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S0’z boshi

Ma’lumki organik kimyo fanining jadal rivojlanib borayotganligi ko’p jihatdan
organik birikmalarning kimyoviy tuzilish nazariyasining yaratilishi bilan chambarchas
bog’ligdir. Organik kimyoning yetakchi darg’alaridan bo’lgan rus olimi A.M.Butlerov
tomonidan yaratilib (1861), keyinchalik uning shogirdlari tomonidan yanada
rivojlantirilgan mazkur nazariya organik kimyo osmonida yo’lchi yulduz bo’ldi desak
hech mubolag’a bo’lmaydi. Bu nazariyani va organik kimyoni nazariy asoslarini
bilmay turib kimyogar -organik hech ganaga yutuqlarga erisha olmaydi. Yugqorida
aytilganlardan kelib chiggan holda va davlat ta’limi standartlari dasturiga tayangan
holda biz organik kimyo nazariy asoslariga bag’ishlangan ushbu uslubiy qo’llanmani
yozishgajazm qildik.

Uslubiy go’llanmamizning birinchi mavzusi kimyoviy tuzilish nazariyasining
tarixiga bag’ishlangan bo’lib, biz unda organik kimyo fani bosib o’tgan sermashaqgqat
va sharafli yo’lni bagadri imkon ochib berishga harakat gildik. O’tmishda o’tgan
kimyogar olimlar tomonidan yaratilgan nazariyalar, ulaming yutuq va kamchiliklari
ko’rsatilib, rus olimi A.M. Butlerov tomonidan yaratilgan organik moddalaming
kimyoviy tuzilish nazariyasi batafsil yoritildi. Ushbu mavzudan shuningdek uglerod
atomi elektron qobig’ining tuzilishi to’g’risida kvanto-mexanik tushunchalar va
moddalar reaksion qobilyatining ularning kimyoviy tuzilishiga bog’ligligi to’g’risidagi
elektron tushunchalar ham o’rin olgan.

To’yingan uglerod atomidagi o’rin olish reaksiyalariga bag’ishlangan ikkinchi
mavzuda o’rin olish reaksiyalarining turlari ko’rsatilib, dastur bo’yicha nukleofil o’rin
almashinish reaksiyalari, ularning mexanizmlari va ularga ta’sir etuvchi faktorlar
batafsil yoritib berilgan.

Uslubiy qo’llanmaning uchinchi mavzusi to’yinmagan birikmalarga birikish
reaksiyalariga bag’ishlangan bo’lib, unda galogenlaming, galogenvodorodlarning
elektrofil birikish mexanizmi, Markovnikov qoidasi va elektrofil birikish
reaksiyasining kinetikasi to’g’risida ma’lumotlar berilgan.

Organik kimyoda muhim ahamiyat kasb etgan Dils-Alderning siklobirikish
reaksiyalari va ulaming mexanizmlari to’g’risida batafsil ma’lumotlar uslubiy
go’llanmaning to’rtinchi mavzusidan o’rin olgan.

Beshinchi mavzu o’zida aromatik gatordagi o’rin olish reaksiyalarini
mujassamlantirgan bo’lib, unda Xyukkelning aromatiklik qoidasi, “nobenzoid”
aromatik sistemalar, benzol halgasida boradigan elektrofil, nukleofil va radikal o’rin
olish reaksiyalari va ularning mexanizmlari to’g’risidagi ma’lumotlar bilan boyitilgan.

Uslubiy qo’llanmaning oltinchi mavzusi molekulyar gayta guruhlanishga
bag’ishlangan bo’lib, biz bu mavzuni ham to’lagonli ochib berishga harakat qildik.
Ushbu uslubiy qo’llanma talabalarning organik kimyo fanidan olayotgan bilim va
ko’nikmalarining bir sistemaga solishga xizmat qiladi deb umid qilamiz hamda
go’llanmani o’qib, unga o’z tanqid, taklif va mulohazalarini bildirgan ustozlarimizga
va talabalarimizga o0’z minnatdorchiligimizni izhor etamiz.



Nel MAVZU: KIMYOVIY TUZILISH NAZARIY ASI

1. Mavzu reiasi: Tuzilish nazariyasining asosiy holatlari;
-kimyoviy tuzilish nazariyasining hozirgi zamon holati;
-uglerod atomining elektron qobig’ining tuzilishi haqgida kvsuito-mexanik
tushunchalar;
-reaksion qobilyatning kimyoviy tuzilishiga bog’ligligi to’g’risidagi elektron
tushunchalar.
2. Tavanch iboralar: Tuzilish, nazariya, Butlerov, izomeriya, elektron qobig’,
zarracha, kvanto-mexanik,reaksion gobiiyat, elektron tushuncha.
3. Magsadi: kimyoviy tuzilish nazariy asining hozirgi zamon holati to’g’risida uglerod
atomi elektron qobig’ining tuzilishi haqgida va reaksion qobilyatning kimyoviy
tuzilishga bog’ligligi to’g’risida elektron tushundialarberish; -
4. Pars o’tish vositalari: O’UM, ma’ruza maini, ko-mpyuter, slaydlar;
Pars o’tish iijuH: ma’ruza, Pinbord, agliy hujum.
IVlavzuniiig mazmiini:

Qadim zamon laida odanilar organik moddalarniolish va ishlatish sohasida amaliy
tajribalarga ega bo’lganlar. Uzum sharbatini bijg’itib sirka olishni, o’simliklardan
shakar, moy olishni, yog’larni ishqorlar bilan gaynatib sOvun hosil gilishni yaxshi
bilishgan. Lekin insonlar tomonidan tabiat inahsubtleridan ajratib olib ishlatilgan
mahsulotlarning ko’pchiligi aralashmalardan iborat bo’lgan. Sof holdagi moddalarni
dastlab 900 yillaida arab alkimyogarlari hosil qildilar. Ular uzum sirkasidan sirka
kislotasini, musallas ichimligidan ctil spirtni sof hokla ajratib olishdi. XVIIl asrga
kelib gator organ ik moddalar: mochevina hamda vino, olma, limon va gall kislotalari
sofholdaajratib olindi.

Kimyoning dastlabki rivojlanish davrida organik va anorganik moddalar bir-
biridan farg qilinmagan Fransuz olimi Lemeri 1675 yilda kimyo bo’yicha birinchi
kitobini yozdi va u tabiatda uchraydigan moddalarni ma’lum bir sinflarga to’plab
ularniudi turgabo’ldi:

1.0’simliklardan olinadigan moddalar
2.Hayvonlardan olinadigan moddalar
3.Mineral moddalar

Shved olimi Berselius 1806 yil o’simlik va hayvonlardan olinadigan moddalarni
organik moddalar deb atashni taklif qlidi. Kimyoning organik moddalarni
o’rganadigan bo’limi organik kimyo deb ataldi.

O’sha davrda kimyoda Berseliusning vitalistik (btindia vita- bu hayot, /w-kudi
demakdir) nazariyasi mavjud bo’lib,bu nazariyagabinoan organik birikmalar o’simlik
vahayvon orgaiizmidaqand”~dir ‘liayotiy kudi” ta’siridavujudgakeladi. Shu sababli
ularni sun’iy usullar bilan olish mumkin emas degan noto’g’ri tushuncha hukmronlik
gilar edi. Bu idealistik ta’limot organik kimyo fanining rivojlanishiga to’sqinlik qgilib
keldi. 1824 yilda Berseliusning shogirdi, nemis olimi Vyoler tomonidan disiandan
oksalatkisbtani, 1828 yilda anorganik tuz- ammoniy izosianatdan modievinani sintez
gilinishibu nazaryagaberilgan kudili zarbabo’kli.

1845 yilda nemis kimyogari Kolbe tomonidan sirka kisbtaning, 1854 yilda
fransuz kimyogari Bertlo yog’ni, 1861 yilda rus olimi J/1.M. Butlerov chumoli



aldegididan shakarsimon moddani sintez qilishi vitalistik nazariyani chippakka
chigardi va organik kimyo fanining rivojlanishiga keng yo’l ochdi.

Shundan so’ng Berselius, Libix va Vyoler kabi kimyogar olimlar (1830 yillarda)
organik moddalar tuzilishining radikallar nazariyasini taklif etishdi. Bu nazariya
mualliflarining fikricha organik birikmalarda sodir bo’ladigan o’zgarishlarda,
molekulasining bir gismi (ular uni “radikal” deb atashgan) o’zgarishga uchramasdan
dastlabki moddadan reaksiya mahsulotiga o’tadi. Ular organik birikmalaming
molekulalari elektrostatik tortishish kuchlari hisobga birikkan qgarama-qgarshi
zaryadlangan radikallardan iborat degan fikrni olg’a surishgan. Ammo keyinchalik
yig’ilgan tajriba natijalarini tushintirib berishga bu nazariya ojizlik qildi. Bu
nazariyaning o’rniga XIX asr ning 40 yillarida Jerar va Loran tomonidan yaratilgan
“tiplar nazariyasi” kirib keldi. Bu nazariya tarafdorlari “radikallar nazariyasiga”
garama-qgarshi o’laroq asosiy e’tibomi organik birikma molekulasining reaksiya
jarayonida o’zgaradigan qismiga qgaratishdi. Tiplar nazariyasi mualliflari anorganik va
organik moddalar orasida chuqur yaqinlik bor deb hisoblashdi. Ulaming fikricha
organik moddalarni anorganik moddalar molekulalarida atomlaming radikallarga o’rin
almashgan hosilalari deb garash mumkin. Bunda hosil bo’ladigan organik moddalar
anorganik moddalarga xos bo’lgan barcha reaksiyalarga kirishadi. Ular moddalarni
to’rtta asosiy tipga: vodorod, vodorod xlorid, suv va ammiak tipiga bo’lib chigishdi.

Masalan suv tipiga quyidagi moddalarni kirgizishdi:

suv metil dimetil sirka sirka
spirti efir kislota angidrid

Tiplar nazariyasining mualliflari ancha yutuqlarga erishishgan bo’lishsada organik
birikmalaming tuzilishini kimyoviy tajribalar orgali aniglab bo’Imaydi degan noto’g’ri
agidaga suyanib gqolishgan edi.

XIX asrning 60-yillarida organik kimyoda juda katta eksprimental material
yig’ilgan bo’lib, u tiplar nazariyasining bir gancha bandlarini shubha ostida qoldirdi.
Bu vaqtga kelib uglerod atomining to’rt valentligi (Kolbe, Kekule) va uning boshqa
uglerod atomlari birikib bog’ hosil gilish qobilyati (Kekule, Kuper) aniglandi.

Birog erishilgan bu yutuglarni, dalillami umumlashtirib tushintirib beradigan va
keyingi tadqgiqotlar uchun nazariy asos bo’lib xizmat giladigan nazariya hali yo’q edi.
Organik birikmalaming tuzilish nazariyasi deb ataluvchi bunday nazariya Qozon
universitetining professori  A.M. Butlerov tomonidan vyaratilib, 1861 vyilda
tabiatshunoslarning Germaniyada bo’lib o’tgan s’yezdida e’lon qgilindi.

Organik birikmalaming tuzilish nazariyasi atom va molekulalar moddalarning
hagiqiy mavjud bo’lgan gismidir, atomlar molekulada o’zaro ma’lum tartibda birikkan
va ularning birikish tartibini kimyoviy usullar yordamida isbotlash mumkin degan
xulosaga asoslanadi. A.M. Butlerovning organik birikmalaming tuzilish nazariyasi



quyidagicha ta’riflanadi: “Murakkab zarrachaning tabiati uning tarkibiga kiruvchi
zarrachalarning tabiatiga, ulaming miqgdori va kimyoviy luzilishiga bog’lig”. Ushbu
nazariyadan quyidagixufosalar kelib chigadi:

1. Organik moddalar molckuiasidagi hamma atomlar bir-biri bilan ma’lum
izchillikdabog’langan,bundaularning bir-biribilan birikishivalentlik asoskia bo’ladi.

Molekulasida atom lam ini', birikish tarlibini va ular bog’larming tabiatini A.M.
Butlerov kimyoviy tuzilish deb atad i.

Uglerod atomlarining zanjirku*i ochiq yoki halgali holdabo’lishi, bir-biri bilan bir
bog’.qo’shbog’yoki uchbog’ orgali birik ish i mumkin.

2. Moddalarning kimyoviy xossalari inolekulaning tarkibiga va kimyoviy
tuzilishigabog’lig. Kimyoviy ftizilishining bu qoidnsi izomeriya hodisasini tushuatirib
berad i.

3. Reaksiyalarda moldkulaning hamma qismi emas, balki ma’lum qisrai
o’zgar-ganligi tufayli moddaning Kkimyoviy ..0’agarishini o-rganish orgali uning
kimyoviy tuzilish ini aniglash mumkin.

4. Moddaning xossasini o’rganib uning tuzilishini aniglash va ushbu modda
tuzilish ini hamda ma’lum darajada uning xossasini ham aks ettiradigan formula bilan
ifodalash mumkin.

5. Malekwa tarkibigakirgan funksionalguruhning xossasi 0’zgarmas bo’Imasdan,
balki shu guruh birikkan atomyoki atomlar guruhining ta’siridao’zgaradi.

A.M. Butlerovning bu nazariyasi organik kimyoning rivojlanishida Kkatta
ahamiyalga egabo’ldi. Bu nazariyaning rivojlanishi vaboyishidaolimning shogiidlari
va izdoshlari V.V. Markovnikov, A.M. Zaysev, Ye. Ye. Vagner, A.Ye. Arbuzov va
boshqgalar katta hissa qo’shdilar.

Organik birikmalarning xossasi ularning elektron va fazoviy luzilishiga ham
bog’lig ekanligi hozirgi kunda hammaga ma’lum. Shunga ko’ra J1.M. Butlerovning
kimyoviy tuzilish nazariyasining hozirgi zamon ta’rifini quyklagicha ifodalash
mumkin: “Murakkab zarrachaning tabiatiniuning tarkibiga lumulu kimyoviy, elektron
vafazoviy tuzilishigabog’lig”.

Uglerod atomining elektron goblg’Ining Iu/Hishl liii«i<in kvanto-mexanik
tuihunchnlur

Molekulyar orbitalida sharsimon simmelrikgn egn bo’If,an litgat bitta Is-elektron
orbitali aylanadigan vodorod atomklan fargli o’Inrog. ugkiod alomida bog’ hosil
giluvdii eleklronlar aksial simmetriyaga egabo’lib, .’p holnlda (oylashgan bo’ladi. Bu
holda ikkala uglerod atomlari xususiy funksiyaim inin™, bn bu iiri (Joplashi nafagat
yadrolar o’rtasidagi masofaga, balki 2p- orbiUillnminju; o '/um orcntasiyasiga ham
bog’lig bo’ladi.

la rasmda keltirilgan holatga ko’ra goplunish ymlrolni bii biridan ancha uzoq
masofadabo’lgandayuzagakeladi. p-orbitallarniii}' o'/nm I>n bii ini goplashuviuchun
esayadrolarning bir-birgayaqinlashuvi talab giliiiuli, Mmola gisgaraborgach kulon
itarish kuchlari otrganligi sababli a holatga nisbalan li In>nitlit goplanish kam bo’ladi,
ya’nib holatdabog’ning oriyentasiyasi aholatganisbnlun Km h-:i/.bo’ ladi.



p-ff -bog’ p-n -bog’

Agar p-orbitallar uchun ikkala qoplanish ham mumkin bo’lsa, ulardan p-
orbitalning uzun o’qi bo’yicha qoplashuv ehtimoli katta bo’ladi va bu maksimal
goplashuv prinsipi deb ataladi. p- orbitallar ishtirok etadigan valentlikning bunday
yo’nalishi o’z ifodasini shunday topadi.

Agar elektron bulutlar molekula hosil gilayotgan atomlar markaz (yadro)larini
birlashtiruvchi to’g’ri chizig bo’yicha gqoplansa, O - (sigma) bog’lar hosil bo’ladi.
Qoplanish yadrolarni birlashtiruvchi to’g’ri chizigga perpendikulyar yo’nalishda sodir
bo’lsa, n (pi ) bog’ yuzaga keladi. d-AO laming to’rtala pallasi ham bir-biri bilan
goplanishidan hosil bo’ladigan bog’ $ (delta) bog’ dcyiladi.

Uglerod atomining to’rt valentligiga e’tibor beradigan bo’lsak, 2s orbitaldagi bitta
elektroni qo’zg’algan holatda 2 pz-bo’sh orbitalga ko’chib o’tadi. Lekin bunda hosil
bo’ladigan bog’lar bir-biriga teng bo’Imaydi va to’g’ri tetraedrik shaklga ega bo’lgan
metan molekulasining tuzilishini tushuntirib berolmaydi. Bu kamchilikni gibridlanish
nazariyasi bartaraf etadi.

L. Poling turli atom orbitallari bir —biri bilan go’shilib ulardan “o’rtacha ” yoki
“oraliq ” orbitallar vujudga keladi degan fikmi aytdi Masalan, uglerod atomining bitta
s- va uchta p-orbitali qo’shilib, to’rtta bir xil “oraliq” orbital hosil bo’ladi. Oraliq
orbital gibrid orbital deb ataladi. (Gibrid so’zi qo’shilish, chatishish degan ma’noni
anglatadi). Uglerod atomidagi bitta s va uchta p-orbitalning qo’shilishidan hosil
bo’lgan to’rtta gibrid orbital bir xil shakl va energiyaga ega. Gibrid orbitalda uni hosil
gilgan dastlabki orbitallarning shakli ma’lum darajada saqglanib qoladi. (2-rasm, a).
Chizmadan ko’rinadiki, gibrid orbitallarning bir tomonida elektron buluti ko’p,
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2-rasm. N-gibrid orbital; SB-s- va p-orbitnlliirdill) uglerod gibrid orbitaliarining hosil
bo’lishi; c-metan molekulasining hosil bo’Hshi.

iklemchi tomonida csa kam. Gibrid orbital boshqa orbitnini ana shu elektron ko’p
tomoni bilan qoplaydi, Natijada qoplanish maksimal, yadrolar o’rtasida elektron
buluthing ziehligi ortadi, yuzaga kcladigan bog’ luun barqaror bo’ladi. 2b-rasmda
uglerodning bitta 2s va uchta 2p-orbitallaridan to’rtta gibrid orbitalning hosil bo’lishi
ko’rsatilgan bo’lib, to’rtta gibrid orbillar tetraedr markazidan uning uchlari tomon
yo’nalib joylashadi, ikkinchidan, gibrid orbitallar va Is orbitaldan metan hosil
bo’lganda gibrid orbitaliarining tetraedrik joy lashishi metan molekulasidagi vodorod
attomlarining (aniqrog’i elektron juftlarining) bir -bii'idan maksimal uzoqlikda
lurishini ta’minlaydi.(2b-rasm). Bu esa ularning o’zaro itarilish energiyasi juda kam
bo’lishiga sababchi bo’ladi. Gibrid orbitallarning yo’nalishlari orasidagi burchaklar
metanda 109°28’ gateng sp3-gibrid lanish uglerod atomining birlamchi valentlik holati
deyiladi.

