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So’z boshi

M a’lumki organik kimyo fanining jadal rivojlanib borayotganligi ko ’p jihatdan 
organik birikm alarning kim yoviy tuzilish nazariyasining yaratilishi bilan cham barchas 
bog’liqdir. O rganik kim yoning yetakchi darg’alaridan bo’lgan rus olimi A .M .Butlerov 
tom onidan yaratilib  (1861), keyinchalik uning shogirdlari tom onidan yanada 
rivojlantirilgan m azkur nazariya organik kim yo osm onida yo’lchi yulduz bo’ldi desak 
hech m ubolag’a bo’lm aydi. Bu nazariyani va organik kim yoni nazariy asoslarini 
bilm ay turib  kim yogar -o rg an ik  hech qanaqa yutuqlarga erisha olm aydi. Y uqorida 
aytilganlardan kelib chiqqan holda va davlat ta ’limi standartlari dasturiga tayangan 
holda b iz  organik  kim yo nazariy asoslariga bag’ishlangan ushbu uslubiy qo’llanmani 
yozishga jazm  qildik.

Uslubiy qo ’llanm am izning birinchi m avzusi kim yoviy tuzilish nazariyasining 
tarix iga bag ’ishlangan b o ’lib, biz unda organik kim yo fani bosib o ’tgan serm ashaqqat 
va sharafli y o ’lni baqadri imkon ochib berishga harakat qildik. O ’tm ishda o ’tgan 
kim yogar o lim lar tom onidan yaratilgan nazariyalar, ulam ing yutuq va kamchiliklari 
ko’rsatilib, rus olimi A.M . Butlerov tom onidan yaratilgan organik m oddalam ing 
kim yoviy tuzilish nazariyasi batafsil yoritildi. Ushbu mavzudan shuningdek uglerod 
atom i elektron qobig’ining tuzilishi to ’g ’risida kvanto-m exanik tushunchalar va 
m oddalar reaksion qobilyatining ularning kimyoviy tuzilishiga bog’liqligi to ’g ’risidagi 
elektron tushunchalar ham  o ’rin olgan.

T o’yingan uglerod atom idagi o’rin olish reaksiyalariga bag’ishlangan ikkinchi 
m avzuda o ’rin olish reaksiyalarining turlari ko’rsatilib, dastur bo ’yicha nukleofil o ’rin 
alm ashinish reaksiyalari, u larning mexanizmlari va ularga ta ’sir etuvchi faktorlar 
batafsil yoritib  berilgan.

U slubiy q o ’llanm aning uchinchi mavzusi to ’yinm agan birikm alarga birikish 
reaksiyalariga bag ’ishlangan b o ’lib, unda galogenlam ing, galogenvodorodlarning 
elektrofil b irikish m exanizm i, M arkovnikov qoidasi va elektrofil birikish 
reaksiyasining kinetikasi to ’g ’risida m a’lum otlar berilgan.

O rganik kim yoda m uhim  aham iyat kasb etgan D ils-A lderning siklobirikish 
reaksiyalari va  u lam ing mexanizm lari to ’g ’risida batafsil m a’lum otlar uslubiy 
qo’llanm aning to ’rtinchi m avzusidan o ’rin olgan.

B eshinchi m avzu o ’zida arom atik qatordagi o ’rin olish reaksiyalarini 
m ujassam lantirgan b o ’lib, unda X yukkelning arom atiklik qoidasi, “nobenzoid” 
arom atik sistem alar, benzol halqasida boradigan elektrofil, nukleofil va  radikal o ’rin 
olish reaksiyalari va ularning m exanizm lari to ’g ’risidagi m a’lum otlar bilan boyitilgan.

U slubiy q o ’llanm aning oltinchi mavzusi m olekulyar qayta guruhlanishga 
bag’ishlangan b o ’lib, biz bu m avzuni ham to ’laqonli ochib berishga harakat qildik. 
Ushbu uslubiy qo ’llanm a talabalarning organik kimyo fanidan olayotgan bilim va 
ko’nikm alarining b ir sistem aga solishga xizm at qiladi deb um id qilam iz ham da 
qo’llanm ani o ’qib, unga o ’z tanqid, tak lif va  mulohazalarini bildirgan ustozlarim izga 
va talabalarim izga o ’z m innatdorchiligim izni izhor etamiz.
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№ 1 M A V Z U : K IM Y O V IY  T U Z IL IS H  N A Z A R IY  AS I

1. M avzu  re ia s i: Tuzilish nazariyasining asosiy holatlari;
-kim yoviy tuzilish nazariyasining hozirg i zam on holati;
-uglerod atom ining elektron qob ig ’ ining tuzilishi haq ida kvsuito-mexanik 
tu shun ch alar;
-reaksion qobilyatning kim yoviy tuzilish iga b o g ’ liqligi to’g ’risidagi elektron 
tu shun ch alar.

2. T av an ch  ib o ra la r :  Tuzilish, nazariya, Butlerov, izom eriya, elektron qobig’, 
zarracha, kvan to-m exanik ,reaksion  qobiiyat, elektron tushuncha.
3. M aq sad i: kim yoviy tuzilish nazariy asining hozirg i zam on holati to ’g ’risida uglerod 
atom i elektron qobig’ ining tuzilishi haq ida  v a  reaksion qobilyatning kim yoviy 
tuzilishga bo g ’ liqligi to ’g ’risida elektron tu sh u n d ia la rb e rish ; -----
4. P a r s  o ’tish  v o sita la ri: O ’UM , m a’ruza m aini, ko-mpyuter, slaydlar;
5. P a r s  o’tish  iijuH : m a’ruza, P inbord, aqliy hujum .6. IVlavzuniiig m azm iin i:

Q adim  zam on lai d a odanilar organ ik m oddalarn io lish  v a  ishlatish sohasida amaliy 
tajribalarga ega b o ’ lganlar. U zum  sharbatini b ijg’ itib sirka olishni, o ’simliklardan 
shakar, m oy olishni, yo g ’larni ishqorlar bilan qaynatib sOvun hosil q ilishn i yaxsh i 
bilishgan. Lekin insonlar tomonidan tabiat in ah su b tle r  id an ajratib olib ishlatilgan 
m ahsulotlarning k o ’pchiligi aralashm alardan iborat b o ’lgan. S o f holdagi m oddalarni 
dastlab 900 y illa ida  arab alkim yogarlari hosil qildilar. U lar uzum  sirkasidan sirka 
kislotasini, m usallas ichimligidan ctil spirtni so f  hokla  ajratib olishdi. X V III asrga 
kelib qator organ ik m oddalar: m ochevina ham da vino, olm a, limon v a  gall kislotalari 
so fh o ld aa jra tib  olindi.

K im yoning dastlabki rivojlanish davrida organik v a  anorganik m oddalar bir- 
biridan farq qilinm agan Fransuz olim i L em eri 1675 y ilda  kim yo b o ’y icha  birinchi 
kitobini yozd i v a  u tabiatda uchraydigan m oddalarni m a’ lum bir sinflarga to’plab 
u la rn iu d i tu rg a b o ’ ldi:

1 .O’sim liklardan olinadigan m oddalar
2.H ayvonlardan olinadigan m oddalar
3 .M ineral m oddalar

Shved olim i Berselius 1806 y il o ’simlik v a  hayvonlardan olinadigan m oddalarni 
organik m oddalar deb atashni tak lif qlidi. K im yoning organik m oddalarni 
o ’rganadigan b o ’ limi organik kim yo deb ataldi.

O ’sha  dav rd a  k im yoda Berseliusning vitalistik ( b t in d ia  vita- bu hayot, /w -kudi 
dem akdir) nazariyasi mavjud b o ’lib ,b u  nazariyagab inoan  organik birikm alar o ’simlik 
v ah ay v o n  o rg a i iz m id a q a n d ^ d ir  ‘liayo tiy  k u d i” ta’s ir id av u ju d g ak e lad i. Shu sababli 
ularni sun’ iy usullar bilan olish mum kin emas degan no to ’g ’ri tushuncha hukm ronlik 
qilar edi. Bu idealistik ta’ lim ot organik kim yo fanining rivojlanlshiga to’sqinlik qilib 
keldi. 1824 y ild a  Berseliusning shogirdi, nem is o lim i V yoler tom onidan disiandan 
o k sa la tk isb ta n i, 1828 y ilda  anorganik tuz- amm oniy izosianatdan m odiev inani sintez 
q ilin ish ib u  n aza ry ag ab e rilg an  k u d ili  z a rb a b o ’kli.

1845 y ild a  nem is k im yogari K o lbe  tom onidan sirka k isb tan in g , 1854 y ilda 
fransuz k im yogari Bertlo y o g ’ni, 1861 y ild a  rus olim i Л .М . Butlerov chumoli
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aldegididan shakarsim on m oddani sintez qilishi vitalistik nazariyani chippakka 
chiqardi va organik kim yo fanining rivojlanishiga keng yo’l ochdi.

Shundan so ’ng Berselius, Libix va V yoler kabi kim yogar olim lar (1830 yillarda) 
o rganik  m oddalar tuzilishining radikallar nazariyasini tak lif  etishdi. Bu nazariya 
m ualliflarining fikricha organik birikm alarda sodir bo ’ladigan o ’zgarishlarda, 
m olekulasining bir qismi (u lar uni “radikal” deb atashgan) o ’zgarishga uchram asdan 
dastlabki m oddadan reaksiya m ahsulotiga o ’tadi. U lar organik birikm alam ing 
m olekulalari elektrostatik tortishish kuchlari hisobga birikkan qaram a-qarshi 
zaryadlangan radikallardan iborat degan fikrni o lg ’a surishgan. Ammo keyinchalik 
y ig ’ilgan tajriba natijalarini tushintirib berishga bu nazariya ojizlik qildi. Bu 
nazariyaning o ’rn iga X IX  asr ning 40 yillarida Jerar va Loran tom onidan yaratilgan 
“tip lar nazariyasi” kirib keldi. Bu nazariya tarafdorlari “radikallar nazariyasiga” 
qaram a-qarshi o ’laroq asosiy e ’tibom i organik birikm a m olekulasining reaksiya 
jarayon ida  o ’zgaradigan qism iga qaratishdi. T iplar nazariyasi mualliflari anorganik va 
organik  m oddalar orasida chuqur yaqinlik bor deb hisoblashdi. U lam ing fikricha 
organik m oddalarni anorganik m oddalar m olekulalarida atom lam ing radikallarga o ’rin 
a lm ashgan hosilalari deb qarash mum kin. Bunda hosil bo ’ladigan organik moddalar 
anorganik m oddalarga xos bo ’lgan barcha reaksiyalarga kirishadi. U lar moddalarni 
to ’rtta  asosiy tipga: vodorod, vodorod xlorid, suv va am m iak tipiga bo’lib chiqishdi.

T iplar nazariyasining m ualliflari ancha yutuqlarga erishishgan bo’lishsada organik 
birikm alam ing tuzilishini kim yoviy tajribalar orqali aniqlab bo’lmaydi degan noto’g ’ri 
aqidaga suyanib qolishgan edi.

XIX asrning 60-yillarida organik kim yoda ju d a  katta eksprim ental material 
y ig ’ilgan b o ’lib, u tiplar nazariyasining bir qancha bandlarini shubha ostida qoldirdi. 
Bu vaqtga kelib uglerod atom ining to ’rt valentligi (K olbe, K ekule) va  uning boshqa 
uglerod atom lari birikib bog’ hosil qilish qobilyati (Kekule, K uper) aniqlandi.

B iroq erishilgan bu yutuqlarni, dalillam i umum lashtirib tushintirib beradigan va 
keyingi tadqiqotlar uchun nazariy asos b o ’lib xizm at qiladigan nazariya hali yo ’q edi. 
O rganik b irikm alam ing tuzilish nazariyasi deb ataluvchi bunday nazariya Qozon 
universitetining professori A .M . Butlerov tom onidan yaratilib, 1861 yilda 
tabiatshunoslarning G erm aniyada bo’lib o ’tgan s ’yezdida e ’lon qilindi.

O rganik birikm alam ing tuzilish nazariyasi atom  va  m olekulalar m oddalarning 
haqiqiy m avjud bo’lgan qism idir, atom lar m olekulada o ’zaro m a’lum tartibda birikkan 
va ularning birikish tartibini kim yoviy usullar yordam ida isbotlash m um kin degan 
xulosaga asoslanadi. A .M . Butlerovning organik birikm alam ing tuzilish nazariyasi

M asalan suv tipiga quyidagi m oddalarni kirgizishdi:

suv  m etil dim etil sirka sirka
spirti efir kislota angidrid
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quyidagicha ta’riflanadi: “ M urakkab zarrachaning tabiati uning tarkibiga kiruvchi 
zarrachalarning tabiatiga, u lam ing  m iqdori v a  kim yoviy luzilishiga b o g ’ liq”. Ushbu 
nazariyadan quy idagixufosalar kelib chiqadi:

1. O rganik m oddalar m olckuiasidagi ham m a atom lar bir-biri bilan m a’ lum 
izch illikdabog ’ langan ,bundau la rn ing  b ir-b irib ilan  b irik ish ivalen tlik  aso ski a b o ’ladi.

M olekulasida atom lam ini', bir ik ish tarlibini v a  ular bog’ larming tab iatin i A.M. 
B utlerov kim yoviy tuzilish deb atad i.

Uglerod atom larining zanjirku*i ochiq y ok i halqali h o ld a b o ’ lishi, b ir-b iri bilan bir 
bog’.q o ’shbog’ yok i uchbog’ orqali birik ish i mum kin.

2. M oddalarning kim yoviy xossalari inolekulaning tarkibiga v a  kim yoviy 
tu z ilish ig ab o g ’ liq. K im yoviy ftizilishining bu qoidnsi izom eriya hodisasin i tushuatirib 
berad i.

3. R eaksiyalarda m oldkulaning ham m a qism i emas, balki m a’ lum qisrai 
o ’zgar-ganligi tufayli m oddaning kim yoviy ..o’agar ish ini o-rganish orqali uning 
kim yoviy tuzilish ini ал iq lash m um kin.

4. M oddaning xossasini o ’rganib un ing  tuzilishini aniqlash v a  ushbu m odda 
tuzilish ini ham da m a’lum dara jada  uning xossasini ham  aks ettiradigan form ula bilan 
ifodalash m um kin.

5. М э1екша tark ib igak irgan  funksionalguruhning  xossasi o ’zgarm as b o ’lmasdan, 
balki shu guruh birikkan a to m y o k i atom lar guruhining ta’s ir id a o ’zgaradi.

A.M . Butlerovning bu nazariyasi organik kim yoning rivojlanishida katta 
aham iyalga e g a b o ’ ldi. Bu nazariyaning rivojlanishi v ab o y ish id ao lim n in g  shogiidlari 
v a  izdoshlari V .V . M arkovnikov, A .M . Zaysev, Ye. Y e. V agner, A .Ye. A rbuzov v a  
boshqalar ka tta  h issa  qo ’shdilar.

O rganik birikm alarning xossasi ularning elektron va fazoviy luzilishiga ham  
bog’ liq ekanligi hozirg i k unda  ham m aga m a’ lum. Shunga k o ’ra Л .М . Butlerovning 
kim yoviy tuzilish nazariyasining hozirg i zamon ta’rifini quyklagicha ifodalash 
m um kin: “M urakkab zarrachaning tab iatin i uning tarkibiga lumulu kim yoviy, elektron 
vafazov iy  tu z ilish ig ab o g ’liq”.

U glerod atom ining elektron qob lg’lnlng lu/Hishl liii«|i«ln kvanto-m exanik
t u i h u n c h n l u r

M olekulyar orbitalida sharsim on sim m elrikgn egn bo ’ If,an litqat bitta ls-elektron 
orbitali aylanadigan vodorod atom klan farqli o ’ lnroq. u g k io d  alom ida bog’ hosil 
q iluvd ii eleklronlar aksial sim m etriyaga e g a b o ’ lib, .’.p holnlda (oylashgan bo’ ladi. Bu 
ho lda ikkala uglerod atom lari xususiy funksiyaim inin -̂, bn bu iiri (|oplashi nafaqat 
yadrolar o ’rtasidagi m asofaga, balk i 2 p- orbiUillnrninju; o ' /ш и orcntasiyasiga ham  
b og’liq b o ’ladi.

l a  rasm da  keltirilgan ho la tga  k o ’ra  qoplunish ymlrolni bii bir id an ancha uzoq 
m aso fad ab o ’ lgan d ay u zag ak e lad i. p-orbitallarniii} ' o '/n m  l>n bii ini qop lashuviuchun  
esayad ro la rn ing  b ir -b irg a y a q in la sh u v i talab qiliiiuli, M m ola q isqaraborgach  kulon 
itarish kuchlari o trgan lig i sababli a  holatga nlsbalan li In > Inlt I it qoplanish kam  b o ’ladi, 
y a ’n ib  h o la td a b o g ’ning oriyentasiyasi aho la tgan isbn lun  Km h-:i/.bo’ ladi.
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p-ff -bog’ p-n  -bog’
A gar p-orbitallar uchun ikkala qoplanish ham mum kin bo’lsa, ulardan p- 

orbitalning uzun o ’qi bo’yicha qoplashuv ehtimoli katta bo’ladi va bu maksimal 
qoplashuv prinsipi deb ataladi. p- orbitallar ishtirok etadigan valentlikning bunday 
y o ’nalishi o ’z ifodasini shunday topadi.

A gar elektron bulutlar m olekula hosil qilayotgan atom lar m arkaz (yadro)larini 
birlashtiruvchi to ’g ’ri chiziq bo’yicha qoplansa, 0  - (sigm a) bog’lar hosil bo’ladi. 
Q oplanish yadrolarni birlashtiruvchi to ’g ’ri chiziqqa perpendikulyar yo ’nalishda sodir 
bo ’lsa, л  (pi ) bog’ yuzaga keladi. d-AO lam ing to ’rtala pallasi ham bir-biri bilan 
qoplanishidan hosil bo’ladigan bog’ $ (delta) bog’ dcyiladi.

U glerod atom ining to ’rt valentligiga e ’tibor beradigan bo’lsak, 2s orbitaldagi bitta 
elektroni qo ’zg ’algan holatda 2 p z - b o ’sh orbitalga ko’chib o ’tadi. Lekin bunda hosil 
bo’ladigan bog’lar bir-biriga teng bo ’lmaydi va to ’g ’ri tetraedrik shaklga ega bo’lgan 
m etan m olekulasining tuzilishini tushuntirib berolmaydi. Bu kam chilikni gibridlanish 
nazariyasi bartaraf etadi.

L. Poling turli atom orbitallari bir —biri bilan qo’shilib ulardan “o ’rtacha ” yoki 
“oraliq ” orbitallar vujudga keladi degan fikm i aytdi M asalan, uglerod atom ining bitta 
s- va uchta p-orbitali qo ’shilib, to ’rtta bir xil “oraliq” orbital hosil bo ’ladi. Oraliq 
orbital gibrid orbital deb ataladi. (G ibrid so ’zi qo ’shilish, chatishish degan m a’noni 
anglatadi). U glerod atom idagi bitta s va uchta p-orbitalning q o ’shilishidan hosil 
b o ’lgan to ’rtta  gibrid orbital b ir xil shakl va energiyaga ega. G ibrid orbitalda uni hosil 
qilgan dastlabki orbitallarning shakli m a’lum darajada saqlanib qoladi. (2-rasm, a). 
C hizm adan ko ’rinadiki, gibrid orbitallarning bir tom onida elektron buluti ko’p,
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2 -rasm . Л -g ib rid  orb ita l; SB-s- va p-orbitnlliird ill) uglerod g ib r id  o rb ita lia r in in g  hosil 
b o ’lishi; c -m etan  m o lek u la sin in g  hosil b o ’Hshi.

iklcmchi tom onida csa kam . Gibrid orbital boshqa orbitnlni ana shu elektron ko’p 
tom oni bilan qoplaydi, N atijada qoplanish maksimal, yadrolar o ’rtas id a  elektron 
b u lu th ing  ziehligi ortadi, yuzaga kcladigan bog’ luun barqaror b o ’ ladi. 2b -rasm da 
uglerodning bitta 2s va uchta 2p-orbitallaridan to’rtta gibrid orbitalning hosil b o ’lishi 
ko ’rsatilgan bo ’ lib, to ’rtta  gibrid orbillar tetraedr markazidan uning uch lari tom on 
y o ’nalib joy lashad i, ikk in ch id an, gibrid orbitallar v a  Is  orbitaldan metan hosil 
bo ’lganda gibrid orbitaliarining tetraedrik joy lash ish i metan m olekulasidagi vodorod 
attom larining (an iqrog’ i elektron juftlarining) bir -b ii'id  an m aksim al uzoqlikda 
lu r ish in i ta’m inlaydi.(2b-rasm ). Bu esa ularning o ’zaro itarilish energiyasi ju d a  kam  
bo’ lishiga sababchi b o ’ladi. G ibrid orbitallarning y o ’nalishlari o rasidagi burchaklar 
m etanda 109°28’ g a te n g  sp3 -g ib rid  lanish uglerod atom ining birlam chi valentlik holati 
deyiladi.

