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С У З БОШ И

М азкур дарслик органик химиядан узбек тилида 
ёзилган биринчи китоб булиб, унда органик химия ас о о  
лари ^озирги замон ну^таи назаридан ёритишга ^ара- 
кат килинди. Дарсликнинг хажми ва ундаги материал- 
ларнинг берилиши университетларнинг химия факуль- 
тетлари учун мулжалланган  программага мос келади.

Органик химиянинг назарий асослари А. М. Бутле
ров тушунчалари заминида берилди. Д арсликда му^им 
реакциялар механизмига ва амалий а^амиятга эга бул- 
ган органик моддаларга катта эътибор ^илинди. Рус 
тилида ёзилган органик химия дарсликларидан фар^ли 
уларо^, айни дарсликда элемент-органик, гетероциклик 
ва ю^ори молекуляр моддалар тугрисида умумий маъ- 
лумотлар берилди, чунки бу бирикмаларнинг купчили- 
ги ^озирги ва^тда техника ма^садларида куплаб ишла- 
тилмоцда. Китобнинг яна бир узига хос томони шундан 
иборатки, унда органик химия со^асида республикамиз 
олимлари эришган ютуклар тегишли жойларда ёритиб 
утилди.

Китоб з^ажмини ихчамлаштириш ва шу билан у^ув- 
чининг материални узлаштиришини осонлаштириши учун 
органик химияда цулланиладиган физикавий усулларнинг 
мо^иятига тухталиб утилмади, чунки бу хга^да у^увчи 
мавжуд физика дарсликларидан фойдаланиб, тули^ маъ- 
лумот олиши мумкин. Д арслик ^аж ми ихчамлиги, унда 
баъзи му^им технологик процесслар ^ам берилганлиги 
сабабли, бу китобдан педагогика, медицина, ^ишлоц 
хужалиги ва политехника институтлари студентлари 
\а м  фойдаланиши мумкин.

Ушбу китоб узбек тилида органик химиядан ёзилган 
дастлабки дарслик булганлиги учун камчиликлардан 
холи эмас, албатта. Китоб ^а^идаги фикр ва муло^аза- 
ларини куйидаги адресга юборган уЧУвчилаРДан автор- 
лар  гоят миннатдор булади:

Тошкент, Навоий, 30, «Уцитузчи» нашриёти.

Авторлар.
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V

КИРИШ

Баъзи  органик моддалар инсонга жуда ^адим замонлардано^ маъ-
лум.

Масалан, кишилар узум шарбати ачиганда спиртга айланишини, 
вино очиц ^авода турганида сирка кислота хосил килишини биларди- 
лар.

Усимлик мойи ва хайвонлар ёги озиц-ов^ат сифатида цадимдан 
ишлатиб келинади. Совун ва хар хил буёцлардан фойдаланиш <^ам 
^адим замонлардан бери маълум. Бироц илгари ва^тларда кишилар 
органик бирикмаларнинг аралаш м алари  билан иш олиб борган эдилар. 
Соф холдаги органик моддаларни дастлаб 900- йилларда араб алхи- 
миклари >^осил ^илдилар.

1807 йилда швед олими Берцелиус тирик организмдан олинган 
моддаларни органик моддалар деб аташни таклиф к,илди. Бу модда- 
лардан  тез орада сунъий йул билан янги органик моддалар ^осил ^и- 
линди. Шундай килиб, органик химия усимлик ва ^айвонлардан оли- 
надиган моддалар химияси сифатида шаклланди. Аммо Берцелиус ва 
унинг шу масаладаги и здош лари — виталистлар (лотинча — vita  —< 
.^аёт демакдир) органик моддалар дастлаб хосил булишида ^андайдир 
«^аётий куч» иштирок этади, деб таъкидлар эдилар. Табиат ^а^идаги 
фанларнинг кейинги рнвожланиши реакцион-диний тушунчалар билан 
узвий богли^ булган виталистик ^арашларнинг нотугри эканлигини 
исботлади.

1824 йилда немис врачи ва химиги Вёлер усимлик моддаларда куп 
учрайдиган органик моддани — оксалат кислотани, 1828 йилда эса 
тирик организмларда учрайдиган мочевинани синтез килди ва бу билан 
виталистик назарияга анча зарба берди. Биро^ бу янгиликлар уша 
пайтдаги химиклар фикрига унчалик таъсир курсатмади. Вак;т утиши 
билан химиклар мураккабро^ органик моддалар синтез 1̂ ила бошла- 
дилар. Ш улардан бири устида тухталиб утайлик.

1842 йилда улуг рус олими Н. Н. Зинин нитробензолни цайтариб, 
илгарилари усимликлардан олинадиган анилинни сунъий усулда ^осил 
цилди.

Бу ва бундан кейинги синтезлар виталистик назарияни тамоман 
пучга чи^ариб, унинг нотугрилигини узил-кесил исботлаб берди.

}^озирги пайтда органик химия углеродли моддалар химияси 
булиб цолди, ани^роги органик химия углеводородлар ва уларнинг ^ося- 
лаларини урганади.
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4 КИРИШ

Органик химиянинг мустацил фан сифатида вужудга 
келиш сабаблари ва органик моддаларнинг узига хос 
хусусиятлари

Органик химиянинг муста^ил фан сифатида вужудга келишига ва 
урганилишига бир неча сабаблар  бор.

Биринчидан, органик моддалар анорганик моддаларга Караганда 
куп. ^озирга  кадар анорганик моддаларнинг сони 60.000 га я^ин бул- 
са, органик моддалар сони 1.000.000 дан орти^дир. Органик моддалар 
сони янгидан-янги синтез цилинаётган сунъий моддалар ва янги 
топилаётган табиий бирикмалар ^исобига тобора купайиб бормо^да.

Иккинчидан, органик химия урганадиган моддалар жуда катта 
амалий а^амиятга эга. Бу моддалар усимлик ва з^айвон организмида 
содир буладиган ^аётий процессларнинг асосини ташкил этади.

Учинчидан, органик моддаларнинг реакцияга киришиш хусусияти 
анорганик моддаларнинг реакцияга киришиш хусусиятидан жуда кат
та фарц ^илади. Буни бутун органик химия курси билан танишиш жа- 
раёнида сезиш мумкин.

Туртинчидан, органик химия урганадиган моддаларнинг таркиби 
анорганик моддаларнинг таркибига Караганда анча мураккабдир.

Органик моддаларнинг узига хос хусусиятлари куйидагилардан 
иборат:

1. Органик моддаларнинг хилма-хиллиги углероднинг бопща эле- 
ментларга Караганда ало^ида урин тутиши туфайлидир.

Углерод жуда купчилик боцща элементлар билан узаро бирикиши 
мумкин. Углероднинг бу хоссаси унинг Д. И. Менделеев даврий систе- 
масидаги урнига богли^ булиб, ковалент боглар ^осил ^илиши билан 
тушунтирилади.

Углерод атомлари узаро бирикиб, ^ар хил куринишдаги (тугри, 
тармо^ланган ва ёпик; ^ал^али) углерод занжири ^осил ^илиш хусу- 
сиятига эга. Боцща баъзи элементларда хам шундай хусусият бор, лекин 
улар узаро бирикканда узун занжир ,^осил ^ила олмайди. М асалан, 
кислороднинг уч атоми, азотнинг 4 атоми ва кремнийнинг 6 атоми узаро 
бирикиши мумкин. Углерод атомлари эса узаро жуда куплаб бирики
ши мумкин. Х>озирги вактда шундай говори молекуляр моддалар олин- 
ганки, уларда минглаб углерод атомлари узаро бириккан.

2. Деярли <хам ма органик бирикмалар ёнади (баъзи органик мод- 
даларгина, масалан, тетрахлоруглерод ва шу кабилар ёнмайди), куп
чилик анорганик моддалар эса ёнмайди.

3. Купчилик органик моддалар танщи таъсир, масалан, циздириш 
ёки минерал кислоталар таъсири натижасида узгаришга учрайди ва 
парчаланади. Органик моддаларнинг купчилиги унча ю^ори булмаган 
температурада (500°С гача) сую^ланади. Анорганик моддалар эса, асо- 
сан, жуда говори температурада сую^ланади.

4. Органик бирикмалар купчилик анорганик бирикмалардан фар^- 
ланиб, ионларга диссоциланмайди, чунки уларни ташкил этган атомлар 
узаро ковалент богланган булади. Буни бир мисолда курайлик. Типик 
анорганик модда булган натрий хлорид ва типик органик модда бул- 
ган этил хлорид тахминан бир хил молекуляр огирликка эга, лекин 
уларнинг физик хусусиятлари бир-биридан тамомила ф ар^  1̂ илади:

NaCl QHjCl
сукщ. т. 800°С суюц.- т . — 138,7°С
^айн. т. 1467°С ^айн. т. 12,2°С
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КИРИШ &
Бундай фар^нинг сабаби шуки, анорганик бирикмаларнинг атом* 

лари ионли, органик бирикмаларнинг атомлари эса ковалент богланган.
5. Органик бирикмаларнинг атомлари узаро ковалент богланган- 

лиги туфайли бундай бирикмаларнинг реакцияси, айрим холл ар ни х.и- 
собга олмаганда, секин боради. Анорганик бирикмаларда эса, одатда, 
реакция жуда тез содир булади. Масалан:

реакция те з ,
NaCl +  AgN03------------ -AgCl +  NaN03

содир булади 

__  „  реакция секин
Q H 5C l+ N aO H ----- --------- ->С„Н5ОН +  NaC!

содир булади

Одатда, органик бирикмалар реакцияси купинча охиригача бормайди 
ва кутилган модда оз мицдорда ^осил булади. Анорганик бирикмалар 
реакциясида эса бунинг аксидир.

6. Органик бирикмаларда изомерия ^одисаси мавжуд. Таркиби ва 
молекуляр огирлиги бир хил булиб, физик ва химиявий хоссалари жи- 
^атидан узаро фарк киладиган моддалар изомер моддалар, яъни изо- 
мерлар  дейилади. Изомерия ^одисаси XIX асрнинг биринчи чорагидан 
бери маълум. Бу з^одисанинг сабабларини дастлаб улуг рус олими А. М. 
Бутлеров ани^лаган.

Углероднинг табиатда айланиб туриши катта а^амиятга эга. Ат- 
мосферадаги карбонат ангидрид усимлик организмида содир булади- 
ган фотосинтез натижасида ассимиляцияга учраб, турли хил органик 
моддаларга айланади. Усимликнинг нафас олиши, чириши ва ёниши 
натижасида ундаги органик моддалар карбонат ангидридга айланади. 
Шундай килиб углероднинг табиатда айланиши содир булиб туради.

Органик бирикмаларнинг энг музеям мгнбалгри

Органик бирикмаларнинг муз^им манбаларига табиий газлар, нефть, 
тошкумир бэ бонщалар киради.

Т а б и и й  г а з л а р .  СССРнинг жуда куп районларида катта- 
катта газ конларидан олинадиган газлар, асосан, 95 процент метандан,
2 процент боища углеводородлардан (этан, пропан, бутан ва бонщалар- 
дан) иборат булиб, улардан з̂ ар хил боцща органик моддалар олишда 
фойдаланилади. У рта Осиёда энг катта газ кони Бухоронинг Газли 
районидадир.

Н е ф т ь .  Нефть, асосан, углеводородлар аралашмасидан иборат. 
Нефтнинг асосий конлари СССРда, АКДЛда, Эронда ва Я^ин Шар^ 
мамлакатларида учрайди. Нефтни тугридан-тугри з^айдаб ёки уни кре- 
кингга учратиб, з̂ ар хил моддалар олинади.

Т о ш к у м и р .  Тошкумир запаслари нефтнинг запасига цараган- 
да куп. Тошкумир химия саноати учун муз^им хом ашё з^исобланади. 
Тошкумирни цуруц з^айдаш натижасида з̂ ар хил синфга кирувчи орга
ник моддалар олинади.

Органик химия биология фани билан узвий богликдир. Хайвон ва 
усимликлар з^аётида муз^им роль уйнайдиган мураккаб органик бирик- 
маларни урганишда органик химия биология билан бирга иш олиб бо
ради. Фаннинг биологик химия деб аталувчи янги соз^аси ана шундай 
вужудга келгаи ва анча тез ривожланмок.да.
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Органик моддаларнинг сифат ва мицдор анализи

С и ф а т  а н а л и з и .  Органик бирикмаларнинг таркибини ани^-
лаш  учун уларни тоза ^олда олиш керак. Моддаларнинг агрегат ^ола- 
тига (^атти^, сукщ ёки газ ^олда булишига) цараб, уларни з^ар хил 
усуллар ёрдамида тозалаш мумкин.

К>атти^ холдаги моддаларни ^айта кристаллга тушириш йули билан 
тозаласа булади. Бу ^олда шундай эритувчи топиш керакки, тозалана- 
ётган модданинг шу эритувчида эрувчанлиги моддадаги бегона аралаш- 
маларнинг эрувчанлигидан ф ар^  цилсин.

Тоза моддалар олишда хроматография усули з^ам кенг тар^алган. 
Б у  усул моддаларнинг ^ар хил адсорбентларга турлича адсорбилани- 
шига асосланган.

Е^атти^ моддалар тозалигининг асосий белгиси унинг сукщланиш 
температурасидир, яъни ^атти^ соф модда муайян температурада суюь;- 
ланади.

Сукщ моддалар учун тозаликнинг асосий белгиси унинг цайнаш 
температурасидир; сукщ моддаларнинг солиштирма огирлиги ^ам 
уларнинг му^им характеристикаси хисобланади.

Органик бирикмаларни сифат жи^атдан анализ килиш шу бирик- 
ма таркибида муайян элементларнинг бор ёки йук;лигини ани^лашдан 
иборат. Одатда, бунинг учун углерод, водород, азот, олтингугурт, гало- 
генлар ва бошкаларни ани^лаш керак булади. Бу элементларни аник- 
лаш  учун улар сувда зрувчан ва ионланадиган ^олга утказилади. Сунг- 
ра характерли реакциялар олиб борилади.

У г л е р о д  в а  в о д о р о д н и  а н и к л а ш .  Таркибида углерод 
бор купчилик бирикмалар ^издирилганда цораяди, сунгра ёиади. Бун
дай текшириш з^амма ва^т з^ам ижобий натижа беравермайди, чунки 
баъзи органик моддалар ^издирилганда тугридан-тугри бугланиб ке- 
тади. Одатда, углерод ва водород бирга аницланади. Бунинг учун тек- 
ширилаётган моддадан бир неча миллиграмини пробирка 1 га солиб 
мис ( I I ) -о к си д  билан ^ушиб ^издирилади (1 -расм ) .  Модда таркибида 
углерод ва водород бор булса, к;издирилганда карбонат ангидрид ва 
сув буги з^осил булади. Оксидланиш ма^сулотлари рангсиз мис суль
ф ат солинган пробирка 2 ва оз^акли ёки барийли сув солингаи пробирка
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КИРИШ 7

3 га юборилади. Сув буги пробирка 2 даги мис сульфат билан бнри- 
киб, кук рангли кристаллгидрат — мис купороси ^осил цилади:

CuS04 +  5НаО -> CuS04 • 5Н20

Карбонат ангидрид эса пробирка 3 даги барийли сув — барий гидрок
сид билан реакцияга киришиб, барий карбонатнинг о^ чукмасини 
хосил цилади:

С 0 2 +  Ва(ОН)2-> ВаС03 +  НаО

Ш ундай ^илиб, пробирка 2 даги мис сульфатнинг кукариши текши- 
рилаётгаи бирикма таркибида водород борлигини, пробирка 3 да  о^ 
чукма ^осил булиши эса углерод борлигини курсатади.

А з  о т  н и  а н и к л а ш .  Органик бирикмаларда азот бор-йу^ли- 
гини аниклаш учун текшириладиган модда натрий металининг ки- 
чик булаги билан щлшиб киздирилади. Текширилаётган органик мод
да таркибида азот бор булса, киздирилтанда натрий цианид хосил 
булади:

Na +  (С)* +  (N) —> NaCN

К^ришма сувда эритилиб, унга бир неча томчи темир ( I I)-  сульфат эрит- 
маси цушилса, темир ( I I ) -ц и ан и д  ^осил булади ва у ортш^ча натрий 
цианид билан реакцияга киришиб, натрий ферроцианидга айланади:

2NaCN +  FeSOj—•' Na2S 0 4 +  Fe(CN)3 

Fe(CN)3 +  4NaCN -> Na4[Fe(CN)0]

Натрий ферроцианидга темир ( I I I ) -хлорид таъсир эттирилса, темир 
ферроцианид— берлин зангориси з^осил булади:

3Na4[Fe(CN)6l +  4FeCl3-> FeJFe (CN)6]3+  12NaCl

Кук рангли эритма ёки чукма зфсил булиши текширилаётган моддада 
азот борлигини билдиради.

Г а л о г е н л а р н и а н и к л а ш .  Бирор органик модда тарки
бида галогенлар бор-йуцлигини аниклаш учун шу модданииг этил 
спиртдаги эритмаси металл з^олидати натрий билан ^ушиб ^издирила- 
ди. Спирт ва натрий орасидаги реакциядан з^осил буладиган водо
род органик бирикмадаги галоген билан реакцияга киришиб, галогено- 
водород з^осил цилади. Кейин бу галогеноводород сувда эритилиб, 
озро^ нитрат кислота ^ушнлади; суигра бу эритмата кумуш нитрат 
эритмасидан ^ушилганда чукма хосил булса, бу текширилаётган модда 
таркибида галоген (оц чукма булса — хлор, саргиш чукма — бром, тущ 
сари^  чукма — иод) борлигини курсатади. Айтилганларни реакция 
ёрдам ида цуйидагича ифодалаш мумкин:

С,Н, О Н +  Na --> C,H5ONa +  Н 
СНС13 +  6Н -> ЗНС1 +  СН4

(текширилаётган
модда)

C2H5ONa +  НС1 -> С,Н5ОН +  NaCl 
НС1 +  A ^ N 0 3 -> AgCl +  H N 0 3

* Углерод ва азотни ^авс ичида ёзишдан ма^сад, уларнинг органик моддада 
ботланган холда эканлигпни курсатишдир. ~ *•
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Текширилаётган моддани мис сими учига урнатиб, алангага тутилганда 
яшил ранг х,осил булиши хам шу модда таркибида галоген борлиги- 
дан дарак  беради.

О л т и н г у г у р т н и  а н и ^ л а ш .  Текширилаётган модда тар 
кибида олтингугурт бор-йу^лигини аницлаш учун модда азотни аник- 
лашдаги каби, металл з^олидаги натрий билан ^ушиб циздирилади 
ва сувда эритилиб, эритмага ^ургошин нитрат P b ( N 0 3) 2 ёки ^ургошин 
ацетат Р Ь (С Н 3СОО)г эритмасидан цушилади, бунда ^оращунгир ЧУК' 
ма з^осил булиши текширилаётган моддада олтингугурт борлигини 
курсатади:

2Na +  (S)—> Na2S 
Pb(N03)2 +  Na2S -> PbS +  2NaNOs

Бундан тапщари, кургошин тузлари уфнига натрий нитропруссид таъ- 
сир эттирилса, кизгиш-гунафша ранг з^осил булиши з^ам шу модда 
таркибида олтингугурт борлигини билдиради.

О р г а н и к  м о д д а л а р н и н г  м и ц д о р и й  а н а л и з и .  Б и 
рикмалар таркибидаги элементлардан з^ар бирининг процент миь^до- 
рини ани^лаш ми^дорий анализнинг вазифасидир. Анализ принципи- 
ни буюк немис олими Ю. Либих таклиф этган булиб, з^озирга ^адар 
деярли му^им узгаришга учрамади. Бу принципга кура, текшири
лаётган модда ёндирилади ва ёниш ма.^сулотларининг (масалан, СОг, 
Н 20 )  ми^дори ани^ланади. Техника тараккиёти натижасида бу 
усулга баъзи узгартишлар киритилди. М асалан, илгарилари мицдорий 
анализ учун текширилаётган моддадан 0,2—0,5 г керак булган бул
са (макроанализ),  з^озир бунга нисбатан бир неча баравар кам моддани 
з^ам анализ ^илиш мумкин.

Бир неча ун миллиграмм модда текширилса ярим микроана
лиз, бир неча миллиграмм модда текширилса микроанализ дейилади. 
Кейинги ва^тда ультрамикроанализ методи муваффа^иятли равишда 
^улланилмо^да. Бу метод учун текшириладиган моддадан 0,1—0,01 
миллиграмм олиш кифоядир.

У г л е р о д  в а  в о д о р о д н и  а н и ^ л а ш .  Текширилаётган 
моддадаги углерод ва водород мшушрини аницлашда сифат анализи- 
да ^улланилган реакциялардан фойдаланилади. Бунда модда махсус 
найчада куйдирилади ва парчаланиш ма^сулотларининг микдори 
ани^ланади.

Агар текширилаётган модда таркибида азот булса, найчага соф 
мис тур жойлаштирилади (миснинг вазифаси азот оксидини азотгача 
кайтаришдир).

Найчани печда киздира туриб, газгольдердан кислород о^ими 
юборилади. Х,осил булаётган ёниш ма^сулотлари аналитик тарозида 
ани^ тортилган ютгич моддага юттирилади. Сув кальций хлоридли най- 
га, СОг концентрланган КОН эритмаси солинган калиаппаратга ту- 
шади. Уларга з^аводаги карбонат ангидрид утмаслиги учун натрон оз^ак 
солинган найча ^уйилтан.

Модда куйдирилгандан кейин з^ар бир ютгич тортилса, уларнинг 
дастлабки ва охирги огирликлари фар^идан углерод з^амда водород- 
нинг моддадаги процент ми^дорини з^исоблаб топиш кийин эмас. Буни 
куйидаги мисолда куриб чи^амиз. Ф араз ^илайлик, 8,676 м г  модда ён- 
дирилганда 20, 760 мг С 0 2 ва 2,740 м г  Н 20  олинган. С 0 2 нинг молекуляр
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огирлиги 44 га тент булганлиги учун олинган карбонат ангидриддаги 
углерод ми^дорини цуйидагича пропорция тузиб хисоблаш мумкин:

44 — 12 
20,760 — х

- 20,760 x  12 _ _бундан х =  ------- — =  5,662 мг С.

Энди 6v ми^дорларни процентга айлантирамиз:
20,760 X 12 X 100 йг-ойп/ с  ■* 5,662 x  100 Сг. „ , л, „

У =  ~ "~44~Х~8Тб76------ =  б5’26% С еКИ - 8,676 =  65.27%С.

Водороднинг процент мицдорини з^исоблаб топиш учун куйидагича про
порция тузамиз:

18 о.к.сувда — 2ощ.Н3 
2,740 „ х »

2 X 2,740
18 0,304 мг Н 2

Энди анализ учун олинган модда таркибидаги водороднинг процент 
мицдорини хисоблаб топишимиз мумкин:

„ 2,740 X 2 X 100 .. 0,304X 100 ,orAn/LJ
У 18,0X8,676 еКИ 8,676 — 3,50/оН

А з о т н и  а н и р а ш .  Азотни микроаналитик ани^лашда, одат
да, Д ю ма ёки Кьелдаль усулидан фойдаланилади. Дю ма усули буйича 
азотли органик модда карбонат ангидрид тулдирилган найда ^издирил- 
ган мис (II)-оксиддаги кислород хисобига ёндирилади ва з^осил булаёт- 
ган азот махсус асбобга — ишкор солинган азотометрга срщиб чи^а- 
рилади. Азотометрдаги ицщор карбонат ангидридни узига ютади. Эр
кин холдаги азот эса ипщор устига, азотометрнинг д араж алан ган  ^ис- 
мига йигилади ва хажми аникланади. Бу з^ажм нормал шароитдаги
з^ажмга айлантирилгандан кейин моддадаги азотнинг процент ми^дори
з^исоблаб топилади.

Кьелдаль усулида азотли органик модда катализаторлар иштиро- 
кида концентрланган сульфат кислота таъсирида парчаланади ва азот 
аммоний сульфатга айлантирилади. Аммоний сульфат ишкор таъсирида 
эркин холдаги аммиакка айланади ва уни сув бури билан з^айдаб, кис
лота билан титрланади.

Г а л о г е н л а р н и  а н и ^ л а ш .  Галогенлар, одатда, А. В. Сте
панов усули билан аникланади. Бунинг учун текширилаётган моддада
ги галоген кумуш галогенидларга айлантирилади ва бу тузнинг ми^до- 
рини аш щ улчаб, ундаги галогеннинг процент микдори топилади. Боцща 
элементларнинг микдорий анализлари устида тухталиб утирмаймиз.

Микдорий элементар анализда олинган натижаларга ^араб, тек
ширилаётган бирикманинг энг оддий (эмпирик) формуласини чи^ариш 
мумкин.

Эмпирик формула молекуладаги з^ар хил элементлар атомларининг 
нисбий ми^дорини курсатади.

1 - м и  с о л .  Микдорий анализ натижасида текширилаётган мод
д ада  (бензол) 92,25 процент углерод ва 7,75 процент водород бор- 
лиги ани^ланди. Бу ми^дорларни элементларнинг атом орирлик-

92 25 7 75ларига булсак, углерод учун C = j 2 ^ - = 7 ,6 9 ,  водород УчУну - щ '  =  7,69
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келиб чи^ади. Демак, модданинг энг оддий (эмпирик) формуласи 
С 7,69 Н 7,69 ёки бутун сонга айлантирилса, CiHi нисбатда булади.

2 - м и с  о л. Анализ текширилаётган модда (сирка кислота) 40 
процент углероддан, 6,7 процент водороддан ва 53,3 процент кислород- 
дан иборатлигини курсатди дейлик.

Оддий эмпирик формулани ани^лаш учун олинган элементларнинг 
микдорий ^ийматларини уларнинг атом огирликларига булиш керак:

Демак, бу модданинг эмпирик формуласи Сз,зз Н 6,65 0 3,33 ёки C iH 2Oi 
нисбатда булади.

Ю^орида келтирилган мисоллардан куриниб турибдики, эмпирик 
формулалар органик моддалардаги ха^иций агомлар сонини курсат- 
майди. Купчилик ^олларда бир хил эмпирик, формулага ^ар хил мод
далар  тугри келади. Шунинг учун эмпирик формуладан ц щ щ н й  ёки 
молекуляр формулаларга утиш учун текширилаётган модданинг мо
лекуляр огирлигини билиш керак. К>уйида молекуляр огйрликни аншу 
лаш усгида кис^ача тухталиб утамиз.

Молекуляр огирликни аниклашпинг турли усуллари мавжуд. Бу 
усуллар ичида купрок кулланиладигани М  =  2d  формулага асосланган. 
Бу формулада М  — модданинг молекуляр огирлиги, d — шу модда бу- 
р и н и н г  водород буйича зичлиги.

Молекуляр огирликни ани^лашнинг эбулиоскопик, криоскопик, ос
мометрик ва бопща усуллари з^ам маълум. Молекуляр огирлик ани^- 
лангач, модданинг молекуляр формуласини осон то п и т  мумкин. Ф араз 
килайлик, эмпирик формуласи Ci'Hi бултан модданинг молекуляр oi-ир- 
лиги 78 га тенг, яъни атом формула буйича ^исоблаб чи^илгандагидан 
(C iH i= 1 3 )  6 марта орти^, шунинг учун молекуляр формуласи (C iH i)6, 
яъни СбН6 булади. Текширилаётган органик модда нималигини аник- 
лаш  учун унинг молекуляр формуласини билишдан ташцари, молеку- 
лада  атомлар узаро 1̂ андай кетма-кетликда бирикканлигини ^ам  би
лиш керак. Молекуладаги атомларнинг бир-бири билан цандай изчил- 
ликда бирикканлигини ифодаловчи формула модданинг тузилиш фор
муласи, бошкача айтганда, структура формуласи  дейилади. Структура 
формулаларни аниклашнинг умумий усуллари йук ва бу вазифа химик- 
органик учун кийин масалалардан  бири хисобланади. Шу ва^тга кадар 
структура формуласи аш щ ланмаган  баъзи табиий бирикмалар бор. 
О датда, структура формула модданинг турли хил узгаришларини урга- 
нишга асосланиб топилади. Буни бир мисолда куриб чи^айлик. Ф араз 
^илайлик, С2Н 4О2 формулага эга булган модданинг структура формула
сини ани^лаш керак. С2Н 4О2 формулага сирка кислота ёки чу мол и кис- 
лотанинг метил эфири — метилформиат тугри келади, яъни:

Сирка кислотадаги ОН ни бирор ^олдивда алмаштириш мумкин:

Н О Н О
I /  

н —С—С—О н Н —С—О—С—н
/

н
сирка кислота

н
метилформиат

II

с 2н 4о 2 -> (С2Н 30 )С1
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Синалувчи модда сирка кислота булса, натрий ипщори таъсирида 
куйидаги реакциялар натижасида метан ва натрий карбонат з^осил бу- 
лищи керак:

СН3СООН +  NaOH =  CH3COONa +  Н20  
CH3COONa +  NaOH =  СН4 +  Na2COs

^олбуки, метилформиат натрий ипщори билан реакция бермайди. 
Натрий ацетат уювчи ишкор билан iy/ш иб  ^издирилса, метан ва натрий 
карбонат х4осил булади:

(C2H30 )  ONa +  NaOH -> СН, +  Ма2С 0 3

Буларнинг з^аммаси С2Н 4О2 формулани (С Н 3С О )ОН  з^олда ёзиш мум- 
кинлигини курсатади. Шундай килиб, С2Н 4О2 (I) формулага жавоб бе- 
ради, чунки (II) формуладан курсатилгаи ма^сулотларга утиш мумкин 
эм ас. Одатда, 1̂ атъий ишонч зрсил к;илиш учун текширилаётган модда 
боцща усул билан синтез ^илиниши керак. Хосил ^илинган модда билан 
текширилаётган модданинг физикавий ва химиявий константалари бир 
хил булгандагина айни структура формулага тула ишониш мумкин. 
Илгари мураккаб органик бирикмаларнинг тузилишини исботлаш учуй 
бир неча йиллар талаб ^илинарди. Масалан, морфин алкалоиди 1905 йил
да кашф этилгаи булса-да, факат 1925 йилга келиб унинг структур ас и 
исботланган. Лекин з^озир з^ар хил физик-химиявий усулларнинг яра- 
тилиши (инфра^изил спектроскопия, ультрабинафш а спектроскопия, 
масспектроскопия, ядромагнит резонанси, электрон микроскопия ва 
бошкалар) моддаларнинг структура формулаларини ашщлашни осон- 
лаштирди.

Органик бирикмаларнинг тузилиш назарияси

XIX аср бошларига келиб, жуда куп янги органик бирикмалар то- 
пилди, органик бирикмалар анорганик бирикмаларга нисбатан анча 
мураккаб тузилишга эга эканлиги ва уларда изомерия з^одисаси мав- 
жудлиги аникланди. Буларнинг з^аммаси кашф этилган хамма янги- 
ликларни тушунтириш, маълум булган бирикмаларни эса муайян тар- 
тибга келтиришни талаб  1̂ илар эди. Шундай килиб, янги назариялар 
ва биринчи навбатда радикаллар назарияси вужудга келди.

Радикаллар назарияси. Р адикаллар  назариясининг яратилишига 
аиан бирикмалари устида олиб борилган тадки^отлар сабаб булди. Бу 
тад^икотлар натижасида шу нарса аки^ландики, бир цатор хим иявий  
реакцияларда бир неча атомлардан ташкил топган м уайян группалар  
бир бирикма м олекуласидан иккинчи бирикма м олекуласига узгармас- 
дан утади. Бундай группаларни 1815 йилда Гей-Люссак радикаллар 
деб атади.

KCN +  Cl2-> КС! +  (CN)C1 (цианхлорид)
KCN +  Br2-*- KBr +  (CN)Br (цианбромид)

Hg(CN)2- H g  +  (CN)2

Р адикаллар  назариясига таркиби С7Н 15О булган ва х.озирда бензальде- 
гид деб аталадиган бирикма билан олиб борилган тад ^ щ о т л ар  жуда 
х>ам ижобий таъсир курсатди. Бу бирикмани урганаётган олимлар

www.Onb: ta.Uz kutubxonas

http://www.Onb


12 КИРИШ

ундан бир неча боцща бирикмалар з^осил ^илдилар ва бу бирикмалар
нинг ^аммасида С7Н 5О группа, яъни радикал узгармасдан ^олганлиги- 
ни ани^ладилар; бу радикал С 7Н 50  бензоил деб атала бошлади:

С7Н50 — Н бензоил гидрид (бензой альдегид)
С7Н60 — С1 бензоил хлорид
С7Н50 — ОН бензоил гидроксид (бензой кислота)
С7Н50  — ONa натрий бензоат

Ю^орида айтилганларга асосланиб, органик бирикмалар радикаллар- 
дан ташкил топган, деган фикрга келинди ва шу билан органик бирик
маларнинг табиати гуё очилди, яъни органик химия «мураккаб ради
каллар химияси» эканлиги исботланди ва унинг ривожланишида янги 
давр бошланди.

Шу пайтдан бошлаб, янги-янги радикаллар ^идириш ва молеку- 
ласида шу радикаллар бор бирикмалар олинадиган турли реакциялар- 
ни урганиш ишлари кенг кулоч ёйди. К,иска муддат ичида метил (С Н 3), 
этил (С2Н 5), ацетил (С2Н 30 )  ва боища радикаллар топилди.

Органик химия ривожланишига радикаллар назарияси катта ижо- 
бий таъсир курсатди, чунки бу назария ижодий изланишларга сабаб 
булди. Лекин радикаллар назариясининг муз^им камчиликлари хам бор 
эди, шунинг учун кейинчалик бу назариядан куйидаги сабабларга кура 
воз кечишга тугри келди.

1) Радикаллар  назарияси радикаллар ^андай тузилган деган ма- 
салани уз ичига олмаган, шу сабабли бир тараф лама булиб, фаннинг 
узо1$ муддат ривожланиши учун асосий ^аракатлантирувчи куч була 
олмас эди.

2) Радикаллар  з^ар хил химиявий узгаришга учрамайди ёки жуда 
^ийин учрайди деб ф араз к;илинар эди.

Радикаллар  назарияси аста-секин уз мав^еини йуцота бошлади ва 
типлар назарияси вужудга келди. Типлар назарияси, аксинча, моле- 
куланинг реакцияларда тез узгаришга учрайдиган цисмига эътибор 
берди. Бу назарияга кура, органик бирикмалар анорганик бирикмалар- 
даги бир ёки бир неча атомнинг « цолдщ »  деб аталувчи группага алма- 
шинишидан .%осил булган моддалар деб царалади. Айни^са, органик 
моддаларни з^ар хил элементларнинг водород билан бирикмаси типида 
деб ^араш  тугри деб з^исоблана бошланди. Биринчи булиб сув типидаги 
бирикмалар т^абул ^илинди. Бу типга кислородли куп бирикмалар кир- 
ди ва уларнинг купчилик реакциялари сув реакцияларига солишти- 
рилди:

Н 1 ГН_1 Г.Н.П  ̂ г и т
ОH U

H |u о to o
' СНз)п

с н 3 ) °

Q H sO Jq С2Н3О |
С2Н30  г

сув вино спирт диметил сирка сирка
эфир кислота ангидрид

Типлар назариясининг катта муваффа^иятларидан бири аммиак 
типидаги бирикмаларнинг — аминларнинг кашф этилиши булди:

Н
с 2 щ С2Н 6] с 2 ш

Н  N Н  N Q H 6 N С 2Н 5 N
н ) н  J Н  ] с 2 н 6 1

аммиак этиламин диэтил амин триэтнламин
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н ) с н з11 с н з1
н !