Orbitallarning gibridlanishiga sabab sistema energiyasining kamayishidir.
Uglerod atomida gibrid orbitallarning hosil bo’lishida, eng awalo s- orbitallardagi
juftlashgan elektronlarning bittasi p-orbitalga o’tadi. Buning uchun ma’lum darajada
Qi miqgdor energiya sarflanadi. 2b-rasimning keyingi bosqgichi s va p orbitallardan
gibrid orbitallar hosil bo’lishidan iborat. Bunda ham energiyayutiladi (Q2). Udiinchi
bosqgichda gibrid va s-orbitallardan metan molekulasi hosil bo’ladi: gibrid va s -
orbitallar goplanib kimyoviy bog’ni vujudga keltiradi. Bog’ hosil bo’lganda energiya
(Q3) ajralib diigadi. Gibrid orbitallar maksimal qoplana olganidan bog’ hosil
bo’lganda ajraladigan aiergiya Q3,Qb+Q2yig’indidan katta. Bog’ hosil bo’lishigacha
sistemaning yugan energ”asi, keyinchalik sistema chigargan energiya (Q3 dan
kidiik, gibrkilanish sodir bo’lishi hisobiga sistema 0’z energiyasini Q3*(Qi+Q2=Q4
migdorga kam“tiradi. Sistema energiyasining kamayishi bilan boradigan har ganday
jarayon uning barqgarorligini oshirgani uchun gibridlanish sodir bo’ladi. sp3 -
gibridlanishda 3 ta p-orbital ishtirok etsa, gibridlanishda 2 ta p -va Ita s- orbital
ishtirok etishi ham mumkin. Bitta p-orbital o’zgarishsiz qoladi. Natijada udita bir xil
gibrid orbital hosil bo’ladi. Gibrid orbitallar o’zaro 120 burchak ostida joylashadi,
bunda ularning bir-biridan itarilish minimal bo’ladi. Bu orbitallar fazoviy bo’Imasdan
yassidir. (3-rasm) Bundty gibridlanishgasp2-gibridlanish, shu holatdagiuglerod atomi
esa “ikkilamchi valentlik holatida” deyiladi. sp2-gibrid langan ikkita uglerod atomi bir
—biribilan bog’langandabir-biriniqoplaydi.
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3-rasm. spz-gibrid!anisli
Bunda a-bog’ hosil bo’ladi. Har gaysi uglerod atomida qolgan bittadan p-orbital
ham  bir-birini qoplaydi. Qoplanish etilen molekulasi joylashgan tekislikka
perpendikulyar yo’nalishda sodir bo’ladi. (4b-rasm) (rr-bog’). Etilen molekulasida
C=C bog’ning bittasi a, ikkinchisi Tr-bog’ bo’ladi. Etilendagi orbitallarning bunday
goplanishiga a->- qoplanish deyiladi va u Xyukkel va Penni tomonidan tavsiya

4-rasm. Etilen molekulasining a -bog’ning tuzilishi (a),
n*-bog’ning tuzilishi (b).

Agar gibridlanish bitta s va bitta p-orbital hisobiga sodir bo’lsa, bunday
gibridlanish diagonal yoki sp-gibridlanish deyiladi. Hosil bo’ladigan ikkita bir xil
gibrid orbital bir-biri bilan 180" burchak ostida joylashsagina ular o’rtasidagi masofa
maksimal bo’ladi. (5a-rasm).

sp- gibridlanish holatidagi uglerod atomi “uchlamchi valentlik holatida” deyiladi.

5-Rasm
Diagonal gibridlanishda uglerod atomida ikkita “foydalanilmagan ” sof p-orbital
ortib qoladi. Ikkita sp- uglerod atomlaridan asetilen molekulasi hosil bo’lishida gibrid
orbitallar a -bog’ hosil qilib bog’lanadi (5b-rasm). Har gaysi uglerod atomida ortib
golgan ikkitadan p-orbital esa bir-birini o’zaro perpendikulyar tekislikda qoplaydi
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(5¢c, d-rasmlar,). Asetilen molekulasidagi uglerod atomlari ikkita ar-va bitta < -bog’
orgali bog’langan.

i Jadval 1
Bog’lar uzunligi va energiyasining gibridlanish turi bilan bog’ligligi

Birikma Bog’ Gibridlanish Bog’ Birikma Bog’ Gibridlanish Bog’

uzunligi turi energiyasi uzunligi turi energiyasi

A0 kkal/mol A0 kkal/mol
CHj-CHj 1,102 spJ-s(C-11) 102 CHrCH3 154 $pj-spd 83
CH,=CH2 1.086 Sp--R (C-11) 106 CH2CH2 1,34 sp-sp2 146
CH=CH 1.057 sp-s (C-M) 121 CMwCH 1,20 sp-sp 199

Birinchi jadvalda ©ton-etilen asctilcndagi C-C va C-H bog’lar uzunligi va
energiyasini tagqoslash shuni ko’rsntad iki, bu gatorda C-C bog’ning uzunligi kamayib,
energiyasi ortib boradi. Bu uglcrodning gibridlanish holati bilan tushuntiriladi. s-
orbital sharsimon bo’lgan ligi uchun u yadrodan p-orbitalganisbatan kamroq masofaga
cho’ziladi. Boshgacha aytganda, yadro alrofida s-orbitali bo’lgan atom p-orbitali
bo’lgan atomga nisbatan kamrogq hajmni egallaydi. Gibrid orbitalli atom esa oralig
hajmni egallaydi. Gibrid orbitalda s-orbitalning hissasi gancha ko’p bo’lsa
gibrid lanishgauchragan atom o’Ichami shunchakichik bo’ladi.

spJ - gibridlanishida gibrid orbitalda s-orbitalning hissasi 25% ga teng. Bu hissa
sp2 da 333%, sp da 50% ni tashkil etadi. sp3 -> sp2 sp gibridlanishlarda C-C
bog’ning uzunligi kamayib boradi va shu sababli lining mustahkamligi va bog’
energiyasi shur/cha ortadi. Gibridlanish xarakterining o’2garishi bilar, C-C bog’lar
uzunligi va energiyasining o’ajarishidagi gonuniyatlar C-H bog’ uchun ham xos
bo’lib, fagat bunda bog’lar uzunligining kamayishi va uning energiyasining ortishi
asta-sekin sodir bo’ladi (jadval 1).

Gibrid orbitalda s-orbitalning hossasi ortib borishi bilan uglerod atomining
elektromanfiyligi ham ortib boradi. Bunga sabab shuki, gibrid orbitalning
cho’zilganligi ganchakam bo’lsa, uning yanabir gibrid orbital yoki biror atom orb itali
bilan goplanish joyi yadroga shuncha yaqin bo’ladi. Qoplanish joyida elektron jufti
joylashgani uchun bu juft yadroga kuchli tovtiladi, ya’ni yadro uni kudilirog ushlab
turadi. sp3, sp2, sp gatorda gibrid orbitalning cho’zilganligi kamayib borganidan
uglerod atomi yadrolarining juftlarni tortib turishi kuchayadi. Bu esa uglerod
atomining eletromanfiyligiortishinibildiradi. Hagigatan ham sp3 gibritlanish holatida
uglerod atomining elektromanfiyligi2,5 bo’lsa,sp2-da2,8 ga,spholatda3,l gateng.

Elektromanfiylik sp3,sp2,sp qatorda oshib borishi bilan shu gibrid orbitallar hosil
giladigan kimyoviy bog’larning qutblanuvchanligi ortib boradi. sp3-sp2-sp gatorda GH
bog’larning quft)langan ligiortadi,ugteod atomining kovalentradiusikamayadi.

Reaksion gobilyatning kimyoviy tuzilishiga bog’ligligi
to’g’risida elektron tushunchalar
A.M. Butlerov tomonidan organik moddalar tuzilish nazariyasining yaratilganligi
organik kimyo fanining rivojlanishigakengyo’lochib berdi. Aynigsa, 1874yili Vant-
Goff va Le-Bel tomonidan stereoximiyaga asos solingandan so’ng, luzilish prinsipi
moddaning xossalari nafagat uning kimyoviy, balki faraviy tuzilishi bilan bog’ligligi
haqidagi tushunchalar bilan to’ldirildi. Boshgacha aytganda tuzilish prinsipi endi



tekislikdan fazoga ko’chirildi. Atomlaming murakkabligi anigiangan keyin esa tuzilish
prinsipi moddaning xossalari uning elektron tuzilishi bilan bog’ligligi haqgidagi
tasavvular bilan yana ham boyidi. Molekulalar va boshga kichik zarrachalaming bir -
biridan farqi, ulaming elektron tuzilishi bilan bog’ligligi aniglandi. Agar XIX asrda
asosiy e’tibor moddaning ichki tuzilishini o’lganishga garatilgan bo’lsa, XX asrning
boshlaridan moddaning xossalarini uning tuzilishi bilan bog’lab o’rganish diggat
markazida bo’lib qoldi. Tabiatshunos filosoflar G.V. Bikov va B.M. Kedrov bu

bog’lanishlarni matematik uchburchak ko’rinishda ifodaladilar.
Tuzilish

Dalton atomistikasiga qadar kimyogarlarni asosan tarkib -xossa bog’lanish
gizigtirgan va modda tuzilishi hagida ham hech qganday tushuncha bo’Imagan.
Kimyoviy tuzilish nazariyasi yaratilgandan so’ng esa asosiy etibor tarkib- tuzilish
bog’lanishga qaratildi. Hozirgi vaqtda esa “kimyoning asosiy vazifasi” bo’lgan,
moddaning reaksiyaga Kkirishishi qobilyatining uning tarkibi va xossasi bilan
bog’ligligi masalasi (ya’ni tarkib-xossa va tuzilish-xossa bog’lanishlar) ni o’rganish
kuchaydi.

Shu tariga kimyoda “molekulaning reaksiyaga kirishish qobilyati” tushunchasi
paydo bo’ldi. Avval boshda fagat molekulalarning reaksiyaga kirishish qobilyatigina
nazarda tutilgan bo’lsa, keyin uni kimyoviy reaksiyalaming oralig mahsulotlariga ham
tatbiq etish masalasi ko’tariladi.

Reaksion qobilyatning modda luzilishiga bog’ligligini geteroatom tutmaydigan
alternant uglevodorodlar butadiyen va benzol misolida ko’rib chigadigan bo’lsak,
ularda n- elektronlar molekulasidagi barcha atomlarda baravar tagsimlanganligidan,
uning zichligi asosida molekuiadagi eletrofil yoki nukleofi! hujumiga qulay atomlar
(markazlar) ni ko’rsatib bo’Imaydi. Lekin bu molekulalardagi barcha uglerod atom lari
elektrofil ta’sirga moyillik ko’rsatadi. Elektrofil zarracha butadiyenda C| va C4,
benzolda esa halgadagi uglerod atomlarining biriga hujum qilishi tajribada
tasdiglangan. Statik metodga kiruvchi chetki elektronlar metodi va o0’z-o0’zida

qutblanuvchanlik  buning  sababini  tushintirib  beradi. Elektrofil  zarracha
molekulasidagi elektron zichlikning ko’p, nukleofil reagent esa kam joyiga hujum
giladi.

Geterosiklik birikmalar misolida a--elektron zichlikdan foydalanib, elektrofil va
nukleofil reaksiyalar ketishi ehtimolligi ko’p bo’lgan markazlami aniglash uchun misol
tarigasida xinolinga e’tibor garatadigan bo’lsak, uning molekulyar diagrammasidan
ko’rinadiki, elektronlar eng zich holat C8 (1.003), zichlikning eng kam joyi esa 4-
holatdagi uglerod atomi hisoblanadi (0.772):



U holda, elektrofil o’rin olish Q,nukleofil o’rin olish rcaksiyasi Q atomdaborish
kerak. Radikal o’rin olish rcaksiyasining Q holalda borish ditimoli ko’p. Bu xulosa
tajriba natijalariga muofiq kclad i.

Nitrobenzolda aksiflcha, mm-elektron lar zichligi -~meta holatlarda katta. Haqlgatan
ham, nilrobenzolga elektrofil hujum gilganda -meta izomer hosil bo’ladi. Shunday
gilib ,T-eleklron zichlik tagsimian ishidan foydalanib, elektrofil va nukleofil reaksiyalar
boradigan markazlar to’g’risidaxulosachigarish mumkin.

NO02

Shuningdek organik birikmalaming turli sinflariga mansub molekulalardagi
reaksiyaga kirishish qobilyati yuqori bo’lgan holatlarni aniglashda induktiv va
mezomer effektlar muhimrolo’ynaydi.

Masalan:

8 8
c—€=0
a
1) Ma’lumki karbonil guruhi manfiy induktiv effdct namoyon qiladi. Shu effekt
tufayli, karbonil guruh tutuvchi aldegidlar, ketonlar, murakkab efirlar, karbon
kislotalardakarbonilganisbatan a-holatdajoylashgan vodorod atomlarining kisbtaligi
ortadi, diunki shu vodorod bog’langan uglerod atomida elektron zidilik kamayadi.
Natijadabubirikmalargalogenlar bilan ta’sirlashganda a-vodorod atomlarigabgaiga
aimashadi.
8.
8+ 0+ /° o -
CH3CH2—<€H2"cX +X:IX ® CH3CH2CH—cS +H X
H i H
2. Karbonil gruppadagi elektron siljish tu% li aidegid va ketonlarda nukleofil
birikish karbonil uglerodidaboradi.
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OH
/

+ -
R—CHz-C ' +HA oo » R—CH2C—R
R A

A=CN, OH, HSO3, NH:
3. Induktiv effekt birikmaning kislotalilik kuchiga katta ta’sir ko’rsatadi.
4. Mezomer effekt tufayli vinil galogenidlaridagi galogen alkil galogenidlardagiga

nisbatan kam harakatchan.

5. Induktiv va mezomer effektlar aromatik halgaga ikkinchi o’rinbosar
kiritilganda uning boradigan holati, ya'ni halgadagi oriyentasiyani belgilaydi.

Organik moddalarning reaksion qobilyatiga kiimyoviy tuzilishining bog’ligligini
2-okso-, tiokso-, selenokso-, -aminopirimidinonlarning alkillash reaksiyalari misolida
ko’rishimiz mumkin. 6-metil-2-okso-pirimidinon-4ni turli xil absolyut erituvchilarda
(etanol, asetonitril, dioksan, DMFA, DMSO) va har xil metillash agentlari (metil
yodid, meti! tozilat) bilan turli xil haroratlarda metillanganda har xil metil hosilalari

hosil bo’lishi aniglangan.

2-Holatda tiokso gruppa bo’lganda N',N3 alkil mahsulotlarga nisbatan S-alkil
mahsulotning unumi anchayuqori bo’lishligi aniglangan.

N
I
H

2-holatda selenokso guruh bo’lganda metillash reaksiyasi natijasida asosan 2-

metilseleno mahsulot hosil bo’lishi gayd etilgan.
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r~fes

NaH, CH3X
N,
H

Ikkinchiho laida amino- yoki-asetilamino guruhlar bo’lgandareaksiyao’zigaxos
yo’nalishds ketishligi aniglangan.

Yuqorida keltirilgan misollardan shu narsa ma’lum bo’ladiki, organik
moddalarning reaksion qobilyati ularning kimyoviy luzilishiga chambardias bog’liq
bo’lar ekaii. Shu narsalardan kelib chigib moddalarning kimyoviy tuzilishini bilgan
hoida ularning reaksion qobilyatlari, reaksiyalarning u yoki bu yo’nalishda oodir
bo’lishinioldindan aytib berish mumkin bo’lar ekan.

Nazorat savollari

1. Organik kimyo fanining rivojlanish tarixini so’zlab bering.

2. A.M. Butlerovning “Organik moddalar tuzilish nazariya”sini mohiyatini
goidalaribilan tushintirib bering.

3. Uglerod atomining sp3, sp2 va sp gibridlanish holatlari to’g’risida tushincha
bering.

4. Reaksion gobilyatning organik birikmalar kimyoviy tuzilishiga bog’ligligi
to’g’risida so’zlab bering.

5. 2-Okso-, -tiokso-, -selenokso-, -aminopirimidinon-4 larning alkillash
reaksiyalariniyozib bering.
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MAVZU Ne2 TO’YINGAN UGLEROD ATOMIDAGI O’RIN OLISH
REAKSIYALARI

1. Mavzu rejasi: O’rin olish reaksiyalarining sinflanishi. Nukleofil o’rin olish.
Uning ikki mexanizmi. S\ii va Sn2. Alkilgalogenidlarning solvolizi va ulaming Snl va
Sn2 mexanizmlari bilan tanishtirish;

-Benzil va alkilgalogenidlar SN reaksion qobilyati. Nukleofil o’rin olish
mexanizmlari va stereokimyosi bilan tanishtirish;

-Bimolekulyar mexanizm.

-Monomolekulyar mexanizm. O’rin olish va ajralish reaksiyalarining nisbatiga
ta’sir etuvchi faktorlar. Bu reaksiyalarning yo’nalishi. Zaysev va Gofman qoidalari.
Ajralish reaksiyalarining stereokimyosi bilan tanishtirish;

2. Tavanch iboralar: O’rin olish, solvoliz, nukleofil, mexanizm, SN1 va SN2,
alkilgalogenid, reaksion qobilyat, stereokimyo, bimolekulyar, monomolekulyar,
Zaysev, Gofman, yo’nalish.

3. Magsadi: O’rin olish reaksiyalarining sinflanishi to’g’risida; Nukleofil o’rin
olishning SN1 va SN2 mexanizmlari to’g’risida; benzil va alkilgalogenidlarning SN-
reaksion qobilyati, nukleofil o’rin olish mexanizmlari va stereokimyosi to’g’risida;
bimolekulyar va monomolekulyar mexanizm to’g’risida; o’rin olish va ajralish
reaksiyalarining nisbatiga ta’sir etuvchi faktorlar, reaksiyalarning yo’nalishi, Zaysev
va Gofman qoidalari hamda ajralish reaksiyalarining stereokimyosi to’g’risida
tushunchalar berish.

4. Pars o’tish vositalari: O’UM, ma’ruza matni, kompyuter slaydlar.

5. Pars o’tish usuli: ma’ruza, Pinbord, aqgliy hujum

Organik kimyoda o’rin olish reaksiyalari ikki-uch guruhga: radikal, elektrofil va
nukleofil o’rin olish reaksiyalariga bo’linadi. O’rin olish reaksiyalarida uglerod
atomidagi vodorod atomining yoki boshqa atom va atomlar guruhining almashinishi
sodir bo’ladi. Radikal va elektrofil o’rin olish reaksiyalarida ko’pchilik hollarda
vodorod atomining almashinishi ro’y beradi. Aromatik halgada vodorodning

almashinishi elektrofil o’rin almashinishiga tipik misol bo’la oladi.
no:

Nukleofil o’rin olish reaksiyalarida esa vodorodning emas, balki boshqga element
atomlarining o’rin almanishi yuz beradi.

CN+R-Br— » R-CN + Br

cl OH
L NO2 + NO2
no2 no2

Shuning bilan birgalikda vodorod atomining nukleofil o’rin olish reaksiyalari ham
ma’lum:
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Bundan tashqari nukieofil o’rin olish reaksiyalari radikallar ishtirokida ham sodir
bo’ lishi mumkin.

Hozirgi davrga kelib nukleofil o’rin olish reaksiyalari yetarlicha o’rganilgan
bo’lib, bunda Ingold va uning shogirdlarining xizmatlari beqgiyosdir. Nukleofil o’rin
olishning klassik misoli sifatida galoid alkilning ishgor ta’sirida spirtga ay lanish
reaksiyasinikeltirish mumkin:

HO + R - Hal >- HO - R + Hal _

Bu tipdagi reaksiyalar kinetikasini o’rganish sinini ko’rsatadiki, ular bir-biridan
farg giluvchi ikkixil mexanizmdakechar ekan:
Tezlik~*—[RHal] [HO] (1)
yoki
Tezlit— [RHai] (2)(ya’niHO ‘konsenlrasiyasigabog’liqg emas)

Ko’pchilik hollarda reaksiyalar ikkala mexanizm aralashgan holda sodir bo’ladi.
Shuning bilan birgalikda ba’zibir reaksiyalar u yoki bu mexanizmning o’zi bo’yicha
ham yuz beradi. Masaian metil bromid ishgorning suvli eritmasida gidrolizga
uchraganda, reaksiya (1) tenglama bo’yicha kechadi. Bu shundan dafolat beradiki,
reaksiyaning sekin kechuvchi birinchisi bosqgichida galoid alkil va gidroksil ioni
baravar ishtirok etishadi.

Ingckining taklifiga ko’ra reaksiyaning o’tish bosqgichida hujum qilayolgan
gidroksil ioni bilan ta’sirlashayotgan uglerod atomi orasida vujudga keladigan bog’
brom atomito’lasincha uzilib ketishidan oldin yuzaga keladi. Bunda C-Brbog’ning
o’zilishiuchun kerak bo’ladigan energiyaning ma’lum gismi C-OH bog’ning hosil
bo’lishi natijasida ajralib chigadigan energiya hisobiga to’ldiriladi. Hisob-kitoblar
shuni ko’rsatadiki, gidroksil ionning alkil galogenidgayaqinlashuvi uglerod va brom
atomlari markazlarini birlashtiruvchi chiziq (liniya) yo’nalishida o’ganda eng kam
aiergiyasarfbo’ladi. Uniquy idagi sxema bo’yichata%/irlash mumkin.