O rbitallarning g ibrid lanishiga sabab sistem a energiyasining kam ayishidir. 
Uglerod atom ida gibrid orbitallarning hosil b o ’ lishida, eng a w a lo  s- orbitallardagi 
ju ftlashgan elektronlarning bittasi p -orbitalga o ’tadi. Buning uchun m a’ lum darajada 
Qi m iqdor energiya sarflanadi. 2b-rasim ning keyingi bosq ich i s  v a  p orbitallardan 
gibrid orbitallar hosil b o ’ lishidan iborat. B unda ham  en e rg iy ay u tilad i (Q 2). U d iin ch i 
bosqichda gibrid  v a  s-orbitallardan metan m olekulasi hosil b o ’ladi: gibrid v a  s -  
orbitallar qoplanib kim yoviy bo g ’n i vu judga keltiradi. B og’ hosil b o ’ lganda energiya 
(Q3) ajralib d iiqad i. G ibrid orbitallar maksim al qop lana  o lganidan b o g ’ hosil 
b o ’lganda ajraladigan a ie rg iy a  Q 3,Q b+Q 2 y ig ’ indidan katta. B og’ hosil b o ’ lishigacha 
sistem aning y u g a n  en e rg ^ as i, keyinchalik sistem a chiqargan energiya (Q 3) dan 
k id iik , g ibrkilanish  sodir b o ’lishi h isob iga sistem a o ’z energiyasini Q 3*(Qi+Q 2)=Q4 
m iqdorga k a m ^ tira d i. S istem a energiyasining kam ayishi bilan boradigan har q and ay 
jarayon  un ing  barqarorligini oshirgani uchun gibridlanish sodir b o ’ ladi. sp3 -  
g ibrid lanishda 3 ta  p-orbital ishtirok etsa, g ibrid lanishda 2 ta  p - v a  l t a  s- orbital 
ishtirok etishi ham  m um kin. B itta p-orbital o ’zgarishsiz qoladi. N atijada  u d ita  b ir xil 
gibrid orb ita l h o sil b o ’ladi. G ibrid  orbitallar o ’zaro 120 burchak o stida  joylashadi, 
bunda ularning bir-biridan itarilish m inim al b o ’ladi. Bu orbitallar fazoviy b o ’lmasdan 
yassidir. (3-rasm ) B undty  g ib rid lan ishgasp 2-gibridlanish, shu h o la tdag iug le rod  atom i 
esa “ ikkilam chi valentlik  holatida” deyiladi. sp2 -gibrid langan ikkita uglerod atom i bir 
—birib ilan  b o g ’langandab ir-b irin iqop layd i.
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3-rasm . sp 2 -gibrid!anisli 
Bunda a  -bog’ hosil b o ’ladi. H ar qaysi uglerod atom ida qolgan bittadan p-orbital 

ham bir-birini qoplaydi. Q oplanish etilen molekulasi joylashgan tekislikka 
perpendikulyar yo’nalishda sodir bo ’ladi. (4b-rasm ) (гг- b o g ’). E tilen molekulasida 
C=C bog’ning bittasi a ,  ikkinchisi тг- b o g ’ bo ’ladi. Etilendagi orbitallarning bunday 
qoplanishiga а-ж-  qoplanish deyiladi va u Xyukkel va Penni tom onidan tavsiya

4-rasm . E tilen  m olek u lasin in g  a -b o g ’ning tu zilish i (a), 
л'-b o g ’n ing tu zilish i (b).

A gar gibridlanish bitta s va bitta p-orbital hisobiga sodir bo ’lsa, bunday 
gibridlanish diagonal yoki sp-gibridlanish deyiladi. Hosil bo ’ladigan ikkita b ir xil 
gibrid orbital bir-biri bilan 180" burchak ostida joylashsagina ular o ’rtasidagi m asofa 
m aksim al b o ’ladi. (5a-rasm ).

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

5-R asm
Diagonal gibridlanishda uglerod atom ida ikkita “foydalanilm agan ” so f  p-orbital 

ortib qoladi. Ikkita sp- uglerod atom laridan asetilen molekulasi hosil bo ’lishida gibrid 
orbitallar a  -bog’ hosil qilib bog’lanadi (5b-rasm ). H ar qaysi uglerod atom ida ortib 
qolgan ikkitadan p-orbital esa bir-birini o ’zaro perpendikulyar tekislikda qoplaydi

9



(5c, d-rasm lar,). Asetilen m olekulasidagi uglerod atom lari ikkita яг-va bitta <7 -bog’ 
orqali b o g ’ langan.

i Jadval 1
B o g ’lar  u zu n lig i va e n erg iyasin in g  g ib r id lan ish  tu ri bilan  b o g ’liq lig i

B irikm a B o g ’
uzunlig i

A 0

G ibrid lan ish
turi

B o g ’ 
energ iyasi 
kka l/m ol

B irikm a B o g ’
uzunlig i

A 0

G ibrid lan ish
turi

B og ’
energ iyasi
kkal/m ol

C H j -C H j 1,102 spJ-s(C -II) 102 C H rC H 3 1,54 $pj -spJ 83
CH,=CH2 1.086 Sp--R (С-I I) 106 CH2-C H 2 1,34 s p -sp 2 146
C H = C H 1.057 sp-s (C-M) 121 CM wCH 1,20 sp-sp 199

Bir inchi jadva lda  ©ton-etilen asctilcndagi C -C  v a  C-H bo g ’ lar uzunlig i v a  
energiyasini taqqoslash shuni k o ’rsntad ik i, bu qatorda C -C  bo g ’ning uzunligi kam ayib, 
energiyasi ortib boradi. Bu uglcrodning gibridlanish holati bilan tushuntiriladi. s- 
orbital sharsim on bo’lgan ligi uchun u у ad rod an p -o rb ita lgan isba tan  kam roq m asofaga 
cho’ziladi. B oshqacha aytganda, yadro alrofida s-orbitali bo ’ lgan atom p-orbitali 
bo ’ lgan atom ga nisbatan kam roq hajm ni egallaydi. G ibrid orbitalli atom esa oraliq 
hajm ni egallaydi. G ibrid orbitalda s-orbitalning hissasi qancha k o ’p b o ’lsa 
gibrid lan ishgauchragan  atom  o ’ lchami shunchak ich ik  b o ’ladi.

spJ - gib rid lan ish id a  gibrid orbitalda s-orbitalning hissasi 25%  g a  teng. Bu h issa  
sp2- da  3 3 3 % , sp da 50%  n i tashkil etadi. sp3 -> sp2 sp g ibridlanishlarda C-C 
bog’ning uzunlig i kam ayib boradi v a  shu sababli lining m ustahkam ligi v a  bog’ 
energiyasi shur/cha or tad i. G ibridlanish xarakterining o ’2garish i bilar, C-C b o g ’ lar 
uzunligi v a  energiyasining o ’a ja rish idag i qonuniyatlar C-H bo g ’ uchun ham  xos 
bo’ lib, faqat b u n d a  bog’ lar uzunligining kam ayishi v a  uning energiyasining ortish i 
asta-sekin sodir b o ’ladi (jadval 1).

G ibrid orb ita lda s-orbitalning hossasi ortib borishi bilan uglerod atomining 
elektrom anfiyligi ham  ortib boradi. B unga sabab shuki, gibrid orbitalning 
cho’zilganligi q an ch ak am  b o ’lsa, uning у ana bir gibrid orbital y o k i b iror atom orb itali 
bilan qoplanish jo y i yadroga shuncha yaqin b o ’ ladi. Q oplanish joy ida  elektron ju fti 
joy lashgan i uchun bu ju f t yadroga kuchli tovtiladi, y a ’n i yadro  un i k ud iliroq  ushlab 
turadi. sp3, sp2, sp qatorda gibrid orbitalning cho’zilganligi kam ayib borganidan 
uglerod atom i yadrolarin ing ju ftlarn i tortib turishi kuchayadi. Bu esa uglerod 
atom ining ele trom anfiy lig io rtish in ib ild irad i. H aqiqatan ham  sp3- gibritlanish holatida 
uglerod atom ining elektrom anfiy lig i2 ,5  b o ’ Isa ,sp2- d a 2,8 g a ,s p h o la td a 3 ,l  g a te n g .

E lektrom anfiylik sp3,sp2,sp qatorda oshib borishi bilan shu gibrid orbitallar hosil 
qiladigan kim yoviy bog’ larning qutblanuvchanligi ortib boradi. sp3-sp2-sp qatorda G H  
b og’ larn ing qu ft) langan lig i ortad i, ug  te o d  ato m in ing kovalen trad iu sik am ay ad i.

R eaksion qobilyatning kim yoviy tuzilishiga bog’liqligi 
to ’g ’risida elektron tushunchalar

A .M . B utlerov tom onidan organik m oddalar tuzilish nazariyasining yaratilganligi 
organik kim yo fanining riv o jla n ish ig a k e n g y o ’lo ch ib  berdi. A yniqsa, 1 8 7 4 yili V ant- 
G o ff v a  L e-B el tom onidan stereoxim iyaga asos solingandan so’ng , luzilish prinsipi 
m oddaning xossalari nafaqat un ing  kim yoviy, balki farav iy  tuzilishi bilan b o g ’liqligi 
haqidagi tushunchalar bilan to’ ldirildi. B oshqacha aytganda tuzilish prinsipi endi



tekislikdan fazoga ko’chirildi. A tom lam ing m urakkabligi aniqiangan keyin esa tuzilish 
prinsipi m oddaning xossalari uning elektron tuzilishi bilan bog’liqligi haqidagi 
tasavvular bilan yana ham  boyidi. M olekulalar va boshqa kichik zarrachalam ing bir -  
biridan farqi, ulam ing elektron tuzilishi bilan bog’liqligi aniqlandi. Agar XIX asrda 
asosiy e ’tibor m oddaning ichki tuzilishini o ’lganishga qaratilgan bo’lsa, XX asrning 
boshlaridan m oddaning xossalarini uning tuzilishi bilan bog’lab o ’rganish diqqat 
m arkazida bo’lib qoldi. T abiatshunos filosoflar G.V. Bikov va B.M. Kedrov bu 
bog’lanishlarni m atem atik uchburchak ko’rinishda ifodaladilar.

Tuzilish

Dalton atom istikasiga qadar kim yogarlarni asosan tarkib -x o ssa  bog’lanish 
qiziqtirgan va  m odda tuzilishi haqida ham hech qanday tushuncha bo’lmagan. 
K im yoviy tuzilish nazariyasi yaratilgandan so ’ng esa asosiy etibor tarkib- tuzilish 
bog’lanishga qaratildi. H ozirgi vaqtda esa “kim yoning asosiy vazifasi” bo ’lgan, 
m oddaning reaksiyaga kirishishi qobilyatining uning tarkibi va xossasi bilan 
bog’liqligi m asalasi (ya’ni tarkib-xossa va tuzilish-xossa bog’lanishlar) ni o ’rganish 
kuchaydi.

Shu tariqa kim yoda “m olekulaning reaksiyaga kirishish qobilyati” tushunchasi 
paydo b o ’ldi. Avval boshda faqat m olekulalarning reaksiyaga kirishish qobilyatigina 
nazarda tutilgan bo’lsa, keyin uni kim yoviy reaksiyalam ing oraliq mahsulotlariga ham 
tatbiq etish m asalasi ko ’tariladi.

Reaksion qobilyatning m odda luzilishiga bog’liqligini geteroatom tutmaydigan 
alternant uglevodorodlar butadiyen va benzol misolida ko ’rib chiqadigan bo’lsak, 
ularda n-  elektronlar m olekulasidagi barcha atom larda baravar taqsim langanligidan, 
uning zichligi asosida m olekuiadagi eletrofil yoki nukleofi! hujum iga qulay atom lar 
(m arkazlar) ni ko ’rsatib b o ’lm aydi. Lekin bu molekulalardagi barcha uglerod atom  lari 
elektrofil ta ’sirga m oyillik  ko ’rsatadi. Elektrofil zarracha butadiyenda C | va C4, 
benzolda esa halqadagi uglerod atom larining biriga hujum qilishi tajribada 
tasdiqlangan. Statik m etodga kiruvchi chetki elektronlar metodi va o ’z-o’zida 
qutblanuvchanlik buning sababini tushintirib beradi. Elektrofil zarracha 
m olekulasidagi elektron zichlikning ko’p, nukleofil reagent esa kam joy iga  hujum 
qiladi.

G eterosiklik birikm alar m isolida я--elektron zichlikdan foydalanib, elektrofil va 
nukleofil reaksiyalar ketishi ehtim olligi k o ’p bo’lgan m arkazlam i aniqlash uchun m isol 
tariqasida xinolinga e ’tibor qaratadigan b o ’lsak, uning m olekulyar diagram m asidan 
k o ’rinadiki, elektronlar eng zich holat C 8 (1.003), zichlikning eng kam jo y i esa 4- 
holatdagi uglerod atomi hisoblanadi (0.772):
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U  holda, elektrofil o ’rin olish Q ,n u k leo fil o ’rin olish rcaksiyasi Q  atom daborish  
kerak. Radikal o ’rin olish rcaksiyasining Q  hola lda  borish d itim oli k o ’p. Bu xu losa  
ta jr ib a n atijalar ig a m u o f iq к cl ad i.

N itrobenzolda aksiflcha, лт-elektron lar z ichlig i -~meta ho latlarda katta. Haqlqatan 
ham , n ilrobenzolga elektrofil hujum  q ilganda -m eta izomer hosil bo ’ ladi. Shunday 
qilib ,T-eleklron zichlik taq simian ish id an foydalanib, elektrofil v a  nukleofil reaksiyalar 
boradigan m arkazlar to ’g ’ris id ax u lo sach iq arish  m um kin.

N 02

Shuningdek organik b irikm alam ing turli sinflariga m ansub m olekulalardagi 
reaksiyaga к ir ish ish qobilyati yuqori b o ’ lgan holatlarn i aniqlashda induktiv v a  
m ezom er effektlar m u h im ro lo ’ynaydi.

M asalan :
8+ 8" 
c—c=o
a

1) Ma’ lum ki karbonil g u ruh i m anfiy induktiv effdct nam oyon qiladi. Shu effekt 
tufayli, karbonil guruh tutuvchi aldegidlar, ketonlar, murakkab efirlar, karbon 
k islo ta lardakarbon ilgan isbatan  a -h o la td a jo y la sh g an  vodorod atom larining k isb ta lig i 
ortadi, d iu n k i shu vodorod bog’ langan uglerod atom ida elektron zid ilik  к am ay ad i. 
N atijad ab u b irik m ala rg a lo g en la r bilan ta’sirlashganda a -v o d o ro d  a to m la r ig a b g a ig a  
aim ash ad i.

8"
8+ ,0  + _ 

сн3-сн2—сн2-^сх + X: x • 
н

/,°  ♦ -  CH3-CH2-CH—c s + H X

i  H
2 . K arbonil gruppadagi elektron siljish t u % l i  aid eg id v a  ketonlarda nukleofil 

bir ik ish karbonil uglerod idaborad i.
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5*/Р + -  /
R—  СН 2- С '  +  Н А  ---------- ► R— СН 2- С — R

R А

А =  C N , ОН, H SO 3 , N H 2

3. Induktiv effekt birikm aning kislotalilik kuchiga katta ta ’sir ko ’rsatadi.
4. M ezom er effekt tufayli vinil galogenidlaridagi galogen alkil galogenidlardagiga 

nisbatan kam harakatchan.
5. Induktiv va m ezom er effektlar arom atik halqaga ikkinchi o ’rinbosar 

k iritilganda uning boradigan holati, y a 'n i halqadagi oriyentasiyani belgilaydi.
O rganik m oddalarning reaksion qobilyatiga kiim yoviy tuzilishining bog’liqligini 

2 -okso-, tiokso-, selenokso-, -am inopirim idinonlarning alkillash reaksiyalari m isolida 
ko’rishim iz mum kin. 6-m etil-2-okso-pirim idinon-4ni turli xil absolyut erituvchilarda 
(etanol, asetonitril, dioksan, DM FA, DM SO) va har xil m etillash agentlari (metil 
yodid, meti! tozilat) bilan turli xil haroratlarda metillanganda har xil metil hosilalari 
hosil b o ’lishi aniqlangan.

OH

2-H olatda tiokso gruppa b o ’lganda N ',N 3 alkil m ahsulotlarga nisbatan S-alkil 
m ahsulotning unum i anchayuqori bo ’lishligi aniqlangan.

N  
I 
н

2-hoIatda selenokso guruh bo’lganda m etillash reaksiyasi natijasida asosan 2 - 
m etilseleno mahsulot hosil b o ’lishi qayd etilgan.
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r~-f“

NaH, CH3X

N' 4
H

Ikk in ch i ho laid a am ino- y o k i-ase tilam in o  guruhlar b o ’ lg an d areak siy ao ’z ig ax o s 
y o ’nalishds ketish lig i aniqlangan.

Y uqorida keltirilgan misollardan shu narsa  m a’ lum bo ’ladiki, organik 
m oddalarning reaksion qobilyati ularning kim yoviy luzilishiga cham bardias b o g ’ liq 
bo ’lar ekaii. Shu narsalardan kelib chiqib m oddalarning kim yoviy tuzilishini bilgan 
hoida ularning reaksion qobilyatlari, reaksiyalarning u yoki bu y o ’nalishda oodir 
b o ’lish in io ld indan aytib berish mumkin b o ’ lar ekan.

N azorat savollari
1. O rganik kim yo fanining rivojlanish tarixini so ’zlab bering.
2 . A .M . B utlerovning “O rganik m oddalar tuzilish nazariya”sin i m ohiyatini 

qo id alar i bilan tushintirib bering.
3. U glerod atom ining sp3, sp2 v a  sp gibridlanish holatlari to ’g ’risida tushincha 

bering.
4 . Reaksion qobilyatning organik b irikm alar kim yoviy tuzilishiga b o g ’liqligi 

to ’g ’risida so ’zlab bering.
5. 2-O kso-, -tiokso-, -selenokso-, -am inopirim idinon-4 larning alkillash 

reaksiyalarin iyozib  bering.
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M AVZU № 2 T O ’Y ING AN UGLEROD A TO M ID AG I O ’RIN OLISH  
REAKSIYALARI

1. M avzu  re ja s i: O ’rin olish reaksiyalarining sinflanishi. N ukleofil o ’rin olish. 
U ning ikki m exanizm i. S,\ii va  Sn2. A lkilgalogenidlarning solvolizi va ulam ing SnI va 
Sn2 m exanizm lari bilan tanishtirish;

-B enzil va  alkilgalogenidlar SN- reaksion qobilyati. N ukleofil o ’rin olish 
m exanizm lari va stereokim yosi bilan tanishtirish;

-B im olekulyar mexanizm .
-M onom olekulyar mexanizm . O ’rin olish va ajralish reaksiyalarining nisbatiga 

ta ’sir etuvchi faktorlar. Bu reaksiyalarning y o ’nalishi. Zaysev va Gofman qoidalari. 
A jralish reaksiyalarining stereokim yosi bilan tanishtirish;

2. T avanch iboralar: O ’rin olish, solvoliz, nukleofil, mexanizm , SN1 va SN2, 
alkilgalogenid, reaksion qobilyat, stereokim yo, bim olekulyar, monom olekulyar, 
Zaysev, G ofm an, y o ’nalish.

3. M aq sad i: O ’rin olish reaksiyalarining sinflanishi to ’g ’risida; N ukleofil o ’rin 
o lishning SN1 va  SN2 m exanizm lari to ’g ’risida; benzil va alkilgalogenidlarning SN- 
reaksion qobilyati, nukleofil o ’rin olish m exanizm lari va stereokim yosi to ’g ’risida; 
bim olekulyar va  m onom olekulyar m exanizm  to ’g ’risida; o ’rin olish va ajralish 
reaksiyalarining nisbatiga ta ’sir etuvchi faktorlar, reaksiyalarning yo’nalishi, Zaysev 
va  G ofm an qoidalari ham da ajralish reaksiyalarining stereokim yosi to ’g ’risida 
tushunchalar berish.

4. P ars o ’tish vositalari: O ’UM , m a’ruza m atni, kom pyuter slaydlar.
5. P ars o ’tish usuli: m a’ruza, Pinbord, aqliy hujum
6. M avzuning m a/iiiiin i:
O rganik kim yoda o ’rin olish reaksiyalari ikki-uch guruhga: radikal, elektrofil va 

nukleofil o ’rin olish reaksiyalariga bo’linadi. O ’rin olish reaksiyalarida uglerod 
atom idagi vodorod atom ining yoki boshqa atom va atom lar guruhining alm ashinishi 
sodir b o ’ladi. Radikal va elektrofil o ’rin olish reaksiyalarida ko ’pchilik hollarda 
vodorod atom ining alm ashinishi ro ’y beradi. A rom atik halqada vodorodning 
alm ashinishi elektrofil o ’rin alm ashinishiga tipik misol bo’la oladi.

n o 2

N ukleofil o ’rin olish reaksiyalarida esa vodorodning em as, balki boshqa elem ent 
atom larining o ’rin alm anishi yuz beradi.

CN  +  R - B r— ► R - CN  +  Br
Cl OH
JL N0 2 ±  N0 2

n o 2 n o 2
Shuning bilan birgalikda vodorod atom ining nukleofil o ’rin olish reaksiyalari ham 

m a’lum:
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B undan tashqari nukieofil o ’rin olish reaksiyalari radikallar ishtirokida ham  sodir 
bo’ lishi m um kin.

H ozirgi d av rg a  kelib  nukleofil o ’rin o lish reaksiyalari yetarlicha o ’rganilgan 
bo’ lib, bunda Ingold v a  uning shogirdlarining x izm atlari beqiyosdir. N ukleofil o ’rin 
olishning klassik m isoli sifatida galoid alkilning ishqor ta’sir id a spirtga ay lan ish 
reaks iy as in i к eltir ish m um k in :

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

Bu tipdagi reaksiyalar к in etik as in i o ’rganish slnini k o ’rsatadiki, ular bir-biridan 
farq qiluvchi ik k ix il m exanizm dakechar ekan:

Tezlik~*— [RH al] [H O ] (1)
yoki

Tezlit— [RHai] (2)(ya’n iH O ‘konsen1rasiyasigabog’ liq emas)
K o’pchilik ho llarda  reaksiyalar ikkala m exanizm  aralashgan holda sodir b o ’ladi. 