1с
н  1с

г
СН3 1

Н I н  1 Н I
HJ н  J1 н  J

Бу назариянинг охирги ютуги бот^оклик гази (метан) типидаги 
бирикмаларнинг топилиши булди:

С ва хоказо

Типлар назарияси хам экспериментал фактлар купая борган сари 
мураккаблаш а борди ва шунгача етдики, бир модда ^атто бир неча 
типга киритилди. Утган асрнинг олтмишинчи йилларига келиб, н аза
риянинг практикадан ореада ^олиши сезила борди. Углероднинг турт 
валентли эканлиги ва углерод атомлари бир-бири билан бирикиши мум- 
кинлигининг кашф этилиши янги назария яратилишида му.^им урин 
тутди.

А. М. Бутлеровнинг 1861 йилда тузилиш назариясини яратиши ор
ганик химиянинг ривожланишида жуда катта роль уйнади. А. М. Бут
леров яратган. тузилиш назариясининг мо.^ияти ^уйидагилардан иборат:

1) О рганик бирикм алар м олекуласидаги хамма атомлар бир-бири  
билан м аълум  изчилликда борланган, бунда уларнинг бир-бири билан  
бирикиш и учун хим иявий м ойилликнинг муайян щ ем и  сарфланади. 
М олекуладаги атомларнинг бирикиш тартиби ва богланиш характери- 
ни Бутлеров химиявий тузилиш деб атади.

Углерод атомларининг занжирлари очик ёки ёпи^ (циклик) ^олда 
бир-бири билан бирикаётганда бигтадан, иккитадан ёки учтадан мойил- 
лик бирлиги сарфланиши мумкин:

н  н  н  н  н  н
I I  I I  \ /

и —с —с —н  ы —с = с —н  н —с = с —н  с
I I Н / \  н

н  н  ) с —
н х  х н

этан этилен ацетилен циклопропан
углерод атомлари очик занжир ^осил килган углерод атомлари егшк

халк;али занжир >;осил 
килган

2) М оддаларнинг хим иявий хоссалари м олекуланинг таркибига ва 
хим иявий тузилишига борлиц.

3) Таркиби ва м олекуляр  орирлиги бир хил, аммо хим иявий тузи- 
лиш и %ар хил булган  бирикм алар изомерлар дейилади.

4) Р еакцияларда м олекуланинг %амма цисми эмас, м аълум  щ ем и  
узгарганлиги  туфайли модданинг хим иявий узгариш ини урганиш  йули  
билан унинг хим иявий тузилишини аницлаш  мумкин.

5) \ а р  хил атомлар ва атом группасининг хим иявий хоссалари уз- 
гармайдиган эмас, балки  м олекуладаги  бошка атомлар ва атом груп- 
паларининг булиш ига, айнищ а бир-бири билан бевосита борланган  
атомлар таъсирига щ р а б  узгаради.

А. М. Бутлеров тузилиш назариясига асосланиб, органик бирикма
ларнинг угла пайтгача ^али маълум булмаган синфлари, масалан, уч- 
ламчи спиртлар борлигини олдиндан айтиб берди ва шундай спирт син
тез цилця. Унинг хизмати яна шундаки, молекулани ташкил этган атом
лар текисликда эмас, фазода жойлашиши ^а^идаги фикрни биринчи 
булиб уртага таш лади ва уни ривожлартирди. Бутлеров уша пайтгача 
булган назарияларга ^арши уларо^, молекулани харакатсиз, тинч ^о-
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тиб долган атомлар йигиндиси эмас, балки узгарувчан з^аракатчан сис
тема деб ^аради ва бу фикрни исботлашга харакат  ^илди. Бутлеров 
буни шундай ифодалаб ёзган эди. «\о з и р г и  вацтда биз хим иявий бирик-
мани улик , х1аракатсиз бирор нарса деб туилунмаймиз, аксинча, унинг  
доимий харакат щ л и ш  цобилияти булиб, бу унинг энг майда заррача- 
ларида ж ойлашган деб хисоблаймиз». Бу фикри билан Бутлеров тауто
мерия деб аталувчи «^айтар изомерия»га асос солди.

А. М. Бутлеров яратган ва ^озирда з^амма давлатларда  эътироф 
килинаётган тузилиш назариясининг кашф ^илинганига 100 йилдан 
ошган булишига ^арамай ундан з^озир бутун дунё химиклари муваф- 
фациятли фойдаланиб келмо^далар.

Структура формулалар, одатда, бир оз ^ис^артиб ёзилади, яъни 
водород атомлари билан углерод атомлари орасидаги бог курсатилмай- 
ди. М асалан, С4Ню эмпирик формулага эга булган углеводородни 
куйидагича ифодалаш мумкин:

СН3—С Н 2—СН2—СН3 СН3—СН—СН3
н - бутан ;

СНз
изобутан

Углеводородлар молекуласидан битта водород атоми чи^ариб юборил- 
ганда долган ^олдиц углеводород радикали дейилади:

с н 3—с н 3 с н 3—с н 2—
этан этил

СН3—СН2—СНз с н 3—с н 2—с н 3—
пропан пропил

Битта синфга оид углеводородларнинг бир вакилидан иккинчи взкили- 
га утиш учун углеводородга > С Н 2, яъни метиленгруппасини кушиш 
керак:

Г Н  [ С Н *2{ С2Н6 ва хоказо
с н 2[ с ;н 8

Бундай бир-биридан СН 2 га ф ар^  киладиган ^атор гомологик г^атор, 
> С Н 2 группа эса гомологик фарц деб аталади. Бир-биридан битта ёки 
бир неча > С Н 2 группага фар^ланадиган  хамда химиявий тузилиши ва 
химиявий хоссалари жиз^атидан ухшаш булган бирикмалар гомологлар 
дейилади.

Изомерияга келганда, уларнинг хили куп. Бу ерда ф а^ат  уларнинг 
номларини айтиб утамиз, холос.

1) Углероднинг з^ар хил занжир хосил цилишидан келиб чиркан изо
мерия. Буига н- бутан ва изобутан якдол мисол була олади.

2) Функционал группанинг жойлашган урнига ^араб  з^осил булган 
изомерия:

СНз—СН2—СН2ОН СН3—СНОН—СН3
Бу икки спиртда углерод занжири бир хил, ф а^ат  функционал гидрок
сил группа з^ар хил углерод атомида жойлашган.

3) Геометрик изомерия ёки цис-транс изомерия. Бу изомерия цуш- 
богли органик бирикмаларда содир булади. Бунга тегишли темани ута- 
ётганимизда яна ^айтамиз.

4) Динамик изомерия, бошкача айтганда, таутомерия. Бу изомерия- 
нинг бошкга изомериялардан фар^и ундаги изомерларнинг бир-бири би
лан маълум мувозанатда булишидир.
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5) Метамерия, бош^ача айтганда, радикаллар изомерияси. Бу хил- 
даги изомерия оддий зфирларда, аминларда, кетонларда ва шунга ух
шаш бирикмаларда учрайди.

6) Оптик изомерия. Бундай изомерия асимметрик углерод атомлари-. 
да, яъни асимметрик углерод атоми бор бирикмаларда булади.

Изомериянинг бош^а турлари хам маълум.
Углеводородларнинг ^осилаларини тузилиши жи^атидан, асосан, 

икки ^исмдан иборат дейиш мумкин. Булардан бири углеводород цолди- 
ги булиб, уларнинг хоссалари бир-бирига ухшаш ёки якин булади. Ик- 
кинчи 1̂ исмини реакцияга киришиш хусусияти жи^атидан фарк ^илади- 
ган ва молекуланинг характерини белгилайдиган группа ташкил 
этади. Масалан, метил спирт, метиламин ва сирка кислота углеводо
род радикалидан — метилдан ^ам да унга тугри келган гидроксил, 
амин ва карбоксил группалардан таркиб топган. Бу группалар, яъни —

У °—ОН;—NH2;—С (  SO.H;—
Х Н ' Ч ОН

ва бош^алар бирикмаларнинг химиявий хусусиятларини белгилаб 
берувчи группа булганлиги учун улар ф ункционал группалар  дейилади. 
Бир хил функционал группали бирикмалар хоссалари жи^атидан ухшаш 
ва шу сабабли функционал группалар органик бирикмаларни класси- 
ф икациялаш да катта а^амиятга зга.

О рт ш ш  химияда учрайдиган богпар

Электронларнинг кашф этилиши, уларнинг атомлар таркибига ки- 
ришини ани^лаш каби ишлар органик химияда электрон тушунчаларни 
вужудга келтирди.

Г е т е р о  п о л я р  ( э л е к т р о в а л е н т )  б o f  л  а р. Агар турли 
зарядларга эга булган ионлар электростатик тортишиш кучи бчлан бир- 
бирига тортилиб турса, бундай боглар электровалент боглар  дейилади. 
Анорганик моддалар, купинча, ионлардан ташкил топган моддалар 
хисобланади, биро^ улар орасида атомлари боцща турдаги боглар би
лан бирикканлари ^ам бор. М асалан, водород молекуласидаги атомлар 
электростатик тортишиш кучи билан бириккаи булмай, балки ^ар бир 
водород атоми уз электрони билан катнашади ва умумтургун катлам 
вужудга келади.

Г о м е о п о л я р  ( к о в а л е н т )  б о г л а н и ш л а р .  Молекулалар- 
даги атомлар электростатик тортишиш кучи туфайли эмас, балки уму- 
мий ж уфт электронлар ^осил килиши туфайли вужудга келган богланиш 
гомеополяр, боищача айтганда ковалент oofauhuul дейилади. Кейинги, 
ва^тларда «Ковалент богланиш» термини купро^ ишлатиладиган булиб 
колди. Органик бирикмаларнинг жуда купчилиги ана шундай ковалент 
богланиш билан борланган.

Метаннинг оддий ва электрон структура формулалари тавдосланган^ 
да бир бог билан богланиш электронларнинг битта умумий жуфти бор- 
лигидан далолат беради:

Н
Н I

Н : С :Н Н —С—Н
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Ковалент богланишли бирикмалардаги боглар ^утбланган, яъни улар- 
да доимий диполь момент булади.

Ковалент богларнинг диполь момента 1,0 D дан (Дебай деб у^илади 
ва диполь моментининг улчов бирлиги ^исобланади) ошмайди.

Ион богланишли бирикмаларда диполь момент 9— 12 D га тенг, 
яъни анча катта ^ийматга эга.

К о о р д и н а ц и о н  б о г л а р .  Бир атомнинг жуфт электрони з^исо- 
бига з^осил булган ковалент бог координацион 6of  деб аталади:

НН
I .

Н —N:H- Н — N —Н
I

Нн
Янги з^осил булган N—Н бог долган учта N —Н богдан фацат келиб чи- 
к;иши билан фар^ланади. Ж уф т злектронини берган атом ёки ионлар 
(масалан, аммиакдаги азот) донор, иккинчиси эса акцептор дейилади.

С е м и п о л я р  б о г л а р .  Ковалент ва электровалент боглар 
йигиндисидан иборат богланишлар семиполяр  (ярим поляр) богланиш 
дейилади.

F Н F Н
F : В +  : N :Н -> F:B:N:H

F Н F Н
Куриниб турибдики, В—N бог реакцияга ^адар азотга тегишли булган 
жуфт электрон ^исобига з^осил булади; оддий арифметик з^исоблаш 
азот мусбат зарядли (бу зарядлар  расмий), бор эса манфий зарядли (бу 
зарядлар  з(ам расмий) эканлигини курсатади. Шунинг учун бор фторид- 
нинг аммиак билан бирикмасини ^уйидагича ифодалаш мумкин:

F Н

F — B ^ N  — Н 
I I

F Н
Д емак, В—N бог семиполяр богдир.

Агар метан молекуласидан иккита водород атоми чи^ариб юбо- 
рилса, икки валентли радикал > С Н 2 х;осил булади. Этан молекуласи
дан иккита водород олинса, у этилен С2Н 4 га айланади; бу радикални 
иккита метилен группанинг узаро бирикишидан келиб чи^^ан деб 
^араш  мумкин, яъни С Н 2= С Н 2. Бундаги икки углерод уртасидаги бог 
Ъушбор дейилади. Этилен туйинмаган углеводородларнинг биринчи 
вакили булиб, иккинчи вакили пропилен СНз— СН =  С Н2) учинчи вакили 
эса уч хил изомерга эга:

СН3— СН2— СН =  СН2; СН3— С =  СН2; СН3— СН =  СН — СН3
I

с н 3
Бундай цушбогли углеводородларнинг умумий формуласи СпНа„ 
(п  — ^ар цандай бутун сон).

Булардан ташкари, уч валентли радикал ( =  С Н ),  яъни метин з^ам 
булади. Иккита шундай радикалнинг бир-бирига бирикишидан ацети
лен деб агалувчи углеводород НС^еСН з^осил булади. Ацетилендаги
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углеродлар уРтасиДаги бор учбог  деб аталади. Учбогли углеводород
ларнинг умумий формуласи СяН 2(г_ 2 («_  з^ар ^андай бутун сон були
ши мумкин).

Араматик бирикмаларда углерод-углерод боги алоз^ида параметр- 
га эга: С—С бордаги бор узунлиги 1,54А° (1 А °= 1 (Р 8 см), ^ушбогдаги 
углерод-углерод масофаси 1,32 А® га тенг. Бензолдаги з^амма углерод- 
углерод боглар бир-бирига тенг ва 1,40 А° узунликдадир. Б ор  хосил 
булишида иккала атом злектронлари ^атнашишига асосланиб октет 
назарияси  яратилди. Бу назарияга кура, атомлар уртасидаги бор икки
та валент электрон з^иообига з^оеил булади ва иккала атом учун умумий 
булиб ^олади. Электронларни ну^та з^олида ифодаласак, метаннинг 
формуласи ^уйидагича булади:

Н
Н:С:Н “

Н

Куриннб турибдики, углерод атоми атрофини саккизта электрон ураб 
олган, бундай з^ол октет (окта — саккиз демакдир) дейилади. Октет 
назарияси химиявий богларнинг табиатини ат-щлашда катта роль уй- 
найди.

Маълумки, атомлар мусбат зарядланган ядродан ва манфий за- 
-Лкрядланган электронлардан иборат. Ковалент бор з^осил булишида таш- 

электронлар цатнашиб, умумий жуфт электронлар з^осил булади.
^  1874 йилда француз олими Лебел ва голланд олими Вант-Гофф
^  углерод билан борланган туртта атом ёки радикаллар фазода тетраэдр

з^олида жойлашган булади деган назарияни илгари сурди.
а— бир хил ёки з^ар хил группалар булиши 
мумкин. Агар тетраэдр учларида з^ар хил 
группалар, тетраэдр марказида эса асим
метрик углерод атоми турган булса, оптик 
изомерия вужудга келади. М олекулада бит
та асимметрик углерод атоми булса, у з^ол- 
да  модда иккита изомерга эга булади. Х,ар 
иккала изомер бир-бирига жуда ухшаш 
булиб, унг ^улга чап ^улнинг ухшаши ёки 
уларнинг кузгудаги тасвири кабидир. Буни
вино кислота мисолида куриш мумкин 350- u ________________Q
бет). Фазовий изомериянинг бу тури кузгу
изомерия  номини олди. Бундай изомерларнинг оптик актив эканлиги, 
яъни улар ^утблантан ёрурлик майдонини маълум б у р чакка— бири 
унгга, иккинчиси эса чапга буришига кура оптик изомерия  деб з^ам 
аталади.

Боцща элементлардан ташкил топган моддаларда з^ам валентлик- 
лари  з^ар хил атом ва группалар билан бирлашган асимметрик атом- 
нинг булиши ундан оптик изомерияни кутиш мумкин деган хулосага 
олиб келади.

Х а^и^атда з^ам уч ва турт ковалент богли бир ^атор азот бирикма- 
ларида бундай стереоизомерия борлиги исботланган. М асалан, бензил- 
фенилметилаллиламмоний тузи оптик изомерларига ажратилган:

С6Н5СН2 ч + .СНз 1
XN (  Cl

. С6Н /  ч с н ,с н  =  с н 2 .

2  Органик химия И % / 1'Я и и
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Этиленда эса углеродлар уртасидаги боглар икки хил булади. Булар- 
дан  бири одий ковалент бор ёки о- (сигма) бор ва уларни з^осил цил- 
ган электронлар о-электронлар  дейилади. Шу нуцтаи назардан эти- 
лендаги бешта о-бор уртасидаги бурчак 120°га тенг.

•И\* _

t-f 6VH
углерод атомларида биттада!нЛекин бундай жойлашишда з^ар бир 

жуфтланмаган  электрон буш ^олади. Шунинг учун буш долган бу 
электронлар бутунлай бош^а характерга эга булган бор хосил ^илади. 
Бундай бор я- бор ва уни з^осил ^илган электронлар я  электрон
лар  дейилади ва улар асосий текисликка нисбатан перпендикуляр хол- 
да булади:

Ацетилен молекуласида з^амма турт атом бир текисликда ж ойлаш 
ган ва 2 та я- бор бир-бирига перпендикулярдир:

6

Ароматик бирикмаларда уг.._г _„ — г _„ 
иборат. Улардаги углеродлар бир-бири 
боги билан з^ам борланган.

С— С ва С =  С лардан 
билан о- бордан таищари я-

Органик бирикмаларнинг классификацияси

Органик бирикмаларнинг хаддан таш кари куплиги ва хилма-хил- 
лиги улар учун ани^ илмий классификация булишини талаб ^илади. 
Органик бирикмаларнинг з^озирги замон классификацияси химиявий 
тузилиш назарияснга асосланган.

К лассиф икациям  углеводородлар асос ^илиб олинган ва долган 
хамма органик бирикмалар углеводородлардаги бир ёки бир неча 
водород атомларининг боцща группаларга алмашинишидан келиб чир
кан деб ^аралади. Буига сабаб углеводородларнинг бошка синфга оид 
бирикмаларга Караганда соддаро^ таркибга эга эканлиги ва купчилик 
органик бирикмаларда углеводород радикаллари молекуланинг асо
сий ^исм'ини ташкил килишидир.

Органик бирикмаларни куйидаги учта асосий группага булиш мак- 
садга мувофи^дир.

I. А ц и к л и к б и р и к м а л а р .  Бу группага кирган бирикмалар 
ёг цатори бирикмалари ёки алифатик бирикмалар деб з^ам аталади. 
Буларга молекуласида углерод халкаси йуц углеводородлар ва улар
нинг з^осилалари киради. Бу группага ёглар з^ам кирганлиги учун ил- 
гари ёг щатори бирикмалари деган ном берилган эди ва бу ном з^озир- 
да  з^ам ишлатилади. Ациклик бирикмалар метан ^атори углеводород-

1 /------- к 4
1/
с------
1 я  /

7 ff

1
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лари С„Н2„+2 га, этилен углеводородлар га ва бошца
^аторларга булинади. ^уш богли  ва учбогли бирикмалар туйинмаган 
алифатик бирикм алар  деб аталади.

II. И з о ц и к л и к, бонщача айтганда к а р б о ц и к л и к  б и р и к 
м а л а р .  Бу бирикмаларда углерод атомлари цикл ёки з^ал^а з^осил 
^илган з^олда булади. Улар уз навбатида алициклик ва ароматик 
бирикмаларга булинади. Алициклик бирикмаларга асосан циклопарафин 
ва уларнинг з^осилалари киради. Ароматик бирикмалар узига хос ху- 
сусиятларга эга. Бу хил бирикмалар асосан олти углерод атомидан таш 
кил топган циклик группалардан иборат. Ароматик бирикмаларнинг энг 
биринчи вакили бензолдир. 5^озир молекуласида бензол з^ал^аси бул- 
майдиган ароматик бирикмалар з^ам маълум:

О О
II II НС—СН

С С S

НС

НС

СН НС

СН НС

/ \ г  Н С - С  СНс - и н  ц | !
НС С СН—  1 = / СН \  ^  \  ^

НС СН СН СН СН СН
тропан тропалон азулен

III. Г е т е р о ц и к л и к  б и р и к м а л а р .  Бу группага кир
ган бирикмалар молекуласи з^ам асосан цикл ёки з^ал^адан иборат 
булиб, ф а^ат  циклни з^осил ^илишда углероддан боцща атомлар (гете
роатом) з^ам ^атнашиши жиз^атидан карбоциклик бирикмалардан фарь; 
^илади. Одатда, гетероатом ролини азот, олтингугурт ва кислород 
бажаради.

Органик бирикмалар куйидаги синфларга булинади:
1) Углеводородлар.
2) Галогенли з^осилалар— углеводородлардаги бир ёки бир неча 

водород атомларининг галогенга алмашинишидан з^осил булган би
рикмалар.

3) Спиртлар — молекуласида гидроксил группа буладиган бирик
малар.

4) Оддий эфирлар — молекуласида иккита углеводород радикали 
кислород ор^али бирлашган моддалар.

5) Альдегид ва кетонлар — молекуласида карбонил ( > С = 0 )  груп
па бор моддалар. Булар орасидаги ф ар^  шундаки, альдегидларда кар- 
бонилдаги бир бог водород билан, иккинчиси углеводород радикали 
билан, кетонларда эса карбонилдаги иккала бог з^ам углеводород р а 
дикали билан богланган.

6) Органик кислоталар, бонщача айтганда карбон кислоталар--> 
молекулаларида карбоксил группа (—СООН) бор бирикмалар. К ар 
боксил группани карбонил ва гидроксил группалар йигиндисидан 
иборат деб цараш  мумкин, чунки унинг тузилиши ^уйидагича:

_ с / °
х о н

7) Олтингугуртли органик бирикмаларга тиоспиртлар (меркаптан- 
л ар ) ,  тиоэфирлар ва сульфокислоталар киради.

8) Функционал группасида азот атоми бор з^осилалар. Уларга
цуйидагилар киради:
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а) бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминлар,
б) нитриллар.
9) Функционал группаскда кислород билан борланган азот атоми
бор ^осилалар:

а) нитробирикмалар,
б) нитрозобирикмалар.
10 Фосфинлар, арсинлар, стибинлар ва висмутинлар.
11) Молекуласида узаро бириккан азот атомлари бор бирикмалар:
а) гидразинлар,
б) азобирикмалар,
в) диазобирикмалар.
12) Металл-органик бирикмалар —■ бу бирикмаларда металл атом

лари тугридан-тугри углерод атоми билан боглангандир.
13) Куп атомли бирикмалар. Уларнинг ^осил булиши учун углево- 

дородлардаги икки ёки ундан орти^ водород атомлари бопща группа- 
ларга алмаштирилиши керак.

Бир-биридан ф а^ат  2, 4, 6 ва умуман жуфт водород атомларнинг 
камчилиги билан фар^ланадиган  углеводород ^атори изологик цатор 
деб аталади. Масалан, этилен ва ацетилен этан углеводородидан 2 ёки
4 водород атомларининг олинишидан келиб чивдан, демак этан, этилен 
ва ацетилен бир-бирига изологдир. Пропан, пропилен ва метилацети- 
ленлар з^ам бир-бирига изологдир.

Энди з^ар ^айси синфга оид бирикмаларнй ало^ида-алохида куриб 
чи^амиз.
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АЦИКЛИК БИРИКМАЛАР (АЛИФАТИК КАЮР}

1- БОБ

ТУЙИНГАН УГЛЕВОДОРОДЛАР (ПАРАФИНЛАР ЁКИ АЛКАНЛАР|
^«̂ 2/1+3

Органик химияни урганиш энг оддий бирикмалар, яъни углеводо- 
родларни урганишдан бошланади.

Углеводород сузи икки атомнинг: углерод ва водород атомлари
нинг номидан келиб чн!щан.

Углеводородларнинг биз урганадиган биринчи синфи турлича 
номга эга булиб, улар туйинган углеводородлар, яъни парафинлар 
(алканлар) деб аталади. Туйинган углеводородларнинг парафинлар 
(латинча рагим  — к а м  ва a ffin itas  — м о й и л  сузларидан олинган) 
деб аталишига сабаб шуки, улар одатдаги шароитда боцща моддалар 
билан (^атто кучли кислота ва иищорлар билан зам ) химиявий реак
цияга киришмайди.

Туйинган углеродларнинг энг оддий вакили метан (СН4) дир. М е
тан молекуласида углерод атомининг туртала валентлиги туртта водо
род атоми билан богланган, яъни туйингандир:

Н
I

Н—С—Н
I

н
Метан туйинган углеводородларнинг асоси булиб, ундан шу ^аторга 

кирувчи ^ам ма углеводородларни синтез ^илиб олиш мумкин. М аса
лан, метанта газ ^олидаги хлор таъсир эттирилганда метил хлорид оли
нади:

Н  Н
I I

Н —С—Н +  С12 -> Н —С—С1 +  НС1
I “ I 

н  н
Х,осил булган метил хлоридга натрий метали таъсир эттирилса,

метандан кейинги углеводород — этан ^осил булади:
н  н  н  н

I I I I
Н—С—Cl +  2Na +  Cl — С—Н -* Н — С—С—Н +  2NaCI

I I I I
н  н  н  н

Куриниб турибдики, этанда г;ам углерод атомларининг барча в а 
лентлиги тула туйинган. Аммо, этанда углерод атомларининг ^ар бири
туртта эмас, балки учта водород билан богланган булиб, долган битта-
дан валентлиги эса узаро боглангандир.
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Туйинган углеводородларнинг кейинги вакилларини ^ам кщоридаги 
реакцияларга ухшаш реакциялар ёрдамида синтез ^илиб олиш мумкин:

н  н  н
I I I

н —с —с —с —н
I I I 

н  н  н
пропан

н  н  н  н
I I I I

Н - С —с —с —с —н

н  н  н  н  н
I I I I I

Н—С—с —с —с —с —н

н  н  н  н  н
пентан

н  н  н  н
бутан

н  н  н  н  н  н
I I I I I I

н —с —с —с —с —с —с —н
! ! ! ! ! !  

н  н  н  н  н  н
гексан

Бу углеводородларнинг тузилиш формулаларига синчиклаб ^ара- 
сак, уларнинг >̂ ар бири узидан олдинги углеводороддан С Н 2 группа 
билангина фар^ланишини курамиз. Шундай ^илиб, туйинган углеводо
родларнинг умумий формуласи СлН2„ +2 билан ифодаланади. Туйин
ган углеводородларнинг химиявий хоссалари бир-бирига ж уда ухшаш 
булади.

Х и м и я в и й  х о с с а л а р и  ж и ^ а т и д а н  у х ш а ш  б у л и б ,  
м о л е к у л а л а р и н и н г  т а р к и б и  ж и ^ а т и д а н  б и р - б и р и д а н  
б и р  ё к и  б и р  н е ч а  С Н 2 г р у п п а  б и л а н  ф а р ^ л а н у в ч и  
б и р и к м а л а р  г о м о л о г л а р  д е б  а т а л а д и  в а  г о м о л о г и к  
ц а т о р н и  х о с и л  р л а д и .

Ю ^орида куриб утилган метан, этан, пропан, бутан ва ^оказолар 
туйинган углеводородларнинг гомологик ^аторини ташкил ^илади; 
уларнинг биринчи вакили метан булганлиги сабабли, бу ^атор метан- 
нинг гомологик ^атори деб ^ам аталади.

Туйинган углеводородларнинг гомологик ^аторини немис олими 
Карл Шорлеммер текширган. Туйинган углеводородларнинг гомологик 
чэторини ^уйидагича ёзиш мумкин:

Метан . ,СН4 Гексан . . •св н 14
Этан .  .С2И6 Гептан . . •С7 н 16
Пропан . ,С3Н8 Октан . . Од Н18
Бутан . -С4Н1Э Нонан . . .с» н 20
Пентан . .С5Н12 Декан . . •Ci0H22

ва ^оказо.

Туйинган углеводородларда углерод атомлари сонини п  десак, во
дород атомларининг сони 2 п + 2  булади. Демак, туйинган углеводород- 
-аряинг умумий формуласини ^уйидагича ёзиш мумкин: С„Н2„+2-

Масалан, гексаннинг молекуласида углерод атомларининг сони 
-. =  6 булганлиги сабабли водород атомларининг сони 2я +  2 =  (2X 6) +J
— 2 =  14 булади, яъни: СбНи.

М о л е к у л а с и д а  у г л е р о д  а т о м л а р и  у з а р о  о д д и й  
б н р л а м ч и )  б о г  б и л а н  в а  у н и н г  д о л г а н  в а л е н т л и  к- 

j i d h  в о д о р о д  а т о м л а р и  б и л а н  б о г л а н г а н  б и р и к 
ша л а р  т у й и н г а н ,  ё к и  б о ш к; а ч а а й т г а н д а ,  п а р а ф и н  
у г л е в о д о р о д л а р  д е б  а т а л а д и .
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Туйинган углеводородлар номенклатура»! за 
уларнинг изомерлари

Органик химияни ч\щур урганиш ва муста^кам эгаллаб  олиш учун 
органик бирикмаларнинг, жумладан, туйинган углеводородларнинг 
номенклатурасини (^андай номланишини) яхши билиш зарур. Чунки 
номенклатура ор^али исталган органик бирикмаларнинг структура 
формуласини ёза олиш мумкин.

Туйинган углеводородлар гомологик ^аторининг туртта аъ зо си — ме
тан, этан, пропан ва бутан тарихий ном билан юритилади. Гомологик 
цаторнинг кейинги аъзоларининг (CsH i2 дан бошлаб) номи эса уг
леводород молекуласини ташкил ^илувчи углерод атомлари сонини 
грекча ёки латинча ифодалаб, унга-ан ^ушимчаси кушиб аталади. 
Масалан, молекуласида бешта углерод атоми бор углеводород пентан 
(«пента» грекча беш демакдир), еттита углерод атоми бор углеводо
р о д — гептан («гепта» грекча етти) дейилади ва зсоказо.

Туйинган углеводород молекуласидан битта водород атоми чи^а- 
риб юборилганда углеводородлар радикали ^осил булади. Углеводород 
молекуласининг буш валентлиги бор колдиги углеводород радикали 
дейилади. Радикаллар  одатдаги шароитда эркин з^олда мавж уд бул- 
майди. Махсус шароитда эса ^ис^а ва^т  ичида мавж уд булади, сунг- 
ра узаро ёки боцща атом билан бирикади.

Радикалнинг валентлиги, уни туйинтириш учун зарур булган бир 
валентли атомларнинг сони билан аникланади. Буни аввало анорганик 
химиянинг айрим мисолларида куриб чи^амиз. Сув молекуласидан во
дороднинг битта атоми чи^ариб юборилганда бир валентли гидроксил 
(—ОН) радикали ^осил булади. Нитрат кислота молекуласидан гид
роксил группаси чицариб юборилса бир валентли нитрогруппа (—N 0 2 $ 
радикали ^осил булади ва зсоказо. Шунга ухшаш, туйинган углеводо
родларнинг иккинчи вакили — этан молекуласидан водороднинг битта 
атоми чи^ариб юборилганда бир валентли этил радикал з^осил бу
лади.

Н Н
I I

Н —С—С— этил радикали

Агар водороднинг иккита атоми чи^ариб юборилса, у з^олда икки ва
лентли радикал — этилиден з^осил булади.

Н  Н 
I I

Н —С—С— этилиден радикали
I I

Н

Углеводород радикалларининг номи, радикал ^айси туйингая уг- 
леводороддан ^осил ^илинган булса, шу углеводород номининг цу- 
шимчасини узгартириш йули билан з^осил килинади. М асалан, бир В а 
лентин радикалларнинг номи туйинган углеводородларнинг номидаги» 
ан ^ушимчаси-ил ^ушимчага алмаштириш, икки валентли радикал- 
ларда эса — илиден кушимчага алмаштириш йули билан з^осил ^ияи- 
нади (икки валентли радикал =  метилен бундан мустаснодир)с
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с н 4 . . . метан; СНз . „  метил; СН2 . . . метилен;
С2Н 6 . . ,. этан; С2Н5 . — этил; СН3СН . . . этилиден;
С3н 8 . .  .. пропан; с 3н 7 . . .  пропил; С2Н 5СН . . . пропилиден;
С4н 10. . . бутан; С4н 8 . . .  бутил; С3Н7СН . . . бутилиден.

Бир валентли углеводород радикаллари умумий з^олда алкиллар деб 
аталади ва ^ис^ача A ik  ёки R  билан белгиланади. Шунинг учун з^ам 
«Aik»  сузига цушимча — ан ^ушилганлиги сабабли туйинган углеводо
родлар а л к а н л а р  деб з^ам юритилади.

Маълумки, туйинган углеводородлар гомологик ^аторининг з^ар бир 
аъзосини узидан олдинги углеводороднинг водород атомини метил ра- 
дикалига С Н 3— (купинча, метил группаси ёки метил деб з^ам айтилади) 
алмашинишдан хосил булган деб ^араш  мумкин. М асалан, этанни 
метандаги бир атом водороднинг метил группага, пропанни эса этан-* 
даги бир атом водороднинг метил группага алмашинишидан зсосил 
булган деб ^араш  мумкин ва зсоказо.

Н

Н —С- -н; н —с —

н
метан

н

! Н
: 1

н н  _ _ н
1

н
1

| Н  j 
i 1 !; 1

;С— Н
! I

н - с -
1

-С— ! н  
1 !

Н - С -
1

- с -
1

: 1 ! 
- С - Н  ! 
. 1

: 1 
н н

1 : 
н  ~ н н

1 1 : 
! Н  1

этан пропан

Метан билан этаннинг структура формуласидан куринадики, улар- 
даги водород атомларидан ца&си бири метил группага алмашиниши
дан ^атъи назар, бари бир метандан этан, этандан эса пропан зсосил 
булади. Демак, метан билан этан молекулаларидаги барча водород 
атомларининг ^иймати тенг экан.

Пропан молекуласидаги энг сунги углерод атоми билан богланган 
водород атоми метил группага алмаш ганда з^ам углерод атомлари у за 
ро бирламчи бог билан богланиб, кетма-кет уланган (тармо^ланмаган 
занжир) бутан молекуласи зсосил булади:

Н Н Н
— . 1 1 W 1з СНз
Н —С —с —с —н  —

н  н  н
пропан

н  н  н
ti к 1з Т---

н —с —с —с —  :н
I I I 
н  н  н
пропан

н  ; н  н  н
! II 1-2 |з

н —с — с —с —с —н
I I I  I I 
Н | Н  н  н

"бутан

н

С4Н 10

тармо^ланмаган
занжир

н  н  н
СН3 li I2 1з 
—  Н - С —С с — с — н  

i 1 1 
Н Н Н ! Н

бутан

С4Н10

тармо^ланмаган
занжир

н  н  н

н
I

н —с —н
С Н ,

н

н — с — с — с — н  —  Н - С — с — с — н
I ! I

н  н  н
пропан

н  н  н
бутан

С4н 10

тармо^ланмаган
занжир
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Пропан молекуласида уртада ж ойлашган углерод атоми билан бог
ланган икки атом водороддан исталган бири метил группага алмаш- 
тирилса, бутунлай боцща модда — изобутан ^осил булади:

н  н  н
li Ь |< сн ,  

Н—С—С—С—н  ,

н  н  н
Il |г |з

Н —С—С—С—н

н н  н
пропан

н н
н —с —н  

I
н  __

изобутан

С4н 10
тармо^ланган

занжир

Бу ^олда з^ам умумий формуласи С4Ню булган углеводород пай- 
до булади, аммо унинг тузилиш формуласи илгаригидан фар^ланади, 
яъни тармокланган занжир з^осил булади.