X n H
\Y N / «.
HO + H-A'C-Br-» HO— -¢ Br--e-mmemmemeees » HO—C- Il +Br
H 1 Ny

O’tish holatida gidroksil guruhining manfiy zaryadi brom atomi tomon
yo’'nalishda tagsimlanadi, hujum qilinayotgan uglerod atomining vodorodlari o’tish
holatida esa rasmdagi tekislikka perpendikuVar bo’lgan bir tekislikda joylashishadi
(planarli joylashuv). Bu tipdagi o’rin olishni Ingold bimolekulyar o’rin almashinish
deb atadivaSN2 belgibilan belgilashnitaklifgildi.

Udilamchi butil xtoridning ishgoriy muhitdagi gklrolizi olib garaladigan bo’lsa,
bundareaksiya tezligigidroksil kmlarining konsentrasiyasigabog’liqg bo’Imaydi vashu
sababli bu bnlar reaksyaning birindii bosqgichida ishtirok etmaydi. Reaksy aning
birinchi bosqgidiida alkilgabgenid kudisiz bnlanishga udiraydi. lonlanishdan so’ng
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reaksiyaning ikkinchi tez bosqichi, ya’ni OH' ion tomonidan yoki erituvchi molekulasi
tomondan hujum sodir bo’ladi.

,-CH3
HO—CA"CH3
CH3
\ sekin
CH3-C-a a ¢ —4 C,3N @ CH3
CHs tiT— CH3- C- OH
CH3 CHs

Bu tipdagi mexanizm monomolekulyar nukleofil o’rin almashinish deb ataladi va
SN1 belgisi bilan belgilanadi.

Alkil galogenidning boshlang’ich ionlanishuvi hosil bo’layotgan ionlarning
solvatlanish energiyasi hisobiga ro’y beradi.

O’zida mushat zaryad saqglagan uglerod atomi tutgan uchlamchi butil kationi
karboniy ioni bo’lib, uning hosil bo’lishida uglerod atomi boshlang’ich tetraedrik
holatdan, metil guruhlari bir-biridan maksimal uzoglashgan, birmuncha barqgaror
bo’lgan planlar holatni egallaydi. OH" ioni yoki erituvchi molekulasi xoxlagan tarafdan
hujum qilishi mumkin bo’ladi. Agar planar holatning yuzaga kelishi fazoviy yoki
boshqga faktorlarning ta’sirida giyinlashadigan bo’lsa, karboniy ionning hosil bo’lishi
mumkin bo’lmaydi yoki qiyinchilik bilan kechadi. Shu sababli ionlanish va
reaksiyaning SN1 mexanizmda kechishi sodir bo’Imaydi.

Agar SN1 mexanizm bo’yicha kechadigan reaksiyada erituvchi (masalan, suv)
reaksiyada nukleofil reagent sifatida ishtirok etsa, bunday reaksiyaning tezligi
quyidagicha ifodalanadi:

Tezlik = [RHal] [H20]

Birog suvning konsentrasiyasi bu yerda doimiy bo’lganligi bois reaksiya tezligi
[RHal] konsentrasiyasiga proporsional bo’ladi. Shuning uchun ayni reaksiyaning
kinetikasini fagat suvli eritmalarda o’rganish reaksiya SN1 mexanizm bo’yicha kechadi
degan noto’g’ri xulosaga olib kelishi mumkin.

Ta’sirlashayotgan moddaning erituvchi molekulalari tomonidan hujumga uchrashi
solvoliz deb ataladi.

Erituvchining ta’siri: U yoki bu reaksiyaning mexanizmga erituvchining tabiati
kuchli ta’sir ko’rsatadi. Foydalanilayotgan erituvchining qutbliligi gancha katta bo’lsa
reaksiyaning Snl mexanizm bo’yicha kechish ehtimoli shuncha ko’p bo’ladi. Shuning
uchun bitta erituvchini boshgasiga almashtirish ko’pincha reaksiya mexanizmining
o’zgarishiga olib keladi. Bunga sabab shuki, qutbli erituvchilarda boshqa
erituvchilarga nisbatan ionlanish osonlikcha ro’y beradi. Solvatlanish jarayonida
ajralib  chigayotgan kuchli miqdordagi energiya yangidan yangi dastlabki
moddalarning ionlanishiga sabab bo’lishi mumkin. Bu esa reaksiya tezligining
oshishiga olib keladi. Bunday effektlarning kuchli ta’siri reaksiyani ionlarning
solvatlanishi mumkin bo’lmagan gaz fazasida o’tkazilganida yaqqol namoyon bo’ladi.
Gaz fazasida reaksiyaning Snl mexanizm bo’yicha kechishi erituvchilarda
o’tkazilganida garaganda kam bo’ladi.

Toza etanolga nisbatan etanolning 50% Ili eritmasida uchlamchi butil xloridning
gidrolizi 30000 marta ortadi.

17



Alkilgalogenid tuzilishining ta’siri: Agar quyidagi alkilgalogenidlarning gidroliz
reaksiyalari tezligiga etibor qaratiladigan bo’lsa, gatoming birinchi va oxirgi a’zolari
oson gidrolizlanadi, o’rtasidagi ikkitasi esa bargaror hisoblanadi.

CH3 CH3
CH3—Br CH3CH2—Br CH—Br CH3—CH—Br
ch3 chS

Yuqorida Kkeltirilgan alkil galoidlarini ishqoming suvli-, spirtli eritmasida
gidrolizlanish reaksiyalari kinetikasini o’rganish shuni ko’rsatadiki, metil va etil
bromidlar bimolekulyar mexanizm bo’yicha, izopropil bromid mono va bimolekulyar
mexanizmlar bo’yicha (bunda bimolekulyar mexanizm ustunlik giladi), uchlamchi
butil bromid esa to’lasincha Snl mexanizm bo’yicha gidrolizga uchraydi.

Bunga sabab shuki metil guruhlarining induktiv effekti tufayli brom bilan
bog’langan uglerod atomining elektromanfiyligi ortib boradi va OH gruppasi
tomondan bo’ladigan hujumga befarq bo’lib qoladi. Natijada reaksiyaning Sn2
mexanizm bo’yicha kechish ehtimoli kamayadi.

Izopropil bromidda (CH32CH-Br bu effekt yanada kuchli namoyon bo’ladi va
natijada SN2 bo’yicha gidrolizlanish ehtimoli yanada kamayadi. Boshqga tarafdan
manfiy zaryadning uglerod atomidan qisman brom tomoniga siljishi izopropil
bromidning qutblanishiga sabab bo’ladi. Bu esa reaksiyaning SN1 mexanizm bo’yicha
kechishiga zamin yaratadi.

Uchlamchi butil bromidda esa (CH3)3C-Br SN2 amalda mumkin bo’Imay qoladi va
gidroliz fagat SN1 mexanizm bo’yicha sodir bo’ladi.

Hosil bo’ladigan karboniy ionlarining barqarorligi musbat zaryadlangan uglerod
atomi bilan bog’langan a-uglerod atomlaridan vodorod atomlarining
giperkonyugasiyasi hisobiga oshadi.

CHaz < CH3 -<*H2< (CH3)2 CH < (CH3)3C

? H3 CHs
H— CHz— C+ — » H+CHs=C
CHs CH3

Agar quyidagi gatorga e’tiborni qaratadigan bo’lsak, unda reaksiyaning SN1
mezanizm bo’yicha kechishi gatoming ikkinchi vakilidan CH3-C1 C6H5CH2CI
(C6H52C1 (COHH53CCL boshlanadi. (C6H53CCL birikmaning ionlanish darajasi
shunchalik kuchliki, uning suyuq S02dagi eritmasi elektr o’tkazuvchanlik gobiliyatiga
ega. lonlarga dissosialanishning bunchalik osonlashuviga va reaksiyaning SN1
bo’yicha kechishiga sabab shuki, hosil bo’ladigan musbat zaryadning delokallashuvi
tufayli karboniy ionning bargarorlashuvi yuz beradi.

Benzil xloridning reaksion qobilyati uchlamchi butil xloridnikiga o’xshaydi.
C6H5CH2Ci dan (C6H53CC1 o’tgan sari hosil bo’ladigan karboniy ionning
bargarorlashuvi yanada kuchayadi, bu esa o0’z navbatida reaksiyaning Snl mexanizm
bo’yicha kechishiga zamin yaratadi.
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E2 mexanizm bo’vicha ajralish oriventasivasi. Zavsev va Goffman qoidalari.
Alkilgalogendlar R-Hal va RN+R’3hamda RS+R’2tipidagi oniy tuzlarining asoslar
katalizatorligida sodir bo’ladigan ko’pchilik ajralish reaksiyalari bittadan ortiq

olefinning hosil bo’lishiga olib kelishi kerak edi.
X rchachach=ch:

rch2ch2— ch—ch3—
— »rchach=chchs

X=HalNR: yoki SRz
Hosil bo’ladigan olefinlarning nisbiy miqgdorlari uchta faktorga bog’lig bo’ladi:
1) protonning alternativ p -holatdan uzilishning osonligiga;
2) hosil bo’ladigan olefinlarning nisbiy barqarorligiga;
3) fazoviy effektlarga;

Ekspremental ma’lumotlarni tadqiq qilish natijasida bir-biriga zid bo’lgan ikkita
goida vujudga keldi. Ulardan birinchisi Zaysev qoidasi bo’lib, unga ko’ra ajralish
reaksiyasi natijasida o’zida ko’p alkil guruhlari tutgan olefin (II) hosil bo’ladi.
Goffman qoidasi bo’yicha esa o’zida kamroq alkil guruhlari tutgan olefin (1) hosil
bo’ladi.

Zaysevning qoidasi alkilgalogenidlarning ajralish reaksiyalari uchun xos bo’lib,
uni ikkinchi faktordan kelib chiggan holda tushuntirish mumkin. Ko’p alkil guruhlari
tutgan olefin kam alkil guruhlari tutgan izomeriga nisbatan alkil guruhlar vodorod
atomlarining giperkonyugasiyasi tufayli bargaror bo’ladi. Jumladan Il birikma go’sh
bog’ bilan bog’langan beshta C-H bog’ga ega, | birikma esa faqat ikkita C-H bog’ga
ega xolos.

Shuni esdan chigarmaslik kerakki, E2 mexanizm bo’yicha kechadigan
reaksiyaning o’tish holatida alkil guruhlaming giperkonyugasiya effekti oxirgi
mahsulotnikiga nisbatan kuchli bo’ladi, bu esa yetakchi rol o’ynaydi. Hosil bo’ladigan
go’shbog’dagi alkil guruhlarining giperkonyugasiyasi o’tish holatining energiyasini
pasaytiradi, bu esa uning hosil bo’lish ehtimolini kuchaytiradi. Oniyli tuzlaming
ajralish reaksiyalari Gofman qoidasiga bo’ysunadi.

Masalan Il birikma qizdirilganda giperkonyugasiya natijasida bargaror
bo’ladigan propilen o’miga asosan etilen hosil bo’ladi:

CH3-CH2-CH2N(CH3s)2 + CH2=CH2

CH3CH=CH:z + (CH3)2NCH:2 - CH3s

Bu holda 1 faktor asosiy rol o’ynaydi deb aytish mumkin. n-propil o’rinbosardagi
metil guruhining induktiv effekti undagi p -uglerod atomi vodorodining ajralish
gobilyatini susaytiradi. Etil o’rinbosarda esa bu effekt bo’Imaganligi sababli etil
guruhidagi -uglerod atomidan vodorodning uzilishi osonlashadi.

Shunday qilib Zaysev qoidasiga binoan ajralish alkil guruhlarining
giperkonyugasiyasiga muofiq sodir bo’lsa, Gofman qoidasi esa induktuv effektlarni
hisobga olmaydi.
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Ajralish reaksiyalarining stereokimyosi
Shu narsa aniglanganki agar chigqib ketayotgan guruhlar bir-biriga nisbatan trans
holatda joylashgan bo’lsa ajralish reaksiyalarining E2 mexanizm bo’yicha kechishi
juda tez sodir bo’ladi. Masalan geksaxlorsiklogeksan CG6H(C16 ning qo’yidagi
stereoizomerlaridan HC1 ni ajralishi boshqalariga nisbatan 10000 marta sekin ro’y
beradi. Unda bir-biriga nisbatan trans holatda joylashgan ikkita vodorod va xlor

atomlarining yo’qligi bunga sabab bo’ladi.
Cl H

4 N
q A
A P

Balkim p- uglerod atomidan protonning uzilishi natijasida vujudga keladigan
elektron juft a- wuglerod atomiga “orga” tarafdan hujum qiladi, bu esa chiqgib
ketayotgan guruhga imkoniyat yaratib beradi:

%

\ / Ez, R\ c-cn
R ” R n R Br-

Taxminlarga ko’ra o’tish holatida hujum gilayotgan asos atomi, ajralayotgan
vodorod atomi, Cp va Ca atomlari hamda ajralayotgan guruh bir tekislikda yotishi
kerak. Lekin stereoxususiy trans- ajralishda boshqga faktorlar ham rol o’ynaydi.

Ko’rib chigilgan geksaxlorsiklogeksan misolida oddiy bog’ atrofida aylanish,
chiqib ketayotgan guruhlarning qulay holatni egallashiga to’sqinlik giladi. Bu esa 0’z
navbatida ajralishni qiyinlashtiradi. Xuddi shunga o’xshash holat aralashgan
olefinlarning asetilen hosilalariga aylanishida kuzatiladi. Masalan xlorfumar
kislotaning (1V) asoslar ta’sirida HC1 ni ajratib asetilen dikarbon kislotaga (VI)
aylanishi xlormalein kislotaga (V) nisbatan oson kechadi.

ci cooh 9°°H Cl, cooh
~ -HCL - -HC1
/I\ oson gi UYL
HOOC H COOH H COOH
v \

Benzaldoksimasetatdan sirka kislotaning ajralib benzonitrilning (1X) hosil bo’lishi
ham anti- izomerdan (V1) sin-izomerga (V111) nisbatan oson kechadi.

ceHs H C6H5 cab H
‘aq -CHICOOH -CH,COOH c
J, 0son 1] givin 2J.
cHscoo™: N NATYE,

Geksaxlorsiklogeksanga (1) o’xshagan trans- ajralish mumkin bo’Imagan hollarda
ba’zida sharoitni tanlab sis-ajralish o’tkazish mumkin. Khtimol sis-ajralish judayuqori
aktivlanish energiyasini talab giluvchi karbanion hosil bo’lish jarayonini o’z ichiga
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oladi. Masalan trixloretilendan HC1 ning ajralishi karbanion hosil bo’lish bosgichi
orgali o’tadi.
Hor>t
Hv ,ci H2° .a

/-c C [ c==c) — a —c=c—Ci+ci
C%‘ i “eik T K
Bog’ atrofida aylanish giyin bo’Imagan birikmalarda ajralib chigadigan guruhlar
ajralish vaqtida bir-biridan ancha uzoqroq joylashadi. Masalan mezo-dibromstilbendan
(X) to’yinmagan - sis birikma (X1), D L- izomeridan (XII) esa trans- izomerii (XIII)
hosil bo’ladi:

ho">h

\ A C«Hs H? cH5 /Cc 615
C6H5 -;,C-——-C"--H *- ‘c— c4
Br" X CA~ Br Br' "h
H<y~>
Mruy H20 c6H5" .. h
C6H5 -C — CAr—CBHy-— — ,C—
Br Xi (* Br Br Xl C6H5 BI

Nazorat savollari

1. O’rin olish reaksiyalarining turlari to’g’risida tushincha bering.

2. Nukleofil o’rin olish reaksiyalari va uning SN1 hamda SN2 mehanizmlarini
konkret misollar bilan tushintiring.

3. E2 mexanizm bo’yicha boradigan ajralish reaksiyalariga misollar keltiring.

4. Zaysev va Goffrnan qoidalari o’rtasidagi farg nimadan iborat?

5. Ajralish reaksiyalarida steriokimyoning ro’li to’g’risida gapirib bering.
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MAVZU Ne3 TO’YINMAGAN BIRIKMALARGA BIRIKISH
REAKSIYALARI

1. Mavzu rejasi: To’yinmagan C-C bog’lariga birikish reaksiyalari.
Galogenlarning elektrofil birikishi. Elektrofil birikishning bosqgichli mexanizmi.
Galogenvodorodlarning elektrofil birikishi. Markovnikov qoidasi bilan tanishtirish;

-Oralama qo’shbog’li birikmalarga birikish reaksiyalari. Elektrofil birikish
reaksiyasining kinetikasi. To’yinmagan uglerod atomi bilan bog’langan radikallarning
elektrofil birikish reaksiyasi tezligiga ta’siri bilan tanishtirish;

-C=0 bog’iga birikish reaksiyalari. Nukleofil reagentlarning birikish mexanizmi.
Karbonil guruhi bilan bog’lig radikallarning, uning reaksion qobilyatiga ta’siri.
Katalizatorlar ishtirokida nukleofil birikish. Karbonil guruhiga radikal birikish bilan
tanishtirish;

2. Tavanch iboralar: To’yinmagan, elektrofil birikish, reaksiyalar mexanizmi,
bosqgichli, oralama, qo’shbog’, reaksiyalar kinetikasi, radikal, tezlik, C=0 bog’,
nukleofil reagent, reaksion qobilyat, katalizator.

3. Magsadi. To’yinmagan C-C bog’lariga birikish reaksiyalari to’g’risida;
Galogenlarning elektrofil birikishi to’g’risida; Elektrofil birikishning bosqichli
mexanizmi to’g’risida; Galogenvodorodlarning elektrofil birikishi va Markovnikov
goidasi to’g’risida tushunchalar berish; Oralama qo’shbog’li birikmalarga birikish
reaksiyalari to’g’risida; Elektrofil birikish reaksiyasining Kkinetikasi to’g’risida;
To’yinmagan uglerod atomi bilan bog’langan radikallarning elektrofil birikish
reaksiyasi tezligiga ta’siri to’g’risida tushunchalar berish.

C=0 bog’iga birikish reaksiyalari to’g’risida; Nukleofil reagentlarning birikish
mexanizmlari to’g’risida; Karbonil guruh bilan bog’liq radikallarning, uning reaksion
gobilyatiga ta’siri to’g’risida; Katalizatorlar ishtirokida nukleofil birikish va karbonil
guruhga radikal birikish hagida tushunchalar berish.

4. Pars o’tish vositalari: O’UM, ma’ruza matni, kompyuter slaydlar.

5. Pars o’tish usnli: ma’ruza, Pinbord, agliy hujum.

6. Mavzuning mazniuni: Uglerod-uglerod qo’shbog’i mustahkam <r-bog’dan va

unga nisbatan boshqa tekislikdajoylashmbﬁsiz Tr-bog’dan tashkil topgan.

‘c— cr
H < 3> \H
i

a--orbitalning juft elektronlari uglerod atomi yadrolari tomonidan kuchsiz tutib
turiladi va shu sababli a-bog’ elektronlariga garaganda oson qutblanadi, bu esa
to’yinmagan birikmalaming o’ziga xos reaksion gobilyatni namoyon qilishiga olib
keladi. Bu tipdagi birikmalarga birikish reaksiyalari ~-elektronlarning nima ta’sirida
qutblanishiga qarab: agar tegishli reagentlar ta’sirida bo’lsa ionii (11), agar boshqga
faktorlar ta’sirida bo’lsa radikal mexanizmda (111) sodir bo’lishi rpumkin.

A

lonli mexanizmda asosan qutbli erituvchilarda, radikal mexanizmda esa reaksiya
qutbsiz erituvchilarda boshqga radikallar ta’sirida yoki yorug’lik nuri ta’sirida ro’y
beradi.
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Ne-glektronlar C=C qo’shbog’li nukleofil himoya qilish vazifasini bajaradi va shu
sababli bunaga sistemalar uchun X+ tipidagi kationlar va elektronodefisit zarrachalar
bilan reaksiyaga kirishish xos bo’ladi.