Shun ing bilan b irgalikda  ba’zibir reaksiyalar u y o k i bu mexanizm ning o ’zi b o ’y icha  
ham  y u z  beradi. M asaian metil brom id ishqorning suvli eritm asida g idro lizga 
uchraganda, reaksiya  (1) tenglam a b o ’yicha kechadi. Bu shundan dafolat beradiki, 
reaksiyaning sekin kechuvchi birinchisi bosqich ida galoid alkil v a  gidroksil ioni 
baravar ishtirok etishadi.

Ingcklning taklifiga k o ’ra  reaksiyaning o ’tish bosqichida hujum  qilayolgan
gidroksil ioni bilan ta’sirlashayotgan uglerod atom i orasida  vujudga keladigan bog’
brom  atom i to ’ lasincha uzilib ketishidan oldin yuzaga keladi. Bunda C-Br bog’ning
o ’zilishi uchun kerak b o ’ladigan energiyaning m a’ lum  qism i C-OH bo g ’ning hosil
bo ’lishi na tijasida ajralib chiqadigan energiya h isob iga  to ’ Idiriladi. H isob-kitoblar
shuni k o ’rsatadiki, g idroksil ionning alkil ga logen idgayaq in lashuv i uglerod v a  brom
atom lari m arkazlarini birlashtiruvchi chiziq (liniya) y o ’nalish ida o ’g a n d a  eng kam
a i  erg iy a  sa rf  b o ’ ladi. U n i quy  idagi sxem a b o ’y icha  tasv ir lash m u mk in.

x н и  ̂ н
v ^  /  5— /  «.

H O  +  H -^ 'C -B r -► H O — - c  Br---------------- ► HO— C - II + Br
H I N

H H

O ’tish ho la tida  gidroksil guruhining m anfiy zaryadi brom  atom i tomon 
y o ’nalishda taqsim lanadi, hujum  qilinayotgan uglerod atom ining vodorodlari o ’tish 
holatida esa  rasm dag i tekislikka perpendikuV ar b o ’ lgan bir tekislikda joylashishadi 
(planarli joy lashuv). Bu tipdagi o ’rin o lishn i Ingold bim olekulyar o ’rin alm ashinish 
deb a ta d iv a S N2 b e lg ib ilan  be lg ila sh n itak lifq ild i.

U d ilam ch i bu til x toridning ishqor iy m uhitdagi gklrolizi olib qaraladigan b o ’lsa, 
bu n d areak siy a  tez lig ig id roksil kmlarining konsen trasiyasigabog ’ liq b o ’lmaydi v a sh u  
sababli bu  b n la r  reak sy an in g  b ir in d ii bosq ich ida ishtirok etm aydi. Reaks у  an ing 
birinchi b o sq id iid a  alk ilgabgen id  k u d is iz  b n lan ish g a  udiraydi. Ionlanishdan so’ng
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reaksiyaning ikkinchi tez  bosqichi, y a ’ni O H ' ion tom onidan yoki erituvchi molekulasi 
tom ondan hujum  sodir bo ’ladi.

\  sekin

,-CH3 
HO—C ^ C H 3 

CH3

с н з - с - а    а  с  — 4  C„ 3N «? сн3
СНз t i T— снз- с - он

снз СНз
Bu tipdagi m exanizm  monom olekulyar nukleofil o ’rin alm ashinish deb ataladi va 

SN1 belgisi bilan belgilanadi.
Alkil galogenidning boshlang’ich ionlanishuvi hosil bo’layotgan ionlarning 

solvatlanish energiyasi hisobiga ro ’y beradi.
O ’zida m usbat zaryad saqlagan uglerod atom i tutgan uchlam chi butil kationi 

karboniy ioni bo ’lib, uning hosil bo ’lishida uglerod atomi boshlang’ich tetraedrik 
holatdan, metil guruhlari bir-biridan maksim al uzoqlashgan, birm uncha barqaror 
bo ’lgan planlar holatni egallaydi. O H ' ioni yoki erituvchi m olekulasi xoxlagan tarafdan 
hujum  qilishi mum kin bo’ladi. A gar planar holatning yuzaga kelishi fazoviy yoki 
boshqa faktorlarning ta ’sirida qiyinlashadigan bo’lsa, karboniy ionning hosil bo’lishi 
m um kin b o ’lm aydi yoki qiyinchilik bilan kechadi. Shu sababli ionlanish va 
reaksiyaning SN1 m exanizm da kechishi sodir bo ’lmaydi.

A gar SN1 m exanizm  bo’yicha kechadigan reaksiyada erituvchi (m asalan, suv) 
reaksiyada nukleofil reagent sifatida ishtirok etsa, bunday reaksiyaning tezligi 
quyidagicha ifodalanadi:

Tezlik = [RHal] [H20 ]
B iroq suvning konsentrasiyasi bu yerda doim iy bo’lganligi bois reaksiya tezligi 

[RHal] konsentrasiyasiga proporsional bo ’ladi. Shuning uchun ayni reaksiyaning 
kinetikasini faqat suvli eritm alarda o ’rganish reaksiya SN1 m exanizm  bo’yicha kechadi 
degan noto’g ’ri xulosaga olib kelishi mumkin.

T a ’sirlashayotgan m oddaning erituvchi molekulalari tom onidan hujum ga uchrashi 
solvoliz deb ataladi.

E r itu v c h in in g  t a ’siri: U yoki bu reaksiyaning m exanizm ga erituvchining tabiati 
kuchli ta ’sir k o ’rsatadi. Foydalanilayotgan erituvchining qutbliligi qancha katta bo’lsa 
reaksiyaning Sn I mexanizm  bo’yicha kechish ehtimoli shuncha ko’p bo’ladi. Shuning 
uchun b itta  erituvchini boshqasiga alm ashtirish ko’pincha reaksiya m exanizm ining 
o ’zgarishiga olib  keladi. B unga sabab shuki, qutbli erituvchilarda boshqa 
erituvchilarga nisbatan ionlanish osonlikcha ro ’y beradi. Solvatlanish jarayonida 
ajralib chiqayotgan kuchli m iqdordagi energiya yangidan yangi dastlabki 
m oddalarning ionlanishiga sabab b o ’lishi mum kin. Bu esa reaksiya tezligining 
oshishiga olib keladi. Bunday effektlarning kuchli ta ’siri reaksiyani ionlarning 
solvatlanishi m um kin bo’lm agan gaz fazasida o ’tkazilganida yaqqol nam oyon bo’ladi. 
G az fazasida reaksiyaning Sn I m exanizm bo’yicha kechishi erituvchilarda 
o ’tkazilganida qaraganda kam b o ’ladi.

Toza etanolga nisbatan etanolning 50%  li eritm asida uchlam chi butil xloridning 
gidrolizi 30000 m arta ortadi.
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A lkilgalogenid  tuz ilish in ing  t a ’siri: A gar quyidagi alkilgalogenidlarning gidroliz 
reaksiyalari tezligiga etibor qaratiladigan b o ’lsa, qatom ing birinchi va  oxirgi a ’zolari 
oson gidrolizlanadi, o ’rtasidagi ikkitasi esa barqaror hisoblanadi.

CH3 CH3
CH3— Вг CH3-CH2— Br CH— Br CH3—CH—Br

c h 3 chS
Y uqorida keltirilgan alkil galoidlarini ishqom ing suvli-, spirtli eritm asida 

gidrolizlanish reaksiyalari kinetikasini o ’rganish shuni k o ’rsatadiki, metil va  etil 
brom idlar bim olekulyar m exanizm  bo ’yicha, izopropil brom id m ono va bim olekulyar 
m exanizm lar bo ’yicha (bunda bim olekulyar m exanizm  ustunlik qiladi), uchlam chi 
butil brom id esa to ’lasincha Sn I m exanizm  bo’yicha gidrolizga uchraydi.

B unga sabab shuki metil guruhlarining induktiv effekti tufayli brom  bilan 
bog’langan uglerod atom ining elektrom anfiyligi ortib boradi va  OH gruppasi 
tom ondan bo ’ladigan hujum ga befarq bo’lib qoladi. N atijada reaksiyaning Sn2 
m exanizm  bo ’yicha kechish ehtimoli kam ayadi.

Izopropil brom idda (CH3)2C H -B r bu effekt yanada kuchli nam oyon b o ’ladi va 
natijada SN2 bo’yicha gidrolizlanish ehtim oli yanada kam ayadi. B oshqa tarafdan 
m anfiy zaryadning uglerod atom idan qism an brom tom oniga siljishi izopropil 
brom idning qutblanishiga sabab b o ’ladi. Bu esa reaksiyaning SN1 m exanizm  bo’yicha 
kechishiga zam in yaratadi.

U chlam chi butil brom idda esa (CH3)3C-B r SN2 am alda mum kin bo’lm ay qoladi va 
gidroliz faqat SN1 m exanizm  bo’yicha sodir bo ’ladi.

H osil bo ’ladigan karboniy ionlarining barqarorligi m usbat zaryadlangan uglerod 
atom i bilan bog’langan a -u g le ro d  atom laridan vodorod atom larining 
giperkonyugasiyasi hisobiga oshadi.

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

? Нз CH 3

H— CH 2 — C + — ► H+CH5 = C

CH 3  CH3
A gar quyidagi qatorga e ’tiborni qaratadigan bo ’lsak, unda reaksiyaning SN1 

m ezanizm  b o ’yicha kechishi qatom ing ikkinchi vakilidan CH3-C1 C6H 5CH 2CI
(C6H 5)2C1 (СбН5)3СС1 boshlanadi. (C6H 5)3CC1 birikm aning ionlanish darajasi 

shunchalik  kuchliki, uning suyuq S 0 2 dagi eritm asi elektr o ’tkazuvchanlik qobiliyatiga 
ega. Ionlarga dissosialanishning bunchalik osonlashuviga va reaksiyaning SN1 
bo ’yicha kechishiga sabab shuki, hosil b o ’ladigan m usbat zaryadning delokallashuvi 
tufayli karboniy ionning barqarorlashuvi yuz beradi.

Benzil xloridning reaksion qobilyati uchlam chi butil xloridnikiga o ’xshaydi. 
C6H5CH2Ci dan (СбН5)3СС1 o ’tgan sari hosil b o ’ladigan karboniy ionning 
barqarorlashuvi yanada kuchayadi, bu esa  o ’z  navbatida reaksiyaning SnI m exanizm  
bo ’yicha kechishiga zam in yaratadi.
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Е2 m exanizm  bo’vicha ajralish oriventasivasi. Zavsev va G offm an qoidalari.
A lkilgalogendlar R-Hal va R N +R ’3 ham da RS+R ’2tipidagi oniy tuzlarining asoslar 

katalizatorligida sodir b o ’ladigan ko’pchilik ajralish reaksiyalari bittadan ortiq 
olefinning hosil b o ’lishiga olib kelishi kerak edi.

Hosil bo’ladigan olefinlarning nisbiy m iqdorlari uchta faktorga bog’liq bo’ladi:
1) protonning alternativ p -ho la tdan  uzilishning osonligiga;
2) hosil bo ’ladigan olefinlarning nisbiy barqarorligiga;
3) fazoviy effektlarga;

Eksprem ental m a’lum otlarni tadqiq qilish natijasida bir-biriga zid b o ’lgan ikkita
qoida vujudga keldi. U lardan birinchisi Zaysev qoidasi bo ’lib, unga ko’ra ajralish 
reaksiyasi natijasida o ’zida ko’p alkil guruhlari tutgan olefin (II) hosil bo’ladi. 
G offm an qoidasi bo ’yicha esa o ’zida kamroq alkil guruhlari tutgan olefin (I) hosil 
bo ’ladi.

Z aysevning qoidasi alkilgalogenidlarning ajralish reaksiyalari uchun xos bo’lib, 
uni ikkinchi faktordan kelib chiqqan holda tushuntirish mum kin. K o’p alkil guruhlari 
tutgan olefin kam alkil guruhlari tutgan izom eriga nisbatan alkil guruhlar vodorod 
atom larining giperkonyugasiyasi tufayli barqaror bo’ladi. Jum ladan II birikm a qo’sh 
bog’ bilan bog’langan beshta C-H bog’ga ega, I birikm a esa faqat ikkita C-H bog’ga 
ega xolos.

Shuni esdan chiqarm aslik kerakki, E2 m exanizm  bo’yicha kechadigan 
reaksiyaning o ’tish holatida alkil guruhlam ing giperkonyugasiya effekti oxirgi 
m ahsulotnikiga nisbatan kuchli bo ’ladi, bu esa yetakchi rol o ’ynaydi. H osil bo’ladigan 
qo ’shbog’dagi alkil guruhlarining giperkonyugasiyasi o ’tish holatining energiyasini 
pasaytiradi, bu esa uning hosil b o ’lish ehtim olini kuchaytiradi. Oniyli tuzlam ing 
ajralish reaksiyalari G ofm an qoidasiga bo’ysunadi.

M asalan III birikm a qizdirilganda giperkonyugasiya natijasida barqaror 
bo ’ladigan propilen o ’m iga asosan etilen hosil bo’ladi:

Bu holda 1 faktor asosiy rol o ’ynaydi deb aytish mum kin. n-propil o ’rinbosardagi 
metil guruhining induktiv effekti undagi p  -uglerod atom i vodorodining ajralish 
qobilyatini susaytiradi. Etil o ’rinbosarda esa bu effekt bo’lm aganligi sababli etil 
guruhidagi -uglerod atom idan vodorodning uzilishi osonlashadi.

Shunday qilib Zaysev qoidasiga binoan ajralish alkil guruhlarining 
giperkonyugasiyasiga m uofiq sodir bo ’lsa, Gofman qoidasi esa induktuv effektlarni 
h isobga olm aydi.

x r c h 2 c h 2 c h = c h 2

r c h 2c h 2— с  h — c h 3 •—

— ► r c h 2 c h = c h c h 3

+ 11 
X = H al,N R 3  yoki SR 2

CH 3 -C H 2 -CH 2N (C H 3 ) 2  +  C H 2=C H 2

CH 3 CH=CH2  +  (CH 3 ) 2 N C H 2  - CH 3
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Ajralish reaksiyalarining stereokim yosi
Shu narsa aniqlanganki agar chiqib ketayotgan guruhlar bir-biriga nisbatan trans 

holatda joy lashgan  b o ’lsa  ajralish reaksiyalarining E2 m exanizm  b o ’yicha kechishi 
ju d a  tez  sodir b o ’ladi. M asalan geksaxlorsiklogeksan СбН()С1б ning q o ’yidagi 
stereoizom erlaridan HC1 ni ajralishi boshqalariga nisbatan 10000 m arta sekin ro ’y 
beradi. U nda b ir-b iriga nisbatan trans holatda joylashgan ikkita vodorod v a  xlor 
atom larining y o ’qligi bunga sabab bo’ladi.

Cl
1

H
1

4 cN
Й Ч A

A i
b

Balkim  p -  uglerod atom idan protonning uzilishi natijasida vujudga keladigan 
elektron ju f t a -  uglerod atom iga “orqa” tarafdan hujum qiladi, bu esa chiqib 
ketayotgan guruhga im koniyat yaratib beradi:

\  / R  R \
R— ,C C ~ ~ R '     , C = C ^

R ' „  R ‘ III R Br-

T axm inlarga ko ’ra o ’tish holatida hujum qilayotgan asos atom i, ajralayotgan 
vodorod atom i, C p  va С a  atom lari ham da ajralayotgan guruh b ir tekislikda yotishi 
kerak. Lekin stereoxususiy trans- ajralishda boshqa faktorlar ham  rol o ’ynaydi.

K o’rib chiqilgan geksaxlorsiklogeksan m isolida oddiy bog’ atrofida aylanish, 
chiqib ketayotgan guruhlarning qulay holatni egallashiga to ’sqinlik qiladi. Bu esa  o ’z 
navbatida ajralishni qiyinlashtiradi. Xuddi shunga o’xshash holat aralashgan 
olefinlarning asetilen hosilalariga aylanishida kuzatiladi. M asalan xlorfum ar 
kislotaning (IV) asoslar ta ’sirida HC1 ni ajratib asetilen dikarbon kislotaga (VI) 
aylanishi xlorm alein kislotaga (V) nisbatan oson kechadi.

c i c o o h  9 ° ° H CI, c o o h

^  -  -HC1-HC1
I  oson g  Ч1УШ II/ \ i /\

HOOC H COOH H COOH

IV VI

B enzaldoksim asetatdan sirka kislotaning ajralib benzonitrilning (IX) hosil bo ’lishi 
ham  anti- izom erdan (V II) sin-izom erga (VIII) nisbatan oson kechadi.

C 6H5 H C6H5 c6H5 H
' q  -СНдСООН -CH,COOH С

J, oson III qivin . J.
/■N :  N  : N ^ r o r HC H 3 C O O  L U C H 3

G eksaxlorsiklogeksanga (I) o ’xshagan trans- ajralish mum kin bo’lm agan hollarda 
ba’zida sharoitni tanlab  sis-ajralish o ’tkazish mum kin. Khtimol sis-ajralish ju d a y u q o r i 
aktivlanish energiyasini talab qiluvchi karbanion hosil bo ’lish jarayonin i o ’z ichiga
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oladi. M asalan trixloretilendan HC1 ning ajralishi karbanion hosil bo’lish bosqichi 
orqali o ’tadi.

H o r > t

C4 „ '  „ / “ X .

Hv ,c i  H2°  . a

/ - c  C\  / c = = c \  — a —c = c —Ci +ci
C1 \ i  c i x  Q c i

B og’ atrofida aylanish qiyin b o ’lm agan birikm alarda ajralib chiqadigan guruhlar 
ajralish vaqtida bir-biridan ancha uzoqroq joylashadi. M asalan m ezo-dibromstilbendan 
(X) to ’yinm agan -  sis birikm a (X I), D L- izom eridan (XII) esa trans- izomerii (XIII) 
hosil bo ’ladi:

h o " > h
\  ^ C «H s H2°  C ^H 5\  / C 6H 5

C 6H5 -;C------ C " - - H   * -  : c — c 4

B r ' '  x  C^,Br B r ' "h

H<y~>
1Ч г ч  H 2o  с 6н 5^  , , h

C 6H5 - C ------ C ^ — C 6Hy-— —  , c —

B r'  X II (̂ B r  B r'  X III СбН5 ВГ

N azo ra t savo llari

1. O ’rin olish reaksiyalarining turlari to ’g ’risida tushincha bering.
2. N ukleofil o ’rin olish reaksiyalari va uning SN1 ham da SN2 m ehanizm larini 

konkret m isollar bilan tushintiring.
3. E2 m exanizm  b o ’yicha boradigan ajralish reaksiyalariga misollar keltiring.
4. Zaysev va  Goffrnan qoidalari o ’rtasidagi farq nim adan iborat?
5. A jralish reaksiyalarida steriokim yoning ro’li to ’g ’risida gapirib bering.
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M AVZU № 3 T O ’Y INM A G A N  B IR IK M A L A R G A  BIRIKISH  
R EA K SIYA LA RI

1. M avzu  re ja s i: T o’yinm agan C-C bog’lariga birikish reaksiyalari. 
G alogenlarning elektrofil birikishi. Elektrofil b irikishning bosqichli m exanizm i. 
G alogenvodorodlarning elektrofil birikishi. M arkovnikov qoidasi bilan tanishtirish;

-O ralam a q o ’shbog’li birikm alarga birikish reaksiyalari. E lektrofil birikish 
reaksiyasining kinetikasi. T o’yinm agan uglerod atom i bilan bog’langan radikallarning 
elektrofil b irikish reaksiyasi tezligiga ta ’siri b ilan tanishtirish;

-C = 0  bog’iga birikish reaksiyalari. N ukleofil reagentlarning birikish mexanizm i. 
K arbonil guruhi bilan bog’liq radikallarning, uning reaksion qobilyatiga ta ’siri. 
K atalizatorlar ishtirokida nukleofil birikish. K arbonil guruhiga radikal birikish bilan 
tanishtirish;

2. T av an ch  ib o ra la r : T o’yinm agan, elektrofil birikish, reaksiyalar m exanizm i, 
bosqichli, oralam a, q o ’shbog’, reaksiyalar kinetikasi, radikal, tezlik, C = 0  bog’, 
nukleofil reagent, reaksion qobilyat, katalizator.

3. M aq sad i. T o’yinm agan C-C bog’lariga birikish reaksiyalari to ’g ’risida; 
G alogenlarning elektrofil birikishi to ’g ’risida; Elektrofil birikishning bosqichli 
m exanizm i to ’g ’risida; G alogenvodorodlarning elektrofil birikishi va M arkovnikov 
qoidasi to ’g ’risida tushunchalar berish; O ralam a q o ’shbog’li birikm alarga birikish 
reaksiyalari to ’g ’risida; Elektrofil b irikish reaksiyasining kinetikasi to ’g ’risida; 
T o ’yinm agan uglerod atom i bilan bog’langan radikallarning elektrofil birikish 
reaksiyasi tezligiga ta ’siri to ’g ’risida tushunchalar berish.

C = 0  bog’iga birikish reaksiyalari to ’g ’risida; N ukleofil reagentlarning birikish 
m exanizm lari to ’g ’risida; Karbonil guruh bilan bog’liq radikallarning, uning reaksion 
qobilyatiga ta ’siri to ’g ’risida; K atalizatorlar ishtirokida nukleofil birikish va karbonil 
guruhga radikal birikish haqida tushunchalar berish.

