрий амид 
ёки п-толуолсульфонамид таъсир эттирилади.

Галогеналканларга аммиак таъсир эттириб аминларни 
олиш реакциясини 1850 йилда А. Гофман очган:

Бу аминобирикмалар олишнинг энг мухлм  ва умумий 
усули хисобланади. Реакцияни олиб бориш учун аммиак- 
нинг сувли (спиртли) эритмаси ёки суюк ам м иак ишлати- 
лади. Бирламчи ва иккиламчи галогеналканлардаги галоген 
атомини аминогурух,га алмашиниши туйинган углерод 
атомида борадиган нуклеофиль алмашиниш реакцияси каби, 
^ 2  механизм буйича боради. Учламчи галогеналканлар 
аммиак таъсирида алкенларга айланиб кетади. Галоге- 
налканларнинг аммиак билан реакцияси натижасида, 
5ирламчи, иккиламчи, учламчи аминлар хам да туртламчи 
аммоний тузларининг аралашмаси хосил булади:

мин мин

сн3сн2-ш 2
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Бу реакцияда ам м иак ортикча микдорда олинса, асосан 
бирламчи амин хосил булади. Агар галогеналкан ортик,ча 
микдорда олинса, учламчи амин ва туртламчи аммоний 
тузларининг аралаш маси хосил булади.

Бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминларни галогенал- 
канлар билан алкиллаб, хар хил радикаллар тутган амин
ларни олиш мумкин. Бу реакция Меншуткин реакцияси 
дейилади:

А г—ЫН2Ч-Кб‘+ — X:6- — ► А г—^Н — Р+Н?+ —X ►
— НХ " - н х

.. / К  .. + ..
-►Аг—Ж  + Я 6+ — X :6- -*>Аг—N Н2]Х:~

ч ' ■ 1«, ■
Галогеналканлар урнига спиртларни диалкил ёки хал- 

кали эфирларни х ам  алкилловчи реагентлар сифатида 
ишлатиш мумкин. Реакция 250—300°С да, 25 атм. бо- 
симда ва катализатор иштирокида боради. Катализатор- 
лар вазифасини АЬОз, ТИ02, 2пС12 *2МНз, НгЭОд ёки 
НС1 бажаради. Бу реакция натижасида бирламчи, икки
ламчи ва учламчи аминларнинг аралашмаси хосил булади:

ын2-ьн2о
И—М Н з+ЯО Н -^гМ Н -ЬН гО  
КгЫН +  ЯОН—ИзЫ+НгО

Дастлаб, кислота протони спирт гидроксили билан 
таъсирлашиб, оксоний бирикма хосил килади ва натижада 
аммиак молекуласининг хуж у ми осонлашади:

КСН2- 0 —Н + Н +-^ИСН2— ъ ( н

о  г*±
Н3 Ы:+ СНг'-ОГ ----- ► Н з ^ -С Н гИ -----► RCH 2 -N H 2

”\ н  —Н20  - н +

Саноатда учламчи диалкиламинларни синтез килишда 
катализатор вазифасини оз микдордаги сульфат кислота 
бажаради. Бунинг учун анилин ва спирт аралашмаси суль
фат кислота билан автоклавда клздирилади:

НгБО,
СбН5МН2-Ь2СНзОН-----► С6 Н5 М (СНз)2 -Ь2Н20
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Метил спирти кислота протони билан оксоний бирикма- 
ни косил килади у  эса метилкарбокатион ва сувга ажра- 
лади. Метилкарбокатион анилин молекуласи азотининг так- 
симланмаган электрон жуфти хисобига бирикади. Хосил 
булган метилфениламмоний-катион водород ажратиб 
метиланилинга айланади:

Метилкарбокатион метиланилин билан таъсирлашиб 
N, N-диметиланилинни беради:

Аммиак ва аминларни диалкилсульфатлар таъсирида 
алкиллаб, бирламчи, иккиламчи, учламчи хам да туртламчи 
аммоний тузларини олиш мумкин:

Фенол гидроксилини аминогурухга алмаштириш кийин 
боради. Аммо бензол халкасида иккита гидроксил гурух, 
булса реакция 200°С да аммиак билан автоклавда аммоний 
фосфат иштирокида боради ва битта гидроксил гуруки 
аминогурухга алмашади:

Н Н

—н
Н Н

\ о ^ °  NH>
/ Ч о  _

CH3 NH2 + (C H a) 2NH-f

+  (CH3) 3 N+ (CH3) 4N ^OSOgCHs
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Худди шундай шароитда о- ва п- нитрофеноллардан о- 
нитроанилин ва я-нитроанилин синтез килинади:

Нафтолдаги гидроксил гурух,ни аминогурухга алмаш- 
тириш учун ß-нафтол, аммиак, олтингугурт (IV) оксиди 
ва  сув аралашмаси 140— 150°С да ва 15 атм. босимда авто- 
клавда киздирилади:

Реакция 1903—1904 йили X. Бухерер томонидан очилган 
булиб, ß-нафтол таутомер шаклида аммоний гидросуль
фит (NH 3 + H 2 0 -{-S0 2 iitN H 4 HSO 3 ) билан таъсирлашади 
деб тахмин этилади:

Алкиламинлар олишнинг купдан куп махсус усуллари 
ишлаб чикилган. Тоза х,олдаги бирламчи аминларни олишни 
асосий усули Габриэль (1887 й) томонидан таклиф этил- 
ган . Бу усулда калий фталимидга галогеналкан таъсир 
этилади ва хосил булган N-алкилфталимид гидролизга 
учратилади:

HO" ^ 3 ” N°2 + N «3---- ► NH2-^^-N 02+ H 20

он n h 3, s o 2, h 2o  ¡ ^ j j ^ j " NH2

> - C HjC 2H5 » 3 ° -

93



Сс 00011 + СНоСНоСН̂ КНо 
(ХЮН ¿ ¿ л  г

Агар N-пропилфталимидни гидразингидрат билан ре- 
акцияга киритилса, реакция оддий шароитда боради ва \о- 
сил булган фталилгидразид пропиламиндан осон аж рати- 
лади:

.0 * °  -
Й2Н4- ф ^ _ ^  +

4 о

Габриэль усули умумий усул булиб, ундан фойдаланиб 
диаминлар, аминокислоталар синтез килинади:

С О * ™  +
— Q  . « 20 ♦ Н*------ _

—  2 Сйоон * “W W *
Габриэль реакциясига ухшаш бензосульфонамид ва аце- 

тамидларнинг калийли ёки натрийли тузларидан бирламчи 
ва иккиламчи аминлар синтез килинади:

ff .. В „
CgHg- £ -  ШГГ- + ICHgCH^-^CgHg- §  -MHCĤ CKj + i r r  

о о

Ч  й ..
с<&-Л *  » ^ < » 3  + ЮН— CgHg- £ -1 Г -С Н 2СНз *

*0 Д 0 К*

S н ^ н *  8
— С6 % -  #  - К ( С Н 2 СН3 >2  - 2 L _  C g H g -  6  -ОН + (СНзСН2 ) 2 Ы Н

о о

Учламчи радикал тутган аминларни олиш учуй Риттер 
(1948 й) реакциясидан фойдаланилади. Бунинг учн спирт- 
ларга сульфат кислота ва кислота нитрили таъсир эттири- 
лади:

(С Н з)зС —Ö— H + H 2S 0 4 +  C H 3CH2C = N -^
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— (СН з)зС— NH 2 + C H 3CH2—СООН 
Реакциянинг биринчи боскичида спирт сульфат кислота 

билан таъсирлашиб, учламчи бутилкарбокатионни х,осил 
килади:

(С Н з ) з С О — Н + Н +^ г(С Н з)зС ^ -О Г  í t ( C H 3 ) 3C + +  H20
• \ н

Реакцияни иккинчи боскичида кислотанинг нитрили 
карбокатионга хужум  килади ва реакция куйидагича давом 
этади :

С Н зС Н а—С = n T+C+ (С Н з )  ^ C H íC H ^ C n * —С(СНз ) з ^

/ Н  , ..
-CH3C H 2C += N —С(СН 3) 3+ :0 :  -+CH3CH2£ = N —С (С Н 3) —

н н

f V H

►СНзСН2С ^ - С ( Ш * С Н з С Н 2С — NH—С (С Н з ) з + Н 20 -
А  ^  II ^
\ 9 “7Н :0 :

— СНзСНаС —О—Н +  (СН3) зС— Ñ Н2

;0:
Галогеналканларнинг натрий амид билан таъсирлашуви 

Sn 2 механизм буйича боради ва аминобирикмаларни беради:

N a+:Ñ H ¡+ C H 20 ' : 6- ->NH2CH2CH3+ N a+I“
I
СНз

Аммо реакцияда Е2 ажралиш  *ам кетади ва кушимча 
мах,сулот сифатида этилен (6 % ) хосил булади:

N a+:N H ^ ^ : 'C H ^ C H 20 ! :<í̂ ^ C H 2= C H 2+N H 3+  

N al
А гар галогеналкандаги углеводород радикали тармок,- 

ланган  булса асосан алкен хосил булади:
+ ^  Г ^ 'Ч  у^СНэ^-*.. / С Н 3 +

Na :NH2-hH:CH2- C ~ -------L - I ^ C H 2« C  +N H 3+  Nal
^ *C H 3 ** СНз
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а  — Галогенкислоталардаги галоген атоми галогенал- 
канлардагига нисбатан харакатчан булганлиги учун амино- 
гурухга осон алмашади. Реакция натижасида а  — амино
кислота хосил булади:

а  — Галогенкетонлардаги электроноакцептор карбонил 
гурух галоген атомининг реакцияга киришиш кобилиятига 
кучли таъсир килади ва галогенкетоннинг аммиак, амин- 
лар билан реакциясини осонлаштиради:

а  — Галогенэфирдаги галоген атоми эса а  — галоген
кетонлардаги галогенга нисбатан нуклеофиль алмашиниш 
реакциясига яна хам осонрок, киришади:

СНзОСНгСЦ-ЫНгСгНв—СН3ОСНгЫНС2Н5+ С 2Н5ЫН2- 
■НС1

Галоген атомининг аминогурухга алмашиниши ф акат 
галогенларнинг табиатига боглик булмасдан, галоген билан 
борланган углерод атомининг кдндай атомлар ва атомлар 
гурухи билан богланганлигига хам  боглик.
Биз олдинги кисмларда галоидбирикмалар орасида бен- 
зилгалогенидлар ва аллилгалогенидлар ж уда харакатчан 
галоген тутганлиги билан алохида ажралиб туриши ва осон 
карбокатион хосил килиши хакида фикр юритган эдик. 
Шунинг учун уларнинг аммиак, аминлар билан реакция- 
лари хам осон ва юк.ори унум билан боради:

СН3— а£сн-сн2 4  СНз-СН=СН-СН2 Ш 2+ЫН4Х

Галоген атоми ароматик халкада жойлашган булса 
нуклеофиль алмашиниш реакциясига ёмон киришади. Реак- 
цияни олиб бориш учун катализатор, босим ва киздириш 
талаб этилади:

С 1 -С Н 2СООН +  2ЫНз-^ЫН2— СН2СООН +  ЫН4С1

:0:

+ С 2Н5ЫН2.НВч
:0:

СЙН5С1+:Ы Н3
Си+, Си

100 атм
300+ С



Ароматик халкдда галоген атомига нисбатан о- ва п- 
х,олатларда электроноакцептор—нитрогурух, булса галоген 
атоми аминогурухга осон алмашади:

:о2£ о - ,п - )  +гьш3 — ». Г ^ - ы о 2(о-,п-) + кн 4С1

М асалан, 2,4,6 — тринитрохлорбензол аммиак билан 
оддий шароитда реакцияга киришиб, 2,4,6 — тринит- 
роанилинни беради:

Алифатик ва ароматик углеводородларнинг водородини 
тугридан-турри аминогуру^га алмаштириш кийин боради- 
ган ж араён . Аммо шунга карамасдан айрим конденсирлан- 
ган халкали ароматик бирикмалар—нафталин, антрахинон 
ва гетерохдлкали бирикмалар—пиридин \амда унинг 
гомологларининг водородини натрий амиди таъсирида 
аминогуру^га алмаштириш мумкин.

Нафталин ва натрий амид фенол иштирокида киздирил- 
са, нафталин халкдсининг битта ёки иккита водороди 
аминогурухга алмашади ва I — нафтиламин, 1,5- нафтилен- 
диаминларнинг аралашмаси х,осил булади (фенол эса бен- 
золгача кайтарилади):

ьш2
Пиридин ва унинг гомологлари натрий амиди билан 

ксилол эритмасида 1 1 0 — 150°С да к,издирилса, реакцияга 
киришиб аминобирикмаларни беради. Масалан,

к н 2 ЫН2

+ Ка1МН2-С6Н6
СбН5 0 Н N 0^2-------».

(^ " )  + Н2Н :К а+—
N

+

NaOH
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Бу реакциями А. Е. Чичибабин 1914 йилда очган. М олекула 
таркибида электроноакцептор уринбосар тутган айрим 
ароматик бирикмаларни гидроксиламин таъсирида аминлаш 
мумкин. Масалан, молекуласи битта нитрогурух тутган  
а — нитронафталин ва гидроксиламиннинг узаро реакция- 
сидан 1-нитро-4-нафтиламин хосил булади:

Агар реакция учун 2- нитронафталин олинса, 2- нитро- 
1- нафтиламин хосил булади:

>1Н2

Ы°2 + н,о

Нитрогурух тутмаган ароматик бирикмаларнинг гидро
ксиламин билан аминлаш реакцияси факат кучли сульфат 
кислота эритмасида темир, титан, ванадий ва молибденнинг 
сульфат тузлари иштирокида боради. Даставвал бензол 
сульфат кислота билан реакцияга киришади ва бензол- 
сульфокислотага айланади. Унинг электрофиль реагент

ЙНзОН билан таъсирлашуви натижасида метанил кислота
хосил булади:

БОзН

\] + Н23 0 4
НН30Н (К Н 20 Н + Н 23 0 4)

н2о



Бензол хдлкасида электроноакцептор — нитрогурухнинг 
сони учтага етса, бундай ароматик бирикманинг гидрок- 
силамин билан реакцияси спирт эритмасида ж уда осон 
боради ва хатто реакция аралашмасини совутиш зарур 
булади:

° 2 К  “ О - 1 “ 2 * ^

Ы 0 2 N 02

Х,алка тутган аминларни олиш учун икки атомли спирт- 
ларни аммиак билан реакцияга киритиш керак:

“С, кат СН 2 -С Н 2

Н 0 С Н 2СН2С Н 2СН 20Н  +  Ы Н з ------► 1 I
сн 2 сн 2 

\ /
N14

СНг—СНг .. °С, кат СН2— СН2
} ] + N Н, ------- * I I 4 -Н2О

СН2 СН2 СН2 С Н 2 

Ы - Н

а — Оксидларга ва сульфидларга, аммиак, аминлар 
таъсир эттирилса р— аминоспиртлар ва 0— этантиоамин- 
лар х,осил булади.

Этилен оксиди ам м иак ёки аминлар билан реакцияга 
киришганда халканинг очилиши ва кислород—углерод 
богининг узилиши хисобига бирикиш содир булади.

Реакция натижасида бирламчи, иккиламчи ва учламчи 
аминоспиртларнинг аралашмаси хосил булади. Реакцияни 
маълум бир хароратда ва реагентлар нисбатида утказилса, 
асосан битта модда хосил булади:

С Н 2~ С Н 2 + : Ы Н з - ^ Н О С Н 2С Н 2 Ш 2

N 3  ̂  моноэтаноламин

С Н а - С Н а + ^ Н г С Н г С Н г О Н - ^ Н О С Н з С Н а Ь Ш

диэтаноламин

С Н 2 - С Н 2+ М Н ( С Н 2СН2б Н ) 2 - *  ( H 6 c H 2C H 2)зN: 
\ л /

О  гриэтаноламин

99



Этилен оксидига бирламчи ароматик аминлар таъсир 
эттирилса, Р — гидроксиэтиланилин кжори унум билан 
хосил булади:

CH2 - C H 2 + : N H 2C6 H5— СбН5 МНСН 2 С Н 2ОН

Аммо этиленсульфидни аммиак билан реакцияси махсус 
шароитда олиб боришни талаб этади ва ф акат битта мах,- 
сулот— р— меркаптоэтиламин х,осил булади:

CH 2 - C H 2 + :N H 3- : N H 2CH 2C H 2SH

V
Этиленсульфиднинг кучсиз асос хоссасига эга булган 

анилин билан реакцияси нисбатан яхширок боради ва юкори 
унум билан N— (р — меркаптоэтил) ариламинни беради:

СН 2 - С Н 2 +  CeHsNHa-»- C 6 H5 N H - C H 2 CH 2 SH 

S

Симметрик булмаган оксидлар аммиак, аминлар билан 
реакцияга киришганда углерод-кислород богининг узилиши 
хисобига халканинг очилиши содир булади ва аминогу- 
рух водороди куп углерод атомига бирикади (Красуский 
коидаси):

СН 3—‘£ н - ^ Н И ^ Ы Н з ^ С Н з - С Н - С Н 2 - Й Н ; (

\ ..б /  I -о Ф
-СН3 —Cj!H—сн2—n h 2

:ОН

CH3-*5iH + fe1vH N H 2CH 2CH3-^CH3—С Н -С Н 2-

-rvо У*
+

- N H 2 - C H 2—СН3—CH3 - C H - C H 2 N H - C H 2 - C H 3



Аммиак оддий шароитда этен ва унинг гомологларига 
бирикмайди. Агар реакция юкори хароратда ва босим 
ости да хамда кобальт катализатори иштирокида олиб 
борилса, оз микдорда аминобирикма хосил булади ва у 
дегидрогенлашга учраб, нитрилга айланиб кетади:

Со, 300--350°С
Н2= С Н 2+М Н3 ------------------- ^СН зСН2ЫН2̂ С Н з-С = Ы + 2 Н 2

100—200 атм

Пропен ва аммиак орасида борадиган реакциянинг орга
ник саноат учун ахдмияти катта. Реакция сув буги, 
кислород, Со, Бп, БЬ оксидлари ёки Мо, В1 ва Р оксидлар- 
нинг аралашмасида боради ва акрилнитрилни беради:

Ог, N142, МеО, С°
СН 2= С Н —СНз ------------------- ►СН2= С Н —C= N

Р еакци я юкори унум билан боради (70% ).
Агар молекуланинг куш боги турли электроноакцептор 

гур ухлар  таъсирида фаоллашган б^лса, бирикиш реакцияси 
осон боради. Шунинг учун туйинмаган альдегид ва кетон- 
лар , кислоталар, мураккаб эфирлар, нитрилларнинг аммиак 
билан реакцияси тез боради ва махсулотлар юкори унум 
билан хосил булади:

С Н 2 = С Н - С = 0 - Ь Ы Н ;1̂ Н 2Ы - С Н 2 - С Н 2- С = 0
I I
Н ( С Н з )  Н  ( С Н з )  

С Н 2= С Н — С ^ Ю + М Н з ^ Н г Г Ч - С Н з - С Н г — 0 = 0  

0 - Н ( Ю  0 -Н (Ю  

С Н 2= С Н - С  =  М +  1 \ ] Н з - + Н 2М - С Н 2- С Н 2С ^

Альдегид ва кетонларни аммиак ва аминлар билан 
реакцияси оркали иминогурух тутган бирикмалар олинади. 
Реакция углерод кислород куш богини узилиши хисобига 
боради ва гидроксиаминобирикмани хосил килади. Бу 
бирикмадан сувнинг ажралиши хисобига эса иминобирикма 
хосил булади:

< ; Н з С Н 2С Н О + 1 М Н з ^ С Н з — с н2с н —о -н ->  

— С Н з — сн2сн=ы н +  Н 20  ы н *
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СН3СН>-

СНзСН,

С Н з С Н г > С -0 - Н

Аралаш ва айникса ароматик кетонларнинг аммиак 
билан реакцияси юкори унум билан боради. Бензофенон 
ва аммиакдан дифенилкетимин косил булади:

Аминобирикмалар олишнинг асосий усулларидан бири 
альдегид ва кетонларни кайтариш билан аминлаш х,исоб- 
ланади. Лейкарт (1885 й) — Валлах (1905 й) томонидан 
очилган булиб, альдегид ёки кетон аммоний формиат 
ёки формамид аралашмаси 160— 180°С да киздирилади. 
Чумоли кислотанинг бирламчи ёки иккиламчи аминлар 
билан тузи хам аминлаш учун ишлатилади:

Лейкарт—Валлах реакциясининг механизми козирги 
вактда унчалик аник эмас. Аммо аммоний формиат карорат 
таъсирида куйидагича парчаланади деб тахмин килинади:

Х,осил булган аммиак ёки амин альдегид ёки кетон билан 
реакцияга киришади:

Сунгра альдимин ёки кетимин чумоли кислота билан куйи
дагича таъсирлашиб аминобирикмагача кайтарилади:

300—400°С
СбНз> - ш + н 2о
СбН=>

^М Н 2 (Я ) н '
^ С Н - Ы Н з + Н С О О Н

НСО(Ж +Н з1 ^ Н —1ЧН2+НСООН

к ^ о н

(И) н -  * >  (К)

= 1 М -Р  +  Н20
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V  ' Н ^
Л ей карт—Валлах реакцияси буйича бирламчи, иккилам- 

чи ва учламчи аминлар олинади.
Альдегид ва кетонлардан аммиак, водород ва никель 

катализатори иштирокида кайтариб аминлар олиш мумкин:

С Н з С Н З ^  Ni, °с С1ЬСН2\
^ C = 0 - f -N H 3+ H 2 --------->t r u  X H -N H * + H aO 

( С Н з ) Н / -----------------------------------------(СН3 )Н '

Галогеналканлар уротропин билан реакцияга киришиб, 
оралик махсулот тузни хосил килади. Бу туз НС1, спирт 
билан кушиб киздирилса парчаланади ва аминобирик- 
м ага айланади. Масалан:

(ЮН'

♦ HCI *

СН2 ^ А

2 1 нлн3сн21 —  сн  ̂ ы ?

СИ2 ?н2 $
л '  СНо сн2 сн24 J V

х Н -̂СН2-СНз]Г

-К.2С2НбОН—6СН2{ОС2Н5) 2 + С Н 3С Н 2Л Н зГ

С Н аС Н аЛ  Н зГ  +N aOH—CH3CH2NH2-f-NaH-H20

М олекуласн таркибида азот атоми тутган бирикмалар— 
нитриллар, изонитриллар, амидлар, иминлар, окснмлар, 
гидразонлар, нитро- ва нитрозобирикмаларни турли усул- 
лар  билан кайтариб аминобирикмалар олиш мумкин:

CH3CH2C =  N +  4Na +  4C2HsO H ^C H 3C H 2CH2NH2+4CH3CH2ONa

P d / B a S 0 4
CH3C H 2C H 2 -C s N +  2H2 ----------------►CH,CH2CH2CH8-N H 2

СНзСООН 

LiAIH« л
CH 3 CH2CONH2 -------- >• c h 3c h 2c h 2n h 2+ h 2o

эфир
P i, Ni л  

CßHsCH = N — 0 —H -f  2 H2 --------- ► C6H5CH2 NH2 + H 2O



С Н з \  N a/H g, С Н 3С О О Н  С Н з \
j> C = N  —NHC6HS ------ ---------------- * J> C H -N H 2 +  CfiH5NH

С Н Г  С Н з

Fe f C H 3CO O H  л
c h 3c h 2c h 2n o 2 ----------------- ^  c h 3c h 2c h 2n h 3+ h 2o

M e-f-H Cl

C H 3C H 2N 0 2 --------------- ► C H 3C H 2N H 2+ H 2 0
M e2S x

Nâ S20 4
Аминларни аминометиллаш реакцияси (Манних K.,

1912 й) ёрдамида синтез килиш мумкин. Манних реак- 
циясида аммиак, бирламчи ёки иккиламчи аминлар хам да 
формальдегид фаол водород атоми тутган органик мод- 
далар билан реакцияга киритилади. Реакция кислота 
иштирокида яхши боради:

С Н з — С  - C H 3+ C H 20 + ( C 2H 5) 2 N H  —
11 -Н20

CH3- C -C H 2 -C H 2 - N (C 2 H 5)2
О

H C l
C fiH 5 = C - H + C H 20 + ( C 2H 5 ) 2 N H

-Н гО

С6Н5 — C = C - C H 2~ N ( C 2H5>2

Таркибида фаол водород тутган  моддаларга альде- 
гидлар, кетонлар, нитроалканлар, кислоталар, ацетилен 
бирикмалари мисол булади. Аминометиллаш реакцияси 
куйидагича механизмда боради, деб тахмин килинади:

сн2о * „ ю -сн р -ы ^ 02**5- И Х .СН^Ы^0^
* ^ > 0*

Карбонил бирикма эса енол шаклида реакцияга ки- 
ришади:

б- б*.С ГГ 'c 6tk i r ca3^=£- сб%-? -  ®2 » ® 2 = W z * - - 
•о-. ;oV<-

—  с6н6^-он 2-сн2-ы<о2н6)2 • нх 
'•0:
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Аминобирикмалар турли хил кайта гурухланиш реакция- 
лари ёрдамида хам олинади. Булардан Бекман, Гофман 
ва Курциус кайта гурухланишлари катта ах.амиятга эгадир:

а) Кетон оксимларини кучли кислота таъсирида амин- 
ларга айланишини Э. Бекман аниклаган (1886 й):

С6Н5 : |ГСН3 ч Г — С Л :< М Я з-
* И -н

$г°нз  н-о н о  

■с^ —ш

С-СНо •• +ЕэО
—  “ ^ з - ^ о ^ ы н ч м я з - ^ о ^ ы н г ч с н з с о о н

С6Н5“? * б~ ?0*
Бекман кайта гурухланиши ёрдамида саноатда цикло- 

гексанон оксимидан капролактам олинади:

О 0 * н н 2он 0 =  С Г н °

Маълумки, капролактам капрон толаси олиш учун 
хомашёдир.

б) Кислота амидларидан бирламчи амин олишни 
1881 йилда Гофман топган. Бу реакция галоген ва ишк.ор 
иштирокида боради. Даставвал, амид N—галогенамидга 
утади:

/ Н
Я - С ^  +  Х2 -------- ^ Р - С - К ^

^!МН2 ЫаОН и
О

N— Галогенамид ишкорий шароитда N—Н боги х,исо- 
бига осон туз *осил килади. У киздирилса бирламчи 
аминга айланади:



в) Кислота азидлари юкори хароратда парчаланиб, 
изоцианатга утишини Т. Курциус (1890 йил) аникла- 
ган. Бу кайта гурухланиш реакциясининг механизми 
Гофман реакциясига ухшайди:

Аминлар аммиакка ухшаш пирамидасимон молекула 
тутган булиб, пирамиданинг учида азот атоми жойлашган. 
Борлар орасидаги бурчак 106— 108° га тенг булиб, тетраэд- 
рик бурчак кийматига якин.

Аминлар молекуласидаги азот атомининг электрон 
орбиталари sp3— гибридланиш холатида булиб, унинг так,- 
симланмаган электронлар жуфти фазовий жих,атдан 
йуналтирилган sp 3 типдаги орбиталда жойлаш ган. 
С—N богнинг узунлиги 0.145 нм, N—Нники эса 0.1 нм га 
тенг.

Азот атомида учта турли уринбосарлар тутган аминлар 
ассиметрик марказга эга булиб, иккита антиподи м авж уд:

Аммо жуда тез борадиган инверсия туфайли бир конфигу
рация иккинчисига осон утиб туради. Шунинг учуй оптик 
фаол антиподларни ажратиб олиш мумкин эмас.

Молекуляр массаси бир хил булган алифатик к,атор 
аминобирикмаларда куйидаги конуният кузатилади. Учлам- 
чи аминларнинг суюкланиш ва кайнаш харорати иккиламчи

R—С



ва бирламчи аминларга нисбатан паст. Бу кодисани бир- 
ламчи ва иккиламчи аминларда молекулалараро водород 
богларининг х.осил булиши билан тушунтириш мумкин:

Учламчи аминларда бундай водород боглар йук.
Аминлардаги азот атомининг электрон жуфти ж уда ха- 

ракатчан булиб, электронодонор хоссага эгадир. Аминлар- 
нинг электронодонор хоссасини ионланиш энергияси билан 
характерлаш мумкин. Масалан, этиламин, диэтиламин, 
триэтиламинларнинг ионланиш энергияси 8.9, 8.0 ва 7.5 эВ 
га тенг. Аминлар ва айникса учламчи аминларнинг 
ионланиш энергияси энг кичик булганлиги учун улар 
электронларнинг донори хисобланади ва осон оксидла- 
нади:

С ( ^р3) — N боги тутган алкиламинлар нисбатан кучли 
асослар булиб, протон ва Льюис кислоталарини бириктириб 
олади: „ , _иладгь , _

(С 2Н5) з ^  + Н О Н  * = *  ( С 2Н5) 3Ж + О Н  

(С2Н5) з й + Н Х « ^  <С2Н5) 3й н  +  Х~

(СгНбЬЙ+АЮ з < — ̂  (С 2Н5 )зЫ:—►А1С!з ёк и (С 2 Н 5 )з^ —АЮз

Аминларнинг асослик хоссасини характерлаш учун 
аммоний ионларининг кртслоталик константасидан фойда- 
ланиш мумкин:

(СгН5Ь № ^ (С 2Н5)зМ ++ е

Амин
ЫН3

с2н5ын2
(С2Н5) 2ЫН
<С,Нв)эЫ

р К В Н + ( Н 20 )
9.25
10.5
11.0
10.8
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Бу кийматларни таккослаш, аминларнинг асос хоссасига 
эга эканлигидан ва айникса, диалкиламинларни кучли асос 
эканлигидан дарак беради.

Аминлар кучли нуклеофиллар булиб, турли электрофил
лар билан осон таъсирлашади.

Аминлар металл нонларн билан реакцияга киришиб, 
донор—акцептор комплексларни беради . Аминлар 
донор, металл нонларн эса акцептор вазифасини бажаради. 
Масалан,

Н Н
I-------------------- 1 

С 2Н5—N : ----- »-Меп+ «----- : N - C 2 H5

ii
Аминлар ва С— электрофиллар орасидаги реакциялар 

катта ахамиятга эга. Аминлар галогеналканлар, анорганик 
ва элементорганик кислоталарнинг эфирлари билан 
реакцияга яхши киришади: Масалан,

Н

с2н5йн2+сн3сй2х61~с2н5-  N+ - С Н 2 —CH31 X "

К
Аминларнинг N— электрофиллар билан реакцияси на- 

тижасида N—N боги тутган органик бирикмалар хосил 
булади. Бу реакцияларни олиб бориш учун нитрозирловчи 
агентлар нитрит кислота ва нитрозил хосилаларидан фой- 
даланилади:

0 = 6Г̂  -  х ' г Х=С1, Вч, O3 SOH, ONO

Реакция эркин нитрозоний катиони [N O ]+X~ хосил бу- 
лиши билан боради деб тахмин килинади.

Бирламчи аминлар куйидагича реакцияга киришади:

St-NH24- [ыо] — ^В.-к+-Ы=0]х'—►

—  R - Ü = Ü - Ö - H  ♦ SrÜ^ Ü  - - - - - - - -

------- R+ > П2 + X"
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Карбокатион сув билан реакцияга киришиб спиртни 
беради:

R + +  : 0 : ^ Н - -  R — б С ^ Н R - O  - Н  +  Н+

Аммо углерод занжирининг узунлиги катталашган сари 
куш имча махсулот алкен хосил булиши осонлашади.

Иккнламчи аминлар нитрозирловчи агентлар билан 
реакцияга киришиб N- нитрозоамикларга айланади:

Нитрозоаминлар бирор эритувчида эритилса ёки киз- 
дирилса характерли кук  ранг беради. Учламчи аминлар 
эса  юкоридаги реагентлар билан тузлар хосил килади:

R3N : +  [NO] R3ij - N = 0  } Х~
Аминлар яна S —, О— электрофиллар билан реакцияга 

киришиб, турли бирикмаларни беради. Масалан,

( С 2 Н 5 ) 2 М : +  S 0 3 * ^ < C 2H 5) 2 N : ^ S 0 3^ < C 2H 5h N S 0 3H
I I
н н

Бирламчи ва иккиламчи аминлар металлорганик бирик- 
м алар  билан реакцияга киришиб, алкилдиалкиламидлар- 
нинг металли хосиласини беради:

( С 2 И 5 ) 2 N  — Н6+ +  С Н з -  L i *  -----------к  <C2H 5>2N ] - L i  +■
-СН<

Ароматик аминлар алифатик аминларга Караганда 
кучсиз асослардир. Алифатик ва ароматик аминларнинг 
аммоний ионларнинг кислоталик константасини солиш- 
тирсак буни яккол куриш мумкин.