Galogenlarning elektrofil birikishi

Olefinlarga galogenlarning, masalan bromning birikishi bir bosgichdan iborat
bo’Imasdan balki ikki bosqgichni o0’z ichiga olib, musbat qutblangan brom atomi
inisiatorligida amalga oshadi. Brom molekulasi olefinning /r-elektron bulutiga
yaqinlashganda qutblanishga uchraydi. Avval brom n--elektronlar bilan ta’sirlashib n-
kompleksni hosi! giladi. So’ngra hosil bo’lgan kompleks uzilib, brom atomi uglerod
atomi bilan cr-bog’ orgali bog’langan karboniy ion (s--kompleks)ga (v) aylanadi, u esa
bromoniy kationiga (V1) aylanishi mumkin.

BrS
Br8
.. _ _ tez 1 sekin. +
CH2=CH2+Br2 * '*mCH2="=CH2 -»m....... * CH2—CH2+ Br yoki H~rrr-pH +Br
Br "4/
n-kompleks s L, Br ..
v &-kompleks bromoniy katiom
I v

Elektrofil hujum

Karbkation yoki bromoniy kationi brom anioni tomonidan hujumga uchrab 1,2-

dibrometanga aylanadi.
CEHz—C Hz+Br-~-n ICHz—CIH 2
Br pr pr nukleofil hujum

Birinchi bosqich-etilenga bromning elektrofil hujumi natijasida karbkationning
hosil bo’lishi sekin, ikkinchi bosgich, ya’ni karbkationga bromning nukleofil birikishi
tez sodir bo’ladi. Shuning uchun butun reaksiyaning tezligi birinchi reaksiyaning
tezligiga bog’lig bo’ladi.

Galogenlardan ftor olefinlar bilan portlash oqgali reaksiyaga kirishadi, yod esa
giyinchilik bilan ta’sirlashadi (amalda reaksiya sodir bo’Imaydi). Aiken molekulasiga
elektrondonor o’rinbosarlarini Kiritilishi birikish reaksiyasini tezlashtiradi, elektron
akseptor o’rinbosarlarning kiritilishi esa reaksiyani sekinlashtiradi. Masalan etilen va
uning hosilalariga bromning birikishi nisbiy tezligi quyidagicha o’zgaradi (metanol, 25
C°da).

CH2=CH2 C:Hs—C=CH: CH, C,Hs Cl:H, Cl:H, CH2=CHBTr
| |
§=¢ 76
Aiken H H CHs CHs
Nisbiy tezligi 1 97 4,2* 103 93* 104 0,04
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Elektronoakseptor guruhlari ta’sirida aktivligi susaygan olefinlarga bromning
birikishi ham huddi shunday kechadi.
HooC H HoOC H
;€ =C + Brz ---—-- > cr

Xcoo,

Araiashgan galogenidlarning (C1J, CiBr) qo’llanilishiga esa ham birikishni
tezlashtiradi.

Ci-Br » Cl + Br

r—C=CH:2+Cl-Br » R-CH— CH2Br
2 |

Cl
Br+ kationining manbai bo’Imish N-bromasetamid CH3CONHBr, F anionining

manbai HF ishtirogida qo’yidagi reaksiyani sodir etadi.

C6H,—C=CH—-COOR +CH3COONHBr* ¢6H5-CH-CH-COOR
HF . Ir

Galogenvodorodlarning bosqichli birikishi
Markovnikov qoidasi

Olefinlarning galogenvodorodlar bilan reaksiyasida protonning birikishi hal
giluvchi bosqich bo’lib hisoblanadi. (jt-kompleksning hosil bo’lishi). Reaksiya Hal'
anionining hujumi bilan tugaydi. Bu xulosa qo’yidagi gatorda galogenvodorodlarning
birikishga moyilligining oshishi bilan, ya’ni kislota kuchining oshishi bilan
tasdiglanadi. HF < HC1 < HBr < HJ

Keltirilgan gator nafagat galogenvodorodning o’z vodorodini berishi osonlashuvi
bilan, balkim Hal' anioni nukleofilligining oshishi bilan ham tushintirilishi mumkin,
lekin Hal' ishtirokida boradigan bosqich jarayonni to’lig hal gilmaydi.

Nosimmetrik tuzilishli olefinlarga, masalan propilenga vodorod bromidning
birikishi ikki xil mahsulotning hosil bo’lishi bilan borishi kerak edi.

CH3-CH—CHs va CH3-CH2-CH2Br

Br
Aslida esa faqat ikkilamchi karboniy ionining hosil bo’lishi natijasida birinchi
mahsulotning hosil bo’lishi kuzatiladi va bu narsa Markovnikov qoidasini nazariy
jihatdan asoslab beradi.

H
| HY B+ +
CH3-CH—CHz  woomrmeecees CH3-C=CH2— *-CHs-CH-CHs
I3r Br
CHs-C H 2-CH2Br CH3CH-CH3

Br
Markovnikov qoidasiga ko’ra nosimmetrik olefinlarga birikish reaksiyalarida
galogen yoki boshga nukleofil guruh to’yinmagan uglerod atomining eng ko’p
tarmoqlanganiga birikadi.
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Olefinlarga galogenvodorodlami birikish reaksiyalarini o’rganishning bir gancha
eksperimental giyinchiliklari mavjud. Suvli eritmalarda birikish reaksiyalari bilan birga
kislotali-katalitik gidratlanish ham yuz berishi mumkin. Qutbliligi pastroq
erituvchilarda esa reaksiya mexanizmi o’zgarib (Markovnikov qoidasiga teskari) HBr

pn, pu pupr
ning birikish reaksiyasida asosan 3 2 radikal hosil bo’lganligi bois

CH3CH2CH2Br mahsulot hosil bo’ladi.

Vinilgalogenidlarga galogenvodorodlarning birikishi 1,1-digalogen hosilalarining
hosil bo’lishi bilan kechadi. Bunga sabab shuki hosil bo’ladigan kation galogenning +J
effekti tufayli barqarorlashadi.

+IT4  ly
CH2=CHBr+HBTr » CH3s-CH-Br » CH3CHXBr

Oralama qgo’shbog’li birikmalarga birikish reaksiyalari

Kuchlangan diyenlarga delokallashgan n--orbitallarning mavjudligi reaksion
gobilyatning butun sistema bo’yicha targalishiga sabab bo’ladi. Qo’shbog’lari
kuchlanmagan diyenlarga nisbatan kuchlangan diyenlar ancha bargaror bo’lib
jumladan bu ularning gidrogenlanish issigliklari natijalarini tagqoslaganda yaqqol
namoyon bo’ladi. O’zaro ta’sirlashuvchi #--orbitallar sistemasining ko’payishi
hisobiga vujudga keladigan delokallanish energiyasi 6 kkal/molni tashkil etadi. Lekin
shunga garamasdan kuchlangan diyenlar kuchlanmaganlariga nisbatan birikish
reaksiyalariga oson Kkirishadi. Bunga sabab shuki birikish reaksiyalarida vujudga
keladigan oralig holat allil tuzilishiga ega bo’lib, u izomerlangan diyenlarga nisbatan
kuchlangan diyenlardan osonlikcha hosil bo’ladi.

CH2—CH-A-C==CH?2
/] H

X2 / X
CH:=CH-C=CH:2:—— <

A CH2—CH-~-g==CHj
X
Masalan kuchlangan diyenlar natriy bilan spirtda gaytarilganda digidrohosilalar
hosil bo’ladi, lekin kuchlanmagan diyenlar va oddiy olefinlar bu sharoitlarda
gaytarilmaydi.
Butadiyenga xlorning birikish jarayonida reaksiyaning oraliq siklik xloroniy ioni
hosil bo’lishi bilan borishini kutish mumk’;g bo’lardi.

W e C.,2

Cl
Ammo hagigatda esa bunday ion hosil bo’Imaydi, chunki xlorning butadiyenga
birikishi natijasida trans-dixlor buten hosil bo’ladi. Agar xloroniy ioni hosil bo’lganda
edi CI" anioni unga hujum qilishi natijasida sis-birikma vujudga kelardi.
Butadiyenga galogenvodorodlar birikish reaksiyasida awal n--kompleks, keyin
esa a-kompleks hosil bo’ladi. C-1 atomining protonlanishi C-2ga nishatan oson
kechadi, chunki birinchi holatda delokalizasiya tufayli bargarorlashgan ikkilamchi
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karboniy kationi hosil bo’ladi. Ikkilamchi holatda esa birlamchi karboniy kationi hosil
bo’lishi mumkin edi, bu esa hagigatda ro’y bermaydi. Hosil bo’ladigan allil kationi Br'
anioni C-2 ga (1,2-birikish) yoki C-4ga (1,4-birikish) birikishi mumkin.

CH2=CH—-C=CH:

» [CH2-CH C=CH2* *m CH2-C=CH-CH 2]

H
H+ Br
Br
[
= CH, -CH-C=CH CH,-C=CH-CH:
CHa—CIH—CH-CH,_ P H 2 AR |
H H 1,2 -birikish H 1,4-birikish Br

1,2-birikish fagat past temperaturada va qutbsiz erituvchilarda, 1,4- birikish esa
yugori temperaturada va qutbli erituvchilarda sodir bo’ladi. Temperaturaning ta’siri
1,2-birikishga garaganda 1,4- birikishning aktivlanish energiyasining yuqoriligi bilan
tushintiriladi.

Nossimmetrik diyenlarga birikish esa xuddi alkenlar singari yuz beradi, masalan:

CH3-CH=CH-CH=CH: L > CHs—CH—/(\ZH—(;H-Cle ————————— »a Reaksiya mahsulotlari
H
CH2=CH-CH=CH: H CHr SH-CH:CH, Reaksiya mahsulotlari
CHs l-ll .éHa

Elektrofil birikish reaksiyasining kinetikasi

Shu narsani esdan chigarmaslik kerakki, hozirgacha rr-komplekslaming elektrofil
birikish yoki almashinish reaksiyalaridagi roli to’lasincha yechilmagan. Olefinlarga
bromning birikish reaksiyasini spektroskopik o’rganish natijasida n- komplekslaming
juda gisga muddat mavjud bo’la oladigan zarrachalar ekanligi gayd gilingan . Hozirgi
tasavvurlarga ko’ra n- komplekslaming hosil bo’lishi karbkation hosil bo’lishiga
zamin yaratadigan shiddatli jarayon hisoblanadi. Reaksiyaning tezligi karbkation hosil
bo’lishiga bog’lig bo’lib, n- komplekslaming roli reagentlarni reaksiyaning sodir
bo’lish yo’nalishiga to’g’ri yo’naltirishdan iborat bo’ladi.

Elektrofil reagentlarning qo’shbog’lari bilan ta’sirlashish tezligi Kkislota-asos
ta’siriashuv kuchiga bog’liq bo’lib, bunda reagent ham yetarlicha ta’sir ko’rsatadi.
Reagentning kislotaligi gancha yuqori bo’lsa, qo’shbog’dan n--kompleks va karbkation
shuncha osonlik bilan vujudga keladi. Buni galogenlarning gqo’shbog’ga birikishi
misolida ko’rib chigadigan bo’lsak, Lyus kislotalari sifatida ulaming kuchi
elektromanfiyligi oshgan sari ortib boradi va eng reaksion qobilyati kuchli galogen ftor
hisoblanadi. Galogenlar va intergalogen birikmalaming reaksion qobilyati kutilgan
natijani beradi va bu narsa ularning nisbiy tezliklarida yaggol namoyon bo’ladi.

I-1'1, 1-Br 3000, 1-C1 100000, Br-Br 10000, Br-Cl 4000000
Yuqorida keltirilgandan ko’rinib turibdiki 1 ning kuchi intergalogen birikmalarda
boshqa galogenlar (Br va Cl) elektromanfiyliklari hisobiga kuchayar ekan.
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I-Br va I-Cl ishlatilgan - ikkala holatda ham sa--kompleks va karbkation fagat iod
atomi ishtirokida hosil bo’ladi. Brom iodga nisbatan kuchli Lyus kislotasi hisoblanadi.
Xlor esa ikkala holatda ham bir xil ta’sir ko’rsatadi.

Elektrofilning reaksion qobilyati musbat zaryadning gisman yoki to’lasincha
delokallanishi natijasida ortadi, masalan NO-Br< Br'3(tribomid ion ) < Br-Br« Br-ClI
« B r+ (suvda). lod kuchsiz Lyus kislotasi hisoblanadi, shuning uchun uni olefinga
birikishi katalizator vositasida amalga oshadi. Qutbsiz erituvchilarda yodning o’zi
katalizatorlik vazifasini bajaradi, chunki uning tashqi elektron qobig’i to’Imagan
bo’lib, osonlikcha kompleks hosil giladi.(12*r=r3)

Shunga muofiqg reaksiya bu holda uchinchi (ba’zida to’rtinchi) tartibga ega
bo’ladi. dx/dt=k[olefin] [IZ2. Agar qutbli erituvchi ishlatilsa (masalan suv), birikish
reaksiyasi ikkinchi tartibda ega bo’ladi, chunki yod molekulasidan elektrofil tortilish
vodorod bog’i hisobiga amalda oshadi. Kuchsiz nukleofillarning reaksiyasida erituvchi
katta rol o’ynadi. Masalan: penten-1 brom bilan reaksiyasi turli xil erituvchilarda
quyidagicha tezlikda ta’sirlashadi.

CFCI2-CFC12 (freon -112) da -1
metanolda -106
suvda -1011

Karbon kislotalarning katalitik ta’siri ularning kislotaligi oshishi bilan ortadi.

Qutbsiz erituvchilarda mo’l migdor brom ishlatilganida reaksiya uchinchi tartibga
ega bo’ladi.

Xuddi galogenlarga o’xshab protonli kislotalarning reaksion qobilyatining ortishi
ularning  kislotalik  kuchining oshishi  bilan ortadi: HCI<H-Br<H-l1 yoki
CH3COOH<HCOOH<CF3COOH. Lyus kislotalari ham galogenvodorodlarning
go’shbog’ga nisbatan reaksion gobilyatini kuchaytiradi.

To’yinmagan uglerod atomi bilan bog’langan radikallarning elektrofil
birikish reaksiyasining tezligiga ta’siri. Karbonil guruhi ta’siri

To’yinmagan uglerod atomi bilan bog’langan elektrodonor radikallar elektrofil
birikish reaksiyasining tezligini oshiradi, elektronakseptor radikallar esa susaytiradi.

Vinil bromidga vodorod bromidning birikish reaksiyasi tezligi etilenning o0°’ziga
vodorod bromid birikishidan 34 marta past bo’ladi.

Agar o’rinbosar kuchli elektronakseptor ta’siriga ega bo’lsa birikish
reaksiyasining yo’nalishi o’zgaradi.

Ma’lumki CH2=CHX (X=CN,COOH,CF3) tipidagi birikmalarda
galogenvodorodlarning birikishi Markovnikov qoidasiga teskari boradi va qo’shbog’
elektron zichligining kamayishi natijasida reaksiya tezligi susayadi.

Fs0«-CH=CH:2 + HCl -------m-- » F3C-«-CH2-CH2C|

chz2=ch—cn + HCl ---mmm » CH2C1-CH2CN
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C=0 bog’iga birikish reaksiyalari.
Nukleofil reagentlarning birikish mexanizmi

C=0 bog’i aldegidlar, ketonlar, kislotalar va ularning hosilalarida uchraydi va ular
uchun nukleofil reagentlarning C=0 bog’ning n- bog’iga birikish reaksiyalari
xarakterlidir.

Birikish reaksiyasining birinchi bosqichi tetraedrik uglerod atomi tutgan oraliqg
intermediatning hosil bo’lishi bilan boradi:

0 o
-dt X+ Y R—cI—Y

X=H, R, Hal, OH, OR, NR2
Y=H20, ROH, RNH2, RNHNH2NH20H, OH', OR'
Hosil bo’ladigan oraliq intermediat anion protonni biriktirib reaksiya mahsulotiga

aylanadi.

o OH

1 +H+ |
R— C-Y - » R—C—Y

X X

Reaksiyaning keyingi yo’nalishi X ning tabiatiga bog’lig bo’ladi. Agar X-H yoki
alkil radikali bo’lsa reaksiya haqigiy mahsulot hosil bo’lish bosgichida to’xtaydi.
HCN,NaHS03 RMeX kabi birikmalaming birikishi shu tartibda boradi.

R
R\ 1

C=0 + R-Mg—X -——mmv » R'-C—OMgX
R"/ R"

Shunga o’xshash karbonil birikmalaming kondensasiya reaksiyalari, Xxususan
ishqoriy muhitda aldol kondensasiyasi ham shunday kechadi.

RO +R-.CO-CH3 ? HOH ?H
R - CO- Cii? -C ﬂCHZ-IC-R AR R-"C“CHZ—Cl—R
o] o] CH3 o CHs

Azot tutuvchi nukleofillar NH20H, NH2NHR, NH2NHCONH2 RNH2 va
boshqalar birikkanda esa reaksiya oxirgi mahsulot hosil bo’lish bosgichida
to’xtamaydi. Hosil bo’lgan gidroksil guruhga nisbatan a-holatda yetarlicha
protonlashgan vodorod atomi bo’lganligi bois reaksiya natijasida suv ajralib go’shbog’
hosil bo’lishi mumkin.

RCH=0 + NI-UR1 RCHOH -NHR1
LU+
RCH-NHR1 » R— CH—NHR1 - 7%- RCM=NR’
1 I -H20, H+
OH H-§-H

Karbonil guruhga suv va spirtlarning birikish reaksiyalari ham shu asnoda
kechadi.
"]
R -COR1+ H2 -i=fcR-C-R '~ dtr R-C-R1+H20
OH
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Agar RCOX dagi X-guruhi anion sifatida yaxshi ajraladigan guruh bo’lsa
nukleofil almashinish reaksiyasi sodir bo’ladi:

pl /Q
sXxX+Y—» R-"Cy +X'
X=0H, OR, Hal, OCOR va boshgalar.

X ning ajralib chiqishi C-C bog’larning uzilib chigishi bilan ro’y bermaydi,
chunki karbanionlar uzilib chigishi qiyin bo’lgan guruhlar hisoblanadi. Fagatgina ular
juda kuchli elektronakseptor o’rinbosarlar ta’sirida stabillashgandagina shunday
reaksiya sodir bo’ladi. Bu turdagi reaksiyalarga /?-dikarbonil birikmalarni ishqoriy
muhitda parchalanishi misol bo’la oladi.

R-C-CH,-C-R+ OH's— R-¢ —CH,-C—R— » R-C-OH+ CH2-C -R — »
Il I |~ ] I n
(0] (6] o' 0 0 0

*-RCOO-+CH3-C-R

0
Trigalogenmetilketonlarning parchalanishi ham shunga o’xshash kechadi.
Birikish reaksiyasi mahsulotining parchalanishidan eng protonlashgan vodorod
atomi bilan eng yaxshi ajraluvchi guruhning qo’shilib uzilishi sodir bo’ladi.

0 OH
R Cl + NH3 — R-C-Cl1-BcT*R-cC n
nh2

Shu narsani esdan chigarmaslik kerakki, karbonil guruhiga birikish reaksiyalari
odatda qaytar reaksiyalar bo’lib, to’g’ri sharoit tanlanganda ulami kerakli yo’nalishiga
yo’naltirish mumkin.

Katalizator ishtirokida nukleofil birikish
Agar C=0 bog’ning reaksion qobilyati yuqori bo’lib, nukleofil reagent ham
yuqori aktivlikka ega bo’lsa, reaksiya katalizatorlar ishtirokisiz amalga oshadi.
Aksincha ta’sirlashayotgan reagentlarning aktivligi past bo’lgan hollarda katalizatorlar
go’llaniladi. Karbonil guruhning nukleofilligini oshishi bilan boradigan kislotali kataliz
uni protonlash orgali amalga oshiriladi.