4. P a r s  o ’tish  v o sita la ri: O ’UM, m a’ruza m atni, kom pyuter slaydlar.
5. P a r s  o ’tish usn li: m a’ruza, Pinbord, aqliy hujum.
6 . M av zu n in g  m azn iu n i: U glerod-uglerod qo’shbog’i m ustahkam  <r-bog’dan va 

unga nisbatan boshqa tekislikda joylashgan kuchsiz тг-bog’dan tashkil topgan.H\ О  
' c — c r  

н < з > \ н
i

я--orbitalning ju f t elektronlari uglerod atom i yadrolari tom onidan kuchsiz tutib  
turiladi va shu sababli a  -bog’ elektronlariga qaraganda oson qutblanadi, bu esa 
to ’yinm agan b irikm alam ing o ’ziga xos reaksion qobilyatni nam oyon qilishiga olib 
keladi. Bu tipdagi birikm alarga birikish reaksiyalari ^-elektron larn ing  nim a ta ’sirida 
qutblanishiga qarab: agar tegishli reagentlar ta ’sirida b o ’lsa ionii (11), agar boshqa 
faktorlar ta ’sirida bo’lsa radikal m exanizm da (III) sodir bo ’lishi mumkin.

H .+  -  -H H_______  н H4 ‘ • ^ .H>—cC — >=cC —*- >—cC H 1, H H ...
Ionli m exanizm da asosan qutbli erituvchilarda, radikal m exanizm da esa  reaksiya 

qutbsiz erituvchilarda boshqa radikallar ta ’sirida yoki yorug’lik nuri ta ’sirida ro ’y 
beradi.
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^•-elektronlar C=C  qo’shbog’li nukleofil him oya qilish vazifasini bajaradi va shu 
sababli bunaqa sistem alar uchun X + tipidagi kationlar va  elektronodefisit zarrachalar 
bilan reaksiyaga kirishish xos b o ’ladi.

G a lo g en la rn in g  e lek trofil b irik ish i
O lefinlarga galogenlarning, masalan brom ning birikishi bir bosqichdan iborat 

bo ’lm asdan balki ikki bosqichni o ’z ichiga olib, musbat qutblangan brom atomi 
inisiatorligida am alga oshadi. Brom molekulasi olefinning /г-elektron bulutiga 
yaqinlashganda qutblanishga uchraydi. Avval brom л--elektronlar bilan ta ’sirlashib л -  
kom pleksni hosi! qiladi. So’ngra hosil bo’lgan kompleks uzilib, brom  atomi uglerod 
atom i bilan cr-bog’ orqali bog’langan karboniy ion (s--kom pleks)ga (v) aylanadi, u esa 
brom oniy kationiga (VI) aylanishi mum kin.

B rS

B r8
. .  _ _ tez i  sekin. +
CH2= C H 2 + Br2 ^  ' *■ CH2= ^= C H 2 - »■.........*  CH2—CH2 + Br yoki H ^ r r r - p H  +Br

Br ' ' +/
л -kom pleks , , , Br . .

IV  & -kom pleks bromoniy katiom
J  VI

Elektrofil hujum
K arbkation yoki brom oniy kationi brom anioni tom onidan hujum ga uchrab 1,2- 

dibrom etanga aylanadi.

CH 2 - C H 2  +  B r - ^ - ^  CH2 - C H 2
I I I

Br p r p r nukleofil hujum

Birinchi bosqich-etilenga brom ning elektrofil hujumi natijasida karbkationning 
hosil bo ’lishi sekin, ikkinchi bosqich, y a ’ni karbkationga brom ning nukleofil birikishi 
tez sodir b o ’ladi. Shuning uchun butun reaksiyaning tezligi birinchi reaksiyaning 
tezligiga bog’liq b o ’ladi.

Galogenlardan ftor olefinlar bilan portlash oqali reaksiyaga kirishadi, yod esa 
qiyinchilik bilan ta ’sirlashadi (am alda reaksiya sodir bo ’lmaydi). Aiken m olekulasiga 
elektrondonor o ’rinbosarlarini kiritilishi birikish reaksiyasini tezlashtiradi, elektron 
akseptor o ’rinbosarlarning kiritilishi esa  reaksiyani sekinlashtiradi. M asalan etilen va 
uning hosilalariga brom ning birikishi nisbiy tezligi quyidagicha o ’zgaradi (m etanol, 25 
C° d a ).

CH 2 =CH 2  C2 H 5 — C = C H 2 C H , C ,H 5  

I I
C H , CH, 
| |

CH2=C H B r

e = cI r c = c  
1 1

A iken
1 1 

H H CH 3  CH 3

N isb iy  tezlig i 1 97 4,2*  103 93* 104 0,04
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Elektronoakseptor guruhlari ta ’sirida aktivligi susaygan olefinlarga brom ning 
birikishi ham  huddi shunday kechadi.

HOOC H HOOC H
; C = C  +  Br2  -------►   СГ

X c o o „

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

C i-B r  ► Cl +  Br

r — C = C H 2  +  Cl - B r  ► R - C H — C H 2Br
H 2  I

C l
B r+ kationining manbai bo ’lmish N -brom asetam id C H 3C O N H Br, F  anionining 

manbai HF ishtirogida qo’yidagi reaksiyani sodir etadi.

C6H ,—C = C H —COOR +CH3COO NHBr^ c 6H 5-C H -C H -C O O R  
HF • I r

G alogenvodorodlarning bosqichli birikishi 
M arkovnikov qoidasi

O lefinlarning galogenvodorodlar bilan reaksiyasida protonning birikishi hal 
qiluvchi bosqich bo’lib hisoblanadi. (jt-kom pleksning hosil b o ’lishi). R eaksiya H al' 
anionining hujum i bilan tugaydi. Bu xulosa qo’yidagi qatorda galogenvodorodlarning 
birikishga m oyilligining oshishi bilan, y a ’ni kislota kuchining oshishi bilan 
tasdiqlanadi. H F <  HC1 < H Br <  HJ

K eltirilgan qator nafaqat galogenvodorodning o ’z vodorodini berishi osonlashuvi 
bilan, balkim  H al' anioni nukleofilligining oshishi bilan ham  tushintirilishi mum kin, 
lekin H al' ishtirokida boradigan bosqich jarayonni to ’liq hal qilmaydi.

N osim m etrik  tuzilishli olefinlarga, m asalan propilenga vodorod brom idning 
birikishi ikki xil m ahsulotning hosil bo’lishi bilan borishi kerak edi.

C H 3-C H — C H 3 v a  C H 3 -C H 2 -C H 2Br 

Br

A slida esa faqat ikkilam chi karboniy ionining hosil b o ’lishi natijasida birinchi 
m ahsulotning hosil b o ’lishi kuzatiladi va  bu narsa M arkovnikov qoidasini nazariy 
jihatdan  asoslab beradi.

H
I Н У  T4 + +

CH 3 -C H — CH 2  -------------CH 3 - C = C H 2— * - CH 3 - C H - C H 3

IBr Br

CH 3 - C H 2 -C H 2Br сн3-сн-сн3
Br

M arkovnikov qoidasiga ko’ra nosim m etrik  olefinlarga birikish reaksiyalarida 
galogen yoki boshqa nukleofil guruh to ’yinm agan uglerod atom ining eng ko’p 
tarm oqlanganiga birikadi.
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O lefinlarga galogenvodorodlam i birikish reaksiyalarini o ’rganishning bir qancha 
eksperim ental qiyinchiliklari m avjud. Suvli eritm alarda birikish reaksiyalari bilan birga 
kislotali-katalitik  gidratlanish ham yuz berishi mumkin. Q utbliligi pastroq 
erituvchilarda esa reaksiya m exanizm i o ’zgarib (M arkovnikov qoidasiga teskari) HBr

p n ,  p u  p u  p r
ning birikish reaksiyasida asosan 3 2 radikal hosil bo ’lganligi bois
CH3CH2C H 2Br m ahsulot hosil b o ’ladi.

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

+ / Т 4. I у
C H 2 = C H B r + H B r  ► C H 3 - C H - B r   ► C H 3CHXBr

O ralam a qo’shbog’li birikm alarga birikish reaksiyalari

K uchlangan diyenlarga delokallashgan л--orbitallarning mavjudligi reaksion 
qobilyatning butun sistem a bo ’yicha tarqalishiga sabab b o ’ladi. Q o’shbog’lari 
kuchlanm agan diyenlarga nisbatan kuchlangan diyenlar ancha barqaror bo’lib 
jum ladan  bu ularning gidrogenlanish issiqliklari natijalarini taqqoslaganda yaqqol 
nam oyon b o ’ladi. O ’zaro ta ’sirlashuvchi я--orbitallar sistem asining ko’payishi 
hisobiga vujudga keladigan delokallanish energiyasi 6 kkal/molni tashkil etadi. Lekin 
shunga qaram asdan kuchlangan diyenlar kuchlanm aganlariga nisbatan birikish 
reaksiyalariga oson kirishadi. B unga sabab shuki birikish reaksiyalarida vujudga 
keladigan oraliq holat allil tuzilishiga ega bo ’lib, u izom erlangan diyenlarga nisbatan 
kuchlangan diyenlardan osonlikcha hosil bo ’ladi.

CH2—CH-^-C==CH2 
/  | H

X 2  /  X  
CH 2 = C H - C = C H 2  — — <

^  CH2— C H -^ -g= =  CHj 

X
M asalan kuchlangan diyenlar natriy bilan spirtda qaytarilganda digidrohosilalar 

hosil bo ’ladi, lekin kuchlanm agan diyenlar va oddiy olefinlar bu sharoitlarda 
qaytarilm aydi.

B utadiyenga xlorning birikish jarayonida reaksiyaning oraliq siklik xloroniy ioni 
hosil b o ’lishi bilan borishini kutish mum kin b o ’lardi.

H C ----------C H\ I
„ гс  C „ 2

Cl
A m m o haqiqatda esa bunday ion hosil bo’lmaydi, chunki xlorning butadiyenga 

birikishi natijasida trans-dixlor buten hosil bo ’ladi. A gar xloroniy ioni hosil b o ’lganda 
edi СГ anioni unga hujum  qilishi natijasida sis-birikm a vujudga kelardi.

B utadiyenga galogenvodorodlar birikish reaksiyasida a w a l л--kom pleks, keyin 
esa a  -kom pleks hosil bo ’ladi. C -l atom ining protonlanishi C -2ga nisbatan oson 
kechadi, chunki birinchi holatda delokalizasiya tufayli barqarorlashgan ikkilam chi
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karboniy kationi hosil b o ’ladi. Ikkilam chi holatda esa birlam chi karboniy kationi hosil 
bo ’lishi m um kin edi, bu esa haqiqatda ro ’y berm aydi. Hosil bo ’ladigan allil kationi Br' 
anioni C-2 ga (1 ,2-birikish) yoki C -4ga (1,4-birikish) birikishi mum kin.

C H 2 = C H —C = C H 2  ———► [ CH2-C H  C = C H 2-* *■ CH 2 - C = C H - C H 2 ]
H

X
H+ Br

C H 3 - C H - C = C H ,  
I H -  

H

Br 
I

- C H - C = C H 2  
I - H

H 1 ,2 -birikish

C H , C H ,- C = C H - C H 2  
I 2  H I 2

H  1,4-birikish Br

1,2-birikish faqat past tem peraturada va qutbsiz erituvchilarda, 1,4- birikish esa 
yuqori tem peraturada va qutbli erituvchilarda sodir bo ’ladi. Tem peraturaning ta ’siri 
1,2-birikishga qaraganda 1,4- birikishning aktivlanish energiyasining yuqoriligi bilan 
tushintiriladi.

N ossim m etrik  diyenlarga birikish esa xuddi alkenlar singari yuz beradi, masalan: 
h + ^  +

CH3-C H = C H -C H = C H 2  ---------► CH3-C H -C H —CH-CH2  --------- »■ Reaksiya mahsulotlari1
H

CH2 =C H -C H =C H 2

CH3

H+ +
CHr C H -C H = C H , 
I ■ I 

H CH3

Reaksiya mahsulotlari

Elektrofil birikish reaksiyasining kinetikasi
Shu narsani esdan chiqarm aslik kerakki, hozirgacha гг-kom plekslam ing elektrofil 

birikish yoki alm ashinish reaksiyalaridagi roli to ’lasincha yechilm agan. O lefinlarga 
brom ning birikish reaksiyasini spektroskopik o ’rganish natijasida n-  kom plekslam ing 
ju d a  qisqa m uddat mavjud bo’la oladigan zarrachalar ekanligi qayd qilingan . Hozirgi 
tasavvurlarga ko ’ra n -  kom plekslam ing hosil b o ’lishi karbkation hosil bo ’lishiga 
zam in yaratadigan shiddatli jarayon  hisoblanadi. R eaksiyaning tezligi karbkation hosil 
bo’lishiga bog’liq bo’lib, л -  kom plekslam ing roli reagentlarni reaksiyaning sodir 
bo’lish yo ’nalish iga to ’g ’ri y o ’naltirishdan iborat b o ’ladi.

Elektrofil reagentlarning qo’shbog’lari bilan ta ’sirlashish tezligi kislota-asos 
ta ’siriashuv kuchiga bog’liq bo ’lib, bunda reagent ham  yetarlicha ta ’sir ko ’rsatadi. 
R eagentning kislotaligi qancha yuqori b o ’lsa, qo ’shbog’dan л--kom pleks va karbkation 
shuncha osonlik  bilan vujudga keladi. Buni galogenlarning qo’shbog’ga birikishi 
m isolida ko ’rib chiqadigan bo’lsak, Lyus kislotalari sifatida ulam ing kuchi 
elektrom anfiyligi oshgan sari ortib boradi va eng reaksion qobilyati kuchli galogen ftor 
hisoblanadi. G alogenlar va  intergalogen b irikm alam ing reaksion qobilyati kutilgan 
natijani beradi va  bu narsa ularning nisbiy tezlik larida yaqqol nam oyon bo ’ladi.

I-I 1, I-B r 3000, 1-C1 100000, B r-B r 10000, Br-Cl 4000000 
Y uqorida keltirilgandan ko’rinib turibdiki 1 ning kuchi intergalogen birikm alarda 

boshqa galogenlar (B r va C l) elektrom anfiyliklari h isobiga kuchayar ekan.
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I-B r va  I-Cl ishlatilgan -  ikkala holatda ham я--kom pleks va  karbkation faqat iod 
atom i ishtirokida hosil bo ’ladi. Brom iodga nisbatan kuchli Lyus kislotasi hisoblanadi. 
X lor esa ikkala holatda ham bir xil ta ’sir ko ’rsatadi.

E lektrofilning reaksion qobilyati m usbat zaryadning qism an yoki to ’lasincha 
delokallanishi natijasida ortadi, m asalan N O -B r< B r'3 (tribom id ion ) < B r-B r «  Br-Cl 
« B r + (suvda). Iod kuchsiz Lyus kislotasi hisoblanadi, shuning uchun uni olefinga 
birikishi katalizator vositasida am alga oshadi. Q utbsiz erituvchilarda yodning o ’zi 
katalizatorlik  vazifasini bajaradi, chunki uning tashqi elektron qobig’i to ’lmagan 
b o ’lib, osonlikcha kompleks hosil qiladi.(l2* r = r 3)

Shunga m uofiq reaksiya bu holda uchinchi (ba’zida to ’rtinchi) tartibga ega 
bo’ladi. dx/dt=k[olefin] [I2]2. A gar qutbli erituvchi ishlatilsa (masalan suv), birikish 
reaksiyasi ikkinchi tartibda ega bo’ladi, chunki yod m olekulasidan elektrofil tortilish 
vodorod bog’i hisobiga am alda oshadi. K uchsiz nukleofillarning reaksiyasida erituvchi 
katta rol o ’ynadi. M asalan: penten-1 brom bilan reaksiyasi turli xil erituvchilarda 
quyidagicha tezlikda ta ’sirlashadi.

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

K arbon kislotalarning katalitik ta ’siri ularning kislotaligi oshishi bilan ortadi.
Q utbsiz erituvchilarda m o’l m iqdor brom  ishlatilganida reaksiya uchinchi tartibga 

ega b o ’ladi.
X uddi galogenlarga o ’xshab protonli kislotalarning reaksion qobilyatining ortishi 

ularning kislotalik kuchining oshishi bilan ortadi: HCl<H -Br<H -I yoki
C H 3C O O H <H C O O H <CF3COOH. Lyus kislotalari ham galogenvodorodlarning 
qo’shbog’ga nisbatan reaksion qobilyatini kuchaytiradi.

T o ’y in m ag an  ug lerod  atom i b ilan  bog’langan  ra d ik a lla rn in g  e lek trofil 
b ir ik ish  reaksiyasin ing  tezligiga t a ’siri. K arb o n il g u ru h i ta ’siri

T o ’yinm agan uglerod atomi bilan bog’langan elektrodonor radikallar elektrofil 
birikish reaksiyasining tezligini oshiradi, elektronakseptor radikallar esa susaytiradi.

V inil brom idga vodorod brom idning birikish reaksiyasi tezligi etilenning o ’ziga 
vodorod brom id birikishidan 34 m arta past bo ’ladi.

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

M a’lum ki C H 2=CH X  (X =CN,CO OH ,CF3) tipidagi birikm alarda 
galogenvodorodlarning birikishi M arkovnikov qoidasiga teskari boradi va  qo’shbog’ 
elektron zichligining kam ayishi natijasida reaksiya tezligi susayadi.

F3 0 « -C H = C H 2  +  HC1 ----------► F3 C -« -C H 2- C H 2- C l

c h 2 = c h — c n  +  HC1 ----------► CH 2 C 1-C H 2CN
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C = 0  bog’iga b ir ik ish  reak s iy a la ri. 
N ukleofil re a g e n tla rn in g  b ir ik ish  m exanizm i

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

B irikish reaksiyasining birinchi bosqichi tetraedrik uglerod atom i tutgan oraliq 
interm ediatning hosil b o ’lishi bilan boradi:

o-

- d t
.0

■X +  Y  R— c — YI
X

X=H, R, Hal, OH, OR, N R 2 
Y=H20 ,  ROH, RNH2, RN H N H 2iN H 2OH, O H ', OR'

Hosil b o ’ladigan oraliq interm ediat anion protonni biriktirib reaksiya m ahsulotiga 
aylanadi.

O' OH
I + H + I 

R — C - Y  --------► R — C — Y

X X
R eaksiyaning keyingi yo ’nalishi X  ning tabiatiga bog’liq bo ’ladi. A gar X-H yoki 

alkil radikali b o ’lsa reaksiya haqiqiy m ahsulot hosil bo ’lish bosqichida to ’xtaydi. 
H C N ,N aH S 03, R M eX  kabi birikm alam ing birikishi shu tartibda boradi.

R
R '\  1

C = 0  + R - M g —  X --------- ► R '- C — OM gX
R " /  R"

Shunga o ’xshash karbonil birikm alam ing kondensasiya reaksiyalari, xususan 
ishqoriy m uhitda aldol kondensasiyasi ham shunday kechadi.

RO +R-.CO-CH3 ?  НОН ? Н
R - CO - Cii? R - C — CH?~ .....................П - C  - C H 2- C - R  ^ ^  R - C “ CH2- C - R

• - 11 I II 1
о  о  CH3 О CH3

A zot tutuvchi nukleofillar N H 2OH, N H 2N H R , N H 2N H C O N H 2, RN H 2 va 
boshqalar b irikkanda esa reaksiya oxirgi m ahsulot hosil bo ’lish bosqichida 
to ’xtam aydi. H osil bo ’lgan gidroksil guruhga nisbatan a -h o la td a  yetarlicha 
protonlashgan vodorod atom i bo ’lganligi bois reaksiya natijasida suv ajralib qo ’shbog’ 
hosil b o ’lishi m um kin.

R C H = 0 +  NI-UR1 RCHOH - N H R 1
_l_U+

R C H -N H R 1 ► R— CH— N H R 1 ----------- 7* -  RCM=NR'
I    I -H20 ,  H+

OH H - § - H

K arbonil guruhga suv va  spirtlarning birikish reaksiyalari ham  shu asnoda 
kechadi.

ОН ОI , И ,R  - COR1 +  H20 - i = f c R - C —R ' ^ r t r  R - C - R 1 + H20I
OH
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A gar R C O X  dagi X -guruhi anion sifatida yaxshi ajraladigan guruh bo’lsa 
nukleofil alm ashinish reaksiyasi sodir bo ’ladi:

p 1 /Q
s x  + Y' — ► R - ^ C y + X"

X =OH , OR, Hal, O CO R va boshqalar.
X ning ajralib chiqishi C-C bog’larning uzilib chiqishi bilan ro ’y bermaydi, 

chunki karbanionlar uzilib chiqishi qiyin b o ’lgan guruhlar hisoblanadi. Faqatgina ular 
ju d a  kuchli elektronakseptor o ’rinbosarlar ta ’sirida stabillashgandagina shunday 
reaksiya sodir b o ’ladi. Bu turdagi reaksiyalarga /?-dikarbonil birikm alarni ishqoriy 
m uhitda parchalanishi misol b o ’la  oladi.

R - C - C H ,- C - R +  OH'-s — R- с —C H ,- C —R ----- ► R - C - O H +  CH 2 - C - R — ►
II II l ^  II II И
О О O ' о  о  о

 *- RCOO- + CH3- C - R

О
T rigalogenm etilketonlarning parchalanishi ham shunga o ’xshash kechadi.
B irikish reaksiyasi m ahsulotining parchalanishidan eng protonlashgan vodorod 

atom i bilan eng yaxshi ajraluvchi guruhning qo’shilib uzilishi sodir bo ’ladi. 
о 0H

R Cl + NH3 —  R -C -C l - B cT * R - cC n

n h 2
Shu narsani esdan chiqarm aslik kerakki, karbonil guruhiga birikish reaksiyalari 

odatda qaytar reaksiyalar bo ’lib, to ’g ’ri sharoit tanlanganda ulam i kerakli y o ’nalishiga 
y o ’naltirish mum kin.

K a ta liz a to r  ish tiro k id a  nukleofil b ir ik ish
A gar C = 0  bog’ning reaksion qobilyati yuqori bo ’lib, nukleofil reagent ham 

yuqori aktivlikka ega bo’lsa, reaksiya katalizatorlar ishtirokisiz am alga oshadi. 
A ksincha ta ’sirlashayotgan reagentlarning aktivligi past b o ’lgan hollarda katalizatorlar 
qo ’llaniladi. K arbonil guruhning nukleofilligini oshishi bilan boradigan kislotali kataliz 
uni protonlash orqali am alga oshiriladi.