Аминлар 
СНз — NH2 
С6Н5 -  NH2 
(C6H5) 2NH 
(C6H5)N

рКВН +  (Н20 )  
10.6 
4.6 
0.78 
О
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Демак, анилиннинг асослик хоссаси метиламинга 
нисбатан миллион марта кичик. *Азотнинг таксимланма- 
ган электрон жуфти бензол х,алк,асининг я — электронлари 
билан таъсирлашганлиги сабабли делокаллашгандир. Ами- 
ногурух кучли электронодонор булганлиги учун 
+ М — эффектга эга. Шуни айтиш лозимки, молекулада 
фенил радикали ва аминогурух сони ортса, азотнинг 
электронодонорлик хоссаси ортади. Агар турли ароматик 
аминларнинг ионланиш энергиясини солиштирсак буни 
кузатиш мумкин:

Амин 
С 6Н51ЧН2

C 6H 5N (С 2Н5) 2 
(C6H5)зN

(СН3) 2Ы—С 6Н 4̂ ( С Н 3) 2

Алифатик аминларга ухшаш, ароматик аминлар 
хам С— электрофиллар билан реакцияларга киришади 
ва С—N богли бирикмаларни хосил кдлади. Бунга 
N— алкиллаш ва N— ациллаш реакциялари мисол булади:

Н

А г - Ы Н 2+ С 26Й ^ Х  + А Г -
Iн

А г - Ы Н - С 2Н 5 +  Н + Х

б-

А г - Ы Н 2-1 -Н -С С ^  — А г - Ы Н - С  - И + Н  X

х А
Ароматик бирламчи аминлар N.— электрофиллар билан 

реакцияга киришиб, диазоний тузларини хосил килади. 
У мумий холда,

А г - Ы Н 2+  [N 0 ]  +Х ~ ----->-Аг— & Н 2- М = 0 ] Х _ ----- *-

А г - Й = ^ Х “ -ЬН20

Иккиламчи ароматик аминлар алиф атик аминларга ухшаб. 
N— нитрозоаминларга утади:

Н 

Аг —N - К - Н М 0 ] +Х“ ^ А г - 1 ^ + -Ы = С > ]Х “ = ±  

к к

ЭИ, эв 
7.7 
7.1 
6.9 

6.75

по



Учламчи ариламинлар эса С — нитрозобирикмалар 
хосил килади:

*>&*

у-
+ NO4*"

яшил рангли

Ы -О -И К -0*-Я
capwij рангли

Аммо ариламинлар алифатик аминларга нисбатан кучли 
N—Н кислота хисобланади, чунки N—Н бог кутбланган 
ва косил буладиган анион туташ б^либ, манфий заряд 
делокаллашган.
Аралаш аминларнинг ариламидлари куйидаги реакция 
билан олинади:

Бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминларни бир-бири- 
дан ажратишнинг уч хил усули бор:

1. Бирламчи, иккиламчи, учламчи алифатик аминлар
нинг хлоргидратларини ва аммоний хлоридни бир-биридан 
ажратиш учун аралаш мага абсолют спирт таъсир эттирила- 
ди. Бунда бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминларнинг 
тузлари спиртда эрийди, аммоний хлорид эримайди, уни 
фильтрлаб ажратиб олинади. Бирламчи, иккиламчи ва 
учламчи аминларнинг тузи тула куригунча буглатилади. 
Сунгра чукмага хлороформ таъсир этилса бирламчи амин- 
нинг хлоргидрати эримайди, иккиламчи ва учламчи амин
ларнинг хлоргидратлари эрийди ва органик кисмга утади.

Иккиламчи ва учламчи аминларнинг хлоргидратларига 
натрий нитрит кушилади ва иккиламчи аминдан хосил 
булган нитрозоамин эфирда эритиб ажратиб олинади:



(C 2H5) 2NH- HCl - f  N aN 02 -------^  (C2H5) 2N - N = 0
-N a C l

Учламчи аминнинг тузига ишкор кушиб, тоза амин ажратиб 
олинади.

2. Аминлар аралашмасини ажратиш учун арилсульфо- 
хлорид таъсир эттирилади:

CH3CH2-N H 2+ C 6H ,S 0 2C! —----- -  CH3CH2- N  H - S 0 2- c 6H5
•••HCl

(CH3CH2)2N H + C 6H5S02C] -< C H 3CH2) 2 N— S 0 2—CeHs-f-HCl 

(CH3CH2) 3N + C 6H5S 0 2C l - y ^  - реакция кетмайди.

Аралашмага ишкор таъсир этилади, бунда бирламчи 
аминнинг амиди туз беради ва эрийди:

CH3CH2- N  - S 0 2-  С5 Н5 +  КОН — * c h 3- c h 2- n _ s o 2c 6h s 

li ' Н2°  k

Иккиламчи аминдан хосил булган сульфонамид ва 
учламчи амин эса ишкорларда эримайди. Агар шу ара- 
лашмани эфирда эритса, иккиламчи сульфонамид ва 
учламчи амин эрийди. Кейин эса эфирли эритмага 
суюлтирилган HCI кушилса, учламчи амин туз беради 
ва сувда эрийди, иккиламчи аминнинг сульфонамиди 
эфирда колади.

Бирламчи ва иккиламчи аминларнинг сульфонамидла- 
ридан гидролиз килиб аминлар ажратиб олинади:

HCl, Н20
СН3СН2—N H S02—СбН?, —■——► CH3CH2N H2-j- C6 H5 SO2OH 

HCl, H jO
(CH3CH2) 2N S 02 C6H5------— 4 C H 3~ C H 2h N H + C 6 H 5 S 0 20H

3. Диэтилоксалат бирламчи аминлар билан N, N—диал- 
килоксамидни, иккиламчи амин эса N, N, Nl, N1 — тетраал- 
килоксамидни хосил килади. Учламчи амин диэтилоксалат 
билан реакцияга киришмайди:

О6" м
+ 2СгН5ОН

С < -Ы Н -С 9 Нс.
^ 2 %
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^O-CgHg + 2ЫН(С2Н5) 2 — *.

О

■ ы « ^  + е д о й

CgHgOOC-COOCgHg + ¿(CgH  5)3 -—7^-**

Учламчи амин эфирда эрийди. N,N — Диалкилоксамид 
ва N,N, N\ N1 — тетраалкилоксамид хар турли эрувчан- 
ликка эга булганлиги учун уларни иссик сувда эритилса, 
факат N,N — диалкилоксамид эрийди. Юкоридаги бирик- 
маларни гидролиз килиб, тоза холдаги бирламчи ва ик- 
киламчи аминлар олинади:

IV  б о б .  МЕТАЛЛОРГАНИК БИРИКМАЛАР 
ЁРДАМ ИДА СИНТЕЗЛАР

Элементорганик бирикмалар кимёси синтетик кимёнинг 
жуда тез ривожланаётган кисмларидан бири хисобланади. 
Элементорганик бирикмаларда углерод атоми башка турли 
элементлар билан кимёвий бог хосил килади- Элемент
органик бирикм аларга металлорганик оирикмалар 
(С —М е), борорганик бирикмалар (С —В ), кремнийорганик 
бирикмалар (С — S i) ,  фосфорорганик ва мишьякорганик 
бирикмалар (С — Р, С—A s), селенорганик хам да теллурор- 
ганик бирикмалар (С —Se, С—Те) ва х—золар мисол 
булади.

Хозирги вактда баъзи металлорганик (магний—, алю
миний— ва литийорганик) бирикмалар саноат микёсида 
ишлаб чикарилади.

Айникса, металлорганик бирикмалардан тетраэтил- 
кургошин турли мамлакатларда куплаб ишлаб чикарилади 
ва у асосан бензинга кушилади. У самарали антидетона
тор булганлиги сабабли бензиннинг сифатини яхшилайди.

Айрим симоборганик бирикмалар уругларни дорилашда
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ишлатилади. Триэтилалюминий полимерлар синтезида к,ул- 
ланилади. Триэтилалюминий иштирокида олинган полиэти- 
леннинг занжири нормаль тузилишга эга булади.

Металлорганик бирикмаларни органик синтезда куп 
кулланилишига сабаб шуки, улар кимёвий ж уда фаол 
ва турли реакцияларга осон киришади. Металлорганик 
бирикмаларнинг айримлари селектив реагент хисобланади.

Металлорганик бирикмалардан алюминий, рух, натрий 
ва магнийорганик бирикмалар жуда яхши урганилган ва 
улар органик синтезда к^п кулланилади.

1. Магнийорганик бирикмалар

Магнийорганик бирикмаларда магний тугридан тугри 
углерод атоми билан богланган булади. Хозирги даврда 
тула ва аралаш RMgX магнийорганик бирикмалар
маълум. Аралаш магнийорганик бирикмаларни органик 
синтез учун ахамияти катта булиб, Гриньяр реактиви деб 
аталади. Француз олими В. Гриньяр 1900 йилда аралаш 
магнийорганик бирикмаларни олишнинг оддий усулини 
таклиф этган. Бу усулда галогеналканларнинг эфирдаги 
эритмаси эфир остидаги магний метали кукуни ёки кирин- 
дисига таъсир эттирилади:

С*Н5ОС2Н5 
R _ X  +  M g ----------- >• R —MgX

Алкилмагнийгалогенидларни олиш учун хлор—, бром—, 
иодалканлар ишлатилади. Аммо бир хил тузилишга эга 
булган алкилхлоридлар,— бромидлар ва - иодидлар магний 
метали билан турли хил тезликда реакцияга киришади, 
сабаби C(Spl) — X богларнинг энергия киймати турли- 
чадир:

С — F 443 кж/моль С — Вч 279 кж/моль 
С —С1 328 кж/моль С —I 240 кж/моль

Булардан иодалканлар реакцияга яхш ирок киришади. 
Арилмагнийгалогенидлар бром-ёки иодаренлардан синтез 
килинади. Эфир иштирокисиз оддий шароитда магний мета
ли галогеналкан ва галогенарен билан реакцияга кириш- 
майди. Аммо реакцияни босим остида ва киздириш билан 
олиб борилса магнийорганик бирикма хосил булади. Хлор
бензол магний метали билан автоклавда киздирилса фенил- 
магнийхлорид хосил булади (П. Г1. Ш оригин). Хозир 
фтороалканларни хам магний метали билан реакцияга 
киритиш мумкинлиги аникланган:
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ТГФ
Q H nF + M g- Q ln M g F

кат

Реакция катализатор иштирокида (C 0 CI2, U» Вч2) ва ТГФ 
эритмасида ж уда секин боради (20 кун ). Гриньяр 
реактивларини олишда, асосан эритувчи сифатида абсолют 
диэтил эфири ишлатилади. Аммо эритувчи вазифасини 
дибутил эфири, диметоксиэтан, анизол, теграгидрофу- 
ран (ТГФ ),Ы , N — диметиланилинлар хам бажариши 
мумкин. Бу эритувчилар—апротон эритувчилар турига ки- 
ради ва нуклеофиль хоссани намоён килади. Бундай эритув- 
чиларни куллаб, реакция аралашмасининг хароратини 
кутариш мумкин булади.

Магнийорганик бирикмалар олишда диэтил эфири 
ф акат эритувчи вазифасини бажармай, балки у Гриньяр 
реактиви билан сольватланган комплексларни хосил килади:

Эфир магнийорганик бирикмалар билан шу кддар 
мустахкам борланган булади, хатто уни паст босим 
остида киздирилганда хам  сикиб чикариш кийин.

Х,акикатда, магнийорганик бирикмалар эритувчида 
мураккаб аралаш мадан иборат булиб,* сольватланган 
RM gX, R2M g ва уларнинг олигомерларидан (RM gX)„, 
(R 2M g)„ хамда M gX 2 билан таъсирлашган моддалардан 
иборат булади:

Шундай килиб, магнийорганик бирикмаларда Шленк 
айтгандек мувозанат мавжуддир.

Углерод магнийга нисбатан электроманфий элемент 
булганлиги сабабли магнийорганик бирикмалардаги С—Мб 
боги кутбланган булади. Углерод атомида электронлар- 
нинг зичлиги каттарок мужассамланган. Шунинг учун 
магнийорганик бирикмалардаги Я—радикал анион характе
р н а  эга булади. Магнийорганик бирикмаларда магний 
метали билан углерод богининг ионланиши 35%ни ташкил 
этади. Галоген эса электроманфий элемент булганлиги 
сабабли М б—X боги С —М б богига нисбатан ионли богга

2RMgXí ±; í^ M g - j- M g X ^  R2M g-M gX 2

115



я кин булади. Шундай килиб, магний атомида электрон 
зичлигининг кичик булганлиги сабабли, бир томондан, 
магний метали Гриньяр реактиви молекулаларининг нуклео- 
филь хоссага эга булган эритувчи молекулалари билан 
таъсирлашишини ва иккинчидан, димерлар хосил булишини 
таъминлайди.

Эфир эритмасидан каттик холатда ажратиб олинган 
Гриньяр реактиви молекуласини рентгенографии усулда 
текшириш шуни курсатдики, у диэфиратдан иборат булиб, 
номунтазам тетраэдр тузилишга эга ва унинг марказида 
магний атоми ётади. Масалан, этилмагнийбромид диэфират 
молекуласи чизикли булмаган тузилиш га эга булиб, 
С— ва M g—Вч боглари орасидаги бурчак 124°га тенг. 
К,изири шундаки, магний атоми ва эфир молекуласидаги 
кислород атомлари орасидаги масофа ж уда  кичик булиб, 
у донор—акцептор богларнииг мустахкамлигидан дарак 
беради. Икки молекула магнийорганик бирикмалардаги 
магний ва галогенлар орасидаги масофа шунчалик каттаки, 
бу димер хосил килиш эхтимолини тула йукка чикаради. 
Демак, Гриньяр реактиви каттик холатда фак,ат мономер 
диэфиратдан иборат. Л. П. Терентьев эбулиоскопик усул 
билан Гриньяр реактивининг эфирдаги эритмасининг 
молекуляр массасини аниклаб, уни икки марта ошик, эканли- 
гини топган. Кейинги текширишлар эса Гриньяр реактиви 
эфир эритмасида асосан димер шаклида булишини тасдик,- 
лади. Эритманинг концентрацияси ортса ассоциация дара- 
жаси ортиб боради. (СгНбЬА^ ни тенг микдордаги сувсиз 
MgBч2 билан аралашмаси эфирда эритилса, ва реакцияга 
киришиш кобилияти С2Н5Л ^Вч билан солиштирилса 
уларнинг фаоллиги бир хил эканлиги маълум булади. 
(СаЬЫ гА^ ва нишонланган *А ^В гг лар эквимолекуляр 
микдорда аралаштирилса, вактнинг утиши билан нишон 

ва М8Вч2 лар орасида баровар таксимланади.
Демак, Гриньяр реактиви эритмада турли тузилишга 

эга булган мономерлар ва димерлар аралашмасининг 
мувозанатидан иборат:

Х'ч 2 К М Й+ + 2 Х -

КМ^ Х / ' М ^ - К ;Й :2 К _  +
И  + , 'Х \

н м е  +  [КМеХ21 ^

Гриньяр реактиви эритмаси электролиз килинса, магний
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катион ва анион таркибида булганлиги сабабли у хам 
катодга хам анодга томон харакат килади.

Катодда магний микдорининг ярмиси ажралиб чикади:

RM g ионлари катодга томон харакатланади ва ундан 
электронларни бириктириб магнийгача кайтарилади. 
[RMgX*?P ион анодга томон харакат килади ва электрон- 
ларини беради:

Юкорида келтирилган схемада эритувчи молекуласининг 
Гриньяр реактивидаги вазифаси курсатилмаган. Гриньяр 
реактивини тайёрлашда ва ундан фойдаланишда эритув- 
чининг вазифаси катта. Магний атомини мусбат заряди 
кислород атомларининг электронларини кисман гортиши 
натижасида кислородлар оксоний характерини намоён ки
лади. Апротон эритувчилар С — М& богининг ионланиш 
даражасини орттиради ва шу билан бирга Гриньяр реакти- 
вининг асослик ва нуклеофиллик реакцион кобилиятини 
оширади.

Л. П. Терентьев магнийорганик бирикмани электролиз 
килиб, магний металининг факат тенг ярми катодда аж ра
либ чикишига асосланиб, Гриньяр реактиви диэфирати 
учун координацион формулани таклиф этган, унда магний 
атомларидан бирининг координацион сони олтига тенг:

Умуман, мувозанатда иштирок этаётган турли молеку- 
лаларнинг нисбий микдори радикал ва галогеннинг, эритув- 
чининг табиатига, концентрацияга, хароратга хамда реакция 
аралашмасидаги кушимчаларга боглик булади. Агар алкил- 
магнийбромидлар ёки алкилмагнийиодидлар булса 
мономер молекулаларининг хосил булишини кичик кон
центрация ва кучли донор хоссага эга булган эритувчилар 
осонлаштиради. Алкилмагнийхлоридлар эса кучлирок 
концентрацияга ва кучсиз донор хоссасига эга булган 
эритувчиларда асосан ассоциацияга учраган молекулалар 
холида булади. Паст хароратда ва асосан кучли электро- 
нодонор эритувчиларда турли молекулалар орасидаги алма- 
шиниш тезлиги кескин камаяди ва уларни* ЯМР спектри 
ёрдамида айрим-айрим аниклаш мумкин булади. Юкорида

2R M g4 +  2е -^-R2M g+ M g

lR M gX 2] •■►R + M gX 2+ e
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айтилганларни хисобга олиб, магнийорганик бирикмалар- 
нинг эфир эритмасидаги тузилишларини куйидагича ёзиш 
мумкин:

О (С 2Н5 ) 2 2_
*’ *'НаГ' / R

♦ M g

О (СгНбЬ

еки

:0 (С 2Н5) 2

:0 (С 2Н5) 2

Аммо эритувчиларда уларнинг кандай тузилишига эга 
булишидан кдтий назар, кимёвий реакцияларда магний
органик бирикмаларни иштирок, этишини оддий формула 
RMgX оркали ифодалаш мумкин. Бу формулада кучли 
кутбланган боглар ва углерод атомининг карбанион та- 
биати мужассамлангандир:

Магнийорганик бирикмалар кучли асос ва кучли нук- 
леофиль хоссасига эга булган реагентлар булиб, турли 
органик ва анорганик бирикмалар билан реакцияга ки~ 
ришади.

С (эр2) —X боги тутган винилгалогенидлардан магний
органик бирикмалар олишда тетрагидрофуран (Т ГФ ) 
ишлатилса, реакция юк,ори унум билан боради. ТГФ  эфирга 
нисбатан кучли сольватлаш кобилиятига эга булган эри- 
тувчи.

ТГФ молекуласидаги эфир к о л д и р и  булган алкил гу- 
рухининг халка холи да булиши кислороднинг таксимланма- 
ган электрон жуфтлари билан таъсирлашишига кулайлик 
яратади ва тетрагидрофурандаги магнийнинг к,арорлили- 
гини оширади.

Хозирги даврда магнийорганик бирикмаларни учта 
катта турга — Гриньяр, Норман ва Иоцич реактивларига 
булиш мумкин.

R6=----M g 6+-----X 6-
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Гриньяр реактивларини олиш учун магний металига 
галогеналканлар ва галогенаренларнинг эфирли эритмаси 
таъсир эттирилади. Реакция уй хароратида олиб борилади:

СгНлОСгНз
КХ +  М й ------------ Х=С1, 1, Вг

Реакция метал юзасида боради, у электронодонор, 
углерод-галоген боги эса электроноакцептор вазифани 
утайди.

Оралик заррачалар сифатида эркин радикаллар хосил 
булади:

к 6+ — X :6-  X:] М й '+^

1 Г + :Х :-  +  М в + * - ^ 6------Л^*+----- X :6-
Купинча галогенаренлар билан реакция олиб борилганда 
магний металини фаоллаштириш зарур булади. Бунинг 
учун магний метали кириндиси устига 2—3 булак иод ку- 
шилади ва аста-секин бинафша рангли буг хосил булгунча 
киздирилади. Иоднинг буглари магний метали билан таъ- 
сирлашиб, электрон ташувчи бир валентли радикал хосил 
килади:

М ёЫ -Л ^ -^ 2 Л ^ 1  

У эса галогенарен билан куйидагича реакцияга киришади:
С6Н5Вг +  М ^ 1 ^  <;Н5-+ М йВг(

M gBrI +  M g-»-M gl^ -M gB г

С6Н5-+ / ^ В г -+ С 6 Н5̂ В г

Норман реактиви 1954 йилда очилган булиб, СЧэр2) — 
X боги тутган туйинмаган галогенбирикмалар ва магний 
металидан ТГФ  эритмасида олинади:

ТГФ
Я—С Н = С Н —Х + ^ -----* Я -С Н = С Н —М^Х

Иоцич реактивини олиш учун Гриньяр реактивидан 
ва ацетилен углеводородлардан фойдаланиш мумкин:

СаНвОС2Н*
Н—С = С — Н +  2СН ,—M gI------------*

— 1М&— С = С —М £ ]+ 2 С Н 4
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Агар эритувчи сифатида ТГФ  ишлатилса, ацетилен мо- 
лекуласидаги битта водород реакцияга киришади:

Т Г Ф
Н—С = С — Н+СНз—А ^1-----. Н -  С = С — М§1 +  СН4

ТГФ дан фойдаланиб, х,атто С(5р) — X боги тутган 
а- бромацетилен бирикмаларидан хам Иоцич реактивлари- 
ни олиш мумкин:

Т Г Ф
И—С —-В г -----»-И—Сз=С—М £Вг

Умуман, эритувчи ишлатмасдан олинадиган магнийорга- 
ник бирикмалар рангсиз, аморф эримайдиган кукун  мод- 
далар булиб, кислород билан осон реакцияга киришади. 
Улар каттик холда полиассоциатлардан иборат булади:

\  / й ч  у К ч  /Х'ч

''X ' Ч'Х'' ЧК"
Магнийорганик бирикмалар хосил булиш ж араёнида 

турли кушимча реакциялар натижасида туйинган ва туйин- 
маган углеводородлар чикади. Агар магний устига галоге- 
налкан тезрок кушилса кушимча махсулот сифатида туйин
ган углеводородлар хосил булади. Демак, Вюрц реакция- 
сига ухшаш реакция кетади:

С2Н51 +  М е^С2Н5М§1
СгНйМ^!-)- ̂ -^СгН5—СгН5-)-М^12

Шу реакция билай бир вактда радикалларнинг кайта гу- 
рухланиши содир булади:

СН3—СНз + С Н 3 — СН2’ -^СН 3= С Н 2+ С Н 3—СНз

Аллил типидаги галогенбирикмаларда асосан кушимча 
реакция боради:

2СН2̂ С Н —СН2В г+ М д -* (С Н 2= С Н —СН2) 2+ Л ^ В г 2

Иккиламчи ва айникса, учламчи радикал тутган  бром- 
ва иодалканлар магний таъсирида углеводородларга ай- 
ланади:
2< С Н з)зС -В г+ М е+ < С Н 3) гС= С Н 2+ (С Н з)зС Н  +  М е В г2

Алкилмагнийгалогениднинг унуми галогеннинг та- 
биатига ва унинг занжирдаги урнига боглик. Бирламчи 
галогеналканлардан магнийорганик бирикмалар энг юкори
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унум билан олинади. Масалан, пропилбромиддан 92%, 
изопропилбромиддан эса 83% унум билан магнийорганик 
бирикмалар олиш мумкин. Изопропилиодиддан эса факат- 
гина 60%  унум  билан изопропилмагнийиодид олинади.

Тармокланган занжирли галогеналканлардан магний
органик бирикмаларни кжори унум билан олиш учун реак
ция га учламчи хлоралкан олиб, реакцияни совутиш ва 
аралаштириб туриш талаб этилади:

Дигалогеналканлар галоген атомларининг бир-бирига 
нисбатан кандай жойлашганлигига караб, реакцияга х,ар 
хил тезликда киришади.

Агар дигалогеналканларда п ^ 2  дан катта булса, бис- 
магнийорганик бирикмаларни *осил килади:

X—СН2— (СН 2) *—СН2Х + 2М £ -^Х — СН2— 
- ( С Н 2) „ - С Н 2- М &Х

Иккала бром углерод атомларида ёнма-ён (вициналь) 
холатда жойлаш ган булса, доимо туйинмаган углеводо
род хосил булади:

эфир
В г—СН2—СН2—В г+ М §-----►СН2= С Н 2+ Д ^В г2

Агар реакцияга 1 ,3 -дибромпропан олинса, магнийор
ганик бирикма урнига циклопропан досил булади:

1,4-Дибромбензол ва 1,4-дибромнафталинларда факдт 
битта бром хлсобига магнийорганик бирикмалар *осил 
буладиган булса, 1,4-дииодбензолда эса иккала иод х;и- 
собига реакция боради:

Галоген атомлари битта углерод атомида жойлашган 
булса биметаллорганик бирикма олиш мумкин. Бунинг 
учун магнийга ёки унинг амальгамасига дииодометаннинг 
эфирдаги эритмаси таъсир эттирилади:

эфир
(С Н з)зС — О + М д ----- * (С Н з)зС — А ^ С !

X - ф - 1  ч- 2Мд-5 ^  М э - О " “ 5 ' 1
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/ 1  эфир / М £ 1
СН2̂  + 2М К------ С Н £

Х1

У сув билан реакцияга киришса метаний хосил килади:
/ М ё 1

2Ч
+2НОН-»СН4 +  2А^(О Н )1

Мй1

Биметаллорганик бирикмага карбонат ангидрид юбо- 
рилса икки асосли (малон) кислота хосил булади:

б_. / М &Х у-СО О Л^Х  н +х‘
сщ  + с о 2-*сн г ----*-

Ч ^ Х  ^ С О О М дХ

/ С О О Н  
—*"СН2,. +2Д^Х2

х о о н
Биметаллорганик бирикмз кетон билан реакцияга 

киришиб туйинмаган углеводородга айланади:

6+ СНз П Ь - М ё 1
б- / М е 1 | |-> ^  V I
СН2 + С б+= О б- ^ 1 М й  СН2—С — СНз-*'

к  к  
СНз\

+  'С = С Н 2+ 1 Л ^ - 0 - Д ^ 1  
СНз^

Демак, реакция натижасида кетоннинг кислород атоми 
метилен гурухга алмашади.

Магнийорганик бирикмаларда магний билан углерод 
^огининг ионланиши 35% ташкил килади. Шунинг учун 
магнийорганик бирикмаларни карбанионлар манбаи ёки 
нуклеофиль алмашиниш ва бирикиш реакцияларида нукле- 
офиль реагентлар вазифасини бажарувчи хамда хар турли 
реакцияларга осон киришувчи деб караш мумкин.

Магнийорганик бирикмалар нуклеофиль сифатида гало- 
геналканлар билан таъсирлашиб углеводородларни хосил 
килади. Масалан, метилмагнийиодид ва метилиодиддан 
юкори унум билан этан олиш мумкин булса, унинг 2-иодок- 
тан билан реакциясида эса 2-метилоктаннинг унуми 37% 
дан ошмайди:
1 2 2



б+
C H i6- — M g I- f - C H 3 6 + —  I e--> C H 3 - C H 3 + M g I 2

6 - t -

СНз 6 — M g I + С Н з— CH— (С Н 2)5СН з^СН з—CH(CH2)5C H 3+ M g b

i СНз
Бу реакцияларни куйидаги умумий схема оркали боради деб
караш  мумкин:

Н Н
6-

x M g t - R 6 4 - C 6J C x : - * R —С —H+MgXs
/ \  " I 
н н  н

Аммо магнийорганик бирикмалар эфир эритмасида моно
мер, димер шаклида б^лади. Шунинг учун галоген ато- 
мининг нуклеофиль алмашиниш реакцияларида уларнинг 
катнашиш эх,тимоли купрок булади:

Н \  ..6 6+ 
) с « +-----X:-f-R6' —MgX-

н  н н

t- L ,

б —
Н Н /  \
\ | /  V> б + N v\g-X  

н / |
X X

•R—С —H+MgX2 

н

н
I

н —С — R + R—MgX + MgX2 

н

sMg —R

Магнийорганик бирикмалар асос хоссасини намоён 
килганлиги учун фаол водород атоми тутган бирикма- 
лардан водородни тортиб олиб углеводородларни х,осил 
килади. Масалан, улар кучсиз кислота сувдан водородни 
тортиб олиб углеводородга айланади. 1-Хлорбутан ва 1- 
бромдекандан магнийорганик бирикмалар оркали юкори 
унум  билан бутан ва декан  синтез кллинади:

СН (CH 2CH 2CH2M g C I Н- Н^О^СНзСНгСН^СН^ (7 8 %)  
- M g ( O H ) C I
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СНз(СН2)8С Н 2А ^ В г + Н 20 -------- ► С Н з(С Н 2)вСНз (9 0 % )

Умуман, магнийорганик бирикмалар хисобига турли- 
туман реакциялар олиб борилади. Улар таркибида фаол 
водород атоми тутган органик бирикмалар билан реакцияга 
хиришиб, туйинган углеводородларни ва магнй хосила- 
ларини беради:

И6 _ М д Х + Н б< —А6- Н + Х — А
Н—О—К И—Н +  Х —Л ^ —о р
Н—Б—К Н +  Х— М ё — 5И
н—ооси и -н + х —м^ооср 
Н—[МНССЖ р—н + х —мёмнссж 
Н— ЫЯ2 К— Н +  Х — М ^Ы Р2 
н—ос;н5 Р—н+х—М£ОС6н*

Агар реакцияга метилмагнийиодид олинса, у фаол 
водород атоми хисобига метанга айланади. Хосил булган 
метаннинг хажмири улчаб, фаол водород тутган моддалар- 
ни микдор жихатдан аниклаш мумкин. Бу Чугаев, Цере- 
витинов, Терентьев усули деб аталади. Фаол водород тутган 
моддаларга сув, спирт, тиол, фенол, тиофенол, карбон 
кислоталар, аминлар, ацетилен бирикмалари ва циклопен
тадиен, флуоренлар мисол булади.

Ацетилен, циклопентадиен ва флуорен молекуласидаги 
водородлар хам магнийорганик бирикма билан осон ре
акцияга киришади хам да янги магнийорганик бирикма 
ва СН4 хосил булади:

К—С э С — Н +  С Н з6-— М у б+— {-^СН^ +  Н— С ^ С — MgI

Гриньяр реактивлари кислород, галогенлар, олтиигугурт 
билан реакцияга киришиб янги бирикмаларни хосил килади. 
Бундай реакция ёрдамида бромалканлардан иодалканлар 
синтез килинади:

6+

С Н = С Н \  с 
1 )с н2 +  сн,6----М й6 1—СН4 +
С Н = СН Х

С Н = С Н \

б- б♦
» СН3 -М9  — 2 ■♦СН̂ ♦

СаН, —М й В г+ Ь ------1 +  М яВг1
эфир
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Айникса, неопентилмагнийхлориддан неопентилиодид 
олиниш реакцияси юкори унум билан боради:

(СН 3)аС— С Н 2— M gC I +  b ^ iC H n h C — CH2I +  MgClI

Фенилмагнийбромид ва поддан 80% унум иодбензол 
олинади:

эфир
C6H5M gB r +  I2 -----C6H5I +  M gBrI

Аммо реакцияга фенилмагнийиодид ва бром олинса, бром- 
бензолнинг унуми 40%  ошмайди ва асосан дифенил к о 
сил  булади:

qH sM giH -B r2—  q H 5Br-hM gBri-t-c6H5— с6н 5
Дифенил хосил булишини куйидагича тушунтириш мумкин. 
Бром молекуласи эфир билан комплекс хосил килади, 
у  фенилмагнийиодидга таъсир этиб фенилкарбокатионни 
беради. Фенилкарбокатион эса бром аниони ёки фенил
магнийиодид билан реакцияга киришади:

:Вг: В г :+ 0 (С 2Н5) 2-^:Вг— 6(С 2Н5)2:ВгГ

:Вг— 6 ( С 2Н5) 2:Вг;й +  С Н 66--------% g l ------------*-
“ ” “ —M gB rl

- < С 2Н5)20
А :B r r  V ^ H s B r

q H ^ + " '  • « х
СбН56=-----Mff l " ' 4'««. ^

Mg ^ C 6H5- C 6H5 + M g B rI

Натижада бромбензол билан дифенил хосил булади.
Паст хароратда Гриньяр реактивлари хаво кислоро- 

дини ютади ва гидропероксидларни хосил килади:

R—M g X + 0 2-* R 0 0 M g X + H +X" ->ROOH fM g X 2

Агар магнийорганик бирикма ортикча микдорда олинса 
спирт хосил булади:

2Н +Х~
ROOMgX +  RM gX —►2ROMgX-------- *2ROH +  MgX2

Шу усулдан фойдаланиб, 1-бром-2,2,3,3-тетраметилбутан- 
дан 70% унум билан 2,2,3,3-тетраметилбутанол-1 синтез 
килинади:
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t) 02 I I
-------- ► С Н з — С --------С --------C H 2 -------O H  +  M g ( O H ) B r
2) H20  | I

С Н з  С Н з

Олтингугурт хам магнийорганик бирикмалар билан 
реакцияга киришади ва меркаптанларни хамда тиофенол- 
ларни хосил к,илади:

н20 +н+х
R _ M g X + S - ^ R — S — M g X ------------ ► R — S — H + M g X 2

H20 + H +X
A r — M g X + S — A r — S — M g X ------------ v A r — S H + M g X 2

A mmo , б у  р е а к ц и я а л а р  си н тети к  а х а м и я т г а  э г а  эм а с , 
чун ки  бу б и р и к м ал ар  б ош ка оддий ва  а р з о н  у с у л л а р  билан 
оли нади .

Магнийорганик бирикмалардан туйинган ва туйинма- 
ган углеводородлар, спиртлар, альдегид ва кетонлар хамда 
карбон кислоталар синтез килинади.