Т а р к и б и в а  м о л е к у л я р  о г и р л и г и  б и р  х и л ,  а м м о  ту-  
з и л и ш и  ^  а р х и л  б у л и б ,  х о с с а л а р и  ж и ^ а т и д а н  у з а р о  
ф а р ^ л а н у в ч и  б и р и к м а л а р  и з о м е р л а р  д е й и л а д и .  (И зо
мер сузи грекча булиб, «изомерес»—тенг булаклардан ташкил топган 
демакдир.) Бутаннинг иккита изомери бор, яъни углерод атомлари тар- 
мо^ланмаган занжир ^осил ^иладиган нормал бутан (^ис^ача н-бутан) 
ва тармокланган занжир хосил ^иладиган изобутан.

Гомологик ^аторнинг бутандан кейин келадиган а ъ зо си — пентан- 
нинг бутанга нисбатан изомерлари куп. Нормал пентан молекуласида 
5 та углерод атоми тармо^ланмаган  занжир з^осил ^илади:

н  н  н  н  н
I I I I I

Н — С — С — С — С — С — H  « — пентан
I I I I I
Н Н Н н  н

Бундай- W-пентан'яи. Н-бутан молекуласидаги чекка (1 ва 4-) углерод 
атомларига богланган 6 та водород атомларидан (пунктир билан кур- 
сатилган) исталган бирини метил группага алмаштириш йули билан 
(юкс-рида курсатилган бутанни олиш мисолига ^аранг) ^осил 1̂ и- 

лиш мумкин.

н  П Н И н  н  н  н  н
II 2 Is 14 г |2  |3 (4 5

II - С  С - С - С - ц :  _СН3 н —С—С—С—С—С—Н (I)

!Н Н Н
«-бутан

Н н  н  н  н  н
н- пентан

Нормал бутаннинг 2 ва 3-углерод атомига богланган исталган бир во
дород атоми метил группа билан алмаштирилса изопентан з^осил 
булади:
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н

н  н  н  н
Il Ь  |з J4

—с —с —с —с —н

н

(Н а)

н  н

н — с  — н

н  н  н  н
I I  I I 

Н —с —с —с —с — н
I I I

н  н  н(

н — с — н

(II б)

н  н
изопентан изопентан

II а ва II б изомерлар бир-биридан фар^ ^илмайди, чунки II б изо- 
пентанни 180° га айлантир!|анимизда туртинчи углерод атоми биринчи 
углерод атомининг, учинчи углерод атоми эса иккинчи углерод атоми- 
нинг устига келиб тушади, яъни улар битта изомернинг икки хил 
шаклидир, холос.

Демак, я — бутаннинг биттадан водород атомларини метил группа
га алмаштириб пентаннинг иккита (нормал ^амда изопентан) изоме- 
рини олиш мумкин. Аммо, бутаннинг изомери борлигини ^ам унутмас- 
лик керак: Н Н Н

Il I2 Is
н — с — с — с — н

н н

н — с — н  
I 

н
изобутан

Изобутаннинг биринчи, учинчи ва туртинчи углерод атомларига 
жойлашган тувдизта водород атомининг исталган бири метил груп- 
паси билан алмаштирилса бизга маълум изомер (II) пайдо булади:

н  н  н  н  н  н  н
|i I2 1з СН3 li I2 1з Ц 

Н—С—С—С—!н? — > н —с —с —с —с —н

н н н

н  н  н

н — с — н  
I

н
изобутан

н  н  н

н  н
(Па)

н — С — н  
I

н
изопентан

н  и  н  н
СН,

Н —С—С—G—Н — » Н —С— С—С—Н ёки Н —С—С—С—С—Н
1

н
1
н

1
н

1
н

1 1 
н  н

1
н

4 4 5
н — с — н н — с — н н — с — н

1 5
Hi н — с — н

1
н

1
н

изобутан изопентан

(II б)
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Изобутан молекуласидаги иккинчи углерод атомига богланган водо- 
р о д ^то м и н и  нетнл группага алмаштирсак, пентаннинг янги изомери

н  т  н
li I2 |з СН3 

Н —С—С—С—Н -----3

н н

н
Is

н - с - н

н н
II 2 13

Н —С—С—с —н

н н
(III)

н —с —н н —с - н

н  н
изобутая изопентан

Шундай ^илиб, пентаннинг уч хил изомери, яъни н—пентан, изо
пентан (II) ва изопентан (I II)  булишини ашщладик.

Туйинган углеводородларда углерод атомлари сонининг ортиши 
билан шу углеводородлар изомерларининг сони з^ам орта боради. М а
салан, гексаннинг 5 та, гептаннинг 9 та, деканнинг—75 та изомери 
бор ва з^оказо ( 1-ж а д в а л г а  ^аранг).

1 - ж а д в а л
Туйинган углеводород изомерлари сонининг углерод 

атомлари сонига богликлиги

углерод  
атомлари сонн

Изомерлар
сони

углерод 
атомлари сонй Изомерлар сони

1 1 8 18
2 1 9 35
3 1 10 75
4 2 15 4 3 4 7
5 3 20 3 3 6 3 1 9
6 5 25 3 6 7 9 7 5 8 8
7 9 30 4 1 1 1 8 4 6 7 6 3

Углеводородларнинг изомерлари сонини бирорта умумий формула 
ёрдамида з^исоблаб булмайди, уларни фа^атгина арифметик усул 

билан з^исобланади, холос.
Изомерия з^одисаси руй беришини А. М. Бутлеров узи яратган ор

ганик бирикмаларнинг тузилиш назарияси ор^али тушунтириб бердя 
ва 1867 йилда биринчи булиб изобутанни олди. А. М. Бутлеровнинг шо- 
гирди М. Д. Львов пентаннинг изомерларини синтез ^илди. 1929 йил-< 
да гептаннинг з^амма изомерлари ани^ланди. 1933 йилда эса октаннинг 
изомерлари топилди. Х>озирги ва^тда нонаннинг зам м а  изомерлари 
хосил ^илинган. Туйинган углеводородлар кщори гомологларининг 
изомерлари эса ^исман топилган булиб, уларнинг сони з^исоблаш усу- 
ли билан ани^ланган.

Туйинган углеводородлар изомерлар сонининг куплиги уларни 
бир-биридан яедол фар^лантирувчи номенклатура талаб  к;илади.

Органик химияда уч хил номенклатура, яъни тарихий, рационал 
ва женева номенклатураси учрайди. Булардан женева номеы- 
клатураси энг куп ишлатилади.
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Тарихий (эмпирик ёки травиал) наменклатура

Турли органик бирикмаларнинг табиатда нимадан олинишиии, 
уларнинг хоссаларини, рангини ёки таищи куринишини тасвирловчи та- 
содифан номланиш тарихий номенклатура булиб колган. Масалан, маль- 
виндан олинган органик модда — мальвин деб аталади; метан, этан, 
пропан ва бутан ^ам тарихий ном билан юритилади ва ^оказо.

Рационал номенклатура. (Рационал сузи латинча булиб, «ratio»— 
идрок демакдир). Бу номенклатурага асосан хамма туйинган углеводо
родлар метаннинг хосиласи деб каралади, яъни улар метаннинг бир 
ёки бир неча водород атомлари бопща атом ёки радикалларга ал- 
машинишидан ^осил булган деб ^аралади. Углеводородларни рацио
нал номенклатура билан аташ учун аввало энг куп углерод атомлари 
билан богланган углерод атоми аникланади ва унга бириккан ради- 
калларнинг номига метан сузи ^ушиб айтилади.

М а с а л а н :
Н с н я

СН,—С—СН,—СН, СН,—С—СН,

СНз
диметилэтилметан

н

СН3—СН С— !СН2—CH3i
.................. ' I ■..... ..............

с н 3

СНз
тетраметилметан

СНз,

С Н ,'

СН3!
I ;

СН2:

:с н —С - С Н
СНз

с н 3
СН2!
I !

СН3:
диэтилдиизопропилметан

Рационал номенклатурада органик бирикманинг неча хил радикал- 
лардан тузилганлиги аникланади. Аммо гомологик ^аторда углерод 
атомлари сони ортиши билан изомерлар сонининг ортиши уларни ра- 
ционал номенклатура билан аташни мураккаблаштиради. Баъзида 
бир хил модда турлича номга эга булиб к;олади. Шунинг учун хам ор
ганик бирикмаларни бир хил системада аташ учун номенклатура 
талаб  ^илинди. Бу талабни ^ондирувчи номенклатура женева номенкла
тур асидир.

Ж енева (систематик) номенклатураси. Бу номенклатура химиклар- 
нинг 1892 йилда Швейцариянинг Ж енева шазфида булиб утган хал^аро 
кенгашида к;абул ^илинган. Шунинг учун ^ам Ж енева (систематик) 
номенклатураси ёки хал^аро номенклатура деб ном олган. 1957 йилда 
Париж ша^рида химикларнинг съездида бу номенклатура ^айта 
ишлаб чи^илган ва узгаришлар киритилган*.

* СССРда химиявий номенклатуранинг янги системасини А. П. Терентьев ва 
боощалар ишлаб чиркан.

А. П. Т е р е н т ь е в ,  А. Н. К о с т ,  А. М. Цукерман, В. М. Потаповларнинг «Ор
ганик бирикмалар номенклатураси» номли китобига ^аралсин, СССР ФА нашриёти, 
1S55 йил.
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Углеводородларнинг номини женева номенклатураси ёрдамида аташ 
учун уларни ташкил килувчи занжирнинг тармо^ланган ёки тармо^лан- 
маганлигини билиш зарур.

Углеводород тармокланмаган  занж ирдан иборат булса, яъни мо
лекулани ташкил килувчи .^ар бир углерод шу молекуладаги бошка 
углерод атомлари (икки углерод атомидан куп булмаслиги шарт) 
билан бирламчи 6 o f  воситасида улаиган булса, у холда углеводород 
молекуласини ташкил ^илувчи углероднинг сони грек ёки латин сузи 
билан ифодаланади ва унга ан цушимча ^ушилади (2 3 -бетга i^apaur).

Углеводород тармо^ланган занжирдан иборат булса, яъни моле
куладаги углерод атомлари узаро бирламчи бог воситасида боглан
ган булса, у ^олда углеводородлар женева номенклатурасига кура 
^уйидагича номланади. Углеводородларни аташда номенклатуранинг 
асоси ^илиб занжирнинг энг узун цисми олинади ва унинг углерод- 
лари номерланади. Углеродни номерлаш занжирнинг тармоцланган 
кисми кайси учига я^инро^ булса, шу учидаги углероддан бошланади 
(одатда, радикаллар уринбосарлар деб ^ам юритилади). Сунгра углево- 
дороднинг !^айси номерли углеродига радикал (уринбосар) бириккан 
булса (уринбосарлар занжирда бир нечта булса, аввало уларнинг оддий- 
сидан бошланади), аввало шу номер, кейин унга бириккан радикал ва 
сунгра энг узун занжирнинг номи айтилади.

Борди-ю углеводород молекуласининг занжирида бир хил радикал- 
ларнинг сони куп булса, у холда радцкалнинг номини аташдан илгари 
уларнинг сони ёзилади, уринбосарларнинг номерлари ор^али вергул аж- 
ратилади. Куйидаги углеводородларни женева номенклатураси ёрдамида 
аташга мисол келтирамиз:

1 2 з
СН3 — СН — СН3

I
СН3

2 - метилпропан

1 2 
СНз — СН

I
СНз

-СН2 — СН3;
СНз

1 |г з
СН, — С — СН,

1 2 3 4
СН3 — СН — СН — СН,

2 - мегилбутан

7 6
СН, — СН

5
• с н 2

СНз
2,2 - диметил- 

пропан

СНз с н 3
4 ( з |2 1

■СН2 — СН — С — СН.

с н 3 СНз
2, 3 - диметилбутан

СНз

СНз с н 3
2, 2, 3, 6 - тетраметилгептан

СН3
6 |б 4 3 2 1
СН2 — С — СН2 — СН — СН — СНз

I I I
СН2 СН СНзСН
I У \
СН3 СНз с н 3

2, 5 - диметил - 5 - этил - 3 - изопропилгептан

Органик бирикмаларнинг молекуласидаги углерод атоми шу моле
куладаги факатгина битта боцща углерод атоми билан богланган бул
са *— бирламчи, иккита углерод атоми билан богланган булса — икки» 
ламчи дейилади ва з^оказо:
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С — СН3 с с с
бирламчи ^ :С Н 2 I I

Сх С— СН с— с— с
иккиламчи

с с
учламчи туртламчи

М а с а л а н ,  2-метилбутандаги 1-углерод атоми—бирламчи, 3 -уг
лерод—иккиламчи, 2-углерод эса учламчи дейилади. 2,2-диметилпро- 
пандаги 2-углерод атоми туртламчи углерод атоми булади.

Туйинган углеводородларнинг табиатда учргш и

Туйинган углеводородлар табиатда кенг тар^алган  булиб, улар, 
одатда, соф ^олда эмас, балки мураккаб аралаш м алар  з^олида учрай- 
ди. Алканларнинг купгина аралаш м алари  усимликларда топилган. 
М асалан, нормал гептан карагай  дарахтидан ажратиб олинган. Эйкозан 
(С20Н 42) петрушка баргида, нонакозан (СгэНво) карам баргида то
пилган.

Баъзи  гулларнинг мумида ^атти^ углеводородлар, масалан геп- 
такозан (С27Н 56), октакозан (С 28Н 58) ва триаконтан ( С 3оН 62) мавжуд- 
лиги ашщлаиди. Олма пустида, асалари мумида ва гуза барги, гули, 
чаногида з^ам говори молекуляр углеводородлар учрайди.

Ер пустлогида углеводородлар асосан нефть, табиий газлар  ва 
тог муми з^олида булади. Шу сабабли з^озирги ва^тда купгина углево
дородлар ана шулардан ажратиб олинади.

Нефть. Нефть — к;оращунгир мойсимон сукщлик булиб, турли 
хил углеводородларнинг аралаш м аларидан  иборат. Нефтнинг тарки
бида, углеводородлардан таищари баъзан кислородли, олтингугуртлн 
ва азотли бирикмалар з^ам булади.

Турли жойдан чшщан нефтнинг таркиби турлича булиб, унинг 
солиштирма огирлиги 0,73 билан 0,97 орасидадир. Нефть таркибига 
каттик, сукщ ва газ з^олидаги углеводородлар киради. Газ з^олидаги уг
леводородлар ер тагидан табиий газ ёки йулдош газ (нефть казиб 
олишда чикадиган газ) з^олида чи^ади. Таркибида асосан сукщ угле
водородлар буладиган нефть — парафин асосли, ^аттик; углеводород
лар буладиган нефть эса—асфальт асосли нефть деб аталади. Н еф т
нинг пайдо булиши з^а^ида бир ^анча гипотезалар мавжуд булиб, з̂ о- 
зирга ^адар .улардан бирортаси з^ам тула тасди^ланмаган.

Баъзи олимлар нефть металл карбидга (металларнинг углеродли 
бирикмаларига) сув таъсир этишидан пайдо булган бопща олим
лар эса нефть ер остида ^олиб кетган усимлик ва з^айвонларнинг чи- 
ришидан хосил булган деб тахмин ^иладилар.

Нефтнинг халк; хужалиги учун ж уда катта а^амияти бор, чунки 
уни ^айта ишлаб, саноатда фойдаланиладиган мазссулотлар ажратиб 
олинади (4 7 -бетга каралсин).

Табиий газлар. Табиий газлар  турли хил усимликларнинг кислород 
етишмайдиган жойда, ер остида секин-аста чиришидан пайдо булади. 
Табиий газларнинг таркиби, асосан метандан иборат. С ССРда Боку, 
Грозний, Догистон, Саратов, Бухоро ва бош^а ж ойларда табиий газ 
конлари топилди. Бухоро гази метанга бой булиб, мамлакатимизнинг 
турли шазсарларини ёнилги билан, химия саноатимизни эса хом ашё 
билан таъминламо1у 1а.
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Метан ва бопща углеводородларни табиий ^ам да йулдош газлар- 
дан аж ратиб олиш мумкин.

Т ог муми. Tof муми ёки бопщача айтганда озокерит, асосан, ^ а т 
тик углеводородлардан иборат булиб, уларнинг таркибига тармо^лан- 
ган занжирсимон тузилган углеводородлар киради. Тозаланган t o f  
муми церезин  дейилади. Церезин изоляцион материаллар ва мум 
урнида ишлатилади. Церезин таркибида углерод атомларининг сони 
С35— С50 ни ташкил 1\илади. Бу углеводородлар сувда ёмон эрийди, 
сую^ланиш температуралари кщори булади. Улар асфальт тайёрлашда 
ишлатилади. Сахалин, Сизрань ва К авказда t o f  муми конлари мавжуд. 
Шуни ^ам айтиш керакки, асфальт тайёрлаш да углеродлар сони 16 ва 
ундан ортик булган углеводородлар ишлатила беради.

Торф, кумир ва ёгочларда хам туйинган углеводородлар борлиги 
сабабли улар табиий углеводородлар манбаи ^исобланади.

Олиниш усуллари

Туйинган алифатик углеводородлар турли хил усуллар билан оли
нади.

1. Туйинган углеводородлар (СцНг4 гача) табиий газдан ёки нефт
нинг бензин фракциясини ^айдаш  натижасида олинади.

2. Углерод билан водородни бевосита бириктириб ^ам туйинган 
углеводородлар олинади-

Электр ёйи алангасида кумир электрод воситасида углерод билан 
водороддан ацетилен хамда бош^а углеводородлар синтез ^илишда оз 
ми^дорда метан >;ам ^осил булади (Бертло).

Ушбу реакцияни катализатор иштирокида паст температурада хам 
олиб бориш мумкин. Темир ёки никель катализатор тулдирилган най- 
ни ^издириб, ундан метан гази утказилганда метан водород з^амда угле
род атомларига парчаланади, яъни реакция унгдан чапга боради. 
Н айга жойлаштирилган катализаторнинг усти ь^урум ^атлами билан 
^опланади. Шу ^атлам  устидан водород утказилса реакция чапдан 
унгга боради, яъни метан з^осил булади.

Реакция 300° да олиб борилганда ю^орида курсатилган реакция 
деярли тулиц чапдан унгга боради (реакцион аралаш м ада 97 процент 
СГЦ ва 3 процент Но булади); 600° д а —32 процент С Н 4 ва 68 процент 
Н 2; 800° д а —4,4 процент С Н 4 ва 95,6 процент Н 2 булади. Платина, 
палладий, осмий металларининг кукуни иштирокида водород, ^атто од
дий шароитда хам осонлик билан реакцияга киришади (С. А. Ф о к и н ,  
В и л ь ш т е т т е р ) .

Гидрогенлаш реакциясини урганишда француз олими Сабатье ва 
Сандеранларнинг кашфиёти катта а^амиятга эга булди. Улар (1905 
йил) туйинмаган углеводородларга водороднинг бирикиши учун май- 
даланган  никель кукуни актив катализатор ролини ^йнашлигини топган. 
^озирги  ва^тда гидрогенлаш реакциясининг катализатори сифатида 
никелдан тапщари никель оксид, мис кукуни, мис билан хром аралаш- 
маси ва шу кабилар ишлатилмо^да.

Гидрогенлаш реакциясини олиб боришда энг актив катализатор — 
никель билан алюминий ^отишмасига уювчи натрий билан ишлов бе- 
риб тайёрланган Рений катализаторидир. Бу усул билан ф акат  метан 
эмас, балки бопща углеводородларни ^ам олиш мумкин.

3. У г л е р о д  о к с и д л а р и н и  г и д р о г е н л а ш  у с у л и .  Бу 
усул билан туйинган углеводородлар олиш учун углерод (II)-оксид билан
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водород аралаш маси 160—200° температурада 7— 12 атм босим остида 
киздирилади;

п СО +  (2п  +  1)Н2 -»■ С„Н2/1+2 +  «Н 20  
Бу реакция никель ёки кобальт катализатор л игид а боради. Ушбу ре- 
акцияда катализатор сифатида темир ишлатилса реакция натижасида 
сув урнига углерод (II)-оксид аж ралиб  чи^ади:

2п СО -(- (п -(- 1)Н2 —* С„Н2л-̂ 2 -)- п С 0 2
4. Т у й и н м а г а н  у г л е в о д о р о д л а р н и  г и д р о г е н л а ш  

у с у л и  (гидрогенлаш реакцияси). Туйинмаган углеводородларни ка
тализатор иштирокида гидрогенлаб, туйинган углеводородлар оли
нади:

с н 2 =  с н 2 +  н 2-> с ,н 0
этилен этан

НС =  СН +  2Н 2 — С2Н 6
ацетилен этан

Оддий шароитда -водород инерт булганлиги туфайли бу реакция ка- 
тализаторсиз кетмайди.

5. Т у р л и  о р г а н и к  б и р и к м а л а р н и  ^ а й т а р и ш  р е а к 
ц и я с и .  Туйинган углеводородлар турли органик бирикмаларни ^айта- 
риш йули билан олинади.

СН3— I +  H I-v  СН4 +  12 
С2Н5 — ОН - f  2HI -н- С2Н6 +  Н 20  +  12 

СН3 — СООН +  6HI — СН3 — СН3 +  2НоО +  312
Иодид кислота ^издярилганда водород ва иод атомларига ажрали- 

шини ^ам да органик бирикмаларни ^айтаришини 1868 йилда Бертло 
аниклаган.

2HI — Н 2 +  12

Йодид кислота парчаланганида аж ралиб чи^адиган водород шу захоти 
органик бирикмани ^айтаради:

С2Н 5 — Cl +  2Н — С2Н 6 +  НС1 
С2Н 5 -  NH2 +  2Н — С2Н 6 +  NH3 
С4Н 9 — NH2 +  2Н —  С4Н 10 +  NH3

6. М е т а л л - о р г а н и к  б и р и к м а л а р н и  с у в  т а ~ ъ с и р и д а  
н а  р ч а л а ш усули билан ^ам туйинган углеводородлар олиш мумкин.

Zn(CH3)2 +  2НОН —  2СН4 +  Zn(OH)2 
Zn(C2H 5)2 +  2НОН —  2С2Н6 +  Zn(OH)2

.Туйинган углеводородларнинг галогенли бирикмалари магний метали 
билан ©сон реакцияга киришади (В. Гриньяр реакцияси).

CH3I + M g - C H 3MgI 
C2H5I + M g  —  C2H 5MgI

^осил  булган галогеналкил бирикмаларга сув таъсир эттирилса, туйин- 
ган углеводородлар ^осил булади.

. . С Н 3 ОН
M g f '  +  H O H -* C H 4 +  M g (

X I X I
V C2H 5 OH

M g (  +  HOH -+• C2H 6 - f  M g {
•X I X I
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7. Г а л о г е н а л к и л л а р г а  н а т р и й  м е т а л и  т а ъ с и р  э т т и -  
р и б  (Вюрд реакцияси) т у й и н г а н  у г л е в о д о р о д л а р  о л и ш .  Бу 
усул энг куп ^улланиладиган лаборатория усулидир. Вюрц реакцияси 
иодалкил билан осон кетади:

2C2H5I +  2Na — С2Н5 — С2НВ +  2NaI 
Икки хил галогеналкил олинганда з^ам реакция содир булади:

CH3i +  2Na +  СН8 — СН* — 1 -  СН3 — СН2 — СН3 +  2NaI 
Аммо шуни айтиш керакки, реакция натижасида фацатгина битта угле
водород з^осил булмай, балки боцща углеводородларнинг аралаш малари  
з^ам хосил булади:

—>СН3 — СН3

CH3I +  2Na +  СН3 — СН, — I — ->СН3— СН2 — СН3 +  2NaI

—с н 3—с н 2 — с н 2—с н 3
Бу аралаш мани баъзан ажратиб олиб булмайди. Вюрц реакцияси-* 

нинг механизмйни П. П.  Шоригин текширган. Бу реакция икки боскичда 
боради:

СН3 — СН2 — I +  2Na -  СН3 — СН2 — Na +  Nal
этилнатрий

СН3 — СН, — Na +  СН3 — С Н 2 — I — СН3 — СН2 — СН 2 — СН3 +  Nal
о у реакцияларда натрийнинг урнига магний, рух, литий каби металлар- 
ни хам ишлатиш мумкин:

2СН3 — I +  2Zn — Zn(CH3)2 +  Znl2 
Zn(CH3)2 +  2С2Н 5 — I -  2СН3 — С,Н5 +  Znl,

Вюрц реакцияси умумий з^олда цуйидагича ёзилади:
R — I +  2Na +  R ' — 1 — R — R' +  2NaI

8. Б и р  н е г и  з л и  о р г а н и к  к и с л о т а л а р н и н г  т у з л а р и н и  
п а р ч а л а б  т у й и н г а н  у г л е в о д о р о д л а р  о л и ш .

а) Органик кислота тузларининг эритмаси электролиз килинганда 
(Кольбе реакцияси) куйидаги ионларга парчаланади:

/ °  о
R—С ч — R — С (  +  Ме+

ч ОМе чО“
Кислота ^олдиги анодга, металл эса катодга томон йуналади. М еталл 
мусбат зарядини катодда йу^отиб, зарядсиз металл атомига айланади. 
Металл уз навбатида, сувга таъсир этиб водород атомини ащ и б  чи^ар- 
гач, уювчи ицщор з^осил цилади:

+е -t-HOH
Ме+———> M e---»МеОН +  V* Н2

катодда

Кислота ^олдиги узининг манфий зарядини анодда йущотиб, R—С О О ‘ 
радикалга айланади. Бу радикал бе^арор булганлиги сабабли тезда уг
лерод (II)-оксид (СОг) з^амда боища радикал (R') га парчаланади. Бу 
радикал з^ам уз навбатида, узаро бирикиб туйинган углеводород з^осил 
цилади.

О , 0
R— С . -* R—С (  — R - + C O ,> /

'О  анодда \ q -

R- - f  R' —►R — R
,3 Органик-химия
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б) Органик кислоталардан ёки уларнинг тузларидан углерод ( I I)-ок -  
сидни си^иб чицариш (декарбоксиллаш) йули билан ^ам туйинган угле
водородлар олинади:

R — СООН — R — Н +  С 0 2 
СН3 — COONa +  NaOH — СН4 +  Na2C 0 3

Одатда, уювчи натрий урнига NaOH билан СаО аралашмаси ишла
тилади.

Физикавий хоссалари. Туйинган углеводородларнинг гомологик като- 
рида углерод атомларининг сони узгариши билан уларнинг физикавий 
хоссалари 5̂ ам узгаради. Бу узгариш диалектик материализмнинг «ми^- 
дор узгаришларининг сифат узгаришларига утиш» ^онунининг тугрили- 
гини исботлайди. Бу ^ a ip a  Ф. Энгельс шундай деб ёзган эди: «Биз, хар  
гал  СН 2 группасини шиш имиз туфайли сифат жиуатидан олдингиси-

2- ж а д в а л
Баъзи туйинган углеводородларнинг физикавий хоссалари

Номи Формуласи
Суюцланиш 
тсмперату- 

раси, JC
К,айнаш 

температу- 
раси. °С

Hyp
синдириш
курсаг'кичи

Солишткр- 
ма орирли-

ГИ- *20

Метан . .  . с н 4 — 182,5 — 161,5 0,416

Этан . . . . С Н з-С Н з — 183,3 —88,6

(цайн. 
т. да) 
0,546

Пропан . . . СН3—СН2—СНз — 187,7 —42,1

(^айн.
темп.)
0,5005

к-Бутан . . . СН3—(с н 2)2—с н 3 — 138,3 —0,5 1 ,3326 0,5788
Изобутан . . СНз—СН(СНз)—СНз —159,6 — И ,7 _ 0,5572
я-Пентан . . С Н з-(С Н 2)з-С Н з — 129,7 + 3 6 ,0 7 1,3575 0,6262
Изопентан

(2-метилбутан) СН з-С Н (С Н  з) —СН2—СН з — 159,9 + 2 7 ,9 1,3537 0,6197
Неопентан (тет- 

раметилметан ёки 
2,2 - диметил -
пропан) . . . . СН3-С (С Н з)2-С Н з — 16,6 + 9 ,5 1,3513о 0,5910

я-Гексан . . С Н з-(С Н 2)4-С Н з —95,3 68,7
( £)) 

1,3749 0,6594
Неогексан 

(2,2 - диметил-
бутан) . . . . (СН3) з - С - С Н 2- С Н 3 —99,9 49,7 1,3688 0,6492

я-Гептан . . С Н з-(С Н 2)5-С Н з —90,6 98,4 1 ,3876 0,638
«-Октан . ,  . СН3- ( С Н 2)8- С Н 3 —56,8 125,7 1,3974 0,7025
Декан . . . СН3- ( С Н 2)8- С Н 3 —29,7 174,1 1,4119 0,7300
Ундекан . . С Н з-(С Н 2)9-С Н з —25,6 195,9 1,4151 0,7402
Додекан . . СН3—(СН2)10—СНз —9,6 216,3 1,4216 0,7487
Гептадекан СН3- ( С Н 2)15- С Н 3 22,0 301 ,9 1,4369 0,7780
Тетракоцтан . СНз (СН2)38—СН3 80,8 — . --- —
ПентакЬнтан . СН з (СН2)48—с н 3 93,0 421 -- 0,942

Гексаконтан . СН3- (С Н 2) .„ -С Н 3 98,9

(15 мм
СИМО”)

VCTVHH)

Г ептаконтан . СН3—(СН2)б8—с н  з 105,3 __ _ _
Гекган . . . С Н з-(С Н 2)9?- С Н з 115,4 — —
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дан ф арцланувчи моддани оламиз»*. Масалан, бутан молекуласини 
олайлик. Бутанга С Н 2 группа ^ушилганда пентан ^оснл булади, яъни 
углерод атомларининг сони ортиши билан оддий шароитда газ ^олатда 
булган модда (бутан) урнига суюц модда (пентан) пайдо булади; угле
род атомларининг сони узгарганда углеводороднинг сифати ^ам узгаради.

2- раем. Нормал 
углеводородлар су- 
ю^ланиш темпера- 
турасининг молеку
ла тарки бидаги 
углеродлар сонига 

богли^лиги.

Энди туйинган углеводород гомологик катори аъзоларининг оддий 
шароитда ^андай ^олатда булишини куриб чицамиз. Молекуласи тарки
бида 1 дан 4 тагача углерод атоми буладиган углеводородлар (метан- 
дан бутангача газ; 5 дан 15 тагача углерод атоми буладиган углеводо
родлар-— сукщлик; 16 ва ундан куп углерод атоми буладиган углеводо
р о д л а р — ^атти^ ^олда булади (изомерлардан тапщари). Баъзи  туйин
ган углеводородларнинг физикавий хоссалари 2- ж адвалда  курсатилган.

Углеводородларнинг суюцланиш, ^айнаш температураси ва солиш- 
тирма огирлиги уларнинг молекуласидаги углерод атомлари сонига бог- 
ликлиги 2-расмда яедол кузга ташланади.

Углеводород молекуляр огирлигининг ортиши билан уларнинг сукщ- 
ланиш, ^айнаш температураси, солиштирма огирлиги ортади. Аммо, 
суюцланиш температурасииинг ортиши нормал углеводородларнинг 
молекуласидаги углерод атомлари сони «то^» ёки «жуфт» булишлигига 
богли^ булиб, «то^» булганда «жуфт» булгандагига Караганда камро^ 
ортади (2- раем).

Туйинган углеводород занжири тармо^ланган булса (изомерлар), 
унинг ^айнаш температураси тармо^ланмаган (нормал) занжирли угле- 
водородга нисбатан паст булади (жадвалдаги пентан изомерларига ^а- 
ранг). Суюцланиш температураси эса, аксинча, тармо^ланган занж ир
ли углеводородларда ю^ори, тармо^ланмаган занжирлиларда паст бу-

* Ф. Э н г е л ь с .  Табиат диалектикаси, 1953, 41-бет.
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лади. Масалан, октаннииг изомерларидан гексаметилэтан (2,2 3,3-тет' 
раметилбутан) оддий шароитда цаттиц модда булиб, унинг суюкланиш 
температураси 104° га тенг. Бу углеводород оддий шароитда ^аттиц 
буладиган углеводородларнинг биринчисидир.

Туйинган углеводородлар ^утбсиз модда булиб, уларни ^утбланти- 
риш мумкин. Улар сувда деярли эримайди. Углеводородларнинг молеку
ласида углерод атомлари орасидаги масофа 1,54 А° ва улар узаро бир
ламчи бог (о-бог) билан богланган. (Китобнинг кириш цисмига ^аранг).

Химиявий хоссалари. Туйинган углеводородлар оддий шароитда бош- 
i^a моддалар билан мутла^о реакцияга киришмайди. Шунинг учун ^ам 
уларга туйинган углеводородлар (парафинлар) деб ном берилган. Ту
йинган углеводородларга оддий шароитда, хатто концентрланган кисло- 
талар, уювчи ишкорлар, кучли оксидловчи моддалар ва ^охазолар ^ам 
таъсир этмайди. Углеводород молекулаларидаги углерод атомларининг 
валентликлари тула туйинган булганлиги сабабли, улар бириктириб 
олиш реакциясига бутунлай киришмайди. Туйинган углеводородларга 
хос реакциялар алмашиниш ^амда парчаланиш реакцияларидир, чунки 
уларнинг молекулаларидаги узгаришлар бир ёки бир неча водород 
атомларининг бош^а атом ёки группага алмашиши ёки углеводород 
занжирларининг узилиши натижасида руй беради. Углеводород занжи- 
ридаги углерод-углерод (С— С) богининг энергияси 83,6 ккал/м оль, уг
лерод-водород (С—Н) богининг энергияси 98,8 ккал/м оль  булганлиги 
сабабли углерод-углерод богини узиш углерод-водород богини узишга 
нисбатан кам энергия талаб  килади. Шунинг учун ^ам химиявий узга
ришлар углерод-углерод богининг узилиши, яъни молекуланинг парча- 
ланиши ^исобига кетади деб тахмин к;илиш мумкин эди. Аммо, купинча, 
химиявий узгаришлар туйинган углеводородларда углерод-водород бо
гининг узилиши ^исобига кетади.

С— С ёки С— Н богининг узилиши учун катта энергия талаб к;илина- 
ди. Шу сабабли туйинган углеводородларда химиявий узгаришлар ка
тализатор иштирокида содир булади. Углеводородлар озгина циздирил- 
ганда улар молекуласидаги бир ёки бир неча водород атомларини 
бош^а атом ёки группага (купинча галогенларга) алмаштириш мумкин; 
бу реакция металепсия реакцияси деб аталади.

Бу реакция ёрдамида углеводородларнинг турли хил з^осилалари 
олинади. Улар билан куйидаги мисолларда танишамиз.

1. Г а л о г е н л а р  т а ъ с и р и  (галогенлаш реакцияси)'. Галогенлар 
ёруглик нури таъсирида туйинган углеводородлар билан реакцияга ки- 
ришади. Масалан, метанга хлор таъсир эттирилганда метаннинг водо
род атомлари бирин-кетин хлор атомларига урин алмашинади ва бун
да  водород хлорид аж ралиб  чи^ади:

Метанга хлор таъсир эттириш реакциясида 23 ккал/м оль  исси^лик 
чицади, бу эса энергияси 98,8 ккал/м оль  булган С—Н богини узиш учун 
камлик килади. Шу сабабли бу богни узиш учун таш каридан энергия

СНС13 — - -  СС1, 
—НС1 4

СС14

метан метил метилен
хлорид хлорид

хлороформ углерод
(1У)-хлорид
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берилади — ёруглик таъсир зттирилади. Энди туйинган углеводород мо
лекуласидаги водород атомларининг галоген атомларига алмашиниш v
механизмини куриб чи^амиз. Маълумки, оддий шароитда хлор молеку- 
ласи нейтрал з^олатда булади. Аммо тапщаридан исси^лик ёки ёруглйк 
энергияси таъсир эттирилганда нейтрал хлор молекуласи эркин 
атомларга ёки радикалларга парчаланади:

:C i:C l; —  :C b  +  -C i:

Хлорнинг бу атом ёки радикаллари ^айтадан узаро бирикиб хлор 
молекуласини з^осил ^илиши мумкин. Хлор радикали водород молекула
си билан бирикканда, водород молекуласидаги бир атом водород билан 
водород хлорид молекуласини з^осил ^илади ва эркин водород атомини 
ажратиб чи^аради:

:С1 • +  Н :Н  —► Н :С 1; -j- Н ’

Водород атоми, уз навбатида, хлорнинг боища молекуласига таъсир 
этиб водород хлорид з^осил к4илади з^амда хлор атомини ажратиб чик;а- 
ради ва з^оказо.