^ C = 0  +  H +j
\  +  " v
^ C = O H - f = ^ / C —OH

K atalizning bu turi m asalan, murakkab efirlarning kislotali gidrolizida uchraydi. 
Bu holda reaksiya tezligi vodorod ionlarining konsentrasiyasiga bog’liq bo ’ladi:

v = k [> C = 0 ]  [Y-][H+]

K arbonil birikm alam ing hammasi protonlanganda reaksiya tezligi m aksim al 
q iym atga erishadi. K arbonil guruhining asosligi ju d a  past bo ’Iganligi bois pH ning eng 
past qiym atlarida ham reaksiya tezligi oshib boradi. M asalan 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 y o ’qolishiga olib keladi. Shuning uchun har bir reaksiya uchun pH ning
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nukleofil reagen t va  karbonil birikm aning asosligi bog’liq bo ’lgan qiym atini topish 
lozim b o ’ladi.

K o’pchilik  karbonil guruhga birikish reaksiyalarida protonning karbonil 
b irikm aga to ’lasincha o ’tishi majburiy b o ’lm asdan, balkim  C = 0  bog’ning aktivlanishi 
um um iy kislotali katalizi hisobiga yuz beradi. N ukleofil reagent bilan ta ’sirlashganda 
uglerod-nukleofil bog’ining sinxron hosil b o ’lishi v a  dissosiyalanm agan k islota 
m oiekuiasidan kislorod atom iga protonning o ’tishi sodir b o ’ladi:

н Д
Bu holda reaksiya tezligi quyidagicha ifodalanadi:

v = k [ > c = o ]  [ y - ] - [ h a ]

U m um iy kislotali kataliz nukleofilning aktivligi ju d a  past bo ’lgan hollarda 
qo’llaniladi.

U m um iy asosli katalizda nukleofil birikm aning aktivlanishi quyidagi m exanizm  
bo’yicha kechadi:

h - yV
X uddi um um iy kislotali katalizda b o ’lgani kabi um um iy asosli kataliz ham 

nukleofil reagentning reaksion qobiliyati past bo’lgan hollarda va undan proton 
osonlikcha ajraladigan hollarda qo’llaniladi. M asalan suv va sp irtlam ing birikishi 
bunga m isol b o ’ladi.

B a’zi hollarda birlam chi am inlar oksim  va sem ikarbazonlar hosil b o ’lish 
reaksiyalarida yaxsh i katalizatorlik  rolini bajaradi:

/ О  H+ _
С 1-С6Н4- <  + С6Н5МН2 V *  Cl—C6H4-C H -N H -C 6H5̂ Z Z r i l  CI— C<;H4-C H —N—C6H5 i

H o H -H2o

NH -M |CON%  c i - C f>H4- C H - N H - C 6H5- ^ S j * - C I - C f,H4- C H = N - N H C O N H 2

n h - n h - c o - c 6h 5n h 2

R eaksiyaning teziligi p— xlorbenziliden anilinning hosil bo ’lish tezlig iga bog’liq 
bo ’ladi.

Shunday q ilib  nukleofil birikish reaksiyalarida katalizning turlari xilm a-xil b o ’lib, 
u ta ’sirlashayotgan m oddalar tuzilishiga va  reaksiyalarning o ’tkazilish sharoitiga 
bog’liq bo ’ladi.

K arbonil guruhga radikal birikish
P eroksid lar parchalaganda hosil bo’ladigan erkin radikal aldegidning vodorodini 

uzilishiga sabab b o ’lishi mum kin. H osil b o ’lgan radikal qo’shbog’ga  hujum  qiladi. 
U m um iy reaksiya quyidagi ko’rinishga ega bo ’ladi.

O H \c /C OOC2 H5  0

CH3 -(C H 2)5- C ^  + || CH3 -(C H 2)5- C - C H - C 0 0 C 2H5

н  yC. CH2 -COOC2H5

H COOC2H5

K etonlar radikal inisiatorlar ta ’sirida qo ’shbog’li birikm alar bilan birikish 
reaksiyalariga kirishadi.
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о о

r - c h = c h 2  +
Н А

r - c h 2— с н 2

N azorat savollari
1. T o ’yinm agan birikinalarga galogen lam ing birikishini mexanizmlari bilan 

yozib bering.
2. G alogenvadorodlarning alkenlarga M arkovnikov qoidasiga binoan 

birikishining shart- sharoitlari bilan tushintirib bering.
3. D ien uglevodorodlariga birikish reaksiyalarini m exanizm lari bilan ifodalab 

bering.
4. Elektrofil birikish reaksiyalarining kinetikasi to ’g ’risida tushincha bering.
5. T o ’yinm agan uglerod atom i bilan bog’langan radikallar elektrofil birikish 

reaksiyalariga qanday ta ’sir k o ’rsatadi?
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M avzu № 4. SIK LO  B IR IK U SH  R E A K SIY A LA R I
1. M avzu rejasi: Polienlarning siklobirikishi, term ik reaksiyalari uchun tanlash 

qoidalari bilan tanishtirish; 6-ta elektron qatnashuvi bilan boradigan siklobirikish va 
ajralish reaksiyalari bilan tanishtirish;

-D ils-A lder reaksiyasi bilan tanishtirish;
-1,3-dipolyar siklobirikish reaksiyasi bilan tanishtirish;
-2+2+2 siklobirikish reaksiyasi va  elim inlash bilan tanishtirish;
-siklobirikish reaksiyasida sim m etriyaning ro ’li bilan tanishtirish;
2. ТауавсЬ iboralar: Polien, termik, siklobirikish reaksij'asi, 6-elektronli, ajralish 

reaksiyalari, D ils-A lder, dipolyar, elim inlash, sim m etriya.
3. M aq sad i: Polienlarning siklobirikish term ik reaksiyalari uchun tanlash 

qoidalari to ’g ’risida; б-ta elektron qatnashishi bilan boradigan siklobirikish va  ajralish 
reaksiyalari to ’g ’risida; D ils-A lder reaksiyasi to ’g ’risida; 1,3-dipolyar siklobirikish 
reaksiyasi to ’g ’risida; 2+ 2+2 siklobirikish reaksiyasi va elim enlanish to ’g ’risida ham da 
siklobirikish reaksiyasida sim m etriyaning ro ’li haqida tushinchalar berish;

4. P a r s  o ’tish  v o sita la ri: Q’UM, m a’ruza m atni, kom pyuter slaydlar.
5. P a r s  o ’tish  usu li: M a’ruza, pinbord, aqliy hujum .

Polienlarning siklobirikish term ik reaksiyalari uchun tanlash qoidalari

V udvord va  G ofm an b o ’yicha agar suprafasial jarayonda ishtirok etadigan 
elektronlarning um um iy soni 4q+2 ga, antrafasial jarayonda esa 4r elem ent ishtirok 
etsa, ularning soni toq bo’lsa, elektrosiklik reaksiyaning term ik yo ’l b ilan  sodir bo’lishi 
m um kin b o ’ladi. -

^ -e lek tron  ju ftla r m olekulaning faqat bir tom onidan ishtirok etsa suprafasial 
jarayonda ishtirok etadi, agar har ikkala tom onidan ishtirok etsa antrafasial jarayonda 
ishtirok etadi deb hisoblanadi.

A gar konfigurasiya saqlanib q o lsay o k i birdaniga m olekulaning ikki chekkasidan 
inversiyasi kuzatilsa и  bog’lar suprafasial ishtirok etadi, agar konfigurasiyaning bir 
tom ondan saqlanishi, ikkinchi tom ondan inversiyasi kuzatilsa a  bog’lar antarafasial 
ishtirok etadi.

Suprafasial

Antrafasial ■C—t - ----
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Bu qoidani qo ’llash uchun reaksiyada ishtirok etadigan a -y o k i n -  elektronlarni 
ixtiyoriy tarzda (4q+2) yoki 4 r elektron tutgan gruppaga birlashtirish kerak 
b o ’ladikim , bunda q yoki r butun sonlarga yoki nolga teng bo’ladi (bunda 
q o ’shbog’larning qutblanuvchanligi farq qilmaydi). Bu elektronlar yoki elem entlarning 
suprafasial yoki antarafasial jarayonlarda ishtirok etish -  etm asliga qarab o ’tish holati 
haqida xulosa chiqarish mum kin va nihoyat muofiq ravishda suprafasial va antarafasial 
jarayonlarda effektiv ishtirok etadigan (4q+2)s va (4 r)A elem entlar to ’g ’risida xulosa 
chiqarish mum kin.

M isol tariqasida diyen sintezini k o ’rib chiqish mumkin:

A ntarafasial jarayonda ishtirok etadigan 4 r tipidagi elem entlar yo ’q. Jarayonda 
suprafasial ishtirok etadigan 4q+2 tipidagi elem ent -  etilen bor. Shundan kelib chiqqan 
holda elem entlarning um um iy soni (4q+2)s+(4r)A= 1+0=1 teng, ya’ni bunda reaksiya 
term ik usulda sodir b o ’lishi mum kin.

X uddi shunday etilenning dim erlanish reaksiyasida ikkita 4q+2 elem ent bo’lib, 
u lam ing ikkalasi ham  suprafasial jarayonda ishtirok etishi m um kin emas. Y ig’indi toq 
sonli b o ’lishi uchun ulardan biri antarafasial jarayonda ishtirok etishi kerak.

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

T oq elektronlar (1,3,5 va boshqalar ) ishtirokida sodir bo ’ladigan reaksiyalar agar 
m olekulaning faqat b ir tom onidan bog’ hosil bo ’lishiga ( uzilishiga ) sabab bo’lsa, 
suprafasial reaksiyalarga m uofiq keladi. U lam ing oraliq holati X yukkel tipidagi 
arom atik xarakterga ega bo ’ladi.

Juft elektronlar (2,4,6 va  boshqalar) ishtirokida sodir b o ’ladigan reaksiyalar agar 
m olekulaning har ikki tarafidan hosil bo ’lishiga ( uz ilish ig a ) sabab bo’lsa, antarafasial 
reaksiyalarga m uofiq keladi. U larning oraliq holati M yobius tipidagi arom atik 
xarakterga ega bo’ladi.

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

Etilen
(4q+2) (4q+2)

С \  | } ^
Suprafasial / l \  - " c  c \

konfigurasiya sis  
ning saqlanishi sin

A ptarafasial
konfigurusiya- trans 
ning aylanishi anti
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K uchlangan sistem alardan halqalarning hosil b o ’lishi v a  ochilishida toq sondagi 
elektron ju f tla r  qatnashsa, disrotator reaksiyalar, agar ju f t sondagi elektronlar 
qatnashsa konrotator reaksiyalar deyiladi.

\ Г Л

2 .elektron ju ftla r konrotasiya

J  ^
3 elektron ju ftla r disrotasiya

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

I /  \  I

1 H
2 elektron ju f t : anti

V V
— c - c - c - c = c ^  ► ' ^ c = c - c = c - c —

I I I I x  I I  I I
3 elektron ju f t : sin

E2 tipidagi sixron elim inlanish trans- stereo kim yoga ( 2 ta  elektron ju ft), term ik 
elim inlanish esa  sis- stereokim yoga ( 3 elektron ju ft) misol bo ’ladi.

ъ Л

S 5 = < R 

/  \
B a’zib ir reaksiyalar ikki xil ehtim olga ega  bo’ladi. M asalan 3ta elektron ju ftla r 

ishtirok etadigan diyen sintezida ikkala ishtirokchi diyen uchun ham  sis, diyeonofil 
uchun ham  sis ham  stereokim yo sinfasial xarakterga ega bo’ladi. O lefinlam ing faqat 
ikkita eletron ju ftla ri ishtirokida kechadigan dim erlanish reaksiyasi esa reagentlardan 
biri uchun sinxron tipidagi apofasial xarakterdagi jarayon  kechadi.
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sis

II /
sis trans

6-ta elektron qatnashishi bilan boradigan siklobirikish va ajralish  
reaksiyalari. D ils-A lder reaksiyasi

Butadiyen va olefin o ’rtasida boradigan siklobirikish reaksiyasi butadiyenning 
sim m etriya tekislig iga nisbatan sim m etrik bo’lgan quyi valent orbitalining (У 2) 
olefinning xuddi shuningdek sim m etriya tekisligiga nisbatan sim m etrik bo ’lgan yuqori 
band orbitali («л,) bilan birlashishiga olib keladi. Ikkala reaktivning m olekulalari ham 
suprafasial holatni egallaydi va  oraliq mahsulot ham  sim m etriya tekisligiga nisbatan 
sim m etrik  holatda b o ’ladi.

■ f ib "

C - I - 1 ^ 5 - ] — o
Bu reaksiya diyen sintezi yoki D ils-A lder reaksiyalari nomi bilan mashhur. Bu 

reaksiyalar organik kim yoda m ukam m al o’rganilgan reaksiyalardan hisoblanadi.
O ltita elektron ishtirokida boradigan bunday reaksiyalar olefm da ikkita 

elektronoakseptor o ’rinbosar bo ’lsa oson kechadi (bunday olefinlar diyenofillar 
deyiladi).

B irikish y o ’nalishi elektronlarning elektrondonor va elektronakseptor effektlar 
ta ’sirida sixron k o ’chishi sxem asiga m uofiq keladi.
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Bundan tashqari reaksiya yuqori darajada stereoselektiv bo’lib, u q o ’shbog’ga 
nisbatan sis-birikish, diyenga nisbatan endo- birikish holatida kechadi. Sikiopeptadiycn 
va  m aliyen angidridning birik ishida hosil bo ’ladigan 4 assim etrik m arkazning 
konfigurasiyalari oraliq holatining stereospesifik hosil bo’lishi orqali tutashadi.

.CO
+  P О4 /

о

H / C'

>

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

CH,
О
II
COC2H5

D il-A lder reaksiyalari turli xil b irikm alar o ’rtasida kechadi. A sosiy diyenlar 
quyidagilar hisoblanadi:

D iyen sinteziga shuningdek yeninlar, vinil arom atik hosilalar, arom atik va 
geterosiklik diyenlar ham  kirishadi:



ч
D iyenofillar odatda b ir yoki b ir necha elektron akseptor o ’rinbosarlarga ega 

b o ’ladi:

If'
COOC2H5 ,-CN N O ,

>О

CO CO
/

C2H5OCO

,CO O C,H ,2 n 5
CN CN

CN CN

A setilenning hosilalar ham diyenofil rolini o ’ynashi mumkin.

COOR
I
с

COOR Is
' ICOOR 1

O ddiy oleflnlar ham  diyenofil vazifasini bajarish mum kin, lekin bunda yuqori

\ I \ I
г ,= С  p i  C — C ___O R

tem peratura (200-250 C) talab qilinadi. /  yoki /  tipidagi vinil
hosilalari ham  shu tipga kiradi. A rinlar esa a ’lo darajagi diyenofil xossasini nam oyon 
qilib, nafaqat diyenlarga, hatto benzolgaham  birikishi mumkin.

A ntrasen bilan triptisen hosil qiladi.
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B undan tashqari benzol q izdirilganda o ’ta aktiv uchbog’ tutgan birikm alarga 
diyen sifatida birikishi mum kin.

§ -
с
I
CF3

CF,

CFi

D iyenofil ikkita geteroatom  tu tgan birikm alar ham  diyen sinteziga kirishadi.

n — COOR
II

N— COOR 

О

'COOR

'COOR

N
\
Ar 'Ar

K islorod yorug’Iik nuri ta ’sirida siklobirikish reaksiyasiga kirishadi.

+ o ,
h v

(sis)

D iyenofil tark ib ida b itta  geteroatom  bo’lgan birikm alar ham  diyen sinteziga 
kirishadi.

r V

/

4

I

G eteroatom  d iyenda ham  bo ’lishi m um kin.
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1,3-dipolyar siklobirikish reaksiyasi

Bu guruh reaksiyalari m olekulasining oxirida elektrofil ( m usbat) va nukleofil 
(m anfiy) m arkazlar tutgan to ’yingan strukturali birikm alarning 1,3-dipolyar birikish 
reaksiyalarida ko ’rinadi. Bunday sistem alar sixron elektrofil va nukleofil hujum 
ta ’sirida form ula qo ’shbog’larga birikishi mumkin.

XУ + Уv ll -

A
/

\

\ /

\

1,3-dipolyar siklobirikish reaksiyalari ju d a  ko’p uchraydi. A sosiy 1,3-dipolyar 
reagentlarga quyidagilar kiradi.

1,2-Forma Hosil bo ’ladigan geterosikl

1,3-Dipol
W
' ^  bilan

\ = 0  bilan
/

«Alkilazid» e  ©
R - N - N E N  -«-------

e
-  R— N -

1.2.3-triazolin

«N itril-im id» (1) © © R'
R C z N  C^ -----»-

R"

©
R—C = N

R

<̂N R R"
pirrolin

R

о Л

VR R" 
oksazolin

«N itril-im in» (2) T 0
 

III •z® 1 f® 73 1 ©
R—C—N

i

pirazolin

R

■ o Aw
1 .3 .4-oksadiozalin
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«N itril-oksidi»

(3)

® G ® e
R—C = N - 0  -«------ »- R— C = N —О

R

izoksazolin

R

o - - i  
1 N

1.3.4-dioksazol

«A zom etin-im in»
(4)

R ® e  ©
C=N—N—R" < ....  »■ C -N -N -R '

A- R A-
R ,R

£ § *
R"

Pirazolidin

«Nitron» (5) RN © © R © ©
C=N О ^ - - - ». C-N 0 °

E i  k-

R  ,R

Й ™
Ikozsazolid in

«Ketokarbin» (6 ) © © 0  
R—С— C =0 -«- - »  R — C = C -0

ic к
R R

2.3-digidrofiiran

(1) va (3) m oddalarning hosilalari tegishli azot tutgan karbon kislotalar 
hosilalaridan trietilam in ta ’sirida galogenvodorodlar ajralishi natijasida hosil 
bo ’ladi:

R S  / R ' R 4 ©  0 / R '
1) C =N —С ------------------»- C = N - C '

с /  I Я" -HC1 R"H

2) R\ R4© ©
Z} C=N —N H — R' --------- ► C =N —N —R’

с /  -HC1

R Rn ® .. ©
-H C l'*’

3) 4c=N— OH  — rr -* -  C=N—О
c \ '

(4) birikm a diazoalkanlarga diazosian  ta ’sir ettirib olinadi.

R 4 ©  ©  ©  ©
C = N = N +  R '- N = N — C =  N ----------- ► C— N - N — C = N

Rx -n 2 j!,,

(5) birikm a karbonil birikm aning gidroksilam in hosilasi bilan (in sity) ta ’sirida 
olinadi.

40



R 4 R4 © ©
C = 0 +  R’- N H - O H  ► C - N - 0

R" -h 20 k'  ■
R'

(6) birikm a esa diazoketonlam ing fotolizida hosil bo ’ladi.

R— С— C— R'  R— C=C— R'
II II _n ,  I
N , О 2  о ©

1,3-dipolyar birikishga quyidagi birikm alar moyil b o ’ladi.

/ c = c \  — C = C —  / C = 0O lefinlar /  \  asetilenlar , aldegid va ketonlar /  , im inlar

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

a) Benzonitril oksidning stirol bilan reaksiyasi

И H\
1 c 6 h 5—V c h 2

c 6 h 5 - o c h 2  --------- *- /  v
рЛ "© — C6H5
Ч э — N =C — C 6 H 5  N

b) D iazom etanning fenilizotiosianat bilan reaksiyasi

C6 H}-N =C =S C«H ~ N * C_ _ S

©J4 *■ O*
H2 C—N=N N

v) D egidrobenzolning benzonitril oksidiga birikish reaksiyasi.

C6 H5

g) D egidrobenzolning butilazidga birikish reaksiyasi.

*■ ¥  — * l  Г  N/ 
~N

C4H9 C4H9

41



2+2+2 siklobirikish reaksiyasi va elim inlanish

3- л  sistem a ishtirokida boradigan siklobirikish odatda k o ’p uchraydi. Asosan 
ular ikkita q o ’shbog’i orbitallari o ’rtasida kuchli ta ’sirlashuv b o ’lgan sistem alarda 
oson kechadi. M asalan norkaradiyen asetilen dikarbon kislotasining dim etil efiri 
bilan siklobirikish reaksiyasiga kirishadi.

^  — ^7
CH3O O C-C=C-CO C CH , , » C

' H3c o o c  COOCH3

Siklogeksadiyen -1,3 alkil alk in ilketonlar bilan ta ’sirlashib siklogeksadiyen 
hosilalarini hosil qiladi.

О
ii
C—R

- J Z = C —C—R --------»

E lim inlanish reaksiyalariga keladigan bo’lsak V udvord va G ofm an ulam i 
“xeletron” reaksiyalari deb atashgan. Bu yerda diyen sinteza teskari reaksiya 
nazarda tutilgan. M asalan, 500°S da  siklogeksen diyen va  etilenga parchalanadi.

A gar hosil bo’ladigan fragm entlardan biri arom atik m odda b o ’lsa reaksiya 
yanada oson kechadi.

R
- № 2  100oc  + C - no2

Siklogeksadiyenning hosilalari ham  parchalanadi, bu reaksiya sikldagi yoki 
zanjirlarni alm ashinish reaksiyasini o ’tkazishga im kon beradi.

о 0ii ii
C - R  ^  C—R

or — a  *
D iazenlar va sulfonlar qizdirilganda butadiyen hosil bo ’ladi.

CH,
11
CH2
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оSC>2  *■ + SO2

N = N - 0 °   .......... »  Г +  N 2 0

Ikkita geteroatom li q o ’shbo’g ’i bo ’lgan diyenlar qizdirilganda ham diyenlar hosil 
bo ’ladi.