Гриньяр реактивидан фойдаланиб, юкори унум билан 
углеводородлар олиш учун реакцияга фаол галоген атоми 
тутган бензилхлорид ва аллилгалогенидлар кулланилади:

С 2 Н 5— M g B r + C ^ H s C H z C l— C 2 H 5C H 2q H 5 + M g B r C l  

С 2 Н5 — M g B r  +  C H 2 =  C H  —  С Н 2 В г - > С 2 Н 5 —  С Н 2 —  С Н  =  
= C H 2 +  M g B r 2

Бундай реакцияларга бирламчи ва иккиламчи галогенал- 
канлар олинса углеводородлар хосил б^лмайди. Аммо 
иккинчи реагент учламчи бутилхлорид булса реакция 
нормаль боради:

СИ, С Н з
I I

С2 Н5— M g l + C l — С -------С Н з ^ С г Н й — С ------- C H 3+ M g B r C l  

С Н з------------------------ С Н 3

Бирламчи ва иккиламчи галогеналканларни магний
органик бирикма билан реакцияга киритиш учун ката-



лизатор сифатида оз микдордаги C0 CI2 ишлатилади. Бунда 
реакция яхши унум билан боради ва углеводородларни 
хосил килади:

C0 CI2
q H 5—M gB r+ C 2Hs— В г-------- - ChH5—C2H 5+ M gB r2

Реакция радикал механизмда боради деб тахмин ки- 
линади:

C6H r.M gB r+ C oC l2^ C 6HíiC oC l+ M gB rC I 

c 6H 5 C o c ;i^ c 'h 5 + c ó G ! 
С 2Нг,Вг+Со* C I-^ C 2Hr. -hCoCIBr
C6H5 -f-CüHs - * q H 5— C2H5

Реакция натижасида яна кушимча махсулотлар хосил 
булади:

c ^ . + q H s  — С6Н5- С 6Н5
C2Hñ H-É2Hr, ^ С 2Н5—С2Н5
СН;,СН2 +СН3СН2 -̂ СНз—сн3+сн2=сн2

1—5 мол % сувсиз кобальт хлорид тузи ишлатилса, 
хдтто реакцияга ёмон киришадиган винилбромид хам фе- 
нилмагнийбромид билан таъсирлашиб, 50—70% унум билан 
стирол хосил килади:

CoClj
CftH5M gB r-hC H 2= C H — В г-----V C6H5C H = C H 2 +  M g B r2

Магнийорганик бирикмаларнинг кетонлар билан ре- 
акцияси кобальт хлорид иштирокида олиб борилса, учламчи 
спиртлар урнига пинаконлар хосил булади:

C 0 CI2
2 (C (iH5),C = 0 -h 2 C H 3M g I — ----- * (C6Hs)2C----- С(С( Н5) 2 (90% )

| |
ОН о н

“ V ? *  C oC Io  СНз^

Бензоилхлориднинг метилмагнийбромид билан реакция- 
си шу катализатор иштирокида олиб борилганда хам
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нуклеофиль бирикиш махсулоти хосил булмасдан факат 
дикетон-бензилни беради:

СоС12гс̂ нбсоо+гснзм̂ вг----- сн5—с—с—с,н5+
- с * н 6 II II

о  О
+ 2М &ВгС1

Бу реакцияни куйидаги механизмда боради деб тахмин 
этилади:

С6Н5С 0 С !  +  С0С12̂ Ц Н 5С’ = 0 + С оС13

С6НяС + с - с 6н 5̂ с ;н 5—С : с  — С6Н5
II II I! II
О О 0  0

С Н зА ^В г -)-СоС1;[-—► СНз +  Л ^ В г С )  -{-СоС12

СНз+ СНз-^СН3:СН3

Магнийорганик бирикмалар чумоли альдегиди билан 
реакцияга киришиб бирламчи спиртларни хосил килади, 
к^пинча альдегид параформ шаклида ишлатилади.

Уч ва тз?рт аъзоли халка тутган  оддий эфирлардан 
хам осонгина спиртлар олиш мумкин:

6 -  6+ н2о + н +х~
СН2 — СНг +  И— RCH2CH2OMg X----------- ►

^ С Н 2СН2ОН +  М ё Х2

К^шимча махсулот сифатида иккиламчи спирт хосил бу- 
лади. Реакция шароитида этилен оксиди кисман изоме- 
ризацияга учраб ацетальдегидга утади . Магнийорганик 
бирикма этилен оксиди билан ф акат нуклеофиль реагент 
булиб эмас балки асос сифатида х&м реакцияга киришади:

СН2 — СН—Н +СН 3—М ^ — ►
- с н <

[ с н 2— ^  СН 0 й ]  1Лё +1

* б+ “ 
СН2— СНЪ/

¡ ^ 1 -
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,СНз I--------- Мд1
6 - X . / Х\ г/ )

I +О ^ ^ С Н * 4  /  СНз ---------► Ы ё - 0 —СН — СНа
\ /  -СН 3М81Г

5- с н 2. Х  X  I с н 2—М 1̂
М е - 1  и

2 Н 20 + Н +] -
---------- -► НО—СН — СНз +  Л ^ 1 2

СНз
Пропилен оксидининг магнийорганик бирикма билан 

реакцияси натижасида спиртлар аралашмаси х,осил булади 
ва  реакцияда иккиламчи спиртнинг микдори купрок булади:

б- б+ б- 6+ Н1
С Н з -^ С Н — СН2 + С Н з — 1-^СНз—СН — СН 2— СНз-ч-V )МВ1

-►СНз— С Н — СН2—СНз 
I

*  о н
/ С Н 2->. 6 -  б+ NN401 + 920

С Н 2С б +  :0 : +  И М & Х ^  НСН2СН 2СН 2ОМ&Х ---------►
^ С Н Г '

+ К С Н 2С Н 2С Н 2ОН +  А ^(О Н )Х

Сирка альдегидидан бошлаб, хамма альдегидлар 
Гриньяр реактиви билан реакцияга киришиб, иккиламчи 
спиртларни косил килади:

Я
С Н з—С Н К {+ б- б+ I

>  ^ о б_ +  к  — м ^ х - ^ с н з с н а —с —о м г х -  
н /  I 

н
и

Р^СЦ-НгО I 
------------► СНз—СН 2—с —О Н +М д(О Н )Х

I
Н

Чумоли кислотанинг мураккаб эфири 2 моль магний
органик бирикма таъсирида иккиламчи спиртларни косил 
килади:
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R 
б+ б- 6f I 

h —C =  0 6- + R  — M gX — н —с —o —M gx
S\ "  - C 2Hr,OMgX

C o —  C 2 H5 CüHs

R
Rs6i |  A  6 - б -t- 

H----- -С±=0:6-  +  R —M g X +  / С Н —0  — MgX-
t r

:C H -Ô H  +  Mg{OH)X

R'
NH4C1+H2O R \

* R/ ‘

Кетонлар хдмда чумоли кислотадан бошк,а х,амма 
карбон кислоталарнинг мураккаб эфирлари R—MgX таъ- 
сирида учламчи спиртни беради:

R ' R*
R \ 6 + /*v б_  б+ 1 n h ,c !+ h ,o  „ I 
м̂ с  = 0 " -  +  R — MgX — R — С —O M g X ------------ R—С — о н

'■  Jj- IR R
R 

r ' _ c - D o :6-  + 6r  r  Л
V Q —C2 H5 ( ¿ 0 - C , H 5

R" R" R-
R' - ¿ £ o®-  ♦ R^MgX _____-  R'— OMgX R '—¿ —OH + MgfOHJX

í  i
Шу реакциянинг механизми нуклеофиль бирикиш булиб, 
реакция олти аъзоли утиш х,олати оркали боради:

R'\ 6 ^ 4  0+ s ' ы н х л и э  ?'■
- / £ 1  -9" X --------- ►  ïT-C-Ô'-MûX----- 4  R -C-O H  

- 4  C i 6-  ^  k ”--------------------------------r "

p' e '0- ¿'-''О 'М д-Х „
s  16*. / L  j ? „ _____► C4  + R MoX

С ^ с Л к  : £ )  £ *  CjgHgO'
2 d .q.*
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к  к*
I,® 6- $+ ХМв-О—̂ ’ *“ л4в-Хс  * 2Я”—м » - х ------► к .  ,.:

хм**о^_с2Н} с2н5—о. )  рк*
'м 8-х

я-
----- ► и.'—¿-о-МвХ 4 л-—м*^х * с^-< шяК

Я" Я'I ИВДИгО I
к*—с —о -к д о  ----------- -*■ Й'—С—ОН + МйОНЖ

А- А*
Юкоридаги реакцияларни биринчи боск,ичда тухтатиб, 

альдегид ёки кетонни ажратиб олиш мумкин.
Агар кислота хлорангидридларига 2 моль Гриньяр 

реактиви таъсир эттирилса учламчи спирт хосил булади:

б+ 6-  в -  б+ <рм$х I 6_ 6+ 
я-_с±о? + и-мде ------► я*—с —я  ------► я » с  + я .м *х  — ►

¿ 1  О »
К* к*

-------► 1Л̂ |1  я —¿ —и + Мг<он)х
ОМвХ о н

Альдегидлар олиш учун орточумоли эфирларига маг- 
нийорганик бирикма томчилатиб кушилади:

_9.2? * ? ч /о с2н5

/ -С 2Н5 0 М^Х N
с 2н 5о

Н2Р  +Н+ к с н о  + 2С2Н5ОН

ОС2Н5

Кетонларни олиш учун кислоталарнинг хосилаларига 
Гриньяр реактиви кушилади. Айникса, ортокумир эфирла
рига магнийорганик бирикма кушиб, хосил булган модда- 
ларни гидролизга учратилса кетонларга утилади:

0 -С2Н5 , 0-С2Н5 
Я -М ^ г  + С 2Н50 11-бС-0-С2Н5 ------- ► Я -С -0 -С 2Н5 + С2Н5-0-М8В

о-с2н5 о-с2н5

/ ■ ..................................1 V /  н 3о +
Л а д  —

о-с^н« ко-с2н5
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я
------ ► чс = 0  + 2С2Н5ОН

я '
Кислота ангидриди магнийорганик бирикма билан 

реакцияга киришиб кетон хосил килади:

н Г
СНз—С . .. б__ 6+ —70°С

б+>  + 1*------МйХ----- ► СНа—С— [^-ЬСНз—С—о м
с н з - с ^ : :  II и

0 0  б- о  о

Кислотанинг хлорангидридларидан кетонга утиш учун 
магнийорганик бирикмага Сс1С12 кушилади ва кадмий- 
органик бирикма хосил килинади, у эса хлорангидрид 
билан кетон беради:

С Н ,-С Г  Н-И—СсЮ -*СН 3 —С—И +  СсЮг 
Х С1 ||

о

Магнийорганик бирикмалар кислота амидлари, нитрил- 
лари билан реакцияга киришиб кетонларни хосил килади:

С б Н й -с = о + С 2 Н5м бг В г -------- ►СбН5 - с £ о в- +
I - С ,Ц  |
N1̂ 2 ЫН—

С2 Н5 С2 Н5

б- 6+ | У' \  НзО+ I
+  С2Н5 — М &В г ^ С б Н 5 — С  - £ — О — М § В г --------- ^ С б Н ^ С  = <

Л  —ЫН4С1
С ^ Н  —  М § В г  — М(*Вгг

б+ „ б- б+ С2 Н5 4  .. н о
С2 Н5—С = К 6- + С 2 н 5 —  М й В г ^  — М ё Х

С 2Н<Г —Мк<он>х

С2Нй\  •• н2о С2н 5\  .. ..
— ,С =  N Н-----► ^ с = 0  +  ЫНз

С2 НгГ С2 Н5/
Умуман, магнийорганик бирикмалар карбон кислота- 

ларнинг хосилалари билан реакцияга киришади. Кислота 
хосилаларининг реакцияга киришиш кобилияти карбонил

* \ •



гур у*  углерод атомининг мусбат заряди кийматига бог- 
л и к  ва куйидаги катор буйича камайиб боради:

ИСОХ> (ИСО) 2О Ж СО О Н >КСО М К2>КСООМе

Ш у каторнинг охирида карбон кислоталарнинг тузлари 
ётади . Аммо улар хам магнийорганик бирикмалар билан 
р еакц и яга киришади:

/ О М ВХ
к - с г  + и - м е х -  с '

^ О Д ^ Х  R/ ХЖ йХ

Бу бирикмани гидролиз килинса кетон хосил булади:
/ О М 6 Х н2о+ н + / ,о н  

у с  — ► / Ч  /С = о-ьн2о
Я /  ^ О М д Х  —2М?Хг >0Н К

Агар у яна бир молекула магнийорганик бирикмани 
бириктирса учламчи спирт хосил булади:

К\б+ н ,о ‘
; £ =  о 6-  +  Н Д ^ Х ^ - ^ С - О Д ^ Х — ► Я 3С - 0 - Н

Магнийорганик бирикмалардан карбон кислоталар 
синтез килинади. Бунинг учун магнийорганик бирикманинг 
эф ирдаги эритмасига ортикча микдордаги каттик СОа ку- 
ш илади ёки аксинча Гриньяр реактивининг эфирли эрит- 
маси ортикча микдордаги СОг кушиш керак:

бЯ — М ё Х +  С ^ °  ^ R _ C O O M g X - í-^ R C O O H  +  MgX2

Бу усулдан фойдаланиб, галогеналканлардан ва галоге- 
наренлардан кислоталар олинади. Магнийорганик бирикма
нинг олтингугурт -(IV ) оксиди билан реакцияси шунга 
ухш аш  бориб сульфин кислоталарни хосил килади:

б+ б + С ^ °б" н30+
---- M g X H - S ^  ----- ► R S O O M gX ------- РБООН

А гар карбон кислоталарнинг а-холатида метин водород 
атоми булс^, магнийорганик бирикма шу водородни тортиб 
олади ва куйидаги тузни беради:

0 е -

С *Н5 V ' . . .
с 6н 5

н о

‘С — С—ОЫа-
СНз “ с н <

•ОЫа
с н

к 8 1
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Тузнинг кетонга нуклеофиль бирикиши натижасида 
гидроксикарбон кислота хосил булади:

0 б-
С Н зч^ . С6Н5 . Ц

с '= 0  +  ----- ONa
СНз С Н ^

к  g i

?  5 с *н&СНзЧ  I наО+н+1 - СНзч I
• > ---------С ---------COONa------------ ► V ----- С --------- СО(
С Н з ^  | | - N a l ,  M gU C H 3/ |  I

OM gl СНз ОН СНз
Магнийорганик бирикмалар а , 0 -  туйинмаган альдегид 

ва кетонларнинг 1,4- ва 1,2- холатларига бирикади. Ма- 
салан, реакцияга пентен- 3 — ОН — 2 олинса, 1,4- ва 
1,2- бирикишдан хосил буладиган махсулотларнинг нисбати 
3 : 1 булади:

6+ S  *  Г \  б -  64
СНз—СН^=СН—С = = = 06_ + С 2 Н5—M g B r ^

СНз

-►СНз — С------С Н = С ------- О —M gX + С Н з—с н = с н —
I I
C 2 H5 СНз 

С2Н5 с 2 н 5

I н 2о , Н+ |
—С------- О—MgX-------- ► СНз—с н  =  с н  —С-------- O H -f

I-----------------------I 25%  

СНз СНз 
+ С Н з -С Н ----- С Н = С ------- О— Н->-СН3— СН------СН2- С = =

С2 Н5 СНз С2Н5 СНз
75%

1,2 ва 1,4-бирикишга фазовий каршилик катта таъсир 
килади. Шунинг учун кротон альдегида билан C2HsM gBr 
орасидаги реакция асосан 1,2- бирикиш буйича боради:

СНз—С Н = С Н —С =  06~ + С 2Н5— M gB r ^ С Н з—СН=
I
Н
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С 2Н5 С2Н5
I н2о + н + I

=  С Н — С —О—М ё В г ----------- ► СНз—с н = с н —с  —

] ,  '*
—О Н + М я(О Н )В г 

Коньюгирланган бог > С = С —С = 0  тутган ароматик
I I

кетонларга Гриньяр реактиви 1,4-холатга бирикади. Бунда 
Гриньяр реактивининг радикали бензол халкасига киради:

СЛ

♦ сб1%м9Вч
О

«6% н^ бНб ?б% 

? 6%
---------- ^ б И ^ г 0“0 ц

о

Магнийорганик бирикмаларда айрим кушимча реакция- 
лар х,ам кетади. Айникса, учламчи спиртлар олишда де- 
гидрогенланиш реакцияси натижасида туйинмаган угле- 
водородлар хосил булади. Бунда Гриньяр реактивлари 
кайтарувчи вазифани бажаради:

Л  сн-
° 6 ^ С<Н + * СН/ С=СН2

Бу реакциянинг кетиши учун Гриньяр реактивининг 
(5- холатида водород булиши керак. Реакция гидрид утиш 
билан куйидагича боради:

н \  / С \  х СНл с н *\X  с е  — - ) с = с н 2+ 
С6Нг/|рЧ л\ ^ - с н 3 с н /

+  СбН& с н * ° м ё в г  

1Г н 20 + н +|
ш  С6НлСН2ОН+М£(ОН)Х
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Шунга ухшаш гидрид утиш бутилмагнийбромид билан 
формальдегид орасидаги реакцияда боради ва асосий 
махсулот пентанол-1 билан бирга нонанол-5 хосил булади:

Н С 4Н9

^ С 'Ч 1 _ ^ > А ^ В г - * С 4Ц,----- СН 2 —О М еВ г+ С 4Нс>МеВг
н / | Г \  ( * \

0 ^  \/С 4Н9 

чМ г ВГ
НзО+

С 4Н9 СН2—О Л ^Вг--------* С 4Н9 СН2О Н + Д ^ (ОН) Вг

н \  / н
С4Н эСНО +СН3ОМдВг

н / |К / Г Ч д Н з
< ч  у *Ыщ—В г

6+ НзО+
С4Н0 С '£  + С 4Н9*=— М е В г - *  С 4Н9 —СН—С 4 Н9 ----- ►

Ч Н I
ОМдВг—М § В г2

- * С 4Н9 —С Н — С4Н9
I
ОН

Н30 +
CHзOMgBг— ► С Н зО Н + А ^Вг2

Учламчи спиртларни кетонлардан ва магнийорганик би- 
рикмалардан олиш жараёнида асосий махсулот билан 
бирга иккиламчи спирт хосил булади:

СеН5 V б+ б_ б+
^ С  = О в-+ С Н з —СН — СН2— N ^1---- ►

СНз

СбН5 ч  Н2О-1-Н! СбНб ч
у С —СН2 СН —СН з---------► ^С  —СНгСН — СНз

СбН Ъ I  С6Н5 /|___ I



4 Н5 \  .»‘Нч. / С Н з  СбНй ч 
Г '"* -— ____-  \/С ' ,̂ - ^ С С  ---- - ) С Н — OMgBr +  (CH3) 2C = C H 2

^ Н 5 / | К  ( * \  \ С Н з  СбНб /
ОчЛ у с н 2

‘*Mg— Вг

CeHs н2о + н + СбНб
)С Н — O M gBr------- ► ; с н —он

CfiHs ~ MgBri С6Н 5/

Иккиламчи спиртларни синтез килиш жараёнида хам 
асосий махсулот билан бир каторда бирламчи ва хатто 
учламчи спиртларнинг аралашмаси хосил булади:

6+ 1. С6Н5СНО
С6Н&6-  — M g B r-----------► ( C6Hs) 2СНОН+

2. Н30 +

+  СбН5СН2О Н + (С б Н 5 )зСОН
Реакциянинг биринчи боскичида бензальдегидга фенил- 

магнийбромиднинг нуклеофиль бирикади:

Н
| ..СбНя СбН5

СбН5— с**'------ J> M g B r-*  C H -O M g B r+  CfiH5MgBr

р . » .
"MgBr

C eH s\  НгО +  НВг СбНб \
^ С Н — OM gBr------- ► ^CH O H +M gBr2

CeHs^ С6Н5/

Аммо реакциянинг иккинчи боскичида хосил булган 
алкоголят ортикча бензальдегидни бензил спиртигача 
кайтаради:

(СбН5) 2С ч'— * ‘С Н — С6Н5
•(CeHOsCO

•О
NMgBr

---- ►СбНзСНг— O M g B r ^ >  С6Н5.СН2ОН

Реакцияда хосил булган бензофенон ортикча фенилмаг- 
нийбромид билан реакцияга киришиб трифенилметанолни 
беради:
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Айрим хажми катта радикал тутган кетонлар магний- 
органик бирикма таъсирида тула енол шаклга утади:

сн3 сн5

онз - ^ - | 1Г снз * 4 ^ 9 * ^ % Н ^ - с = с н 2*сн4
СНд О СН3  0 -М9 1

Кетон ёки айрим альдегидлар Гриньяр реактиви таъ 
сирида асосан спиртларни хосил килади. Аммо кушимча 
бирикма тарикасида альдол-кротон конденсация м ахсу- 
лотини хам берди. Магнийорганик бирикма таъсирида 
кетон енол шаклга утади:

СНз—С = 0  + С Н 3 — М ё I ̂  С Н 2 =  С — О — М ^1 +  С Н 4
! I
СНз СНз

Бу бирикма иккинчи молекула кетонга нуклеофиль си- 
фатида хужум килади ва реакция натижасида альдол- 
кротон конденсация махсулоти-4-гидрокси-2-метилпента- 
нок-2 ни беради:

сн,Хб+ ^  ^
/С = о + с н 2= с —— о-^м §1----►

с н /  I
СН;,

СНз
С Н з \  НгО I

^ С — СН2- С = 0 -----► СНз—С—СН2-С О С Н ,+
сн/ I I |

ОМ%] СНз о —Н

+  ]% (О Н )1

У эса осон дегидратланишга учраб 4-метилпентен-З-он-
2 га утади:



2. РУХОРГАНИК БИРИКМЛЛАР

Рухорганик бирикмалар икки хил булади. Масалан,

Рухорганик бирикмалар биринчи марта Э. Франкланд 
томонидан 1849 йилда рух металига иодэтан таъсир этиб 
синтез килинган:

2СН3—СН2— I+ 2Z n-*C 2H5—Zn—C2H5+2ZnI2

Умуман, рух метали галогеналканлар билан реакцияга 
жуда яхши киришади. Аммо рух метали кукуни ва кирин- 
диси юзасинииг тозалиги реакциянинг боришига кучли 
таъсир килади. Агар рух метали юзаси оксид кобигидан 
тозаланган булса у реакцияга яхширок киришади.

Q sp2)—X боги тутган винилгалогенидлар ва галогена- 
ренлар рух метали билан реакцияга киришмайди.

Рухорганик бирикмалар литийорганик бирикмалардан 
сувсиз рух хлорид таъсир этиб синтез килинади:

Рухорганик бирикмалар магнийорганик бирикмалардан 
ассоциацияга учрамаслиги билан фарк килади. Рухорганик 
бирикмалар кислород билан осон реакцияга киришади ва 
хавода ёниб кетади. Шунинг учун рухорганик бирикма
лар билан килинадиган барча синтезлар курук СОг, Нг 
ёки N2 атмосферасида олиб борилади. Шу сабабга кура 
рухорганик бирикмалар органик синтезларда унчалик 
куп к^лланилмайди.

Рухорганик бирикмалар магнийорганик бирикмаларга 
нисбатан реакцияларга ёмон киришади, чунки С—Zn 
боги камрок кутбланган. Шунинг учун улар карбонат

2. R—Zn—X 
С2Н5—Zn—Br

б -  64
2— R Li +ZnCI2-^ R —Zn—R + 2U C I



ангидрид, кетонлар, мураккаб эфирлар билан реакцияга 
ёмонрок, киришади. Аммо рухорганик бирикмалар Рефор
матский С. Н. номи билан аталадиган реакцияда кулла- 
нилади. Рух метали а -  галогенкарбон кислоталарнинг 
мураккаб эфирлари альдегид ёки кетон билан реакцияга 
киришиб, гидроксикислоталар хдмда туйинмаган карбон 
кислоталарни хосил килади:

СНз—С—СНз+ Z n  +  B r— C H i—СООСгНб^-
II
О 

СНз СНз 

- -С Н з — с —СН2—COO—С2 Н5 СНз—С СН 2 — СООН—  

О— ZnBr СНз ОН 

^ С Н з —С = = С Н — СООН+Н20

Агар бу реакцияда рух урнига магний кулланилса, турли 
хил кушимча мах,сулотлар хосил булади. Рух метали 
иштирокида реакция бир йуналишда боради. Реакция 
90— 100°С да жуда секин боради, шунинг учун катализатор 
Ь ва HgCI2 ишлатилади. Катализатор эфирдаги гало- 
генни жуда харакатчан к,илиб куяди:

z i r ^ ^ ^ C H s - ^ ^ B r  +  H g C b -^ O ^ —  C ^ C H 2+ [ H g ^ Cl2 ] “
I Zn++ I X Br
О—C2 H5 О—C2 H5



= С Н —С = 0 + С 2Н50Н

о —н

Купинча, кислота эфирларининг бромли хосилалари оли- 
нади. Шундай реакцияга бромкротон кислотанинг эфири 
хам осон киришади. Масалан,

СНз—СН—СН=СН—СООС2Н5
I
Вг

Рухорганик бирикмалар ёрдамида спиртлар, альдегид 
ва кетонларни синтез килиш мумкин. Рухорганик бирик- 
малардан фойдаланиб, А. М. Бутлеров, А. М. Зайцев, 
Е. Е. Вагнер, В. Е. Тишченколар бирламчи, иккиламчи 
ва учламчи спиртларни синтез килишган:

С2Н5
I н 2о  

СНз—С = 0  +  2 п (С 2Н5) 2-^СНз—С —О гп С !-----►
I I
С1 С2Н5

С 2 Н5

^ с н з ~ с —о н + гп  (он ) С1 

С2Ш

С Н з \  н20 

/ г  ~  .......................................................  "
:с = о -ь 2 п (СН з)2-^(С Н з) зС—о —гпСНз-

СНз

-^ (С Н з ) з С —о — Н + г п ( 0 Н ) 2 + С Н 4

С 2Н5

I Н*0
с н з - с = о + г п ( с 2н 5) 2̂ с н 3- с  — о гп С 2н 5— <

I I
н н

С 2 Н5

-►СНз— С — ОН +  2п (О Н ) 2 + С 2 Н6

н
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Н\  н, 0
C = 0 + Z n  <С2Н5) 2^ С 2Н5СН2—О—Zn—С2Н5—

—С2Н5СН2—О—Н + Zn(O H )2 +  C2H6
Рухорганик бирикмалар оддий шароитда карбонат 

ангидрид билан реакцияга киришмайди. Аралаш рухорга
ник бирикмалардан ва кислота хлорангидридларидан 
юкори унум билан кетонлар синтез килинади:

С2Н5—Zn—С1Ч-С1—С
с н ?

-С2н 5—С—CH3+ZnCl2

о
Рухорганик бирикмалар сув, кислота ва аминлар билан 

реакцияга киришади хамда углеводород ва рух метали 
хосилаларини беради:

С2Н5—'6f n —С2Н5 +  2Н б+ —А 6* ^ 2 С 2Н, -)-ZnA2
Н—ОН Z n(O H )2 
Н—NH2 Zn(N H 2) 2 
Н—NHC2H5 Zn ( N H C2H5) 2

Айрим рухорганик бирикмалар халка тутган  углеводо- 
родларни олишда ишлатилади. Симонс-Смит мис-рух ко- 
тишмаси ва дииодметандан рухнинг рухиодидини — 
(CH2I) 2Zn • Z n 12 олиб, уни алкенларга синхрон цис- 
бирикишидан циклопропанлар синтез килишган:

Си-Zn + 2СН212-
CHjI 

- Z n  + Си12 
ЧСН21

R , R'
V / ’ Za-CHjI
|  + СНг

J  Ч  
R R"

V R'

p - v

^Zn-CH21
:СН'2

V
R”

\
.R ’

н  + 1-Zn-CH2I
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3. ЛИТИЙОРГАНИК БИРИКМАЛАР

Литийорганик бирикмалар яхши урганилган ва катта 
ахамиятга эга булган металлорганик бирикмалардир.

Литийорганик бирикмалар, Гриньяр реактивлари каби 
Qs/»3)—X галоген тутган  бирикмалардан олинади. Гало- 
геналканларга эритувчиларда литий метали таъсир этилса 
юкори унум билан литийорганик бирикма хосил булади:

эритувчи
СдН9Вг-{-21л-------- ► С4Н9 Li +  LiBr

Галоген атоми алмашиниш реакцияларига ёмон ки- 
ришадиган галогеналкенлар, галогенаренлар ва галоген- 
этинлардан литийорганик бирикмалар олиш учун уларнинг 
бутиллитий билан реакциясидан фойдаланилади:

СХ — —Вч + АА------ .0 1  — + С̂ Н̂ Вч

СН̂ СН̂ -С̂ СН-Вч + С4Нд ^ ; - - - - -►СН3 СН2СН=СН-^Г + С4 НуВч

с НзСН2-С = С -В ч ♦ ------ гСНзСН2- С = 0- ^ <  + С4 НдВч

Эритувчилар сифатида диэтил эфири, ТГФ  ва углево- 
дородлар (бензол, пентан, гексан, циклогексан) ишлати- 
лади. Литийорганик бирикмалар кутбсиз ассоциатлар ёки 
мономер холида булади. Реакция инерт ва курук N¿, Аг 
атмосферасида олиб борилади.

Литийорганик бирикмалар рангсиз суюклик ёки 
кристалл моддалар булиб, органик эритувчиларда яхши 
эрийди. Тоза холда ва концентрланган эритмаларда ли
тийорганик бирикмалар олигомерлар булиб, димер, тет
рамер, гексамерлардан иборат. Демак, литийорганик 
бирикмалар эритувчининг табиатига ва хароратга караб, 
(R L ¡)„— ассоциат, п ( R6“  Li6* )  — мономер, R ” L r — 
контакт (зич) ион жуфти, R —(эрит | Li — эритувчи ажрат- 
ган эркин (эритувчи сольватланган) ионлардан иборат. 
Кутбсиз эритувчиларда, асосан ассоциатлар ёки мономер 
холида булади. Кутбли эритувчиларда эса мувозанат ион 
жуфти ёки эркин ионлар хосил килиш томонга силжиган. 
Турли хил ассоциатларнинг хосил булишига сабаб, С—Li 
боги кучли кутбланган булиб, литий катиони т^лмаган 
орбиталга эга. Шунинг учун у куп марказли молекуляр 
орбиталларни хосил килади.

Литийорганик бирикмалар магнийорганик бирикмаларга 
нисбатан ж уда фаолдир. Аммо литийорганик бирикмалар- 
да кайтариш, дегидрогенлаш каби кушимча реакциялар
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ёмон боради. Литийорганик бирикмаларнинг эритувчидаги 
олигомерлари сольватланган мономерлар билан мувоза- 
натда булади:

б_  2 пО (С 2Н5)2 б -  / О  ( С 2 Н 5 ) 2
( Ц - и « + ) „ ~ -  > п Я -  Ы б<  ' '

Х0  ( С 2н 5) 2
Кучли сольватлантирувчи эритувчиларда эса ионланиш 
содир булади ва карбанион косил булади:

6- _
И —У 6+ +  2 : эрит^И  :+ эри т : эрит

Литийорганик бирикмалар сув, спиртлар, аммиак, аминлар, 
ацетилен билан ж уда осон реакцияга киришади:

С4Н„ — +  Н+— Х_-*С4Н |о + 1лХ 
Н+СГ-*» С4Н]0+ Ы С 1 
С02 -► С4Н, СООЫ 
Н— ОН -*С4Н т + и О Н  
н —О И - ^ Н ю + и О К  
N— МН2-^ С 4Н к Н -и М Н 2 
н — ЫНИ—с 4н ю + и ы н р  

н — с = С — Н-^С4Н 10+ Н — с = с — и

Литийорганик бирикмалар фаол б^лганлиги сабабли 
айрим Гриньяр реактив« ёрдамида олиш мумкин булма- 
ган бирикмаларни, улар ёрдамида синтез килинади:

(СНз)зС^б+ е~ ( С Н з ) з С \
/ С  = 0 6'  +  (СН з)2СНЬ16+ ^  ; с — СН(СНз)2—  

(С Н з)зС / (С Н з)зС / | 
о  и

н а  (СНэЬСч
-----► _)с —СН (СНз) 2 +  иС1

(СНз)зС/  I
о н

Литийорганик бирикмалар металларнинг ва металмас- 
ларнинг галогенидлари билан реакцияга киришиб турли 
элементорганик бирикмаларни хосил килади:

и—и
И—и + Э Х п — И—ЭХп—1 +  ЫХ----- * КгЭХп—2-----► ва

бошкалар.
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SiCU 
ЭХП=РС13 

AIC13 
BCI3

Литийорганик бирикма м ис-(1 ) иодид билан реакцияга 
киришиб, аралаш металлорганик бирикма хосил килади:

2CH3L i+ C u I-^ L i(C H 3) 2Cu +  LiI

У иодпентан билан реакцияга киритилса 100% унум билан 
гексанни хосил килади:

Li(CH3) 2Cu +  2I—С5НМ — 2C6HU +  Cul +  Lil

Литийорганик бирикмалар куш бог ва уч бог тутган 
бирикмаларга осон бирикади:

6R — L i6" + R 1 — = N 6~ — R’ — C=N — L\6i

R

R-----L i64 +  C H i - C ?  "  ^ С Н з - С Н - О 6— Li64
e _ - ^  6+ ^ Q 6

I
R

H20  +  H+
---------► CH 3—CH—OH
— Li(O H ) |

R
Литийорганик бирикмалар кутбланмаган ёки кам кутб- 

ланган >С=С<С богига бирикади. Айникса, бутадиен ва 
унинг гомологларига бирикса полимерланиш содир бу- 
лади:

С4Н, —L i6++ C H 2= icH —с н £ с н 2 -----►
16— I :6+-------- -С 4Н, — СН2—С Н = С Н -С Н Г — Li

пС4Н,. 71, ... полимер ...
Изопрен хам литийорганик бирикма таъсирида поли- 

меризацияга учраб, фазовий жихатдан узига хос цис- 
стереорегуляр-полиизопренни хосил килади:

?И з СН~ н CH3 v  /Н
с н ^ с  -  о м *  ♦ СА М
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1,1-Дифенилэтилен ва дифенилацетиленга н-бутиллитий 
жуда осон бирикади ва х,осил булган мах,сулотларни сув 
билан парчаланса туйинган ва туйинмаган углеводород- 
ларни беради. Бирикиш нуклеофиль механизмда боради 
ва бутиланион метилен гурухга бирикади:

с4й,

С Н .-0 -С -С  н . *  с нГ 1 .^  С< ^ с ' С&  ,С ^ 5 -С = С -С 6%  + и  >

0б%>  -  с ' ® *  
н /  \ " э

Литийорганик бирикмалар хаво кислороди билан реак- 
цияга киришиб спиртларни хосил килади:
^ 2Н1
Я —и 6+ + 0 2̂ Я 0 0 и -----► 2ROLi-----*2№ Н

и*
Литийорганик бирикмалар органик синтезларда ж уда 

куп ишлатилади. Саноатда бутадиенни полимерлаш ре- 
акциясида бутиллитий ишлатилади. Ундан ташкдри, са- 
ноат учун комплекс металлорганик катализаторлар олишда 
улардан фойдаланилади.