\ + "V
/\C:0+H+j AC=0OH-f=~/C —OH

Katalizning bu turi masalan, murakkab efirlarning kislotali gidrolizida uchraydi.

Bu holda reaksiya tezligi vodorod ionlarining konsentrasiyasiga bog’lig bo’ladi:
v=k[>C=0] [Y-][HH

Karbonil birikmalaming hammasi protonlanganda reaksiya tezligi maksimal
giymatga erishadi. Karbonil guruhining asosligi juda past bo’lganligi bois pH ning eng
past giymatlarida ham reaksiya tezligi oshib boradi. Masalan nukleofil sifatida suv
bo’lganda shunday hodisa kuzatiladi. Lekin azot tutuvchi nukleofillar bilan reaksiyada
karbonil guruh bilan birga nukleofil reagent ham protonlanadi. Bu esa uning nukleofil
aktivligi yo’qolishiga olib keladi. Shuning uchun har bir reaksiya uchun pH ning
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nukleofil reagent va karbonil birikmaning asosligi bog’lig bo’lgan giymatini topish
lozim bo’ladi.

Ko’pchilik karbonil guruhga birikish reaksiyalarida protonning karbonil
birikmaga to’lasincha o’tishi majburiy bo’Imasdan, balkim C=0 bog’ning aktivlanishi
umumiy kislotali katalizi hisobiga yuz beradi. Nukleofil reagent bilan ta’sirlashganda
uglerod-nukleofil bog’ining sinxron hosil bo’lishi va dissosiyalanmagan Kkislota
moiekuiasidan kislorod atomiga protonning o’tishi sodir bo’ladi:

H A
Bu holda reaksiya tezligi quyidagicha ifodalanadi:
v=k[>c=0] [y-]-[ha]
Umumiy Kkislotali kataliz nukleofilning aktivligi juda past bo’lgan hollarda
go’llaniladi.
Umumiy asosli katalizda nukleofil birikmaning aktivlanishi quyidagi mexanizm
bo’yicha kechadi:

h-yV
Xuddi umumiy Kkislotali katalizda bo’lgani kabi umumiy asosli kataliz ham
nukleofil reagentning reaksion qobiliyati past bo’lgan hollarda va undan proton
osonlikcha ajraladigan hollarda qo’llaniladi. Masalan suv va spirtlaming birikishi
bunga misol bo’ladi.
Ba’zi hollarda birlamchi aminlar oksim va semikarbazonlar hosil bo’lish
reaksiyalarida yaxshi katalizatorlik rolini bajaradi:

/10 H+
Cl-CeH4 < +CoHsMH2 V. *  Cl—CsHi-CH-NH-CeH~ Z Z ril Cl— CsHi-CH=—N—CsHs
H oH -H20

NH-M|CON% ci-C PH4-CH-NH-C6H5- ~ Sj*-CI-CfH4-CH=N-NHCONH2

nh-nh-co-cbh5nh2

Reaksiyaning teziligi p— xlorbenziliden anilinning hosil bo’lish tezligiga bog’lig
bo’ladi.

Shunday qilib nukleofil birikish reaksiyalarida katalizning turlari xilma-xil bo’lib,
u ta’sirlashayotgan moddalar tuzilishiga va reaksiyalarning o’tkazilish sharoitiga
bog’lig bo’ladi.

Karbonil guruhga radikal birikish
Peroksidlar parchalaganda hosil bo’ladigan erkin radikal aldegidning vodorodini
uzilishiga sabab bo’lishi mumkin. Hosil bo’lgan radikal qo’shbog’ga hujum qiladi.
Umumiy reaksiya quyidagi ko’rinishga ega bo’ladi.
O  H\c/COOC:zHs 0
CHs-(CH2)s-C ~  + | CH3-(CH2)5-C-CH -C00C2Hs
v yC CH2-COOC2Hs
H COOC2Hs
Ketonlar radikal inisiatorlar ta’sirida qo’shbog’li birikmalar bilan birikish
reaksiyalariga kirishadi.
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r-ch=ch2 + HA r-cha—cH2

Nazorat savollari

. To’yinmagan birikinalarga galogenlaming birikishini mexanizmlari bilan
yozib bering.

. Galogenvadorodlarning alkenlarga Markovnikov goidasiga binoan
birikishining shart- sharoitlari bilan tushintirib bering.

. Dien uglevodorodlariga birikish reaksiyalarini mexanizmlari bilan ifodalab
bering.

. Elektrofil birikish reaksiyalarining kinetikasi to’g’risida tushincha bering.

. To’yinmagan uglerod atomi bilan bog’langan radikallar elektrofil birikish
reaksiyalariga ganday ta’sir ko’rsatadi?
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Mavzu Ne4. SIKLO BIRIKUSH REAKSIYALARI

1. Mavzu rejasi: Polienlarning siklobirikishi, termik reaksiyalari uchun tanlash
goidalari bilan tanishtirish; 6-ta elektron gatnashuvi bilan boradigan siklobirikish va
ajralish reaksiyalari bilan tanishtirish;

-Dils-Alder reaksiyasi bilan tanishtirish;

-1,3-dipolyar siklobirikish reaksiyasi bilan tanishtirish;

-2+2+2 siklobirikish reaksiyasi va eliminlash bilan tanishtirish;

-siklobirikish reaksiyasida simmetriyaning ro’li bilan tanishtirish;

2. TayaBcb iboralar: Polien, termik, siklobirikish reaksij'asi, 6-elektronli, ajralish
reaksiyalari, Dils-Alder, dipolyar, eliminlash, simmetriya.

3. Magsadi: Polienlarning siklobirikish termik reaksiyalari uchun tanlash
goidalari to’g’risida; 6-ta elektron gatnashishi bilan boradigan siklobirikish va ajralish
reaksiyalari to’g’risida; Dils-Alder reaksiyasi to’g’risida; 1,3-dipolyar siklobirikish
reaksiyasi to’g’risida; 2+2+2 siklobirikish reaksiyasi va elimenlanish to’g’risida hamda
siklobirikish reaksiyasida simmetriyaning ro’li hagida tushinchalar berish;

4. Pars o’tish vositalari: Q’'UM, ma’ruza matni, kompyuter slaydlar.

5. Pars o’tish usuli: Ma’ruza, pinbord, agliy hujum.

Polienlarning siklobirikish termik reaksiyalari uchun tanlash qoidalari

Vudvord va Gofman bo’yicha agar suprafasial jarayonda ishtirok etadigan
elektronlarning umumiy soni 4g+2 ga, antrafasial jarayonda esa 4r element ishtirok
etsa, ularning soni toq bo’lsa, elektrosiklik reaksiyaning termik yo’l bilan sodir bo’lishi
mumkin bo’ladi. -

N-elektron juftlar molekulaning fagat bir tomonidan ishtirok etsa suprafasial
jarayonda ishtirok etadi, agar har ikkala tomonidan ishtirok etsa antrafasial jarayonda
ishtirok etadi deb hisoblanadi.

Agar konfigurasiya saglanib golsayoki birdaniga molekulaning ikki chekkasidan
inversiyasi kuzatilsa n bog’lar suprafasial ishtirok etadi, agar konfigurasiyaning bir
tomondan saqlanishi, ikkinchi tomondan inversiyasi kuzatilsa a bog’lar antarafasial
ishtirok etadi.

Suprafasial

0t

Antrafasial
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Bu goidani qo’llash uchun reaksiyada ishtirok etadigan a-yoki n- elektronlarni
ixtiyoriy tarzda (49+2) yoki 4 r elektron tutgan gruppaga birlashtirish kerak
bo’ladikim, bunda g yoki r butun sonlarga yoki nolga teng bo’ladi (bunda
go’shbog’larning qutblanuvchanligi farg gilmaydi). Bu elektronlar yoki elementlarning
suprafasial yoki antarafasial jarayonlarda ishtirok etish - etmasliga garab o’tish holati
hagida xulosa chigarish mumkin va nihoyat muofiq ravishda suprafasial va antarafasial
jarayonlarda effektiv ishtirok etadigan (49+2)s va (4 r)Aelementlar to’g’risida xulosa
chigarish mumkin.

Misol tarigasida diyen sintezini ko’rib chigish mumkin:

butadiyen: 4 ta elektronli [ 4r(r=1)]
etilen: 2 ta elektronli [4g+2(q=0)]

Antarafasial jarayonda ishtirok etadigan 4 r tipidagi elementlar yo’q. Jarayonda
suprafasial ishtirok etadigan 4q+2 tipidagi element - etilen bor. Shundan kelib chiggan
holda elementlarning umumiy soni (4q+2)s+(4r)A=1+0=1 teng, ya’ni bunda reaksiya
termik usulda sodir bo’lishi mumkin.

Xuddi shunday etilenning dimerlanish reaksiyasida ikkita 4g+2 element bo’lib,
ulaming ikkalasi ham suprafasial jarayonda ishtirok etishi mumkin emas. Yig’indi toq
sonli bo’lishi uchun ulardan biri antarafasial jarayonda ishtirok etishi kerak.

Etilen
(49+2) (49+2)

Tanlashning bu usullarini qo’llash har doim ham oson kechmaydi, shu sababli
sixron reaksiyalar konsepsiyasini (Matye ) qo’llash yaxshiroq natijalar beradi.

Toq elektronlar (1,3,5 va boshqalar ) ishtirokida sodir bo’ladigan reaksiyalar agar
molekulaning fagat bir tomonidan bog’ hosil bo’lishiga ( uzilishiga ) sabab bo’lsa,
suprafasial reaksiyalarga muofiq keladi. Ulaming oralig holati Xyukkel tipidagi
aromatik xarakterga ega bo’ladi.

Juft elektronlar (2,4,6 va boshqgalar) ishtirokida sodir bo’ladigan reaksiyalar agar
molekulaning har ikki tarafidan hosil bo’lishiga (uzilishiga) sabab bo’lsa, antarafasial
reaksiyalarga muofiq keladi. Ularning oralig holati Myobius tipidagi aromatik
xarakterga ega bo’ladi.

Cc \ »

Suprafasial / 1\ -"c c\
konfigurasiya sis
ning saqlanishi  sin

Aptarafasial
konfigurusiya- trans
ning aylanishi anti
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Kuchlangan sistemalardan halgalarning hosil bo’lishi va ochilishida toq sondagi
elektron juftlar gatnashsa, disrotator reaksiyalar, agar juft sondagi elektronlar
gatnashsa konrotator reaksiyalar deyiladi.

\ r n

2.elektronjuftlar  konrotasiya

J A
3 elektron juftlar disrotasiya

Vodorodning 1 ehi holatdan 3 chi holatga ko’chib o’tishi anti-xarakter, 5 chi
holatga ko’chib o’tishi esa sin- xarakter kasb etadi.

| / \ |

2 elektron juft : anti

—cCc-c-c-c=c¢c" » 'Nc=¢ - -
[ X 1 1

3 elektron juft : sin
E2 tipidagi sixron eliminlanish trans- stereo kimyoga ( 2 ta elektron juft), termik
eliminlanish esa sis- stereokimyoga ( 3 elektron juft) misol bo’ladi.

o
1}
o
o

|

/ \

Ba’zibir reaksiyalar ikki xil ehtimolga ega bo’ladi. Masalan 3ta elektron juftlar
ishtirok etadigan diyen sintezida ikkala ishtirokchi diyen uchun ham sis, diyeonofil
uchun ham sis ham stereokimyo sinfasial xarakterga ega bo’ladi. Olefinlaming fagat
ikkita eletron juftlari ishtirokida kechadigan dimerlanish reaksiyasi esa reagentlardan
biri uchun sinxron tipidagi apofasial xarakterdagi jarayon kechadi.
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sis

1/

trans

6-ta elektron gatnashishi bilan boradigan siklobirikish va ajralish
reaksiyalari. Dils-Alder reaksiyasi

Butadiyen va olefin o’rtasida boradigan siklobirikish reaksiyasi butadiyenning
simmetriya tekisligiga nisbatan simmetrik bo’lgan quyi valent orbitalining (Y2)
olefinning xuddi shuningdek simmetriya tekisligiga nisbatan simmetrik bo’lgan yuqori
band orbitali («n,) bilan birlashishiga olib keladi. lkkala reaktivning molekulalari ham
suprafasial holatni egallaydi va oraliq mahsulot ham simmetriya tekisligiga nisbatan
simmetrik holatda bo’ladi.

C-1-175-]— o0

Bu reaksiya diyen sintezi yoki Dils-Alder reaksiyalari nomi bilan mashhur. Bu
reaksiyalar organik kimyoda mukammal o’rganilgan reaksiyalardan hisoblanadi.

Oltita elektron ishtirokida boradigan bunday reaksiyalar olefmda ikkita
elektronoakseptor o’rinbosar bo’lsa oson kechadi (bunday olefinlar diyenofillar
deyiladi).

Birikish yo’nalishi elektronlarning elektrondonor va elektronakseptor effektlar
ta’sirida sixron ko’chishi sxemasiga muofig keladi.
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Bundan tashqari reaksiya yuqori darajada stereoselektiv bo’lib, u qo’shbog’ga
nisbatan sis-birikish, diyenga nisbatan endo- birikish holatida kechadi. Sikiopeptadiycn
va maliyen angidridning birikishida hosil bo’ladigan 4 assimetrik markazning
konfigurasiyalari oralig holatining stereospesifik hosil bo’lishi orqgali tutashadi.

0
H/C

4 >

Ana shu sababga ko’ra trans- pentadiyen-1,3 ning akril efirlari bilan reaksiyalari
sis-diaralashgan siklogeksen hosilalarining hosil bo’lishiga olib keladi.

0]

I
cH, cocaHs

Dil-Alder reaksiyalari turli xil birikmalar o’rtasida kechadi. Asosiy diyenlar
quyidagilar hisoblanadi:

Diyen sinteziga shuningdek yeninlar, vinil aromatik hosilalar, aromatik va
geterosiklik diyenlar ham kirishadi:



Yy

Diyenofillar odatda bir yoki bir necha elektron akseptor o’rinbosarlarga ega
bo’ladi:

COOC2H5 -CN NO,

If

coocy, CN CN

>
Cco Cd
C2H50CO CN  CN

Asetilenning hosilalar ham diyenofil rolini o’ynashi mumkin.

OOR CfOOR
&

COOR |

Oddiy oleflnlar ham diyenofil vazifasini bajarish mumkin, lekin bunda yuqori
\ | ) N\ |
r==6 pi c—-c__OR
temperatura (200-250 C) talab qilinadi. / yoki / tipidagi vinil
hosilalari ham shu tipga kiradi. Arinlar esa a’lo darajagi diyenofil xossasini namoyon
gilib, nafaqgat diyenlarga, hatto benzolgaham birikishi mumkin.

Antrasen bilan triptisen hosil giladi.
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Bundan tashqari benzol gizdirilganda o’ta aktiv uchbog’ tutgan birikmalarga
diyen sifatida birikishi mumkin.

CF,
§ -
c
| -

Diyenofil ikkita geteroatom tutgan birikmalar ham diyen sinteziga kirishadi.

n— COOR ‘COOR
I
N— COOR \COOR
o
N

\

Ar ‘Ar

Kislorod yorug’lik nuri ta’sirida siklobirikish reaksiyasiga kirishadi.

hv

+o0,

(sis)

Diyenofil tarkibida bitta geteroatom bo’lgan birikmalar ham diyen sinteziga
kirishadi.

rv

Geteroatom diyenda ham bo’lishi mumkin.
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CHO o CHO

1,3-dipolyar siklobirikish reaksiyasi

Bu guruh reaksiyalari molekulasining oxirida elektrofil ( musbat) va nukleofil
(manfiy) markazlar tutgan to’yingan strukturali birikmalarning 1,3-dipolyar birikish
reaksiyalarida ko’rinadi. Bunday sistemalar sixron elektrofil va nukleofil hujum
ta’sirida formula qo’shbog’larga birikishi mumkin.

Y o
X + |-
Y A N
1,3-dipolyar siklobirikish reaksiyalari juda ko’p uchraydi. Asosiy 1,3-dipolyar
reagentlarga quyidagilar kiradi.

1,2-Forma Hosil bo’ladigan geterosikl
1,3-Dipol
P w = o bilan
' A bilan !
«Alkilazid» e © e
R-N-NEN -« - R—N-
1.2.3-triazolin
«Nitril-imid» (1) © O R © R R
R CzN C~  —- » R—C=N
R" ol
R L‘l V.
pirrolin )
oksazolin
Nitril-imin» (2 ® © R
« » (2) =R @m H RN
) W
i 1.3.4-oksadiozalin
pirazolin
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«Nitril-oksidi» ® G ® e R R
R—C =N -0 -«¢---—--» R—C=N—0
®) 0--i
+ N

izoksazolin
1.3.4-dioksazol

«Azometin-imin» R @ e © R R
@ C=N—N—R" <... >»m_ C-N-N-R"'
£8*
R
Pirazolidin
«Nitron» (5) RN © © R © © R ,R

E i k- o
'/l ™

lkozsazolidin

«Ketokarbin» (s) © © 0 R R

2.3-digidrofiiran

(1) va (3) moddalarning hosilalari tegishli azot tutgan karbon kislotalar
hosilalaridan trietilamin ta’sirida galogenvodorodlar ajralishi natijasida hosil

bo’ladi:
/R R 4© 0 /R
1) C=N—C -eeeeeeeeeeeees » C=N-C
c/ |J'| Iz -HC1 R
% R R4©
C=N—NH—R' - =N—N—R’
c -HC1
I RL=N_on  — rrr REND
' -HCI'*

R 4 © © © ©
N -—-—-» C—N-N —C=N

Rx -n2 i,

(5) birikma karbonil birikmaning gidroksilamin hosilasi bilan (in sity) ta’sirida
olinadi.
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R4 R4 © ©
C=0+ R-NH-OH » C
R" -h20 k'

'
=z
o

]
=
(6) birikma esa diazoketonlaming fotolizida hosil bo’ladi.

—C—C—FR' R—C=C—R'
i o, i
N, O 2 00

1,3-dipolyar birikishga quyidagi birikmalar moyil bo’ladi.

c=C—

Olefinlar / ©=¢\ asetilenlar — ,aldegid va ketonlar / ¢=° , iminlar

\ izosianli efirlar R“N=C=0, izotiosianli efirlar R~N“C~S va boshqgalar.
Bulardan tashqari 1,3-dipolyar birikish reaksiyasiga degidrobenzolning uchbog’i ham
osonlikcha kirishadi. 1,3-dipolyar birikishga misollar:

a) Benzonitril oksidning stirol bilan reaksiyasi

n H
1 cshs—V ch:
cshs-o0ch 2 — ke IV
- "o — CBH5
Y3—N=C—CsHs
b) Diazometanning fenilizotiosianat bilan reaksiyasi
CeH}N=CZ CaH~ N*C_S

SOOI BNey

v) Degidrobenzolning benzonitril oksidiga birikish reaksiyasi.

CsHs

g) Degidrobenzolning butilazidga birikish reaksiyasi.

T [
~N
CaHo CaHo

41



2+2+2 siklobirikish reaksiyasi va eliminlanish

3-n sistema ishtirokida boradigan siklobirikish odatda ko’p uchraydi. Asosan
ular ikkita go’shbog’i orbitallari o’rtasida kuchli ta’sirlashuv bo’lgan sistemalarda
oson kechadi. Masalan norkaradiyen asetilen dikarbon kislotasining dimetil efiri
bilan siklobirikish reaksiyasiga kirishadi.

N\ /\7

CH300OC-C=C-COCCH, »C
' HXxooc COOCH3

Siklogeksadiyen -1,3 alkil alkinilketonlar bilan ta’sirlashib siklogeksadiyen
hosilalarini hosil giladi.

Eliminlanish reaksiyalariga keladigan bo’lsak Vudvord va Gofman ulami
“xeletron” reaksiyalari deb atashgan. Bu yerda diyen sinteza teskari reaksiya
nazarda tutilgan. Masalan, 500°S da siklogeksen diyen va etilenga parchalanadi.

Agar hosil bo’ladigan fragmentlardan biri aromatik modda bo’lsa reaksiya
yanada oson kechadi.