Н  +  :С1 : Cl: —  Н :С1: +  : d :

Шу йусинда борадиган реакция занжир реакция дейилади.
Н. Н. С е м е н о в  туйинган углеводородларни хлорлаш устида олиб бо
рилган купгина ишларнинг натижаларига асосланиб, реакциянинг ради
кал занжир механизми буйича кетишини курсатди. Бу механизмни 
метанни хлорлаш мисолида курайлик:

„  иссиклик ёки _
C l— CI ------- --------- —  2С1-

ёруглик
С Н 3— Н  +  С1- —  С Н з +  НС1 

С Н з +  C l —  С1 —  С Н 3С1 +  С1*

■ Метан цуёш нури (иссиклик) таъсирида хлорланса, реакция порт- 
лаш билан бориб, водород хлорид ва кумир з^осил булади:

С Н 4 +  2С1-3 — - 4Н С1 + С

Туйинган углеводородлар, жумладан метан фтор билан жуда тез 
бирикади, бунда купинча, портлаш юз беради, чунки реакция натиж а
сида 104 ккал/м оль  иссиклик чи^ади. Бу эса С—Н богини узиш учун т а 
лаб ^илинадиган энергиядан анчагина (5,2 ккал/м оль)  орт1Щ. Шу сабаб
ли метан билан фтор орасидаги реакция эритувчи иштирокида олиб 
борилади:

СН4 +  4F2 -> CF4 +  4HF

Метан иод билан реакцияга цийин киришади. Чунки реакция охи- 
ригача бормайди, з^осил булган модда билан бошлангич моддалар ора- 
сида химиявий мувозанат вужудга келади.

С Н 4 +  12 ^ С Н 3[ +  H I

Реакция охиригача бориши учун, яъни реакцияни бутунлай унг 
томонга йуналтириш учун реакция натижасида аж ралиб чи^аётган во
дород иодидни йу^отиб туриш ёки бирор модда масалан, симоб (I I)-ок
сид ^ушиб боглаш (бунда симоб (П )-иодид  з^осил булади) лозим.
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2. Н и т р а т  к и с л о т а  т а ъ с и р  и. Оддий шароитда концентр- 
ланган нитрат кислота туйинган углеводородлар билан реакцияга 
киришмайди. Юцори температурада эса углеводородларни оксидлаб 
углерод (П)-оксидга, ^атто спирт, альдегид, кетон ва кислоталарга ай- 
лантиради.

Суюлтирилган нитрат кислота билан туйинган углеводородлар бир- 
га ^издирилганда углеводороддаги водород атоми нитрат кислота кол ' 
диги (NO2) билан алмашинади ва натижада нитробирикма ^осил була
ди. Бу реакция нитролаш реакцияси дейилади:

R —  Н +  НО — NOs — R — N 0 2 +  Н 20  
CeH u  +  НО — N 0 2 c 6h 13n o 2 +  Н 20
гексан нитрогексан

Бу реакцияни улуг рус олими М. И. К о н о в а л о в  кашф этгани 
(1888 йил) сабабли Коновалов реакцияси дейилади.

Нитролаш реакцияси молекуласида учламчи углерод атоми бо}> 
туйинган углеводородлар билан яхши боради; иккиламчи ва бирламчи 
углерод атоми бор углеводородлар билан эса секинро^ кетади. П а р а 
финлар суюц ф азада нитроланганда реакциянинг тезлиги ва олинган 
нитроалкилларнинг унуми газ (бур) ф азада нитролангандагига нисба- 
тан кам булиши исботланган. Шу сабабли, саноатда углеводородлар 
нитрат кислота ёки азот (I I ) -о кси д  таъсирида 150—500° температурада 
нитроланади. Температура интервалининг катта булишининг сабаби уг
леводород молекулаларининг узун-цис^алиги ва улар тузилишининг хил- 
ма-хиллигидир. Масалан, изобутан 150° да нитроланса, метан 370° да 
нитроланади.

Нитролаш реакцияси билан бир ^аторда оксидланиш реакцияси ^ам 
содир булади. М асалан, углеводородларни нитрат кислота билан нитро- 
лаш да кислотанинг тахминан 40 процента нитролаш учун, ^олгани эса 
оксидланиш учун сарф булади.

Метан нитроланганда унинг деярли ^аммаси нитрометанга айла
нади.

с н 4 +  н о  — n o 2 -> с н 3 — n o 2 +  Н 20
нитрометан

Метандан кейинги углеводород гомологларида реакция пайтида моле
куланинг парчаланиши туфайли бир ^анча углеводородларнинг нит- 
робирикмаларини ^осил ^илади. М асалан, этан нитроланганда нитро
этан ва нитрометан олинади. Пропандан куйидаги нитроалкиллар ^осил 
булади:

СН3 — NOa СН3 — СН2 — N 0 2
нитрометан нитроэтан

СН3—СН—СН3 СН3 — с н 2 — с н 2 — n o 2
1 - нитропропан

n o 2
2 - нитропропан

Углеводород молекуласидаги водород атомини боцща атом ёки 
группага алмаштириш ^акидаги ^оида (36- бетга ^аранг) нитрат кислота 
^олдирига алмаштиришда ^ам ^улланилади.

Алканларни нитролашда нитрат кислотадан таищари, азот оксид- 
дарини >̂ ам ишлатиш мумкин (П. П. Ш о р и г и н, А. В. Т о п ч и е в)

www.Orblta.Uz kutubxonas

http://www.Orblta.Uz


1- 6 о 6. ТУЙИНГАН УГЛЕВОДОРОДЛАР (ПАРАФИ НЛАР ЁКИ АЛКАНЛАР) 39

Умуман парафинларни нитролаш процесси радикалли процесс деб ^ара- 
лади ва ^уйидагича ифодаланади:

R — Н +  N 0 2 — R* +  H N 0 2 

2H N 0 2 — Н ,0  +  NO2 +  NO

~ *R —  N 0 2 нитроалкил
R- +  NOa—

—»R —  О  —  NO нитрат кислота эфири

3. С у л ь ф а т  к и с л о т а  т а ъ с и р и  (сульфолаш реакцияси). О д
дий шароитда туйинган углеводородлар сульфат кислота билан реак
цияга киришмайди, ю^ори температурада эса бу кислота таъсирида 
оксидланади. Аммо сульфат кислота салгина ^издирилганда парафин
лар билан реакцияга киришиб, парафинларнинг сульфо бирикмаларини 
хосил цилади:

R — Н +  H 0 S 0 20 H  R — S 0 20 H  +  Н 20

Сульфолаш реакцияси парафинларнинг молекуласида учламчи уг
лерод атоми булса осон кетади.

Саноатда туйинган углеводородларнинг сульфо бирикмалари суль
фолаш реакцияси билан эмас, балки сульфохлорлаш ва сульфооксид- 
лаш  реакцияси ёрдамида олинади.

Сульфохлорлаш реакциясининг схемаси:
R — H +  S 0 2 + C 1 2 — R — S 0 2 — Cl + Н С 1

алкилсульфохлорид

Сульфооксидлаш реакциясининг схемаси:
2R — И - f  2 S 0 2 +  0 2 — 2R — S 0 20 H

алкилсульфокислота

И ккала реакция ^ам ёруглик ёки катализатор иштирокида олиб бори- 
лади. Катализатор сифатида органик пероксид бирикмалар ишлатилади. 
Сульфохлорлаш реакцияси радикал занжир механизми буйича боради, 
яъни:

hv
С12—> 2С1*

R — H + C 1 -  — R- +  НС1
R- +  S 0 2- ^ R - — S 0 2

R— S 0 3 +  Cl2 —»R — S 0 2C1 +  Cl’ ва ^оказо.
алкилсуль

фохлорид

4. К и с л о р о д  в а  о к с и д л о в ч и л а р  т а ъ с и р и .  Туйинган угле
водородларга оддий шароитда кислород ва кучли оксидловчилар 
(К М п 0 4, КгСг04, КгСг20 7 ва бопщалар) таъсир ^илмайди. Оксидлозчи 
моддалар 100— 160° да таъсир эттирилганда, алкан молекулалари пар- 
чаланиб органик кислоталар з^осил булади. Кислоталарнинг молекула
сидаги углерод атомларининг сони парчаланган углеводород молекула
сидаги углерод атомлари сонидан доимо кам булади.

Шуни айтиш керакки, 1\уйи молекуляр углеводородлар кщори мо
лекуляр углеводородларга Караганда ^ийин оксидланади. Туйинган уг
леводородлар ^авода юцори температурада циздирилганда уларёниб, 
карбонат ангидрид ва сув ^осил булади, м а с а л а н :

СН4 +  2 0 2 —«• С 0 2 f  2Н20
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Алканлар оксидланганда аввало органик гидропероксидлар ^осил бу
лади. Сунгра гидропероксидларнинг юкори температурада парчалани- 
шидан радикаллар пайдо булиб, улар углеводородлар молекуласидаги 
водород атомлари билан бирикади ва натижада турли хил органик би
рикмалар з^осил булади:

R —- Н —> R- + Н -  
R- +  Oa - * R  — О — О'

пероксид
радикали

R — О — О + Н  — R —  R — О — О — H +  R-
гидропероксид

Гидропероксиднинг парчаланиши реакция шароитига ва унинг моле
куласидаги углерод атомининг ^олатига богли^. М асалан, пропаннинг 
оксидланиш реакцияси ^уйидагича боради:

СНз—СН,—сн3 СНз—соон нсно^нсоон
О, t

СНя—с н —сн . >сня— с н о  +  с н ,о н

о —о н  -^ сн 3—с о —с н 3+ н 2о
Оксидлаш пастрок> температурада олиб борилганда кетон (ацетон), 

говори температурада эса альдегид (ацетальдегид) ^осил булади. Са- 
ноатда ана шу усул ёрдамида парафинлардан альдегид, кетон ва кис- 
лоталар олинади.

5. Ю ^ о р и  т е м п е р а т у р а  т а ъ с и р и  (крекинг процесси). Ал- 
канларнинг кщори температура таъсирида парчаланиши крекинг про
цесси дейилади. Углеводородлар кщори температурада углерод-углерод 
ёки углерод-водород богидан узилади ва з^ар хил бош^а моддалар з^осил 
булади. Парчаланишдан з^осил булган моддаларнинг таркиби реакция 
учун олинган углеводородларнинг табиатига, крекинг процессининг тем- 
пературасига, босимига ва ва^тига богли^ булади.

Углеводородларнинг парчаланишидан з^осил булган моддалар хи
мия саноатида хом ашё сифатида ишлатилмо^да, шу сабабли крекиыг- 
лаш  усули техникада кенг ^улланилмо^да. Техникада углеводородларни 
550—650° да, яъни ю^ориро^ температурада крекинглаш процесси пиро
ли з  з^ам деб юритилади.

Одатда, крекинг процесси 450—500° атрофида олиб борилади. Шу 
сабабли крекинг процесси билан пиролиз бир-биридан кескин фар^ ки- 
лади, деб булмайди. Умуман туйинган углеводородлар ^издирилганда 
(300—700°) улар парчаланиб туйинган, туйинмаган ва ароматик угле
водородлар аралашмасини з^осил ^илади. Углеводородларнинг кайси 
температурадан бошлаб парчаланиши уларнинг тузилишига ва моле
куляр огирлигига богли^. Молекуляр огирлиги ^анчалик катта булса, 
шунчалик тез парчаланади. Алканлар узо^ муддат циздирилганда пар
чаланиб, туйинмаган углеводородлар ва циклик углеводородлар з^осил 
цилади. ^издириш  температураси 1000° ёки ундан хам кщори булса 
углеводород тамоман парчаланиб, углерод (кумир) ва водородга ай ла
нади. Туйинган углеводородларнинг кщори ^атор гомологлари босим 
остида катализатор иштирокида водород атмосферасида ^издирилганда, 
асосан, цуйи молекуляр туйинган углеводородлар аралаш маси олинади 
( Б е р г и у с ) .  Бу реакцияга з^ар хил катализаторлар турлича таъсир 
этади. Туйинган углеводородлар алюминий хлорид иштирокида кизди- 
рилганда изомерланиш процесси кетади, платина иштирокида эса аро-
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матик углеводородлар хосил булади. Алканлар парчаланганда дастлаб 
орали^ модда — эркин алнфатик радикаллар пайдо булади, сунгра 
улар углеводородларга айланади. Алифатик радикалларнинг эркин ^ол- 
да булиш ва^ти жуда ^ам lyic^a булиб, секунднинг мингдан бир цисми 
билан улчанади.

Радикал  ^а^идаги тушунчани химияга биринчи марта 1785 йилда 
Л авуазье киритган эди. Бу тушунча органик химия назарияларининг ри- 
вожланишига анчагина таъсир курсатди. XIX аср бошида метил, этил 
ва боцща радикалларни эркин ^олда олиш учун куп уринишлар булди. 
1815 йилда Гей-Люссак газ ^олатдаги ва CN формулага эга булган циан 
моддасини, 1841 йилда Бунзен какодил хлоридга рух метали таъсир этти- 
риб какодил (СН 3) 2 A S - радикали, 1850 йилда Франкланд этил иодидга 
рух метали таъсир эттириб этил (С2Н '5) радикали олдик деб тасд1щ лзш - 
ган. 1849 йилда Кольбе алифатик карбон кислота тузларини электролиз 
цилпб, бунда молекуляр огирлиги кутилгандан икки баравар куп, яъни 
туйинган углеводородлар ^осил булганлигини ани^лади. Шу сабабли 
илгари олдик деб тахмин цилинган радикаллар молекуляр огирлиги 
икки баравар ^илиб курсатилган молекуляр бирикма эканлиги тасди^- 
ланди, яъни этил дейилгани — бутан, циан — дициан (NC—CN) ва к а 
ко д и л — дикакодил [(C H 3) 2AS—A S (C H 3)2j экан. Шундай ^илиб, га- 
логеналкилларга металл таъсир эттирилганда эркин радикаллар эмас, 
балки туйинган углеводородлар хосил булади. А. М. Бутлеров метилен 
иодидга металл таъсир эттирганда эркин метилен радикали урнига ту
йинмаган углеводород (этилен) ва бопща углеводород олинган.

1863 йилда Шорлеммер метил иодидга металл таъсир эттирилган
да ва сирка кислота электролиз ^илинганда эркин радикал (метил) ^о- 
сил булмай, туйинган этан з^осил булишини исботлаган.

Эркин радикаллар олишга оид кщоридаги таж рибалар  муваффа- 
^иятсиз чи!щанидан сунг бу масала узок; муддат ^ал ^илинмай ^олди. 
1929 йилда Панет ^уйидагича таж риба утказиб алифатик эркин ради
каллар  ^осил цилди. ^авоси  суриб олинган (кварц) шиша найдан тетра
метил ^ургошин буги инерт газ билан аралаштириб у т к а з и л г а н  ва най- 
ча циздирилган.

(I ^ о л ) .  Найнинг ^издирилган жойида ^ургошин кузгу пайдо булган, 
яъни:

метил радикал эса инерт газ билан биргаликда учиб Ч 1 щ и б  кетган.
Най бир оз совигач, у яна киздирилган (II з^ол). Ыайдан ута- 

ётган тетраметил цургошиннинг парчаланиши натижасида найнинг яна 
боцща жойида ^ургошин кузгу пайдо булган, I кузгу эса йу^олиб кетган. 
I кузгунинг ющолиши II кузгу ^осил булишида ажралиб чи^аётган метил 
(СН'з) радикалининг I кузгудаги ^ургошин билан бирикиб, тетраметил- 
цургошин ^олида инерт газ билан биргаликда учиб чи^иб кетганлигини 
курсатади, яъни:

Ш ундай ^илиб, I ва II ^ургошин кузгуларнинг оралигини ва инерт газ 
тезлигини ^исобга олиб метил радикалининг ^анча ва^т эркин ^олда

4СН3-+ Р Ь -> Р Ь ( С Н 3)4
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мавжуд булиши аникланган. Тажрибадан маълум булишича, бу вакт
0,006 секундга тенг. 1931 йилда Пакет бу усул билан .этил радикалинн 
з^ам топди.

Х,озирги ва^тда алифатик радикаллар бошк;а усуллар билан хам 
топилган ва ани^ланган. Туйинган углеводородлар крекингланганда хо
сил булган алифатик эркин радикаллар ^уйидагича химиявий узгариш- 
л арга  учрайди:

1 R-i-CH,—СН'2 — R' +  СН2=СН 2 (парчаланиш)
II 2R—СН—СН '2—+ R-—CH =C H 2+R-—СН2—СН3 (диспропорциялапиш;

Н
III 2R—С Н 2—С Н -2 —^R—С Н 2- С Н , —С Н 2—С Н 2—R (бирикиш)

Крекинг процессида I ва II реакциялар жуда катта роль уйнайди. 
Парчаланган углеводородлар I ва II реакциялар буйича бопща углево
дородларни з^осил цилади. Крекинг процессида эркин радикалларнинг 
концентрацияси кам булганлиги сабабли улар уз а Р° кам тукнашади. 
Шунинг учун з^ам радикалларнинг III реакция буйича узаро бирикиши 
кам содир булади. М асалан, углеводородлар крекинг процессига учра- 
тилганда пайдо буладиган бутил радикали ^уйидагича бош^а углеведо- 
родларни з^осил ^илади:

СН3—СН2-  ;-СН2—СН • 2 СНз—с н -2 +  СН2 =  с н ,

2С Н 3— С Н 2— С Н — С Н  • 2 - »  С Н ,— С Н ,— С Н  =  С Н 2 +  С Н з— с н 2— с н , — с н 3

н
с н 3- с н 2—с н ,—с н -, +  с н 3—СН’з —► С6Н14

2С4Н\, —> С8 Н18

Саноатда цуйи молекуляр туйинган ва туйинмаган углеводородлар 
нефтни крекинглаб олинади. Метанни техникада крекинг усулида пар- 
чалаб ацетилен олинади. Ацетиленни бу усулда олиш бош^а усулларга 
Караганда арзон тушади.

Туйинган углеводородларнинг айрим вакиллари ва
уларнинг ишлатилиши

А1етан — СН4. Метан табиий газлар ва нефть билан бирга чрщади- 
ган газнинг асосий ^исмини ташкил килиб, саноатда ва турмушда кенг 
куламда ишлатилади. Метан яхши ёнади ва ёнганда куп иссицлик чикя- 
ди (8560 ккал/м 3). Шу сабабли у ё^илги сифатида з^ам ишлатилади. 
Хознрги ва^тда метандан жуда куп хом ашёлар олинади. Масалан, ме
тан махсус ^урилмада з^авони камроц бериб 1500° гача ^издирилганда 
водород ва углерод (бу аралаш м а ^оракуя з^олида булади) олинади:

СН4 - С +  2Н3

>\осил ^илинган бу ^оракуя эса автопокришка ишлаб чикаришда 
кимматбах(о хом ашёднр. Метан сув бури ёки углерод (II)-оксид билан 
биргаликда 850° атрофида никель катализатор устидан утказилганда 
(конверсия килинганда) углерод (II)-оксид ва водородга парчаланади:

СН* +  Н .0 ~= СО +  ЗН,
СН4 +  СО, 2СО +  2Н,
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Хосил цилинган газлар синтез-газ дейилади ва улар метил спирт, амми
ак олишда ?^амда бош^а ма^садларда ишлатилади. Метандан яна ^ан- 
дай моддалар олинишини кейинги бобларда куриб чицамиз.

Метан табиатда ер остида ь;олиб кетган усимлик ва з^айвонларнинг 
чиришидан ^осил булади. Шунинг учун з^ам метан «бощо^лик гази» 
деб юритилади. Ер остида тошкумирнинг ^исман парчаланишидан ^ам 
метан пайдо булади. Шу сабабли метан «кон гази» (^алдироц газ) ^ам 
дейилади. Метаннинг ^аво билан аралашмасига гугурт ча^илганда порт- 
лаб ёнади; кумир конларида портлашлар ^ам, купинча, шу туфайли 
руй беради. Метан нефть ва ёритувчи газ таркибида ^ам учрайди.

Хозирги ва^тда жуда куп газ конлари топилган булиб, улардан 
олинган табиий газлар саноатнинг турли со^аларида ишлатилмо^да. 
Баъзи  табиий газ конлари (Бухоро, Саратов, Ставрополь, Д аш ава  ва 
бошка газ конлари) газининг таркиби, асосан, метандан иборат.

Метаннинг а^амияти халц хужалигида ж уда катта булганлиги учун 
химиклар уни сунъий йул билан )^ам олиш мумкинлигини топганлар.

1856 йилда Бертело биринчи марта метанни углерод сульфид билан 
водород сульфид аралашмасини найда ^издирилган мис устидан угка- 
зиб ^осил ^илди.

CS2 +  2H3S +  8Cu -  СН4 +  4Cu.,S

1897 йилда 1200° да тутридан-тутри углеродга водород таъсир эттириб 
метан олиш йули топилди:

С +  2Н3 СН4

Бу реакция никель катализатори иштирокида 475° да олиб борилганда 
метаннинг унуми анчагина ортиши кейинроц ани^ланди.

Х,озирги вацтда метанни юкорида курсатилган туйинган 1̂ атор угле- 
водородларининг олиниш усулларидан исталган бири билан синтез ци- 
лиш мумкин.

Лабораторияда метан алюминий карбидга сув таъсир эттириб ёки 
сирка кислотанинг натрийли тузига уювчи ипщор таъсир эттириб оли
нади:

С3А14 +  12Н20  — ЗСН4 +  4А1(ОН)3

CHgiCOONa+NaOiH — СН4 +  Na3C 0 3

Метан углерод (II)-оксид ва углерод (1У)-оксидни 250—400° да 
никель катализатор иштирокида водород билан ^айтариб олиниши 
мумкин.

СО +  ЗН3 Г. СН4 +  Н ,0  
С 0 2 +  4Н2 ц  СН4 +  2Н30

Саноатда метан табиий газдан олинади. Метан рангсиз, ^идсиз газ 
булиб, сувда кам, спиртда эса яхши эрийди. Метан ёнганда кукимтир 
аланга ^осил ^илади. Метаннинг баъзи физикавий хоссалари 2- жад- 
валда курсатилган.

Этан — С2Н6. Этан табиатда нефть таркибида ва нефть билан бир- 
га чик;адиган йулдош газлар таркибида учрайди. Тошкумирни ^урук 
^айдаганда аж раладиган  газ таркибида з^ам этан булади.

Лабораторияда этан этил иодиднинг спиртдаги эритмасини ^айта- 
риш йули билан олинади:

C2H5I +  2Н С2Н6 +  HI
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Сирка кислотанинг натрийли тузини электролиз ^илиб хам этан 
олинади:

2CHaCOONa — СН3—СН3 +  2Na +  2С03

Этан олиш учун ю^орида курсатилган углеводородларнинг умумий 
олиниш усулларидан бири ^улланилади.

С аноатда  этан этиленни никель катализатор иштирокида гидро
генлаш усули билан олинади:

С,Н4 +  Н, -  С2Н 6

Этилен эса, уз навбатида, этил спиртдан сувни чи^ариб ташлаш йули 
билан з^осил цилинади.

Этан рангсиз, здидсиз газ булиб, кам ёруглик бериб ёнади. Сувда 
ёмон, спиртда эса яхширо^ эрийди. 1 з^ажм абсолют спиртда 1,5 з^ажм 
этан эрийди. Этанни 4° да 46 атм босимда суюцликка айлантириш 
мумкин. Ер ^атламидан купро^ этан чиедан жойларда у ё^илги си
фатида ишлатилади. Этан оз мицдорда совиткич мащ иналарда з^ам 
ишлатилади.

Купгина химиявий моддалар синтез ^илишда этандан хом ашё си
фатида фойдаланилмокда. Масалан, табиий газ таркибидаги этан
дан этилен, этилендан полиэтилен олиш бунга яадол мисол була 
олади.

Пропан — С3Н8. Пропан купгина табиий газ таркибида учрайди. 
Нефть крекинг ^илинганда з^ам пропан х;осил булади. Пропан лабо
раторияда пропил иодидни ^айтариб олинади. Бунда рух ва мис ката 
лизатор булади:

C3H 7I +  2Н -*  С3Н 8 + H I

Пропан этанга Караганда купро^ аланга бериб ёнади. Пропаннинг 
бутан билан аралаш маси ёцилри сифатида ишлатилади.

Пропан саноатда кенг куламда амалга ошириладиган химиявий 
синтезлар учун хом ашё з^исобланади. Пропанни пиролиз процессига 
учратиш, оксидлаш, хлорлаш, нитрогенлаш ва бош^алар катта аз^амият- 
га эга. М асалан, нитропарафинлардан аминлар олиш, пропанни де- 
гидрогенлаб пропилен, ундан эса аллил хлорид, глицерин, изопропил 
спирт ва з^оказолар олиш шулар жумласидандир. '

Пропиленни полимерланиш реакциясига учратиб, полипропилен 
олиш саноатда катта аз^амиятга эга.

Бутан — С4Ню. Бутан икки хил изомерга эга булиб, иккала бутан 
з^ам пропан учрайдиган ж ойларда булади.

Бутанни ^ам юцорида курсатилган туйинган углеводородларнинг 
умумий олиниш усулларидан бири буйича синтез цилиш мумкин. Этил 
иодидга натрий таъсир эттириб — Вюрц реакциясига мувофи^ з^ам бу
тан олиш мумкин:

CH3CH2I +  2Na +  ICH0CH3 —  СН3СН2СН2СН3 +  2NaI

Изобутан эса изобутил иодидининг цайтарилиши натижасида олинади:

(СН3)2СНСН21 +  Н2 — (СН3)2СНСН3 +  HI

Бутаплар з^ам купгина химиявий моддалар синтез ^илишда хом ашё 
ролини уйнайди. Изобутан бопща моддаларни алкиллаш да иш латила
ди. Бутаннинг купгина ми^дори дегидрогенлаб бутадиен олиш учун 
ишлатилади. Булар билан кейинги бобларда танишамиз.
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Пентан — С5Н 12. Пентан уч хил изомер шаклида булиб, улар, асо
сан, нефть таркибида учрайди:

! 2 3 4 5 1 2 3 4 СН3
1) СН3—СН2—СН2—СН2—СН3 2) СН3—СН—СН2—СН3

(я-пентан) т
С̂ Н3

1 \2 3
3) СН3—С—СНз

2-метилбутан, диметилэтилме- СН3
тан; изопентан 

I 2,2-диметилпро-
пан, тетраметилме- 

тан, неопентан*

Пентанлар синтез йули билан ^ам, кщорида курсатилган усуллар- 
нинг бири билан 5̂ ам олинади. Пентанлар ^ар хил химиявий синтезлар 
учун хом ашё булиб ^исобланади, улар ё^илги (бензин) таркибида ^ам 
учрайди.

Гексанлар— С6Н 14. Гексаннинг бешта изомери булиб, улар нефть 
таркибида учрайди.

СНз

1) СН3—СН2—СН2—СН2—СН2—СН3 2) СНз—с н — СН2—СН*—СНз
(я-гексан) 2-метилпентан, диметилпропил-

метан

3) СН3— СН,— СН — СН2 — СНз 4) СН3 — СН — с н  — с н 3
“ I I I

СНз СНз СН3
3-метилпентан, метилдиэтилметан 2, 3-диметилбутлн, диглетилизопропил

метан
СН3 

5) СНз— С—СН,—СН3
I

СН3
2,2-диметилбутан, 

триметилэтилметан ёки неогексан

Гексанлар турли химиявий синтезлар учун хом ашё булиб ^ам 
хизмат ^илади.

Гептан — C7Hi6. Гептаннинг тувдизта изомери булиб, улар нефть 
ва баъзи усимликлар таркибида учрайди. Гептан изомерлари орасида 
н-гептан билан 2,2, 3-триметилбутан (неогептан)дан техникада кенг ку- 
л ам д а  фойдаланилади:

СН3— СН2— СН2— СН2— СН2— СН2— с н 3
я^гептан

СНз
I

1 1*2 3 4
с н 3—с —с н —с н 3 

I I
СНз СНз

2, 2, 3-триметилбутан 
(неогептан) ёки триптан

* Молекуласида туртламчи углерод атоми бор парафинлар неопарафинлар ,\ам 
дейилади.
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н- Гептан суюклик, цайнаш температураси 98,5°, зи ч л и ги ^ 4° = 0,684; 
нур синдириш курсаткичи « о  =  1,3838 У синтез йули билан ёки 
америка ^арагай  смоласини цайта ишлаш натижасида олинади. к- геп
тан нефтдан ёки синтиндан з^ам ажратиб олинади (кейинги бетларга 
ц ар ан г) .

Триптан — суюклик, ^айнаш  температураси 80,9°, солиштирма зич- 
лиги i/24=0,690. Триптан саноатда куп ми^дорда олинади ва ёцилги 
сифатида (мотор ёцилгиси) ишлатилади.

Октанлар—-CgHis- Октаннинг 18 та изомери булиб, уларнинг ичи- 
да техникада кенг ^улланиладиган 2,2,4- триметилпентан, яъни изоок- 
тандир.

СНз
1 12 3 4 5

СНз—С—с н 2— с н —с н 3 
I I
СНз СН3

2, 2, 4- триметилпентан (изооктан)

2,2,4- триметилпентан (суюцлик, ^айнаш температураси 99,3°, солиштир
ма зичлиги й?204 =  0,692, нур синдириш курсаткичи п20а =  1,3915, У илгари- 
лари изобутиленнинг димерини гидрогенлаб олинар эди:

н2 н2 
2СН3 — С =  СН2 С8Н1в С8Н18

I
СНз

Хозирги вацтда изооктан саноатда изобутанни кислотали катализаторлар 
(H2SO 4, Н 3Р О 4, HF, А1С13) иштирокида изобутилен билан алкиллаш 
ор^али олинади:*

СН3
I

СН3— СН — СН3 +  СН3— С -  СНо -> СНз — с —СН.,— СН — СН3
! I I " I

СНз СН3 СНз СНз
Изооктан мотор ёнилгисини характерловчи (бензин сифатини аншуюв- 
чи) стандарт сифатида ишлатилади.

Турли усуллар билан олинган бензин мотор ёнилгиси сифатида 
ишлатилганда («ичдан ёнар» двигателларда) двигателга з^ар хил кувват 
беради. Бунинг сабаби эса бензин таркибига кирган углеводородларнинг 
тули^ ёки чала ёнишидир. Бензин чала ёнганда ундан чик>адиган 
иссщ ли к энергияси тула ёнгандагига нисбатан кам булади. Н атиж ада 
моторда детонация процесси руй беради, двигателнинг 1̂ уввати эса ка- 
маяди.

* Бу реакция механизмини тахминан ^уиидагича ифодалаш мумкин:
СН3 ‘ СН3

I + 1 +
СНз—С =  СН2+ Н  -> СНз — с  —СНз 

<СН3).,СГ +  СН2 =  С(СН3)2 -> (СН3)3С -  СН2-  С+ (СН3)2 

(СНз)зС -  СН2 -  С г (СН3)2 +  НС(СН3)3 -  

-> (СНз)зС -  СН2-  СН (СН3)2+  с "  (СН3),
ва ^оказо
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Ички ёнув двигателларида бу ^одисанинг юз бериши ёнилги (бен-
i таркибий ^исмларининг микдорий нисбатига ва химиявий тузили- 

шига богли^, чунки бензин таркибидаги турли хил туйинган углеводо- 
: :>хтар детонацияга турлича мойилдир.

Тажриба шуни курсатадики, нормал тузилишга эга булган углево
дородлар детонацияга куп учрайди, тармокланган занжирли углево- 
д о о д .т ар  эса кам учрайди. Углеводородлар молекуласи канчалик куп 
тармокланган булса, детонация шунча кам булиб, улар тулик ёнади. 
Неопарафинлар (молекуласида туртламчи углерод атоми бор углево- 
~:-родлар) яхши ёнади. Шу сабабли изооктан (2,2,4 триметилпентан) 
техникада энг яхши ёнилги сифатида ^абул ^илинган булиб, бензин- 

сифатини белгиловчи стандарт ^исобланади. Бензиннинг сифати 
октан сони деб аталувчи сон билан ифодаланади.

Емон ёнилги стандарта ^илиб н- гептан !^абул ^илинган ва у ^ам 
'а ъ з а н  гептан сони  деб аталувчи сон билан ифодаланади. Ушбу сон- 
лар шартли тушунча булиб, изооктаннинг октан со н и — 100, н- гептан- 
. иг октан сони эса — 0 деб ^абул килинган.

Номаълум бензиннинг сифатини зниклаш учун уни моторда ё^иб, 
тзооктан ва н- гептан аралашмасининг ёниши билан тавдосланади ва 
нинг октан сони топилади. Масалан. 80 процент изооктан ва 20 про

цент н- гептан аралашмаси синалаётган бензин каби ёнса, шу бензин
нинг октан сони 80 га, гептан сони эса 20 га тенг булади.

Хозирги ва^тда энг яхши бензин авияция бензини булиб, унинг 
октан сони 90 дан кам булмаслиги шарт. Мотор ёнилгиларининг октан 
сонини ошириш учун, уларга одатда, изооктан ва бош^а тармокланган 
занжирли бирикмалар, купинча, тетраэтил^ургошиннинг этил бромид 
билан аралаш маси кушилади.

Углеводородлар орасида октан сони 100 га тенг булгани фа^ат 
-,2.4-триметилпентан (изооктан) эмас, балки 2,2,3-триметилбутан (трип
тан) ^амдир. Шу сабабли, триптандан з^ам техникада кенг куламда 
фойдаланилмокда.

Техникада цетан сони  деган тушунча ^ам ^улланилади. Бу сон 
дизель ёнилгиларининг сифатини белгилаш учун киритилган булиб, 
октан сонини курсатувчи ёнилгиларнинг бутунлай аксариятидир, чун
ки дизель ёнилгилари хаво билан аралаш ганда яхши ёнади. Шу сабабли 
дизель ёнилгилари учун эталон сифатида нормал цетан (С!ьН 34) кабул 
килинган. Дизель ёнилгилари алангаси цетан ва метилнафталин а р а 
лашмасининг алангаси билан та^цосланади ва цетан сони оркали ифо
даланади . Цетан оддий шароитда ^аттик модда булиб, +18,2° да 
суюкланади, 286,8° да цайнайди, {^айнаш температурасидаги солиштир- 
ма зичлиги 0,7734.

Кефтни кайта ишлаш

Саноатда нефть ж уда катта а^амиятга эга, чунки ундан халк ху- 
жалиги эхтиёжларини кондирувчи турли хил ма.^сулотлар олинади. 
Масалан, нефть ракеталар учун, дизель >^амда ички ёнув двигателлари 
учун ёнилги олишда энг бой манба ^исобланади. Нефтдан фа^атгина 
машиналар учунгина эмас, балки уй-рузгорда, корхоналарда х;ам ёкиш 
\чун  ишлатиладиган ма^сулотлар (табиий газ, цорамой— «мазут») 
чикади. Сурков мойлари, парафин мойи, яъни вазелин ва бошкалар 
хам нефть ма^сулотидир.