4. НАТРИЙОРГАНИК БИРИКМАЛАР

Тоза х,олдаги натрийорганик бирикмаларни олиш учун 
натрий метали симоб органик бирикмаларга таъсир этти- 
рилади:

С Н;!—Н ̂ —С Н з_|- 2 N а 2 С Н з — N у ̂  ̂  -I-  Н ̂  

Натрийорганик бирикмаларни фаол С— Н боги тутган



углеводородлардан хам олиш мумкин. Масалан, ацетилен, 
трифенилметан, циклопентадиенларга натрий метали таъ- 
сир эти лса куйидаги реакциялар боради:
CH =  CH +  Na-+H—c = C 6̂ ^ N a 6+ + H f

(С6Н5)з С — H +  Na->- (q H s ía C -----N a6++H+

С Н = С Н \  С Н =  С Н ч.6_ б+
| ^CH 2 +  Na-^| .СН— Na +  H +
СН=СН/ с н =  с н х

Натрийорганик бирикмалар, купинча рангсиз ва айрим 
холларда рангли кристалл моддалардир. Рангнинг пайдо 
булиши карбанионнинг табиатига богликдир.

Натрийорганик бирикмалар кутбланган булганлиги 
сабабли, уларни купинча ионли бирикмалар дейилади:

R —l ía ;= tR : Na+

Шуни айтиш керакки, натрийорганик бирикмалар угле- 
водородларни олишда оралик махсулот сифатида хосил 
булади. Натрий металини галогенуглеводородларга таъсир 
эттириб углеводород хосил килиш реакциясига Вюрц 
реакцияси деб аталади. Реакция кучли электронодонор 
натрий атомидан галогенуглеводородларга электроннинг 
утиши билан боради. Оралик махсулотлар сифатида эркин 
радикаллар ва натрийорганик бирикмалар хосил булади 
(Ш оригин П. П .):

СН:!—СН2—СН2—СН 2 — >í -fN a ' —
----- кСН;,—СН2—СН2— СН2—XI

í±CH3—СНо—СН2—C H 2+ N a+X '

СН:(—СН 2—СН2—СШ +  N a ' -^C H :i—СН2—СН2—СН2 : S a

Нз—СН2— СН 2—СН2 :/N a ^ - f C H 2 - ¿ X 6- — -* СН3(СН2К —СН,
| —NaX 6

СзН,

Оралик махсулот сифатида натрийорганик бирикма хосил 
булишини билиш учун реакция аралашмасига СО* юбо- 
рилса, карбон кислота чикади. Вюрц реакцияси асосан, 
симметрик углеводородлар олишда кулланилади. Бу реак-
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ция ёрдамида халка тутган углеводородларни хам олиш 
мумкин:

/ С Н 2С1 / С Н 2
<СН2)„ + 2N a-^ (C H 2) i  I +  2NaCI

"^ С Н 2С1 ^ С Н 2

п=  1, 2, 3, 4 ...

Фиттиг-Вюрц реакциясида галогеиаренларга натрий 
метали таъсир этилади. Аммо реакция одатдаги йуналишда 
яхши бормайди. Масалан, бромбензолга натрий таъсир эт- 
ганда факатгина 5% унум билан дифенил хосил булади. 
Агар хар турли галоид бирикмалар олинса реакция яхш и 
унум билан боради. 1-Бромбутан ва бромобензолнинг эфир- 
даги аралашмасига натрий метали кушилса 70% ун ум  
билан бутилбензол олинади:

C4H4B r+ 2N a-fC hHr,B r-^C ()H5C4H4 + 2N aBr

Бундай реакция Вюрц-Фиттиг номи билан боглик булиб, 
унинг ёрдамида хохлаган углеводородни синтез килиш 
мумкин. Аммо реакцияларда асосий махсулотдан таш кари 
кушимча махсулотлар хам хосил булади. Масалан, юкори- 
даги реакцияда бутилбензолдан ташкари октан, бутилен 
ва бутан хам чикади. Бунинг сабаби, реакциялар турли 
хил механизмда боради:

Sn2 алмашиниш:

СНз—с н 2—СН3—'CH2^ M ^ H 2i^ B r— ► СНз— (СН2). —<
j —NaBr
СзН,

Е2 — парчаланиш:

С2Нг,

-----►CHi—СН2—СН2— С Н ! +  С2Н5—C H = C H a +  N aB r

Бу реакцияга Е2 — парчаланиш деб аталади.
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V Б О Б .  КОНДЕНСАЦИЯ РЕАКЦИЯЛАРИ ВА 
КАРБОНИЛ БИРИКМАЛАРНИНГ ТАУТОМЕРИЯСИ

1. Альдол — кротон конденсацияси

Конденсация реакциялари деб, янги углерод—углерод 
богини х,осил К.ИЛИШ билан борадиган реакцияларга айтила- 
ди. Конденсация реакциялари сув, ЫНз, спирт, НХ ва 
хоказоларни ажралиб чикиши билан боради. Биз бу бобда 
таркибида карбонил гурухи тутган турли органик бирикма- 
ларнинг конденсация реакциялари хакида фикр юритамиз. 
Конденсация реакциялари карбонил гурухга нисбатан 
а — холатда жойлашган фаол водород хисобига боради. 
К утбланган карбонил гурух таъсирида а — холатдаги 
водород атоми фаоллашади.

Конденсация реакциясига альдегидлар, кетонлар, 
нитробирикмалар, мураккаб эфирлар, нитриллар, амидлар 
киришади. Мана шу бирикмаларни а — холатида фаол 
водород атоми булиб, уларнинг реакцияга киришиш 
кобилияти куйидаги тартибда камайиб боради:

Алкил радикали занжирининг узунлиги ва тармоклани- 
ши ортган сари карбонил гурух мусбат зарядининг киймати 
кам аяди , натижада а — холатдаги водород атомининг 
харакатчанлиги нисбатан кам аяди . Аммо органик молекула 
таркибида иккита карбонил гурух уртасида метилен радика
ли жойлаш ган булса, унинг водородларининг харакат
чанлиги ортади. Шунинг учун 0— дикетонлардаги метилен 
радикалининг водородлари ж уд а  фаолдир: СНз—СО— 
СНг—С О —СН3. Альдегидлардан сирка альдегиди ишкор 
таъсирида конденсацияга киришади:

Бу реакция натижасида таркибида альдегид ва гидроксил 
гурухлари тутган модда—3—гидроксибутаналь, яъни 
альдол хосил булгани учун бундай жараённи альдол кон
денсацияси (бирикиши) дейилади. Альдол конденсациясини 
олиб бориш учун 1 моль альдегидга 0.02 моль ишкорнинг
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15% эритмаса таъсир эттирилади. Агар ишкор эритмаси- 
нинг микдори ортса смола хосил булади. Альдол бирикиш 
натижасида 0—гидроксикарбонил бирикма хосил булади.

Альдол конденсация ёки бирикиш 1872 йилда рус 
кимёгари ва композитори А. П. Бородин ва француз кимё- 
гари Ш. А. Вюрц томонидан бир вактда очилган:

В-СНз-С-О + СНз-О-О— *- Е-С^-СН-СН-С -  о
н к  н ¿ы в н

Альдол анча бекарор модда булганлиги сабабли харорат 
таъсирида ундан бир молекула сув ажралиб чикади:

Умуман, альдол молекуласидан бир молекула сув а ж р а 
либ чикиши натижасида кротон альдегиди хосил булади. 
Шунинг учун бу реакцияни кротон конденсацияси деб 
аталади. Аммо шуни айтиш лозимки, реакция натижасида 
хосил булган альдол димерланишга учрайди. Бу эса аль- 
дегидларни спиртлар билан берадиган махсулотига ухш аб 
кетади:

Барча альдегидлар хам конденсация реакциясига кири- 
шади. Айникса, чумоли альдегиди ж уда фаол бирикма 
булганлиги учун конденсация реакциясига осон киришади:

5 ^ 6 5 = - * *  (Н0СН2 ) 2СЙ-^+̂ >5Й_
Н
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Реакциянинг охирги боскичида тригидроксиметилсирка 
альдегид чумоли альдегиди хисобига кайтарилади: 

б+ ОН
Н-С ^ 0 ° " +  Ые+0 Н ^ = Г  Н-С -0 “Ме+

¡1 “ к

“б* Нх /0Н
(НОСН^С-С Н----*"|(ШСН2)3ССН29~11е+ ♦ Н-&4

А{ ?  0-Н
' -Ме+

сносн^с-р-н ♦ н-оо
0“Ме+

'ГА гар шу реакция 300°С да ва ишкор билан ишлов берил- 
ган силикагель катализатори иштирокида олиб борилса 
ф акат акролеин чикади:

сн2«си-с«о

Нитрометан уч молекула чумоли альдегиди билан, 
циклогексанон эса турт молекуласи билан поташ таъсирида 
реакцияга киришади:

ЗСН20 + СНз-Ы02 Ид00? » ( Ю О у з С-1И>2

: о * Д  ноа1 2 Г с н 2он
2 шсн2И ^ > с к 2он

4СН

Худди шундай конденсация ацетон билан борса бис— 
(тригидроксиметил) ацетон хосил булади:

-V
б С Н ^  + СНд-С-СНд— *-(НОСИ2) 3С-^-С(СН2ОН)3

Конденсация реакцияси турли альдегидлар орасида 
борса ажратиш  к,ийин булган турт хил махсулотларнинг 
аралаш маси хосил булади.
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а,()— Туйинмаган альдегидларнинг узаро конденса- 
циясидан эса занжири тармоклаимаган махсулотлар чикади:

СНз-СНвШ-С^Й6“* сн3—  СН̂ СН-р*-О6" ----
й ы

--------- ►СН3(СН-СН)п- 0-0
Н П«2 . 3 . 4 . . .

Конденсация реакцияларининг боришида метилен 
ва карбонил компонентларнинг роли катта. Конденсация 
реакциясида метилен компонент ролини карбонил бирик- 
малар хамда С—Н кислоталик хоссасини намоён киладиган 
бирикмалар бажаради.Бу бирикмалардаги углерод атоми 
билан богланган водород атомларини ишкор таъсирида 
протон сифатида тортиб олиш мумкин.

К,уйида айрим метилен компонентлар ва уларга мос 
келадиган рКа кийматлари келтирилган:

Н—СН2Ы02 10.2 Н —СН2СОСН3 20.0 
Н -С Н (Ы 0 2) 2 4.0 Н -С Н (С О С Н з )2 9.0 
Н - С (Ы 0 2)з 1.0 Н - С Н 2СЫ 25.0 
Н -С Н 2СНО 13.0 Н -С Н (С Ы )2 10.4 
Н -С Н (С Н О )2 5.0 Н - С Н 2СООС2Н5 24.0 

Н -С Н (С О О С 2Н5) 2 13.5

Бу маълумотлардан куриниб турибдики, электроноакцептор 
нитрогурух водород атомининг харакатчанлигига ж уд а  
кучли таъсир курсатади ва натижада нитрометан молеку- 
ласининг водороди ишкор таъсирида осон ажралиб чикади.

Нитрогурухнинг кислород атомлари электроманфий 
элемент булганлиги сабабли N—О богининг электрон 
булутининг зичлиги кислород томонга силжиганлиги учун 
азот мусбат зарядланади, манфий заряд  эса иккала кисло
род атомлари орасида бир текис таксимланади:

-  б__

*  леки

СЫ гурух хам электроноакцептор хусусиятни намоён 
этади, чунки С эЫ  бог электрон булутининг зичлиги азот 
томонга кучлирок силжиган булади. Аммо азотнинг
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электроманфийлиги (3 .0) карбонил гурух кислородининг 
электроманфийлигидан (3 .5) кичик. Шу айтилганлардан 
ташкари, метилен компонентнинг СН— кислоталик ху- 
сусиятига протонни тортиб олишдан хосил буладиган 
анионнинг энергияси хам таъсир килади. Протонни тортиб 
олишга энергия канча кам  сарф килинса ва хосил буладиган 
анион заряд кийматининг таксимланиш эхтимоллиги 
канча катта булса, у шунча баркарор ва унинг энергетик 
жихатдан хосил булиши осон булади. Масалан, ацетондан 
хосил буладиган анион манфий заряд кийматининг учта 
ва ацетилацетондан осон хосил буладиган анионда заряд 
туртта атомлар орасида бир текис таксимланади:

СН^ — ^СН^С
СНд СНз СНд

О - С - а О " С  ^  С -^¿Н-С*Ю

СНз ^  СН3 СН3  снз  Сйз

ё к в  : 0  -  С ^  СН С т  0 :
СНд С%

Ацетилен, циклопентадиен, инден, флуорен, толуол 
каби углеводородлар хам  метилен компонентлар булаолади.

Конденсация реакцияларида карбонил компонент 
вазифасини карбонил гурухи тутган турли альдегидлар, 
кетонлар, мураккаб эфирлар бажаради. Куйидаги каторда 
карбонил гурухи тутган  бирикмаларнинг реакцияга кири- 
шиш кобилиятининг камайиши келтирилгаи:

СН20 > С 6Н5СН0 >  Ц - с н о > * с н о > к о а ч > б !с о е > е о о с ^ с н 2 ) й- 

-С 0(Ж > 1Ш > К '

Конденсация реакциясининг тезлиги карбонил гурухда- 
ги углерод атоми электрон булутининг зичлигига боглик 
булиб, у канча куп мужассамланган булса, реакция тезлиги 
шунча катта булади.

Умуман, карбонил гурух электрон булутининг зичлиги 
куйидаги каторда камайиб боради:

Н^ С =С о : 6'  > > [ ^ С 6 Х о :  Ж ^ о С о :  )н/ ■ I, ‘ г " СС-*
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Агар карбонил компонент тутган бирикмада электроно- 
аы*ептор уринбосар ( I — эффект) булса карбонил гурух, 
углерод атомининг реакцияга киришиш кобилияти урин
босар тутмаган компонентга нисбатан юкори булади: 

б+ б+
NOr*—СНа-«—С =L О: >С1— С Н 2^  С ¿  О: >С6Н5 —  

Н Н
б + г *  6 б+

* - С Н 2+-С ==0: )  СНз->- С = 0 :  

Н Н
Альдол—кротон конденсация реакциясига альдегидлар 

билан кетонлар, нитробирикмалар, кетонлар билан кетонлар 
киришади.

Альдегидлар билан кетонлар реакциясида альдегидлар 
карбонил компонент вазифасини бажаради, чунки улар 
нисбатан фаол бирикмалардир:

ОН 

С Н з - С = С д '+ С Н з - С - С Н э— СН3- С  - С Н 2- С  —СНз 

Н  ̂   : 0 :  : 0 : ^ _

4— гидроксипентанон—2

Кетонларнинг кетонлар билан конденсацияси юкори 
хароратда ва В а (О Н )2 иштирокида боради, аммо реакция 
унуми 5% дан ошмайди. Агар ацетоннинг реакцияси 
гильзаси В а(О Н )г  билан тулдирилган сокслет экстракто- 
рида олиб борилса 4—гидроксипентанон—2 нинг унуми 
75% етади. Аммо кучлирок катализатор таъсирида кротон 
ког^денсацияси боради ва натижада мезитил оксидини 
беради:

2СНз—С - С Н з ^ 2 ^ С Н з - С = С Н - С  - С Н 3 +  Н20
II I IIо сн3 о

Альдол конденсация ишкорий му\итда боради ва 
дастлаб альдегид ёки кетондан С—нуклеофиль карбанион 
хосил булади:



Бу карбанионнинг манфий заряди (электрон булути зич— 
лиги) бутун молекула буйича таксимланган булади ва 
унинг х,осил булиши энергетик жихатдан кулай. Карбанион 
карбонил бирикмага нуклеофиль сифатида бирикади:

0+ и- На
в ^ г - с Т д 6-  + ^ 4 4 .  об_н а++=г-к-сн2-£( -6+Г*.л б-

2~* * р * I  ̂ и I 1 "
ЙН)" я  Й н ) Й н ж  й ш

н?о Vй .. я
- 2—  к-он2̂ (-  9Н-С * о— *е-сн2-9(= С -  с = Ь + НгО

^ - > ^ а0Н Е*(Н) к  к '{Н)" ЙН ) К Й Н )

Кетонларда борадиган альдол-кротон конденсация 
кислотали мухитда осон боради. Учта молекула ацетоннинг 
конденсацияси натижасида форон ва изофорон х,осил 
булади:

СНЗ^С=0 + <ЯЦ-С-<ЗЦ + Н.С1<га?>
снз о 3

СНзч  0ц
-------- " ся ^  ^=сн-|Гсн=сч с^  "

-.т/ъи±- с. е  сл‘ \чр‘ <лу> 6 -н  с у
0Н3 " С = 0 *  СНЭ -0 0 - С1,3  к о и и .-Н С ! С Н з ^ ^ 0Н2С0СНз 
С Н ^  СН3-С0-СН3  ”  СЯ^ ^СН^СЯСНз *■

СН3 ^ С/ СН5 - |Г 0 / сн2 - ?=° / * 5 4 = 0

2 СЦ  ̂ гСН3 Я р *  *
Агар ацетон конц. НгЗО* иштирокида киздирилса, аро- 

матик бирикма — 1,3, 5 - триметилбензол (мезитилен) 
х,осил булади:

сн3- с *  +. 3^ ^ нз  н25°4 ,сн 3- / у снз
Ц „ „ И , ° ^н2° V

'■с
¿Нз

О«*-/“ 3 СН,

Минерал кислоталар ёрдамида борадиган кетонларнинг 
конденсация реакциялари куйидагича кетади:



СН3> Й * + Нт н = =  СНд-С+-б-Н ̂ сн^с-д -н
с н , /  ■• с Н з ^  -Н + * Ц

Ароматик альдегидлар алифатик альдегидлар ва кетон- 
лар билан альдол хосил кил мае дан тугридан-турри кро
тон конденсацияга киришиб, а,{5- туйинмаган бирикма- 
ларни беради. Масалан, бензальдегид ва ацетон, бензаль- 
ацетон ёки дибензальацетонни косил килади:

Ароматик кетонлардан бензофенон алифатик карбонил 
бирикмалар билан конденсация реакциясига киришмайди. 
Аммо хозир бензофенонни реакцияга киритиш усули то- 
пилган. Бунинг учун альдегид ёки кетон бирламчи амин 
билан реакцияга киритилиб, Шифф асосларига айланти-

Кейинги боскичда диизопропиламин билан метиллитий 
реакцияси натижасида диизопропиламинолитий олинади:

Сунгра у Шифф асослари билан реакцияга киритилса, 
метил гурухнинг водороди литий металига алмашади:

С

риладг'
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Литийорганик бирикма бензофенонга нуклеофиль хужум 
килиб куйидагича бирикади:

+ м -СН9-СН=Ы-Я-^5/ С  -  сн2-сн=ы-в— *- 
с6н /  •• 2 с6н / ^ ь - г  2

Н2°'*'Ц* г-ы %  + СбН5\ - {Я12“СН0 -------- ^6! ^ = сн- сно*н2о
2 св^Ьн

Альдегид ва кетонлар таркибида а-водород тутган 
бошка бирикмалар билан хам конденсация реакцияла- 
рига киришаолади. Масалан, нитроалканлар молекуласи- 
даги а-водород хисобига сирка альдегид билан куйидагича 
реакцияга киришади:

СНОСНО ♦ КгСН2- Н 0 2— *-сн3-с н -с н -ы о 2
¿Н Я

Шундай реакциялар ёрдамида турли хил нитроспиртлар 
олинади. ’

Альдегидлар малон кислота диэтил эфири, ацетосирка 
кислота эфири, кислота эфирлари билан кротон конден- 
сацияга киришади:

С9НгОНа
СсН5СН0 * СНзСОООД , 4 \ — ► С^СНаСН-СООС^ ♦ Н20 

г— п ' г — п
Ч̂ Д-СНО + СН3-СН=СНС00С2̂ ----*- 3̂ -СН= СН-СН=СНС00С¿>Н5 -*-Н20 •

СлНгОНа
<ууаю + сн^-соос^ с ^ с ^ о о о д , + н2о

сос%
СН-СНО СН о^СО О С^^)-,— ►.СН3-ОН-СЖ1»ОС2Н&)2 — ►

6н ~И2°
Но0+

----- ► снэ-с:н=с( СООСз̂ ) 2 6 » СН3-СН=С (С00Н) ̂ С^О Н

СН3-СИ=ЫЕ * ^ > - ] 2 Ы - 4 - ^ ^ > ] 2м - н

СН.-СН=С( 000Н ) у ------- -  СНг,-СН=СН-С00Н
** А -С 0 2 0

Туйинган, а ,р - т^йинмаган ва ароматик альдегидлар 
хамда кетонлар кахрабо кислотанинг диэтил эфири билан

^  С . с о - и



натрий этилат ёки калий бутилат иштирокида абсолют 
эфирда реакцияга киришади ва юкори унум билан туйин- 
маган бир ёки икки асосли кислоталарни беради (С . Штоббе 
конденсацияси, 1893 й ). Масалан,

С,НаО-К+- сн~.
г? > =0 + СНя-СООС̂ Чд ± 1— .. - сн-соос^

3 СНГ С00С2Н5 снз он ¿К2С0 0 0 2 Н5

СН.Х, НоО* СНоч
-  ?н-соос2% —* »  ^с=с-ч;оон . 2Р н пн

СН3  ОН И ^ С О О С ^  СН3  СН2 С00Н ^

Реакция куйидаги механизм буйича боради:

С^-СХЮС  ̂ С4Н9° К+ ЙН-СН2С0002Н5
С ^ С О О С ^  -С 4 Н9ОН с о о с ^

С Н о ч б + Й * *  -  с н , . к : б - ^  
п„ ^ Ч  + К + : 9Н -О а 2ОООС2Н5 -----
С Нз С О О С ^  0 Н з  ^ с н

г" + к̂ ^ ооос2%— ¿гос2%-
ГУ1ПП.Ц. °3 сн/  2

Ьоос^

снэ ч л ^  -  о-С=0ПН„"Ч СН~ -С„Н_ПН .с г  \,..-С ^ О  С Н з ^  ^СН2 -с ^ о н  СНз-'0" .  'о и  
СИ с^'
0̂0С2Н5 ¿000^5

з >' 0 ?/  2 СНз ¿оос^ -с^о н  
¿000,^

С*Ч\
--------- й ; ,V е*?  -  снрсоон-------- ► ^ с -с н-с н-о о о н+о о ,

СН3  ¿ООН 2 С”з ^  <г 2

Альдегид ва кетонлар а-галогенкислотанинг мураккаб 
эфирлари билан калий бутилат катализаторлигида глицид 
эфирларини беради (Дарзан конденсацияси):



Малой кислота асослар иштирокида иккита ёки кисман 
учта анион беради:

СОО-ШЫС-Н*),
.СООН .. V I -  г  е ъ  Л

с<  * (02% )2Ы Н ^ (С 2%)2ЫН2ЙН ^
СООН С00_ К Н 2 ( С2Нд) 8

Анион эса альдегидлар ва кетонлар билан альдол конден- 
сацияга киришади:

+

.СООН

1Ш2 (С2 % ) 2 
’ ■^/С00” К Ч'1

' ^ Н  ' "  Ч С00“ Ы +Н2(С 2Н5) ;2 

Г Ы -Н 2 (С2Н5 ) 2

----- ► 2-С-СН-С00 К%{СоНг)9----►*-СН*С '̂ "  ' +■ 3(С9Не:)9ЫН.,
к  Ь х г к % { с % ) ?  2 Хсоон

------- ►£-СН»СН-С00Н +■ с о 2

Реакция 1896 йнлда Э. Кневенагель томонидан очилган 
булиб, туйинмаган карбон кислоталар олишнинг асосий 
усули хисобланади.

Кневенагель реакциясида метилен компонент вазифа- 
сини иккита электроноакцептор гурухлар орасида жой- 
лашган бифункциональ бирикмаларнинг метилен гурух,и 
уйнайди. К,уйидаги бирикмалар метилен компонентлар 
булиб, уларнинг реакцияга киришиш кобилиятини пасайи- 
ши катори келтирнлган:

СНзСО—СН2—СОСН:»>МС—СНг—СМ>СНзСО—СН2—СООС2Нй>  

> N 0 -  СН2-СООС2Н5> ^ - С Н 2-СО ОН>СДЬО ОС —С Н г-С О О С зН г-'

>НООС—СН2—СООС2Н5>НООС—СНг—СООН>С6Н5—СН2—СЫ

Алифатик ва ароматик альдегид ва кетонлар Кневена- 
ггель реакциясида карбонил компонентлар вазифасини ба- 
жаради. Кневенагель реакциясини умумий холда куйидаги- 
ча ёзиш мумкин:

СЮАчч  _А (Е)5Ч *
ЧС -  0 «• СНп. ----* .С - С Г>  = О «• С Н ~ Г  ----- ,  .С -  С Г  —тп
'  2Чл /бн Н А -Н21

(8,Ач)Н
(ЮАч » 

—
(К,Ач)Н \ А А=СШ, СООк, СХ, И02
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Алифатик карбон кислоталарнинг ангидридлари хам 
фаол а-водородга эга булганлиги сабабли учламчи аминлар 
ва карбон кислота тузлари иштирокида ароматик альде- 
гидлар билан кондесацияга киришиб, туйинмаган ароматик 
кислоталарни беради (У. Перкин реакцияси). Реакция 
1868 йилда очилган булиб, механизми эса альдол конден- 
сацияга ^хшашдир. Реакция юкори хароратда боради, 
шунинг учун оралик махсулот-альдолни ажратиб олиб 
б^лмайди:

СНо-С-0-С=0 + СН~СО0“ Ы а +— *-СН~-С-0-С=0 *  СНоСООН
8 ¡Ид 3 ¡Га2 Я Ч  3

т. »СНоСООН
СсН ,-С Г + СН0 -  С-0-С=0----- ►СлНс-СН-СН9-С-С-С=0 — “— -

“ Ка* ° \

____ -  СсН«-СН-СНу -С--0-0= 0 — — -  Сг Нс-СН=СН-С-0-С=0--- - - - - - -%-
л  ¿н г ,6 У Ьно

о

+Н2° Се1£5-СН=СН-С00К
-CH3COOH

Салицил альдегид хам альдол конденсацияга киришади 
ва кумаринни беради:

?н

а ОНО X V ^C H -C H p g-O -C -O  _ сн  с о о н г
+■ ( СНг,С0) рО— и  Т  8 ¿ н  ^ и , ш * он 3 *  ч ^ о н  0 -Н 20

сн.

сг>^ а0>
он но и

Аммо алифатик катор альдегидлари Перкин реакциясига 
киришмайди.

Альдегид ва кетонлар фаол водород тутган углеводо- 
родлар билан хам конденсация реакциясига киришади:

(CH^gC-Q +
Н

Худди шундай реакцияга инден, флуорен каби углеводо- 
родлар хдм киришади.

1б1>



Альдегид ва кетонлар билан ацетилен реакцияси нати- 
ж асида ацетилен боги тутган  туйинмаган спиртларни олиш 
мумкин. Масалан,

2. МУРАККАБ ЭФИРЛАР КОНДЕНСАЦИЯСИ

Карбон кислоталарнинг мураккаб эфирлари кучли асос- 
лар иштирокида конденсация реакцияларига киришади. 
Битта мураккаб эфир карбонил компонент, иккинчиси 
эса метилен компонент вазифасини бажаради. Карбонил 
компонент вазифасини бир-, икки асосли кислоталарнинг 
эфирлари бажаради ва уларнинг реакция кобилияти куйи- 
дагича камаяди:

ССООС2Н5)2>НСООСН3 >С»{ОС2Н5)2> с6н5соос2н5> с^ооздау —

— С00С2Н5> СНдСООС̂

Бу конденсация реакцияларда метилен компонент вази
фасини карбоксилат гурухга нисбатан а -  холатда жой- 
лашган ва фаол водородга эга булган метил ва метилен 
гурухлар бажаради:

Сирка кислотанинг этил эфири натрий этилат иштироки
да ^заро конденсацияга киришиб, ацетосирка кислотанинг 
этил эфирини хосил килишини 1874 йилда Кляйзен очган:

Мураккаб эфир конденсацияси нуклеофиль бирикиш 
механизми оркали боради:

.С=0 + н-с=с-н
кон снзч

'С-С=С-Н
Р СНд ¿Н

°2Н5°^а,
^ 2 Н50Н

СНз~[рСН2-С00С2Н5
о

* с .С о° -.о— п^  •'

н
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«tp ? .0-  “ y  „ лСНо-С- + Н-С — C i ' ■ W ии»; «Г VJ1 ”  о ■ л ц Лй
“^ А  Н - Н в-0*  2%

.0 . На h y t f -  СН.,СООН ч.?- ___ .
------ КЛЦ-С = Cil -  С?" ------*----„  CHo -  СрСН-СООСоНс^^

^ с и з ^ г - с о о с ^
о

Бу реакцияни .олиб бориш учун ишлатиладиган натрий 
метали кукун холида булса яхши натижа беради. Бунинг 
учун  натрий метали толуол ёки ксилолда 98° да суюк- 
лантирилади ва механик аралаштиргичда аралаштириб 
турилса, натрий куми хосил булади. Реакцияни бошланиши 
учун этилацетат таркибида озгина микдорда этил спирти 
булиши керак.

Бир хил ёки турли тузилишга эга бÿлгaн мураккаб 
эфирлар орасида хам конденсация боради. Масалан, 
бензой ва сирка кислота эфирлари куйидагича реакцияга 
киришади:

СоНго т
С сН с-С ^ + С1Ц С00С9Нц - ь - ^ — ► СсНв.С0СН.,000С9Нр 

°”С2Н5 - СА 0Н

Бу реакцияда бензоилсирка кислотанинг этил эфири 
хосил бÿлaди.

Чумоли кислотанинг эфири хам бошка эфирлар билан 
реакцияга киришиб, реакция натижасида jJ- альдегидокис- 
лоталарнинг мураккаб эфирларини беради. Масалан,

C^Hj-QNa
H-œoc^Hg + ch3cooc2h5J_^ — нсо-сн2-соос2н5

Айрим икки асосли кислоталарнинг эфирлари натрий 
этилат таъсирида ички конденсацияга киришади. Масалан, 
адипин кислота эфири В. Дикман конденсацияси натижа
сида 2-оксоциклопентанкарбон кислотанинг этил эфири 
хосил булади:

СН2-С Н 2- С 0 0 С 2Н5 ____ ^  p i g - C H ^  с = о  +

сн2-сн2-ооос2н5 CH2-CH <œou н5

Реакция куйидаги механизмда боради:
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СН?-С Н 2- С ^ ; ‘ + С2 Н5 0 " Н а +  -------------
I й * ^ О -С ^  «  *3

6  $ -

I б Л ? -
СНо-СН^-С^

2 2 ^ о - с *
14а+

сн2-с н  -  соос2н 5 СН2-СН -  С00С2Н5
I -с * э I \
I * I /5^на+
СН2-СН2- С< ;_ с Л  СН2-С Н ^ -С 2Н5

СНо-СН-СООСоН,
------------ *- I 2 \  2 5 + СоНгОЫа

I ^с=о * 5 
СН2"СН2

У м ум ан , Кляйзен конденсациясини амалга ошиши учун 
таркибида карбонил гурух, (карбонил компонент) тутган 
бирикмаларни олиш мумкин:

I ? '
£-С-СН2- к ‘ + Ыа+0"С2Н5Ч=*К-С-(р:~ К а+ +■ С2Н50Н 

О о н

+ i  Ъ ~ Ыа+
♦ снз - / < ; 'с- г  к 1 г ?  -  Г ^ ° ' С2Н5 * и2Н50И-  

О и 4  ^ и~ 4 Н5  о н  СНд

?'.9 С2Н50“ Ы а- £  '-&***
------»-Я-С-С-С-СН., -¿ -а ----------► Й -С -С ^  С -  СИ,и I о /-у <Сх о

о н  С?

Реакция натижасида (V дикарбонил бирикманинг нат- 
рийли тузи хосил булади. Ундаги манфий заряд куйидагича 
так,симлангандир:

£' К*

е- -  сн3 -Н- Х > а-с/и Н ч с -  С1ц5*. 3 -мах :д: :у: 13

К а * '

У НХ кислота таъсирида р-дикарбонил бирикмага утади.
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Бу бирикма икки шаклда-енол ва кетон куринишда бу- 
лиши мумкин:

Е.1 Я '
А/СН

К -  С ' ' ' С - С Н ^ = Г  ' С-СН-и ^ / н оII

2а. БЕНЗОИН КОНДЕНСАЦИЯСИ

а-Х,олатда фаол водороди булмаган арен карбальде- 
гидлар калий цианид таъсирида куйидагича реакцияга 
киришади:

КСМ
г а н 5с г  — ► с н 5с н —с —с,н?