-Ne 2 100 + C-no2

Siklogeksadiyenning hosilalari ham parchalanadi, bu reaksiya sikldagi yoki
zanjirlarni almashinish reaksiyasini o’tkazishga imkon beradi.

0

i
R n C—R
H,

or —a *&

Diazenlar va sulfonlar gizdirilganda butadiyen hosil bo’ladi.
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GC>2 *u + SO02

Ikkita geteroatomli qo’shbo’g’i bo’lgan diyenlar gizdirilganda ham diyenlar hosil
bo’ladi.

Siklobirikish reaksiyasida simmetriyaning roli
Shu narsa yaxshi aniglanganki diyenlar diyen sintezi reaksiyasiga fagat sis
konfigurasiyaga kirishadi. Agar sis forma hosil bo’lmas ekan diyen siklobirikish
reaksiyasiga umuman kirishmaydi. Sis formaga ega bo’lgan siklopentadiyen Dils-
Alder reaksiyasiga juda aktiv kirishadi. Trans-piperilendagi metil gruppasi
molekulasining sis-konformasiyasini qabul qilishiga to’sginlik gilmaganligi bois
tetrasian etilen bilan sis piperilenga nisbatan 100000 marta tez kirishadi.
Sis - piperilenning esa sisoid konformasiyani gabul qilishi metil guruhi va
vodorod atomining sterik itarishuvi sababli giyinlashgan.

I—\ H w H
H >c' E-4
> < SCH3 H-c {cll

H H c-{H)
H

Reaksiyaning stereokimyoviy xususiyatlarini tushintirish mumkin bo’ladi,
gachonki reaksiyaning oraliq mahsuloti siklik tuzilishiga ega bo’ladi deb tasawur
gilinsa.
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OC1 -

Shunday qilib Dils-Alder reaksiyasi bir bosqgichda siklik tuzilishli oraliqg mahsulot
hosil bo’lishi bilan boradi, chunki bunda yaxshi olti n elektron sistemasi vujudga

keladi.

S

Nazorat savollari
Siklobirikish reaksiyalari mexanizmlari to’g’risida tushincha bering.
Dils-Aldeming siklobirikish reaksiyalariga misollar keltiring.
Dienlar va diennofil birikmalarga misollar yozing.
1,3-dipolyar siklobirikish reaksiyalarini konkret misollar bilan ifodalang.
2+2+2 siklobirikish reaksiyalari va eliminlash to’g’risida tushinchalar bering.
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Mavzu Ne 5 AROMATIK QATORDAGI O’RIN OLISH REAKSIYALARI

1. Mavzu rejasi: Aromatiklik tushunchasi. Benzol halqgasi tutmagan “nobenzoid”
elektron konfigurasiyali aromatik birikmalar. Bosbga aromatik birikmalar bilan
tanishtirish.

Benzol halgasiga xos o’rin olish nazariyasi. Aromatik halga uchun o’rin olish
mexanizmi. 8 va o -komplekslar. Aromatik birikma tabiati va elektrofil reagent
xarakteriga garab reaksiya mexanizmini o’rganish bilan tanishtirish.

Benzol halgasi uchun g-radikal o’rin olish reaksiyalari. Benzol halgasi uchun
nukleofil o’rin olish reaksiyalari. SN1 va SN2 mexanizmlar. Oralig bosqichda arin hosil
bo’lishi bilan boradigan Sn—reaksiyalar bilan tanishtirish.

2. Tayanch iboralar: Aromatik, benzol halqgasi, benzoid, nobenzoid, elektron
konfigurasiya, o’rin olish nazariyasi, mexanizm, > va crkomplekslar, elektrofil,
nukleofil, radikal.

3. Magsadi: Aromatiklik tushunchasi to’g’risida; Benzol halgasi tutmagan
“nobenzoid” elektron konfigurasiyali aromatik birikmalar to’g’risida; Boshga aromatik
birikmalar to’g’risida tushunchalar berish.

Benzol halgasiga xos o’rin olish nazariyasi to’g’risida. Uning mexanizmi
to’g’risida; n va a komplekslar to’g’risida; Aromatik birikma tabiati va elektrofil
reagent xarakteriga qarab reaksiya mexanizmini o’rganish to’g’risida tushunchalar
berish;

Benzol halgasi uchun o’rin olish reaksiyalari to’g’risida; Benzol halgasi uchun
nukleofil o’rin olish reaksiyalari to’g’risida; SN1 va SN2 mexanizmlar to’g’risida;
Oralig bosgichda arin hosil bo’lishi bilan boradigan SN- reaksiyalari to’g’risida
tushunchalar berish.

4. Dars o’tish vositalari: O’UM, ma’ruza matni, kompyuter slaydlar.

5. Dars o’tish usuli: ma’ruza, Pinbord, aqgliy hujum

6. Mavzuning mazmuni:

Aromatiklik tushunchasi. Benzol halgasi tutmagan “nobenzoid” elektron

konfigurasiyali aromatik birikmalar

Aromatiklik tushinchasi

E.Xyukkel (1931 vyil) kvant kimyoviy hisoblashlari asosida aromatiklik gqoidasini
yaratdi. Halgasida (4n+2) ta #-elektrondan iborat halgali planar yopiq tutash sistemalar
aromatik sistema bo’la oladi. (n=0,1,2,3...) Xyukkel qoidasi asosan bir halqgali
monosiklik sistemalarga xos bo’lib polisiklik sistemalarning aromatikligini shu
sistemaga xo0s xususiyatlarini hisobga olgan holda tushintiradi. Aromatik bargarorlik
nafaqat olti azoli tutash sistemalarga, balki Xyukkel qoidasiga buysinadigan uch, to’rt,
besh, olti va etti azoli tutash sistemalarga ham xosdir. Bunday barqgaror sistemalar
nobenzoid aromatik sistemalar deyiladi va ularga quyidagilar misol bo’ladi.

Ayrim holda ularni antiaromatik brikmalar deb ham atashadi, quyida n-elektronlar
soni har-xil bo’lgan uch - to’rt- besh - olti va etti azoli sistemalar keltirilgan.



siklopropenil kationi . o siklopropenid ion
nobenzoid sistema siklopropenil radikal antiaromatik sistema

To’rt a’zoli tutash siklik sistemada har xil Tcelektronlarning tagsimlanishi
(delokallanishi) keltirilgan.

+ _ 0
""" 2k 4n 1 r 64
siklobutendiil-kation siklobutendiil-ion
(nobenzoid sistema) siklobutendiil-radikal (antiaromatik sistermna)

Besh a’zoli tutash siklik sistemada har xil Jt-elektronlarning tagsimlanishi
(delokallanishi) keltirilgan.

O o] o]
+ 4% * 5n ~ 6n
siklopentadienil-kation si_klopent_adignil— ion
(nobenzoid sistema) siklopentadienil radikal (antiaromatik sistema)

Olti a’zoli tutash siklik sistemada har xil 7t-elektronlaming tagsimlanishi
(delokallanishi) quyidagicha:

benzol - kation radikal aromatik sistema benzol- anion radikal

Etti a’zoli tutash siklik sistemada har xil n-elektronlaming taqgsimlanishi:
(delokallanishi)



tropiliya-kationi siklogeptatrienid-ion
(nobenzoid sistema) (antiaromatik sistema)

Benzol halgalarining o’zaro ikkita umumiy uglerod atomlari orqali tutashishi
natijasida hosil bo’ladigan ko’p halqgali arenlar ham Xyukkel qoidasiga bo’ysunadi,
benzolga qaraganda aromatiklik xususiyatlari pastroq bo’lib, to’yinmaganlik
xususiyatining ustunligi seziladi. Bunday sistemalarga naftalin, antratsen, fenantren va
boshqalar misol bo’ladi:

Modda aromatiklik qoidasiga javob berishi uchun quyidagilarga ega
bo’lishi kerak:

1.Molekulada m-elektron buluti bir xil tagsimlangan.

2. (4n+2) n yaxlit elektronlarga ega siklik tuzilishli birikmalar (yassi to’g’ri
burchakli olti burchak) n = 0, 1,2, 3, %-elektronlar soni 6, 10, 14 va boshqalar bo’lishi
mumkin (n halga soni).

3.To’yinmagan siklik tuzilishli, fazoda tekislikdajoylashgan.

benzol
n=1. (4* 1+2)3=6n 5e(C)+le'(N)=6jt
H
4e'(C)+2e'(N)=6;t 4e'(C)+2e'(0)=6n

tiofen

4e%(C)+2¢'(S)=6Tt

Naftalin Antrasen
n=2.(4.2+2)=10n n=3.(4.3+2)=14n
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Elektrofil almashinish (o’rin olish) reaksiyalari SE
Bu tipdagi reaksiyalarning barchasi dastlab elektrofil zarrachani hosil bo’lishi va
m i aromatik halganing T-eiektron sistemasiga xujumi natijasida avval it-, keyin c-
kompleks hosil bo’lishi bilan amalga oshadi. Oraliq o-kompleks tutash karbokation
bo’lib bir necha rezonans strukturalarga ega, undagi sp; gibridlangan ugleroddagi
musbat zaryad beshta sp2 gibridlangan uglerod atomlari orasida xususan orta va para
holatlarga tagsimlangan:

o-holat p-holat o-holat

o-kompleks beqgaror zarracha, uning hosil bo’lishi bargaror 64a-elektron
sistemasining buzilishi bilan amalga oshadi, u aromatiklik qoidasiga javob bermaydi.
Shuning uchun o-kompleksdan yana bargaror aromatik benzol halgasi proton ajralishi
bilan oson hosil bo’ladi. Bunda oldin ikkinchi 7:-kompleks va keyin almashingan
aromatik birikma hosil bo’ladi.
Ya’ni

Elektrofil almashinish reaksiyalari qaytar reaksiyalar singari garaladi. Ulaming
yo’nalishi energetik faktorlar (boshlang’ich va oxirgi energiyalari) bog’ energiyasi va
elektrofil reagentlaming nisbiy aktivliklari bilan aniglanadi.

Benzol halgasida o’rinbosarlarning yo’naltiruvchi ta’siri

Benzol halgasidagi o’rinbosarlar keyingi kelayotgan o’rinbosarlami -0, -p, -m
holatlarga yo’naltiradi. O ’rinbosarlar elektrofil almashinish reksiyalarini osonlashtiradi
yoki giyinlashtiradi. Agar halgada I-tur o’rinbosari bo’lsa u fagat -0 va -p holatlarga
yo’naltiradi. Agar halgada Il - tur o’rinbosari bo’lsa u keyingi kelayotgan o’rinbosarni
fagat -m holatga yo’naltiradi.

Benzol halgasida elektron zichlik bir xil tagsimlangan. Halgaga o’rinbosarning
kiritilishi bu bir xiilikni (tekis tagsimlanishni) buzadi.

Benzol halgasida boradigan almashinish reaksiyalarining borishi quyidagi
omillar bilan aniglanadi:

1) ta’sir etuvchi reagentning tabiatiga garab elektrofil yoki nukleofil;

2) reaksiyaning sharoiti bilan (harorat, katalizator, bosim va boshgalar);

3) benzol halgasidagi o’rinbosarning tabiatiga garab keyingi kelayotgan
o’rinbosarni aniq holatga yo’naltirish.
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O’rin olish reaksiyalarida ikkinchi o’rinbosarning joylashishi halgadagi oldingi
o’rinbosarning xarakteriga bog’lig.

O’rinbosarlar tabiatiga ko’ra ikkiga bo’linadi:

|- tur o’rinbosarlari (elektronodonor)
Il - tur o’rinbosarlari (elektronoakseptor).

I —tur o’rinbosarlari elektronlarini benzol halgasiga beradi va orta hamda
para holatlarda elektron bulut zichligini ko’paytiradi. Keyingi kelayotgan o’rinbosarni
orta va para holatga yo’naltiradi va benzol halgasidagi vodorod atomlarini
almashinishini osonlashtiradi. Bunday o’rinbosarlar elektronodonor guruhlar yoki I-tur
o’rinbosarlari deb yuritiladi..

-CH3, -CH2R, -CH=CH2, -CeH5, -OH, -OR, -NH2, -NHR hamda galogen atomlari -FS, -CIS -Br;

(Ular +J yoki +M namoyon qiluvchi zarrachalar)

Galogen benzollar bilan boradigan reaksiyalar benzol gomologlariga nisbatan
giyinroq amalga oshadi. Sababi galogenlarning katta induktiv effekti (-J) ta’sirida
elektrofil almashinish reaksiyalari giyinrog amalga oshadi. Ulaming ionlanish
energiyasi benzolning ionlanish energiyasi bilan solishtiriladi.

Il-tur o’rinbosarlari. Benzol halgasidan elektronlarni tortib oladi. Bu holatda
orta va para holatlarda elektron zichlik kamayadi va meta holatda ko’payadi. Shuning
uchun keyingi kelayotgan o’rinbosarni u meta holatga yo’naltiradi. Bunday guruhlar
elektronoakseptor guruhlar deb vyuritiladi. Elektrofil almashinish reaksiyalari meta

holatda sekinroq boradi va qattiqgroq sharoit talab qilinadi. Il-tur o’rinbosarlariga
misollar.
;0
,OHJ_C ",R : -no2,-sosh, — C=N
Ular -J  va -M mezomer effekt namoyon qiluvchi zarrachalar Il - tur
o’rinbosarlari yoki orientantlari deb ataladi.
NO02

1.(5 ) elektron zichlik ko'p

1. (5+) elektron zichlik kam
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Halgada Il - tur o’rinbosari bo’lsa n— konipleks hosil bo’lishi giyinlashadi,
chunki c-kom pleksni destabillaydi (beqgarorligini taminlaydi).

Umuman olganda yo’naltirish qoidasi nisbiy xarakterga ega bo’lib, reaksiyaning
asosiy yo’nalishini ko’rsatadi. O’rin olish reaksiyasida orta, para va meta
izomerlarining aralashmasi hosil bo’ladi va ularning nisbati yo’naltirish qoidasiga mos
keladi.

CH3 CH3 CH3 CH3
A . N2
+ hono2 [
-f' 'N02
58% 37% N02 5%

O’rinbosarning tuzilishi va tabiati aromatik halgada boradigan elektrofil o’rin
olish reaksiyasining tezligiga va tanlovchiligiga ta’sir giladi.

Shunday o’rinbosarlar borki ular aniq bir yo’naltirish effektiga ega emas (misol.
-CHC12, -CC13) ular ta’sirida boradigan reaksiyalarda orta, meta, para izomerlar
aralashmasi hosil bo’ladi.

Kelishilgan va kelishilmagan yo’naltirish qoidasi: Ikkita bir xil turdagi
o’rinbosar halgada bo’lganda uchunchi o’rinbosarni yo’naltirish kuchlirog o’rinbosar
zimmasigatushadi. Bu kelishilmagan yo’naltirish bo’lib qoladi.

Adgar ikki xil turdagi o’rinbosari bo’lsa bunda ko’proq I-tur o’rinbosari keyingi
kelayotgan o’rinbosami yo’naltiradi.

NH,

Br4
Br2

COOH \% COOH T COOH
Br
Benzol halgasida 1-tur o’rinbosar bo’lgan paytda keyingi kelayotgan elektrofil
zarracha fagat 0- va p-holatlardagi vodorod atomiga almashina oladi.

Agar benzol halgasida Il-tur o’rinbosari bo’lsa keyingi kelayotgan (elektrofil
zarracha) yoki o’rinbosar fagat m-holatda vodorod atomiga almashina oladi.

Misol, agar halgada I-tur o’rinbosari bo’lsa, elektrofil almashinish quyidagicha
ketadi:

Nukleofil almashinish:
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CHs

Agar halgada Il-tur o’rinbosar bo’lganda elektrofil almashinish quyidagicha
boradi:

no2 i no?2
TA® . .
iﬁd_ I +HCI
"CH3
Nukleofil almashinish:
NO2 no,
oh
FOH"
Kelishilgan va kelishilmagan yo’naltirish qoidasi.
OH 9H
NCa
Tp  NO2
kelishilgan yo’naltirish | kelishilmagan yo’naltirish

U yoki bu moddani sintez qgilib olishda, reaksiya sharoitini tanlashda yo’naltirish
goidasining ahamiyati kattadir.

1. Almashinish reaksiyalariga misollar.

Benzol xlor, brom, yod bilan Lyuis kislotalari (FeCh, FeBr3, AICI3, ALLr3) yoki
ayrim paytda reaksion aralashmaga temir qipig’larini solish bilan almashinish
reaksiyalari amalga oshiriladi. Bunda mono-, di-, tri- yoki poligalogenbenzol
hosilalari hosil bo’ladi. Lyuis kislotasi galogen atomlari bilan kompleks hosil giladi, bu
kompleksdagi galogen atomlari orasidagi bog’ qutblangan bo’lib, chetki galogen atomi
elektrofil sifatida halgaga ta’sir etadi.

Br

T- kompleks ¢ - kompleks

H++ AIBr4 — » HBr+ AlBrs
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Mexanizmi: (elektrofil almashinish).

CM".Cl-* CI* +CI +AlCl, ->CI +[AICIa]'

* ~
o *&-s H~C f =
n-kompleks o-kompleks
[A1Cla}~+ A+ -> AICI, + HCI

2. Nitrolanish reaksiyasi (1 mol nitrat va 2 mol sulfat kislota aralashmasi
nitrolovchi aralashma deb yuritiladi). Bu reaksiya nitrolash agentlari - kons. HNO3va
kons. H2S04(1:2), nitroniy tetraftorborat N 02 BF4, atsetilnitrat CH3C OON 02 N2 5
ta’sirida amalga oshirilishi mumkin. Benzol nitrolash aralashmasi bilan oson
nitrolanadi.

no2
h2so4
HHOND2"
Menxanizmi: hono2+2HZ0A->no2+2hso~ +h\o
[T P — ASNO2
7t~ kompleks e-ve o-kompleks X

2hso;+H* +h\o ->2h Zoa+h D

3.Sulfolanish reaksiyasi. Benzolni sulfolash uchun tutovchi sulfat kislota -
kons.H2S04«S 03 ishlatiladi. Bunda sulfolash agenti sulfat angidridi sifatida halgaga
birikadi:
SCbH

»2HOSQH | +H20
benzol sulfokislota

hoso,h+2hXo0a-» soh+2hso; +h3+

4. Alkillash reaksiyasi. Benzol halgasiga alkyl guruhini Kiritish uchun
alkilgalogenid va Lyuis kislotasi (Fridel - Krafts reaksiyasi), alken yoki spirt va
mineral kislota ishlatish mumkin. Fridel - Krafts bo’yicha alkillash katalizator sifatida
FeClI3 TiCl4, SnCl2 BF3, aynigsa ko’proq Al1C13ishlatiladi.



CH2-CH3

AlCb
fCH3CH2C! =HCI

CHrC11£1n AICI3->CH3CH2+.[A1Clal

elektrofil
zarracha

5. Atsillash reaksiyasi Bu reaksiya Fridel - Krafts bo’yicha alkillash
reaksiyasiga o’xshash bo’lib, benzolga atsilgalogenid A1C13 ishtirokida ta’sir ettiriladi
va aralash yoki aromatik ketonlar hosil bo’ladi:

+HIX—C;

atsetofenon yoki
metilfenil keton

HC—c' +aici3—cHIo +(Aicur
a

6. H- elektrofillari bilan boradigan elektrofil almashinish reaksiyalari.

Kuchli kislotalar arenlar bilan n - va o - komplekslar hosil bo’lishi orgali
vodorodning almashinishi sodir bo’ladi. Kuchli kislotalarga quyidagi aralashmalar
kiradi:

HF + SbF5 HF+PF5 HF+BF3; ShFs+tFS03H.

Protonlanish va deyteroalmashinish reaksiyalari:

R R r

HF+SbF,
MV-F - -kDf; - HF + SbFs

n - kompleks a - kompleks

Agarda deyterosulfat kislota D2SO4 ta’sir ettirilsa vodorod deyteriga
almashinadi.