Нефть таркибидаги махсулотларни ажратиб олиш учун у турли 
усуллар билан 1̂ айта ишланади. Бу усуллар орасида энг му^ими нефт-
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ни фракцион ^айдашдир; бунда нефть таркибидаги махсулотлар каи- 
наш температурасига к;араб бирин-кетин аж ралиб  чицади. Нефть хай- 
далганда аввало унинг знг енгил 1̂ исми — газсимон углеводородлар 
аж ралиб  чи^ади. Нефть хайдалганда, асосан, уч хил фракцияга ажра- 
тилади:
I 150° гача — газолин яъни бензинлар.
II 150° дан 300° гача — керосин.
III 300° дан юкори — нефть колдиги, яъни корамой (мазут).

Ажратиб олинган учала фракциянинг х;ар бири
^айтадан хайдалади ва турли хил махсулотлар оли- 
нади. Нефть ректификатлаш установкасида хай
далади (3 -расм ) .

Ректификатлаш установкаси, асосан, уч хил ап- 
паратдан ташкил топган булиб, биринчи аппарат 
куб (1) дейилади. Хайдалаётган модда аралаш маси 
кубда бугланиб иккинчи аппаратга, яъни ректифи- 
кацион колоннага (2) утади. Аралаш ма ректифи- 
кацион колоннада фракцияларга аж ралади  ва ало- 
^ида фракциялар совитиш аппаратида (3) конден- 
сатланади (суюкликка айланади).

I газолин, яъни бензинлар фракцияси. Бу 
фракция молекуласида углерод атомларининг сони
5 дан 9 гача буладиган енгил углеводородлардан 
иборат булиб, улардан куйидаги махсулотлар оли
нади.

1. Е н г и л  б е н з и н  — газслин ёки петролей 
эфири. К,айнаш температураси 40—70°, солиштирма 
огирлиги 0,64—0,66 г/см3. Петролей эфири асосан, 
эритуЕчи сифатида ишлатилади.

2. У р т а ч а  б е н з и н  (ха^икий бензин). Кай- 
наш температураси 70— 120°; зичлиги 0,70 г/см3. 
Бензин фракцияси техниканинг кайси со^асида иш- 
латилишига кура авиацион, автомобиль бензини 
ва хоказоларга булинади. Техникада урта бензин 
фракцияси, асосан, ички ёнувчи двигателларида

ёнилги сифатида ишлатилади.
3. О г и р  б е н з и н  ё к и  б о ш к а ч а  а й т г а н д а  л и г р о и н .  Кай- 

наш температураси 120— 140°; солиштирма огирлиги 0,73—0,77 г/см3. 
Бу фракция дизель двигателлари учун ёнилги сифатида ишлати
лади.

II керосин фракцияси. Бу фракцияни ташкил цилган углеводород
лар молекуласида углерод атомларининг сони 9 дан 16 гача булади, 
Керосин фракцияси махсус усуллар билан тозалангач, трактор двига
телларида ва уй-рузгорда ёнилги сифатида ишлатилади.

III корамой (м азут) фракцияси. Бу фракциядаги углеводородлар 
молекуласида углерод атомларининг сони 16 ва ундан ортиц булади. 
Корамой кайта ишланганда, масалан, ^айд ал ганда у парчаланиб ке- 
тиши мумкин. Шу сабабли мазут сув буги воситасида ёки вакуумда 
^айдалади. М азутдан соляр мойлар, турли сурков мойлари, вазелин, 
парафин ва боищалар олинади. Соляр мой ва сурков мойлари техника
да кенг куламда ишлатилади; соляр мойлардан двигателлар учуй 
ёнилги сифатида, сурков мойлари эса машина механизмларини моклаш 
учун фойдаланилади. Вазелин—медицинада, парафин эса химия са- 
ноатида кенг кулланилади.
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Корамойнинг турли фракциялари ^айдалиб бу'лгач, долган ^ол-* 
дик гудрон  деб аталади. Гудрондан сунъий асфальт тайёрланади. Са- 
ноатимизнинг тобора усиб бораётган талабини нефтдан турридан-турри 
хайдаш усули билан ажратиб олинадиган бензин ми^дори 1̂ ондира 
олмай к>олди. Чунки нефть ^айдалганда ундан 5—20 процент миЦдори- 
дагина бензин олинади, холос. Шу сабабли нефть технологиясини уз- 
гартиришга, яъни бензин фракциясини боцща фракциялар ^исобига, асо
сан, кщори температурадаги фракция ^исобига оширишга турри келди.

Нефтдан олинадиган бензиннинг мицдори крекинг процесси ёрда
мида оширилади. (Крекинг сузи инглизча суз булиб — парчаланиш 
демакдир). Бу процесс натижасида нефть таркибига кирувчи кщори 
молекуляр углеводородлар парчаланиб, 1̂ уйи молекуляр углеводород
лар ^осил булади. Крекинг процессида нефтдаги углеводородлар пар
чаланиши билан бир каторда дегидрогенлаш, циклланиш, изомерла- 
ниш, полимерланиш каби процесслар з^ам руй беради.

Нефть, асосан икки хил усул, яъни термик ва каталитик усул да 
крекингланади.

Т е р м и к  к р е к и н г  450—550° температурада ва 20—70 атм босим 
остида олиб борилади. Н атйж ада кщори молекуляр углеводородлар 
парчаланиб, куйи молекуляр туйинган ва туйинмаган углеводородлар
ни хосил ^илади. Булар эса, уз навбатида, бензин (Cs— Сэ) ф ракция
сини беради. Крекинг процессида бензин фракциясидан тацщари, ту
йинмаган углеводородлардан ташкил топган крекинг гази  ^ам аж рала- 
ди. Крекинг гази (масалан, изопропилен) химия саноати учун хом ашё 
булиб хизмат ^илади. Бу газдан синтез йули билан кщори сифатли 
мотор ёнилгиси олинади.

Одатда нефтнинг ^ам огир, хам енгил фракциялари термик кре- 
кингга учратилади. Крекинг процессида нефтдан чи^адиган бензин
нинг миедори нефтни турридан-тугри ^айдаб олинадиган бензинники- 
га нисбатан ^арийб икки баравар  орт1Щ булади. Нефть паст босимда 
(3—5 атм) ва 550—600° температурада бур фазасида ^ам крекингла
нади. Бундай усул «буг фазали» крекинг дейилади.

К а т а л и т и к  к р е к и н г  450° температурада ва атмосфера боси- 
ми остида катализатор иштирокида олиб борилади. Катализатор сифа
тида алюминий хлорид, турли хил активланган алюмосиликатлар
ишлатилади. Каталитик крекинг термик крекингга нисбатан яхши 
усул ^исобланади, чунки бу усул билан олинадиган бензинда кщори 
октан сонига эга булган бензин микдори куп булади.

Нефтнинг орир фракцияси (^орамой ва боищалар) ^ам да е«гил 
фракцияси (керосин ва ^оказолар) 700° атрофида крекинг процессига 
учратилса, одатда, бу процесс п и р о л и з  дейилади.

Нефтдан аж ратиб олинган бензиннинг октан сони кам булса,
бундай бензин мотор ёнилгиси учун сифатсиз булиб !^олади. Бензин
нинг (асосан, турридан-турри нефтни ^айдаб олинган бензиннинг) ок
тан сонини ошириш учун реформинг усули  кулланилади. Октан сони 
паст булган бензинни платина ёки оксид катализатор иштирокида
^издириб октан сони кщори булган бензинга айлантириш реформинг 
усули дейилади. Реформинг туфайли бензин таркибидаги нормал угле
водородлар изомер ^олига утади; циклогексанлар дегидрогенланиб аро
матик углеводородларга, циклопентанлар эса циклогексанга айланиб, 
сунгра дегидрогенланади. Бензин таркибидаги олтингугурт* ^ам рефор
минг натижасида йуколади, яъни бензин тозаланади. Дозирги вактда

* Олтингугурт бош^а усуллар билан ^ам бензин таркибидан чи^ариб юборилади. 

4  Органик химия
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бензинни тозалаш >*амда октан сонини ошириш учун гидроформинг ва 
платформинг усулларидан кенг куламда фойдаланилади.

Гидроформинг оксид катализаторлар билан водород атмосфера- 
сида олиб борилади. Платформинг эса платина катализатори иштиро
кида алюмосиликатлар билан у т а а з и л а д и .

Шу усуллар билан кщори октанли бензин, кщори цетанли дизель 
ёнилгилари ишлаб чицарилади. Нефть конларинииг озлиги ва нефть 
етишмаслиги сабабли баъзи м ам лакагларда  (Германияда) бензинни 
кумирдан олиш усули ишлаб чикилди.

Кумирдан бензин олиш усули турлича булиб, улардан бири ку- 
мирнинг ёгдаги суспензиясидан темир катализатори иштирокида 400^ 
температура ва 200—300 атм босим остида водород утказишдир. На- 
тижада кумир гидрогенланади ва углеводород хосил булади (синтетик 
нефть). Синтетик бензин олишнинг боища бир усули 1902 йилда Сабатье 
кашф этган реакцияга асосланади.

СО +  ЗН2-> СН4+  Н ,0

Бу реакцияни 1926 йилда Ф. Фишер ва Тропшлар синчиклаб ур- 
гандилар ва сукщ ёнилги синтез к*илиш усулини ишлаб чицдилар. Улар, 
углерод (II)-оксид билан водород аралаш маси 200—300° температура
да ва атмосфера босимида катализатор (никель, кобальт ёки темир) 
устидан утказилганда аввало туйинмаган*, сунгра туйинган углеводо
родлар ^осил булишини аницладилар.

п СО +  2„Н3-> С„Н2П+  п H,0(Ni ва Со)
2/гСО +  п Н2--+ С„Н,„ +  п  C 0 3(Fe)

С„Н2я-Ь Н2 -> С„Н2„+2

Реакция натижасида турли молекуляр огирликка эга булган угле
водородлар аралашмаси, яъни синтетик бензин ёки бонщача айтганда 
синтин ^осил булади.

Х,осил булган синтетик бензин таркибидаги углеводородларнинг 
купчилиги нормал тузилишга эга. Шу сабабли синтетик бензиннинг 
октан сони паст булади.

Хозирги ва^тда синтин ёнилги сифатида ишлатиш учун эмас, балки 
кщори молекуляр парафинларни олиш учун синтезщилинади. Синтин- 
дан ажратиб" олинган баъзи углеводородларнинг (парафинларнинг) 
суюкланиш температураси ^атто церазинникидан хам кщори булади. 
Юкори температурада суюкланувчи углеводородлар электротехникада 
кенг куламда ишлатилади.

2- БОБ

ТУЙИНГАН УГЛЕВОДОРОДЛАРНИНГ ГАЛОГЕНЛИ *ОСИЛАЛАРИ

Углеводород молекуласидаги бир ёки бир неча водород атомлари
нинг галоген атомлари билан урин алмашиниши натижасида хосил 
булган бирикмалар туйинган углеводородларнинг галогенли ^осилалари 
дейилади.

* Углерод (I!)-оксид билан водород аралашмаси палладий ^амда никель катали
затор устидан босим остида утказилганда этилен ва бошца туйинмаган углеводород
лар ^осил булишини 1909 йилда Г. А. Орлов топган эди.
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Галогенли з^осилаларнинг сони углеводород изомерларининг сони 
ортиши билан купайиб боради. М асалан, метандан ^ар бир галоген 
учун турттадан з^осила олиш мумкин; этандан эса тувдизтадан з^осила 
олиш мумкин. Назарий хисобларга кура фа^атгина хлорли з^осилалар- 
дан пропан учун-—29 та, w-гексан учун 669 та. н-гептан учун 1998 
та олиш мумкин. Аммо буларнинг з^аммаси з^ам амалда ишлатилавер- 
майди. Шу сабабли уларнинг айримларигина синтез ^илинган.

Туйинган углеводородлардаги битта, иккита ёки учта ва хоказо 
водород атомларининг галоген атомларига алмашинишига к;араб гало
генли з^осилалар моногалогенли («монос» грекча суз булиб, бир демак- 
дир), дигалогенли («ди» грекча икки) ва полигалогенли («поли» — куп) 
булиши мумкин.

Моногалогенли х,осилалар С„Н,„+1Х

Туйинган углеводородларнинг энг биринчи вакили — метан моле
куласидаги битта атом водородни бир атом галогенга, яъни хлор, бром 
ёки иодга алмаштирилганда куйидаги моногалогенли бирикмалар зад- 
сил булади:

СН3С1; CHgBr; CH3I

Этан молекуласидаги бир атом водород галоген билан алмашти- 
рилса моногалогенли бирикма С Н 3—С Н 2—С1 з^осил булади. Метан 
билан этандаги водород атомларининг циймати тенг булганлиги са 
бабли уларнинг хар бир водород атомини бир атом галоген билан 
алмаштирилганда з^ам бир хил турдаги бирикмалар олинади.

Пропан молекуласидаги метил ёки метилен радикалининг бир во
дород атоми галогенга алмаштирилса узаро бир-бирига ухшамаган 
бирикмалар, яъни изомерлар з^осил булади:

СНз— СН2— СН2С1; CHg— СНС1 — СН3

Ваз^оланки, пропаннинг изомери йу^. Маълумки, бутаннинг иккита 
изомери бор (2 5 -бетга ^аранг).  Бутаннинг иккита изомеридан туртта 
моногалогенли з^осила олинади, яъни:

СН3— СН2— СН2— СН2С1; СН3— СН2— СНС1— СН3
СН3— СН — CHg СНз— СС1 — с н 3

I I
CHoCl CHg

Демак, бу мисоллардан куринишича, углеводородларнинг изомер- 
ларига Караганда улардан олинадиган моногалогенли з^осилаларнинг 
изомерлари куп экан. Туйинган углеводородларнинг моногалогенли 
з^осилалари умумий формула билан куйидагича ифодаланади:

н 3,1+1
бу формулада: X — галогенлар (Cl, Br, I ва F)

» Моногалогенли з^осилалар галогенли алкиллар деб з^ам аталади,
чунки C„H2n+i алкил радикалидир.

Номенклатураси. Рационал номенклатурага мувофи^ моногало
генли з^осилалар кайси туйинган углеводородга тааллуцли булса, ко
сила номи шу углеводороднинг бир атом водородини чикариб юборил- 
гандаги радикал номига галогеннинг номини ^ушиб ёки радикалга

4*
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хлорид, бромид, иодид ва фторид сузларини цушиб ^осил цилинади. 
Масалан:

Туйинган углеводородларнинг моногалогенли ^осиласи молекула
сида галоген атоми билан бириккан углерод (метандан ташкари) бир, 
икки ва учта углеводород радикали билан богланган булиши мумкин. 
Бопщача айтганда, моногалогенли хосилаларда галоген бирламчи, ик
киламчи ва учламчи углерод атомлари билан богланиши мумкин. Ш у
нинг учун ?^ам улар рационал номенклатура буйича аталганда бирлам
чи, иккиламчи, учламчи галогенли алкиллар деб айтилади. М асалан:

Галогенли ^осилаларни женева номенклатурасига мувофи^ аташ 
учун аввало углерод атомлари номерлаб чи^илади. Агар галогенли 
хосила занжири тармокланган булса, у ^олда номерлаш узун занж ир
нинг тармокланган учига я^ин кисмидан бошланади. Занжир тармок- 
ланмаган булса, v .^олда номерлаш занжирнинг галоген бириккан учи- 
дан бошланади. )^осилани аташ да галоген ^айси углеродга бириккан 
булса шу номер, сунгра галогеннинг номи ва узун занжирнинг номи 
айтилади. Тармокланган углеводород занжирига галоген бирикканда 
аввало, узун занжирдаги тармокланган углерод номери, сунгра тармок;- 
ланган радикал номи, ни^оят галоген бириккан углерод номери ва га 
логеннинг номи аталади. М а с а л а н :

2-метил-2-хлорпропан

Олиниш усуллари. Туйинган углеводородларнинг галогенли хо- 
силалари турлича усуллар билан олинади.

CHgCl С2Н6Вг СН3— СН2— с н л
метилхлорид этилбромид пропилиодид

СНз— СН2— СН2— СН2 СН3— СН2— СН — СН;

С1
иккиламчи бутил хлорид

СНз

СНз— СН — СНа СНз — С — СН3

4 -3 2 I
СНз— СН2— СН2— СН2С1

1-хлорбутан тармокланмаган занжир
4 3 9

СНз— СН2 — СН — с н 3
I

С1
тармоцланмаган занжир

2-хлорбутан
1 2  3 4
с н 3— с н  — с н  — с н 3

тармокланган занжир

СН3 — С — СН3

CI
тармокланган занжир
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С.

1. Т у й и н г а н  у г л е в о д о р о д л а р г а  г а л о г е н л а р н и  б е- 
в о с и т а  т а ъ с и р  э т т и р и б  о л и ш  (металепсия реакцияси).

СН4+ С 1 2^ С Н 3С1 +Н С 1 
Реакция натижасида углеводороднинг бошца водород атомлари ^ам га 
логенга алмашиниб полигалогенли бирикма бериши мумкин (...-бетга 
ц ар ан г) .

Галогенларнинг бу реакцияга киришиш ^обилиятини ^уйидагича 
ифодалаш мумкин:

F >  Cl >  Br Ь> I
Поднинг реакцияга жуда суст киришишига сабаб кайтар реакциянинг 
содир булишидир:

СН4+  I 2^ C H 3I + H I
Реакция охиригача (унгга) бориши учун турли оксидловчилар, м аса
лан, Н Ю 3 цушилади. У >^олда реакция натижасида ^осил булаётган 
иодид кислота оксидловчи модда билан бирикади.

5HI +  НЮ 3-> ЗН20  +  312
Бу усул билан олинган галогенли хосилалар тоза ^олда чикмай, 

балки моно-, ди-, тригалогенли аралаш м алар  холида олинади.
2. С п и р т л а р д а н  о л и н и ш  и. Галогенли хосилаларни спирт- 

лардан олиш энг ^улай усуллардан бири ^исобланади ва анчагина куп 
^улланилади. Бу усул билан ^осила олинганда спиртдаги гидроксил 
группа галоген билан алмаштирилади. Бунинг учун спиртга купинча, 
фосфорнинг галогенли бирикмалари, водород хлорид, тионил хлорид 
кабилар таъсир эттирилади:

3R — ОН +  P I3^  3R — I +  Р(ОН)3 \  фосфит кислота 
3R — ОН +  PBr3^  3R — Вг +  Р(ОН)„)

R — ОН +  РС15^  R — С1 +  НС1 +  РОС\Л 
3R — ОН +  РОС13~> 3R — С1 +  РО(ОН)3 Г фосфат кислота 
3R — ОН +  POBr3—> 3R — Вг +  РО(ОН)3 )

Реакцияга фосфорнинг тайёр хлоридини олмай, балки элементар 
фосфор ва галогенлар реакция ва^тида бириктирилса олинадиган 
галогенли ^осилалар ми^дори бир оз юк,ори булади.

Фосфор (III)-хлорид спиртлар билан уларнинг тузилишига ка раб 
турлича киришади. М асалан, бирламчи спиртлар билан озгина гало
генли ^осила бериб, деярли фосфор-органик бирикма ^осил ^илади:

v  PC13+ 3 R  — ОН -> P(OR)3+  ЗНС1
ёки

РС13+  3R — ОН -* НО — P(OR)2+  R — Cl +  2НС1 
Иккиламчи спиртлар фосфор (III)-хлорид билан фосфор-органик би- 

t  рикма хамда галогенли хосила беради:
' R,CHO

РС13+  3R.,CH — ОН -> 4 РОН 4- RoCH — Cl +  2НС1
R3CHO

Учламчи спиртлар фосфор (III)-хлорид билан факатгина галогенли 
хосила беради:

РС13+  3R3C — ОН -*■ 3R3C — Cl +  Р(ОН)3

Спиртлар газ ^олидаги водород хлорид билан реакцияга киришган- 
да, галогенли хосила олинади-

R — ОН +  НС1 ^  R — С1 +  Н20

v
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Реакцияда ф а^ат  галогенли хосила олиниши учун реакцияга кириша- 
ётган моддалар мутла^о куру^ булиши керак.

Галогенид кислоталар учламчи спиртлар билан осон, иккиламчи 
спиртлар билан уртача, бирламчи спиртлар билан эса реакцияга ^н- 
йин киришади.

Спиртлар тионил хлорид таъсирида осонлик билан гидроксил груг.- 
пасини галогенга алмаштиради:

R — ОН +  SOCl2-> R — Cl 4 - НС1 +  SO.,
Туйинган углеводороднинг фторли ^осиласини олиш учун спиртларга 

фторид кислота таъсир эттириш усулидан фойдаланилмайди. Уларни 
боища галогенли алкил бирикмалардаги галогенларни фтор билан ал- 
маштириб олинади. Бунинг учун турли хил фторидлардан (Hg, Ag, СО,
Sb ва боцща металларнинг фторидларидан) фойдаланилди.

М а с а л а н :
R — I 4 AgF . ^ R  — F +  AgI 

2R — Вг +  HgF3^  2R — F 4  HgBr2
3 . Т у й и н м а г а н  у г л е в о д о р о д л а р г а  в о д о р о д  г а л о -  

г е н и д л а р  т а ъ с и р  э т т и р и б  о л и ш .  Бу усул билан монога
логенли ^осилаларни олиш жуда хам ^улайдир, чунки реакция натиж а
сида фа^ат моногалогенли ^осила пайдо булади, цушимча моддалар 
(масалан, ди-, тригалогенли ва ^оказо ^осилалар) ^осил булмайди.

С Н ,=  СНг4- Н1 -> СН3— СН,1
этил иодид

Водород фторид (хатто концентрлангани хам) бу реакцияга кириш
майди, реакция босим остида олиб борилганда озгина этил фторид хо
сил булади, аммо этилен тезда полимерланиб колади (274- бетга ^аранг).

Физикавий хоссалари. Моногалогенли хосилаларнинг (алкил гало- 
генларнинг) физик хоссалари туйинган углеводородга бириккан гало- 
генларнинг табиатига, углеводороднинг таркибига ва тузилишига 6 o f - 
ли^дир. Айрим алкил моногалогенидларнинг физик хоссалари 3- жад- 
валда келтирилган. Ж адвалдан  куриниб турибдики, галогеннинг атом 
огирлиги ортиши билан ( F < C l < B r < I )  галогенидларнинг ^айнаш 
температураси ва солиштирма огирлиги ортиб боради, яъни фторид- 
ларнинг ^айнаш температураси ва солиштирма огирлиги энг паст, 
иодидларники эса энг кщоридир. Молекуласидаги углерод атомлар со
ни узаро тенг булган моногалогенидлар орасида учламчи моногало
генидларнинг ^айнаш температураси энг паст булади. Алкил радика- {
лининг молекуляр огирлиги ортиши билан галогенидларнинг солиш
тирма огирлиги (баъзи кщори молекуляр фторидлардан танщари) ка* 
маяди.

Оддий шароитда метил-, этил-, пропил-, изопропил фторидлар; ме
тил-, этил-, хлоридлар; метилбромидлар газ булиб, ^олганлари эса 
сукщликдир. Галогенидларнинг кщори молекуляр вакиллари — ^аттиь* 
моддалар. Газсимон ва сукщ галогенли хосилалар соф \о л я а  рангсиз 
булиб улар чиройли аланга бериб ёнади. Галогенидларнинг узига хос 
Хиди бор, уларнинг купчилиги наркотик таъсир ^илади.

Фторидлар ва хлоридлар сувдан енгил, бромидлар, айни^са иодид- 
лар  сувдан анча огир. Улар сувда эримайди, аммо органик эритувчи- 
ларда  (спирт, эфир, бензол ва хоказоларда) осон эрийди. Галогенид* 
ларнинг узи яхши эритувчи хис°бланади.

Химиявий хоссалари. Моногалогенидлар органик бирикмалар ора
сида химиявий жи^атдан  актив бирикмалардан булиб, улар ёрдамида



Моногалогенид алкилларнинг баъзи физикавий хоссалари

3- ж а д в а л

Фторид Хлорид Бромид Иодид

Алкил радикаллар номи Алкил радикаллар формуласи кайнаш 
температу

раси, °С

солиштир- 
ча огирли- ,20 ги, d4

Кайнаш 
температу

раси, СС

солиштир
ма огирли- ,20 

ги, (.'4

к,айнаш 
температу

раси, °С

солиштир
ма орирли .20 ги. d4

кайнаш 
температу

раси, °С

солиштир
ма о гирл и- 

2° 
ги, d4

Метил СН3- —78,4 0,882* —23,7 0,992* + 3 ,5 1,732(0°С) + 4 2 ,5 2,279
Этил сн3—с н 2— —37,1 0,818* +  12,4 0,924 (< ) + 3 8 ,4 1,461 + 7 2 ,3 1,936
Пропил сн3- с н 2- с н 2— —2,5 0,782* + 4 6 ,6 0,892 + 7 1 ,0 1,351 +  102,5 1,749
Изопропил (СН3)2СН— - 9 , 4 0,769» + 3 4 ,9 0,862 59,4 1,314 89,5 1,704
«-Бутил СН з—сн2—сн 2- с н 2— + 3 2 ,5 0,776 78,5 0,887 101,6 1,276 130,4 1,615
Иккиламчи бутил СН з—СН2—СН—(СН з)— + 2 5 ,1 0,764 68,3 0,873 91,2 1,261 120,0 1,598
Изобутил (СН3)2С Н -С Н а- + 2 5 ,1 0,756* 68,9 0,877 91 ,4 1,265 121,0 1,604
Учламчи бутил (СНз)зС- 12,1 0,753* 50,8 0,841 73,3 1,221 — —
я-Амил С Н з-(С Н 2)з -С Н 2- 62,8 0,791 108,4 0,878 127,9 1,218 154,2 1,510
Изоамил } (сн3)2си--сн2...сн2— — — 99,0 0,893(0°С) 120,7 1,203 147 1,511
2- Метил бутил С Н з-С Н 2-С Н (С Н з)-С Н 2— — — 99,9 0,879 120,3 1 ,222 148 1,516'
я-Гексил СН3- ( С Н 2)4- С Н 2- 93,4 0,800 132,9 0,876 1 5 3 ,2 1 , 176 177 1,439
н-Г ептил СН3- ( С Н 2)5- С Н 2- 119,7 0,802 159,5 0,873 180.0 1,138 204,0 1,377
я-Октил С Н з-(С Н 2)6- С Н 2- 142,8 0,803 183 0,872

(25С°)
201 ,5 1,110 225,6 1,326

*К,айнаш температурасида
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лабораторияларда, техникада ^атор синтезлар утказиш мумкин. Гало- 
генидларда химиявий реакциялар, асосан, галоген атомининг бош^а 
радикаллар  билан урин алмашиниши хис°бига боради (нуклеофиль 
алмашиниш). Шунинг учун х ам турли хил органик бирикмаларга 
алкил радикаллар  галогенидлар ёрдамида киритилади, яъни улар 
алкилловчи реагент булиб хизмат ^илади.

Алкил галогенидларнинг галоген атомини алмашиниш тезлиги 
алкил радикалининг тузилишига ^араб  турлича булади. Масалан, буни 
куйидаги галогенид алкилларнинг гидролизланиш тезлигида куриши- 
миз мумкин.

Алкил бромидлар Гидролизланиш тезлиги
СНз— Вг 2140
СН3— СН ,— Вг 171
(СН3),СН — Вг 5
(СНз)зС — Вг Ю10

Галогенларнинг алмашиниши, асосан, реакциянинг механизмига 
богли^ булиб, реакция мономолекуляр булганда учламчи, бимолекуляр 
булганда эса бирламчи галогеналкиллар гидролизга учрайди (реакция
нинг моно- ва бимолекуляр механизми х а 1<ниДа «Физик химия» курсига 
^аранг) .

Kjira.na моногалогенид алкилларнинг айрим реакциялари билан 
танишиб чикамиз:

1. К,а й т а р и л и ш и .  Алкил галогенидлар ^айтарилиб туйинган 
углеводородларга айланади (...-бетга ^аранг).

C„H2n+1I HI -> С„Н2„+2 +  1г
QjHon+iI +  2Н -> С(гН 2п+2 +  HI

2. Г и д р о л и з л а н и ш  и. Галогенидлар гидролизланганда гало
ген атоми гидроксил группаси билан алмашиниб, туйинган углеводо
родларнинг спиртларини хосил килади:

R — С1 +  НОН Z  R — ОН +  НС1
Бу реакция ^айтар булганлиги сабабли, гидролиз инщорлар таъси

рида олиб борилади:
р  _  Cl +  NaOH -» R — ОН +  NaCl
R — Cl +  AgOH R — ОН +  AgCl

3. А м м о н о л и з. Галогенидларга аммиак таъсир эттирилса, 
туйинган углеводородларнинг аминлари хосил булади:

R _  а  +  NH3—> R — NH3+  НС1
4. К у м у ш  н и т р и т  т а ъ с и р и .  Кумуш нитрит тузи галогенид

лар билан ^ушиб ^издирилганда нитробирикма хосил булади:
R - 1 +  AgNOa^  R — N 0 2 +  Agl

5. Алкил галогенидларга турли хил галогенли туз эритмалари 
таъсир эттирилганда, алкил галогени туз галогенига алмашинади:

R — Cl +  Na — I -> R — I +  NaCl 
R — I +  AgCl R — Cl +  Agl

6. Ц и а н и д л а р  т а ъ с и р и .  Алкил галогенидлар металл цианид- 
лар  таъсирида цианид алкиллар (нитриллар ёки изонитриллар) ^осил 
^илади:

R — Cl +  К — C N -> R  - C N  +К С 1
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7. Н а т р и й н и н г т а ъ с и р и .  Алкил галогенидларга натрий т а ъ 
сир эттирилганда туйинган углеводород хосил булади (Вюрц реак
цияси, 33-бетга царанг).

R — I +  2Na +  I — R'-> R — R ' +  2NaI
8 . М а г н и й н и н г  т а ъ с и р и .  Галогенид алкилларнинг абсолют 

эфирдаги эритмасига магний таъсир эттирилса (баъзан катализатор' 
сифатида иод кристали к;ушилади) магний-органик бирикма хосил 
булади (32-бетга каранг).

R — I +  Mg -> R — Mg — I
Магний-органик бирикманинг зфирдаги зритмаси Гр инь яр реактивы 

дейилади. Бу реакция ёрдамида турли хил органик бирикмаларни 
синтез ^илиб олиш мумкин.

М а с а л а н:
О
//

R — Mg — I +  С 0 2-> R — С — О — Mg — I 
О О

/  .
R — С — Mgl +  НС1 -> R — С — ОН +  MglCl

О СН3
^  '

r  _  Mg — I +  СН3—С — СН3-> R — С — О — Mgl
\

СНз
СН3 СНз

/  /
R — С — O ^ - M g l  + Н С 1 -> R — С — ОН +  MglCl 

\  \
СНз СН3

r  _  Mgl +  Cl — Me -* R — Me +  MglCl
9. А л к о г о л я т л а р  т а ъ с и р и .  Алкил галогенидларга алкого- 

лятлар  таъсир эттириб оддий эфир олиш мумкин (127-бетга ^аранг).
R — B r + N a  — О — R '-> R — О — R' +■ NaBr

10. О р г а н и к  к и с л о т а  т у з л а р и н и н г  т а ъ с и р и .  Галоген
ли ^осилаларга органик кислоталарнинг кумуш ва бошца металлар 
билан хосил килган тузлари таъсир эттирилганда мураккаб эфирлар 
олинади:

О О
^  /

R — Cl +  AgO — С — R '-> R — О — С — R' +  AgCl
11. К о н ц е н т р л а н г а н  у ю в ч и  и ш ^ о р л а р  т а ъ с и р и .  Г а

логенли ^осилаларга уювчи иш^орлар таъсир эттирилганда алкил 
галогенид молекуласидан (метил галогенид бундан мустасно) металл 
галогенидлар (тузлар) аж ралиб чик,ади ва ту'йинмаган углеводород 
,\осил булади (272-бетга ^ а р а н г ) :

R — СН2— СН2— I +  NaOH -*  R — СН =  СН2+  Nal +  Н 20
Галогенид алкиллар орасида химиявий реакцияларга энг осон ки- 

ришадиган иодли, ^ийин киришадигани эса хлорли хосилалардир.
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Айрим вакиллари ва уларнинг а^амияти

Туйинган углеводородларнинг моногалогенли хосилаларидан метил 
ва этил галогенидлар техникада кенг куламда ишлатилади; улар 
бош^а органик моддалар синтез ^илишда орали^ ма^сулот сифатида 
Хам ахамиятга эга.

Метил хлорид СН3С1 рангсиз газ булиб, узига хос хиди бор. Сув
да эримайди, аммо органик эритувчиларда (метил, этил спиртларда} 
осон эрийди. Саноатда метил хлорид метанни катализатор металл 
хлорид иштирокида хлорлаш х амДа метил спиртни хлорид кислота 
билан этерификациялаш натижасида олинади.

Метил хлорид канд лавлаги турпини 300° да цурук хайдалганда 
аж ралиб чи^адиган триметиламинни хлорид кислота билан парчалаб 
Хам олинади:

(CH3)3N +  4НС1 -*■ ЗСН3С1 +  NH4C1
Метил хлориддан лабораторияда бошка бирикмаларга метил ра- 

дикалини киритишда фойдалаиилади. Буё^чилик саноатида, кремнии 
органик бирикмалар, баъзан  медицинада огри^ к>олдирувчи модда си
фатида хам ишлатилади.

Метил иодид СН31 ва этил иодид С2Н51 метил хамДа этил спирт- 
ларга иод билан фосфор биргаликда таъсир эттирилганда хосил булади. 
Улар огир сукщлик булиб. узига хос хиДи бор. Метил х амДа этил 
иодид молекулаларидаги иоднинг реакцияга киришиш хусусияти 
кучли булганлиги сабабли улар турли хил органик сингезларда бошка 
бирикмаларга метил х амДа этил радикалларини киритиш учун иш
латилади.

Этил хлорид С2Н5С! рангсиз газ булиб, совитилганда сукщликка 
айланади. Сувда деярли эримайди, органик эритувчиларда осон эрий
ди. У хушбуй моддадир.

Саноатда этил хлорид 150—200° температурада сувсиз темир хло
рид ёки сувсиз алюминий хлорид иштирокида этиленга водород хло
рид газини таъсир эттириш йули билан олинади:

СН2=  СН2+  НС1 -> С Н 3— СН2— С1

Бу реакция гидрохлорлаш реакцияси дейилади. Этанни хлорлаб хам 
этил хлорид олиш мумкин. Этил хлориднинг энг куп ишлатиладиган 
сохаси тетраэтил^уогошин тайёрлашдир. Тетраэтшщургошин бензин
нинг октан сонини ошириш учун ишлатилади. У цуйидагича олинади:

4С,Н5С1 +  4Na +  Pb Pb(C2H5)4+  4NaCl
Этилцеллюлоза тайёрлаш да хам этил хлорид ишлатилади, маса

лан:
[C6H 70 2(0H )20 N a b +  х С 2Н 5С1 -> [C6H 70.,(0H)20C 2H5]r +  х  NaCl

Этил хлорид медицинада операция ^илинадиган жойнинг этини улди- 
риш учун хам ишлатилади.

Этил бромид С2Н5Вг оддий шароитда этил сульфат кислотага 
натрий ёки калий бромид таъсир эттириб олинади:

СН3— СН2— О — SO,OH +  КВг -> СН3— СН2— Вг +  К — О — S 0 20 H
Этил бромид лабораторияларда бош^а бирикмаларга этил ради

кали киритиш учун ишлатилади. Техникада бензин сифатини, яъни бен
зиннинг октан сонини оширувчи этил суюклиги тайёрлаш да асосий ком
понент булиб хизмат килади. Этил сую цлиги— тетраэтил — ^ургошин
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билан этил бромид аралашмасидир. Этил бромид тиш огририни тухта- 
тнш учун килинадиган операцияларда милкни вацтинча улдириш учун 
ишлатилади.