I II 
он о

Бу реакция 1834 йилда Ю. Либих ва Ф. Вёлер томонидан 
очилган булиб, реакция натижасида хосил булган модда 
номи асосида бензоин конденсация дейилади. Бензоин 
конденсацияси С-нуклеофиль анионнинг карбонил гурухга 
бирикиши оркали боради:

:0"К+
♦ НИ* — -  С З К 5 = * *

н н
:Ь‘-Н

,  —*  с 6н 5 - ^  -  С = Н  
" К +

Н  ^  ? - н
С6Н5 - ° С " + С6Н5 ^  -  ^  Я — " С6Н5”?  —  ?  ~ 4 * 5

н к+ н с = к
ОН :3 у т с *  0 -Н  

-------- С6Н5-£ - /  -  С6Н5 ^ С6Н5-9  -  Й“^  * КСЫ

Худди шу турдаги реакцияга фурфурол хам киришади ва 
фуройн ни хосил килади:



Бензоин конденсацияга аренкарбальдегиддаги электро- 
ноакцептор ёки электронодонор уринбосарлар кандай 
таъсир килади? Агар 4-нитробензальдегид олинса, цианид 
ионнинг бирикишидан оралик махсулот хосил булади, 
унинг нуклеофиллиги ж уда кучсиз булгани учун кейинги 
боск.ич бормайди:

С*п*~ * ; &"К+

о \ = /  к+

Электронодонор уринбосар тутган  4-диметиламинобен- 
зальдегид олинса, бензоин конденсацияга киришмайди, 
сабаби карбонил гурухга КСЫ бирикмайди:

Ц /  + к + с = н — у ~

сн^ \= ^  ^  н
М ураккаб  эфир майдаланган натрий метали билан инерт 

атмосф ерада реакцияга киришиб, а-гидроксикетонларни 
беради:

N8
СзН,СООС2Нг>-----► СзН. С — С Н —СзН- + 2 С2Н5ОН

I! Iо  он
Ш ундай бирикмаларнинг тузилиши бензоинга ухшаш бул
гани учун  ацилоин конденсацияси деб аталади.

Ацилоин конденсация анион-радикал хосил килиш ва 
унинг димерланиши билан боради:

^ „ 9 -
**СР, . у р Г ы а*

2к -С ^ ' + 2Ы а------ *2Е-СС ------------- ►

: ^ Ы а + а+

^ — **И Н г-*  + ЭДЭ 
¿ 0 - Е  £о-К 0 (!

2Н+ЗГ 0Н °Н
2.-С -С -Я  + 2 Н а — ► Я -С = и -К ---------- ■*- *-С  =С-!*— *  ВгСН-С-Я,

НИ 6н В

Бу конденсация ёрдамида макрохалка тутган бирикмалар 
синтез килинади. Масалан, себацин кислотанинг этил
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эфири натрий метали таъсирида ун аъзоли халкд хосил 
килади:

/СО О С2Нг, Ыа / С  = 0
(СН2) ^  ----------- - (СН 2) ^  I

х СООС2Н5- 2 с 2Н50Ыа ^ С Н —ОН

26. КЕТО-ЕНОЛ ТАУТОМЕРЛАНИШ

Бир-бирига жуда осон ^тиб турадиган шакллар тауто - 
мерлар дейилади. Бу ходисага эса таутомерия ходисаси 
деб аталади. Бир шаклнинг иккинчи шаклга ^тиши эса  
таутомер узгариш деб аталади. Таутомерия ходисаси 
узида харакатчан водород атоми тутган бирикмаларга хос. 
Масалан, альдегидлар, кетонлар, дикетонлар ва мураккаб 
эфирлар таутомерия ходисасига учраши мумкин. ?(ар  
кандай альдегид ёки кетон ж уд а  озгина микдорда булса 
хам енол шаклни тутади (купинча 1% дан кам ):

• л  5 *~-\СНз—С Н = О ^ С Н 2= С Н —О —Н СН3—С = 0 ^ ±  СН2= С - ^ 0 - ^

СНз СНз
Кетон гурухи тутган моддалар енол шакллари билан 

узаро мувозанатда булса, бундай таутомерия кето-енол 
таутомерия деб аталади. Д ем ак, кето- ва енол шакллари 
уртасида мувозанат хоеил булиши таутомерияга яхш и 
мисол булаолади. Бундай кето-енол таутомерия ацетосирка 
кислотанинг эфирида хам м авж уд  булиб, унда енол ш акл
нинг микдори 7% тенг:

СНз—С—СН2—С О О С гШ ^С Н з — С =  С Н С ^
¡1 I М )С 2 Н 5
О 93% о н  7%

Худди шундай таутомерланиш бензоил сирка кислота 
эфирида хам кузатилади:

С6Н5С —СН2—С—ОС2Н5̂  С.Н5—С = С Н —С - О С 2Н5
II II I II0 0 о н  о

Таутомерия ходисани р- дикетонларда хам кузатишимиз 
мумкин. Масалан, ацетилацетон молекуласининг 80%  
оддий шароитда енол шакли холида булади:
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Ацетилацетоннинг цис-енол шаклининг баркарорлигига 
сабаб шуки, ундаги гидроксил ва карбонил гурухлар 
узаро ички молекуляр водород богини хосил килади:

СНч-

Н

Р-Дикарбонил бирикмаларнинг цис-енол шакли туз 
беради, ундаги метал ион иккита кислород атомлари 
билан богланган булади. Айникса, огир металларнинг 
тузлари эримайдиган хусусиятга эга. Метал ион ички 
комплекс хосил килиб боглангани учун хелат бирикма 
дейилади. Хелатлар сувда эримайди, органик эритувчилар- 
да яхш и эрийди. Хелат тузилишни икки хил куринишда 
ёзиш мумкин. Масалан, миснинг ацетилацетон билан берган 
хелати:

Таутомер шаклда учрайдиган барча бирикмалар кетон 
ва енолга хос реакцияларга кириша оладилар. Бундай реак- 
цияларни ацетосирка кислота эфири мисолида куриш мум
кин. Ацетосирка кислота эфири кетонларга хос хамма 
реакцияларни беради.

Ацетосирка кислота эфирининг карбонил гурухига 
С — нуклеофиллардан НОЫ ва натрий бисульфит бирики- 
шини айтиш мумкин:

Н
I

н

СНо-С^^С-СН,
3 I I  I  •

..о; ;< г.
13

СНз-С.^ 1̂ - с н 3

ёки

I
н

*с'
4
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с ы
I

СН3 -С -С Н 2-С 0 0 С 2Н5 + Н - С ^ 1 * г * С Н 3 -С -С Н 2- С 0 0 С 2 Н
О он

З О о Н а  
I 3

С Н з-С -С Н 2-С 0 0 С 2Н5 + Ы аН Э О з--- - -►СНд-С -  С Н з - С О О С ^
о он

Унинг гидроксиламин билан реакцияси хам даставал  
карбонил гурух хисобига боради:

С Нз-С -С Н^-С О О С^ + : Ы Н 2О Н - ^ С Н 3-С -С Н2 СХЗОС2 Н5

о 2 ы$н

Кейин эса гетерохалка хосил килиш билан реакция т у 
гай ди:

/ СН2Ч п .  „„ „ / СН2 \  <7\
гая-с. ----- .. сн3-о ? ~ 2 :

1Ц>: : 6 с ^  ^
Н й

.СН, .СН „\ „

___ „ С Н ,- С Х  2^ с ( :  ---------- ► СНо-С 2 ? = 5  + с 2 н о н
3 & -------- 0 ^ -%  •* & -------- о

Худди шундай реакцияга фенилгидразин хам киришади:

СН3-^-С Н2-ОООС213е * Ы Н 2-Ы Н -С 6Н5 ----------------►

СН. -  С— СН*— С = 0 СНо -  С— СН0—С—0 + СоНк0Н ^ з  и 2 _ ^ ---------  ̂ —  3 „ 2 , 2 5
*^ н [н  0-С Д Л  Н ------- Н “С6Н5Н 0-С 2Н5

С6Н5

Ацетосирка кислота эфирини бромлаш хам енол шакли 
оркали боради:

, .б +
;$чу- Вч;

С Н о-С  *  СН -  с о о а д - ----- »- С Н «-С -С Н В ч С 00С о Не.з  I 2 5_1Шч 3 „ 2 5
(¿7Н О
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Ацетосирка кислота эфирининг енол шакли фосфор—(У) 
хлорид, ацетилхлорид, бензоилхлорид, диазометан, Г'Щ,* 
билан реакцияга киришади:

СНо-С=СН-С00СоН, + РС1с

он

СН-С0С1

' 2  5

©

р н
СН3 -С  -  СН2СООС2Н5

Ацетосирка кислота эфири турли метал ионлари билан 
тузлар беради. Эфирнинг анионикам бидент ион булиб, бир 
канча реакция марказига эга.^У нинг тузи асосан ион 
жуфти холида булади. Умуман, ацетосирка кислота эфири 
орир металларнинг ионлари билан ичкимолекуляр хелат- 
ларни беради. У темир — (Ш ) хлорид эритмаси билан к,из- 
риш бинафша ранг хосил килади:

Ацетосирка эфири кето—енол шаклида магнийорганик 
бирикма билан реакцияга киришади:

сн3-с=сн~соос2н5 + сн^м !̂— ►сн3^=си-соос2н5 + сн4

ЗСН3 00СН2С00С2Н5 + РеС13
-ЗНС1

_  Л П— Р _ С'.и.

\ //
сн

Ьн ОМ3 1
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3. АЦЕТОСИРКА КИСЛОТА ЭФИРИ АСОСИДА 
СИНТЕЗЛАР

Ацетосирка кислота эфири асосида турли хил бирикма- 
лар —  бир ва куп асосли кислоталар, m o h o - ,  дикетонлар син
тез килинади. Бу синтезлар эфирнинг натрийли тузи оркали 
олиб борилади.

Ацетосирка кислота эфирининг натрийли тузи тул а 
ионланган бирикма, унинг ионланиш даражаси 82% таш кил 
этади. У сувда яхши эрийди ва электр токини яхши утк а - 
зади. Ацетосирка кислота эфирнинг натрийли тузи — 
амбидент ион булганлиги сабабли, жараён реакция м арказ- 
нинг кучиши билан боради. Унинг натрийли тузи алкил- 
ланса ёки ацилланса, асосан реакция углерод атомига бо
ради, чунки кислород атоми натрий иони билан кисман 
булса хам тусилгандир:

V  Х е -  г а у с —  сн3-с -  сн-соос2н5
.{| + О CH2-R + ЫаХ

сн3-сч  /с — о—с2н̂
С'У R-CGX---- С̂Н3-С -  pH-COOCgHg
н 8 COS.

Бу реакциялар Sn2 механизмда кетади, бирламчи алкил 
радикаллардан иккита, иккиламчи ва учламчи алкил ра- 
дикаллардан биттадан ацетосирка эфир молекуласига кири- 
тиш мумкин. Ацетосирка кислота эфирининг тузи амбидент 
ион булгани учун реакция электрон зичлиги нисбатан юкори 
булган углерод атомида боради. Аммо айрим реакциялар 
иккала йуналишда боради:

OU-C^CH-COOCgHg + С1СН20СН3— СНз-С=СН-С00СН3 
А -Ы а  I 0-СН^0СНо

Ц .  G H^-C-{

+ H a C l

^-C-CH-OOOCgHg

CHg-OCHjj

Демак, юкоридаги реакциялар натижасида ацетосирка 
эфирнинг гомологлари хосил булади. Улар суюлтирилган 
ишкор билан гидролиз килинса, кетонларга айланади:

Н а 0Н,Но0
С Н о-С -С Н -С О О С оН р--- - - - - - - - - - a * .  C H o -C -C H -C 0 0 “ N a +------------ »-

8 4н2сн3 - W h Ь ¿н2сн3
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Бу реакцияга кетонли парчаланиш дейилади. Агар ацето- 
сирка кислота эфири гомологларига концентрланган (со5м) 
ишкор таъсир эттирилса, С—О ва С—С богларнинг узилиши 
билан реакция кетади ва карбон кислота тузи х,осил булади 
(кислотали парчаланиш):

Ы аО Н  Н а О Н (к о н ц .)
С Н о-С -С Н -СО О СоН ,.--------- -  С Н о -С -С Н -С 0 0 “ Н а  ,  ■ У-

О 1 I _  < ¿ 0  р  и  п и  о  Л *
О С ^СН з “ ° 2 И5иН 0 СН2-СНз

ОН . п
= 1  СН -С Я ш - С ^  --------- - СНз-СОО-Ыа4* +■ СН~(СЯ?) 2СО(ГЫа+

3+1*1 I х С Щ а+
Ыа10: СН2СН3

Ана шу реакциялардан фойдаланиб, х.ар турли кетон ва 
кислоталар синтез килинади. Масалан, метилизобутилкетон 
куйидагича олинади:

---------СНа СХ)-СН2 -СН2 -СН з + М а 2 С03

СН3 - С  = СН-СООС2Н5 + 1-СН -СН 3 
О - Ы а  СН3

Но0
■СНд-С-СН-СООС  ̂ + ИаОЖсуюлт.)—=----- ►

О сн(сн3 ) 2

н2°
СН3“8"?Н-СОО" Ыа+ ~~°с сн3-с-он2^н-сн3 + На2С03

О СН(СН3 ) 2  8  ¿Из

^осил булган р-кетокислота тузи бекарор булиб, кизди- 
рилса узидан ЫагСОз ажратиб, метилизобутилкетонга айла- 
нади.

Натрий ацетосирка кислота эфирдан алкиллаш натижа- 
сида х,осил булган бирикмага яна натрий таъсир эттирилса 
туз олиш мумкин:

СНз-С-СН-СООС^ + Н а— С̂Н3~С=С-С00С2Н5 

О СН2СН3 НаО С^-СН^

Бу тузга иодэтан кушиб, ацетосирка эфирнинг янги гомо- 
логини синтез килинади:

171



СН2 СН з

СЛ3 -С  = С>-С00С2Н5 + 1С2Н5- Г Н а 1  СН3 С0-С -С 00С 2Н5

као сн2-сн3 ^ 2 “° ^

Бу эфирни, юкорида баён этилганидек, кетонларга ва кис- 
лоталарга айлантириш мумкин.

Натрий ацетосирка эфиридан икки асосли кислота 
олиш учун унга монохлорсирка кислотанинг этил эфири 
таъсир килинади:

ся3-с=сн-соос2н5 + с1-сн2соос2н5 ~  ^ ---- *-
¿Н а

---------- ► С Н .-С -С Н -С О О С ^Н .3  „  | 2  5
О СН2С00С2Н5

Сукгра бу бирикма кислотали парчаланишга учратилади: 

+ 2Ы аО Н ------ * -С Н о -С -С Н -С 00- Н а ^  *  2С ? Н
о « у х ю с *  -  || 2 5

0 -Н  р и  ПЛГСМ»
Ы аО Н с о о ^  + | *

*■ Н а :о Т ^  СН2СОО” Ы а 4' СН2СООЫа

Натрий ацетосирка эфирга иод таъсир этсак , куйидагича 
реакция боради:

С Е?-С0-СН-С00СоНг3  I 2  5

он

- з Г - 0 С 2Я5 +- 12 _2На1 ^ - ¿ Н - С О О С ^

Бу бирикмадан кетонли парчалаш билан ацетонилацетон 
олинади:

сн3-а-сн соос2н5 х) ыаон+н^  с^-с-сш ^-^-с-сН д

СН3 - ^ - ^ й - С 0 0 С 2Н5 2>С2Н50Н о  о

2
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4. МАЛОН ЭФИРИ АСОСИДА СИНТЕЗЛАР

Малой кислота таркибидаги метилен гурухнинг водо- 
родлари иккита электроноакцептор карбэтокси — гурухлар 
таъсирида фаоллашгандир. Шунинг учун у С—Н кислота 
булиб, у карбанион хосил килиш кобилиятига эга:

Айникса, этанол эритмасида натрий этилат иштирокида 
малон эфири ион хосил килади ва натрий диэтилмалонатга 
айланади. Бу бирикма осон алкилланади, ацилланади ва 
бошка электрофиль реагентлар билан реакцияга киришади:

Малон эфирининг хосил булган гомологи яна натрий 
этилат билан реакцияга киришади:

б+ ч
КСН(СООС2Н5) 2 +  ЫаОа2Н5------ ► К-С(С00С2Н5 ) 2 + с2н5он

Н а 1'
У эса яна галогеналкан таъсирида диалкилмалон эфирга 

утади:

V Е-С(000С? н ) 2 -----^ с с о о с  н ) + н а /
Г?/ 4 0 *

Алкилмалон ва диалкилмалон эфирлар ишкорли ёки 
кислотали мухитда гидролизланса, алкилмалон кислоталар 
чикади:
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Бу карбон кислота киздирилса осон декарбоксиллашга уч- 
райди ва бир асосли кислотага айланади:

к-сн(соою2— ► есн2соон + со2

^ С (С 0 0 Н )2 ------ >^,СНСООН + С02

Малон эфирини галогенлаш ва нитрозирлаш мумкин:

СН2 1С00С2Н5 )а + В ч 2 *  ВчЩ СОО С2Н5 ) 2

СН2СС00С2Н5)а+ с5ни о ы о — ►о=н-сн(соос2н5)+ С5Н1ХОН и

Бу бирикмалардан аминокислоталар ва куп асосли кисло- 
талар синтез килинади. Масалан,

— N3+- СН(СООС2 Н5 ) 2

СН(СХ)0С2Н5 ) 2  + Вч-СН(СООС2Н5 ) 2  ► СН(СООС2 Н5 ) 2

Рь Р* , н«0 +
0 = Ы -С Н (С 0 0 С 2Н 5) 2 + Н2 -------- *  Н2 Н -С Н (С О О С 2Н5 ) 2 ^

с2н5он

------ -  Н2Ы -С К (С 0 0 Н ) 2------- ^Н2>1-СН 2С 00Н  +  С 0 2

Малон эфирнинг гидразинлар билан реакцияси нати- 
жасида гетерохалкали бирикмалар — пиразолидиндионлар 
х,осил булади:

/СооСгНд „ в / Н г - ? - 0
♦ ¥  С2Н50 Ы а  / Л  ы - к  +. 2с2н 5о н

> °  н Л „СНЭ-С Н 2 0  ’к

Малон эфир мочевина билан барбитур кислотани беради:



I
н

Ароматик альдегидлар, кетонлар ва кислота ангидрид- 
лари, учламчи ароматик аминлар ва феноллар билан реак- 
цияси трифенилметан буёкларини олиш учун ишлатилади. 
Реакция протон (H2SO 4) ва апротон кислоталар таъсирида 
олиб борилади.

Бензальдегид ва диметиланилининг ZnCb таъсиридаги 
реакциясидан малахит кукининг рангсиз лейкоасоси хосил 
килинади:

Лейкоасосини кургошин ( IV)  оксиди билан оксидланса 
рангсиз карбинолга айланади. Карбинолга хлорид кислота 
куш илса малахит куки х,осил булади:

Ф тал  ангидридининг феноллар билан конденсацияси 
сульф ат кислота ёки рух хлорид катализатори таъсирида 
олиб борилса фталеинлар х.осил булади:

С6%СН0 + 2 — *'С6н5с н { ^ -ы (с н 3 )2] г

с6н5-сн  ( ^ 0 - ы ( с н 3)212 1 ^ _  о6н5с < -< 0 к (с а з > 2\
ОН
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Реакция натижасида хосил булган махсулот фенолфта
леин деб аталади ва унга NaOH таъсир эттирилса, кизил— 
бинафша рангли анион хосил булади:

Органик кимёда органик бирикмаларни оксидлаш де- 
ганда молекула таркибига кислород атомини киритишга 
ёки водород атомини тортиб олишга ва кайтариш деганда 
эса молекулага водород атомининг бирикишига айтилади. 
Органик кимёдаги оксидланиш — кайтариш реакциял- 
рини электрон назарияси асосида туларок тушунтириш 
мумкин. Электрон назарияга биноан оксидлаш (ёки кай та
риш) деб электронларни тула ёки кисман йукотишга ёки 
оксидланиш даражасининг ошишига айтилади. Углерод 
атомининг оксиданиш даражасини аниклашда органик 
моддаларнинг брутто — ф орм уласидан  фойдаланиш  
кабул килинган. Аммо брутто формулалардан фойдаланиб, 
углероднинг оксидланиш дараж аси  аникланганда турли 
бутун ёки касрли кийматлар хосил булади. Масалан, метан- 
да углероднинг оксидланиш дараж аси  — 4 га, этанда—3 га, 
пропанда — 2,67 га ва бутанда — 2,5 га тенг булади. Бу 
эса оксидланиш даражасини аниклашнинг бошка усулла- 
рини ахтаришга сабаб булди. Ж. Матье, Л. Алле (1957 й.) 
углерод атоми учун беш хил оксидланиш даражасини, 
Дж. Марч (1985 й.) эса органик бирикмаларни шартли

IItO:
Рангснз Кизил-бинафша рангли 

анион

VI. Б О Б .  ОКСИДЛАНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ
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равиш да бешта категорияга булишни таклиф килади.
Аммо туйинган углеродларнинг молекулаларидаги угле

род атомларининг оксидланиш даражасини батафсилрок, 
текш ирилганда уларнинг турли оксидланиш х,олатида 
эканлиги маълум булади ва оксидланиш даражасини аник- 
лаш да брутто — формуладан фойдаланиш тутри келмайди 
деган  хулосага келинади (Курбатов Ю. В.).

Этан молекуласини икки молекула метан оксидланиб 
метил радикалларнинг бирикишидан хосил булган деб 
караш  мумкин:

?нз
н*1

Р«3-
Н'+1

~3 —3
СН3 -  СНз + Hr

И ккала водород атомлари иккита электрон бириктириб 
водород молекуласигача кдйтарилади:

2Н*1 + 2 ё 

2С -  2 ё -

Н2
-х

2С
И ккала углерод атоми иккита электрон бериб, оксидланиш 
даражасини -4 дан -3 га  оширади.

Пропан, изобутан, неопентандаги углерод атомларининг 
оксидланиш даражаларининг реал клйматлари куйидагича 
булади:

9?з-Э -2 -3
СН3 -  СН2 -  СНз

-3 -I  
СНз -  ?н -

3 *

—3
сн.

-3
Углеводород водород атоми электроноакцептор урин- 

босарга алмаштирилса углерод атомининг оксидланиш 
дараж аси  икки бирликка ортади. Бундай х,олатни реакция- 
нинг электрон баланс тенгламасидан куриш мумкин:

—4 —2
СН^ + С1^— ► СН^-С I  + HCI

С12 + 2е 

—4
СН4 -  2е

2С Г

+-х
•СНз + н+

х  = 2

Электронодонор уринбосарлар (металлар, электромус- 
бат металлоидлар — B ,P ,S i) ва анионнинг заряди углерод- 
нинг оксидланиш даражасини узгартирмайди.
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Радикалларнинг ва ионларнинг оксидланиш даражаси 
куйдагича аникланади:

С Н з - С Н 3 С Н з ИС Нз И -  с й 2 Й - С Н  я — с н 2
-3  - 4  -2  - г  -| -1  _з

Атомлар ёки атомлар гурухининг валент холатлари 
узгарганда углероднинг оксидланиш сонлари узгаради. 
Хисоблаш курсатадики, молекулада битта л —бог хосил 
булганда углероднинг оксидланиш даражаси бир бир- 
ликка ортади:

сн 2 =  с н 2 сн  =  сн

Органик бирикмалардаги углерод атомининг оксидла
ниш даражасини аниклашда юкорида айтилганларга ва 
анорганик элементларнинг оксидланиш даражасини аник,- 
лаш коидасига риоя килиб, куйидагиларга амал килиш 
зарур:

1. Доимий оксидланиш сонларига эга булган атомларга 
(водород, металлар, галоген, кислород ва бошкаларга 
эътибор бериб, органик бирикмаларнинг тузилиш формула- 
ларидан фойдаланиш керак;

2. Электроманфийлиги #<2,2 булган уринбосарлар- 
нинг электромусбат атомлари (водород, металлар, электро- 
мусбат металлоидлар—В, Р, 51) углерод атомларининг 
оксидланиш даражаси манфий кийматини аниклайди;

3. Электроманфийлиги #> 2,2 булган уринбосарларнинг 
электроманфий атомлари оксидланиш даражасини оши- 
шини ёки сонларнинг мусбат кийматини аниклайди, шулар 
жумласидан, /  +

— «бир валентли» уринбосарлар ( —На1, — О, — О—,

/  + /  + #  ^  '— ъ— 8 —, — К\ —N , — ̂  ва бош калар) бир бирликка;

1 , 4  *—«икки валентли» уринбосарлар ( = 0 ,  = 0 —, = Б , 

=  8 +—, =1Ч^= Й  < ва бошкалар) икки бирликка, — 

«уч валентли» уринбосарлар =  &, = 0 +, ва
✓

бошкалар) уч бирликка оширади.
— углерод атоми (#=2,5) уринбосар сифатиди оддий 

ва куш боглар билан богланган булса, улар оксидланиш 
даражасини узгартирмайди:
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4. Углерод атомига ухшаш бир хил гетероатомлар хам 
оддий ва  куш боглар билан богланган булса, улар узаро 
оксидланиш даражасини узгартирмайди: -

- I  - I  - х  - I  - I  - I
Н-0  -  0-Н  в -о  -  о  -  Н S -C -0 -  о -  н

- I  - I  - I  -X *  11 * .
Е - 5 ~ S -  К NH0-N H 0 R-Ы=Ы=Ы 

2 2  - I  +1 -X
5. Турли гетероатомлар булганда Полингни элемент- 

ларнинг электроманфийлик шкаласи -х  кийматларидан 
фойдаланиш лозим булади:

F  > О > N  > C I > В ч > S  > I
4  3 , 5  3 , 1  3 , 0  2 , 8  2 , 6  2 , 6

Углероднинг оксидланиш даражасини электрон баланс 
тенгламалари асосидаги х,исоблашлар курсатадики, кутбли 
уринбосарлар (электроноакцептор, электронодонор, «элект
ронейтраль», шунга мос равишда электроманфий, электро- 
мусбат ёки С—атоми) кушни ( р— ) ва ундан узокрокда 
(у —> § — Ва бошка) жойлашган атомларнинг индуктив, 
мезомер ва  бошка таъсирларнинг й^налиши ва кийматлари 
оксидланиш даражасига таъсир килмайди:

- 3  - I  - I  -1  +1 - I
Снэ -  С н 2  "  04 CI-CH2 -  CHg -  ОН о=сн -  СН2 -  он

- 2  - I  - I  - I  +3 - I
Р-СН2 -  СН2-ОН F-CH2 -  сн2 -  он о=с -  сн2 -  он

он
- 3  - I  - I  - I  +3 - I

Hg Si -СН2 -  CH2-0R Н 5-СН2 -  СН2-ОН * ы а с  -  CHg-GH

- 3  - х  - I  - I  - I  - I
CDI -̂CHg- СН2-0Е 1Ю3 5-СН2 -  СН2-0Н -  СН2-0Н

" I  - I
HgN-CHg -  CEj-OH



Бундай ифодалашда углерод атомининг оксидланиш 
даражаси касрли сон булиши мумкин, хаттоки у ноклассик 
локаллашган борларга эга булиб, ток электронлар сонига 
ёки шунга ухшаш делокаллашган боглари булиши мумкин:

Проф. Ю. В. Курбатовнинг фикрича, органик бирикма- 
лар молекуласидаги углерод атомининг реал оксидланиш 
даражаси кийматини аннклаш учун куйидаги коидаларга 
амал килиш зарур:

Х,ар кандай углерод атомининг оксидланиш дараж аси  
кийматини аниклаш учун моддаларнинг тузилиш формула- 
ларидан фойдаланиш керак. Уринбосарларнинг электро- 
манфий атомларининг электромусбат киймати, уринбосар- 
ларнинг электроманфий атомларининг мусбат кийматлари 
ёки («бир валентли» уринбосарлар), бир бирликка («и кки  
валентли» уринбосарлар), икки бирликка («уч валентли» 
уринбосарлар), уч бирликка оширишни х^собга олиш лозим.

Агар углерод атоми ток электронларга эга (богларнинг 
бир-, уч-, беш- ва етти электронли системалари) б^лган 
атомлар билан богланган булса ёки делокаллашган боглар 
тутса, углерод атоми уринбосар сифатида оксидланиш 
даражасининг узгаришига х,исса кушмайди. Шундай килиб, 
биз органик кимёда кулланиладиган расмий оксидланиш 
даражаси тушунчаси урнига умумкимё тушунчасини куллаш  
*акида фикр юритдик. Умумкимё тушунчаси буйича оксид* 
ланиш даражасининг узгариши х,ар кандай элементар 
реакцияларда электронларнинг (бир ёки жуфт электрон- 
ларни) утиши билан боглик б^лади. Бундан эса биз органик 
кимёда оксидланиш ва кайтарилиш реакцияларини ёри- 
тишда фойдаланишга х,аракат киламиз.

Органик бирикмаларни оксидлашда оксидловчилар 
сифатида х,аво кислороди, озон, калий перманганат, хром 
оксиди, калий бихромат ва НгЭО« аралашмаси, нитрат

Б оялар н и н г у ч  электр о н л и  си ст ем аси
- 2 .5  - 2 .5  

СН2=СН2 + *-СН|̂ =СН2 ]

Богларнинг беш электронли системаси
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кислота, водород пероксид, гидропероксидлар, натрий пер
сульфат, селен оксиди, кургошин оксиди, кургошин 
тетраацетат, металларнинг оксидлари ва бошкалар кул- 
ланилади.

Органик бирикмаларнинг тузилишига караб, оксидланиш 
реакциялари осон ёки кийин боради. Айникса, алканлар 
оксидловчилар таъсирига чидамли бирикмалар хисоблана- 
ди. Умуман, алканларнинг оксидланиши турли йуналиш 
буйича боради. Алканлар кислородда тула ёниб СОг ва 
НгО косил килади. Реакция ж уда катта иссиклик чикиши 
билан боради (46000—50000 кж/кг.) Бунда алкан тула 
оксидланади:

С Н з -  СН2 -  СНз +  5 0 2 — З С 0 2+  4НаО +  д

Аммо органик синтез учун углеводородларни кисман 
оксидлаб, спиртлар, альдегидлар, кетонлар, карбон кислота- 
лар олиш катта ахам иятга эга. Алканларни оксидлаш 
суюк ёки газ ф азада олиб борилади. Алканларни кисман 
оксидлаш юкори хароратда, босим остида олиб борилади. 
Молекуляр массаси катта алканлар оксидланганда, угле
род—углерод богларининг узилиши содир булади ва турли 
карбон кислоталарнинг аралашмаси косил булади. Бу усул- 
дан фойдаланиб, саноатда синтетик кислоталар олинади 
ва улардан совун тайёрланади:

02,мп(00с ю 2 
^ п ^ 2п+2  15о°с * ^ т ^ 2ш+1 СООН

Оксидловчи сифатида молекуляр кислород кулланилган- 
да, углеводородларни ва бошка органик бирикмаларни 
гидропероксидларгача (аутооксидлаш) оксидлаш мумкин. 
Улардан спиртлар ва кислоталарнинг аралашмаси олинади. 
Учламчи углерод атомидаги С—Н бог бирламчига нисбатан 
фаолрок булганлиги учун осон оксидланади. Оксидланиш

| /н 
тезлиги —С—Н богдан бирламчи — С~Н богга караб 
камаяди: I

РзС —  Н > Н 2СН2 > Н -С Н з

Эхтимол, углерод водород богларининг турлича кутблан- 
ганлигига сабаб углерод атомлари кар хил электроман- 
фийлик кийматига эга . Углерод атомларининг оксидланиш 
даражаси хам хар хил ва оксидланиш жараёнида хосил
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буладиган учламчи радикаллар иккиламчи ва бирламчи 
радикалларга нисбатан баркарордир. Аммо ш унга карамас- 
дан молекуляр массаси кичик булган алканларни— СН«, 
СгН^, СзН^ С4Н 10 кислород билан катализаторлар иштиро- 
кида оксидлаб турли органик бирикмаларни олиш синтетик 
жихатдан катта ахамиятга эга. Метанни оксидлаб чумоли 
альдегиди олинади:

- 4  4 0 0 -6 0 0 ° С  о
СН, + 0 о ------------ -  СН.0

4  2  Р е Р 0 4  2

Бутан хаво кислороди билан ванадий оксиди, вольфрам 
метали иштирокида юкори хароратда оксидланса сирка 
кислота хосил булади:

—3 —2 -2 -3 ^ "*3  ̂О
-  “ 2 -  сн2 -  снз  * снз  '  с ОН

р

Реакция углерод атомлари оксидланиш даражасининг 
узгариши билан боради:

- 3  -2  -2  - 3  0о  - 3  о -2  - 3  
СНз-С^-С^-СНз—^̂ ♦(Я̂ -СН-СН2-С1^

6-0-К “ ° Н
н ч

" 3  о ,—2 —3  —3 + 1  —3  -2 •
—»  СНз-СН «Уи^-СНд—*■ 0 ^ = 0  +■ СНз*412 + 02------►

- 3  - I  - I  - I  - 3  - 2  - 2  - 3  - 3 - 1  - 2 - 3  
---- *СНд-СН2- 0  -  0 4 '  С ^ -О Т 2-СН2-С Н з— С Н д-С» — СН2-С Н з

-3 -I  - I  , -I  Н +1+ СНд-СНз-О -/ с -  Н— » С^-СН-О’ * он*— *-сн~-с = о + н2о 
'рГ н

- 3 + 1  - 3 + 3гсНд-^ = о + о2 — - г с н ^  = о 
н о-н

Реакция саноатда сирка кислота олиш учун ишлатилади. 
Учламчи С—Н боги тутган алканларни оксидлаш 

перкарбон кислоталар, калий перманганатнинг ишкорли 
эритмаси, хромат ва бихроматларнинг кислотали ара- 
лашмасида УБ нур таъсирида ёки озон билан олиб борилса 
спиртлар хосил булади:

- I  о
3 (С Н з )3С-Н + 0 3----- ►6(СН3 ) 3С -0 -Н
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Алканлардаги иккиламчи углерод атомларини ва цик- 
лоалканларни оксидлаш учун пергидрол ва трифторсирка 
кислота ишлатилса, иккиламчи спиртларнинг аралашмаси 
ва уларнинг трифторацетатлари хосил булади. Масалан:

ф ' 2 + Н20 2  + СР3С 0 0 Н ----- ► С ^ 1оН + ( г З С 0 0 -С 6 Н11

Агар оксидловчилар сифатида гидропероксидлар ва
+1 + 3  + 2

Си , Со , Ре каби бошлаб берувчилар иштирокида 
оксидлаш олиб борилса учламчи, бензил- ва аллил хола- 
тидаги углерод атомларидаги С—Н боги пероксидлар- 
гача оксидланади:

, Си9С19
СК2  в  с н - с н 2 - к  + к - о - о н  — с н 2= с н -с н ~ я

О-О-Я1
Си9С 1 ,

(С Н з^р-Н  ♦ СНзСН200Н  -  4 (С Н з )з С -0 -0 -С Н 2 СНз
СйоС1..