Yuqoridagi barcha reaksiyalar elektrofil almashinish mexanizmida boradi.
Bunda a- va %-komplekslar hosil bo’ladi. a - kompleks aromatiklik qoidasiga javob
bermaydi, chunki unda to’yinganlik xarakteriga ega bo’lgan uglerod atomi bor. U sp3
gibridlanishga ega.

Benzol halgasi uchun radikal o’rin olish reaksiyalari
Aromatik gatorda radikal o’rin olish reaksiyasi zanjirli reaksiya bo’lmasdan,
balki u ikki radikal hujumdan iborat bo’ladi. Ulardan biri- birinchi tashqi Z radikalning
to’yinmagan sistema (ar- dublet) ga hujumi bo’lsa,
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ikkinchisi vodorod atomini uzib chigadigan ikkinchi radikalning hujumi bo’ladi:
+ Y* *e — Z + HY

Radikal o’rin olish gaysi birjihatJari bilan elektrofil o’rin almashinishiga o’xshab
ketsada, lekin reaksiyaning osonlikcha kechishi va uning oriyentasiyasi elektron
effektlarga uncha bog’liq ernas. Radikal hujum turli holatlardagi elektron zichlikka
uncha bog’lig bo’lmasdan, balkim hosil bo’ladigan oraliq radikalning rezonans
stabillashuviga ko’prog bog’lig bo’ladi. Yagona bir goida ishlab chigish imkoniyati
bo’Imasada va hujumning oriyentasiyasi reaksiya tipiga bog’liq ravishda o’zgarsada
molekulada -OCH 3, -N02-CH3x gruppalari bo’lganda orto- holatga hujum ustunlik
qiladi.

®-°
pCHij NVFi©
H
z VIl 'z

Bunday ustunlik arillash, alkillash va gidroksillash reaksiyalarida yaggol namayon
bo’ladi.
Masalan: a) nitrobenzol va toluolni fenillash reaksiyasida:

- 4 orto para meta
I\ no?2 62 28 10
Il % cH3 67 14 19

b) nitrobenzol va anizolni metillash reaksiyasida

eV orto para meta
0 -F > « 28
y—ocH3 74 1 15

v) xlorbenzolni gidroksillash reaksiyasida
P . orto para meta

— CI 45 30 25

Xuddi shuningdek naftalin va piridinda ham hujum asosan a - holatga yo’naladi.
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Aromatik uglevodorodlarni arillash uchun Ar-N =N+Cu diazoniy tuzi,
Ar-N =N-OH diazogidritlar, Ar-hl‘\é-CO-CH, N- nitrozoasetanilidlar,
Ar-N =N-N(CH?3)2 triazenlar, (Ar-C0-0)2 diaroil peroksidlar kabi aril radikallari

manbalaridan foydalaniladi. Bu moddalardan hosil bo’ladigan radikallar boshqga
aromatik yadrolami yoki ko’pincha reaksiyada qo’llaniladigan erituvchiga hujum
qgiladi.
Ar.
H-
Ar

Ar.

Ar + Ar

Aromatik birikmalarni radikal alkillash qo’pincha asilradikallar parchalanganda
hosil bo’ladigan alkil radikallar yordamida amalga oshiriladi.

R—CO --—-—-- »RrR + CO

Asil radikallar CH3-CO qo’rg’oshin asetat va sirka kislota peroksididan hosil
gilinadi.
(CH3:-CO—0)4Pb 1
(CH3-CO —o)2

«CH3-C0 - > CHs +C02

Aromatik sistemalarni radikal alkillash elektrofil hujumga uchramaydigan
geterosiklik birikmalarni alkillashda ishlatilishi mumkin.

+S20 &- »
(CH3)3C-C-OH T P *¢ (CH3)3C + CO2
1l Ag®©
(e]
‘N C(CH3)3

Radikal gidroksidlanish vodorod peroksidga Il valentli temir tuzlari (Fenton
reaktivi) ta’sir ettirilganda hosil bo’ladigan gidroksil radikali ishtirokida amalga
oshiriladi.

HOOH + Fe2+ --------m- » HO* + HO®+ Fe3+

Aromatik yadroda boradigan bir gator o’rin olish jarayonlari, xususan diazoniy
tuzlari hosil bo’lishi bilan boradigan reaksiyalar ham radikal mexanizmda kechadi.

Benzol halgasi uchun nukleofil o’rin olish reaksiyalari. SNL va SN2
mexanizmlar. Oralig bosgichda arin hosil bo’lishi bilan boradigan Sn- reaksiyalar

Aromatik gatorda boradigan nukleofil o’rin olish reaksiyalariga quyidagi tipddagi
jarayonlar Kkiradi:

55



X = galogen, OR, N 02;
Y=0OR', N3, R3N, NO/, RS’va boshqalar

Reaksiya quyidagi uch mexanizmdan biri bo’yicha boradi:

1. Birinchi bosgichda C-X bog’ning dissosiasiyalanishi natijasida kation hosil
bo’lishi va uning keyingi bosgichda nukleofil bilan ta’sirlashuvi bilan boradi (Snl
mexanizm):

Ar++ Y™ » ArY

2. Reaksiya xuddi nukleofil sinxron jarayon sifatida kechadi. Bir bosqgichli
jarayonda C-X ning uzilishi va bir vaqtning o’zida C-Y bog’ning hosil bo’lishi sodir
bo’ladi ( Sn2 mexanizm):

g 6"
X. X

3. Reaksiya aromatik halgaga nukleofil birikish orgali intermediat hosil bo’lishi
bilan boshlanadi. Ikkinchi bosgichda chiqgib ketayotgan guruhning uzilishi va reaksiya
mahsulotining hosil bo’lishi sodir bo’ladi. (AdN-EN):

Alifatik qatordan fargli o’laroq sp2- gibratlangan uglerod atomidan chiqib
ketayotgan guruhning uzilishi giyin bo’lganligi bois reaksiya qgiyinchilik bilan sodir
bo’ladi.

Aromatik birikmalarda C-X bog’ning dissosiasiyasi natijasida aril kationi hosil
bo’lishi kerak. Uning bargarorligi sp2 gibratlangan holatda bo’lgan uglerod atomining
elektronmanfiyligi katta bo’lganligi bois juda past bo’ladi, chunki musbat zaryadning
aromatik halgaga delokallashuvi mumkin bo’Imaydi. Erkin orbital aromatik yadroning
n -orbitallariga nisbatan ortogonal holat bo’lib, ular bilan ta’sirlasha olmaydi.

Shu sababli aromatik gatorda SN1 o’rin olish fagatgina oson uzuluvchan guruhlar
bo’lgandagina sodir bo’ladi. Bunga yorgin misol sifatida diazobirikmalarning
geterolitik uzilishini keltirish mumkkinki, unda reaksiya yuqori bargarorlikka ega
bo’lgan azot molekulasining hosil bo’lishi bilan kechadi va jarayon termodinamik
jihatdan yaxshi hisoblanadi.

Ar—N=N —iiL*. Ar + N2

k2
Ar +Y"' ArY

k,<k2; v=k,[ArN2+]
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Diazoniy ionlarining parchalanish reaksiyalari Snl jarayonlaming hamma
xarakterli xususiyatlarini o’zida mujassamlantirgan: parchalanish birinchi tartibli
reaksiya sifatida kechadi, reaksiya tezligi reaksion sistemada ishtirok etayotgan
nukleofillarga bog'liq emas, hattoki ular oxirgi mahsulotning hosil bo’lishida ishtirok
etsada. Bulaming hammasi odatdagi SN1 reaksiyaning kinetik sxemasiga muofiq
keladi.

Elektrodonor o’rinbosarlar aromatik yadroda elektron zichlikni oshirgani bois
hosil bo’lgan kationni barqarorlashuviga sabab bo’lib, reaksiya tezligini oshirishi,
elektronakseptor o’rinbosarlar esa aksincha susaytirishi kerak. Bu xulosalar meta-
aralashgan birikmalar uchun eksperimental ma’lumotlar bilan tasdiglangan.

n Yy - N2+ +H20 -*m OH + H+ + N;

X= OH OCHs CHs H COOH ClI noz
Knisb.=12 46 46 1 055 0042 0.0093
Shuni eslatib o’tish joizki para holatga joylashgan, +M effekt beradigan
o’rinbosarlar o’rish olishni sekinlashtiradi.

Ty +74
CHsO-U () V-NEN

Shu sababli dastlabki modda bargaror bo’ladi va reaksiya tezligi susayadi.

A N2 +H20 —— *mX— — OH + H+ + N2

X= OH OCH3s CH3 H COOH Ccl noz2
K nisb-0.00130.00015 0.12 1 0.12 0.0019  0.0042
Umuman olganda Snl o’rin olish reaksiyalari aromatik birikmalarda juda kam

uchraydi.
Diazoniy guruhi turli xil o’rin bosarlar bilan o’rin almashinishi mumkinkim,

ularni aromatik yadroning kerakli holatiga kirgizish imkoni mavjud bo’ladi

OH' - - > ArOH
— > ArX
oL — » AIrCN
ArN2 » Ar SCN'—— -*mArSCN
-N2
NO2-------- » ArNO2
SH '-mm>m ATSH
(S—C, -0 C2H5)' -— 7*-Ar-sfl<|:70cms
s s

Sn2 mexanizm
Ko’pchilik hollarda nukleofil o’rin olish reaksiyalarida reaksiya tezligi
nukleofilning konsentrasiyasi va tabiatiga bog’lig bo’lib reaksiya ikkinchi tartibga ega
bo’ladi. Bu holda reaksiya bir bosqgichda yoki oralig intermediatning hosil bo’lishi
bilan kechishi mumkin.
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Eksperimental ma’lumotlar shuni ko’rsatadiki reaksiya nukleofil assosiativ
jarayon sifatida ikki bosqichli mexanizmda boradi. Buning yorqgin dalili sifatida
aromatik sistemaga nukleofil reagent birikkanda hosil bo’ladigan bargaror hosilalarni
ajratib olinganligini keltirish mumkin. Odatda bu hosilalar Meyzengeymer hosilalari
deb ataladi

Meyzengeymer komplekslarining tuzilishi o’rganilgan bo’lib, ular cr-
komplekslar hisoblanadi. Hozirgi vaqtda turli xil tuzilishli a - komplekslar kimyoviy
va spektral usullar yordamida aniglangan. Masalan, 2,4,6-trinitroanizol kaliy metilat
bilan tuz hosil giladikim, unda ikkita metoksi guruhlar teng giymatli bo’ladi.

Jarayonning ikki bosqgichda borishligini go’shimcha isboti sifatida reaksiyada
nukleofil rolida aminlar gqo’llanilganda olingan natijalar tasdiqlaydi.

no:
no: w

no:

Bu holda nukleofil bilan ta’sirlashish natijasida svitter -ion Il hosil bo’ladi.
Chigib ketayotgan guruhning uzilishi uchun oldin proton uzilishi kerak, chunki
fenoksiguruhning 11l dan uzilishi Il dan uzilishidan ko’ra tezroq sodir bo’lishi kerak.
Shu sababli reaksiyaga asoslar katalizatorlik qilish mumkin. Bu narsa ikki holatda
amalga oshishi mumkin.

Birinchidan svitter - iondan protonning uzulishi reaksiya tezligini belgilovchi
bosgich bo’lsa, ikkinchidan protonning uzilishi reaksiyaning tez amalga oshuvchi
bosgichi bo’lib, fenoksiguruhning uzilishi eng sekin bosgichdan iborat bo’ladi.
Nukleofil o’rin almashinishining birlamchi va ikkilamchi aminlar nukleofil rolida
ishlatilganda xususiy va umumiy asosli kataliz xarakterli bo’ladi. Uchlamchi aminlar
va anionli nukleofillar bilan reaksiyalarda asosli kataliz go’llanilmaydi. Shunday qilib
yuqgorida ko’rib chigilgan reaksiyalar qo’yidagi mexanizm bo’yicha kechadi.
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KT
k-1

no: no: no:

Agar molekula aktivlashtiruvchi guruhlar tutmasa, benzol yadrosi bilan
bog’langan galogen atomining o’rin olmashinishi juda qiyin kechadi. Lekin reaksiya
kuchli qutbli aproton erituvchilar (DMSO, DMFA va boshqalar) da o’tkazilganda oson
kechadikim, ular anionlarning agressivligini oshiradi.

Br OR
O-R

Bu reaksiya ikki bosqichli (eliminlash va birikishni ) o’z ichiga olib, oralig
mahsulot sifatida arin hosil bo’ladi.

O ’rin olishning bu turi metall amidlari kabi kuchli asoslar ishlatilganda ko’p
uchraydi: reaksiyaning yo’nalishi nukleofil reagentning chiqib ketayotgan guruhga

nisbatan orto-holatga o’rnashishi bilan isbotlangan.
och3

nh2

OCH, 008

nh2

Erituvchilar reaksiyaga kirishuvchi moddaning nukleofillik (elektrofillik)
xossasiga kuchli ta’sir qo’rsatadi. Nukleofil zarrachani erituvchi gancha kam
solvatlagan va uning elektron jufti gancha oson beriluvchan bo’lsa, u shuncha yuqori
aktivlikka ega bo’ladi. Agar ion o’lchami va elektronga moyilligi hisobga olinadigan
bo’lsa galogenid ionlarning nukleofilligi I'>Br'>CI>F> tartibdan o’zgarishi zarur,
chunki ularning elektronga moyilligi yoddan ftorga tomon kuchayib boradi. Gidroksil
tutuvchi protonli erituvchilarda galogenid ionlarning yuqoridagi ketma-ketligi saglanib
qoladi: protonli erituvchilar o’lchami kichik F' ni kuchli o’rab oladi va natijada uning
nukleofilligi keskin kamayadi. Hajmi kichik anionlar vodorod bog’lar vujudga kelishi
hisobiga protonli erituvchilarda aproton erituvchilardagiga nisbatan 10-1010 marta
kuchli solvatlanadi. To’rtta aniondan ftorga nisbatan eng mustahkam vodorod bog’lar
hosil giladi. Aproton erituvchilarda galogenid - anionlarning nukleofilligi teskari
tartibda o’zgaradi.

F>CI'>Br>r

Erituvchilarda alifatik va aromatik qatordagi nukleofil o’rin olish reaksiyalari

tezligiga bir xil darajada kuchli ta’sir ko’rsatadi. Masalan:

0 2N - F + N3- o2n « X—N3+F"
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Erituvchi: Reaksiyaning nisbiy tezligi

Metanol 1
Formamid 6.3
Nitrometan 3000
DMSO 8000
Asetonitril 8000
DMFA 32000
Aseton 80000
N,N-diasetitamid 100000
Geksametilfosforotriamid 200000

1

Nazorat savollari
Xyukkelning aromatiklik qoidasi to’g’risida tushincha bering.
"Nobenzoid” aromatik uglevodorodlar to’g’risida yozma ma’lumot bering.
Aromatik halgada kechadigan elektrofil o’rin olish reaksiyalariga misollar
keltiring.
Benzol halgasi uchun radikal o’rin olish reaksiyalariga misollar yozing.
Aromatik uglevodorodlarga nukleofil o’rin olish reaksiyalarini konkret
misollarda ifodalang.
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Mavzu N6. MOLEKULYAR QAYTA GURUHLANISH

I. Mavzu reiasi:- Molekulyar gayta guruhlanish bilan tanishtirish;

-Alifatik gatordagigaytaguruhlanish bilan tanishtirish;

- Nukleofil qayta guruhlanish (aldegido-keton, asilloin, benzil, Demyanov,
Vagner, Nametkin gayta guruhlanish lari) bilan tanishtirish;

- Volf, Bekman, Goffman, Lossen, Kursius, Shmidt gayta guruhlanish lari bilan
tanishtirish;

Il.Tavanch iboralar: Molekulyar, qcyta guruhlanish, alifatik, nukleofil,
aldegido-keton, asilloin, benzil, Demyanov, Vagner, Nametkin gayta
guruhlanish lari) .Vo If, Bekman, Goffman, Lossen, Kursius, Shmidt.

I11. Magsadi: Molekulyar gayta guruhlanish to’g’risida; alifatik gatordagi qayta
guruhlanish to’g’risida; nukleofil gcyta guruhlanish (aldegido-keton, asilloin, benzil,
Demyanov, Vagner, Nametkin, Volf, Bekman, Goffman, Lossen, Kursius, Shmidt
gaytaguruhlanish lari to’g’risida tushinchalar berish: -

IV. Pars o’tish vositalari: O’UM. ma’ruza matni. kompvuter slavdlar.

V. Dars o’fish usiiii: ma’ruza. Pinbord. aaliv htiium.

VI. Mavzuning niazmuni:

Qayta guruhlanishlarning sinflanishi

lonli gayta guruhlanishda ko’chayogan guruh ta’sirlashayotgan molekulani
tashlab chigib ketmasa molekulyar tabiatga ega bo’ladi. Agar ko’chayogan guruh
dastlabki molekuladan xuddi shunday yoki dastlabki molekulaga o’hshash boshqa
molekulagako ’chib o’tsa molekulalararo tabiatga ega bo’ladi.

Agar g”taguruhlanish elektr zaryadli yoki neytral aktiv elektrondefitsit zaryadlar
orqgali sodir bo’lsa elektrofil xarakterga ega bo’ladi. Asosiy elektrofil zarrachalar bo’lib
karbokationlar - C1, kai'benlar C:, imeniy ionlari =N+, oksenyi ionlari O 1vanitrenlar-
N hisoblanadi. Qayta guruhlanishlar shunmgdek ko’chib o’tayotgan H+, X+, N 02+,
N O +kabi nukleofil zarrachalar hisobiga sodir bo’Isanukleofil xarakterga ega bo’ladi.

Qayta guruhlanishlar ko’chayotgan guruhlar bo’yicha yoki dastlabki va oxirgi
mahsubtlar bo’yicha klassifikatsiyalanishi mumkin. Sodir bo’lishi mumkin bo’lgan
turlixilvaziyatlar quyidagichabo’lishi mumkin:

c z H

z z
Uglerod qoldig’ining bir uglerod atomidan boshga uglerod atomiga ko’chib
o’tishi skletli g~ ta guruhlanish hisoblanadi.
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Uglerod qoldig’ining uglerod atomidan geteroatomga ko’chishi geteroatomning
zanjirga kirishi bo’lib, u skletning degrodatsiyasiga muvofiq keladi.

Uglerod qoldig’ining geteroatomdan wuglerod atomiga ko’chib o’tishi
kondensatsiya reaksiyasiga to’g’ri keladi.

Ugleroddan geteroatomlarning boshga geteroatomga ko’chib o’tishi natijasida
hosil bo’ladigan Z-Z bog’ energetik iihatdan noqulay bo’lib, buning aksicha ko’chib
o’tish osonlikcha sodir bo’ladi.

Protonning ko’chib o’tishga protropiya deyiladi. Odatda bu jarayon qaytar
bo’ladi.

Alifatik qatordagi qayta guruhlanish

Bu turdagi qayta guruhlanishlar musbat zaryadlangan -Z+ yoki neytral Z
elektronodefitsitli aktiv zarrachalarning ichki molekulyar hujumi natijasida sodir
bo’ladi. Uglerod qoldig’ining ko’chib o’tishi ko’chib o’tayotgan guruh
konfiguratsiyasining saglanishi orqgali kechadi.

1) Imeniy =N+ioni ishtirokidagi gayta guruhlanish.

Imeniy ionlari =N+ azot atomiga birikkan OH, OAr, OTs, X, N2+ kabi
guruhlarning anionid uzilishi natijasida hosil bo’ladi. Bu ionlardagi elektron
etishmovchilik qo’shni guruhga elektrofil hujum uyushtirishga sabab bo’ladi. Oksim
va gidrozonlardan kelib chiggan holda azotning kiritilishi amidlar hosil bo’lishiga olib
keladi. Uzilish va ko’chib o’tish sinxron tarzda sodir bo’lib, ko’pincha katta hajimga
ega bo’lgan chiqib ketayotgan nukleofil zarrachaga nisbatan anti-holatni egallaydi.