Дигалогенли ^осилалар С ПН 2П

Туйинган углеводородларнинг молекуласидаги икки атом водо
род галогенларга алмашинишидан х°сил булган бирикмалар дигало
генли х ° силалар  дейилади.

Дигалогенли хосилаларнинг энг биринчи вакили метандан олинган 
булиб, куйидаги бирикмалардан иборат: С Н 2С12; С Н 2Вг2; С Н 2]2. Бу мод
даларни икки валентли метилен радикалининг С Н 2<  галогенли би- 
рикмаси деб ^араш мумкин. Туйинган углеводород гомологик ^ато- 
рининг иккинчи вакили — этандан бошлаб, уларнинг дигалогенли 
Хосилаларида изомерия бошланади. Этаннинг дигалогенли бирикмала
ри иккита изомер беради, яъни С Н 2С1—С Н 2С1 ва С Н 3— СНС12. Пропан- 
нинг дигалогенли хосилаларинп туртта изомери бор:

СНз— СНС1 — CHgCl; СН2С1— СН2— СН2С1
СН3— СН2— СНС12; СН3— СС12— СН3.

Номенклатураси. Дигалогенли туйинган углеводородларнинг номи 
рационал номенклатурага мувофи^, улар кайси туйинган углеводород 
молекуласидан келиб чиркан булса, шу углеводороднинг бир атом 
водороди чи^ариб юборилгандаги радикал номига (масалан, метил, 
этил, пропил ва хоказо) -ен ^ушимчасини, сунгра унга бириккан гало
генидларнинг номини ^ушиб хосил ^илинади. М а с а л а н :

СН2С12 метилен хлорид
СН2Вг2 метилен бромид
СН212 метилен йодид
СН2С1 — СН2С1 этилен хлорид
СН3— СНС1 — СН2С1 пропилен хлорид

Дигалогенли бирикмаларни хосил цилган углеводороднинг занжири 
узун (бир неча метилен группаларидан ташкил топган) булса 
Хамда галоген атомлари углеводород занжирининг иккала учига би
риккан булса, у х.олда занжирдаги метилен группаларнинг сони грек
ча ёки латинча сузлар билан ифодаланиб галогенидларнинг номи i^y- 
шиб айтилади, м а с а л а н :

СН2С1 — СН2— СН2С1 триметилен хлорид
СН2Вг-— СН2— СН2— СН2— СН2Вг пентаметилен бромид
СН21 — СН2— СН2— СН2— СН2— СН2— СН2 I гептаметилен иодид.
Туйинган углеводород занжирининг икки учидаги углероднинг фа- 

{^атгина биттасидан икки водород атоми иккита галоген атоми билан
алмашинганда (метан бу ^оидадан мустасно) хосила номида-«е?ен j^y-
шимчасини 1̂ ушиб айтилади, м а с а л а н :

СН3— СНС12 этилиден хлорид
СН3— СН2— СН12 пропилиден иодид
СН3—СН2—СН2— СНВг2 бутилиден бромид ва хоказо.

Туйинган углеводородларнинг дигалогенли хосилаларини Ж енева 
номенклатурасига мувофик; аташда моногалогенли бирикмаларни аташ- 
даги каби ^оидага риоя ь^илинади, м а с а л а н :
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СН,С12 дихлорметан
2 “ “ 1
СН2С1—СН2С1 1,2-дихлорэтан
2 '  1
СН3— СНС12 1,1-дихлорэтан
3 2 I
СН3— СН2—СНС12 1,1 - дихлорпропан

СН3— СНС1 — СН2С1 1,2- дихлорпропан
3 2 1
СН3— СС12— СН3 2 ,2-дихлорпропан
3 2 “ 1
СН2С1—СНа—СН2С1 1.3-дихлорпропан ва хоказо.

Олиниш усуллари. Туйинган углеводородларнинг дигалогенли хго- 
силалари цуйидаги усуллар билан олинади.

1. Т у й и н г а н  у г л е в о д о р о д л а р н и  ё к и  у л а р н и н г  м о 
н о г а л о г е н л и  х о с и л а л а р и н и  г а л о г е н л а б  о л и ш .  Бу реак
ция ёруглик таъсирида тез боради:

СН4+  2С12-> СН2С12+  2НС1 
СНаС1 +  С12-> СН,С12+  НС1

2. Т у й и н м а г а н  у г л е в о д о р о д л а р г а  г а л о г е н  б и р и к т и -  
р и б  о л и ш .  Бу усул билан галоген боища-бошка углерод атомларига 
бириккан хосила олинади:

СН2=  С Н „+  С12-> СН2С1 — СН.С1 
СН3— СН =  С Н ,+  Вг2^  СН3— СНВг— СНоВг

3. К и с л о р о д л и  о р г а н и к  б и р и к м а л а р г а ,  яъни альдегид 
ва кетонларга ф о с ф о р  ( V )  г а л о г е н и д л а р  т а ъ с и р  э т т и р и б  
о л и ш .  Бу усул билан углерод атомига бирданига икки атом галоген 
бириккан дигалогенли хосила олинади:

R — СНО +  РС15̂  R — CHCU +  РОС13 
R — СО — R +  PBr5—> R — СВг2— R +  РОВг3

4. Т у й и н м а г а н  у г л е в о д о р о д л а р н и н г  м о н о г а л о г е н 
л и  х о с и л а л а Р и г а  в о д о р о д  г а л о г е н и д л а р  т а ъ с и р  
э т т и р и б  о л и ш .  Бу усул билан дигалогенли бирикма олинганда 
реакциянинг шароитига ^араб, иккала галоген битта углерод атомига 
ёки бош^а-бош^а углерод атомларига бириккан булиши мумкин:

СН2=  СНВг +  НВг -> СН3— CHBr2 " (I)
ёки

СН2=  СНВг +  НВг -> CH2Br — CH,Br (II)
Реакция II тенглама билан борганда Марковников цоидасини тат- 

би^ этиб булмайди, яъни галогениднинг водород атоми туйинмаган угле
водороднинг водороди кам углерод атомига бирикади (274-бетга ^аранг).

5. М о л е к у л а с и д а  у ч л а м ч и  б о г  б о р  б и р и к м а л а р г а ,  
я ъ н и  а ц е т и л е н  ^ а т о р и у г л е в о д о р о д . л  а р и г а  в о д о р о д  
г а л о г е н и д л а р  т а ъ с и р  э т т и р и б  о л и ш .  Бу усулда бир угле
род атомига бирданига икки атом галоген бириккан дигалогенли хоси- 
лалар  олинади:

СН ==' СН +  2HI СН3СН1,
6 . Т у й и н г а н  у г л е в о д о р о д л а р н и н г  п о л и г а л о г е н л и  

Х о с и л а л а р и н и  т у л а ц а й т а р м а с д а н  ( ч а л а  ^ а й т а р и б )  
о л и ш :

CHI 3+ 2Н CH2I „ + H I
R — СН2— CI3+  2Н —> R — С Н ,—СН12 +  Н1
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Физикавий хоссалари. Туйинган углеводородларнинг дигалогенли 
хосилаларининг купчилиги мойсимон огир сукщлик булиб, баъзилари 
натти^ жнсмдир. Улар сувда эримайди, ^иди моногалогенли ^осила- 
ларникига ухшайди. Дигалогенли хосилаларнинг ^айнаш температу
раси, солиштирма огирлиги, моногалогенли хосилалар каби, уларнинг 
таркибига кирган галогеннинг атом огирлигига богли^. Масалан, мети
лен хлориднинг ^айнаш температураси 41°, солиштирма огирлиги 1,336; 
метилен бромиднинг эса 1̂ айнаш температураси 98,2°, солиштирма огир
лиги 2,46. Баъзи туйинган углеводородлар галогенли хосилалари- 
нинг физик хоссалари 4- ж адвалда курсатилган.

Химиявий хоссалари. Туйинган углеводородларнинг дигалогенли 
Хосилалари икки хил булади. Биринчиси вицинал  бирикмалар, яъни га
логен атомлари молекуладаги боища-боища углерод атомларига бирик
кан хосилалар ва иккинчиси — гем инал  бирикмалар, яъни галоген атом
лари молекуладаги фацатгина битта углерод атомига бириккан хоси' 
лалар.

Вицинал бирикмалар химиявий реакцияларга моногалогенли хоси_ 
лалар сингари киришади. Уларнинг галоген атомлари бирин-кетин ёки 
бирданига алмашиниши мумкин, масалан:

СН,Вг — СН,— СН2 Вг +  НОН -* СН,Вг — СН2— СН2ОН +  НВг
СН2Вг — СН2— СН2Вг +  2НОН -> СН2ОН — СН2— СН2ОН +  2НВг 

СН2С1 — СН2С1 +  AgNO, -> СН2С1— CH,NO, +  AgCl 
СН2С1 — СН2С1 +  2 AgN02 -> CHoNOo— CH,N02+  2AgCl 

CH2I — CH2I +  NH3-  CH2I — CH2NH2+  HI 
CH,I — CH,I +  2NH3-»  CH2NH2— CH,NH2 +  2HI 

CH2Br — CH2Br +  KOH -»• C H ,=  СНВг +  KBr +  H20  ва хоказо.
Геминал бирикмалар химиявий реакцияга киришганида уларнинг га 
логен атомлари боцща атомларга ёки атомлар группасига бирданига 
алмашинади. Пропилиден хлориднинг гидролизланиш реакцияси бун- 
га мисол була олади:

ОН

СН3— СН2— СНС12+  2НОН -  СНз— СН2—€ Н +  2НС1
\
о н

Хосил булган бирикма бекарорлиги сабабли, тезда пропион альдегид 
Хамда сувга парчаланиб кетади:

ООН

СН3— СН2— СН 
\

ОН

-> с н 3—с н ,—с —н +  н о н

Пропилиден хлориднинг иккинчи изомери, яъни 2,2 -дихлорпропан- 
нинг гидролизланишидан диметил кетон хосил булади:

СН3— СС12— СН3+  2HOH -> СН3— С(ОН)2— СН3+  2НС1
ОН

С Н з - С -С Н з -> с н 3-  С -  СНз +  НОН
\  IIон о
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Айрим вакиллари ва уларнинг ах,амияти

Туйинган углеводородларнинг дигалогенли ^осилалари орасида ме
тан ва этан х°силалари саноатда энг куп ишлатилади, шу сабабли улар 
билан кис^ача танишиб утамиз.

Метилен хлорид, СН2С12— рангсиз сукщлик булиб, хлороформнинг 
хидини эслатади. К,айнаш температураси 41°, ёнмайди, ^ийин гидролиз- 
ланади. Метилен хлорид саноатда ишлатиладиган ^имматли эритувчи- 
лардан хис°бланади. У ёг, каучук, смола, целлюлоза эфирлари ва 
бопщаларни яхши эритади. М асалан, ацетат целлюлозадан киноплёнка 
олишда зритувчи сифатида метилен хлориддан фойдаланилади.

Метилен хлорид саноатда метанни хлорлаб олинади.
Метилен иодид, СН212 — огир сукщлик. Унинг солиштирма огир

лиги d420 3,322, ^айнаш температураси 180°. Метилен иодид огир 
булганлиги сабабли, tof саноатида минералларни солиштирма огир- 
ликларига ^араб  ажратиб олишда ишлатилади.

Этилен хлорид ёки дихлорэтан СН2С1— СН2С1 — рангсиз, узига хос 
хидли, учувчан сукщлик булиб, ^айнаш температураси 83,8°, ёмон ёна
ди. Дихлорэтан органик эритувчилар билан яхши аралашади. У купги
на органик моддалар (ёг, смола, мум, каучук ва хоказ°) ва баъзи 
анорганик моддаларни яхши эритади. Шунинг учун х ам дихлорэтан 
саноатнинг купгина со^аларида эритувчи сифатида ишлатилади. Аммо 
дихлорэтаннинг за^арли эканлиги уни ишлатишни бир оз ^ийинлаш- 
тиради. Дихлорэтан саноат учун (айни^са полимерлар олишда) му^им 
булган моддаларни, яъни винил хлорид, этилендиамин ва бопщаларни 
синтез ^илишда хом ашё булиб хизмат цилади.

Дихлорэтан биринчи марта XVIII асрнинг охирида Голландияда 
этиленга хлор таъсир эттириб олинган. Шунинг учун ха м дихлорэтанни 
илгари «голланд химикларининг мойи» деб юритилган.

Хрзирги ва^тда дихлорэтан ана шу усулда, яъни 20—30°С темпера
турада этиленга хлор таъсир эттириб олинади:

СН2=  СН2+  С1*-*- СН2С1 — СН2С1

Реакция эритмада олиб борилади. Эритувчи сифатида дихлорэтаннинг 
узидан фойдаланилади.

Этилен бромид ёки дибромэтан, СН2Вг— СН2Вг — рангсиз, огир 
сукщлик булиб, солиштирма огирлиги d420 2,182, ^айнаш температу
раси 131,7°С.

Дибромэтан х а м купгина органик бирикмаларни яхши эритади. 
У, асосан, химия лабораторияларида моддалар синтез ^илишда ишла
тилади. Шунингдек, органик моддаларнинг молекуляр огирлигини 
криоскопия усули билан ани^лашда эритувчи сифатида, бензин тарки
бидаги октан сонини оширадиган этил сукщлиги тайёрлашда ва ^ока- 
золарда хам фойдаланилади.

Дибромэтан, одатда, этиленга бром таъсир эттириб олинади:

СН2=  СН2+  Вг2-> СН2Вг — CH.Br

Бу реакция жуда осонлик билан боради. Шунинг учун ^ам туйинмаган 
органик бирикмаларнинг ми^дори бромнинг бирикишига цараб  аникла
нади.
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Полигалогенли хосилалар

Т у й и н г а н  у г л е в о д о р о д л а р н и н г  м о л е к у л а с и д а  б и р  
к а н ч а г а л о г е н  а т о м л а р и  б у л а д и г а н  б и р и к м а л а р и  п о 
л и г а л о г е н л и  х о с и л а л а р  д е й и л а д и .  Бундай хосилалар жуда 
Хам куп булиб, уларнинг орасида энг куп ишлатиладигани метан хам 
да этаннинг полигалогенли х °силаларидир.

Метаннинг уч галогенли хосилалари СНЩ^хлороформ, СНВг3 бро- 
моформ, СН13 иодоформлар булиб, улардан хлороформ ва йодоформ 
куп ишлатилади. Метаннинг уч галогенли хосилалари турли органик 
бирикмаларга галоген хамда ипщор таъсир эттириб олинади. Бунинг 
учун реакцияга киритиладиган органик бирикмаларнинг молекуласида 
метил группа булиши хамда бу группа кислородли бошца углерод ато
ми билан богланган булиши шарт, м а с а л а н :

СН3— СН — R
I

OH CHg— СО — R
I II

I типдаги органик бирикмаларга галоген таъсир эттирилганда икки
та водород атоми чи^иб кетиб осонлик билан II типдаги бирикмага. 
айланади, яъни:

СНз— СН — R +  С1,— СН3— СО — R +  2HCI
I

ОН
Органик бирикмалар узо^ вакт галогенланганда метил группасидаги 
водород атомлари уч атом галогенга алмашинади. Хрсил булган уч 
галогенли органик бирикмаларга ишкор таъсир эттирилса улар парча
ланади ва метаннинг уч галогенли х°силаси олинади, масалан,

СН3— СО — R +  ЗС12-> СС13— СО — R +  ЗНС1 
СС13— СО — R +  Н — ONa -> СНС13+  NaO — СО — R

Реакция натижасида метаннинг галогенли хосилаларидан ташкари ор
ганик кислота тузлари хам Хосил булади.

Хлороформ СНС13 ни биринчи марта 1831 йилда Либих ва Субей- 
ранлар спиртдан ^уйидагича олишган:

О

СН3— СН — ОН +  С12-> СНз — С — Н +  2НС1 
!
н

о о

СНз— С — н  +  ЗС12 -> СС13 — С — Н +  ЗНС1
о

/ /
СС13— С +  КОН СНС13 +  н с о о к

\
н

Бу реакциядан куриниб турибдики, хлороформ этил спиртдан олинган. 
Этил спирт кщорида куриб утганимиздек, I типдаги органик бирикмани
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эслатади. Хлороформни II типдаги органик бирикмадан — ацетондан 
^ам олиш мумкин, яъни:

СН3— СО — СН3+  ЗС12-^  СН3~  СО — СС13+  3HCI 
СН3— СО — СС13+  КОН СНС13+  СН3— СО — ОК

Углерод (IV)-хлорид темир ва сульфат кислота иштирокида ^ай- 
тарилганда ^ам хлороформ ^осил булади:

СС14+ Н 2~С Н С13-ЬНС1

Булардан танщари, метанни турридан-турри хлорлаб ^ам хлороформ 
олиш мумкин:

СН4+  ЗС12-> CHCI3+  ЗНС1
Бу усул билан хлороформ олинганда у билан бирга метаннинг моно-, 
ди- ва тетрахлорли бирикмалари хам ^осил булади. Шунинг учун хло
роформни синчиклаб тозалаш лозим.

Саноатда хлороформ этил спиртга ёки ацетонга кальций гипохло
рит таъсир эттириб олинади:

2С3Н 5ОН +  4Са(ОС1)2 ->2СНС13+  (НСОО)2Са +  2Са(ОН),+ СаС12+  2 Н ,0
2СН3 — СО — СИ3+  ЗСа(ОС1-)2 --  2СНС13+  (СН3С 0 0 )2Са +  2Са(ОН)2

Кальций гипохлорит иштирокида олинган хлороформга бонща модда
лар аралаш ган булади. Шунинг учун тоза хлороформ хлоралнинг сувли 
бирикмаси хлоралгидратдан олинади, яъни,

О О
. ^  /

СС13—С - Н , 0  +  К 0 Н -> С Н С 1 3+ К 0  — С + Н , 0
: \  \

н  н

Олинган хлороформ бир неча марта такрор ^айдалгач, у натрий 
ёки калий сульфат воситасида ^уритилади ва тоза хлороформ сифа
тида ишлатилади.

Хлороформ рангсиз, огир сукщлик булиб, узига хос хиди бор. Унинг 
кайнаш температураси 61,2°, солиштирма огирлиги 1, 489. Хлороформ 
ёнмайди, аммо. унинг бурлари ёниши мумкин. У сувда деярли эримай
ди, органик эритувчиларда осон эрийди. Хлороформ органик м оддалар
ни (масалан, ёгларни) яхши эритади, шунинг учун ^ам эритувчи сифа
тида ишлатилади.

Хлороформ озрок ^идланганда ^ушсизлантиради, шу туфайли у 
наркотик сифатида куп ва^т ишлатилиб келган, аммо купро^ дозада 
хидланса улимга сабаб булиши мумкин. Шу сабабли ^озирги ва^тда 
медицинада ^ушсизлантирувчи восита сифатида бопщ^ наркотиклардан 
фойдаланилади.

Хлороформ ^аводаги намлик ва ёрурлик таъсирида аста-секин ок
сидланади, натижада за^арли м о д д а — фосген х.осил булади:

CHCI3+  V20 2 [CCl:iOH |-> СОС12+  НС1

Хлороформ ^идлатилганда баъзан бахтсиз ^одисаларнинг руй бе- 
риши ана шу модданинг (фосген) хосил булиши ва унинг парчалани- 
шидандир:

СОС12+  V20 3-> С12+  С 0 2
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Фосген ^осил булишининг олдини олиш учун медицинада ишлатн- 
ладиган хлороформга 1 процентли этил спирт ^ушилади. Этил спирт 
хосил булаётган фосгенни парчалайди ва нейтрал бирикмага, яъни 
карбонат кислотанинг эфирига айлантиради:

СОС12+  2 С ,И ,О Н  -> С О (О С 2И 5)2+  2НС1

Хлороформ таркибидаги галоген атомлари осоилик билан бонща 
атом ва группаларга алмашинади. Масалан, хлороформга иищор эрит- 
маси таъсир эттирилганда чумоли кислота тузи ^осил булади:

С Н С 13+  4 N a O H  -*■ H C O O N a  +  3 N aC l +  2 H sO

Хлороформга концентрланган ишкор таъсир эттирилса, углерод (I I)-  
оксид олинади:

С Н С 1 ,- |-  3 N a O H  - >  3 N aC l +  [СО - f  211,0]

нсоон+н2о
Хлороформ аммиак ва уювчи калий таъсирида K C N  хосил килади: 

C H C I3+  N H , +  4 К О Н  -> K C N  +  ЗКС1 + 3 H 20

Хлороформга алкоголятлар таъсир эттирилганда чумоли кислота эфири 
олинади:

С Н С 13+  3 N aO C 2H 5—> С Н (О С 2Н 5)3+  3N aC l
чумоли 

кислота эфири

Хлороформ усимлик хом ашёсидан купгина моддаларни экстракция 
усули билан ажратиб олишда ж уда куп мицдорда ишлатилади.

Хозирги вак>тда кщори молекуляр бирикмалар синтез ^илишда хло- 
роформнинг а^амияти катта, чунки, ундан туйинмаган фторуглеродлар 
олинади. Фторуглеродлардан эса хилма-хил фторкаучуклар, фтор- 
пластлар олиш мумкин. Фторли кщори молекуляр бирикмалар кщори 
температурага чидамли, химиявий агрессив моддалар таъсирига бар- 
i^apop бирикмалардир.

Бромоформ СНВг3 ^ам хлороформ каби этил спиртга ёки ацетонга 
бромли моддалар таъсир эттириб олинади. Бромоформ рангсиз, хлоро
формга нисбатан огир сукщлик булиб, ^иди хлороформга ухшайди. У ён
майди, сувда эримайди, органик эритувчиларда яхши эрийди, 149,6° 
да ^айнайди, солиштирма огирлиги 2,865. Бромоформ тог саноатида 
минералларни солиштирма огирлигига 1̂ араб ажратиб олишда ишлати
лади. Медицинада терапевтик препарат сифатида кук йутал касаллик- 
ларини даволаш учун ^ам ишлатилади. Бромоформ дорн сифатида иш- 
латнлганда унга 4 процентли этил спирт ^ушиб берилади.

Йодоформ С Н 13 этил спиртга ёки ацетонга уювчи ипщорлар иш 
тирокида иод таъсир эттириб олинади.

Йодоформ саноатда электролиз усули билан олинади. Бунинг учун 
калий ёки натрий иодиднинг суюлтирилган эритмасига спирт ёки аце
тон ^ушиб электролиз цилинади. Элкетролиз натижасида катодга йигил- 
ган калий (натрий) метали сув таъсирида иищор ^осил ^илади. Анодга 
эса иод йигилади. Электролиз натижасида ^осил булган ипщор ва иод 
реактордаги спирт ёки ацетон билан реакцияга киришиб йодоформ 
^осил ^илади. Йодоформ сари^ кристалл булиб, сукщланиш температу
раси 119°. Унинг узига хос уткир з^иди бор.

Йодоформ тиш даволаш практикасида, шунингдек айрим мазлар 
ва бошкалар тайёрлашда кенг куламда ишлатилади. Баъзи кишилар
5  Органик химия
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организмига йодоформ ёмон таъсир этади. Шунинг учун ^ам йодоформ 
бундай кишилар организмида экзема (^ичима) касаллиги пайдо були- 
шига сабабчн булади.

Углерод (!У)-хлорид ёки тетрахлорметан С С Ц  метаннинг турт гало
генли ^осиласи булиб, туйинган углеводородлар орасида углерод ато
мига бирданига туртта галоген атом бириккан ягона бирикмадир. Тет
рахлорметан турли усуллар билан олинади.

Саноатда углерод (IV)-хлорид углероднинг олтингугуртли бирикма- 
сига хлор таъсир эттириб олинади. Реакция 50—70° температурада к а 
тализатор иштирокида олиб борилади. Катализатор сифатида сурьма 
метали ишлатилади:

CS2+  ЗС13 СС14+  S2C12

Реакция бнр неча боскичда боради ва купгина орали^ моддалар ^осил 
булади:

CS2+ C 1 2^CSCI(SCI)
2CSC1(SC1) +С13 2CSCU +  S.,CI2 

CSCl2-f-Cl2^ C C l 3(SCl)
2СС13(SC1) +  Cl2-» 2CCI4-r  S ,c i2

Тетрахлорметан углерод сульфидга катализаторлар иштирокида 
олтингугурт хлорид таъсир эттириб >̂ ам олинади. Катализатор сифати
да темир, темир хлорид ва бопща металлардан фойдаланилади.

C S ,+  2S2CI2^C C 14+ C S  
^озирги ва^тда углерод (IV)-хлорид тугридан-тугри метанни катали
заторлар иштирокида хлорлаш усули билан олинмо^да.

Углерод (IV)-хлорид рангсиз, учувчан сукщлик булиб, 76,8° да 
кайнайди; солиштирма огирлиги 1,575, ёнмайди. Тетрахлорметан бош
ка ёнувчан моддалар ёнганда уларнинг юзини ^оллаб учиради. Шу са 
бабли у ут учириш учун х^м ишлатилади. Углерод (1У)-хлорид энг 
яхши эритувчи булиб, жуда куп органик моддаларни, жумладан ёг- 
лар, смолалар, каучук, битум, целлюлоза эфирлари ва бонща шу каби 
моддаларни осонлик билан эритади.

Саноатда тетрахлорметан эритувчи сифатида ишлатилади. У куп
гина химиявий реакцияларда инерт эритувчи сифатида х,ам ишлати
лади.

Ацетилен ( 1У)-хлорид ёки 1,1, 2,2-тетрахлорэтан— СНС12— С Н С !2
этаннинг полигалогенли ^осиласи булиб, хлороформ ^идини эслатади. 
У сукщлик, ^айнаш температураси 146,3°, солиштирма огирлиги 1,600. 
Тетрахлорэтан ацетиленга хлор бириктириб олинади. Реакция сурь
ма (V)-хлорид иштирокида олиб борилади. Аввало ацетилен сурьма 
(V)-хлорид билан комплекс туз .^осил цилади, сунгра бу туз хлор таъ 
сирида парчаланади ва тетрахлорэтан олинади:

СН =  СН • SbCl5+  2 С Ц -  СНС12— СНС12+  SbCl6 
Тетрахлорэтан металларни мойлардан тозалаш учун зарур булган эпи- 
тувчи — трихлорэтилен (СНС1-СС12) олишда хом ашё сифатида 
ишлатилади.

2СНС1,— СНС12+  Са(ОН)2-^ 2СНС1 =  СС12+  СаС12+  2Н20  
Тетрахлорэтаннинг узи ^ам яхши эритувчи, аммо ундан саноатда 
бевОсита фойдаланилмайди, чунки у металларни занглатади ^амда 
бир оз за^арлидир.

CHCla— СНС12+  Fe -> FeCl2+  СНС1= СНС1
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Тетрахлорэтаннинг говори температурада кайнаши уни тозалашни ^ийик- 
лаштиради. Шу сабабли, унинг урнига ундан олинган бирикмалар щ/л- 
ланилади.

Гексахлорэтан СС13—СС13 этаннннг полигалогенли ^осиласи булиб, 
хар хил кристалл ^олатда булади. Гексахлорэтан алюминий кукуни 
солинган ва ю^ори температурада ^издирилган найдан катализа
тор иштирокида углерод (IV)-хлорид утказилганда ^осил булади.

6СС14+ 2А1-> ЗСС13— СС13+  2А1С13 
Углерод сульфидга хлор таъсир эттириб углерод (IV)-хлорид олишда 
хам ^ушимча модда сифатида гексахлорэтан ^осил булади.

Гексахлорэтан босим остида ^издирилганда 189°да сую^ланади. 
Оддий шароитда киздирилганда эса суюцланмай, бирданига бугланиб 
кетади.

Гексахлорэтан жуда юкори температурада ^издирилса парчала
ниб, тетрахлорэтилен хлорга айланади:

СС13— СС13^ С С 1 2=  СС12+ С 1 3
Гексахлорэтаннинг ^иди камфора ^идига . ухшайди; у портловчи 

моддалар тайёрлашда ишлатилади. Гексахлорэтан кишлок хужалиги 
зараркунандаларини улдириш учун инсектицид модда сифатида, ^ай- 
вонларни баъзи касалликлардан даволаш да ^ам кенг куламда ишла
тилади.

Туйинган углеводородларнинг ^озирги ва^тга кадар маълум бул
ган хлорли ^осилаларидан максимал хлорлиси октахлорпропан— С3С18,

4- ж а д в а л
Полигалогенли х°силаларнинг физикавий хоссалари

Хосиланинг номи Ф ормуласи
Суюк;ланиш 

температураси,
°с

К,айнаш
температураси,

°С

Солиштирма 
ОРИрЛИ ги , 
г/см3

Ацетилен хлорид СН2 С12 —96 40,8 1,336
Метилен бромид СН2 Вг2 —53 98,2 2,46
Метилен иодид СН2 12 5 180

(парчаланиб
^айнайди)

3,322

Хлороформ СНС13 —63,5 61,2 1,489
Бромоформ СНВгз 7 ,8 149,6 2,865
Йодоформ СН1з 119 — 4,1
Углерод (IV)-фторид c f 4 — — 128 —
Углерод (IV)- хлорид СС14 —23 76,8 1,575
Углерод (IV)-бромид СВг4 92,5 189,5 3,42
Дихлордифторметан 
Этилен хлорид (ди

CC12 F2 — 155 -*29,8 1,4

хлорэтан)
Этилен бромид (ди

С1СН2СН2 С1 —35,5 83,8 1,238

бромэтан) BrCH2 CH2Br 1 0 131,7 2,182
Этилиден хлорид СН 3 СНС12 —97 57,3 1,174
Этилиден бромид 
Тетрахлорэтан (аце-

СН 3 СНВг2 — 1 1 0 2,056

тилентетрахлорид) СНС12СНС12 —43 146,3 1,600
Гексахлорэтан СС1з—СС13 189 185 2,091
Триметилен бромид Вг(СН2)3Вг —36 167 1,979
Тетраметилен бромид Вг(СН2)4Вг — 2 1 198

(парчаланиб
цайнайди)

1,79

Пентаметилен бромид Вг(СН2)5Вг —40 2 2 1 1,706
Гексаметилен бромид Вг(СН2)6Вг 240

(парчаланиб
цайнайди)

1,599

5*
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бромли хосилаларидан эса максимал бромлиси — гексабромэтан — 
С2Вге дир.

Юцори молекуляр туйинган углеводородларга галогенлар, жумла- 
дан, хлор таъсир эттирилганда, улар парчаланиб С3С18, С2С16 ва ССЦ 
каби бирикмалар хосил ^илади.

Шундай ^илиб, полигалогенли хосилаларнинг деярли хаммаси (гек- 
сахлорэтандан тапщари) эритувчи сифатида ишлатилади.

Туйинган углеводородлар полигалогенли ^осилаларининг физика
вий хоссалари 4-ж адвалда берилган.

Туйинган углеводородларнинг фторли хосилалари

Углеводородларнинг фторли хосилалари олиш ва уларни ишлатиш 
масаласи бошка галогенли бирикмаларга Караганда анча ореада колиб 
кетди. Бунга сабаб фторли ^осилалар, айни^са элементар фтор олиш 
усулларининг мураккаблигидир.

Фторли хосилаларнинг а^амняти тобора усиб бораётганлиги ту
файли, кейинги йилларда уларни олиш ва хоссаларини урганиш анча- 
гина тезро^ р и вож ланди . Углеводородларнинг фторли хосилаларини 
айрим ^олда урганишимизнинг сабаби шуки, улар хоссалари жи^атдан 
бошка галогенли хосилалардан тубдан ф ар^  ^илади.

Олиниш усуллари. Туйинган углеводородларнинг фторли хосилала
ри турли хил усуллар билан олинади.

1. Т у й и н г а н  у г л е в о д о р о д л а р г а  м е т а л л  ф т о р и д 
л а р  т а ъ с и р  э т т и р и б  о л и ш .  Бу усулда фторли хар хил бирикма
лар, яъни ^исман фторланган ва тула фторланган углеводородларнинг 
аралаш малари  (масалан перфторуглерод ва фторуглерод) хосил була
ди. Фторли хосилалар олиш учун реакторга кобальт (II)-фторид ишти
рокида аввал 350°да фтор, сунгра 200—300° да углеводород галма-гал 
алмаштириб юборилади. Реакция икки боскичда боради; биринчи бос- 
^ичда катализатор — кобальт (П)-фторидга фтор бирикади ва ко
бальт (III)-фторид хосил ^илади.

2CoF3+  F=-> 2CoF3

Реакциянинг иккинчи босцичида кобальт (III)-фторид углеводородни 
фторлайди:

R — Н +  2CoF3—>■ R — F +  HF +  2CoF2

Шундай усуллар билан углеводородлардаги хамма водород атомлари- 
ни фторга алмаштириб фторуглеродлар олинади. М асалан, н  — гептан 
фторланганда бошка моддалар билан бир цаторда перфторгептан хам 
Хосил булади. Катализатор сифатида бош^а металларнинг фторидла- 
рини яъни: CeF4; M nF3; A gF 2 ва хоказоларни хам ишлатиш мумкин.

2. Т у й и н г а н  у г л е в о д о р о д л а р н и  т у г р и д а н - т у р р и  
ф т о р л а б  о л и ш .  Углеводородлар фтор билан бирикканда куп исси^- 
лик чи^ади (экзотермнк реакция). Шу сабабли реакция портлаш билан 
боради (37-бетга ^аранг). Реакция инерт газ (азот) иштирокида яхши 
боради ва фторли х.осила пайдо булади:

N..
R -  Н +  F2 . R — F +  HF

Си

Реакция натижасида чи^аётган исси^ликни юттнриш учун реакторга 
мис кукуни тулдириб цуйилади.
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Туйинган углеводородларнинг углерод (IV)-хлориддаги эритмаси- 
га катализатор иштирокида фтор таъсир эттирилганда хам фторли коси
ла олинади. Бу холда катализатор сифатида симоб тузларидан фойда
ланилади.

3. Э л е к т р о л и з  у с у л и  б и л а н  о л и ш .  Бу усул билан фтор
углеродлар олиш мухим усул хисобланиб, реакция бир бос^ичда боради. 
Бунинг учун турли хил органик бирикмаларнинг, масалан  органик кис- 
лоталарнинг фторид кислотадаги эритмаси электролиз килинади:

СН3— с н 2 —  СН2— СООН +  8HF — CF3— CF2— CF3+ C 0 2+  8Н2

Электролиз натижасида фторуглероддан тацщари тула фторланмаган 
бирикма ва фторланган кислотанинг фторангидриди CF3— C F 2—CF2—
— COF хам хосил булади.