С6Н5СН3 + СН3СН20“0Н — -• С^О-О-СНг-СНд

Реакциянинг биринчи боскичида ЯО' ёки И — 0 0 '  лар- 
нинг х,осил булиши бошлаб берувчининг табиатига боглик:

С Н д-С ^-Ю -О -Н  + Е е  — — »  СНз-СН20 *  + Ре(О Н ) +

С Н дС^О -О -Н  + С о*3------ ► СНзСН2- 0 - 0 *  + Со*2  + н+

Реакциянинг кейинги боскичида хосил булган радикал- 
лар углеводородлар билан реакцияга киришади:

СИдСЕ^О* ♦ С ^ С Н д — ►СН3СН2ОН ♦ С ^ С Н ^

СНзЙ^ОО* + Св Н5СН2 * ----- ^ С Н зС Н ^ О С Н зС ^

Алкенларнинг аутооксидланиши натижасида аллил 
холатг&ги водород атоми оксидланади ва гидроперок- 
сидларни беради:

-2  - I  -2  - 3  Оо -2  - I  о - 3
СН^^СН-СН -СН3 ---- СН2 = СН-СН-СНу

Н 4 - 0 - н
-1 - 1

Реакция жараёни занжирли булиб, эркин радикал меха- 
низмда ва бошлаб берувчи иштирокида боради:
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- 2  - I  - 2 - 3  - 2 - 1  .  - 3
сн2 -  СН -  СН2-  СНз *  К*------ •* СН2 = СН -  сн -  сн3 + о 2-

*сн 2 = СН -СН -0-0* + С'й^ СН -сн2- сн3 --------►
сн3

- 2 - 1 0 - 3  - 2  - I  - 3
— »> СН2 = СН -  СН -  СН3  + СН2 = СН -  СН* -  СНд

О -  О -  Н 
- I  -I  +1

Циклогексен хам аутооксидланиш реакциясига киришиб 
циклогексенил—гидропероксидни хосил килади:

,-2 ^ - 1  - I  - I  +1
" 0  -  Н

Аутооксидланиш реакцияси ёрдамида саноатда изопро- 
пилбензолдан фенол ва ацетон олинади. Реакциянинг даст- 
лабки боскичида селектив оксидланиш хисобига кумил- 
гидропероксид хосил булади:

СНо Ш , СКа СЯв СНо Ш3
V  но У  ?  -  °-
о  6  * °2 — ' 6  +

% Л  ЕЧ < Г о - н
+

Оддий эфирни хаво кислороди таъсирида аста-секин 
оксидланиши натижасида гидропероксид хосил булади:

СНд - $Н2 -С- -СН3  + ^2— * СНд - сн2 - о - 8н -1?Нз
О -О - Н 

- I  - I  +1

Гидрогтероксид спирт молекуласини ажратиб этилиден 
пероксидини беради:

СН
-3+ 3 -2+ 2 ,0+1 -3+ 3 - 3 * 3  -1 + 2 -2  +1 г  Г 3  т  

п С Н д -  СН2 -  О ^С Н  -  СНд— **11 СНз “  0Н2~° ~ Н + Ь ^ К -0 -< Ы г )
О -  Ог̂ Н
- I  - Г  +1 п — 3 ,4

Бу бирикма портлаш хусусиятига эга. Альдегид ва кетонлар 
хам хаво кислороди таъсирида оксидланади ва пероксид 
ёки карбон кислоталарни хосил килади:
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Реакциянинг охирги боскичи ионли механизмда ва 
кислота катализаторлигида боради:

+н̂  г*.,
СНз~С=0 + СН3-С=0----► СН3-С ̂  о О-С-СНд— ►2СН3-С=01

^ 0-0-Н н О :А*—Н

Ароматик альдегидлардан бензальдегид хам аутооксид- 
ланиш  реакциясига киришади. У нур ва кислород иштиро- 
кида секин оксидланиб ароил радикалини беради:

с ^ - ^ о - Ы с е ^ - г - о  + н-
Н

:0-Н
-2 -г!

Кетонлар хам кислород таъсирида гидропероксидларга- 
ча оксидланади, аммо бу бирикмалар бекарор булиб, ж уда 
тез парчаланади:



Умуман, оксидланиш усуллари орасида кислород тутган  
электрофиль реагентларни к^ллаш кенг таркалган булиб, 
алкенларни кислоталарнинг гидропероксидлари билан 
оксидланади. Бу реакция 1909 йилда Н. А. Прилежаев 
томонидан амалга оширилган. Реакция натижасида турли 
уринбосарлар—R, Ач, СНО, COR, СООН, СН2ОН, COOR 
тутган—оксидлар ва гликоллар синтез килинади:

х-СН=СН-А + Ю000Н---►х-СН-СН-А + КСООНs  /

х = СН3 , Cgllg, CgHg

А *  Н, В , Ач, СНО, COS, COOR, 000Н, CHgOH

Оксидловчилар сифатида персирка, пербензой, 3—хлор- 
пербензой хамда юкори фаолликка эга булган трифтор- 
персирка ва 2,5—динитропербензой кислоталар ишлатила- 
ди. Оксидлаш фазовий жихатдан узига хос хусусиятга 
эга булган реакция хисобланади. Цис-ёки транс—алкенлар
ни оксидлаб, цис- ва транс-оксидлар олинади. Шу усул 
билан алленлар, 1, 3—диенлар, а . р—туйинмаган мураккаб 
эфирлар оксидланади ва бу бирикмаларнинг оксидлари 
олинади:

Бу усулни такомиллашгирилган шаклида гидроперок- 
сидлар урнига пергидроль билан кислоталар ёки уларга 
мос келадиган ангидридлар ёки пергидроль ва нитрил- 
ларнинг аралашмасини куллаш мумкин:

Алкенларни водород пероксид билан чумоли ёки кахрабо 
кислоталари иштирокидаги реакциясида оксидлар хосил

О

:н-сн=снсн3*
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булади, аммо улар осон гидролизланиб транс—дигидрок- 
силлаш махсулотларини беради:

> О С  < + НзОз+НСООН-* > С -  С < ► > с _  ¿<

^  он
Н. А. Прилежаев реакцияси ёрдамида уч бог тутган би- 

рикмаларни хам а  — дикетонларгача оксидлаш мумкин:
с ^ с г с - с е ^  + 2СР3сооон— *.с6н5- с  -  «■ 2сг3соон 

й о
Гидропероксидлар С=Ы  бог тутган иминлар ва шифф 

асосларини хам оксидлайди ва оксазиридинларни хосил 
Килади:

> с= ы - + коооон— *->с -  ы -  + к-соон

Н. А. Прилежаев реакцияси асосан бирикиш оркали бо- 
ради:

Кейин эса куш богга 1,3-дикутбли бирикиш кетади:

Хозирги вактда этен оксиди саноатда этенни хаво 
кислороди билан кумуш  метали ва алюминий оксиди 
иштирокида 300—400° С да оксидлаб олинади:

Н-0 ОН

СН2 — ^ ^ 2  *” ~ 0  *  СН2  -  СН2 + С ^С О О Н

НI ..
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Аммо шу усул билан пропен оксидланса яхши натижа 
бермайди. Саноатда пропенни оксидлаш гидропероксидлар 
ёрдамида молибденнинг л- комплекси иштирокида олиб 
борилади:

СН3 -СН = СН2  + C ^ O O It- iSL* СН3 -СН - СН2  + CJIgOH

Алкенлар калий перманганатнинг сувли эритмаси 
таъсирида ишкорий мухитда гликолларгача оксидланади. 
Бу реакцияни рус олими Е. Е. Вагнер 1888 йилда очган 
булиб, у стереоселектив цис-бирикиш оркали боради:

Ч  С" К /  о о

И '  СН-а Ч Г  \  0
*  'СНз

__________ +  “ w 0

ОН *** Ч(ГК+ 
н 'СНз

? Н(Ч л
V < v —

Ацетилен богини калий перманганатнинг сувли эритма
си билан оксидланса дикетон хосил булади:

О о
г—ь /—i  кило. /.' д И 0 /—»

Q - c = ° - Q  -  Q — с- с— О
ососно басно *  1

*  3  OCOCHg ОООСН3

Оксидлаш осмий турт оксиди билан олиб борилганда 
хам реакция фазовий жихатдан селектив кетади ва цис- 
гликоль хосил булади. Шу усулдан фойдаланиб антрацен 
молекуласининг а, р- холатларини хам гидроксиллаш мум- 
кин:



Б у усулда ишлатиладиган осмий турт оксиди кучли захар 
хисобланади ва киймат туради.

Ц ис-дигидроксиллаш нинг узгартирилган усулини 
куллаб, алкенларни оксидлаш мумкин. Бунинг учун кам 
микдордаги осмий оксиди катализатор сифатида куши- 
лади  ва уни оксидлаб турадиган Н2О2, учламчи С4Ц,ООН, 
морфолин Ы- оксиди каби оксидловчилар ишлатилади:

Осмий оксидининг азотли аналоглари ОзСМИгМОвОг 
ёки  RзNOsO) ёрдамида хам  алкенларни оксидлаб диамин- 
бирикмаларни олиш мумкин.

Алкенлар озон билан осон реакцияга киришади ва 
портлаш хусусиятига эга  булган мольозонидлар ва озо- 
нидларни хосил килади. Реакцияда дастлаб карорсиз 
оралик махсулот мольозонид хосил булади ва у кайта 
гурухланиш натижасида озонидга айланади:

Озонидлар сув билан гидролизга учраб, альдегид, кетон 
ва водород пероксидни хосил килади:

-2  - I  -Xсн2 = сн -  сн2 -  он + н2о2 0504 ,0°С
(СНз)3С0Н

-I  о -I

он он он

- 3 о - Х
► СНд - сн - сн2

МОЛЬОЗОНИД

030КИД.
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Н90 -3+3 +1 - 2  +1 о -2  
СН3-СН -  0 -  СН2 - Ь — ► С Н з - С  = 0 +  Н -  С = 0

—  о: _Н2°2 А* н+1

Озонлаш реакцияси алкенларни тузилишини аник,- 
лаш учун ишлатилади, чунки оксидланиш куш богнинг 
узилиши хисобига боради. Шунинг учун бутеннинг изо- 
мерлари оксидланса турли альдегид ёки кетонлар х,осил 
булади:

снд-с^-сй^сн^ + о3— *сн3снг  -  сн^-^н2 --------- -

нго
.СНзСН2СН -  0 -  (рн2—=—>. СНзСН2-СН0 + сн2с

А —  о -Нг г

СИзСН=СН-СНз + Оз^СНзСН -^Н-СНз --------

М
—  СНзСН-0-СН-СН^- у  ■ » 2СН^-^=0 

0 — 0 -Нг°2 н
2С=СН2 + 03— ►{СН3) 2( ^ - /СН^ -----------*

°э
Н,0

------* {Снз }гс *° * сн2°
о— о а г

Озонолиз реакцияси куйидагича боради деб тахмин 
этилади:

Нч ,Н : 0 ^  Н ,Н«V  / п  П

- > п. V — о / >  __________
+ у * ------- ► 3 :0 : парчалалади

'Л /  —  г/ \ ~*(1' /С ■ о ■
н /  н -г, н ' N4

-----► ЪЮ ♦ ^С+ -  0 -  0: И-----► ;.С -  0* -  0:

йжфчблаитаи хон

Бу хосил булган заррачалар бир-бири билан реакцияга 
киришиб озонидга айланади:

И. Л
-  о -  о -  <г 

п /  ч  /
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Озонид эса сув билан ёки кайтариш билан парчаланади:

Озонолиз реакциясида альдегид хосил булса, у водород 
пероксид хисобига оксидланиб кислотага утади. Альдегид 
олиш учун гидролиз реакцияси Zn, Na/Al ва сирка кислота 
ёки НС1 иштирокида кайтариш билан олиб борилади:

СН3-СН=СН2 + 0а — ^GHj, -  CH -  G H j----vCHg-CH-O-CHj________

Алкенларни оксидлаш палладий тузлари иштирокида 
олиб борилса альдегид ва кетонлар хосил булади:

Этен PdCb билан л- комплекс беради, ва унда куш 
бог нуклеофиль реагентга нисбатан фаол булиб колади:

С и рка альдегид саноатда шу усулда олинади. Кучли 
оксидловчи нитрат кислота ( у?= 1,4) таъсирида алкен 
молекуласининг куш боги узилади ва карбон кислота 
хосил булади. Масалан, циклогексен нитрат кислота билан 
киздирилса адипин кислота хосил булади:

i^2____ <ац -  eso
✓ с  J  1

н ^он  н

-а - г  43
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ны о,
^-G H g-G Bg-CB «  CE-CHg-------- i^CHg-CHg-CHg-COOH + CHgCOOH

Алкенларни калий перманганат, бихромат ва сульф ат 
кислота таъсирида карбон кислоталаргача оксидланади:

сн3 - с= с - CHgCHg сн3-с3= о+сн3-сн2-с3=о
о-н о-н

Бихромат ва сульфат кислота билан метилциклопентен- 
ни у-ацетилмой кислотагача оксидлаш мумкин:

Г^_ С!1Д K2C4 ^ * H2S°*- СН3  -̂ -CHg-CHgCHgGOOH
L_/-i 0 ^

Аммо айрим оксидловчилар таъсирида ва реакция ш а- 
роитига караб куш богнинг u -холатидаги метилен ёки 
метил гурухларни хам оксидлаш мумкин. Масалан, саноатда 
аралаш катализаторларни куллаб, пропен хаво кислороди 
билан акролеингача оксидланади:

- 3 - 1 - 3  0Q,Ci0,Сн/sif-2 - I +1 
CHg »  GH -  CHg -S--------------- >- CHg •  CH -  CHO

300-400°C
Шунга ухшаш 2-метилпропендан а-метилакролеин оли- 

нади:
-2 о -3 0«,Си0,Си/5;С -2  о +1 
CHg ■ С - СНд —--- CHg = С - СЮ

1-3 300-400°С L-2
*СТз смз

Айрим Р- метилстиролларнинг метил гурухини селен 
оксиди таъсирида оксидлаб туйинмаган альдегидлар синтез 
килинади:

— сн=сн - сн3 ■— 2 > CHg-o- ”̂ Vch-ch-cho
ДИСК СвК \sss/

Саноатда акрилнитрил ва бензонитрил каби техник 
материалларнинг синтези аммонолизли оксидлаш усули 
билан олиб боришга асосланган:

- 3  Ы Нд,02#кат  +3 _3
CEj-CH - СНд -- —-----► CEj-CH - С = Ы  + HgO

0 -® з
ЫЯд,02 кат Уг-\ +3 -3

О с===ы
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К,уш богга нисбатан а-хо латда жойлашган метилен 
гурух анча осон спиртгача оксидланади. Оксидлаш селен 
оксиди, сирка ангидриди ва сирка кислота иштирокида 
боради:

СЯ^ОН-С^-СНз \  Л  -  сн -1 н з

3 *  ососнз

ва сунгра хосил булган мураккаб эфирни гидролиз килинса 
З-бутен-2-ол хосил булади:

СН2=СН-СН-СН3 + Н^о + Н+----СН2 = СН -  СН -  СНд + СНдСООН

¿-СОСНд он

Алкилбензолларни оксидлаш шароитга ва оксидловчи 
реагентнинг фаоллигига караб спиртлар, альдегидлар ва 
кислоталарни беради.

Хар кандай алкилбензолни бихромат ва сульфат кисло
та аралаш маси ёки калий перманганат ёки нитрат кисло- 
танинг сувли эритмаси билан оксидланса бензой кислота 
хосил булади:

Ш Ю .^ Е ,0 
С А - К ------ *  *  .  СЛ^-СООН

°с
Е  -  СН3 . С ^ .  С4Нд

Айрим холларда оксидловчиларни узгартириб оралик 
махсулотларини ажратиб олиш мумкин. Масалан, толуол 
ёки дифенилметанни куррошин тетраацетат таъсирида 
оксидлаб ва хосил булган ацетатларни гидролиз килинса 
спиртлар олинади:

2С6Н5-СН3+Р^ 00ССН3 ) 4 — ^ (0 С О С й 3 у2  с 2С6Н5СН20-СОСВз---- ►

Но+0
------- ► З С ^ С ^ О Н  *  СНдСООН

2(С6Н5) 2СН2 + Р^00ССН3)4 — ►Р̂ (ООССН3)2+ гСС^зСНОСОСНд—* 

--- -НЭ?->2(С6Н5)2СН0Н + СНдСООН

Агар оксидлаш хаво кислороди билан марганец, кобальт 
тузлари ёки хром оксиди катализаторлигида олиб борилса 
бензой альдегид хосил булади:
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, -3 Нп(00СЮ9,СоС1о +1 «з
С J L  - оц  ♦ 02 -------V.----1  С J L  - С - о

ОНзООСИ 1 ^ !

Реакция суюк фазада эритувчисиз ёки сирка кислотада 
утказилади. Толуолни РЬО билан оксидланганда сим- 
дифенилэтен хосил булади ва унинг этен билан м ахсус 
тайёрланган катализатор— W CM CaO jSiCb иштирокидаги 
метатезис реакциясидан фойдаланиб стирол олинади:

PÍO

W Оо(СаО) 55 09 
Cg^ClfcCHCgHg ♦ CHg-CHg ------2 -------1------- i  ZCgHgCIfcCHg

Диалкилбензоллар К М п 04нинг сувли эритмасида оксид- 
ланса фтал кислоталар хосил булади. Масалан, о-ксилолдан 
фтал кислота олинади:

"3 “3  КМпОл+НлО +3 -д
О -  СНз-СеН4 -  СНз ---------------- - О-Ю0С- CgH4 -  ооон

Агар п-ксилолни кислород билан кобальт ацетат иштиро- 
кида сирка кислота эритмасида оксидланса терефтал 
кислота хосил булади:

С Н з - О - С Н з  + эо2  Н0°с  - ^ Н Х Ю Н  + 2Н^0

Якинда толуол ва углерод оксиди (синтез-газ)дан икки 
боскичда терефтал кислота олиш усули ишлаб чикилди:

« V Q  + оо-̂ Нд ГО/ШК  е Н з-^ ^ -с ю  + о2 -------- -

С о (00 (Х Ж ^  HOOC-/^-COOH 
СНдСООН \= /

Изопропилбензолни оксидлаш натижасида хосил 
булган кумилгидропероксиддан фенол ва ацетон олинади:

СНя ОН« ли
ВВ.-С а *  и °2S04 „ ц ,

hso4

С&-0Н ♦ СНд-С^Нз + H¿04 

:0 :
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Бензол гомологларини альдегид ва кетонларгача оксид- 
лаш мумкин . Алкилбензолларни хром оксиди ва сирка 
ангидриди аралашмасида оксидланса альдегидларни беради:

п_А -С 6Н4 -С Н з С ч О з Л ^ з ^ ) ^  п -А -С 6Н4 СН(ОООСН3 ) 2 --------- ►
5-Л)°С

----% +0—^п-А-С6Н4-СВ0 + 2СН3ОООН А-Н,С1,Вч,СЫ,Ы02

Агар оксидланишни хромилхлорид билан ССЦ ёки СЭг 
эритмасида олиб борилса альдегиднинг унуми юкори булади:

1)<ЭД9С1,,СС1Д|0-40оС 
- А - С ^ - О Н з  з ) в *. ---------- -  п - ^ - * - С Л -ОШ

А -  Г ,С 1 .В ч ,Н 0 2

1)Сч0оС1л»С Эо 
и-, о-, а- СНз - С^-СНд - 2 2 ^  <н, п-СНз-С^-

^  -ОНО
Диарилметан бирикмаларини суюлтирилган нитрат 

кислота ёки селен оксиди таъсирида оксидлаб, саноатда 
дифенилкетонлар олинади:

нно,
а& гсв ягс &  Р<<оогау

са ^ а -ч а
ео*

Этилбензол хаво кислороди ва марганец тузлари катали- 
заторлигида оксидланса ацетофенон хосил булади:

СРН5“СН2-С1Ч - ^ --------*
6 0  4 »  Ма(ООСВ)« ь  о ц “ 3

4 О
Бензол ва нафталин хаво кислороди ва ванадий-(У ) 

оксиди иштирокида оксидланса малеин ва фтал ангидрид- 
ларини беради:

О
-1 +з

. V п СН-С*0



Конденсирланган ароматик бирикмалардан антрацен ва 
фенантрен нафталинга нисбатан осон оксидланади ва антра- 
хинон ва фенантренхинонларни хосил килади:

сю 3, снзсоон -сдо Н2304

И

Антрацен хаво кислороди ва ультрабинафша нур 
таъсирида дастлаб фотооксидга ва охири антрахинонга 
айланади:

О
О

+ 0 2

Бензол ва унинг гомологлари озон билан реакцияга 
киришиб триозонидларни беради. Уларни парчалаш эса 
диальдегидларни ёки карбон кислоталарни беради:

о
ЗН̂О

30,

+1 +13 сно - сно
♦3 +3 

ноос - ооон

о '0- 
НС— о'

' / V
НС—  О ХСН- 

^ 0 ^

•сн
ч/ ^сн>

о-Ксилолни озонлаш уч хил дикарбонил бирикмаларни 
беради:



Н '0 — 0  
___► 2СН3 СОСЮ + сно~ сно

Бирламчи галогеналканларни ёки бирламчи спиртлар- 
нинг тозилатларини пиридин-Ы-оксид билан оксидлаб ва 
хосил булган Ы-алкоксипиридин тузларини ишкорий 
парчалаш билан альдегидлар синтез килинади:

С*|Г+ :§  -  0 ---------- *
------- - ^  Н

Н аН С03 , 2 _ сн о  + • НХ

Амалиётда галогеналканларни трнметиламин-Ы-оксид 
ёки диметилсульфоксид таъсирида оксидланишнинг аха- 
мияти катта:

К _ С Н ,^ х [  + СЦ^СНЖ  -----► Я -С Н — О -^ С Н ^  --------►

^ -----------Я
Я—СНО + (СН,)£ + к Ч

б+
К_ С Н ^ — ----►Я-СНуО^СНз):

-------- ► Я —СНО + *СН,)2 + Н з С - О “ 80^

Бошка бирикмаларга нисбатан спиртлар осон оксидла- 
нади. Оксидлаш кислород ва мис, мис оксиди хам да 
турли окси дловчи лар— КМПО4 , Ы агСггО, Н-НгЭС^,



СгОз-ЬСНзСООН билан олиб борилади. Диметилсуль- 
фоксид ёрдамида спиртларни оксидланганда сирка, трифгор- 
сирка, метансульфон, трифторметансульфон кислоталар- 
нинг ангидридлари, оксалат ва я-толуосульфокислота- 
ларнинг хлорангидридлари кушилади. Реакциянинг даст- 
лабки боскичида мураккаб эфир хосил булади, у  диме- 
тилсульфоксид билан реакцияга киришади:

Г-С^-ОН ♦ (Л о)^о— »-Е-С^^^С-К1 ♦ 5(СНз>2

---- ► Ю М  ¿"5  (СНз)2 — *К~СН0 + Ь(СНд)2 ♦ ^соон

Н ~:0 -  С-И1 
({

Спиртларни таркибидаги водородни дегидрогенлащ йули 
билан чикариб юбориш мумкин:

-3 - I Р*,Р<|,Си -3 +1 о снд -  аи -о-н  - - - - - - - - - - * спи -  еда + а ,
°с

Айрим ароматик и гетероароматик спиртларнинг алкого- 
лятлари пиридин 1^-оксиди таъсирида дегидрогенлаш ре- 
акциясига киришади:

•м- 1 _
■9:

Пиридиннинг М-оксиди 1,3-диполь сифатида а-карбока- 
тион маркази билан алкоголятдан гидрид ионни тортиб 
олади ва бензил спиртни бензальдегидга айлантиради:

П ) ------ ► О »  ?  - ^ С б Н5СШ * О ч Н 1 5 Г  О
Ы  Ы  \Н^: С - С ^  Ы Н _К0Н и

'•еГ :о7. ^  °"к *
" - ' Г

Бирламчи спиртлар кислород ёрдамида оксидланганда 
дастлаб альдегиддар хосил булади:
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- 3  - 2  - I  Си,СиО - 3 - 2 + 1
СНЗ ЩРЦЯ ♦ Ог — ----- - CHg-OLj-f-O

н
Альдегиднинг кайнаш харорати доимо спиртнингкайнаш 

хароратидан паст булади, шунинг учун реакция вактида 
х,осил булган альдегид хайдаб турилади. Акс холда альдегид 
осон оксидланиб карбон кислотага айланади:

гснз-снз-сно ♦ о2— ►гснз -  сн2 -  соон
Иккиламчи спиртлар оксидланганда кетонлар хосил 

булади. Масалан, пропанол-2 оксидланса ацетон хосил 
булади:

2СНз-СШ Н-СНз + 0 2------ ►2СН3 -СО-СН3  + 2Н20

Оксидловчи реагентлар сифатида калий перманганат, 
натрий бихромат ва H2 SO 4 аралашмаси хамда хром оксиди 
ишлатилади. Оксидлаш гомолитик жараён булиб, реакция 
эркин радикал хосил килиб кетади. Шу оксидловчилар 
ишлатилганда кислотали мухитда оралик махсулотлар- 
м ураккаб  эфирлар хосил булади ва улар гомолитик пар- 
чаланади ва оксидлаш жараёни занжирли давом этади:

ÄCH g-CILg-O -H  + Ш -С ч 0 2-0 Н  C I^ -C I^ -O  :  C ^ - O - O L j -

-C H g  ■ ° C »CHg-CHg-O + СНз-СЕ2- 0 - С ч 0 2

Эркин этокси радикал кайта гурухланиши натижасида 
гидроксиалкил радикалга айланади:

СНз -  СН -  О-- - *СНз -  Сн -  о -  н
i f

Бу радикаллар бошка эркин радикаллар билан таъсирла- 
шиб альдегидларни беради:
СН3  -  СН -  О + C H g-C ^-O -C K O g----- ►СН3СН2-0 -С ч 0 2 Н +

+ СН3 -  СН— 0 ---- ►СНд-СНО

CHg -  Н + C ^ -O -C H g -C H g — ► СН3 -СНЗ + CHg-CHjj-OCqO^

Иккиламчи спиртлар хам  худди шундай тартибда оксид
ланиб кетонларни беради:

2  -  0 -Н  + Н -0-С ч09~ 0-Н  -- - - - - - - -^  -  С И ^ С ч О ^ -О -С Н ^ -*
са3^н _ г н 2 °  ® 3
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Хосил булган пропокси радикал хам кайта гурухла: 
гидроксиизопропил радикалга утади:

Эркин радикаллар бошка эркин радикаллар билан реак
ция га киришиб кетон хосил килади:

Учламчи спиртлар факат кислотали мухитда ва юкори 
хароратда оксидланади. Иккиламчи спиртларни Оппенауэр 
усули билан оксидлаш куп кулланилади. Бу реакцияда 
иккиламчи спиртга алюминий алкоголяти иштирокида 
ортикча микдорда олинган кетон таъсир эттирилади: 
Масалан,

Реакция механизми буйича дастлаб иккиламчи спирт 
алюминий изопропилат билан реакцияга киришади ва 
аралаш алкоголятни беради:

Аралаш алкоголят кетон билан комплекс хосил килиб, 
карбонил углерод атомининг мусбат зар яд  кийматини оши- 
ради ва гидрид Утишни осонлаштиради:

.сн-он + ‘'сн-о-н

СНо. Л. д  Е,
т ч .н „ г ^ с= °  + А1[0СН<СНз)^Ь

'А1— )̂СН(СНз)2,] 2



Таркибида фаол куш  бог тутган спиртларни альдегид- 
ларгача оксидлаш учун янги тайёрланган марганед (IV) — 
оксидидан фойдаланилади:
-2  - I  - I  МаО, -2 - I  +1

си . = сн -  снлш — СЕ.  «= сн -  с = о
^  *  25°С ^  И

- I  - I  - I  МпО_ - I  -I  *1
-  сн * сн -  с^он 3 > С ^  -  СН = СН -  С * О

25°С Н
Айникса, витамин А марганец (IV) оксид билан оксид-

ланса, куш боглар сакланиб колади ва факат спиртнинг
гидроксиметил гурухи альдегидгача оксидланади:

сн 2- о —Н МпСЬ
2 5 ^ ,7  кун, 
С6Н12

Туйинмаган спиртларни хемоселектив оксидлаш учун 
хром оксидининг ацетондаги эритмаси ишлатилади:

- I  ° СЮз.НгБО, - 1 +*
С Н = С — СН2— О— Н ------------------- ► СН = С — С = 01 ацетон ^

Хром оксидининг сульф ат кислота билан аралашмаси- 
нинг пиридиндаги эритмаси бирламчи ва иккиламчи спирт
ларни карбон кислоталаргача оксидлайди. Бирламчи спирт
ларни бихромат ва сульф ат кислота аралашмаси билан 
оксидланса карбон кислоталар ёки уларнинг мураккаб 
эфирлари косил булади:

Ыа^С^От,
2С3Н7СН2— О—Н ------С3Н7СООС4Н9

Икки атомли спиртлар—гликоллар, ва умуман, куп 
атомли спиртлар кургошин тетраацетат ёки перйодат кис
лота билан оксидланганда углерод—углерод богининг узи- 
лиши руй беради ва карбонил бирикмалар косил булади. 
Цис- ва транс—гликолларни оксидлаш учун кургошин 
тетраацетат кулланилади:

201



н
-га

и ”  + р&ооыяи* ---------- ► 2 +н  -  с  *  о+ р& осоои ,
Н - С -  0 -Н  э  4 -СН3СООН ' - Ъ  г

н
Реакция куйидагича боради:

'т+1

Ы
И

н - с ^ - о - н  + р|(000СНз)4 со5н м - о - М ш а у э  

н -  с  -  о~н Н-С-О-Н

-СНдООСЙ'
^->^5^Й(ОСОСШ3)2 — -2Н -  ^ =~0 +Р̂ С0С0СНз)2

г 0 ^
Цис—гликолларга нисбатан транс—гликоллар кийинрок 

оксидланади ва реакциянинг бориш тартиби куйидагича 
булади:

^  Н
м 1 .  о-н » - с  -  о ^ р Л о с о о ц ) , 

и « н -  н * ргс000<̂ ^  -ШЙ&  —

* +1 И *
------<- 2Н -  С *~0 *■ Р^ОСОСИ^ + ОЯзОООН

Перйодат кислота гликолларни оксидлаш да ж уда яхши 
оксидловчи хисобланади:

"сНд - ’ СТ2-8Н Н1°4*2а2° ,  - _^ 2 = 0+Н1-  8
ОН ОН ^ ^ 1

Кейинги текширишларнинг к^рсатишича перйодат кисло- 
танинг брутто формуласи Н5 Ю6 экан. Бу кислотанинг 
В ; (Юб) 2 тузи синтез килинган. Перйодат кислотанинг 
сувли эритмаси ж уда юмшок оксидловчи хисобланади. Икки 
атомли спиртни оксидлаш реакцияси оралик махсулот хосил 
килиш билан боради:
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Альдегидлар кетонларга нисбатан кучсиз оксидловчи- 
лар таъсирида хам осон оксидланиб кислоталарни хосил 
килади. Кумуш  оксидининг аммиакли эритмасининг альде- 
гидга таъсири характерли реакция хисобланади. Бу 
реакцияда кумуш  метали эркин холда ажралиб чикади 
ва к узгу  хосил килади:

СНд -  С -  0 + 2[АдСЫНз)£]+ ОН"— -  С-О+гА̂ +̂ О+ЗЫНз 
Н 0ЫН4

Кумуш  кузгу  реакцияси ёрдамида альдегид гурухининг 
борлиги аникланади. Кумуш кузгу реакциясининг боришига 
молекуладаги гидроксил гурух таъсир этмайди. Шунинг 
учун бу усул ёрдамида углеводларнинг альдегид гурухини 
оксидлаб канд кислоталар олинади:

СН 0̂Н-(СЮЮ4-*4ш+2[А9(11Нз)^ ]+ он

+3
-------*■ СН 0̂В-(СИ>Н)4 -  С^О  + гАу + ^Оч- ЗННд

0 -Ы Н 4

Альдегидларни хром кислота ёки натрий бихромат ва 
сульфат кислота аралашмаси билан оксидланса хам кисло
талар хосил булади:

0-Н
+ Ю -С ч 0 2- 0 Н — - 1 - С ^  0  О ч 0 2-0 Н  — ►Е-С-0+Н2Сч03

н н А-н

ЗК -С  *  0  + К а ^ С ч ^ г ,  + 4 Н £ 0 4— •>ЗК-ОООН Ы а ^  + 
к

+ Сч2 ($ 0 4 ) д  + 4 ^ 0

Туйинмаган альдегидларни хемоселектив оксидлаш ку
муш оксиди билан олиб борилса куш бог реакцияга кириш- 
майди:

♦I г- Ч + “  *3
СН^СН-С •  0  + 2[А9(Ы Нз ) 2|0Н— ^СНз-СН-й-ОШд+НзО+ЗЫНз

н о-нн4



Альдегид ва кетонлар селен оксиди билан оксидланса 
оксидланиш карбонил гурухга нисбатан а —холатда жой- 
лашган метил- ёки метиленгурухлар хисобига боради 
ва а —дикарбонил бирикмалар хосил булади:

СНд-СНО 1- $ е 0 2— ►СНО-СНЭ + $ е  1 ^ 0

Е-С̂ -СНО + ЗеС̂ ——̂-Е—С-̂ ЛЙЗ + 5б + 1^0 
0

Кетонлар альдегидларга нисбатан анча кийин оксид- 
ланади ва оксидланиш карбонил гурухнинг икки ёнида 
боради хамда углерод—углерод богининг узилиши хисо- 
бига туртта кислотанинг аралашмаси хосил булади (Попов 
коидаси). Масалан, метилпропилкетон оксидланганда куйи- 
даги кислоталар хосил булади:

♦ СН3 ОООНШ) ♦ СНзСНзСООНШ)

Х,алка тутган кетонлар оксидланганда икки асосли 
карбон кислота хосил булади. Масалан, циклогексанон 
концентрланган нитрат кислота билан оксидланса адипин 
кислота хосил булади:

Айрим холларда осон оксидланувчи функциональ гу- 
рухларни (масалан, гидроксил, альдегид, амино гурухлар) 
оксидланишдан кимёвий жихатдан химоя килиш зарурати 
пайдо булади. Шундай холларда функциональ гурухларни 
сирка ангидриди ёки спиртлар билан реакцияга киритилиб, 
оксидланишга баркарор булган холатларига утказилади. 
Масалан, феноллар, аминларни тугридан-тугри оксидланса 
хинонлар хосил булади:

к  * сн3 , с ^ ,
СНз-С -̂ -̂СНо + БеОо—► Сй -̂С-0-СН3 $е + 1 0̂

- 2 - 2 + 3
/3%  -  СНз -  СООН

г 2 -2 +3 
Ч СН2  -  СНз -  СООН
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^^ С Н з Ма2Сч2°7+Н2504
^ у Щ ,  О ^ -С Н з

Ароматик халкадаги амино- ва гидроксил гурухни 
саклаб колган холда метил гурухни карбоксил гурухгача 
оксидлаш лозим булса, дастлаб амино- ва гидроксил гурух 
сирка ангидриди таъсирида химоя этилади:

N112 ЫН— СОСНз
Г ^ С И з  1 х н 3

0 }  + (СНзС0)20 ---------( Д

ОИ О— СОСНз
х н 3 I СН3

+ (СНзСО^О СНзСООК ^ + СНзСООН

Толуил альдегиддаги ёки формилбензил спиртидаги 
альдегид гурухларни оксидлашдан саклаш учун улардан 
ацеталлар олинади:

СНО

НО— СН,
I « д ~ »

НО— СН

СНО

ЦП
+ 2СН3СН2ОН -^ = -

Бу бирикмалар оксидланса метил- ва гидроксиметил 
гурухлар карбоксилгача оксидланади:

ЫЫСОСНо ЫНСОСНо
1  * КМпОл +НоО 1 4

(фгснз ( V й
ОСОСНз 'о с о с н з
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/ 0 ( Р гсн : I
0СН2  КМпО.+НЛ)й £  Л

.0 -С Е ,

< 0 ^

соон
С В(0Ш ^)8 СН(0СН2СНз)2

иьо4«а# Д

Ъ и  пн

Сунгра химояловчи гурухлар гидролиз килиб, чикариб 
ташланади:

М€СОСНз 
I ,СООНсУ

ОСОСНз

Н20 + н+

ИНг
I ^СООН

( X + СНзСООН

он
\ ^ с ° о н

Г ^ Г  + СНзСООН

сно

СН(ОСН2СНз)2 

1  Н20 +  н+

^оон

+ СНгОНСНгОН

+ 2СНзСН20Н

Бир неча фенил гурухи тутган ароматик бирикмаларни 
хам оксидлаш мумкин. Дифенилметан суюлтирилган нитрат 
кислота ва озгина микдордаги кургошин тетраацетат 
таъсирида оксидланса юкори унум (9 8 % ) билан бензо- 
фенон олинади:

НЫОз,ЮО°С
С6Н5 -  СН 2СбН5

РЬ(ОСОСНз)
► С6Н5- С - С бН5

О
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Айникса, молекула таркибида фенил гурухларни 
сони куп булса, оксидланиш шунча осон кетади:

2 (С 6Н5) зСН +  Р Ь 0 2̂ 2 ( С 6Н5) 3С 0 Н  +  РЬ

VII Б О Б . КАЙТАРИШ РЕАКЦИЯ ЛАРИ

Органик кимёда кайтариш реакциялари деб бирор 
молекула таркибига водород атомларини киритишга ёки 
бирор молекуладаги кислород атомлари сонини камайти- 
ришга айтилади. Кайтариш реакциялари органик кимёда 
кенг таркалган усул булиб, лабораторияда ва саноатда 
турли-туман моддаларни синтез килишда ишлатилади. 
Ёгларни гидрогенлаш, хар хил буёк, махсулотларини тайёр- 
лаш, доривор моддаларнинг синтези хамда аъло навли 
мотор ёкилгиси—изооктанни—2,2,4—триметилпентенни 
гидрогенлаш реакциялари кайтаришга мисол булади.