Oksimlarning amidlarga Bekman bo’yicha gayta guruhianishi quyidagicha: OH
ning kislotali muhitda uzilishi, imin kationining ko’chib o’tishi va hosil bo’lishi, suvni
biriktirib olishi va proton izomerlanish orqali kechadi:

coHb
CSH'\ W+  C6H5 /.
,C=N-0-H c=n-o+h 6 =N
h3c Hac H3C/ \ oHe
HO. 0 /C6H5
+H20
c+=n-c6h5 - =n-C6h 5
-H20 | FBC Hac

H3C

2) Nitrenlar-ishtirokida boradigan gayta guruhlanishlat

Neytral aktiv zarracha bo’Imish -N elektron qobig’ida elektron etishmasligi bois
elektrofil xarakterga ega bo’ladi. Nitrenlar elektrofil va nukleofil zarracha sifatida a-
elimenlanishda uzilib chigadigan guruhlar tarzida vujudga keladi. Ular amidlami
aminlarga Goffman qayta guruhlanishida ishtirok etadi:
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N2bIEY .
_N A R—C—N ceeee *RT 4

H -NaOH q v~.N

o W 9 H .0
C

0=C—N—R ~ - 0-C=N—R

Iminla’- hosil bo’lishiga sabab bo’luvchi asillanmagan nitrenlarning hosil bo’lishi,
N-galogen aminlarning ishqorlar bilan yoki gidroksilaminlarni kislotalar bilan ta’siri
natijasiday&%m ki azidlarni 0’z-0’zidan parchalanishidakuzatiladi:

c OH

c6h5 CeHs
CeHs— ;CN = —-----momm- CeH5— :C--------- N *- \= N - C3H5
CoHS \ CeH* /
CeHo
CsH\ C6H5 " CeHs
c CH3 € mmmeeeee CH3 e | Q. CH3
CeHs A = N =N V\B |l| N=7 N2 CeH /1
+ +
C6H5 H20 C6H5
*- c=N-c6H --—-—---- *- ¢ =0+ c 6H5— nh2
C6H5 C6H5
-

3) Okseniy 0 +-ioni ishtirokidagi gayta guruhlanishlar
Kislorod atomi kirgizisbning turli usullari gidroperoksidlarga kislotalar ta’sir
ettirilgandahosil bo’ladigan okseniy - 0 +ioni ishtirokida amalga oshadi:

\ H+ R\ \ +
r— C— 0O H *. R— o o I rR— ¢c— O + HD
R

R R

H
Kumolning gidroperoksidi kislotali muhitda parchalanganda fenil guruhning
uglerod atomidan kislorod atomigako’chib o’tishi sodir bo’ ladi:

? H3 ? H3 H3C
| H+ | + o+
CBH5— C¢— 0 - O— H— —= - C6H5— Cc— 0 — » '‘c— O— cBHS
-HD /
CH3 CH3 H3C

Karbkation suvni biriktirib poluasetalga aylanadi. Poluasetal gidrolizga udirab
fenolva aseton hosil bo’ladi.

e o@std. HEoas— ™M co + caBH
_H*

Cnl
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Nukleofil gayta guruhlanish (aldegido-keton, asilloin, benzil, Demyanov,
Vagner, Nametkin gayta guruhlanishlari)

Nukleofil mexanizm bo’yicha uglerod atomining geteroatomga ko’chib o’tishi
bilan boradigan gayta guruhlanish onda-sonda sodir bo’ladi. Bunga misol tarigasida
Dakin usuli bo’yicha salitsil aldegidning fenolga aylanishini keltirish mumkin. Bu
jarayon nukleofil gayta guruhlanish hisobiga yuz beradi.

Aldegido-keton gayta guruhlanish

Siklik yenolyatnig ichki molekulyar hujumi natijasida hosil bo’lgan a-oksid
oksianion elektron juftini a-holatga hujum qilib kirgizish xususiyatiga ega bo’ladi

Kanisaro reaksiyasi bo’yicha glioksaldan a-oksisirka kislotasi hosil bo’lishi ham
nukleofil mexanizmda kechadi:
H H o - H OH

[ OH- [ H* e I I ,
O— C— c=o0 HO— ¢ 0=0 — ——* HO— c-—-0="=0
1 OH I

Asilloin gayta guruhlanish: asil guruhining ko’chib o’tishi ko’pincha azot va
kislorod atomlari o’rtasida yuz beradi N—0 yo’nalishida ko’chib o’tish Kkislotali
muhitda amalga oshadi. a-(N-asilamino)spirtlarning izomerlanishi shu tarzda kechadi:
awal karbonil guruhning protonlanishi, keyin oksazolin halgasining hosil bo’lishi va
0’z navbatida ochilishi ro’y beradi.

I J H+ [ 11 11
— C—C— e P — C—C mmmemmeemees S gy S — > c—cC—
NHoH . NHon NHo "hH2¥ cr
o=c¢ —6-—g \d H

R Ho' 4R

Ishqoriy muhitda N—0 migratsiya amalga oshadi: aminoguruh murakkab efir
guruhining nukleofil o’rin almashishiga sabab bo’ladi:
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R O
Benzil gavta guruhlanishi: glioksalning a-oksisirka kislotaga aylanishiga
o’xshash, benzilning asoslar katalizatorligida benzil kislota anfoniga “lanishi
karbaiionning birikishi bilan boradigan ichki molekulyar qayta guruhkmishga misol
bo’ladi. Glioksaldan fargli o’laroq (glioksalda vodorodning ko’diib o’tishi sodir
bo’ladi), bundafenil guruhining ko’diib o’tishiro’y beradi:

feH5 oh" - ?76Us | \V61'5
0=c¢C--—--- =0 — 0-C— C€C=0 --——- »0=C-—- C-0" - >
I1 ! C6H5 _ 6HI Cc6H5 6HI C6H5
CeH5
»0=C-- ¢—OH
oL C%HS

Demvanov qnvta guruhlanishi: alisiklik aminlarga nitrit Kkislota ta’sir
ettirilganda halganing kengayishi yoki gisqarishi bilan boradigan gayta guruhlanish
reaksiyalarini retrapinakolin misolida N.Ya. Demyanov o’rgangan va aniglagan.
Halganing kengayishi:

i-ino2 + +
HZC-— CH-CH2NH2 4* HXC— CH-CHa-NSN »HXC— CH-CH2 —*m
(CH2n (CH2n \cH2n
H+
— > CHZTCH —_— > CIHiCH
CH2-(CH 2)n CH2—(CH2)n
| hoh

CHo—CH-OH  +

| | +H

CH—(CH2)n

Halganing gisqarishi:



CH2—CH-NH2 @™ 2> CH®- CH—N =N ------
[ 1o

-N,
CH2z-(CH 2)n CH,-(CH2)n
I CH— CH
CHr—CH CHZ-(O‘BI'I
CH2—(CH2)n 1l

— >CH2CH CHZ—T—4H qH29H-CH20H
@ (0guit

-H+

CH2CH=CH2
\cH2n

Vagner-Meervevn qayta guruhlanishi: neopentil xlorid(l) gidrolizga
uchraganda reaksiya SN1 mexanizm bo’yicha kechib neopentil spirti (I11) hosil bo’lishi
kerak edi.

CH3 CIH3 HOH CH3
CH3‘C CH2CL....... éh» CH3C CH2 £|_||v| 1°CH 3-c-CH20H
CH3 CH3 CH3

I 7 [
Aslida esa neopentil spirti hosil bo’lmaydi. Bunga sabab shuki dastlab hosil
bo’lgan karboniy ioni (I1) gayta guruhlanishga uchrab uchlamchi karboniy ioniga (1V)
aylanadi. Uning gidrolizi natijasida uchlamchi amil spirti (V) hosil bo’ladi:

OH
<£> H20 . CH3C-CH2CH3
] + + CH-i
CH3-C—CH2 ------—-- » CH3-C— CH2-CH3 H vV 3
CH3 CHs CHs.
n iv =ch- ch3
FI/Iy

Hosil bo’lgan uchlamchi karboniy ioni (IV) o’zidan proton ajratib chigarib
olifinga ham aylanihi mumkin. Darhagigat tajriba shuni ko’rsatadiki, reaksiya
natijasida 0z miqdor 2-metilbuten-2 ham hosil bo’adi. Bu xildagi gayta guruhlanish
Vagner-Meerveyn nomi bilan ataladi.

Nametkin gayta guruhlanishi: akademik S.S. Nametkin tomonidan ochilgan
ushbu gayta guruhlanish retrapinakolin tipiga mansub bo’lib, kamfengidroxloridning
izo- kamfengidroxloridga aylanishi - izomerlanish orqali yuz beradi:

66



CHB CH3

+CIr=5s| CH2 c1
\'|/n L kM- cH3 L Jr-cBj
Cuns CH3 n CH3

Bu gayta guruhinishda Q dagi uglerod radikali bilan C3 dagi galogen (Cl) yoki
gidroksil guruhning o’mi almashadi, ya’ni izomerlanish sodir bo’ladi. Agar C3 dagi
radikallardan birinig o’rnida vodorod atomi bo’lsa, qayta guruhlanish jarayonida
rasemai(D+L aralashma) vujudga kelgani bois dastlabki izomer (D yoki L) ning optik
aktivligiyo’qoladi.

Volf, Bekman, Goffman, Lossen, Kursius va Shmidt gayta guruhlanishlari

Volf gayta gunihianishi: a-diazoketonlardan (I) azot ajralib chiqgishi bilan
boradigan bu reaksiya natijasida o’ta reaksbn qobiliyatga ¢ a bo’lgan ketenlar
(IMhosil bo’ladi:

+ AgoO
R—(Ii—CH—N:N R—C- 3H *0=C=CH-R

0 I 1 1

Bunda hosil bo’ladigan oralig birikma (IlI) karboniy ioni bo’Imasdan, balkim
karben deb nomlanuvchi elektrondefisit birikma hisoblanadi. Undzgi R guruhining 0’z
atrofidagi elektronlai'ibilan ko’chib o’tishiyuzberadi.

Diazometan va kislota angidridi ta’sirlashuvi orqali diazoketon olish usuli Volf
gayta guruhlanishiga katta amaliy ahamiyat kasb etadi, chunki u Arndt-Eystert
usulining xusasiy ko’rinishi bo’lib, uning yordamida kislotalar yugori gomologlariga
aylantiriladi:

/" socCl. /?  chan: he Ag20
—C. e — R-C-Cl — —*.-R-C-CH:N2 m
40H -HOCOCI -HCl1 -n2

‘R CH=C=0-"» R—CH2C'—OH

Suvli eritmalarda ketenga suvning birikishi kistota hosil bo’lishiga olib kelsa,
reaksiya ammiyakli yoki spirtli eritmada o’tkazilganda tegishli amid yoki efir hosil
bo’ladi.

Bekman qavta guruhlanishi: uglerod atomidan R guruhining azot atomiga
ko’chib o’tishi bilan borad”an qayta guruhlanish lar ichida katta amaliy ahamiyalga
ega bo’lgan, keton oksimlarning N-aralashgan amidlarga aylanishi bilan boradigan
Bekman qaytaguruh lanishi hisoblanadi.

R H
'C=N-OH * R-C-NHR yoki r_c-NHR'

Bu reaksiya H2504, P20 5 S03, S0C12BF3, PCI5 va boshga katalizatorlar
ishtirokida sodir bo’lib, nafagat oksimlarning o’zi bilan, balkim ularning O-asil
hosilalari bilan amalga oshadi. Odatdagi sharoitda fagat ba’zi aldoksimlar gayta
guruhlanishga udiraydi, lekin katalizator sifatida polifosfat kislotaning ishlatilishi bu
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reaksiyada qatnashadigan aldoksimlar sonini ancha kengaytiradi. Bu qayta
guruhlanishning qiziq tomoni shundan iboratki R yoki R’ guruhlardan qaysi birining
ko’chib o’tishi ularning tabiatiga 'bog’lig bo’lmay balkim ulaming fazoviy
joylashuviga bog’lig bo’ladi. Shu narsa aniglanganki amalda doimo azotga anti -
holatda turgan guruh ko’chib o’tadi:

R R HO R

(u;T ------- » ﬁ;’ R‘-C“-NHR

NS oy R G

R guruhning OH guruhiga to’g’ridan to’g’ri almashmasligi bezofenon

oksimning o’zida 180 saglagan suvli muhitda bezanilidga aylanishi bilan isbotlangan:

m.,r' Hoqé]" 3
- R'-C-NHR

R=R'=CsHs

Dastlabki oksim ham, hosil bo’ladigan anilid ham nishonlangan suvda o0’z
kislorodini ,80 izotopiga almashmaganligi sababli Q H5va OH o’rtasidagi oddiy ichki
molekulyar almashinish 18 izotopini reaksiya mahsulotining tarkibiga kirishga yo’l
bermaydi. Birog ma’lum bo’lishicha hosil bo’lgan benzanilid dastlabki suvda bo’lgan
miqdordagi 130 izoto’pini 0’z tarkibiga tutar ekan. Bu narsa shundan dalolat beradiki,
gayta guruhlanish OH guruhning uzilishi va keyingi bosgichda suv bilan ta’sirlashishi
natijasida kislorod tutgan guruhning birikishi bilan yuz beradi.

Bekman qayta guruhlanishi ichki molekulyar qayta guruhlanish bo’lib, unda R
guruh doimo molekulaga bog’langan holatda bo’ladi.

Bekman gayta guruhlanishi yordamida sanoatda tola hosil qiluvchi polimer
polikapramid (kapron) sintezi amalga oshiriladi:

OH N-OH

NH20H

(—C-NH(CH2)5)n
(0]

Goffman, Kursius va Lossen gayta guruhlanishlari

Gofman qayta guruhlanishi: kislota amidining ishqorli muhitda gipobromid
ta’sirida bitta uglerod atomini yo’qotib aminga aylanish reaksiyasi misol bo’ladi:
0

0
R nHe B Rd nH—ar 28,
1 1

»- 0= C TN — R -eemeeees »-0=C=N~R » HOOC-NH -R - » CO, + H2NR
v Vi Vil Vit
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Reaksiya tezligini belgilovchi bosqgich bo’lib, 11l birikmadan Br ning ajralib
chiqgishi hisoblanadi, lekin shunday ham bo’lishi mumkinki Br ning ajralishi va R
guruhning ko’chib o’tishi bir vaqtning o’zida sodir bo’ladi. Shu sababli R guruhning
elektronodonor hususiyati gancha yuqorfbo’lsa reaksiya tezligi ham shundia yuqori
bo’ladi. Bu taxmin yadrosiga elektronodonor o’rinbosarlar tutgan benzamidlarning
parchalanish reaksiyalarini o’rganish orqali isbotlangan. Goffman gayta guruh lariishiga
ikkita reaksiya-Kursius bo’yicha kislota azidlarinig gayta guruhlanishi va Lossen
bo’yichagidroksam kislotalarning pardialanishi o’xshaydi. Qiunkibu ikkala reaksiya
natijasida ham aminlar hosil bo’lib, reaksiya oraliq birikma-hosianatlar hosil bo’lishi

orgalikechadi: /m
@) o] Q
i NH20H 1, N2Ha [ )
R-C- NHOH- — -= r~-c-0czhs > R—C—NHNHj
X % X1
OH' ' NaNO,
? uc1
| /O t°C
-C-N- mOH - R—-C-N -
i oM N, N-NHN
i
0=C=N—R

Odatda Lossen reaksiyasi erkin gidroksam Kkislotalar bilan o’tkazilmasdan,
ulai'ning O-asil hosilalari bilan o’tkaziladikim, bunda reaksiya mahsulotining unumi
ancha yugori bo’ladi. Kursius reaksiyasida azidlar gidrazidga natriy nitrit va kislota
ta’sir ettirib olinadi. Agai- reaksiya suvli emas, balki spirtli eritmada o’tkazilsa

uretantlar hosil bo’ladi:
0 0

R—C—N3 -R-C-N -R—N=C=0 ROH *R-NHCOOR'

Uglerod skletining o’zgarishi bilan boradigan yuqorida keltirilgan hamma gayta
guruhlanishlarda ko’chib o’tuvchi R guruh o’z konfigurasiyasini saglab qoladi. Bu
reaksiyalarning yana bir ummumiy tomoni shundan iboralki, agar bitta erituvchida
ikkita bir biriga o’xshash birikmalarning q”~ta guruhlanishi o’tkazilsa hech gachon
aralash mahsutotlar hosil bo’Imaiydi. Bu shundan dalolatberadiki, bu reaks”alar ichki
molekulyar kechadi.

Shimidt gayta gnriililniiishi. «-vodorod atomiga ega bo’lgan aldegidlar (1)
asoslar bilan ta’sirlashib barquror karbanfonlarni (I1) hosil qiladi. Hosil bo’lgan
karbanfon boshqga aldg>id moleku lasining karbonil atomiga hujum qilib oxir oqibatda
aldol(Ill)hosilbo’ladi:
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CHa- : CH3-G—CH2.C=0
H H

HD

chj-ch- ch2cho
OH
Bunda to’g’ri va teskari reaksiyalar o’rtasida konkurensiya bo’lib, to’g’ri
reaksiyaning tezligi teskari reaksiyanikidan ustunlik giladi.
Asetonning (1V) shunga o’xshash ketospirtga (V1) aylanishi birmuncha sekin
boradi:

o'
|

CH3- CH3-C —CH2-C =0
CHs CHs

H2

CHs
|
CH3-C—ch2-c=0
OH CHs
\Y|

Shunga o’xshash alifatik nitrobirikmalarning asoslar katalizatorligida karbonil
guruhiga birikish reaksiyalari sintetik kimyoda keng ko’lamda ishlatiladigan reaksiya
hisoblanadi:

o o]

| 1
R—CH2-C —CH2-N —O"

H

H20

R—CHX-%H—CH[-NO,
] ]
OH

Shuningdek reaksiya sharoitida aldegidning o’zidan ham karbanion hosil bo’lib,
aldol kondensasiyasi sodir bo’lishi mumkin. Lekin nitrobirikma karbanioni etarlicha
bargaror bo’lib, osonlikcha hosil bo’ladi va reaksiyaning yuqoridagi sxema bo’yicha
kechishini ta’minlaydi.
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Quyi alifatik aldegidlardakudili asoslar ta’sirida avval karbanionning birikishiva
so’ngra degidratatsiya sodir bo’lib, natijada past molekulyar og’irlikka ega bo’lgan
polimerlar hosil bo’ladi. Agar reaksiyani aldol hosil bo’lish bosqichida to’xtatilishi
zarur bo’lsa K2C03 kabi kudisiz asoslar ishlatiladi. Preparativ jarayonlarda
ishlatiladigan  karbanionning birikishi bilan degidratlanish orqgali boradigan
reaksiyalarga Klayzen-Shmidlning aromatik aidegidlar bilan alifatik aldegid yoki

ketonlar bilan 10% li ishqor eritmasi ishtirokida kondensatsiyalanish reaksiyalari
kiradi:
Ph—C—H + CH2-COCH3 » PhCH=CHCOCHS3
O -
Ph—C-H + CH2-CHO — —  PJiCH=CHCHO

Alifatik aldegidlardao’zaro kondensatsiya ham ro’y berishi mumkin.

Aromatik halgada_ elektronodonor o’rinbosarlarning bo’lishi karbonil -guruh
uglerod atomidagi musbat zaryadni susaytiradi. Shu sababli p-ffl30-QH4CHO
baizaldfegidganisbatan 7 marasekin tasirlashadi.

Nazorat savollari

1. Qaytaguruhlanish ganaqaturlargabo’linadi?

2. Alifatik gatordagaytaguruhlanishgamisollar keltiring.

3. Aldegido-keton, asilloin, benzil gayta guruhlanishlarini misollar bilan
tushintirib bering.

4. Demyanov, Vagner, Nametkin qgayta guruhlanishlari to’g’risida tushindia
bering.

5. Volfva Bekman gayta guruh lanishlarini misollar orgali ifodalang.

6. Goffman, Kursius vaLossen gaytaguruhlanishlariganagao’xshashlikka ega?

7. Klayzen-Shmidtning qaytaguruhlanishihagidatushinchabering.
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