4. Х л о р л и  б и р и к м а л а р д а г и  х л о р н и  ф т о р г а  а л м а ш 
т и р и б  ф т о р у г л е р о д л а р  о л и ш .  Бу усул хам кенг ^улланила- 
диган усуллардан хисобланади. Масалан:

СС14+ 2 H F -> CF2C12 +2H C 1(+CFC 13 CF3C1, CF4)
CHCI3+ S b F 3-> CHFC12+ C H F 2C1(CHF3 хосил б\лмайди)

5. С п и р т л а р д а н о л и ш .  Бу усулда дастлаб бирламчи ёки ик
киламчи спиртларнинг эфирлари хосил килинади, масалан п — толуол- 
сульфохлорид билан спирт узаро таъсир эттирилади:

R — ОН +  C102SC6H4CH3-> R — 0 0 2SC6H4CH3+  НС1 
Сунгра хосил булган эфир калий фторид билан реакцияга киритилади: 

R — 0 0 2SC6H4CH3+  KF R — F +  K 0 3SC6H4CH3

Номенклатураси. Фторуглеродларнинг ахамияти катта булганлиги 
сабабли, улар учун башка галогенли хосилалардан фаркланадиган 
янги номенклатура кулланилади. Янги номенклатурага туйинган угле
водородларнинг женева номенклатураси асос ^илиб олинган, аммо-ан 
Кушимча урнига-форан кушимчаси ^ушиб айтилади. М асалан, тетра- 
фторуглерод (CF4) — метфоран, гексафторэтан (C2F6) — этфоран, окта- 
фторпропан (C3F8) эса пропфоран деб аталади ва хоказо. Радикаллар  
номини алкиллар сингари аташ ^абул килинган. М асалан, CF3 — мет-

гаорил, CF3CF2CF2CF, н-бутфорил, CF3— CF2— CF2— CF — CF2 2-мет-
I

CF3
форопентфорил ва хоказо. Фторуглеродлар мелекуласида фтордан таш- 
Кари водород хам булса, у холда куйидагича аталади:

1 2 3 4 5
CF3— СН2— CF2CF2CF3 2 ,2- дигидропентфоран
CF3CH2CF 2CF3 2,2- дигидробу тфоран

CH3CF2CH2CH3 2,2 - дифторбутан
I 2 3 4 5
СН3— CHF—СН2— СН2— СН3 2-фторпентан ва хоказо.
Хоссалари. М олекуладаги битта углерод атомига цанча фтор атоми 

бирикканлигига караб фторли хосилаларнинг хоссалари узаро тубдан 
фар^ланади. М асалан, туйинган углеводородларнинг монофторли 
Хосилалари орасида метил фториддан н-бутан фторидгачабулганлари 
баркарор бирикма булиб, ундан г о в о р и  вакиллари тезда парчаланиб 
кетади ва водород фторид гази хамда туйинмаган углеводородларни 
Хосил ^илади.
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Иккиламчи х а мда учламчи монофторли хосилалар бирламчи х°си- 
лаларга нисбатан бе^арордир. Туйинган углеводородлар монофторли 
Хосилаларининг хаммаси захарли, углерод атомига икки ва ундан орти^ 
фтор атоми бириккан углеводородлар захарсиз булиб, жуда хам бар- 
царор бирикмалардир. Уларга С Н 3—C H F 2; С Н 3-—C F2—С Н 3 лар мисол 
була олади.

Туйинган углеводородларнинг молекуласидаги водород атомлари 
Хаммаси фтор атомларига алмашинишидан хосил булган бирикмалар 

X(фторуглеродлар ёки перфторуглеродлар) нихоятда мустахкам бу- 
либ", улар захарсизднр ва ёнмайди. Шунинг учун улардан ёнмайдиган, 
химиявий моддалар таъсирига баркарор, ю^ори температурага чидам- 
ли полимер моддалар, масалан, полифторлар ёки тефлонлар олинади. 
Фторуглеродлар 400—500° гача циздирилганда узгармайди, аммо у 
ю^ори температурада ^издирилганда тетрафторуглерод билан элементар 
углеродга ажралади.

Фторуглеродлар кучли кислота ва кучли иищорлар билан реакция
га киришмайди. Перфторуглеродларни парчаланиш температурасига- 
ча ^издириб, сунгра и'нщорий-ер металлар ёки S i 0 2 таъсир эттирилса 
улар бйлан реакцияга киришади.

Фторуглеродларнинг физик хоссалари углеводородларнинг бошк,а 
галогенли хосилалариникидан фар^ланади. М асалан, бопща галогенли 
Хосилаларнинг цайнаш температураси тегишли углеводороднинг к;ай- 
наш температурасидан ю^ори булади, чунки уларнинг молекуляр огир
лиги углеводороднинг молекуляр огирлигидан каттадир. Аммо фтор- 
углеродларда бунинг аксини курамиз. н-гептаннинг (мол. огирлиги 100) 
^айнаш температураси 98° атрофида; н-гептаннинг фторли х°силаси 
н-гептфоран эса (мол. огирлиги 388) 82° ^айнайди. Перфторуглерод- 
ларнинг зичлиги тегишли углеводородларнинг зичлигидан кщори бу
лади. Масалан, н-гептаннинг зичлиги 0,684, н-гептфоранники 1,733.

Фторуглеродларнинг баъзи физикавий хоссалари 5- ж адвалда кур
сатилган.

Туйинган углеводородларнинг молекуласида хам фтор, хам хлор 
атомлари буладиган хосилалари техникада куп ишлатилади. Булар 
фреонлар  деб аталиб, улар совитиш машиналарида совитувчи восита 
сифатида ишлатилади. Фреонлар сонлар билан ифодаланади. Метаннинг 
фторли хосилалари икки хонали, этаннинг фторли хосилалари эса уч хо- 
нали сонлар билан белгиланади. Икки хонали сонларда— биринчи ра^ам 
молекуладаги водороднинг сонини курсатади, (1 булса водород йуц,
2 булса бир атом водород бор, 3 булса икки атом водород бор ва 
Хоказо). Иккинчиси эса фторнинг атомлар сонини ифодалайди. М аса
лан, F — 12— дифтордихлорметан C F 2C12; F— 22— дифторхлорметан 
C H F 2C1; F — фреон демакдир. Уч хонали сонларда биринчи рацам мо
лекуладаги углерод атомлари сонини курсатади ва доимо углерод 
атомларининг умумий сонидан битта кам булади, яъни (га— 1); иккин
чиси (уртадагиси) водороднинг сонини (1 — водород йу^ демакдир), 
учинчиси эса фторнинг сонини курсатади. М асалан, F— 114— тетраф- 
тордихлорэтан, CC1F2 — CF2C1 ва хоказо.

Фреонлар химиявий жихатдан баркарор бирикмалардир. Улар 
металларни занглатмайди. Шунинг учун хам улар совитиш машина
ларида совитувчи реагент булиб ишлатилади. Инсектофунгицидларни 
самолёт ор^али экинларга сепишда аэрозол хосил килиш учун эритувчи 
сифатида фреонлар ишлатилади. Фреонлардан баъзи фторуглеродлар 
синтез ^илишда хам фойдаланилади. Фреонларнинг ичида энг куп иш-
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5- ж а д в а л

Фторуглеродларнинг баъзи физикавий хоссалари

Номи Формуласи
Суюцланиш 
тем-раси, CC

К,айнаш 
тем-раси, °C

Нур синдириш 
2 0курсаткичи, tifj

Солиштирма огирлиги 
20 

а4

Метфоран c f 4 — 184 — 128 __ 1,62 (— 130°С)
Этфоран CF3 - C F 3 — 1 0 0 , 0 —78,3 -- 1,70 (— 100°С)
Пропфоран c f 3 - c f 2 - c f 3 — 183 —38 -- —
м-Бутфоран CF3 —(СН2)2 —CF3 — — 1,7 -- 1,47
Изобутфоран CF3 -C F (C F 3 ) - C F 3 — + 3 --- —
«-Пентфоран CF3 - ( C F 2 )3 - C F 3 — 125,7 + 2 9 ,3 1,245 1,619
Изопентфоран CF3 -C F (C F 3 ) - C F 2 - C F 3 — + 3 0 ,1 — —
н-Гексфоран CF3 -(C F .,)4 - C F 3 — 55,9—56,7 — 1,253 (26°С)
м-Гептфоран CF3 - ( C F 2)5 - C F 3

CF3

82,4 1,262 1,733

2 , 2 , 3- триметфорилбутфоран
1

CF3—С----- CF—CF3

1 _ 1 

CF3  CF3

— 82 1,268 (30°С) 1,754 (30°С)

н-Октфоран CF3 —(CF2 )6 —CF3  

CF3

—33 104— 105 1,267 (25°С) 1,765 (25°С)

2, 2, 4- Тршчетфорилпентфоран CF3 —C—CFa—CF—CFS
1 1

CF3  CF3

— 104 1,273 (30°С) 1,800 (30°С)

я-Гексадекфоран (цетфоран) CF3 - ( C F 2) 1 4 - C F 3 +  115 240 — —
я-Октакозфоран CF3 —(CF2)2 e—CF3 153— 157 

(7 м м  симоб уступи 
босимида)
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латиладигани F — 12— дифтордихлорметан (CF 2C12) оддий шароит
да рангсиз, з^идсиз, мазасиз газ булиб, суютушкка айлантирил- 
гани — 30° температурада цайнайди,— 155° да ^отади. Дифтордихлор
метан углерод (IV) - хлоридга катализатор иштирокида водород фто
рид таъсир эттириб олинади. Катализатор сифатида сурьма (V ) -ф т о 
рид ишлатилади:

СС14+  2HF-1*2HC1 +  CF2C12

Фреон F i2 нинг буги хам мутлацо захарсиздир. Унинг молекуласидаги 
фтор ва хлор химиявий инерт з^исобланади. Кейинги текширишлардан 
маълум булишича туйинган углеводородларнинг молекуласидаги битта 
углерод атомига икки атом фтор бириккан булса, у молекуладаги бошца 
галогенни з^ам инертлаштирар экан.

)^озирги ва^тда фторуглеродлар устида кенг илмий текшириш иш- 
лари олиб борилмоцда ва уларнинг янги хоссаларга эга булган янги- 
дан-янги бирикмалари аникланмо^да. Шунингдек, уларнинг ишла- 
тилиш со^алари з^ам тобора кенгайиб бормоеда.

3-БОБ

СПИРТЛАР, ЯЪНИ АЛКАГОЛЛАР ВА УЛАРНИНГ ХОСИЛАЛАРИ

У г л е в о д о р о д л а р д а г и  б и р  ё к и  б и р  н е ч а  в о д о р о д  
а т о м л а р и  ни  г и д р о к с и л  г р у п п а л а р г а  а л м а ш т и р и б  
з$ о с и л р л и н г а н  б и р и к м а л а р  с п и р т л а р  ё к и  б о ш ^ а ч а  
а й т г а н д а ,  а л к о г о л л а р  д е й и л а д и .

Спиртлар молекуласидаги гидроксил группаларининг сонига ^араб  
бир атомли ва куп атомли булиши мумкин.

М олекула таркибида битта гидроксил группа буладиган спирт
лар — бир атомли, иккита гидроксил группа буладиган спиртлар — 
икки атомли дейилади ва з^оказо. Таркибида турт ва ундан куп гидрок
сил группа буладиган спиртлар з^ам мавжуд.

Одатда, молекуласида икки ва ундан орти^ гидроксил группалар 
буладиган спиртлар куп атомли спиртлар деб аталади.

Бир атомли спиртлар

Т у й и н г а н  у г л е в о д о р о д  м о л е к у л а с и д а г и  и с т а л г а н  
б и р  в о д о р о д  а т о м и н и  г и д р о к с и л  г р у п п а с и г а  а л м а ш 
т и р и б  р с и л  ц и л и н г а н  б и р и к м а л а р  б и р  а т о м л и  с п и р т 
л а р  д е й и л а д и .  Туйинган углеводородларнинг умумий формуласи 
(СЛН2„+ 2) ни бошт^ача ёзиш з^ам мумкин, яъни:

QjHan-f-x Н
Формуладаги бир водород атоми гидроксил группага алмашти

рилганда бир атомли спиртларнинг умумий формуласи з^осил булади:
С,гН2„+1— ОН

Бу формуладан куриниб турибдики, спиртларнинг умумий форму
ласи туйинган углеводородларнинг умумий формуласидан фа^ат кис
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лород атоми билангина фарцланади. Демак, спиртларни оксидланган. 
туйинган углеводородлар деб х аРаш мумкин.

Спиртларни сувнинг хосилалари деса хам булади. Сувнинг струк
тура формуласи Н —О —Н шаклида ифодаланганлиги сабабли, сув 
молекуласидаги бир водород атомини туйинган углеводород радикалига 
алмаштириш натижасида спиртларнинг умумий формуласини хосил 
килиш мумкин. Шу сабабли спиртларнинг баъзи хоссалари ва реакция- 
лари сувникига ухшаб кетади. М асалан, спиртларнинг натрий ёки фос
фор (Ш )-хлорид  билан борадиган реакцияси, уларнинг сувнинг шу 
моддалар билан реакциясига ухшайди.

Исталган спиртнинг структура формуласини кщорида курсатилган 
умумий формулага п нинг хийматини хуйиб топиш мумкин.

Бир атомли спиртлар туйинган углеводородлар каби гомологик 
Хаторни ташкил ^илади. Спиртларнинг гомологик цаторидаги аъзо- 
лари узаро метилен группа билан фарцланади.

Бир атомли спиртларнинг молекуласидаги гидроксил группа кайси 
углеред атомига бирикканлигига х араб, улар бирламчи, иккиламчи ва 
учламчи спиртлар дейилади.

R x R \
R — CH.,ОН x CH(OH) R '— С — ОН

R ' 7  R"
бирламчи иккиламчи учламчи

спирт спирт спирт

Радикаллар  (R) бир хил хамда х а Р хил булиши мумкин.
Спиртлар молекуласидаги углерод атомининг сонига ^араб к;уйи 

Хамда кщори молекуляр спиртларга булинади. Спиртларни бундай груп- 
паларга булиш шартли булиб, купинча, молекуласида еттитагача уг
лерод атоми буладиган спиртлар куйи молекуляр спиртлар, саккизга 
ва ундан куп углерод атомлари буладиган спиртлар кщори молекуляр 
спиртлар дейилади. Молекуласида 4—7 углерод атоми буладиган спирт
лар баъзан ургача молекуляр спиртлар деб хам аталади.

Спиртларни аташда молекуляр сузини хушмасдан <щуйи», «уртача» 
ва «кщори» спиртлар деб хам юритилади. Баъзи китобларда спиртлар 
физик хоссаларига цараб классификацияланган. Масалан, сувда эрий- 
диган спиртлар ^уйи спиртлар, сувда эримайдиган спиртлар эса 
кщори спиртлар дейилган.

Номенклатура ва изомерияси. Рационал номенклатурага муво- 
фих спиртлар гидроксил группасига бириккан радикалнинг номи билан 
аталади. Масалан:

СН3— ОН СН3— СН,— ОН СНз— с н а— СН2— ОН
метил этил спирт пропил спирт
спирт

СН3— СН,— СН2— СН2— ОН СН3— СН,— СН,— СН ,—СН2-  он
бутил спирт амил спирт

ва хоказо
Спиртларнинг изомерларини номлаб булмайди. Маълумки, моно

галогенли хосилаларда гомологик хаторнинг учинчи аъзосидан бошлаб 
уларнинг изомерлари учраган эди. Спиртлар хам моногалогенли хоси

лалар  каби, гомологик цаторнинг учинчи вакилидан бошлаб изомерлар 
Хосил хилади. Рационал номенклатурага мувофиц спиртларнинг изо- 
мерларини аташда гидроксил группа к4айси углерод атомига бириккан- 
лиги хпсобга олинади, м а с а л а н :
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СН,— СН,— СН,— ОН сн,— сн—  сн. I

бирламчи нормал пропил спирт
СН3—  сн,—  сн2—  сн2—  он

бирламчи нормал бутил спирт

СН3— СН — СН2— ОН III
I

с н 3
бирламчи изобутил спирт

ОН
иккиламчи пропил спирт

СН3— СН2— СН— СНз II

он
иккиламчи нормал бутил спирт

СН*
I

СНз— С — СН3 IV
I
он

учламчи изобутил спирт

Иккиламчи пропил спирт (I ) ,  купинча, изопропил спирт з^ам деб 
юритилади. Аммо, шунга асосан иккиламчи нормал бутил спиртни (II) 
хам изобутил спирт деб атэсак  янглишамиз, чунки изобутил (III ва 
IV) иккиламчи (II) нормал бутил спиртдан тузилиши жи^атидан туб- 
дан фар^ланади. Шу сабабли спиртларни рационал номенклатурага 
мувофи^ аташ чеклангандир. Спиртлар карбинол асосида хам номлана- 
ди. Илгари метил спирт (С Н 3—ОН) карбинол деб аталган. Карбинол 
асосида аталганда спиртдаги метил радикалининг водород атомларини 
бошка радикаллар (алкиллар) билан алмашинган деб царалади. Бир
ламчи спиртларни — моноалкилкарбиноллар, иккиламчи спиртларни — 
диалкилкарбиноллар, учламчи спиртларни эса триалкилкарбиноллар 
деб караш  мумкин.

СлН2п-нН
I

Н - с  — ОН

C/jI 12/2 ! 1 
I

н —С — ОН
I I

Н н
карбинол моноалкилкарбинол

М а с а л а н :
C,HR

с„н 2п+1

, с —о н

н

диалкилкарбинол

с„н2п+1̂ с -  
СлН2я+ 1 '

триалкилкарбинол

ОН

Н —с — он 
I
н

этилкарбинол

С2Н5

СНз
7С — о н

II
н

СНЗЧ
С2н 6—С -О Н  
с н /

метилэтилкарбинол диметилэтилкарбинол

Женева номенклатурасига мувофи^ спиртларни номлашда гидрок
сил группа билан бириккан радикаллар келиб чиркан углеводород 
номига -ол ^ушимчасини к,ушиб аталади. Спиртларнинг изомерларини 
номлашда эса узун занжир номерланади ва гидроксил группа з^амда 
занжирнинг тармокланган углеродига тегишли номерлар ^ушиб айти
лади, масалан:

СН,— ОН СН,— СН,— ОН СНз—СН2— СН2— ОН 
поопанол- 1

) 2 з
СН3—СН — СНз 

I
он

пропанол - 2

СН,(ОН) — СН— с н 3 
I
СНз

2  - метилпропанол - 1
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СНз
1 1з 3

С Н з— С СНз гг
I 

о н
2  - метилпропанол - 2

Ж енева номенклатурасига асосан гидроксил группанинг ж ойлаш 
ган урни баъзан асосий занжирнинг бошида з^ам курсатилади. Гидрок- 
силнинг урнини -ол ^ушимчасидан илгари з^ам ифодалаш мумкин. Ма- 

• салан, кщоридаги спиртлар ^уйидагича аталади:
I 2- метил - 1- пропанол ёки 2- метилпропан - 1- ол.

II 2- метил -1 -пропанол ёки 2- метилпропан - 1- ол.

Бир атомли спиртларнинг табиатда учраши ва олиниш 
усуллари

Бир атомли спиртлар табиатда кенг тар^алган  булиб, улар усим- 
ликлар дупёсида кислоталар. билан бириккан ^олда, яъни мураккаб 
эфирлар шаклида учрайди. Баъзи ^уйи молекуляр спиртлар масалан, 
метанол ва этаноллар эркин ^олда оз ми^дорда учраши мумкин. 
Метанол баъзи усимликларнинг эфир мойларида, этанол эса з^айвонот 
ва усимликлар организмида эркин ^олда топилган.

Табиатда спиртларнинг мураккаб эфирларидан таищари, оддий 
эфирларини з^ам учратиш мумкин.

Спиртлар, асосан, икки усулда: синтез усулида ва биохимиявий 
усулда олинади.

I. Синтез усули билан спиртлар олиш. Спиртлар синтез усули би
лан хилма-хил моддалардан олинади.

1. М у р а к к а б  э ф и р л а р д а н  о л и  ш. Табиий моддалар 
масалан мевалар, дарахт мумлари таркибидаги мураккаб эфирлар 
гидролизланганда спирт ва кислоталарга парчаланади.

О О
. /  *

R — О—С — R' +  НОН -> R — ОН +  НО — С — R'
мураккаб эфир спирт кислота

Одатда мураккаб эфирлар кислота ёки ипщорлар иштирокида 
гидролизланади.

2. М о н о г а л о г е н л и  з ^ о с и л  а л а р д а н  о л и ш .  Туйинган 
углеводородларнинг моногалогенли хосилаларини гидролизлаб спирт 
олиш мумкин. Аммо, гидролиз кайтар реакция булганлигидан сув ур- 
нига иищорлар ишлатилади. Бунда ёрдамчи реакциялар кетиб, боища

t  моддалар з^оснл булиши мумкин, яъни:

R — СН2СН, Вг +  КОН -> R — С Н =  СН3+  КВг +  Н20

Бу реакнияда кушимча моддаларнинг хосил булмаслиги учун реак
ция кумуш гидроксид иштирокида олиб борилади ва тоза спиртлар 
з^осил цилинади:

R — СН,С1 +  AgOH -> R — СН2 — ОН +  AgCl

Реакцияда ишлатиладиган галогенли хосилаларнинг радикаллари 
тузилишига ^араб  бирламчи, иккиламчи ва учламчи спиртлар олинади.
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Купинча, галогенли ^осилаларга кумуш ацетат таъсир эттириб 
спиртлар .^осил ^илинади:

R —  C l +  A g  —  О О С С Н з ^  R —  О О С С Н 3+  A gC l 
R —  O O C C H 3+  К О Н ->  R —  О Н  +  С Н дС О О К

3. Т у й и н м а г а н  у г л е в о д о р о д л а р  д а н  о л и ш .  Бу усул
да спиртлар олиш учун туйинмаган углеводородларга катализатор иш
тирокида сув бириктирилади, яъни гидротатланади. Шунинг учун з^ам 
бу реакция гидротатлаш реакцияси дейилади. Одатда катализатор сифа
тида сульфат кислот ад ан фойдаланилади. Туйинмаган углеводородлар
нинг биринчи вакили — этилен доимо бирламчи спирт ^осил цилади.

H 2 S 0 4

С Н 2=  С Н 2 +  Н О Н — -  С Н 3—  С Н 2—  О? ’

Бу реакция цуйидагича механизм билан боради. Реакцияда олин
ган этилен аввало катализатор — сульфат кислота билан бирикиб, этил- 
сульфат кислота хосил килади:

СНг = сн , + HQ  S03,M — »- сн , сн , - о -  so3h

^осил булган этилсульфат кислота сув иштирокида парчаланади 
ва сульфат кислота ^айтадан ажралиб чикади:

С Н 3—  С Н 2—  О  —  SO gH  +  Н О Н  ->  С Н з—  с н 2—  О Н  +  H 2S 0 4

Х,озирги ва^тда Совет Иттифоцида этанол шу усул билан олин- 
мокда.

Этиленнинг гомологлари гидратланганда иккиламчи ёки учламчи 
спиртлар >̂ ам ^осил булиши мумкин. Олефинларга сув Марковников 
^оидасига мувофиц бирикади. Бунда масалан, пропилендан иккиламчи, 
бутилендан эса учламчи спиртлар ^осил цилинади:

С Н 3—  С Н  =  С Н 2 +  Н О Н  ->  С Н д—  С Н (О Н ) —  С Н 3 

(С Н 3)2С  =  С Н 2+  Н О Н  (С Н 3)2С О Н  —  С Н 3

Саноатда спиртлар гидротатлаш усули билан олинади.
Кейинги ва^тларда спиртларнинг ^осил булиши учун олефинларга 

сульфат кислота таъсир эттирилганда этил-сульфат кислота ^осил бу
лиши шарт эмас, деган хулосага келинди. Бу реакция механизмини 
куйидагича тасвирлаш мумкин:

*-8̂ .— +■
CHj-C = CH,+ но- S03H ----*- сн,- С - СН3 + 5 - SO.H

I I 3
СН3 СНЭ

н
I

:0- и
t

С Н 3 - С -  СН3 -+- :0 — н ----»- сн5—- с ~ сн,
I ! I
СНг н сн3

JL. _

Н  +  О  —  S  0 3Н  ->  Н О —  S 0 3H

ОН
I' +

СН3—  С — СН5 + Н 

СН3
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Туйинмаган углеводородларни сульфат кислота иштирокида гидротат
лаш йули билан спиртлар олиш усули камчиликлардан ^оли эмас. Чу- 
нончи, реакция учун олинган сульфат кислота металлдан ясалган аппа- 
ратни занглатади, ундан тапщари сульфат кислота куп сарфла- 
нади. Уни регенерациялаш ^ийинлашади. Шунинг учун ^ам сунгги йил- 
ларда спиртларни сульфат кислотасиз олиш усули ишлаб чикилди. Бу 
усулга мувофи^ олефинлар 100 атм босим остида, 300—350° темпера
турада силикагел катализатори иштирокида гидротатланади. Катали
затор уз навбатида, бонща моддалар билан активлаштирилади, яъни 
унга фосфат ва волфрамат кислоталар билан ишлов берилади.

4. К а р б о н и л  г р у п п а л и  б и р и к м а л а р г а  м е т а л  л-о р г а- 
н и к б и р и к м а л а р  т а ъ с и р  э т т и р и б  о л и ш .  Бу усул билан 
спиртлар синтез ^илинганда карбонил группали бирикмаларнинг тузи- 
лишига ^араб бирламчи, иккиламчи ва учламчи спиртлар ^осил бу
лади.

Карбонил группали бирикмаларга рух-органик бирикмалар таъсир 
эттирилганда учламчи спирт хосил булишини биринчи булиб рус олими 
А. М. Бутлеров, А. М. Зайцев ва Е. Е. Вагнерлар кашф этишди. Шунинг 
учун бу реакция уларнинг номи билан юритилади:

СН3. СН3 / С Н 3
;С  =  О -f- Zn(CH8),-> )С  

Cl с м /  OZnCl
СН3 СН3 СН3. СНз С1

С +  НОН-> Х С ^ +  Z n (
С И /  OZnCl с н /  4 о н  4  о н

Спиртларнинг магний-органик бирикмалар ёрдамида олиниш усу- 
лини В. Г'риньер топган.

Маълумки, альдегид, кетон ва мураккаб эфирлар таркиби
да карбонил группа булади. Карбонил группадаги электронлар 
булути (зичлиги) кислород атомига томон силжиган булади, яъни

=  0  ва натижада углерод атомида мусбат зарядларнинг зич

лиги ортади; кислородда эса бунинг аксича манфий зарядларнинг зич
лиги купаяди.

+ Ь ^ ~ < -5  
^=С ~  О

Металл-органик бирикмаларда, жумладан магний галогеналкиллар 
(R—M gCl) карбонил группали моддалар билан реакцияга киришганда 
радикали R нуклеофиль заррача булиб хизмат ^илади ва карбонил 
группадаги углерод атомига бирикади. MgCl эса кислородга томон 
йуналиб, у билан бирикади;

R-
R \  X  I

)M g +  0  =  C '  ->■ CIMg — О — С — R'
C l7" X R "  |

R"
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Х,осил булган бирикма (магнийхлоралкоголят) тезда гидролизга уч
райди ва спиртлар ^осил килади:

R R
I I

R ' —  С  —  O M gC l +  Н О Н  ->  R '— С  —  О Н  +  M gC l (О Н )
I I

R " R "
Ю^оридаги умумий схемага асосан айрим спиртларнинг олини- 

шини мисолларда куриб чикамиз.
а) Магний-органик бирикма (масалан магнийхлорэтил) чумоли аль- 

дегидга таъсир эттирилганда бирламчи пропил спирт ^осил булади.
НОН

C ,H 5M gC l +  О  =  С Н 2->  C lM g O  —  С Н 2—  С 2 Н 6  — * 
->  Н О С Н 2—  С 2 Н 5+  C lM g O H

б) Магнийгалогеналкилларга чумоли альдегиддан бопща альде- 
гидлар таъсир эттирилганда фа^атгина иккиламчи спиртлар олинади:

ИОН
C ,H 5M gC l +  О  =  С Н  —  С Н 3->  C lM g O  —  С Н  —  С Н 3— "

I
С н

->  С ,Н 6—  С Н (О Н ) —  С Н з +  C lM g O H
в) М агнийгалогеналкилларга кетонлар таъсир эттирилганда уч

ламчи спиртлар ^осил булади:
С Н з

С Н з I НОН
C ,H 5M gC l + 0  =  с /  - С I M gO  —  С  —  С Н з — *

4  СНз I
С 2 Н 5

С Н з
I

^ Н О —  С  —  С Н з +  C lM g O H
I

С 2 н 5

г) М агнийгалогеналкилларга мураккаб эфирлар таъсир эттирил
ганда ^ам учламчи спиртлар олиниши мумкин:

С 2 Н 5

I
C„H 5M gC l +  О  =  С  —  С Н 3  -> C lM g O  —  с  —  с н 3

I I
о с 2 н 5  О С 2 Н 5

с 2 н 5  С 2 Н 5

I I
C lM g O  —  С  —  С Н 3+  C lM gC oH 5->  C lM g O  —  С —  С Н 3  +  C lM g O C ,H 5

I I
о с 2 н 5  С 2 Н 3

С оН 5  С 2 Н 5

I НОН |
C lM g O  —  С  —  С Н з— * Н О  —  С  —  С Н з +  M gC  1(ОН)

I I
С 2 Н 5  С 2 Н 5

НОН
C IM g O G H ,— > C lM g (O H ) +  С ,Н 5О И
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Чумоли кислота эфирлари ишлатилгаида иккиламчи спирт ^осил бу
лади.

5. А л ь д е г и д ,  к е т о н ,  о р г а н и к  к и с л о т а  в а  м у р а к к а б  
э ф и р л а р н и н г  р й т а р и л и ш и  н а т и ж а с и д а  с п и р т л а р  
о л и ш .  К,айтарилиш реакцияси N i, Со, Си, Pt, Pd каби катализаторлар 
иштирокида боради. Альдегид, органик кислота ва мураккаб эфирлар 
^айтарилганда б и р л а м ч и  спиртлар ^осил булади, м а с а л а н :

/ О
СН3— (У  — Н +  2И -* СН3— СН,— 0(1

О

СН3—С— ОН +  2На -»• СН3— СН2— ОН +  Н30

о

СНз — С — ОС3Н7+  2Н2-> СНз— СН,— ОН +  СзН-ОН

Саноатда купгина спиртлар альдегидларни цайтариш усули билан оли
нади.

Кетонлар ^айтарилганда эса и к к и л а м ч и  спиртлар ^осил кила
ди, м а с а л а н :

О
/

СН3 — С — CHg +  2Н -> СНз— СН(ОН) — СНз
о

СНз — с — СН,— СН3+  2Н -» СНз— СН(ОН) — СН, — СНз

Б аъзан  катализатор ишлатмасдан хам спиртлар олиш мумкин.
6. А м и н л а р г а  н и т р а т  к и с л о т а  т а ъ с и р  э т т и р и б  

о л и ш .  Бу усулда аминларнинг радикалига ^араб  бирламчи, иккилам
чи ва учламчи спиртлар олинади:

R — NH2+  ON — O H -[(R  — NH3)ONO] -> R — OH +  N2+  H ,0

Шуни айтиш керакки, бирламчи спиртлар осон ^осил булиб, икки
ламчи ва учламчилари ^ийинчилик билан олинади. Асосий реакция би
лан бирга купгина кушимча процесслар ^ам содир булади. Бу реакция 
билан, асосан, спиртларнинг бирламчи ёки иккиламчи эканлиги ани^ла- 
нади.

7. Ю ц о р и м о л е к у л я р  с п и р т л а р  о л и ш .  Юкори моле
куляр спиртлар вдйи молекуляр бирикмалардан, жумладан, спирт
ларнинг алкоголятларидан, альдегидлардан ва алюминий-органик би
рикмалардан олинади.

а) Куйи молекуляр спиртларни узларининг алкоголятлари ишти
рокида ^издирилганда юкори молекуляр спирт ^осил булади. Бу усул- 
ни биринчи марта француз олими Гербэ кашф ^илганлиги учун унинг* 
номи билан юритилади:

C4 H 9ONa
2С4Н0ОН----------'CsIIl7OH +  Н ,0

Бу реакцияда алкоголят катализатор булиб хизмат ^илади.
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б) К,уйи молекуляр альдегидлар у-33? 0 альдоль конденсатлаиади 
(159-бетга царанг) ва хосил булган бирикмаларни дегидратлаб, сунгра 
гидрогенланганда кщори молекуляр спирт олинади, масалан:

О О альдоллаш
с н , - с н г - с н г - с ( н + с н » - с н г - с н , - с ( н й 5 й г ; 1 0 „ а

-  С Н ,С Н ,С Н .,С Н -С Н -С / 0  ” “ рат‘ - ' 1
3  I | н  КОН; ~80°С

ОН с , н 5
о

с н 3—с н 2—с н , —с н  =  с - с < ;  т+  н 2о
I н

СоН5
2 ‘этилгексеналь (этилпропилакролеин)

О 2Н
с н 3—с н 2—с н 2—с н  =  с —с ;  с н 3—с н , —с н 2— с н 2—с н —с н 2о н

3 I \ н  |
С2Н5 с 2н 5

2 -этилгексанол- 1

Бу усул билан хозирги вактда саноатда кщори молекуляр спиртлар 
олинмокда. ,

в) Саноатда юкори молекуляр спиртлар куйи молекуляр спирт
ларнинг алюминийли бприкмаларидан ^ам олинади. Бунинг учун туйин
маган углеводородлар 60—70 атм босим ва 110° температурада цизди- 
рилади. Н атиж ада алюминий-органик бирикма ^осил булади; бу бирик- 
маки 60° да оксидлаб алюминий алкоголяхга айлантирилади. Шундан 
кейин алкоголятларни сув ёки кислотада парчалаб юкори молекуляр 
спирт олинади, м а с а л а н :

3R—СН =  СН2 +  А 1 +  1,5Н2 — A1(CH2- C H 2- R )3 
А1(СН2—СН2— R)s +  1,502 —»■ А1(ОСН2СН2— R)3 

А1(ОСН2СН2— R)3 4- 3H20  —  3R—CH.,—СН2—О Н -+ А1(ОН)3

Бу усулда кщори молекуляр спиртларнинг аралаш малари  олинади.
II. Биохимиявий усул билан спиртлар олиш- Ш акар моддаларни 

ач тщ и  ферментлар* таъсирида бижгитиб спиртлар олиш усули биохи
миявий усул дейилади.

Бу усулнинг мо^ияти шундан иборатки, крахмалли моддалар, м аса
лан  бугдой, жухори, жавдар, картошкалар 140— 150° температурада сув 
6yFH билан ишланади ва таркибидаги крахмал диастаза ферменти ёр
дамида мальтозага айлантирилади:

(С6Н10О5) т  +  лН20  -* рС12Н 22Ои
мальтоза

* Ферментлар — оцсил табиатли органик катализаторлардир. Улар хилма-хил 
булиб, кишининг хьёт фаолкятида х а м  актив катнашади. Ов^ат хазм ^илиш, иафас 
олиш ва бошка процесслар ферментларсиз содир булмайди. Шунинг учун ферментлар 
биокатализаторлар деб ^ам аталади. М асалан, организмдаги крахмал а м и л о з а  фер
менти таъсирида глюкозага айланади; о^силлар эса п е п с и н  ферменти ёрдамида ами- 
нокислсталаргача парчаланади. Глюкоза ва аминокислоталар организмда бемалол 
Хазм булади. Купгина технологик процессларда (спирт, пиво, квас тайёрлаш каби) 
ферментлардан кенг куламда фойдаланилади. Ферментлар хаКиДа биология курсида 
тули^ тушунча берилади.
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s Крахмалнинг диастаза ферменти ёрдамида мальтозага айланиш про
цесси тахминан 60° атрофида боради. М альтоза эса 33°Сда мальтоза 
ферменти иштирокида сувни бириктириб олади ва икки молекула глю- 
козага айланади:

С12Н 22Оп  +  Н20  —■ 2СвН 120 6
глюкоза

Глюкоза, уз навбатида, ачитки ферментлар таъсирида парчаланиб, 
этил спирт ^аи д а  углерод ( I I ) -о к си д  хосил ^илади:

C6HlaOG -  2С,Н5—ОН +  2С02

Биохимиявий процесслар натижасида факатгина этил спирт эмас, 
балки оз ми^дорда сирка альдегид ва молекуласида 3 дан 5 тагача 
углерод атомлари бор спиртлар аралаш малари (сивуха мойлар) ^ам 
хосил булади. Бу аралаш мадан пропил, изобутил, амил ва боцща спирт
лар  ажратиб олинади.