Л  N  V ,
II ----------► +  N 2

N  W

+  N 2

S ik lob irik ish  reaksiyasida  sim m etriy an in g  roli
Shu narsa yaxshi aniqlanganki diyenlar diyen sintezi reaksiyasiga faqat sis 

konfigurasiyaga kirishadi. A gar sis form a hosil bo ’lmas ekan diyen siklobirikish 
reaksiyasiga um um an kirishm aydi. Sis form aga ega bo’lgan siklopentadiyen Dils- 
A lder reaksiyasiga ju d a  aktiv kirishadi. Trans-piperilendagi metil gruppasi 
m olekulasining sis-konform asiyasini qabul qilishiga to ’sqinlik qilm aganligi bois 
tetrasian etilen bilan sis piperilenga nisbatan 100000 m arta tez  kirishadi.

Sis -  piperilenning esa  sisoid konformasiyani qabul qilishi metil guruhi va 
vodorod atom ining sterik itarishuvi sababli qiyinlashgan.

H H W H
н \ > c '  ,£ - 4 ___,

> <  SCH3 H - c  {сШ
н н с-{н)

H

Reaksiyaning stereokim yoviy xususiyatlarini tushintirish m um kin b o ’ladi, 
qachonki reaksiyaning oraliq m ahsuloti siklik tuzilishiga ega b o ’ladi deb ta saw u r 
qilinsa.
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Н X

ОС 1 - Й
Shunday qilib  D ils-A lder reaksiyasi bir bosqichda siklik  tuzilishli oraliq  m ahsulot 

hosil bo ’lishi b ilan  boradi, chunki bunda yaxshi olti n  elektron  sistem asi vujudga 
keladi.

N azorat savollari
1. S iklobirikish reaksiyalari m exanizm lari to ’g ’risida tush incha bering.
2. D ils-A ldem ing  siklobirikish reaksiyalariga m isollar keltiring.
3. D ien lar va  diennofil birikm alarga m isollar yozing.
4. 1,3-d ipo lyar siklobirikish reaksiyalarini konkret m isollar bilan ifodalang.
5. 2+2+2 siklobirikish reaksiyalari va elim inlash to ’g ’risida tushinchalar bering.
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M avzu  №  5 A R O M A T IK  Q A T O R D A G I O ’R IN  O L IS H  R E A K SIY A L A R I

1. M avzu  re ja s i: A rom atiklik tushunchasi. Benzol halqasi tutmagan “nobenzoid” 
elektron konfigurasiyali arom atik birikm alar. B osbqa arom atik birikm alar bilan 
tanishtirish.

B enzol halqasiga xos o ’rin olish nazariyasi. A rom atik halqa uchun o ’rin olish 
m exanizm i. я  va  о  -kom plekslar. A rom atik birikm a tabiati va elektrofil reagent 
xarakteriga qarab reaksiya m exanizm ini o ’rganish bilan tanishtirish.

Benzol halqasi uchun я-radikal o ’rin olish reaksiyalari. Benzol halqasi uchun 
nukleofil o ’rin olish reaksiyalari. SN1 va SN2 mexanizmlar. Oraliq bosqichda arin hosil 
b o ’lishi bilan boradigan Sn— reaksiyalar bilan tanishtirish.

2. T ay an ch  ib o ra la r : Arom atik, benzol halqasi, benzoid, nobenzoid, elektron 
konfigurasiya, o ’rin olish nazariyasi, mexanizm, ж va ст-kom plekslar, elektrofil, 
nukleofil, radikal.

3 . M aq sad i: A rom atiklik tushunchasi to ’g ’risida; Benzol halqasi tutm agan 
“ nobenzoid” elektron konfigurasiyali arom atik birikm alar to ’g ’risida; Boshqa arom atik 
birikm alar to ’g ’risida tushunchalar berish.

Benzol halqasiga xos o ’rin olish nazariyasi to ’g ’risida. U ning mexanizmi 
to ’g ’risida; л  v a  a  kom plekslar to ’g ’risida; A rom atik birikm a tabiati va elektrofil 
reagent xarakteriga qarab reaksiya m exanizm ini o ’rganish to ’g ’risida tushunchalar 
berish;

Benzol halqasi uchun o ’rin olish reaksiyalari to ’g ’risida; Benzol halqasi uchun 
nukleofil o ’rin olish reaksiyalari to ’g ’risida; SN1 va SN2 m exanizm lar to ’g ’risida; 
O raliq bosqichda arin hosil b o ’lishi bilan boradigan SN- reaksiyalari to ’g ’risida 
tushunchalar berish.

4. D ars  o ’tish  v o sita la ri: O ’UM, m a’ruza matni, kom pyuter slaydlar.
5. D ars  o ’tish  usu li: m a’ruza, Pinbord, aqliy hujum
6. M av zu n in g  m azm un i:

A ro m a tik lik  tu sh u n ch asi. B enzol ha lqas i tu tm ag an  “ nobenzoid” elek tron  
konfigu rasiyali a ro m a tik  b ir ik m a la r

A ro m a tik lik  tu sh inchasi

E .X yukkel (1931 yil) kvant kim yoviy hisoblashlari asosida arom atiklik qoidasini 
yaratdi. H alqasida (4n+2) ta  7t-elektrondan iborat halqali planar yopiq tutash sistem alar 
arom atik sistem a bo’la oladi. (n= 0 ,1 ,2 ,3 ...) Xyukkel qoidasi asosan bir halqali 
m onosiklik sistem alarga xos bo’lib polisiklik sistem alarning arom atikligini shu 
sistem aga xos xususiyatlarini hisobga olgan holda tushintiradi. A rom atik barqarorlik 
nafaqat olti azoli tutash sistem alarga, balki X yukkel qoidasiga buysinadigan uch, to ’rt, 
besh, olti va etti azoli tutash sistem alarga ham xosdir. Bunday barqaror sistem alar 
nobenzoid arom atik sistem alar deyiladi va ularga quyidagilar misol bo ’ladi.

A yrim  holda ularni antiarom atik brikm alar deb ham  atashadi, quyida л-elektronlar 
soni har-xil bo ’lgan uch -  to ’rt -  besh - olti va  etti azoli sistem alar keltirilgan.



siklopropenil kationi 
nobenzoid sistema

siklopropenid ion 
antiaromatik sistemasiklopropenil radikal

T o ’rt a ’zoli tu tash  siklik sistem ada har xil тс-elektronlarning taqsim lanishi 
(delokallanishi) keltirilgan.

+ _ • о

1  г------ 2 k 4л 6я

siklobutendiil-kation 
(nobenzoid sistema)

О ©
siklobutendiil-radikal

siklobutendiil-ion 
(antiaromatik sistema)

Besh a ’zoli tu tash  siklik  sistem ada har xil Jt-elektronlarning taqsim lanishi 
(delokallanishi) keltirilgan.

О О О
+ 4% * 5л  ~  6n

Olti a ’zoli tu tash  sik lik  sistem ada 
(delokallanishi) quyidagicha:

benzol - kation radikal aromatik sistema

Etti a ’zoli tu tash  siklik  sistem ada 
(delokallanishi)

siklopentadienil- ion 
(antiaromatik sistema)

7t-elektronlam ing taqsim lanishi

benzol- anion radikal

har xil л -elektronlam ing taqsim lanishi:

siklopentadienil-kation
(nobenzoid sistema) siklopentadienil radikal

har xil



о
+ 6я

0
tropiliya-kationi 
(nobenzoid sistema)

siklogeptatrienid-ion 
(antiaromatik sistema)

Benzol halqalarining o ’zaro ikkita um um iy uglerod atomlari orqali tutashishi 
natijasida hosil bo ’ladigan k o ’p halqali arenlar ham Xyukkel qoidasiga bo’ysunadi, 
benzolga qaraganda arom atiklik xususiyatlari pastroq bo’lib, to ’yinm aganlik 
xususiyatining ustunligi seziladi. Bunday sistem alarga naftalin, antratsen, fenantren va 
boshqalar misol bo’ladi:

M odda  a ro m a tik lik  qo idasiga  jav o b  berish i u chun  quy idag ila rga  ega 
bo ’lishi k e rak :

1 .M olekulada тг-elektron buluti b ir xil taqsim langan.

2. (4n+2) и yaxlit elektronlarga ega siklik tuzilishli birikm alar (yassi to ’g ’ri 
burchakli olti burchak) n = 0, 1 ,2 , 3, 7t-elektronlar soni 6 , 10, 14 va boshqalar bo’lishi 
m um kin (n halqa soni).

3 .T o’yinm agan siklik tuzilishli, fazoda tekislikdajoylashgan.

benzol

n= l. (4* 1+2)я=6л 5e(C )+ le '(N )= 6 jt

н
4e'(C )+2e'(N )=6;t 4е '(С )+2е'(0)=6л

tiofen

4e‘(C )+2e'(S)=67t

Naftalin Antrasen

n=2. (4 .2 + 2 )=  Юл п = 3 .(4 .3 + 2 )= 1 4 л
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E lek tro fil a lm ash in ish  (o ’r in  o lish) re ak s iy a la ri SE
Bu tipdagi reaksiyalarning barchasi dastlab  elektrofil zarrachani hosil b o ’lishi va 

m i  arom atik  halqan ing  тг-eiektron sistem asiga xujum i natijasida avval it-, keyin c -  
kom pleks hosil b o ’lishi bilan am alga oshadi. O raliq  o-kom pleks tutash karbokation 
bo’lib b ir necha rezonans strukturalarga ega, undagi s p ; gibridlangan ugleroddagi 
m usbat zaryad besh ta  sp2 gibridlangan uglerod atom lari orasida xususan orta va  para 
holatlarga taqsim langan:

o-holat p-holat o-holat

o-kom pleks beqaror zarracha, uning hosil bo ’lishi barqaror б я -elektron 
sistem asining buzilishi bilan am alga oshadi, u arom atiklik  qoidasiga jav o b  berm aydi. 
Shuning uchun o-kom pleksdan yana barqaror arom atik  benzol halqasi proton ajralishi 
bilan oson hosil b o ’ladi. B unda oldin ikkinchi 71-kom pleks va keyin alm ashingan 
arom atik b irikm a hosil bo ’ladi.

Y a’ni

Elektrofil alm ashinish reaksiyalari qaytar reaksiyalar singari qaraladi. U lam ing 
y o ’nalishi energetik  faktorlar (boshlang’ich va  oxirgi energiyalari) bog’ energiyasi va 
elektrofil reagen tlam ing  nisbiy aktivliklari bilan aniqlanadi.

B enzol h a lq as id a  o ’r in b o sa r la rn in g  yo ’n a ltiru v ch i t a ’s iri

Benzol halqasidagi o ’rinbosarlar keyingi kelayotgan o ’rinbosarlam i - o ,  - p ,  -m  
holatlarga yo ’naltiradi. O ’rinbosarlar elektrofil alm ashinish reksiyalarini osonlashtiradi 
yoki qiyinlashtiradi. A gar halqada I-tur o ’rinbosari b o ’lsa u faqat - 0  v a  - p  holatlarga 
y o ’naltiradi. A gar halqada II -  tu r o ’rinbosari b o ’lsa u keyingi kelayotgan o ’rinbosarni 
faqat -m  ho latga yo ’naltiradi.

Benzol halqasida elektron zichlik b ir xil taqsim langan. H alqaga o ’rinbosarning 
kiritilishi bu b ir xiilikni (tekis taqsim lanishni) buzadi.

B enzol halqasida boradigan alm ashinish reaksiyalarining borishi quyidagi 
om illar bilan aniqlanadi:

1) ta ’sir etuvchi reagentning tabiatiga qarab elektrofil yoki nukleofil;
2) reaksiyaning sharoiti b ilan (harorat, katalizator, bosim  va boshqalar);
3) benzol halqasidagi o ’rinbosarning tabiatiga qarab keyingi kelayotgan 

o ’rinbosarni aniq holatga y o ’naltirish.
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O ’rin olish reaksiyalarida ikkinchi o ’rinbosarning joylashishi halqadagi oldingi 
o ’rinbosarning xarakteriga bog’liq.

O ’rinbosarlar tabiatiga k o ’ra  ikkiga bo’linadi:
I -  tu r o ’rinbosarlari (elektronodonor)

II -  tu r o ’rinbosarlari (elektronoakseptor).
I  — tu r  o ’r in b o sa r la r i elektronlarini benzol halqasiga beradi va orta ham da 

para  holatlarda elektron bulut zichligini ko ’paytiradi. K eyingi kelayotgan o ’rinbosarni 
orta va  para holatga y o ’naltiradi va benzol halqasidagi vodorod atom larini 
alm ashinishini osonlashtiradi. B unday o ’rinbosarlar elektronodonor guruhlar yoki I-tur 
o ’rinbosarlari deb yuritiladi..

-CH3, -CH2R, -CH=CH2, -C6H5, -OH, -OR, -NH2, -NHR hamda galogen atomlari - FS, -Cl S -B r ; -J^

(U lar +J yoki +M  nam oyon qiluvchi zarrachalar)
G alogen benzollar bilan boradigan reaksiyalar benzol gom ologlariga nisbatan 

qiyinroq am alga oshadi. Sababi galogenlarning katta induktiv effekti (-J) ta ’sirida 
elektrofil alm ashinish reaksiyalari qiyinroq am alga oshadi. U lam ing ionlanish 
energiyasi benzolning ionlanish energiyasi bilan solishtiriladi.

I I - t u r  o’rin b o sa rla r i. Benzol halqasidan elektronlarni tortib oladi. Bu holatda 
orta va para holatlarda elektron zichlik kamayadi va m eta holatda ko’payadi. Shuning 
uchun keyingi kelayotgan o ’rinbosarni u m eta holatga yo ’naltiradi. Bunday guruhlar 
elektronoakseptor guruhlar deb yuritiladi. Elektrofil alm ashinish reaksiyalari m eta 
holatda sekinroq boradi va  qattiqroq sharoit talab qilinadi. II-tur o ’rinbosarlariga 
misollar.

;0 , — c r -n o 2 , - s o 3 h , — C = N
' O H '  ' R :

Ular - J  va  -M  m ezom er effekt namoyon qiluvchi zarrachalar II -  tur 
o ’rinbosarlari yoki orientantlari deb ataladi.

N 02

1 .( 5  ) elektron zichlik  ko'p

II. (5 + ) elektron zichlik kam
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If

H alqada II -  tu r o ’rinbosari b o ’lsa  n— konipleks hosil bo ’lishi qiyinlashadi, 
chunki c -k o m p le k s n i  destabillaydi (beqarorligini tam inlaydi).

U m um an olganda y o ’naltirish qoidasi nisbiy xarakterga ega b o ’lib, reaksiyaning 
asosiy y o ’nalishini k o ’rsatadi. O ’rin o lish reaksiyasida orta, para  va m eta 
izom erlarining aralashm asi hosil b o ’ladi v a  ularn ing nisbati y o ’naltirish qoidasiga mos 
keladi.

CH3 CH3 CH3 CH3

A . N° 2
+ hon o2  [|

'-f ' 'N 02
58% 37% N02 5%

O ’rinbosarning tuzilishi va tabiati arom atik halqada boradigan elektrofil o ’rin 
olish reaksiyasining tezligiga va tanlovchiligiga ta ’sir qiladi.

Shunday o ’rinbosarlar borki ular an iq  b ir y o ’naltirish effektiga ega emas (misol. 
-C H C12, -CC13) ular ta ’sirida boradigan reaksiyalarda orta, meta, para izom erlar 
aralashm asi hosil b o ’ladi.

K e lish ilgan  va kelish ilm agan  y o ’n a lt ir ish  qo idasi: Ikkita bir xil turdagi 
o ’rinbosar halqada bo ’lganda uchunchi o ’rinbosarni y o ’naltirish kuchliroq o ’rinbosar 
z im m asigatushad i. Bu kelishilm agan y o ’naltirish bo ’lib qoladi.

A gar ikki xil turdagi o ’rinbosari b o ’lsa bunda ko’proq I-tur o ’rinbosari keyingi 
kelayotgan o ’rinbosam i y o ’naltiradi.

NH,
Br4

Br2

COOH v  COOH T  COOH
Br

Benzol halqasida 1-tur o ’rinbosar b o ’lgan paytda keyingi kelayotgan elektrofil 
zarracha faqat 0 - v a  p-holatlardagi vodorod atom iga alm ashina oladi.

A gar benzol halqasida II-tur o ’rinbosari b o ’lsa keyingi kelayotgan (elektrofil 
zarracha) yoki o ’rinbosar faqat m -holatda vodorod atom iga alm ashina oladi.

M isol, agar halqada I-tur o ’rinbosari bo ’lsa, elektrofil alm ashinish quyidagicha 
ketadi:

C H 3

N ukleofil alm ashinish:
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 СНз

A gar halqada II-tur o ’rinbosar bo ’lganda elektrofil alm ashinish quyidagicha 
boradi:

n o 2 no2i .y ’ AICI3 . „
i j jci— |l +HCI 

''C H 3

N ukleofil alm ashinish:
N02 n o ,

oh

i- OH"

K elishilgan va kelishilm agan yo ’naltirish qoidasi.

он 9H
NOa

Tp N02
kelishilgan y o ’naltirish I kelishilm agan yo’naltirish

U yoki bu moddani sintez qilib olishda, reaksiya sharoitini tanlashda y o ’naltirish 
qoidasining ahamiyati kattadir.

1. A lm ash in ish  reak s iy a la rig a  m iso llar.

Benzol xlor, brom , yod bilan Lyuis kislotalari (FeC b, FeBr3, AICI3, АШгз) yoki 
ayrim  paytda reaksion aralashm aga tem ir q ip ig’larini solish bilan alm ashinish 
reaksiyalari am alga oshiriladi. Bunda mono-, di-, tri- yoki poligalogenbenzol 
hosilalari hosil b o ’ladi. Lyuis kislotasi galogen atomlari bilan kompleks hosil qiladi, bu 
kom pleksdagi galogen atom lari orasidagi bog’ qutblangan bo’lib, chetki galogen atomi 
elektrofil sifatida halqaga ta ’sir etadi.

Br

7Г -  kom pleks с  -  kompleks 

H+ +  AIBr4‘ — ► HBr +  A lBr3 
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M exanizm i: (elektrofil alm ashinish).

С П '.Cl-* Cl* + СГ + A 1CI, -> СГ + [AICIa]'

0  *a*- 8 H ~  C f  ■
л -kom pleks o-kom pleks

[А1С1а]~ + Я+ -> AICI, + HCl

2. N itro lan ish  reak siy asi (1 mol n itrat va  2 m ol sulfat kislota aralashm asi 
nitrolovchi aralashm a deb yuritiladi). Bu reaksiya nitrolash agentlari -  kons. H N 0 3j va 
kons. H2S 0 4(1:2), nitroniy tetraftorborat N 0 2 BF4, atsetilnitrat C H 3C 0 0 N 0 2, N 20 5 
ta ’sirida am alga oshirilishi mum kin. Benzol nitrolash aralashm asi bilan oson 
nitrolanadi.

n o 2

h 2s o 4 
I-H0N02- -H2 0

M enxanizm i: hono2 + 2H2soA -> no2+ 2hso~  + h \o

hN 02—  ------- ^ - s N 0 2

. , , e -v c  o-kompleks X
7t* kompleks

2 h s o ; +н* +h \o  -> 2h 2s o a+h 2o

3 .S u lfo lan ish  reaksiyasi. B enzolni sulfolash uchun tutovchi sulfat kislota -  
kons.H 2S 0 4« S 0 3 ishlatiladi. Bunda sulfolash agenti sulfat angidridi sifatida halqaga 
birikadi:

SCbH

► 2 HOSQ3H    I + H20

benzol sulfokislota

hoso,h+2h2soa -»  so3h+2 hso; + h3o +

4. A lk illash  reaksiyasi. Benzol halqasiga alkyl guruhini kiritish uchun 
alkilgalogenid va  Lyuis kislotasi (Fridel -  K rafts reaksiyasi), alken yoki spirt va 
m ineral k islota ishlatish m um kin. Fridel -  K rafts bo ’yicha alkillash katalizator sifatida 
FeC l3, T iC l4, SnCl2, BF3, ayniqsa ko’proq A1C13 ishlatiladi.



сн2-сн3

fCH3CH2C!
AlCb

>■ HCI

СНгС11£1л AlCl3 ->СН3СН2+.[А1С1аГ
elektrofil
zarracha

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

+н3с—c;

atsetofenon yoki 
metilfenil keton

H3C—c '  +aici3—-с н 3со +(Aicur
Cl

6 . H- elektrofillari bilan boradigan elektrofil alm ashinish reaksiyalari.
K uchli kislotalar arenlar bilan л  -  va о -  kom plekslar hosil bo ’lishi orqali 

vodorodning alm ashinishi sodir bo’ladi. Kuchli kislotalarga quyidagi aralashm alar 
kiradi:

H F + SbF5; H F+PF5; HF+BF3; SbFs+ F S 0 3H.

Protonlanish va deyteroalm ashinish reaksiyalari:

R R г
R

H F + S b F ,
 ̂ь-V- * -  : -kDf;

н н

- HF + SbFs

n -  kom pleks a -  kom pleks

A garda deyterosulfat kislota D 2SO4 ta ’sir ettirilsa vodorod deyteriga 
alm ashinadi.

Y uqoridagi barcha reaksiyalar elektrofil alm ashinish m exanizm ida boradi. 
B unda a -  va 7t-kom plekslar hosil bo’ladi. a  - kom pleks arom atiklik qoidasiga javob  
berm aydi, chunki unda to ’yinganlik xarakteriga ega bo’lgan uglerod atomi bor. U sp3- 
gibridlanishga ega.