Хозирги даврда кайтариш реакцияси ёрдамида молеку- 
ласи битта углерод атоми (С| молекула кимёси) тутган 
бирикмалардан туйинган ва туйинмаган углеводородлар, 
альдегид-кетонлар, моно- ва дикарбон кислоталар, мураккаб 
эфирлар куп минг тонналаб синтез килинади.

Кайтарувчи реагентлар вазифасини турли бирикмалар 
бажаради. Ишкорий ва ишкорий—ер—металлар билан 
абсолют спиртда ёки аммиакда, металларнинг амальгамаси 
ва калай кислотали мухитда, темир нейтраль ёки кисло- 
тали шароитда, рух ва алюминий ишкорий ва кислотали 
мухитда, литий алюмогидрид, литий ёки натрий боргидрид- 
лар, калай (И ), F e (II), T i(III) ларнинг тузлари, сульфид- 
лар ва гидросульфидлар (N a2 S, K H S), натрий дитионит 
(натрий тетраоксодисульфат — N8 2 8 2 0 4 ) , гидразин ва 
катор бошка бирикмалар, хамда электрокимёвий кайтариш 
усули кулланилади.

Умуман, органик бирикмаларни кайтариш реакциялари- 
ни компонентларнинг агрегат холатига караб, иккита 
синфга булиш мумкин: гомоген катализ ва гетероген ката
лиз. Агар реакциянинг дастлабки моддалари ва катализатор 
реакция аралаш масида эриган булса, гомоген катализ деб 
аталади.

Гомоген катализ уз навбатида ишлатиладиган катализа- 
торларнинг турига караб, кислота—асос, оксидланиш— 
кайтарилиш, ферментатив, координацион ёки металлокомп- 
лекс ва газ фазадаги гомоген катализга булинади. Карбон
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кислота ва спиртлардан минераль кислоталар катализатор- 
лигида мураккаб эфирлар олиш гомоген катализга мисол 
булади. Тирик организмларда мураккаб ок,сил катали- 
заторлар—ферментларнинг таъсирида борадиган биокимё- 
вий жараёнларнинг ферментатив катализи гомоген— 
каталитик жараёнларга киради.

Х,озирги даврда истикболли усул фазалараро катализ 
хисобланади. Бу катализ ёрдамида узаро аралашмайдиган 
иккита суюкликда борадиган реакция тезлигини бир неча 
марта ошириш мумкин.

Туртламчи аммоний ва фосфоний тузлари фазалараро 
катализатор вазифасини бажаради. Бу тузлар хам  сувда, 
хам органик эритувчиларда яхши эрийди ва анорганик 
реагентларни органик ф азага утказади, ва реакция шу фаза- 
да боради.

Кислота-асос катализи органик кимёда турли-туман 
органик синф бирикмаларини синтез килишда куп ишла- 
тилади. Кислотали катализни икки турга булиш мумкин: 
узига хос кислотали катализ ва умумий кислотали катализ. 
Узига хос кислотали катализ гидроксоний НзО+ иони 
таъсирида боради. Бунда субстратнинг протонлашиш 
боскичи реакция тезлигини аникламайди. Субстратнинг 
протонлашган ва протонлашмаган шакллари орасида 
мувозанат мавжуд булади ва протонлашмаган шаклининг 
микдори гидроксоний иони концентрациясининг ортиши 
билан камаяди. Узига хос кислотали катализ реакция- 
сининг тезлиги мухитнинг PH га боглик булади. М ураккаб 
эфирларнинг ва ацеталларнинг гидролизи узига хос кисло
тали катализга мисол булади.

Агар субстратнинг протонлашиши бутун жараённинг 
тезлигини аниклайдиган боскич булса умумий кислотали 
катализ боради. Бундай холатда протонларнинг манбаи 
вазифасини на факат гидроксоний НзО+ иони, балки эрит- 
мадаги хамма протонодонор кислоталар—Бренстед кисло- 
талари —СНзСООН, МН4 , Н2РО4“  бажаради. Шунинг 
учун умумий кислотали катализда реакциянинг тезлиги 
эритманинг PH ва кучсиз кислотанинг концентрациясига 
боглик булади.

Электрофиль ва нуклеофиль катализ. Электрофиль 
катализда Льюис кислоталари—А!С13, РеС1з, ВР3, 2 пС1г 
кулланилади. Фридель—Крафте реакцияси электрофиль 
катализга мисол булади. Нуклеофиль катализаторларга— 
пиридин, ароматик ва алифатик аминлар ва гетерохал- 
кали аминлар киради.
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тузилишга эга булган алканлар хосил булади. Агар реакция 
диган катализ валент холатини узгартириши мумкин була- 
диган металларнинг ионлари иштирокида боради. Ион-ката- 
лизатор кайтарилган шаклда булса, у оксидловчи билан 
агар оксидланган шаклда булса кайтарувчи билан таъсир- 
лашади ва реакция тезлигини оширади. Ёгларни огир 
металлар тузларининг таъсирида куриши ва мис, марганец, 
кобальт, темир тузларининг иштирокида спиртларни, 
аминларни, аутооксидланиши мисол булади.

Металлокомплекс катализида турли узгарувчан валент л и 
металларнинг (Т|, У,Мп,Ре,Со,1М1 ва Си) тузлари ва комп- 
лекслари ишлатилади.

Реагентларнинг мувофиклашиши элементларнинг элект- 
ронларининг тузилишини узгартиради, натижада лиганд- 
молекуласининг узгаришлари содир булади, бу узгаришлар 
элементларнинг эркин холати учун хос эмас.

Металлокомплекс катализнинг афзаллиги шундан 
иборатки, улар юк,ори селективликка эга, реакция паст харо- 
ратда боради. Агар унинг оптик жихатдан фаол лигандлар 
билан комплекси катализатор сифатида ишлатилса, фазо- 
вий изомерлардан бири хос ил булади, яъни ассиметрик 
синтез амалга ошади. Металлокомплекс катализаторларга 
анорганик ва органик кислоталарнинг тузлари ва комплекс-

лари киради: Кз1Со(С1М)6 Ь Н21Р1С16] ,  Ре (С О )4, N ¡(0 0 )4 , 

Со2(С О )8 РИ6 (С О )5, (1?СОО)Ме.
Узгарувчан валентли металларнинг азот ва фосфор орга

ник бирикмалар билан хосил килган комплекслари кайта- 
риш учун катализаторлар вазифасини утайди:

Н31г[Р (С бН 5) 3] з, ИяРИ [Р (С 6Н5)з ]з

Триалкил—ёки триарилфосфиилэр ва фосфитлар ли
гандлар сифатида ж уда куп кулланилади.

Хелат тузилиш га эга булган 1,3—дикетонларнинг 
метал хосилалари органик эритувчиларда эрийди ва 
яхши катализаторлар хисобланади. Ферроцен—Ре(СзН5)2 
ва унинг аналоги (СгЬЫгТЮ г ни органик п —лигандлар 
билан комплекслари, узгарувчан валентли металларнинг 
аллил хосилалари, турли табиатга эга булган лигандлар 
билан берган аралаш  комплекслари (Н ) ГР(СвНб)з)з 
(С о ), куп ядроли комплекслари— (С о )4 —С о(С о)4  ва узида 
оралик метал атомларини тутган ва бир-бирлари билан 
узаро богланган унлаб бирикмалар-мураккаб системалар 
гомоген катализаторлар сифатида ишлатилади:

1 4 - 1 3 209



A l2[Rh6lr6(( ;O h o h , Al2[Rh3l r3(CO)30 ] ,A I2[Rh9Co3 (C O )30]6
Умуман, металлокомплекс катализ органик кимё учун 

катта ахамиятга эга булиб, турли бирикмаларни синтез 
килишда кулланилади.

Гетероген катализ деб, суюк, ёки газ ф азада катали
затор юзасида борадиган жараёнга айтилади. Кимёвий 
саноатда ишлаб чикариладиган махсулотларнинг 70% ге
тероген катализ ёрдамида синтез килинади.

Купинча катализаторлар вазифасини ж уда  майдаланган 
металлар бажаради. Айникса, платина, палладий, рутений, 
родий ва никелни мисол к,илиб курсатиш мумкин. Шу 
катализаторлардан платина, палладий ва никель нисбатан 
купрок ишлатилади. Аммо никелнинг фаоллиги платинага 
ва палладийга Караганда пастрок, булганлиги сабабли, 
у  кулланилганда кайтариш юкори хароратда ва босим 
остида олиб борилади.

Х,озирги даврда техникада кулланиладиган гетеро- 
ген-каталитик жараёнларнинг асосийлари куйидагилардан 
иборат:

1. Туйинган углеводородлардан—С|2—Cie ларни 
крекинг килиб, бензин фракциясига мос келадиган С 7 — 
—Cg углеводородларни олиш.

2. Каталитик риформинг — бир вактнинг узида Се— 
—C« углеводородларни дегидрогенлашга, изомеризация- 
га ва циклизацияга учратиб ароматик углеводородлар — 
бензол, толуол ва ксилолларни олиш.

3. Каталитик алкиллаш билан кумол, этилбензол ва ум у
ман, алкилбензолларни синтез килиш.

4. Алкенларни гидратлаш оркали спиртлар олиш.
5. Саноатда дегидрогенлаш билан этилбензолдан стирол, 

алканлардан алкенлар ва алкенлардан диен углеводород
лар синтез килиш.

6. Оксидлаш ва оксидлаш алмашиниш оркали бензолдан 
малеин ангидриди, нафталин ва о-ксилолдан фтал ангидри- 
ди олиш. Этандан этилен оксиди, пропендан акролеин, мета- 
нолдан чумоли альдегиди синтез килиш саноат микёсида 
олиб бориладиган жараёнлардир.

7. Таркибида С = 0 , С 0 2, С = С , С = С . C = N R , C = N , 
N = 0 , N 02 боглари тутган бирикмалардан гидрогенлаш 
билан органик бирикмалар синтез килиш.

Тошкумир, кунгир кумир, куш ва уч бог тутган очик 
ёки ёпик занжирли бирикмаларни х,амда турли функциональ 
гурухлар—F, —С1, —Вч, —I, —ОН, —C = N , ) С = 0 ,
— СООН, —COOR, —NO2, —N 0 тутган органик бирикма-
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ларни кайтариб хар хил моддалар олиши кайтаришга мисол 
булади.

Тош кумир ва бошка турли кумирларни кайтариб 
углеводородлар олинади. Бунинг учун тошкумир ёки 
кунгир кумир майдаланиб огир ёглар билан аралаштирилади 
ва молибден, вольфрам, никель оксидлари ва сульфидлари 
иштирокида водород билан 450—500°С да ва 20—30 МПа 
босим остида кайтарилади. Реакция натижасида турли 
алканлар ва циклоалканлар хосил булади. Улар мотор 
ёкилгиси сифатида ишлатилади.

Кумирни чала ёкишдан ис гази  ва карбонат ангидрид 
хосил булади. Шунинг учун ис газини ва карбонат ангидрид- 
ни гидрогенлаш ёки уларни кайта ишлашнинг турли усул- 
лари пайдо булган. Ис гази ва карбонат ангидрид гидро- 
генланса метан хосил булади. Катализатор сифатида 
никель метали ишлатилади (П. Сабатье, Ж. Сандеран, 
1905):

400°С
С 0 2+ 2 Н 2 -------- *СН4 +  2Н20

№
300° С

С О + ЗН 2 -------- ^С Н ,+ Н 20
N1

Ис газини каталитик гидрогенлашда кулланиладиган 
катализаторнинг табиатига ва хароратга караб хар турли 
махсулотлар хосил булади.

Ис гази  водород билан 180—300°С хароратда кобальт 
ва темир тутган катализаторлар таъсирида кайтарилса 
алканларни беради.

Углеводородларни СО ва Н2 дан  синтез килиш усули 
1926 йилда Ф. Фишер ва X. Тропш томонидан очилган. 
Уттизинчи йилларнинг охирига келиб, Германияда шу 
реакциянинг саноат усули ишлаб чикилди. Реакциянинг 
асосида СО ни гидрогенлаш ётган булиб, алканлар билан 
алкенларнинг аралашмаси хосил булади:

кат
пС О + ( п+ 2)Н 2 -------- ^С пН2л+2 + С пН2п

Агар катализатор махсус тайёрланган булса хосил 
буладиган бирикмаларнинг нисбатини узгартириш мумкин. 
М асалан, кобальт металининг торий ва магний билан 
биргаликда кизельгурда чуктирилган аралашмаси ж уда 
яхши катализатор вазифасини утайди. Реакция нормаль 
ёки к,исман босим остида (1 ,0— 1,5 МПа) ва юкори харо
ратда (200°С ) утказилганда, 80% нормаль ва 5% изо
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тузилишга эга булган алканлар хосил булад. Агар реакция 
босими 10 МПа булса асосан юкори молекулали алканлар 
хосил булади. Фишер—Тропш усули буйича 1944 йилда 
Германияда 600 минг тонна юкори молекулали алканлар 
синтез килинган.

Хозирги даврда Фишер—Тропш усулидан фойдаланиб, 
мотор ёкилгилари ва айрим углеводородлар олинади.

Реакция учун турли каталитик системалар таклиф 
этилган ва амалиётда синаб кррилган. Аммо шуни айтиш 
лозимки, энг самарали катализатор каттик ю зага ётки- 
зилган никель металидир. Графит ва оралик металлардан 
тайёрланган катализаторлар ишлатилса асосан метан 
95% унум билан хосил булади. Иридий металининг 
карбонил кластери алюминий хлорид билан биргаликда 
ишлатилса факат метан чикади:

1г,(СО)12.А1С1з 
С О + Н 2 -----------------------С Н 4
Реакция механизми ж уда  мураккаб булиб, ж араён  к ата 

лизатор юзасида СО—нинг сорбцияси билан боради. 
Катализатор юзасида кобальт металининг карбонил бирик- 
маси хосил булади. Водород эса сорбцияланган углерод 
оксидига бирикади ва катализатор юзаси билан богланган 
карбен—СН2: ва СНз радикалларини хосил килади. Карбен 
эса С о—СНз богини узиб, углерод занжирини усишини 
таъминлайди. Бу жараённи куйидагича тасвирлаш мумкин:

. . . . .  'V*
0-0 с -0  С-0 .  .CIL, 00 С-0

/  -  /  •  /  "  W / 2  /  -  / " Нй 
'777777777777 ~ “  u V

Со Со " I й

у .
___ / " * * * / *  ///7/////////////т//_ f -̂ Ш//////////////

Со 1 Со
ПН,

сА п *а

Со
К,айтариш реакцияларининг орасида куш ва уч бог 

тутган бирикмаларни кайтариш алохида ахам иятга эга. 
Гидрогенлаш молекуляр водород хисобига ва айрим хол- 
ларда водородини осон берадиган бирикмалар хисобига 
боради. Гетероген гидрогенлашда катализатор вазифасини 
майда дисперс металлар: P t, Pd, Ro, Ru бажаради. Улар
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водород молекулаларини яхш и адсорбциялайди ва фаол- 
лаш тиради. Аммо хозирги давргача гетероген—каталитик 
гидрогенлашнинг механизми охиригача аникланган булмаса 
хам  м етал  юзасига адсорбцияланган водород молекуласи 
гомолитик парчаланиши аникланган. Туйинмаган бирикма- 
нинг молекуласи хам катализатор юзасига адсорбция
ланган  булиб, у хам фаоллашади. Алкен молекуласининг 
катализатор юзасига адсорбцияланиши фазовий жихатдан 
кулай  томондан содир булади ва адсорбцияланган водо- 
роднинг бирикиши хам шу томондан руй беради. Натижада 
и ккита водород атоми куш бог л —электрон булутининг 
бир томонидан бирикади ва цис-бирикиш кетади. Агар 
гидрогенлаш Нг ва 0 2  аралаш маси билан олиб борилса, 
водород ва битга изотоп атомининг бирикиши кузати- 
лади . Ш у омиллар курсатадики куш богни гетероген— 
каталитик гидрогенлаш гомолитик принципга якин боради:

Н : Н * = * Г  + Н‘
СНд-СНз

н* н н*
Биринчи боскичда алкен битта адсорбцияланган во

дород атомини бириктиради ва адсорбцияланган моно
радикал хосил булади. Кейинги боскичда монорадикалга 
иккинчи водород атоми бошка водород молекуласидан 
бирикади ва кайтарилган бирикма молекуласининг десорб- 
цияси кузатилади. Алкенларни нормаль шароитда кайтариб 
юкори унум билан махсулотларни олиш мумкин. Аммо 
молекуласи фазовий ж ихатдан  етишиш кртйин булган 
куш  бог тутган бирикмалар бундан мустасно булади. Ма- 
салан , циклогексан—халкаларининг уланган жойида куш 
бог тутган  булса, уни кайтариш мушкул булади:

К,уш бог тутган углерод атомларида жойлашган алкил 
гурухларнинг сони ортган сари алкенларнинг гидрогенлаш 
реакциясига киришиш кобилияти куйидаги катор буйича 
камайиб боради:

С Н зС Н = С Н 2 > СН зСН = СН СН з> < СН з)2С = С Н 2>
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> (СНз) 2С=СНСНз> (СНз) 2С = С  (СНз) 2
Триалкилалкенларни ва айникса, тетраалкилалкенларни 

гидрогенлаш юкори хароратда ва босим остида боради.
Геометрик изомерлар ичида цис-изомер транс-изомерга 

Караганда осон гидрогенланади. М асалан, цис-бутен-2 
транс-бутен-2 га нисбатан осон гидрогенланади:

Циклогексен халкаси тутган бирикмаларни хам 
гидрогенлаш цис-бирикишдан иборат. Масалан, 2,4—диме- 
тилциклогексен каталитик кайтарилса, цис-1,2—диметил- 
циклогексан хосил булади:

Алкен молекуласида турли функциональ гурухлар— 
ОН, -О И , > С = 0, -С О О Н , -С О О !} , —СОМНИ,
— СОМ* 2— —ЫН2, —N02, — N 0 мавжуд б^лса, 
улар куш богни гидрогенлашга халакит бермайди, аммо 
ОН, СООН, ЫН2 дан бошка гурухлар хам кайтари- 
лади:

Туйинмаган карбон кислоталарнинг триглицеридларини 
водород билан никель катализатори таъсирида селектив 
гидрогенлаб, саноатда шуларга муносиб туйинган эфир- 
лар олинади:

СНд-С -  С-СНз + ^ Л ^ С Н з - С  -  С -  СИд

1  1  н н

СЙ2  -  о -  С -

| 0  СНо-О—С—С„Н0 „ . 0 
СН-0-С-С_Но„  ♦ ---*

• щ  С Н о - О — С — С „ Н 0 „ . 0
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Уч бог тутган бирикмаларни гетероген-каталитик 
гидрогенлаш узининг мохияти билан куш богни гидроген- 
лашга ухш аб кетади. Биринчи бос кич да гидрогенлаш узи- 
га хос цис-бирикиш булиб, худди шундай куш богни гид- 
рогенлашга нисбатан осонрок боради. Шунга мувофик, 
алкинларни гидрогенлашни алкен хосил булиш боскичида 
тухтатиш мумкин булса, уч богни куш бог булган холда 
хам селектив гидрогенлаш мумкин. Бунинг учун фаоллиги 
нисбатан пастрок булган ва таркиби мураккаб катализа- 
торлар кулланилади

(Р(1—С аС О з— РЬО, Рс1 +  М1—Ре ва бошкалар):

Р6, N1
н —с = с —н + н 2------- ► с н 2= с н 2

Рс1+Ы1—Ие
НО—СН2—С = С —СН2—О Н + Н 2------------ ► НОСНг—

—с н = с н —СН2ОН 

с н 2= с н —с = с —н + н 2— ► с н 2= с н —с н = с н 2
Алкинларни гидрогенлаш натижасида цис-алкенлар хо- 

сил булади:

Й С З
СН з^^С-С^ ♦ Н2----- ^ с - с/ с*

н /

С4Н9 ^ С
* Н '

ы ;
С4Н9-С = С -С Н 2С00Н  + Н2------

Каталитик-гидрогенлаш усулининг энг кулай усули во- 
дородни кучиши билан борадиган гидрогенлаш хисобла- 
нади. Бу усул буйича газ холдаги водород урнига, водоро- 
дини осон берадиган органик бирикмалар, купинча цик- 
логексен, чумоли кислота, камрок эса 1,4-дигидронафта
лин, тетралин, циклогексанол кулланилади. Айникса, са- 
марали катализатор вазифасини кумирдарй1. палладий ба- 
жаради. Шу турдаги реакцияларнинг энг оддийси циклогек- 
сенни циклогексан ва бензолга айланишидир:

Р и с
з с вн ,,«2— СЛ  + 2 с6н ,2

Бир молекула циклогексендан ажралиб чиккан водород 
унинг икки молекуласини циклогексангача кайтаради. Бун- 
дай жараён Зелинскийнинг «кайтмас катализи» номи билан



маълумдир. Водород кучиши билан ажратилган ёки фаол- 
лашгарн (ароматик хал ка ёки карбоксил гурухи хисобига) 
С = С  богни, С=Ы ва богларни гидрогенлаш мум-
кин:

н .н
С^-СН = СН-СН3 —  С6 5"СН2̂ Н2"СН3

= “ г—
Н.Н

СН3-СН = СН-СООН---- »■ СНд-С^-С^^ХЮН

с5н5-сн = к-СеНд—  с ^ с н з- ш - с ^

С Д -Ы  = н - с ^ ^  с6н5ш 2
Циклоалканлар хам водород билан катализаторлар 

иштирокида реакцияга киришиб алканларни беради. 
Реакциянинг осон ёки кийин бориши халканинг тузили- 
шига ва энергиясига боглик. Умуман, углерод-углероднинг 
сигма боги л-богга нисбатан катта энергияга эга булиб, 
гидрогенолизи каттик шароитда боради. Циклопропаннинг 
С—С боги узининг энергияси ва тузилиши ж ихатдан  алкен- 
ларнинг л богига ж уда якин булиб, Р1, Р<1, N1 катализа- 
торлигида гидрогенлашга осон киришади ва пропанни 
хосил килади:

й,,Р*

Циклобутан нисбатан камрок кучланган булиб, унинг 
углерод-углерод богини узиш учун каталитик гидроген- 
лашни 180°С да олиб бориш керак:

-  си? Р*
”2 1 ^  ^ Н 2- ^ 2-С%

Циклопентанни гидрогенлаш 300—310°С да боради:

О  * СНзЧМ2ЧЯ2^Н2-СНз

Циклогексанни шундай шароитда гидрогенлаш мумкин 
эмас.



Ароматик углеводородларни гидрогенлашнинг биринчи 
боскичида битта куш богни кайтариш учун кУшимча энергия 
талаб  этилади, чунки резонанс энергиясининг активацион 
каршилигини енгиш зарур булади.

Ш у сабабга кура ароматик углеводородларни гидроген- 
лаш  юкори босим ва юкори х,ароратда 150—160°С да 
платина ёки никель каталзаторлигида боради. Шундай 
усул  билан фенолларни ва нафтолларни хам гидрогенлаш 
мумкин:

Нафталин ва унинг гомологларини нисбатан селектив 
гидрогенлаш мумкин, уларни шароитга караб, тетралингача 
ёки декалингача кайтариш мумкин. Антрацен ва фенантрен 
гидрогенланса дастлаб мезо-дигидро, аста-секин эса тетра-, 
о кта- ва пергидрохосилаларни беради.

Ароматик карбон кислоталарнинг ядросини гидроген
лаш  учун фаолрок, аммо селективлиги пастрок родий 
катализаторлари кулланилади:

он он

СООН СООН

СООН СООН

НО он + Нг КЬ/А120 3>

НО ОН

ОН он
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Ароматик бирикмаларга ухшаб, О- ва 1Ч-атоми тутган 
гетерохалкали бирикмаларни хам туйинган гетерохалкали 
бирикмаларгача гидрогенлаш мумкин:

н
Бензил эфирларини кайтариш билан спиртларнинг хи- 

моя гурухи олиб ташланади:

+ с^ сн д

Углеводородларнинг турли-туман хосилалари — гало- 
генбирикмаларни, спиртларни, оддий эфирларни, тиоэфир- 
ларии, кислота хлорангидридларини, м ураккаб  эфирларини, 
амидларини, сульфокислота эфирларини, уларнинг хлоран
гидридларини, аминларни, металлорганик бирикмаларни 
водород билан кайтариш мумкин:

+ Н2------^ВСН2СНз + нх

С6 ^ 1 + Н2— С6Н6 + ЙС1 
Рс*

СН3 -СН2 СИ2 0СН2 СН3  ♦ ^ ---► СНзСН2 СН2 0Н + СНз-СН3

Рс1
Б-а^СНд + Н2 ---»-С1̂ СН2  вн  + СНд- СИд

Карбон кислотага нисбатан унинг хосилалари осон 
К&йтарилади. Айникса, хлорангидридлар палладий иштиро- 
к т а  водород билан альдегидгача кайтарилади:

Р<*/За50,сн3-сн2- с - с 1 + - - - - - - - % снд-са^-с-н + н и  
о-------------------------------------о

Бу реакциями Розенмунд очган. Палладий катализатори- 
нинг фаоллигини пасайтириш учун у олтингугурт тутган 
тузлар билан ишланади. Купинча бундай катализатор 
узининг таркибида 5% палладий ва 95%  барий сульфат 
тутади:
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С Н - С Н ^ - С  = О  + -----► СН3 СН2 СН2СН20 Н  + С Н з С ^ О Н

0 - С И 2 С Н з

р*с н з ^ и :  = о + н2— ► снзсн2сн2ын2 + н2о 
ЫН2

Р4
СН^СЕ̂ - $02~С1 + Нз — СЕ^С^БО ^ + НС1

+ + ЧЧ

Рб(сгн5 ) 4  + Н 2^ ,1 «  + 402Н6

Кайтариш реакциясидан фойдаланиб, олтингугурт тут- 
ган органик бирикмаларни десульфидлаш катта ахамиятга 
эга:

N 1
(С6̂ ) 2СНСН2-5 Н  + Н з— ЧС еН5)2СН-СНз ♦

Тиофен бирикмаларини хам десульфидлаш мумкин:

О  + « г - ^ - с и э ^ - с Н г - а Ь  -

П—П Ы1 
с , и / & ^ с м ч *  " г -------► О Д (СН2) 4С00Н + ^

Тиоэфирларни альдегидларгача кайтариш учун Реней 
катализатори иштирокида водород билан гидрогенланади:

Ы|
+ Н2---- .  С6Н5-9 = 0 +

Вильгеродт-Киндлер реакцияси ёрдамида олинадиган 
тиоамидлар десульфидлашга учратилса аминларни беради:

Р4

Айрим азот тутган  бирикмаларни кайтариб, Ы-бензил 
химояси олиб таш ланади ва гетерохалкали бирикмалар 
олинади:

С̂6НН^2Ы-СН2С6Н5 + **2--- * ^ А ^ Й 101 + С6Н5СЫ3

6*% » " 0 
^"С2Н5
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Умуман, метал катализаторлар иштирокида гидрогенлаш 
айрим камчиликларга эга. К.айтариш ж араёнида алкен- 
лардаги углерод-углерод богининг узилиши ёки алкенлар- 
ни изомеризацияга учраши кузатилади.

Хозир эса гидрогенлаш учун шу камчиликлардан холи 
булган органик эритувчиларда яхши эрийдиган комплекс 
катализаторлар топилган. Узгарувчан валентли металлар- 
нинг турли комплекс бирикмалари (кобальт карбонили, 
Ru, Rh, Pt нинг фосфин комплекслари— [(СбН 5 )зР ]г 
PtCl2, [ (СеНй) зР) 3 R 11CI2, | (CfiHü) ;tP] 3RhCb,  бис-цик- 
лопентадиенилванадий, кобальт циангидриди, Циглер-Натта 
катализаторлари ва бошкалар) гомоген катализаторлар 
ролини бажаради. Мана шундай катализаторлар молеку- 
ляр водородни бириктириб моно ёки дигидрид комплекс- 
ларни хосил килади ва улар «гидрид» фаоллигини аник 
намоён килади. Ундан ташкари, катализатор узининг 
мувофиклаштириши хисобига алкен я-богини фаоллашти- 
ради ва натижада катализатордаги водороднинг субстрат- 
га  кучиши осонлашади.

Гомоген каталитик гидрогенлаш гетероген гидроген- 
лашдан юкори танловчанлиги яъни уринбосарларнинг 
фазовий жихатдан куш богни тусиши, катализаторнинг 
фазовий тузилиши ва умуман, хосил буладиган комплекс- 
нинг тузилиши билан фарк килади. Аммо гомоген катализ 
учун катализаторнинг захарланиши хос эм ас.

Гомоген каталитик гидрогенлаш усули билан турли 
органик синф бирикмаларни кайтариш мумкин:

электроноакцептор уринбосарлар — > С = 0 ,  COOR, 
СООН, CN булса, улар кÿш богнинг фаоллигини оширади.

Алкинларнинг sp-гибридланган углерод атомининг 
бири — OR, —СООН ва —COOR гурухлар билан бог- 
ланган булса гомоген каталитик гидрогенлашда С = С  бог 
куш боггача селектив кайтарилади ва цис-алкенларни 
юкори унум билан беради:

О

t(c6H5)5p]3Kh (0°) сю
СНз'СН-СООИ ■ b  à J -  СНз-СН2С00Н

Этилен богининг 5р2-гибридланган углерод атомида
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CqHT2 -  н о р б о р н ади ено 12 "" лирии̂ лсщисп
<* -  p« W 3 ; Р(с6н5)2С11з i

CCg ĴgPCHgCHgPCCg Ĵg

A = H?6, CI04
Гомоген катализаторлар тасирида оддий хароратда 

ва босимда три- ва тетраметилалкенларни хам гидроген- 
лаш мумкин:

Мана шундай алкенларни кисман булса хам ( I I —20% ) 
натрий билан суюк аммиакда кайтариш мумкин. Реакцияки 
метил ва этил спиртлари эритмасида олиб борса булади.