Benzol halqasi uchun radikal o ’rin olish reaksiyalari
A rom atik qatorda radikal o ’rin olish reaksiyasi zanjirli reaksiya bo’lm asdan, 

balki u ikki radikal hujum dan iborat bo’ladi. U lardan biri- birinchi tashqi Z  radikalning 
to ’yinm agan sistem a (яг- dublet) ga hujumi bo’lsa,
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ikkinchisi vodorod atom ini uzib chiqadigan ikkinchi radikalning hujum i b o ’ladi:

+ Y*  *• — Z + HY

R adikal o ’rin olish qaysi b ir jihatJari bilan elektrofil o ’rin alm ashinishiga o ’xshab 
ketsada, lekin reaksiyaning osonlikcha kechishi v a  uning oriyentasiyasi elektron 
effektlarga uncha bog’liq ernas. Radikal hujum  turli holatlardagi elektron zichlikka 
uncha bog’liq b o ’lm asdan, balkim  hosil bo ’ladigan oraliq radikalning rezonans 
stabillashuviga k o ’proq bog’liq bo ’ladi. Y agona b ir qoida ishlab chiqish im koniyati 
b o ’lm asada va  hujum ning oriyentasiyasi reaksiya tip iga  bog’liq ravishda o ’zgarsada 
m olekulada -O C H 3, -N 0 2,-C H 3-x gruppalari b o ’lganda orto- holatga hujum  ustunlik 
qiladi.

® -,°
pCHj NVfi©

H

Z V I I /  'z

Bunday ustunlik  arillash, alkillash va gidroksillash reaksiyalarida yaqqol nam ayon 
b o ’ladi.

M asalan: a) nitrobenzol v a  toluolni fenillash reaksiyasida:
,------4 orto para m eta

/ Г \

/ /  %

n o 2

CH3

62

67

28

14

10

19

b) nitrobenzol va anizolni m etillash reaksiyasida
,------v orto para meta

0 - * > .  «

 ̂ y — o c H 3 74

v) xlorbenzolni gidroksillash reaksiyasida
,------. orto para m eta

— Cl 45 30  25

X uddi shuningdek naftalin va p iridinda ham  hujum  asosan a  - holatga y o ’naladi.

28

11 15

z н
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A rom atik uglevodorodlarni arillash uchun A r - N  = N  + Си diazoniy tuzi, 
A r - N  = N -OH  diazogidritlar, A r - N - C O -C H , N- nitrozoasetanilidlar,

NO

A r - N  = N- N( CH 3)2 triazenlar, (A r-C 0 -0 )2 diaroil peroksidlar kabi aril radikallari 
m anbalaridan foydalaniladi. Bu m oddalardan hosil bo ’ladigan radikallar boshqa 
arom atik yadrolam i yoki ko ’pincha reaksiyada qo’llaniladigan erituvchiga hujum 
qiladi.

Ar

A r  +  A r

Ar.

H-

Ar.

A rom atik birikm alarni radikal alkillash qo’pincha asilradikallar parchalanganda 
hosil bo’ladigan alkil radikallar yordam ida am alga oshiriladi.

R— CO ------- ► R + CO

Asil radikallar CH 3-CO  qo ’rg ’oshin asetat va sirka kislota peroksididan hosil 
qilinadi.

(C H 3 -C O — 0 ) 4Pb 1 •
• CH3-C0 ------- ► C H 3  + c o 2

(C H 3 -C O — 0 ) 2

A rom atik sistem alarni radikal alkillash elektrofil hujum ga uchram aydigan
geterosiklik birikm alarni alkillashda ishlatilishi mumkin.

+S20 82- »
(С Н з )з С -С -О Н   ,  -г............*• (СНз)зС +  CO2

II A g©
О

'N  C(CH3)3

Radikal gidroksidlanish vodorod peroksidga II valentli tem ir tuzlari (Fenton 
reaktivi) ta ’sir ettirilganda hosil bo ’ladigan gidroksil radikali ishtirokida am alga 
oshiriladi.

HOOH +  Fe2+ ----------► HO* +  HO® +  Fe3+

A rom atik yadroda boradigan bir qator o ’rin olish jarayonlari, xususan diazoniy 
tuzlari hosil bo ’lishi bilan boradigan reaksiyalar ham radikal m exanizm da kechadi.

Benzol halqasi uchun nukleofil o ’rin olish reaksiyalari. SN1 va SN2 
m exanizm lar. O raliq bosqichda arin hosil bo’lishi bilan boradigan Sn- reaksiyalar

A rom atik qatorda boradigan nukleofil o ’rin olish reaksiyalariga quyidagi tipddagi 
jarayonlar kiradi:
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Ar— X +  Y  ----------► A rY  +  X'

X =  galogen , OR, N 0 2;

Y =O R ', N 3', R3N , N O / ,  R S’ va  boshqalar

R eaksiya quyidagi uch m exanizm dan biri bo ’yicha boradi:
1. B irinch i bosqichda C -X  bog’n ing dissosiasiyalanishi natijasida kation  hosil 

b o ’lishi va uning keyingi bosqichda nukleofil bilan ta ’sirlashuvi bilan boradi (Sn I 
m exanizm ):

Ar— X ----------► Ar++  X '

Ar++  Y"  ► ArY

2. R eaksiya xuddi nukleofil sinxron jarayon  sifatida kechadi. B ir bosqichli 
ja rayonda C -X  n ing uzilishi va  bir vaqtning o ’zida C-Y bog’ning hosil b o ’lishi sodir 
bo ’ladi ( Sn2 m exanizm ):

8" 6'" 
x. x

+  X"

3. R eaksiya arom atik halqaga nukleofil birikish orqali interm ediat hosil b o ’lishi 
bilan boshlanadi. Ikkinchi bosqichda chiqib ketayotgan guruhning uzilishi va  reaksiya 
m ahsulotining hosil bo ’lishi sodir bo ’ladi. (A dN-EN):

+ Y'

A lifatik  qatordan farqli o ’laroq sp2- gibratlangan uglerod atom idan chiqib 
ketayotgan guruhning uzilishi qiyin bo ’lganligi bois reaksiya qiyinchilik bilan sodir 
bo ’ladi.

A rom atik b irikm alarda C -X  bog’ning dissosiasiyasi natijasida aril kationi hosil 
bo ’lishi kerak. U ning  barqarorligi sp2- gibratlangan holatda bo’lgan uglerod atom ining 
elektronm anfiyligi katta  bo ’lganligi bois ju d a  past b o ’ladi, chunki m usbat zaryadning 
arom atik halqaga delokallashuvi m um kin b o ’lm aydi. Erkin orbital arom atik yadroning 
л  -orbitallariga nisbatan ortogonal holat bo ’lib, u lar bilan ta ’sirlasha olm aydi.

Shu sababli arom atik qatorda SN1 o ’rin  olish faqatgina oson uzuluvchan guruhlar 
b o ’lgandagina sodir b o ’ladi. B unga yorqin m isol sifatida diazobirikm alarning 
geterolitik  uzilishini keltirish m um kkinki, unda reaksiya yuqori barqarorlikka ega 
bo’lgan azot m olekulasining hosil bo ’lishi bilan kechadi va  jarayon  term odinam ik 
jiha tdan  yaxshi hisoblanadi.

Ar—  N = N  — iiL * .  Ar +  N 2 

k2
Ar +  Y '  ArY

k ,< k 2; v = k ,[A r N 2+]
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Diazoniy ionlarining parchalanish reaksiyalari SnI jarayonlam ing ham m a 
xarakterli xususiyatlarini o ’zida m ujassam lantirgan: parchalanish birinchi tartibli 
reaksiya sifatida kechadi, reaksiya tezligi reaksion sistem ada ishtirok etayotgan 
nukleofillarga bog 'liq  em as, hattoki ular oxirgi m ahsulotning hosil bo ’lishida ishtirok 
etsada. B ulam ing ham m asi odatdagi SN1 reaksiyaning kinetik sxem asiga m uofiq 
keladi.

Elektrodonor o ’rinbosarlar arom atik 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 birikm alar uchun eksperim ental m a’lum otlar bilan tasdiqlangan.

л У - N 2+ + H 20   - * ■  O H  +  H + +  N;

X

X= OH OCH3 CH3 H COOH Cl n o 2 

Knisb.= 12 4.6 4.6 1 0.55 0.042 0.00093

Shuni eslatib o ’tish jo izk i para  holatga joylashgan, +M  effekt beradigan 
o ’rinbosarlar o ’rish olishni sekinlashtiradi.

."Гч + ^4
СН3О -Ч  ( )  V - N E  N 

Shu sababli dastlabki m odda barqaror bo’ladi va reaksiya tezligi susayadi.

^ — N2 +H2O — — *■ X— — OH + H+ + N2

X =  О Н  О С Н з  С Н з  H  C O O H  C l n o 2

К n isb -0.0013 0.00015 0.12 1 0.12 0.0019 0.0042

Umuman olganda SnI o ’rin olish reaksiyalari arom atik birikm alarda ju d a  kam 
uchraydi.

D iazoniy guruhi turli xil o ’rin bosarlar bilan o ’rin alm ashinishi mum kinkim, 
ularni arom atik yadroning kerakli holatiga kirgizish imkoni mavjud bo’ladi

O H '  -  - >• A rO H

X ' ---------► ArX
C N '---------►  A rC N

S C N '— — -*■ A rS C N

N02--------»- ArN02

S H '-------->■ A r S H

(S — C - O C 2H 5) '  - — — * ■  A r - S — C — 0 C 2H 5 
" II
S S

ArN2   »- Ar
-N2

Sn2 m exanizm
K o’pchilik hollarda nukleofil o ’rin olish reaksiyalarida reaksiya tezligi 

nukleofilning konsentrasiyasi va tabiatiga bog’liq bo’lib reaksiya ikkinchi tartibga ega 
bo’ladi. Bu holda reaksiya bir bosqichda yoki oraliq interm ediatning hosil bo ’lishi 
bilan kechishi mum kin.
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Eksperim ental m a’lum otlar shuni k o ’rsatadiki reaksiya nukleofil assosiativ 
jarayon sifatida ikki bosqichli m exanizm da boradi. B uning yorqin dalili sifatida 
arom atik sistem aga nukleofil reagent birikkanda hosil bo ’ladigan barqaror hosilalarni 
ajratib olinganligini keltirish m um kin. O datda bu hosilalar M eyzengeym er hosilalari 
deb ataladi

M eyzengeym er kom plekslarining tuzilishi o ’rganilgan b o ’lib, ular cr- 
kom plekslar hisoblanadi. H ozirgi vaqtda turli xil tuzilishli a  - kom plekslar kim yoviy 
va spektral usu llar yordam ida aniqlangan. M asalan, 2 ,4 ,6-trinitroanizol kaliy m etilat 
bilan tuz hosil qiladikim , unda ikkita m etoksi guruhlar teng qiym atli bo ’ladi.

Jarayonning ikki bosqichda borishligini q o ’shim cha isboti sifatida reaksiyada 
nukleofil rolida am inlar qo ’llanilganda olingan natijalar tasdiqlaydi.

Bu holda nukleofil bilan ta ’sirlashish natijasida svitter - io n  II hosil bo ’ladi. 
Chiqib ketayotgan guruhning uzilishi uchun oldin proton uzilishi kerak, chunki 
fenoksiguruhning III dan uzilishi II dan uzilishidan ko’ra tezroq sodir b o ’lishi kerak. 
Shu sababli reaksiyaga asoslar katalizatorlik  qilish m um kin. B u narsa ikki holatda 
am alga oshishi mum kin.

Birinchidan svitter -  iondan protonning uzulishi reaksiya tezligini belgilovchi 
bosqich bo’lsa, ikkinchidan protonning uzilishi reaksiyaning tez  am alga oshuvchi 
bosqichi bo ’lib, fenoksiguruhning uzilishi eng sekin bosqichdan iborat bo ’ladi. 
Nukleofil o ’rin alm ashinishining birlam chi va ikkilam chi am inlar nukleofil rolida 
ishlatilganda xususiy va um um iy asosli kataliz xarakterli bo ’ladi. U chlam chi am inlar 
va anionli nukleofillar bilan reaksiyalarda asosli kataliz qo ’llanilm aydi. Shunday qilib 
yuqorida ko’rib chiqilgan reaksiyalar qo ’yidagi m exanizm  bo’yicha kechadi.

n o 2

ii
n o 2 ш

n o 2
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Agar m olekula aktivlashtiruvchi guruhlar tutmasa, benzol yadrosi bilan 
bog’langan galogen atom ining o ’rin olm ashinishi ju d a  qiyin kechadi. Lekin reaksiya 
kuchli qutbli aproton erituvchilar (DM SO, DMFA va boshqalar) da o ’tkazilganda oson 
kechadikim , ular anionlarning agressivligini oshiradi.

Br

Co
OR

O -R  
-B r'

Bu reaksiya ikki bosqichli (elim inlash va birikishni ) o ’z ichiga olib, oraliq 
m ahsulot sifatida arin hosil bo ’ladi.

O ’rin olishning bu turi metall amidlari kabi kuchli asoslar ishlatilganda k o ’p 
uchraydi: reaksiyaning y o ’nalishi nukleofil reagentning chiqib ketayotgan guruhga 
nisbatan orto-holatga o ’rnashishi bilan isbotlangan.

o c h 3

OCH, 0CH3

n h 2

n h 2

n h 2

Erituvchilar reaksiyaga kirishuvchi m oddaning nukleofillik (elektrofillik) 
xossasiga kuchli ta ’sir qo ’rsatadi. Nukleofil zarrachani erituvchi qancha kam 
solvatlagan va  uning elektron ju fti qancha oson beriluvchan b o ’lsa, u shuncha yuqori 
aktivlikka ega bo ’ladi. A gar ion o ’lchami va elektronga m oyilligi hisobga olinadigan 
b o ’lsa galogenid ionlarning nukleofilligi I '> B r'> C l> F >  tartibdan o ’zgarishi zarur, 
chunki ularning elektronga m oyilligi yoddan ftorga tom on kuchayib boradi. Gidroksil 
tutuvchi protonli erituvchilarda galogenid ionlarning yuqoridagi ketm a-ketligi saqlanib 
qoladi: protonli erituvchilar o ’lchami kichik F' ni kuchli o ’rab oladi va natijada uning 
nukleofilligi keskin kam ayadi. Hajmi kichik anionlar vodorod bog’lar vujudga kelishi 
hisobiga protonli erituvchilarda aproton erituvchilardagiga nisbatan IO-IO10 m arta 
kuchli solvatlanadi. T o’rtta aniondan ftorga nisbatan eng m ustahkam  vodorod bog’lar 
hosil qiladi. A proton erituvchilarda galogenid -  anionlarning nukleofilligi teskari 
tartibda o ’zgaradi.

F > C l '> B r > r
Erituvchilarda alifatik va arom atik qatordagi nukleofil o ’rin olish reaksiyalari 

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

0 2N - F +  N 3 - o 2n « X - N 3  +  F  "
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Erituvchi:
M etanol
Formamid
Nitrometan
D M SO
Asetonitril
D M FA
A seton
N,N -diaseti!am id
G eksam etilfosforotriam id

R eaksiyaning nisbiy tezligi 
1
6.3
3000
8000
8000
3 20 0 0
80000
100000
200000

N azorat savollari
1. X yukkelning arom atik lik  qoidasi to ’g ’risida tushincha bering.
2. ”N obenzoid” arom atik uglevodorodlar to ’g ’risida yozm a m a’lum ot bering.
3. A rom atik halqada kechadigan elektrofil o ’rin olish reaksiyalariga m isollar 

keltiring.
4. Benzol halqasi uchun radikal o’rin olish reaksiyalariga m isollar yozing.
5. A rom atik uglevodorodlarga nukleofil o ’rin olish reaksiyalarini konkret 

m isollarda ifodalang.
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M avzu N 6. M O L E K U L Y A R  Q A Y TA  G U R U H L A N ISH
I. M avzu  re ia s i:- M olekulyar qay ta  guruhlanish bilan tanishtirish;
-Alifatik qato rdag iqay taguruh lan ish  bilan tanishtirish;
- N ukleofil qay ta  guruhlanish (aldegido-keton, asilloin, benzil, D em yanov, 

V agner, Nametkin qay ta  guruhlanish lari) bilan tanishtirish;
- V olf, Bekman, G offm an, Lossen, K ursius, Shm idt qay ta  guruhlanish lari bilan 

tanishtirish;
II .T av an ch  ib o ra la r : M olekulyar, qcyta guruhlanish, alifatik, nukleofil, 

aldegido-keton, asilloin, benzil, D em yanov, V agner, Nametkin qayta
guruhlanish lari) .Vo If, Bekm an, G offm an, Lossen, K ursius, Shmidt.

III. M aq sad i: M olekulyar qayta guruhlanish to’g ’risida; alifatik qatordagi qayta 
guruhlanish to’g ’risida; nukleofil qcyta guruhlanish (aldegido-keton, asilloin, benzil, 
D em yanov, Vagner, N am etkin, Volf, Bekman, G offm an, Lossen, Kursius, Shm idt 
qayta guruhlanish lari to ’g ’risida tushinchalar berish: -

IV. P a rs  o ’tish  v o sita la ri: O ’UM. m a’ruza matni. kom pvuter slavdlar.
V. D ars  o ’fish usiiii: ma’ruza. P inbord. aaliv htiium .
V I. M avzun ing  n iazm uni:

Q ay ta  g u ru h lan ish la rn in g  sin flan ish i
lonli qayta guruhlanishda k o ’chayogan  guruh ta’sirlashayotgan m olekulani 

tashlab chiqib ketm asa m olekulyar tabiatga ega b o ’ladi. A gar k o ’chayogan guruh 
dastlabki molekuladan xuddi shunday yoki dastlabki m olekulaga o ’hshash boshqa 
mo leku lag a ко  ’ ch ib о ’ ts a  mo leku lalar aro tab iatg a  eg a bo ’ lad i.

A gar q ^ ta g u ru h la n ish  elektr zaryadli yoki neytral aktiv elektrondefitsit zaryadlar 
orqali sodir bo ’lsa elektrofil xarakterga ega b o ’ladi. A sosiy elektrofil zarrachalar b o ’lib 
karbokationlar -  C1', kai'benlar C:, imeniy ionlari =N+, oksenyi ionlari O 1 van itren la r- 
N  hisoblanadi. Q ayta guruhlanish lar shunm gdek ko ’chib o ’tayotgan H+, X +, N 0 2+, 
N O + k ab i nukleofil zarrachalar h isobiga sodir b o ’Isa nukleofil xarakterga ega b o ’ladi.

Q ayta guruhlanish lar k o ’chayotgan guruhlar bo ’yicha yok i dastlabki v a  oxirgi 
m ahsub tla r b o ’yicha к lass if ik ats iy alan ish i m um kin. Sodir b o ’lishi mumkin b o ’lgan 
tu rlix ilv az iy a tla r quy idag ichabo’ lishi mum kin:

c  z н

z z
Uglerod qoldig’ining bir uglerod atom idan boshqa uglerod atom iga k o ’chib 

o ’tishi skletli q ^ t a  guruhlanish hisoblanadi.
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U glerod qold ig’ining uglerod atom idan geteroatom ga ko’chishi geteroatom ning 
zanjirga kirishi b o ’lib, u skletning degrodatsiyasiga m uvofiq keladi.

Uglerod qoldig’ining geteroatom dan uglerod atom iga ko ’chib o ’tishi 
kondensatsiya reaksiyasiga to ’g ’ri keladi.

U gleroddan geteroatom larning boshqa geteroatom ga ko’chib o ’tishi natijasida 
hosil bo ’ladigan Z -Z  bog’ energetik  iihatdan noqulay b o ’lib, buning  aksicha ko’chib 
o ’tish osonlikcha sodir bo ’ladi.

Protonning k o ’chib o ’tishga protropiya deyiladi. O datda bu jarayon  qaytar 
b o ’ladi.

A lifa tik  q a to rd a g i q a y ta  g u ru h lan ish
Bu turdagi qayta guruhlanishlar m usbat zaryadlangan - Z +_ y o k i neytral Z 

elektronodefitsitli aktiv zarrachalarning ichki m olekulyar hujum i natijasida sodir 
b o ’ladi. U glerod qold ig’ining ko’chib o ’tishi k o ’chib o ’tayotgan guruh 
konfiguratsiyasining saqlanishi orqali kechadi.

1) Im eniy =N + ioni ishtirokidagi qayta guruhlanish.
Im eniy ionlari =N + azot a tom iga birikkan O H , OAr, O Ts, X , N 2+ kabi 

guruhlarning anionid uzilishi natijasida hosil bo’ladi. Bu ionlardagi elektron 
etishm ovchilik q o ’shni guruhga elektrofil hujum  uyushtirishga sabab b o ’ladi. Oksim 
va  gidrozonlardan kelib chiqqan holda azotn ing kiritilishi am idlar hosil b o ’lishiga olib 
keladi. U zilish va ko’chib o ’tish sinxron tarzda sodir b o ’lib, ko ’pincha katta hajim ga 
ega bo’lgan chiqib ketayotgan nukleofil zarrachaga nisbatan anti-holatni egallaydi.

O ksim larning am idlarga B ekm an bo ’yicha qayta guruhianishi quyidagicha: OH 
ning kislotali m uhitda uzilishi, im in kationining ko ’chib o ’tishi va hosil b o ’lishi, suvni 
biriktirib olishi va proton izom erlanish orqali kechadi:

CSH,

h 3c

\ H + C6H5
,C=N-0-H ;c=n -o +- h

H3C H3C

C6H5 
/ ,

6 =N 
/  \

+H20
c += n-c6h 5 -----

-H2o  I  
H3C

OH2

HO.