Аммо три- ва тетраалкенларга нисбатан моноалкилал- 
кенлар осонрок кайтарилади:

Агар куш бог тутган углерод атоми электроноакцеп- 
тор гурухлар-карбонил ёки карбоксил билан богланган 
булса гидрогенлаш нисбатан енгил боради:

GHg-CH-OO + Na+CgHgOH— ► CHg-CHg-CW + CgH^DHa
CHgiH) СН3 Ш)

CHg-CH-C-O + C2%0H + Ы а— ► CHg-CHg-C-O ♦ C ^ O H a

^^CH-CH - CH2 ■ ■ >СНз̂ GH-CHg-CHg

Ha+CgHgOH

° - 4 f t
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Айрим органик бирикмаларни хам кайтарувчи сифатида 
ишлатиш мумкин. Бу бирикмалар осон дегидрогенлашга 
учраб, самарали гидрид донор вазифани утайди. М ана 
шуларга дегидроароматик гетерохалкали бирикмалар 1,2- 
дигидрохинолинлар ва айникса, Ганч эфири (Г Э )-1 ,4 - 
дигидро-2,6-диметилпиридин-3,5-дикарбон кислотанинг 
диэтил эфири киради. Пропенил- ва аллилбензолларни, 
инден, транс-стильбен, толан, аценафтилен, 1,2-дифенил- 
ацетилен, бутен-3 кислота, кротон, олеин, сорбин, ма- 
леин, мукой кислоталарни бензилиденанилдаги С=Ы , 
азобензолнинг N=N богларини ГЭ билан кайтариш м ум 
кин. Бу эфир билан алифатик ва гетероароматик Ы-оксид- 
ларни, азоксибирикмаларни ва бошкаларни хам кайтари- 
лади:

С̂ СН-СН-СООН ♦ ГЭ— ‘•С6Н5СН2-“СН2С00Н

снд-сц-са-соон + гэ — #сн3-сн2-сн2-Ш)н
СНд-С СН-СН) 7-СН2-( СН-СН) 7-соон + г э ------

------ * СН31СН2-СН2)7 -а12-ССН2ЧН2)7-000Н

+ Г Э ---- ►2С6Н5 ЫН2

К,айтариш учун купгина элементар реакциялар ва 
усуллар кулланилади. Энг оддий кайтариш реакциясига 
радикалга электроннинг бирикиши мисол булади.

Баркарор радикал ва карбокатионларни электроки- 
мёвий усулда кайтариш мумкин. Трифенилметил радикали 
суюлтирилган сульфат кислотада электрокимёвий кай та-

0  Н
С6Н5 -СН2 ' СН=СН2  

С6Н5“ СН *

+

* ге -
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рилса углерод атомнинг буш орбитали битта электрон 
бириктириб трифенилметил анионга айланади:

« У У зВ ♦ ё сс6н6)35

Бу радикални натрий метали билан кимёвий кайтаришда 
хам  худди шундай натижа олинади:

+ Н а ----- *(СбН5)3(ГЫа*

Баркарор трифенилметил карбокатион радикалга ухшаб, 
суюлтирилган сульфат кислота эритмасида маълум бир 
потенциалда кайтарилса трифенилметил радикали хосил 
булади:

Ссе1%>з  ̂ ♦ *

Айникса, альдегид ва кетонлардан кислотали мухитда 
осон хосил буладиган карбокатионларни метал катодда 
бир электрон билан кдйтариш катта синтетик ахамиятга 
эга.

Бу усулда кдйтариш билан металлорганик бирикмалар, 
углеводородлар ва спиртлар олинади. Реакциянинг биринчи 
боскичида альдегид ва кетонлар кислотадан протонни 
бириктириб олади ва хосил булган карбокатион битта 
электрон бириктириб радикалларга айланади. Бу ради- 
калларни бир электрон билан кдйтариш натижасида метал
лорганик (электрод метали хисобига) бирикмаларни, 
спиртларни ёки углеводороларни беради:

С -  Ь + Н*--------- V — 0 -  Н
к  " Ж
К. Е . Кч“ К1" I»

;с+-6 -н  + ё — *• >С-0-Н + е__ * С-О-Н— ► ^СНОН
К ' " В/ " Г  К'
Е ч - .. Еч .  Н* 5v Н Л
^ 3  -§ -Н  + № --------  0 -Н  + ё ----------------- чСН2+МеОН

* Ые ^
Альдегид ва кетонларни кучли минераль кислоталар 

(Н г5 0 4 , НСЮ4 ) эритмасида чукуррок кайтарилса 4 та 
протон ва 4 та электронни кетма-кет бириктириб угле- 
водородларни хосил килади. Бундай кайтариш платина, 
палладий, рух ва кобальт электродларидан фойдаланил- 
ганда содир булади.

Алифатик альдегидлар ва кетонлар, гидроксикислота-
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лар, халка тутган кетонлар хам да ам и длар  ва лактимларни 
худди шундай усулда кайтариш мумкин.

Карбонил бирикмаларни кайтариш  жараёнининг би- 
ринчи боскичида хосил буладиган радикаллар , реакция 
аралаш масидан фаол алкен бирикмалар билан реакцияга 
киришади. Бундай фаол бирикмаларга — туйинмаган кис- 
лоталар, эфирлар ва нитриллар киради . У лар радикаллар 
билан реакцияга киришиб у -гиДРоксикислоталар (ёки 
лактонлар), уларнин г  эфирлари  ёки  нитриллари к о сил  
булади:

О = Ь + Н*------ - V  -  ОН + ё  — #> с  -  о -  н
К' " 3/ г

^  + Оу-СН-СОаНСОООВ.СК)---- -СН2СН СООН(СООК,СЫ)----------- >
Д он к  он

+е. -  ОуЛуХЮЩСООК.СЫ)

он
Х,ар турли органик синф бирикмаларни кайтариб, 

углеводородлар, спиртлар, аминлар олинади. Бунинг учун 
турли катализаторлар ишлатилади.

Кугбланган сигма боглар тутган  углерод  атомида ге- 
теролитик кайтариш  металларнинг гидридлари хисобига 
бимолекуляр нуклеофиль алмашиниш буйича боради. К,ай- 
тарувчи реагентлар ролини литий алю могидрид ва натрий 
боргидридлар уйнайди.

М еталларнинг гидридлари билан галогеналканларни, 
мураккаб эфирларни, гидропероксидларни, диалкилперок- 
сиддарни, а-оксидларни, айрим спиртларни ва олтингугурт 
тутган бирикмаларни кайтарилади:

. .  абсолют _  I .
4 СН2СН2 СН2 -Х +■ иА1Н4— — ► 4 СН2 СН2 СН2  + * 'Х  + АЕСд

4СНЗСН2СН2-0-Н02 + 1'АШ4—► 4С^СНг<ау + ¿ 1* Н0 3 +А1 (Ы0 3 ) 3

1) Ьг'аш, , .
сн дауяосу^  —------ £ <аулуи2он + с2н5 он+ Ь х  + ш 3

2) ШС

ау л у ю яу зн з  1 (аш4— »аулу)/ .* +(ауа^о)зА 1 ------»

—*4С^СН^0Н + ¿/С1 + А1С1з
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4С Н з-О Т -£ Н -С Н з + и  ¿1Н 4— ►СН3СН2-СН~СН3+ (СН3СН 2-СН ~0-)3А1

о и  ш ,
4Н*Х~

4СНЗ-СН2-СН-0Н + X + АГХ3
^ 3

Спиртдан факдт трифенилметанол триэтилсилан билан 
сирка кислотада кайтарилади:

^ б ^ З 0"01* + (С2Н5)3 ^  Н + +
+ СНдСОО 5 'С С 2Н 5)3

У м ум ан , спиртларни кайтариш учун уларни сульфон ва 
фосфор кислоталарнинг эфирларига утказилади ва кейин 
литий алюмогидрид билан кайтарилади:

Сп*2п+10Я * ---------- ►

- ^ А п * 1 ° 5 0 г- О - г а з  ♦ ¿'•Аш4 -* с пн21нг *

+ С а ^ - ^ - З О ^ д А !  ♦ СНз - ^ ^ - 5 0 20^/

СЫ3 ~ С З “ 5020С6НП + Ц * <Ц>-О-$020‘'! *
* (С Н з-0 К 5 О 2О)зА1

Литий алюмогидрид ва унинг алкил- ва алкоксиал- 
маш ганлари, литий боргидрид, натрий боргидридлар кай- 
тарувчи реагентлар сифатида ишлатилади. Бу кайта- 
рувчилар таъсирида альдегидлардан ва кетонлардан 
спиртлар олинади. К,айтаришда карбонил_гуру*га Н-нуклео- 
филнинг, яъни донор гидрид-ион (:Н)нинг бирикиши 
содир булади:

« +. .  .  ; .  ЗЕе-СНО
В_С I  0 ° %  1ч1 уШ14]  — ^  (ВСН^-О-АШз) Ь1+ »

н
-------- ► ^К Я 2- 0 ) 4А 1]" {,* + -^ ^ ■ 4 » С Н 2ОН-(.А1(ОН)3 + ¡»1 (С

б+ Г * * й - + -  ¥ -  .  НХ . ш ^ -с  ± 0° + ЫаВН4- ^  РСН2-С -  0 ВНзНа* -----►
в* ^  к ‘

-*РСН о -С Н -0Н  + ЛаХ + ВНо2 , 3
8'

1 5 — 13 225



Триэтилсилан хам донор-гидрид вазифасини бажаради. 
Альдегид ва кетонларни кайтариш кучли трифторсирка 
кислота эритмасида олиб борилади:

+ ср3-ооо5 К с2н5)3

Литий алюмогидрид ёрдамида альдегидлар, кетонлар, 
карбон кислоталар, ангидридлар, мураккаб эфирларни, 
галогенангидридларни спиртларгача, хинонларни гидро- 
хинонларгача, халкали ангидридларни лактонларгача 
кайтарилади:

Шунга ухшаш С=Ы боги тутган иминлар, шифф асослари, 
гидразонлар, гетерохалкали бирикмаларни кайтариш

Кетонларнинг оксимлари, изоцианатлар, изотиоцианат- 
лар анча чукуррок кайтарилади:

Моно- вадиалмашган носимметрик алкенларни ва цик 
лоалкенларни 110—120°С да кайтариш мумкин:

СНдИ^С о 0 + Н- 51 С̂2Н&)3 + СРдСООН— ,СНзСН2СЮН +

С1Ь СН3

мумкин:

СбНдСн.к-Се^---- с6н5сн2ынс6н5
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1»А1Н ~ ♦
СНзСНзСН-СНз-------► 4 (СНзСН2СН2СН2) 4А1I; ( -------- »

--- 2 ^  4СНзСН2СН2СНз + АКОЮд + ¿'(ОН)
Алохида олинган уч богли бирикмалар литий алюмо- 

гидриднинг таъсирига ж уда чидамли. Алмашган пропаргил 
спиртини литий алюмогидрид билан кайтарилса транс- 
бирикиш содир б^лади:

ЫА1Н, Рс4н9-с н -с = с -а к ° с 2н5)2 - - - - - С^ЧЯ-С-С-СЖ О С^) 2
ОН ОН ¡1

Туташ  бог тутган системаларнинг уч боги карбонил, 
карбоксил ва мураккаб эфир гурухлари хисобига фаолла- 
шади ва к^ш боггача осой кайтарилади ва шу билан бирга 
функциональ гурухларнинг кайтарилиши содир булади:

С6Н5-С=С-С-0 - - - -— 1 »  С^-СН-СН-СН^Н

Ь 'аш ,Н-С=С-^-0- - - — 4>СН2»СН-Ш20Н

с ^ - с г с - с - о  — _ 1 * С 6Н5-СН-СН-СН20Н
4-н

Нитрилларнинг уч боги нисбатан хутбланган бог бул- 
ганлиги учун литий алюмогидриднинг микдорига ва ре- 
акциянинг шароитига караб, иминогурухгача ёки амино- 
гурухгача кайтарилади:

н-(СНзСН2-СН-11)4А Г ^ +-^.4Ш зС Н 2СН0+ ¿'ОН +
, )  + А1(0Н)о4С Е ,-сн ,-снга+ ь<а1н4 3

L H 0
( ^ ¿ 1 “ ¿ ‘|+ —2«* +

V ¿1 0Н+л*ч0Н)3
Натрий боргидрид литий алюмогидридга нисбатан 

кучсизрок кайтарувчи булса хам селектив реагентдир. 
Бу реагент билан альдегидларни, кетонларни, мураккаб 
эфирларни, хлорангидридларни, азометин бирикмаларни 
спиртда ёки сувда. к,айтариш мумкин:
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°6Н5 ^ °  № 0 «

Л н

н
Умуман, гидрид комплекс катализаторларнинг се- 

лективлиги (хемоселективлиги, фазовий жихатдан селек- 
тивлиги) купгина омилларга боглик:
— элементнинг (А1, В) мувофиклаштирувчи хусусиятига;
— гидрид комплекснинг катионига — и А 1Н4, ЫВЬЦ,
КВН4, В е(В Н < ) 2 А1(ВН4):»;
— комплекс хосил булишда кушиладиган кушимчаларга —
и с к  М£СЬ, А1С1:,;
— комплекснинг битта ёки бир неча водородининг урнига 
фазовий жихатдан кучли тусадиган уринбосаларнинг алма- 
шинишига боглик булади.

Бунинг учун катализаторнинг водороди урнига кутбли 
ёки хажми катта алкокси—, изоалкил—, арил— ва халкали 
гурухлар туркуми каби уринбосарлар киритилади.

Альдегидларни кетонлар иштирокида [Ы (С 2Н5 0 )зоА1 Н,
и  [ (СгНбЬСОЫ  А1Н, N8 1 (СН зСО О )з] ВН катализатор-
ларни куллаб, хамда кетонларни эса альдегидлар булганда 
Ыа [СН 3ОСН2СН2О] А1Нг ёки натрий боргидрид билан 
веС Ь  иштирокида хемоселектив кайтаришга эришиш 
мумкин. Кетонларни и А 1Н4 ёки ЫаВЬЦ каби кайтарув- 
чилар билан кайтариш эса ж уда паст фазовий селективлиги 
билан фарк килади. Аммо литий три-иккиламчи-бутилгид- 
рид билан кайтарилса фазовий селективлиги 1 0 0 % ни таш- 
кил килади. Мана шундай фазовий селективликка калий 
триизопролилборпидрид булганда хам  эришиш мумкин.

К,айтарувчи гидрид ионларнинг фаоллигини алюминий 
ва боргидридларни куллаб кескин ошириш мумкин. Бу 
кайтарувчилар Льюис кислоталарига киради ва фаол 
электрофиль реагентлар хисобланади.

Симметрик булмаган алкенларга алюминий ва боргид- 
ридлар бирикканда водород куп углерод атомига бор ёки 
алюминий кам жойга эса водород бирикади. Алюминий ва



бор алкен куш богининг камрок алмашган углерод атоми 
билан богланади. Буни пропен ва ВгН6 мисолида куриш 
мумкин:

6СНд-СН=СН2  - - - - - -►2(СН3СН2СН2 ) 3В

Алюминий ва боргидридларнинг алкен молекуласига 
бирикиши электрофиль халкали механизмда боради. Реак
ция водород атомига нисбатан хажми катта алюминий ва 
бор атомлари фазовий каршилиги кам углерод атомига 
богланади. Масалан,

в-сн=сн2 * н-вн2 Гб+ 
•Е-СН - сн2

Н -— ВЙ" Н ^

>Ъ-СК2-СК̂ ВН2

Н90
г-СН2-СН2ВН2 + 2Р-СН=СН2 — ►{1?-СН2СН2) 3Б _ 2 ___ „

— ►ЗВ-СН2СН3 + В (0 Н )3

Алкенларни гидроборлаш реакциясининг боришига 
уринбосарларнинг хаж м и  катта таъсир килади ва ди- ёки 
факат монобор бирикмаларни беради:

¿СНд-СвСН-СНд + В2Н6--- ^ССНд-СН -  С Н - )2ВН

СН3 СНд СНз

Гидроборлаш реакцияси ёрдамида цис-алкенларни транс- 
алкенардан ажратиш  мумкин, чунки бсргидрид факат 
цис-изомерлар билан реакцияга киришади.

Триалкилборларни ишкорий шароитда водород перок
сид билан оксидлаб ва кислота ёрдамида парчаланса бир- 
ламчи спиртлар хосил булади:

СИГ^О, НоО,^
(СН3СН2СН2) 3В —  ^  2 . (С Н зС Н зС ^ О д В-^ _____ ^

------ ► ЗСНдС^С^ОН + В(0Н)3

К,уш ва уч бог тутган  бирикмаларни кайтаришда дибо- 
ран ва алкилборгидридлардан фойдаланиш мумкин. Бу 
реакциялар ёрдамида турли органик бирикмалар синтез 
к,илинади. Бу реакцияни гидроборлаш деб аталади ва у 
Липскомб томонидан очилган:

бС^-С!^ + — ^(СНдЯудВ '

Алкинлар хам алкенларга ухшаш углерод—углерод уч
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богининг хисобига боргидридлар билан реакцияга киришиб 
борнинг бирикмаларини беради:

04Нд-С=СН + в ^ — ^С4Н8СН^СН(ВН2) 2

С2Н5 ^ - (М;2Н5 + % — в С/ С&  ) В
V V/ ^  /3

Агар охирги бирикмага паст хароратда сирка кислота 
таъсир эттирилса, 90% унум билан цис-гексен—3 хосил 
булади:

Юкорида биз 2— Метилбутен-2 ни боргидрид билан реак- 
циясидан дисиамилборан хосил булиши хакида фикр юрит- 
ган эдик:

Бу бирикмани дисиамилборан деб аталади ва куйидагича 
белгиланади — 51агВН.

Моноалкинларни гидроборлашда шу бирикма ишлати- 
лади:

ТГФ
СН3(СН2) 5С ЗС -Н  + ¿¡а ^ В Н — д-* С ^ (С Н 2) 5С№ СВ-В51 ^

ДХ$

Охирги бирикмани водород пероксид ва ишкор эритмасида 
оксидлаб, 70% унум билан октаналь олинади:

О̂ ССН̂ ) 5СН-СЯ-В5Га2 + З Д  ♦ ЫаОН ►

------- СН3ССН2)5СН^Н-0-В5(аг  СНдССН^Сйка^ЗЙ!

- 5 ( 4

------^СНз(СН2)5СН2-^0
н

Боргидрид таъсирида альдегиддарни, кетонларни, кар- 
бон кислоталарни ва хатто С=Ы боги тутган  бирикма- 
ларни кайтариш мумкин:
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НЛ+Н*бСНдС -̂С-О ♦ В ^ — ►2ССН3СН2-СН-0)3В —S_.1I—*
I

Н С С ^ С Н з) Н(СН2СНз)

--- ► СНзСН2СН-0Н + В (0 Н )3

НССН2СНз)
СН3СН2СН2(Х)ОН-|-В2Н6— СНзСН2СН2СН20Н + 6 ( 0 Н ^

_/ С О О Н  ВрН с ^ с н , о н
г э ^ С О О С ^  Н20+Н+ 2 ^ С О О С ^  4

ы = с _ 0 _ о о о н ^ ^  ы = с - < О - с н 20н ♦ всаю 3

0 ^ Ы̂Н5 ^  О - ^ Л ' Н г О

о н з-о д г -о ^ к  о Н з С ^ - ы н ,

Кислота ва унинг м ур аккаб  эфирларини фаоллиги нис
батан пастрок булган алюминий гидридлар билан кайтарил- 
са  альдегидлар хосил булади:

С С Н д -Ы ^  ) ы ) 2А1Н 
^Н д -О О  -------- = ^ ----- ► С4Нд-С»0

¿ - н  к

О^-С-О (н- (ЧН9) 2АД1,  с4Нд-С.О
¿-=2*% к

Агар м ураккаб эфирларни кайтаришда натрий алюмо
гидрид к^лланилса, реакцияни альдегид хосил б^лиш бос- 
кичида т^хтатиш мумкин:

СЫ3 СЫ2С00С2Н5 + К а А 1 Н 4 ^ ^  СНзСН2- С Ы - $ \ ]  4 А Г Ы а * ------ ►

< й л >
------ ► С Н дО ^-С -О  + (С 2Ы50 ) 3А 1 *  С ^ О Ы а

Н

Боргидриднинг таркибига ха жми катта радикаллар ки- 
ритилса унинг хем о- ва фазовий селективлиги ортади.
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Эндоциклик иккиламчи боран—9—Б Б Н (В — (3 — пи на
нял—9—борбицикло (3, 3, 1]нонан) туйинмаган карбонил 
бирикмаларнинг галоген, эпокси-, карбокси-, эфир, суль
фид, дисульфид ва нитрогурухларга тегмасдан карбонил 
гурухни селектив кайтаради. Бундай реагент носимметрик 
кетонларни юкори, альдегидларни эса 100% оптик тозали* 
билан спиртларгача кайтаради:

Алкенларни кайтариш учун махсус реагент-гидразин 
кулланилади. Кайтариш мис тузи ва водород пероксид 
иштирокида боради. Буларнинг таъсирида, гидразин дии- 
мидга утади, у узининг водородларини алкенга халка 
хосил килиш оркали беради:

Диимид С = С , С = 0 , С=М , С =  Ы боги тутган  бирикмалар- 
ни хам кайтаради:

Спиртларнинг гидроксил гурухини кайтариш учун Н1, 
СгН бО Н -Ь^ ва рух кукунининг сув ёки сирка кислота 
билан реакциясидан фойдаланиш мумкин. Бу реакция 
натижасида туйинган углеводородлар хосил булади.

Алифатик каторнинг бирламчи спиртларини Н1 билан 
кайтарилса яхши натижа беради. Реакциянинг биринчи 
боскичида, спирт билан Н1 таъсирлашиб иодалкан хосил 
булади. Иккинчи боскичда иодалкан Н1 таъсирида кай- 
тарилади:

Iо-н
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ВгСН20Н + Н 1 ---- —  Е-СН 2 1  + Н20

+ Н 1 ------—  « - С Н 3  +  1 2

Иодни боглаш учун реакция аралашмасига кизил фос
фор кушилади ва Р1з хосил килинади. Агар шу аралашмага 
сув кушилса Н1 ажралиб чикади ва яна спирт билан реак- 
цияга киришади.

Куп атомли спиртлар иод ва фосфор иштирокида кай- 
тарилса иккиламчи иодалканлар хосил булади:

Н ,0
6 СН 2 О Н -О Н О Н -С Н 2О Н  + 2 Р  +  3 1 2 _ £ —  б С Н д -С Н Х -С Н д  4- 2 Р (0 Н ) 3

н90
СН2ОН-СНОН-СШН-СНОН-СНОН-СНО + Р  ♦ 12 - г — „

— *-СН зСН 2 СН 2 С Н 2 - С Н 1 - С Н з  + Р (0 Н ) 3

К,упгина органик бирикмаларни Буво ва Блан усули бу- 
йича ишкорий металлар билан спиртда аммиак эритмасида 
кайтарилади. Бирламчи, иккиламчи ва учламчи ароматик 
Катор спиртларини натрий билан спиртда кайтарилганда 
углеводородлар хосил булади:

С6й5СН20й + С2Н50й *  Ш -----►С -̂СНз + С^ОЛа. у- ^аОй
С ^ С Н -С ^  +• С^ОН + н а — С ^ - С ^ - С ^  -Ь С2%0Ш^Ма0Н

ОН

СН 3  И Н о  0 ^
С ^ - б  -  СН3 + С ^ О Н  +- Н а -- - - -X  С6Н6 -СН  3 + С ^ О Н а ^ И а О Н

О Н

Шу усул билан алифатик катор спиртларини хам кайта- 
риш мумкин:

(С Н з)3С-0Н ♦ С ^ О Н  + К а — «(СН3 ) 3 СН + С ^ О Ы а  + ЫаОН

Агар спирт молекуласи таркибида куш бог булса кай- 
тариш жуда осон боради:

СН2 = СН-СН2-О Н  + Ы а  + Ш 3  С Н ^ С Н - С Н з  + Н а Ш 2

С6Н5 '^ Н_СН=СН2  + С2Н5 0Н + Ы а — - С6 Н5СН2СН=СН2 --------- *"

------ * С 6Н5 СН2 СН2 “ СН3  + С 2Н5 0 К а  + Н а 0 Н

Учламчи ароматик спирт — трифенилметанол рух ва 
сирка кислота ёрдамида кайтарилса, юкори унум билан 
трифенилметан хосил булади:
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(CgHgJaC-on +Zn + CH3 C0 0H— (CgHgjgC-H ♦ (сн о со м ,*  + ^ 0

Кислота мураккаб эфирларини Буво ва Блан (1903 й.) 
буйича этил спиртда натрий метали билан кайтарилганда 
спирт хосил булади:

ЙС00С2Н5 + W  * Ыа__+ гС2^0Ъ1А
Рух метали билан фенолни бензолгача кайтариш мум- 

кин. Бунинг учун фенолнинг буглари киздирилган рух 
метали юзасидан утказилади:

CgHgOH + 2г\ — — *CgMg + ZhO

Альдегидларни ва кетонларни шароитга ва кайтарувчи 
реагентнинг табиатига караб спиртларгача ёки алканларга- 
ча кайтариш мумкин:

* - С  -  0  - - - - - -► 'ЧЖ -ОН - ^ . C H g  + Н2 0
(Ю Н 7  Ш Н ^  (Е)Н

Альдегид ва кетонларни спиртда натрий метали ёки 
унинг амальгамаси таъсирида кайтарилса спиртлар хосил 
булишини юкорида к^рдик. Аммо кайтариш магний, алюми
ний, рух металлари ва уларнинг амальгамаси билан олиб 
борилса икки атомли спиртлар — пинаконлар хосил булади. 
Реакциянинг биринчи боскичида карбонил гурухга метал- 
дан электроннинг утиши содир булади ва анион—радикал 
хосил булади. Анион—радикал эса осон димерга ^тади:

Шундай усул билан кетонларни пинаконларгача кайта 
риш мумкин:

Mg/Hg
2 (С6Н 5 Ь С = 0  — — ( СбНЛС— С(СбНЛ

¿н  ¿н
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С2Н5ОН
*■ Г\

\
•н он

Пинаконлар кислотали мух,итда пинаколин кайта гурух- 
ланишига учрайди ва пинаколинларга айланади:

Кетонларни спиртларга кайтариш учун алюминий мета- 
линикг пропанол-2 ёки циклогексанол билан берадиган 
алкоголятларидан фойдаланилади. Бу реакцияни X. Меер- 
вейн ва Верлей (1929 йилда) ва улардан илгари В. Понндорф 
(1926 йилда) очишган:

Реакция кайтар б^лганлиги учун хосил б^лган ацетон 
реакция аралашмасидан хайдаб турилади. Реакция гидрид- 
ион (Н :~) утиши билан боради:

СН3 >  -  С<$> + Г Х - « = 4:СН̂ ? — ^

+ (ВСН2-С -0-)3А1 ЭКСН,-Сй-0Н + АДСо 
к'

ЧА1 [0СНС0Н3 )£ ]3

н

С Н /
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Катализатор — алюминий алкоголят купрок микдорда 
олинади. Агар катализатор кам олинса реакция натижа- 
сида эфир хосил булади. Альдегид худди шундай шароитда 
алюминий алкоголяти иштирокида кайтарилса мураккаб 
эфир хосил булади. Бу реакцияда бир молекула альдегид 
кайтарилса иккинчиси оксидланади:

Шу усул билан саноатда сирка этил эфири олинади. Бу 
турдаги реакцияларни В. Е. Тишченко 1906 йилда урган- 
ган. Реакция куйидаги механизмда боради:

-------►СН3С5Н20-А1(0С2Н5)2 + СНз-С-0-С^
;0 |

Ароматик, гетерохалкали ва енол—шаклга утмайдиган 
алифатик альдегидлар ишкор ва ишкорий—ер металлар 
таъсирида оксидланиш ва кайтариш реакциясига киришади. 
Альдегидларнинг шундай реакцияга киришини Канниццаро 
1853 йилда очган. Бу реакцияда хам бир молекула альде
гид кайтарилса, иккинчиси оксидланади. Реакция гидрид— 
ион (Н ;) утиши билан боради:

СН з-С00С 2Н5

» Iн нн

к е  -сн^н 4- Аа -соо~и*
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Енол—шаклга утмайдиган алифатик альдегидлар хам 
худди шундай реакцияга киришади. Мана шундай альдегид- 
л ар га  формальдегид ва учламчи радикал тутган оксобирик- 
м алар  киради:

6ъЙ>*°~ г *  л м^он-( G H g ^ C - C ^ '*  ♦ ^ С г £ * 0 : ° “ ------- ► (С Н з)3ССН20Н + НСООН

Ароматик альдегидларга алкоголятлар таъсир эттирилса 
м ураккаб  эфирлар хосил булади. Бу реакцияни Л. Кляйзен 
1887 йилда кашф этган. Алкоголятнинг концентрацияси 
эквимоляр микдорининг 10—20% ташкил этса, ф акат дис- 
пропорцияланиш реакциясидан ташкари переэтерификация 
реакцияси хам кетади:

ü . ß - ß -  -  
Ai* - С * '-' » N a O E ;— -С - 0 - R

I
II

ф / -  ( К
ke-qC  ♦ A-f-C-QR------ rtr-c - И * Af Qg f »

H

-0
♦ >A f -C / ' + fiO“ H a +

^O -aigA C

Карбонил бирикмаларни pyx амальгамаси билан кисло- 
тали мухитда кайтарилса асосан алканлар хосил булади:

С ^ С О С И з  «■ ü Z n / H ^  + 4H C I---- c6tibCH2-CH3 + 2/пС12 ♦ ^ 9

Альдегид ва кетонларни рух амальгамаси таъсирида 
кайтаришни Клеменсен очган. Бундан ташкари карбонил 
гурухли бирикмаларни Кижнер-Вольф усули билан кайта- 
риш мумкин. Кижнер (1910 йилда), Вольф эса 1912 йилда 
бу реакцияни очишган. Бунинг учун альдегид ёки кетон 
гидразонга айлантирилади ва 150—200°С да ишкор ёки 
алкоголят иштирокида киздирилади:

R v . XlaDH 
С = Ü + ----- ► с « к-ш~—----*

( R M  ^  2

ыI•к-с -  н ♦ л 2
н а 1)
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Реакция куйидаги механизм б^йича боради:

.. .. .КаОН уЙ*Й-Н Ыа0Н с6н5ч * н - к н 2 • = ?  - - - - - - - - - -  
СНд СНз

— '^ А - У С н "  ^ ¿ ь - й - с л - с н а ^ к з ------- -

0*3 ®3
нл> р

------- с бн5“с  “  Н * Ыа0Н
¿Н3

Шу усул билан туйинмаган оксобирикмаларнинг куш бо- 
рига таъсир этмасдан селектив кайтариш мумкин:

СН2-СН-СН2 -СН0 + к н 2 - и н а — ►н^о + с н 2= с н -с н 2- с н = н - н н 2— ►

ПаОН
------- * СН2=иН-СН2-СН3 ♦ К 2

Карбон кислота ва унинг хосилаларини кайтариш билан 
альдегид, спирт ёки алкан олиш мумкин.

Карбон кислота тузларини ишкорлар иштирокида 250— 
300°С киздирилса, парчаланиш кетади ва алкан хосил 
б^лади:

а - а Х Г Ы а *  + К аО Н  К-Н +

Карбон кислоталарнинг кальцийли, барийли, торийли, 
церийли тузлари киздирилганда кетонларга ^тади:

(йСН2 СОО)2 С а - ^  КСН3СО-СН2 - г  + С аС 03

Агар кайтариладиган кислота ортикча микдордаги чумоли 
кислота аралашмаси билан МпО катализатор юзасидан 
300—400°С да ^тказилса (юкори унум билан) альдегид 
олинади:

а-СООН 4- НСООН Ш - * .* С Н С  +  С 02  + Н20

Айрим ичкимолекуляр кайтариш реакцияларини к^риб 
чикамиз. Иккита карбонил гурухи тутган бирикмаларда 
ичкимолекуляр кайтариш кетади. Масалан, фенилглиоксаль 
ишкор эритмасида ичкимолекуляр кайтаришга киришади:
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i  н  А

( у ) :  :0 :  Qí>: Со?К а*
I J >  HCI

C JL -C  -  СС ----------- ► С J t -сй -оаон  +- ЫаС2е г  , ^ о - н  5Ъ Го 'и а ,+ о-н
/дди шундай реакцияга глиоксаль хам киришади:

Н \ <¿+Cs$~ NflOH H .l W  .. *с*— с * "  - - - - - - - ► 0̂ -  с -  о-н— * -н -с -с о о н — *■
V /  Ч Н «* Л 1«  "+  *7 ’V  (j)yN a+ О Na
— - сн2он-соона,+ нс1 — CügOH-cooH ♦ nací

чм реакцияларда гидрид ^тиш булмасдан фенил гурух 
л. Бунга 1838—39 йилда Б. Либих ва Н. Зинин томо- 
н кашф этилган бензилни ишкор эритмасида бензил 
)тага утиши мисол б^лади:

CJJc-C -C  -  Cptif. + Н аО Н — ►С,Не Г С °*  -  С -  0-11

¿ -№ *

н,Ьг
(с6н5)2с - сооыа---- “с00н + Ыа*

он он

ár -  с -  *

о
ь

О «— с ' о
<э

о  Ч С “ 

$о * с</г
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