H3C

о  /СбН5 

:=n -C6h 5

H3c

2) N itren lar-ish tirok id a  boradigan qayta guruhlanishlat
N eytral aktiv zarracha bo ’lm ish - N  elektron qobig’ida elektron etishm asligi bois 

elektrofil xarakterga ega bo’ladi. N itrenlar elektrofil va nukleofil zarracha sifatida a- 
elim enlanishda uzilib chiqadigan guruhlar tarzida vujudga keladi. U lar am idlam i 
am inlarga G offm an qayta guruhlanishida ishtirok etadi:
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о ц 9 н ,0Н М аПП ,II N aO C l
R— С— N R—С—N --------*~RT 4^  Л  ^  IN 1 ч

н  -NaOH q  v ^ .N

0 = С — N — R ^  -  0 - С =  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
natijasidayoym ki azidlarni o ’z-o’zidan parchalanishidakuzatiladi: 

с 6н5 OH c 6h5 C e H 5

CeH5— ;C -N ------------С6н5-— :C---------N  *- \ = N ----- C3H5
СбН5 \  C6H5̂  /

СвНб

C s H \  C6H 5 " C 6 H 5

.С C H 3  -  -  с ---------С Н з  ------------------------------ \ ---------С Н з

C e H s  A = N = N  Ws I N = = N  N2 Свн / 1
+

N N = N
+

C 6H5 H20  C 6H5
 *- c = N - c 6Hs ---------- *- c = 0 + c 6H5— nh2

C 6H 5 C 6H 5
<■

3) O ksen iy  0 + -ioni ish tiro k id ag i q ay ta  g u ru h la n ish la r
Kislorod atomi kirgizisbning turli usullari gidroperoksidlarga kislotalar ta’sir 

e ttirilgandahosil b o ’ ladigan okseniy - 0 + ioni ishtirokida am alga oshadi:

\  H+ R\  \  +
R — c— 0 -О H  * - R —  О О H   R — с — О +  н20

R  R  I R
Н

K um olning gidroperoksidi kislotali m uhitda parchalanganda fenil gu ruhn ing  
uglerod atomidan kislorod a tom igako ’chib o ’tishi sodir b o ’ ladi:

? Нз  ? Нз  Нз С
I H+ I + \  +

Свн5— с — о -----О— н — — -  с 6н5— с — о  — ► 'с — О— с вн5-н2о /
С Н з  С Н з  Н з С

K arbkation suvni biriktirib poluasetalga aylanadi. Poluasetal gidrolizga ud irab  
fe n o lv a  aseton hosil bo ’ladi.

СНЧ  + н о  ? Нз CH\С—О—СбН5 2 • НО—С—О—C6H5 —--- ► C = 0  + c6H5OH
с и /  -H *
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N ukleofil qayta guruhlanish (aldegido-keton, asilloin , benzil, D em yanov, 
V agner, N am etkin qayta guruhlanishlari)

N ukleofil m exanizm  b o ’yicha uglerod atom ining geteroatom ga ko ’chib o ’tishi 
bilan boradigan qayta guruhlanish onda-sonda sodir bo ’ladi. B unga m isol tariqasida 
D akin usuli b o ’yicha salitsil aldegidning fenolga aylanishini keltirish mum kin. Bu 
jarayon  nukleofil qay ta  guruhlanish h isobiga yuz beradi.

A ldegido-keton qayta guruhlanish

Siklik yenolyatn ig  ichki m olekulyar hujum i natijasida hosil b o ’lgan a-oksid 
oksianion elektron ju ftin i a-holatga hujum  qilib kirgizish xususiyatiga ega bo ’ladi

K anisaro reaksiyasi bo ’yicha glioksaldan a-oksisirka kislotasi hosil b o ’lishi ham 
nukleofil m exanizm da kechadi:

H  H O -  H  O H

I OH- I I  H* °  I I „
O— C— c = o  H O — с   0 = 0  — — —*- H O — с ------ 0 = ^ = 0

1 OH I

A silloin q a y ta  g u ru h la n ish : asil guruhining ko ’chib o ’tishi ko ’pincha azot va 
kislorod atom lari o ’rtasida yuz beradi N —>0 y o ’nalishida ko ’chib o ’tish kislotali 
m uhitda am alga oshadi. a-(N -asilam ino)spirtlarning izom erlanishi shu tarzda kechadi: 
a w a l  karbonil guruhning protonlanishi, keyin oksazolin halqasin ing  hosil bo ’lishi va 
o ’z navbatida ochilishi ro’y beradi.

I  J. H+ I I I I  I I
— с — с —  -------- ► — с — с ---------------**— с — с —  -----------► с — с —

I I  I I  I I  ^ 1  V.  ^  „NHOH . NH ОН NHO NH2 0 _ С—R
тт Л  п '  \  /  Ио = с  Н—О—С С п

R R н о '  4 R

Ishqoriy  m uhitda N —>0 m igratsiya am alga oshadi: am inoguruh m urakkab efir 
guruhining nukleofil o ’rin alm ashishiga sabab b o ’ladi:
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R О
Benzil q a v ta  g u ru h lan ish i: glioksalning a-oksisirka kislotaga aylanishiga 

o’xshash, benzilning asoslar katalizatorligida benzil kislota anfoniga ^ lan ish i 
karbaiionning birikishi bilan boradigan ichki molekulyar qayta guruhkmishga misol 
bo’ladi. Glioksaldan farqli o ’laroq (glioksalda vodorodning ko’diib o ’tishi sodir 
bo ’ lad i), b und a f  en il guruh in in g ко ’ di ib о ’ tish i ro ’y b er ad i:

<feH5 j oh" -  ? 6Us I V61'5
0 = c -------C= 0  — o - c — c = o  --------► o = c ------ c - o " -------- ►

I I  I I  I I
1 C6H5 _ OH C6H5 OH C6H5

C6H5
 ► o = c ----- с —OH

L  I 
о  C6H5

Demvanov qnvta guruhlanishi: alisiklik aminlarga nitrit kislota ta’sir
ettirilganda halqaning kengayishi yoki qisqarishi bilan boradigan qayta guruhlanish 
reaksiyalarini retrapinakolin misolida N.Ya. Demyanov o ’rgangan va aniqlagan. 
H alq an ing к eng ay ish i:

i-ino2 + +
H2C-— CH-CH2-NH2 4* H2C— CH-CHa-NSN »• H2C— CH-CH2 — *■

(CH2)n (CH2)n \ с н 2)п

H+
— ► C H 2— C H  — — ► C H = C H  

I I  I I
C H 2 - ( C H 2) n  C H 2—( C H 2) n

| h o h

CH2— C H -O H  +
I I +H

CH2—(CH2)n

Halqaning qisqarishi:



CH2—CH-NH2 ■■ ™  2 >- С Н■>— С Н —N  = N ------
I I  I I  -N ,

СН 2 - ( С Н 2)п С Н ,- (С Н 2)п

I С Н — СН

СН2-(СН2)п
II

+ нон— ► сн2-сн-сн2 — сн2-сн-сн2-он
\  / - Т 4 \  /(СН2)П (СН2)|1

- Н +

сн2-сн=сн2 
\сн 2)п

V ag n er-M eerv ev n  q a y ta  g u ru h la n ish i: neopentil xlorid(I) gidrolizga
uchraganda reaksiya S N1 m exanizm  bo’yicha kechib neopentil spirti (III) hosil bo ’lishi 
kerak edi.

CH3 CH3 CH3
SN1 I + HOH

CH3-C -C H 2C1.......Д ; .» CH3-C -C H 2 - £ М 1 ^ С Н з - с - С Н 2- О Н
I ■'-Л I -  H
CH3 CH3 CH3

I и  III

A slida esa  neopentil spirti hosil bo ’lmaydi. B unga sabab shuki dastlab hosil
b o ’lgan karboniy ioni (II) qayta guruhlanishga uchrab uchlam chi karboniy ioniga (IV)
aylanadi. U ning gidrolizi natijasida uchlam chi amil spirti (V) hosil b o ’ladi:

O H

< £ >  H20  .  CH3- C - C H 2-C H 3
I +  + CH-i

CH3-C —CH2 --------- ► С Н з - С — CH2-CH3 н v  3

С Н з  С Н з  С Н з .

и iv  Y = c h - c h 3
ги/

H osil b o ’lgan uchlam chi karboniy ioni (IV) o ’zidan proton ajratib  chiqarib 
olifinga ham  aylanihi mum kin. D arhaqiqat tajriba shuni ko ’rsatadiki, reaksiya 
natijasida oz  m iqdor 2-m etiIbuten-2 ham hosil bo ’adi. Bu xildagi qay ta  guruhlanish 
V agner-M eerveyn nom i bilan ataladi.

N am etk in  q a y ta  g u ru h lan ish i: akadem ik S.S. N am etkin tom onidan ochilgan 
ushbu qayta guruhlanish  retrapinakolin tip iga m ansub bo’lib, kam fengidroxloridning 
izo- kam fengidroxloridga aylanishi - izom erlanish orqali yuz beradi:

СНг—CH 
I ! 
CH2—(CH2)n
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•СНз ,С Н з

+  C l ^ = s |  С Н 2 C1

\ | / л  L к Д - сн3 L J r -c B j
С И з С Н 3 ^  С Н 3

Bu qayta  guruhln ishda Q  dagi uglerod radikali bilan C3 dagi galogen (Cl) yoki 
gidroksil guruhning o ’m i alm ashadi, y a ’ni izomerlanish sodir bo ’ ladi. Agar C3 dagi 
radikallardan birinig o ’rn ida  vodorod atomi b o ’ Isa, qayta guruhlanish jarayonida 
rasem ai(D + L  aralashma) vujudga kelgani bois dastlabki izomer (D yoki L) ning optik 
aktiv lig iy o ’qoladi.

Volf, B ekm an , G o ffm an , L ossen, K u rs iu s  va S h m id t q ay ta  g u ru h lan ish la ri

V o lf q ay ta  g u n ih ia n ish i: a-diazoketonlardan (I) azot ajralib chiqishi bilan 
boradigan bu reaksiya natijasida o ’ta reak sb n  qobiliyatga ф а  b o ’lgan ketenlar 
(Ill)hosil b o ’ladi:

+ AgoO
R—С—CH— N = N  R—С- 3H  *• 0=C =C H -R

II
0  I II III

B unda hosil b o ’ ladigan oraliq birikm a (II) karboniy ioni b o ’lmasdan, balkim  
karben deb nom lanuvchi elektrondefisit birikm a hisoblanadi. U ndzgi R guruhining o ’z 
atrofidagi elektronlai'ibilan k o ’chib o ’tish iyuzberad i.

D iazometan v a  kislota angidridi ta’sirlashuvi orqali diazoketon olish usuli V olf 
qayta guruhlanishiga katta amaliy ahamiyat kasb etadi, chunki u A rndt-Eystert 
usulining xusasiy k o ’rinishi b o ’lib, uning yordam ida kislotalar yuqori gom ologlariga 
aylantiriladi:

/ /^  SOCl2  /?  c h 2n 2  h* Ag2o
R— C. ------ —  R - C - C l  — — * - R - C - C H 2N 2  ■

4OH -HOCOC1 -HC1 -n2

о
H20  II

 *■ R—CH=C=0----- ► R—CH2-C—OH
Suvli eritm alarda ketenga suvning birikishi kistota hosil b o ’lishiga olib kelsa, 

reaksiya am m iyakli yok i spirtli eritm ada o ’tkazilganda tegishli amid yok i efir hosil 
b o ’ ladi.

B ekm an  q a v ta  g u ru h la n ish i: uglerod atomidan R guruhining azot atom iga 
k o ’chib o ’tishi bilan b o rad ^ an  qayta guruhlanish lar ichida katta amaliy aham iyalga 
ega b o ’lgan, keton oksim larning N-aralashgan am idlarga aylanishi bilan boradigan 
Bekman qayta guruh  lan ishi hisoblanadi.

R ’ 9  0N H ||
'C = N - O H  *- R’- C - N H R  yoki r _ c -N H R '

R

Bu reaksiya H 2S 0 4, Р20 5, S 0 3, S0C12,BF3, PCI5 v a  boshqa katalizatorlar 
ishtirokida sodir b o ’lib, nafaqat oksim larning o ’zi bilan, balkim  ularning O-asil 
hosilalari bilan am alga oshadi. O datdagi sharoitda faqat b a ’zi aldoksimlar qayta 
guruhlanishga ud irayd i, lekin katalizator sifatida polifosfat kislotaning ishlatilishi bu
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reaksiyada qatnashadigan aldoksim lar sonini ancha kengaytiradi. Bu qayta 
guruhlanishning qiziq tom oni shundan iboratki R  yoki R ’ guruhlardan qaysi birining 
ko ’chib o ’tishi ularning tabiatiga 'bog ’liq b o ’lm ay balkim u lam ing  fazoviy 
joy lashuviga bo g ’liq b o ’ladi. Shu narsa aniqlanganki am alda doim o azotga anti -  
holatda turgan guruh k o ’chib o ’tadi:

R R' н о  R’ о
С С II
и ------- ►  Ii R’-C -N H R

:N s  : Nn -.
OH ■ '*• R’ -■

R guruhning OH guruhiga to ’g ’ridan to ’g ’ri alm ashm asligi bezofenon 
oksim ning o ’zida l80  saqlagan suvli m uhitda bezanilidga aylanishi bilan isbotlangan:

rn ,r ' ноч r̂' 0C C IIII -------»- li . ....... -  R '-C-N H R
:N  :N

\>H R
R=R'=C6H5

D astlabki oksim  ham, hosil b o ’ladigan anilid ham  nishonlangan suvda o ’z 
kislorodini ,80  izotopiga alm ashm aganligi sababli Q H 5 va  OH o ’rtasidagi oddiy ichki 
m olekulyar alm ashinish 180  izotopini reaksiya m ahsulotining tark ib iga kirishga y o ’l 
berm aydi. B iroq m a’lum bo ’lishicha hosil b o ’lgan benzanilid dastlabki suvda b o ’lgan 
m iqdordagi 180  izoto’pini o ’z tark ib iga tu tar ekan. Bu narsa shundan dalolat beradiki, 
qayta guruhlanish OH guruhning uzilishi va  keyingi bosqichda suv bilan ta ’sirlashishi 
natijasida kislorod tutgan guruhning birikishi bilan yuz beradi.

B ekm an qayta guruhlanishi ichki m olekulyar qayta guruhlanish b o ’lib, unda R 
guruh doim o m olekulaga bog’langan ho latda b o ’ladi.

B ekm an qayta guruhlanishi yordam ida sanoatda tola hosil qiluvchi polim er 
polikapram id (kapron) sintezi am alga oshiriladi:

N-OHOH

NH2OH

(— C-NH(CH2)5)n 

О

G offm an, K ursius va L ossen qayta guruhlanishlari

G ofm an  q ay ta  g u ru h la n ish i: k islo ta am idining ishqorli m uhitda gipobrom id 
ta ’sirida bitta uglerod atom ini yo ’qotib am inga aylanish reaksiyasi m isol b o ’ladi:

0  о
II BrO ' II О Н '

R—С—NH2  R—С—NH—Br ------»
1 II

 »- 0 = C - r N — R  -----------» - 0 = C = N ~ R  »  H O O C - N H - R ----------- ► СО , +  H 2N R

V   ̂ V I  V I I  V II1
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R eaksiya tezligini belgilovchi bosqich b o ’lib, III birikm adan Br ning ajralib 
chiqishi hisoblanadi, lekin sh unday ham  b o ’lishi m um kinki Br ning ajralishi v a  R 
guruhning k o ’chib o ’tish i b ir vaqtning o ’zida sodir b o ’ladi. Shu sababli R guruhning 
elektronodonor hususiyati qancha y u q o rfb o ’lsa reaksiya tezligi ham  shund ia  yuqori 
bo ’ ladi. Bu taxmin yadrosiga elektronodonor o ’rinbosarlar tutgan benzam idlarning 
parchalanish reaksiyalar ini o ’rganish orqali isbotlangan. G offm an qayta guruh lari ish iga 
ikkita reaksiya-K ursius b o ’yicha k islota azidlarinig qay ta  guruhlanishi v a  Lossen 
bo’y ichag id roksam  kislotalarning pardialanishi o ’xshaydi. Q iu n k ib u  ikkala reaksiya 
natijasida ham  aminlar hosil b o ’ lib, reaksiya oraliq b irikm a-ho  sianatlar hosil b o ’lishi 
orqalikechadi: / ■

О
ii

R-C- NHOH-
x

OH'

О
NH2OH II „  N 2 H4

I— -— r ^ - c - o c 2 h 5  >
IX

-C -N -
II
О

■OH
-OH'

0
II /О  

-C-N- R-

i  ”
0 = C = N — R

t°C
-N,

О
II

R— С—NHNHj
X II

' NaNO, 
UC1

N - N H N

O datda Lossen reaksiyasi erkin gidroksam  kislotalar bilan o ’tkazilm asdan, 
ulai'ning O -asil hosilalari bilan o ’tkaziladikim, bunda reaksiya mahsulotining unum i 
ancha yuqori b o ’ladi. K ursius reaksiyasida azidlar g idrazidga natriy n itrit v a  kislota 
ta ’sir ettirib olinadi. Agai- reaksiya suvli emas, balk i spirtli eritm ada o ’tkazilsa 
uretantlar hosil b o ’ ladi:

о  о
R'OH

R—C—N3
- N 2

- R - C - N - R — N = C = 0 • R-NHCOOR'

U glerod skletining o ’zgarishi bilan boradigan yuqorida keltirilgan ham m a qayta  
guruh lan ish lard a  k o ’chib o ’tuvchi R  guruh o ’z konfigurasiyasini saqlab qoladi. Bu 
reaksiyalarning yana  bir um m um iy tom oni shundan iboralki, agar bitta erituvchida 
ikkita bir b iriga o ’xshash birikm alarning q ^ t a  guruhlanishi o ’tkazilsa hech qachon 
aralash mahsutotlar hosil b o ’lmaiydi. Bu shundan dalo latberad ik i, bu reaks^alar ichki 
m olekulyar kechadi.

S h im id t qay ta  g n riililn iiish i. « -vodorod  atom iga ega b o ’lgan aldegidlar (I) 

asoslar bilan ta’sirlashib barquror karbanfonlarni (II) hosil qiladi. H osil b o ’lgan 
karbanfon boshqa aldq>id mo leku las in ing karbonil atom iga hujum  qilib oxir oqibatda 
a ld o l( I I I )h o s ilb o ’ ladi:
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С Н з - : СНз-С—СН2-С = 0  ' I Iн н

н2о

c h j- c h - c h 2- c h o
Iон III

B unda to ’g ’ri va teskari reaksiyalar o ’rtasida konkurensiya bo’lib, to ’g ’ri 
reaksiyaning tezligi teskari reaksiyanikidan ustunlik  qiladi.

A setonning (IV) shunga o ’xshash ketospirtga (VI) aylanishi birm uncha sekin 
boradi:

С Н З -

O'
I

CH 3 - C — CH 2 - C = 0  
I I

CH 3  C H 3

н 2о

CH 3

v I
С Н з-С — c h 2- c = o

OH C H 3

VI

Shunga o ’xshash alifatik nitrobirikm alarning asoslar katalizatorligida karbonil 
guruhiga birikish reaksiyalari sintetik kim yoda keng k o ’Iamda ishlatiladigan reaksiya 
hisoblanadi:

O' о
I 11

R — C H 2- C — C H 2- N — O" 

H

H 20

R— CHx-CH— CHt-NO, 
■ I ■

OH

Shuningdek reaksiya sharoitida aldegidning o ’zidan ham  karbanion hosil bo ’lib, 
aldol kondensasiyasi sodir b o ’lishi m um kin. Lekin nitrobirikm a karbanioni etarlicha 
barqaror bo ’lib, osonlikcha hosil bo ’ladi v a  reaksiyaning yuqoridagi sxem a bo ’yicha 
kechishini ta ’m inlaydi.
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'Ч

Q uyi alifatik a ldeg id lardakud ili asoslar ta’sirida avval karbanionning birikishi v a  
so’ng ra  degidratatsiya sodir b o ’lib, natijada past m olekulyar og ’irlikka ega b o ’lgan 
polim erlar hosil b o ’ladi. Agar reaksiyani aldol hosil b o ’ lish bosqichida to’xtatilishi 
zarur b o ’lsa K 2C 0 3 kabi k u d is iz  asoslar ishlatiladi. Preparativ jarayonlarda 
ishlatiladigan karbanionning birikishi bilan degidratlanish orqali boradigan 
reaksiyalarga K layzen-Shm idlning aromatik aid eg id lar bilan alifatik aldegid yoki 
ketonlar bilan 10% li ishqor eritmasi ishtirokida kondensatsiyalanish reaksiyalari 
kiradi:

« -
Ph—С—H + CH2-COCH3 ► PhCH=CHCOCH3

Ю -
Ph— C - H  +  CH 2 -C H O  — — P]iCH=CHCHO

Alifatik a ldeg id lardao ’zaro kondensatsiya ham  ro ’y berishi mum kin.
Arom atik halqada_ elektronodonor o ’rinbosarlarning b o ’lishi karbonil -guruh 

uglerod atom idagi m usbat zaryadni susaytiradi. Shu sababli p - f f l 30 - Q H 4C H 0 
baizaldfegidg a  nisbatan 7 m a ra se k in  tasirlashadi.

N azo ra t savo llari
1. Q ayta guruh lan ish q an aq a tu rla rg ab o ’linadi?
2 . Alifatik qato rdaqay taguruh lan ishgam iso llar keltiring.
3. A ldegido-keton, asilloin, benzil qayta guruh lan ish larini misollar bilan 

tushintirib bering.
4. D em yanov, V agner, Nametkin qayta guruhlanishlari to’g ’risida tush ind ia  

bering.
5. V olf v a  Bekman qayta  guruh lan ish larini misollar orqali ifodalang.
6 . G offm an, K ursius vaL o ssen  qayta guruhlanishlari q a n a q a o ’xshashlikka ega?
7. K layzen-Shm idtning qay taguruh lan ish ihaq idatush inchabering .
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