Сунги йилларда спиртлар, айни^са этил спирт крахмалли озих* 
ов^ат махсулотларидан эмас, балки целлюлозали бирикмалардан олин- 
мохда. Маълумки, целлюлоза х ам крахмалга ухшаш мураккаб органик 
бирикма булиб, полисахаридлар группасига киради. Целлюлозанинг 
формуласи (СбНюОб)/?! х ам крахмалнинг формуласидан фарх хилмайди, 
аммо целлюлоза сувда эримайди. Сульфат кислота иштирокида ва бо
сим остида гидролизланиб, глюкозага айланади.

Гидролиз натижасида хосил цилинган глюкоза кщорида курсатил
ган усул билан этил спиртга айлантирилади. Бундай спирт гидролиз 
спирти деб аталади Гидролиз спирти таркибида бир оз метил спирт, 
альдегидлар ва мураккаб эфирлар хам булади. Шунинг учун хам гидро
лиз спирт техник мацсадлар учун ишлатилади.

Саноатда гидролиз спирт олиш учун ёгоч ^ипиги ва урмон саноати- 
нинг б о ц щ а чи^индиларидан фойдаланилади. Узбекистон шароитида 
пахта шулхасини гидролизлаб спирт олинади. Сунги йилларда гуза- 
пояни гидролизлаб спирт олиш усули хам ишлаб чикилди.

Когоз саноатининг чи^индиларидан хам гидролиз спирт олиш мум
кин.

Физикавий хоссалари. Спиртларнинг дастлабки вакиллари (Сю 
гача) оддий шароитда сукщлик булиб, ундан кейингилари эса (Сцдан 
бошлаб) х аттик жисмлардир. Бу фахатгина тугри занжирли бирламчи 
спиртларга тааллукли булиб, тармокланган занжирли баъзи спиртлар- 
га тегишли эмас. Чунки тармохланган занжирли спиртлар баъзилари 
(Хатто Сц дан кичиклари хам) х аттИ1  ̂ булиши мумкин. М асалан, уч
ламчи бутил спирт оддий шароитда хаттих моддадир. Унинг сукщла- 
ниш температураси +25,5°.

Спиртларнинг хайнаш температураси молекуляр огирлигининг ор
тиши билан купайиб боради. Нормал тузилишга эга булган (тармоц- 
ланмаган) спиртлар тармохланган тузилишдаги спиртларга нисбатан 
кщори температурада хайнайди. Молекуласидаги углерод атомларининг 
сони узаро тенг булган спиртлардан бирламчиси иккиламчисига нис
батан юкори температурада хайнайди; иккиламчиси эса учламчисига 
Караганда юкори температурада хайнайди, яъни уларнинг х айнаш 
температураси к.уйидагича муносабатда булади:

Б и р л ам ч и > и к ки л ам ч и >  учламчи

§  О рганик химия
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М а с а л а н :  бутил спиртларнинг ^айнаш температурасини куриб 
чи^айлик:

Бутанол - 1 СН3—СН .—СНо—СН3—ОН) | 1 17,9 J
Метилпропанол - 1 СН3—СН—СНо—ОН j ^иРламчи { 108,1°

I
СНз

Бутанол-2  СН3—СН2—СН(ОН)—СН3 иккиламчи 99,5°
СН3

I
Метилпропанол - 2 СН3—С—ОН учламчи 82,8°

I
СН3

Спиртларнинг сукщланиш температураси, аксинча, учламчисида энг 
кщори булади, яъни:

бирламчи < и кки лам чи < учлам чи .
Спиртларнинг солиштирма огирлиги сувнинг солиштирма огирли- 

гидан паст, яъни 1 дан кам. Молекуласида биттадан учтагача углерод 
атомлари буладиган спиртлар сув билан хар кандай нисбатда арала- 
шади. Улар узига хос «спирт» ^идига эга. Баъзи спиртлар сувда яхши 
зрийди. Спиртларнинг молекуляр огирлиги ортиши билан сувда эрув- 
чанлиги камаяди. Ю^ори молекуляр спиртлар сувда эримайди ва ,%ид- 
сиз булади.

Туйинган углеводородлардаги бир водород атоми галоген атом ла
рига алмаштирилганда ^осил булган галогенли хосилаларнинг моле
куляр огирлиги ва шу билан бирга уларнинг цайнаш температураси те
гишли туйинган углеводородникига Караганда кщори булади. Борди-ю 
галогенли ^осилалардаги галоген масалан, этил бромиддаги — бром 
(бромнинг атом огирлиги —80) гидроксил группага (ОН — атом огир
лиги 17) алмаштирилса, ^осил булган этил спиртнинг молекуляр огир
лиги галогенли ^осиланикига Караганда кичик булади, аммо цайнаш 
температураси камаймасдан, аксинча ортади. Буни куйидаги мисолда 
куриб чикамиз:

молекуляр огирлиги кайнаш
температураси

с 2н - н 30 — 8 8 ,6
С,Н5—Cl 6 4 ,5 12,4
С>Н5—Вг 109 3 8 ,4
С,Н5—I 156 7 2 ,3
С,Н5—о н 46 7 8 ,3

Спиртларнинг молекуляр огирлиги галогенли х°силаларникидан 
кам булишига ^арамай, юкори температурада цайнашлиги уларнинг 
ассоциланганлигидандир. Спиртларнинг молекулалари сувнинг молеку- 
лалари  каби узаро водород боглари ёрдамида бирикадилар (ассоцила- 
нади). Водород боглари спиртнинг битта молекуласидаги гидроксил 
группанинг водород атоми билан иккинчи молекуладаги кислород атом
лари орасида вужудга келади. Бундай боглар кислороднинг булинма- 
ган жуфт электронлари эвазига пайдо булади:

:0 : ёки :0 —Н
г>' 1
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Спиртларнинг ассоциланишини цуйидагича тасвирлаш мумкин:
О—н • • • О—н  • • • о —н  • • • о —н
I I I I

R R R R

Спиртларнинг ассониланиши уларнинг физик хоссаларига таъсир кур
сатади. Баъзи спиртларнинг физик хоссалари 6- ж адвалда  берилган.

Химиявий хоссалари. Спиртлар, асосан икки цисмдан, яъни угле
водород радикалидан х амла гидроксил группадан ташкил топган. 
Аммо бу икки ^исм хам узлари келиб чи^цан манбаларидан химиявий 
хоссалари билан тубдан фаркланади. Куйи молекуляр спиртлар (ме
тил, зтил) баъзи хоссалари жи^атдан сувга яцин. Спиртларнинг моле
куляр огирлиги ортиши билан уларнинг хоссалари сувникидан тубдан 
фар^лана бошлайди ва углеводородларнинг хоссаларига яцинлашади.

Спиртлар турли хил химиявий реакцияларга киришади. Уларнинг 
реакииялари куйидаги группаларга булинади:

I. Гидроксил группадаги водород атоми хоссаларига асосланган 
реакциялар.

II. Гидроксил группанинг хоссаларига асосланган реакциялар.
III. Радикалдаги узгаришларга асосланган реакциялар.
IV. Бир ва^тнинг узида хам гидроксил, хам радикалдаги водород 

атомларининг оксидланиш реакциялари. Бу реакцияларда углерод 
атомлари (учламчи спиртларда) хам цатнашиши мумкин.

V. Комплекслар хосил 1̂ илиш реакциялари.

!. СПИРТЛАРНИНГ ГИДРОКСИЛ ГРУППАСИДАГИ ВОДОРОД 
АТОМИНИНГ Х.ОСИЛАЛАРИ

Исталган спирт молекуласидаги водород атомларининг орасида 
энг харэкатчани ва реакцияга энг актив киришадигани гидроксил груп- 
пасидаги водород атомидир.

А л к о г о л я т л а р  х о с и л  к и л и ш и .  Спиртларга иищорий 
металлар таъсир эттирилганда уларнинг гидроксил группасидаги во
дород атомини си^иб чи^ариб ^аттик, спиртда эрийдиган алкоголятлар 
Хосил ^илади:

R—ОН -f  Na — R—ONa +  Н 
R—ОН +  К — R—OK +  Н

Алкоголятлар бецарор булиб, сув таъсирида парчаланади ва !^ай- 
тадан спирт хосил ^илади, м а с а л а н:

R—O N a+ H O H  -> R—O H -f NaOH

Бундай реакция ёрдамида тоза уювчи ицщор олиш мумкин. Алко
голятлар олиш учун ицщорий металлардан ташкари иш^орий-ер метал- 
лардан  хам фойдаланса булади.

Спиртларнинг алкоголятлар хо'сил ^илиши уларнинг сувга ухша- 
ганлигини курсатади, чунки иищорий металлар (масалан, натрий) сув 
билан реакцияга киришиб водородни си^иб чи^аради.

О д-д и й э ф и р л а р  х о с и л  р л и ш и .  Спиртлар сув тортиб 
олувчи моддалар (концентрланган сульфат кислота) иштирокида ^из- 
дирилганда оддий эфирлар хосил килади:

H ,S 0 4
6* 2R—О Н ------- R—О—R +  Н ,0
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Бир атомли куйи ва юкори молекуляр спиртларнинг физикавий хоссалари
6- ж  а д в а л

Синонимлари

Суюк,ланиш
гемперату- К,айнаш тем

Синдириш 
к^рса гкичи, Солиштирма

Формуласи Спиртларнинг номи ратураси,
°С

ператураси, °С п20D
^ 2 0огирлиги, а4

с н 3о н метил спирт метанол, карбинол —97,1 64,7 1,3286 0,7924
С2 Н 5ОН этил спирт этанол, метилкарбинол — 110,5 78,3 1,3614 0,7910
С3 Н,ОН пропил спирт пропанол— 1 , этилкарбинол — 127,0 97.2 1,3856 0,8043
—»— изопропил спирт пропанол— 2 , диметилкарбинол - 8 8 ,5 82,4 1,3771 0,7864

С4 Н9ОН бутил спирт бутанол— 1 , пропилкарбинол - 8 9 ,6 117,9 1,3993 0,8104
—»— изобутил спирт 2 —метилпропанол— 1 , изопропилкар-

-1 0 8 ,0 108,1 1,3955 0,8021бинол
иккиламчи бутил спирт бутанол—2 , метилэтилкарбинол — 99,5 1,3972 0,8080

—»— учламчи бутил спирт 2 —метилпропанол— 2 ; триметилкар-
+ 2 5 ,5 82,8 1,3878бинол 0,7860

с 5 н ц о н амил спирт пентанол— 1 , бутилка рбинол - 7 8 ,2 137,8 1,4100 0,8136
—»— изоамил спирт 2—метилбутанол—4, изобутилкарби-

132,1 1,4058нол — 0,8136
—»— иккиламчи бутил карбинол 2 —метилбутанол— 1 — 129,4 1,4109 0,8190
—»— метилпропилкарбинол пентанол— 2 — 119,2 1,4053 0,8130
—»— метилизопропилкарбинол 2 —метилбута нол—3 — 113,3 1,3973 0,8160

диэтилкарбинол пентанол—3 — 115,7 1,4097 0,8220
—»— учламчи бутилкарбинол 2 ,2 —диметилпропанол— 1 ; неопентил

+ 5 3 ,0 113,5спирт — —
—»— учламчи амил спирт 2 —метилбутанол — 2 ; диметилэтил-

- 8 , 4 101,7 1,4046карбинол 0,8110
с вн 13о н гексил спирт гексанол— 1 —44,6 157,2 1,4179 0,8186

—»— иккиламчи метил амил спирт 2 —метилпентанол—4; метил изобу-
1,4122тилкарбинол —90,0 131,8 0,8075

— »— этилбутилсгшрт 2  — этилбуганол — 1 ; псевдогексил
146,3 1,4221спирт < - 5 0 0,8326

С7 Н15ОЫ Гептил спирт гептанол— 1 —34,6 176,4 1 ,4241 0,8219
— »— иккиламчи гептил спирт гептанол—2 , метил-н-амилкарбинол — 158,7 1,4214 0,8167

С8 Н17ОН Октил спирт октанол— 1 - 1 5 ,0 195,3 1,4295 0,8256
—»— . иккиламчи октил спирт октанол—2 ; метил-н-гексилкарбинол;

178,5 1,4264каприл спирт - 3 1 ,6 0,8193
— »— 

с0н19он
этилгексил спирт

S
Нонил спирт

2 —этилгексанол— 1 ; 2 —этил-н-гек- 
силспирт 

нонанол— 1

< —76,0 
- 5 , 0

183,5
2 1 2 , 0

1,4305 
1,4210

0,8340 (df) 
0,8271

с10н21он Децил спирт деканол— 1 1 + 6 ,9 231,0 1,4267 0,8297
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Икки молекула спиртдан бир молекула сув аж ралиб чшщанлиги са
бабли оддий эфирларни спиртларнинг ангидриди деб ^араш  мумкин.

М у р а к к а б  э ф и р л а р  ^ о с и л р л и ш и ,  Спиртларга мине
рал ёки органик кислоталар таъсир эттирилганда улар гидроксил грул- 
пасидаги водород атомини кислота ^олдигига алмаштириб мураккаб 
эфир ^осил ^илади. Бу реакция э т е р и ф и к а ц и я  (лотинча asther — 
эфир демакдир) реакцияси деб аталади.

R—° iI!..E.,:K).S0 1̂1 R—о —s o 3h  +  н 2о

о о
.................. il н

R—°  Н ±  н ° — С—R' ^  R—О—С—R' +  Н20

Этерификация реакцияси к,айтар реакция булиб, уни унг томонга 
йуналтириш учун ^осил булаётган моддани реакция атмосферасидан 
чи^ариб турнш зарур. Реакциянинг чап томонга йуналиши г и д р о л и з  
д е й и л а д и .  Бу ^ацда кигобнинг кейинги бобларида батафсил маъ- 
лумот берилади.

М а г н и й-о р г а н и к  б и р и к м а л а р  х о с и л  р л и ш и .  Спирт
ларга магний галогеналкиллар таъсир эттирилса, гидроксил группаси
даги водород атоми магнийгалоген группага алмашинади ва натиж ада 
туйинган углеводород ажралиб чикади, масалан:

R—OH +  Mg< —*■ R — О — Mgl -[-CHj
СН,

Бу реакцияда ажралиб чи^аётган метаннинг микдорига цараб 
спиртнинг процент мицдори аникланади. Бу усул Ч у г а е в - Ц е р е -  
в и т и н о  в-Т е р е н т ь е в  усули деб юритилади.

II. СПИРТ ГИДРОКСИЛИНИНГ ХОССАЛАРИ

Спиртларнинг гидроксил группаси урин алмашиниш ёки парчала- 
ниш реакциясига киришиши мумкин.

Г а л о г е н  ^ о с и л а л а р  ц о с и л  б у л и ш и .  Спиртларга га
логенид кислоталар, фосфор хлоридлар ёки тионилхлорид таъсир этти
рилганда спиртнинг гидроксил группаси галоген атомига алмашинади 
ва галогенли ^осила пайдо булади.

а) Спиртларга водород галогенидларнинг таъсири:

R—ОН +  НС1 Z t R—С1 +  Н 20

Реакция 1̂ айтар булганлиги сабабли, уни унг томонга борадиган 
к,илиш учун реакция сувни ютувчи моддалар: рух хлорид, сульфат кис
лота, кальций хлорид кабилар иштирокида олиб борилади (53- бетга 
к,аранг).

Спиртларнинг бу реакцияга киришиш хусусиятини куйидагича тас- 
вирлаш мумкин:

учлам чи>  иккиламчи >  бирламчи
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Бу ^одисани учламчи спиртлардаги алкил радикалларда электрон- 
ларни итарнш хусусияти кучли эканлиги билан тушунтириш мумкин. Бу 
^олда гидроксил группанинг ажралиши осонлашади ва ^осил булган 
катионнинг бар^арорлиги ортади.

СН3 СН3

Н3С -+ С ^ О—Н +  Н- В г - С Н з -  С О—Н + В г ^

СН3 СН3 Н
СН3 _  СН3

! +  + В Г  |
^  Н ,0  +СН 3— С---------* СНз—С—Вг

I
СНз СНз

Реакция борадиган идишда водород галогенид з^осил ^илиб уша захоти 
спиртлар таъсир эттирилса, у ^олда реакция ^айтар булмайди, м а с а 
л а н :

С2Н 5ОН -[- NaBr +  H 2S 0 4 -  С2Н5Вг +  NaHS04 +  Н20

*

iб) С п и р т л а р г а  ф о с ф о р  г а л о г е н и д л а р н и н г  т а ъ с и р и .
Спиртларга фосфор галогенидлар таъсир эттирилганда спиртнинг гидрок
сил группаси галоген атомига алмашинади ва галогенли ^осила олина
ди (5 3 -бетга ^аранг).  Спиртнинг сувга ухшаш хоссаси борлигини шу 
реакциядан ^ам куришимиз мумкин, м а с а л а н :  ^

PCl3 +  ЗНОН -  Н3РО3 +  ЗНС1 

РС13 +  3R—ОН — Н3РО3 +  3RC1

Бу реакцияда галогенли ^осила билан бир ^аторда кислота хусу- 
сиятли эфирлар з^ам ^осил булади:

РС13 +  3R— ОН — R—Cl +  HOP(OR)2 +  2НС1

в) Спиртларга тионилхлорид ёки фосфор (V)-хлорид таъсир этти
рилганда фа^атгина туйинган углеводородларнинг галогенли ^осиласи 
олинади:

R—ОН +  SOCl2 — R—Cl +  S 0 2 +  HCl *

R—ОН +  PC15 — R—Cl +  POCI3 +  HCl

Т у й и н м а г а н  у г л е в о д о р о д л а р  ^ о с и л  б у л и ш и .  Спирт
ларнинг олефинларни ^осил цилиши юцорида курсатилган усулдаги (2- g
усул) каби сувни ютувчи моддалар билан биргаликда боради. Аммо,
•бунда оддий эфирлар паст температурада спиртларнинг бонща-бошка 
молекулаларидан сув ажралиши туфайли хосил булади. Олефинлар эса 
спирт молекуласидаги гидроксил группа билан унга бириккан ^ушни уг
лерод атомидаги водороддан хосил булади. Шунинг учун ^ам олефин- 
ларнинг спиртлардан ^осил булиш реакцияси и ч к и  м о л е к у л я р  де -  
г и д р а т л а н и ш  р е а к ц и я с и  деб аталади. (Метил спирт бу реак
циядан мустасно). Олефинлар ^осил булишда спиртлардан сув аж ралиб £
чи^иш (дегидратланиш) процесси гидроксил группа ^амда унга бирик
кан щ/шни углероддан водород атомининг ажралиши ^исобига боради:
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н  н
I I

НС—С Н ---------- СН„ =  СН„ +  Н ,0
I I

Н ОН

СНо—СН—СН3---------   СН, =  СН—СН3 +  Н ,0
I I 
Н " о н

СНз—СН—СН—СНз —--------   СНз—СН =  с н —СН3 +  НоО
I I

:Н ОН

Олефинлар оддий эфнрларга нисбатан кщори температурада ^осил 
булади.

Дегидратланиш реакциясидан фойдаланнб боцща хил спиртлар син
тез цилт и  з^ам мумкин, м а с а л а н :

СН3—СН—СНоОН——^ ° -  С Н з - С  =  СН.,--— ° -  СН3—С(ОН)— СН з
I I '  I

СН3 СНз СНз

111. СПИРТ РАДИКАЛИНИНГ ХОССАЛАРИ

Химиявий реакцияларга ф а^ат  гидроксил группа ва унинг водород 
атомларигина киришмай, балки гидроксил группа бириккан радикал
ларнинг водород атомлари х.ам з^ар хил атомлар ёки атомлар группаси 
билан реакцияга киришади. Мисол тари^асида уларнинг галогенлар, 
аминогруппалар ва боцщалар билан алмашиниш реакцияларини курса- 
тиш мумкин.

Р а д и к а л д а г и  в о д о р о д  а т о м и н и н г  г а л о г е н ,  а м и н л а р  
б и л а н  а л м а ш и н и ш и .  Реакция натижасида спирт з^амда галоген ва 
аминларга хос аралаш  функцияли моддалар хосил булади. Бунга меди
цинада ишлатиладиган н а р к о л а н  ёки а в е р  т и н  з^амда а м и н о -  
с п р и т л а р  мисол була олади:

ЗВг
СНз—СН2—О Н ------ СВг з—с н 2—ОН +  ЗНВг

авертин 

NaOH NH3

НОСН2СН2О Н ------   -  СН2—CH.,------   -  НО—СН2СН2—NIL,
\ /

О
этиленгликоль этиленоксид этаноламин

(аминоспирт)

Аминоспиртлар билан китобнинг кейинги бобларида батафсил та» 
нишамиз.
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IV. СПИРТЛАРНИНГ ОКСИДЛАНИШ РЕАКЦИЯСИ

Бирламчи ва иккиламчи спиртлар осонлик билан оксидланади. Улар 
300—500° температурада катализаторлар ёки кучли оксидловчилар, м а
салан, бихромат кислота, перманганат кислота кабилар иштирокида ок
сидланади. Спиртлар оксидланганда з^амма вацт бирламчи спиртлар
дан альдегидлар, иккиламчи спиртлардан эса кетонлар з^осил булади. 
Оксидланишнинг охирги ма^сулоти кислота з^исобланади, чунки альде
гидлар спиртларга нисбатан з^ам осонлик билан оксидланади.

Учламчи спиртлар ж уда ^ам 1̂ ийин оксидланади. Улар оксидлан
ганда молекуладаги углерод-углерод богининг узилиши натижасида 
кислота ва кетонларнинг аралаш м алари  з^осил булади.

Ю^ори молекуляр спиртлар 1̂ уйи молекуляр спиртларга нисбатан 
осон оксидланади. Спиртларнинг оксидланишини куйидаги мисолларда 
куриш мумкин:

[О] //®  [О] „  °
R—СН,ОН— 4 h .,0 +  R— С< —  - R —С

Х Н х ОН

R2CHOH— Н20  +  R2C =  О

Оксидланишдан з^осил булган маз^сулотларга ^араб  спиртнинг бирлам
чи, иккиламчи ёки учламчи эканлигини аниклаш мумкин.

Спиртларнинг оксидланиш реакцияси катта аз^амиятга эга булиб, бу 
реакция ёрдамида турли органик бирикмаларнинг тузилиш формуласи 
урганилади.

V. КОМПЛЕКСЛАР Х.ОСИЛ К И П И Ш

Спиртлар жуда кийин диссоциланади. Уларнинг диссоциланиш конс- 
тантаси 10-4 дан з^ам кам. Шундай булса-да, спиртларда салгина «кис
лота» хоссаси бор. Спиртларнинг «кислоталилик» хоссалари з^атто сув- 
никидан з^ам пастдир. Бу з^ол спиртларнинг анионлари [R—О]-  сув ани- 
онларига (ОН) нисбатан баркарор эканлигидан д ар ак  беради.

Баъзи тузлар, масалан алюминий (Ш )-хлорид, кальций хлорид, 
рух хлорид, магний хлорид з^амда алюминий алкоголятлар спиртларда 
эритилганда, спиртларнинг кислоталилик хоссаси ортади. Бу эса у лар 
нинг кщорида курсатилган тузлар билан комплекс бирикмалар з^осил 
цилишини курсатади, м а с а л а н :

R—ОН +  СаС12Г Н +

R—ОН + ZnCl2T = H :

R—О Са /

R—О — Zrr

Cl

'Cl

/ С 1

Cl

R '—OH +  Al(OR)3- ^ H v
R ' - 0 4 , О—R

^  A К  
L R—О /  \ 0 —R j

Спиртлар комплекс бирикмалар з^осил ^илганида уларнинг анионлари 
баркарор булиб ^олади. Анионларнинг баркарор булиб ^олишига сабаб
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комплекс бирикма з^осил булганда энергия аж ралиб чикишидир. 
Спиртларнинг комплекс бирикмалар з^оснл ^илнши уларнинг сувга; 
ухшашлигини курсатади. Чунки сув з^ам бир 1̂ анча моддалар билан 
комплекс бирикмалар беради ва бу бирикмалар кристаллгидратлар 
деб аталади, масалан:

СаС1,-6Н,0; MgCl2-6H20 ;  FeCl2-4H,0; FeCl3-6H20 ;  А1С13 -6Н.,0 

ва з^оказо.
Спиртлар хам комплекс бирикмалар хосил цилганлиги учун уларни 

кристаллгидратларга ухшатиб ёзиш мумкин, масалан:

CaCl2-6ROH; ZnCl2-6ROH; Al(OR)3-ROH
ва хоказо.

Бирор эритувчида эриши натижасида эритувчи молекуласидаги 
водород атомларини активлаштириб, уларни диссоциланадиган килув
чи бирикмалар а н с о л ь в о к и с л о т а л а р  деб аталади. Шунинг учун. 
з^ам кщорида курсатилган бирикмалар, яъни кальций хлорид, рух хло
рид ва хоказоларни ансольвокислоталар деб ^араш  мумкин.

Баъзи  комплекс бирикмалар, масалан спиртларни бор ( I II)-ф то
рид билан з^осил ^илган бирикмалари кучли кислота хоссасига эга 
булиб, уларни вакуумда з^айдаш з^ам мумкин. Бу хил комплекслар i ŷ* 
йидаги формулалар билан ифодаланади.

BF3 ■ ROH; BF3-2ROH
ёки

+ Г
R — OH +  BFg H j R —О — В = — F

L

Бир атомли спиртларнинг айрим вакиллари ва уларнинг 
ах,амияти

Метанол, СН3ОН (ёгоч спирти, карбинол). Метанол табиатда оз 
мицдорда булса з^ам соф з^олда учрайди. Масалан, уни эфир мойларида 
учратиш мумкин. Аммо метанолнинг хосилалари кенг тар^алган  булиб, 
унинг оддий эфирлари табиий моддаларда, масалан табиий буё^ларда, 
алкалоидларда ва з^оказоларда, мураккаб эфирлари эса усимлик мойла
рида, масалан г а у е т е р и я  мойида, жасмин мойида ва з^оказоларда 
булади.

Метанол спиртлар олишнинг умумий усулларидан бири билан оли- 
ниши мумкин. Метанол куп ва^тга к,адар ёгочни i^ypyi^ з^айдаш усули 
билан олиниб келди. Шунинг учун з^ам метанол ёгоч спирти деб 
аталган. Ёгоч к;урук з^айдалганда ^атти^, сукщ ва газсимон маз^сулот- 
лар з^осил булади. Бу маз^сулотларда I—2 процент метил спирт, 5— 10 
процент сирка кислота ва 0,2—0,5 процент ацетон булади. Аралашма- 
даги метил спиртнн ажратиб олиш учун аввало аралаш ма оз^ак 
[С а(О Н )2] ёрдамида сирка кислотадан тозаланади, сунгра ацетон би
лан метанол аралашмаси ректификацион колоннада, з^айдалади ва на- 
тижада метанол ажратиб олинади. Бу усул билан метанол олиш 
хозиргача са^ланиб долган.

Хозирги вацтда метанол саноатда, асосан, метан конверсия цилин- 
ганда з^осил буладиган газдан, яъни синтез-газдан (43- бетга ^аранг)
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'олинади. Бунинг учун углерод (II)-оксид водород билан биргаликда 
200—250 атм босим остида, катализатор ( ~  90 процент рух оксиди 
билан 10 процент хром оксиди аралашмаси) иштирокида, 300—600° 
температурада ^издирилади:

СО +  2Н2 — СН3ОН
Тоза метанол рангсиз сукщлик булиб, сув билан яхши аралашади. 

Унинг ^нди этил спиртникига ухшайди. Метанол 64,7° да ^айнайди,
оч кукимтир ранг бериб ёнади. Метанол за^арли, у ичилса кишини 
кур ^илиб ^уяди; купроц ми^дори эса улимга олиб келади. Техника 
ма^садлари учун ишлатиладиган метанолнинг ^иди тоза метанолники- 
дан фар^ ^илади ва куйган модда ^идини эслатади.

Метанол бирламчи спиртларга хос химиявий хоссаларга эга. Бун- 
дан таищари, метанол спиртлар орасида гидроксил учта водород атоми 
билан бириккан углерод атомига (радикалига) богланган ягона спирт 
^исобланади. Шунинг учун ^ам метанол оксидланганда боцща бир
лам чи  спиртлар каби иккита ма^сулот (альдегид ва органик кислота) 
эмас, балки уч хил (карбонат кислота з^ам ^осил ^илади):

М а с а л а н :
[01 [01 [01 

СН3 — ОН U  СН20  - 1 НСООН ' С 0 2+  Н 20  ->СО(ОН)2

Метанолдан саноатнинг турли со^аларида кенг куламда фойдала
нилади. Метанолнинг куп ми^дори чумоли альдегид (формальдегид) 
тайёрлашда ишлатилади. Метил спирт купгина моддалар синтез ^и- 
лишда, масалан, метилацетат, метил ва диметиланилин, метиламин, 
метилхлорид,* диметилсульфат, толуол-сульфокислотанинг метил эфир
лари хамда бир к,анча буёклар, фармацевтик препаратлар, атир-упа- 
лар  ва ^оказолар олишда хом ашё булиб хизмат килади.

Метанол яхши эритувчи булиб, саноатнинг турли тармо^ларида, 
масалан, лак-буё^ саноатида, нефтни цайта ишлаш саноатида ва бош
ка жойларда кенг куламда ишлатилади.

Э т и л  с п и р т ,  б о ш щ а ч а  а й т г а н д а  э т а н о л ,  С2Н 5ОН 
( в и н о  спирт). Этанол табиатда углеводородларнинг ферментлар таъ 
сирида ачишидан 5̂ осил булади. Этанол тупро^да, табиий сувларда, 
атмосферада учраши мумкин; усимликларда, ^айвон ХУж а йралари- 
да ва кон таркибида х ам этил спирт жуда оз булса-да, борлиги ани^- 
ланган.

Этанолни кщорида спиртлар учун курсатилган умумий олиниш 
усулларидан бири билан олиш мумкин. Хозирги ва^тда этил спирт, са
ноатда асосан уч хил усул билан олинади.

1. Б и о х и м и я в и й  у с у л  — бижгитиш йули билан олиш. Бу 
усул билан этанолнинг олиниши, яъни бир ^анча биологик процесслар 
натижасида глюкоза (ёки унга якин моддалар) этанолга айланиши 
юкорида (8 0 -бетга ^аранг) куриб утилган эди:

С6Н120 6 -> 2СоН5ОН +  2СОа
Глюкоза этанолга айланганда бир неча унлаб орали^ моддалар 

хосил булади. Хозирги ва^тда этанол хосил булишида фосфат кисло- 
танинг роли катта эканлиги ашщланди. Фосфат кислота ферментлар 
таркибига киради ва а д е н о з и н т р и ф о с ф а т  кислота (у ^шщача 
АТФ деб аталади) ^осил ^илади. АТФ узининг бир кислота ^олдиги 
билан реакцияга киришади ва а д е н о з и н д и ф о с ф а т  кислотага 
(АДФ) айланади. Шундай 1̂ илиб, бир канча оралиц моддалар хосил 

•булади ва этил спирт олинади. Оралиц модда сифатида глюкозанинг
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БИЖРИТИШ ЙУЛИ БИЛАН ЭТАНОЛ ОЛИШ СХЕМАСИ
СН20  — Р 0 3Н2 СН2 — ОН113РО4+  С6Н i.,06

(АТФ дан) гексоча
СН — он 
I

СН, — ОН
гексоза

монофосфат-|-
АДФ

— > СН — он 
I

СП, — он

(+2Н )

СН20  — РОзНа 
I

с  =  о 
I

СН — он

ердамчи процесс

СН ОМ

онс н  
I

СН20  — Р 0 3Н2

СН20  — Р0 3н2 
I

С  =  0
I

СНа— он  

СН =  0
I

-СН — он
I

СН20  — Р 0 3Но

(Н 3р о 4)

асосии процесс

АТФ

СООН СООН
I АДФ |

-С  =  О <------ СО — РОзН,

СООН

™ С Н О -

С Н з

I

сн.

Р03н2 
I 

сн2— он

0 -  Р03н2
I
сн —  он
1 
сн — он 
I
СН20 - Р 0 3Н2

(—2Н

О —  Р03н2

С =  о
I 
СН — он 
I
СН20 —  Р03н2

Н ,РО . |

СООН
I

_ С Н  -  он
I
СН20 -  Р03Н 3

С02+  СНз— СНО 

I ( +  2Н)

■ СН20.
I'

С Н з-

мураккаб эфирлари ва унга я^ин моддалари ^осил булади. Биохимиявий 
процесс натижасида спирт билан бир ^аторда шароитга ^араб  оз ёки 
куп ми^дорда сирка альдегид, сивуха мойлар хосил булиши илгарн 
айтиб утилган эди.

Крахмалли моддаларни бижгитиб олинган спирт ректификация 
^илинади, натижада ректификацияланган, тозаланган спирт олинади. 
Бундай спирт таркибида 95,5 процент этанол долган цисми эса сув 
булади, спиртнинг процент мигуюрини бу шароитда бундан ошириб бул- 
майди, чунки сув билан азеотроп аралаш ма ^осил ^илади. Шунинг 
учун абсолют (тоза) спирт олишда химиявий усуллардан фойдалани-
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лади. М асалан, ректификат спирт сундирилмаган о^ак ёки кальций 
метали кабилар билан ишланганда спирт таркибидаги сув улар билан 
бирикиб, кристаллгидрат хосил ^илади, спирт эса абсолютланади. 
Кам ми^дорда абсолют спирт олиш учун спирт — ректификатга сувсиз 
мис (II)-сульфат CUSO4 солинади. Бунда мис (II)-сульфат спиртдаги 
сувни бир'иктириб олади ва кук рангли кристаллгидратга C uS 0 4 - 5H 20  
айланади. Спиртни абсолютлаш учун боцща усуллардан р м  фойдала
нилади. Тозаланган ректификат спиртнинг бир цисми арок, коньяк гай- 
ёрлаш да ишлатилади.

Биохимиявий усулдан ф а^ат  кщори концентрацияли спирт олишда 
эмас, балки озро^ спиртли хилма-хил ичимликлар тайёрлашда з^ам фой
даланилади. Узум шарбатини бижгитиш натижасида олинадиган 8—20 
процент спиртли вино, 3—6 процент спиртли пиво ва боищалар тайёр- 
лаш  бунга мисол булади. Бундан ташкари, кефир, квас, ^имиз каби 
ичимликларда з^ам биохимиявий процесс натижасида озро^ ми^дорда 
спирт ^осил булади.

2. Э т и л е н н и  с у л ь ф а т  к и с л о т а  и ш т и р о к и д а  г и д р о 
т а т л а ш  у с у л и  (7 6 -бетга ^аранг). Саноатда этанол ана шу усул 
билан олинади. Аммо бу усул этиленга турридан-турри сув бириктириб 
(гидротатлаб) олиш усулига нисбатан бир оз но^улай ^исобланади.

3. Э т и л е н н и  т у г р и д а н - т у г р и  г и д р о т а т л а ш  у с у л и .  
Этиленга сувни бириктириш к^нйин булганлигидан бу усулдан узо^ 
ва^т саноатда фойдаланилмай келди. Х,озирги ва^тда саноатда этанол 
асосан ана шу усулда олинмо^да. Бунинг учун махсус катализатор- 
лар ишлатилади.

катализатор
СН2=  СН2+  НОН------ - СНз— сн2—  он

этилен

Ю^оридаги усуллар ёрдамида саноатда этанол олиш айни^са биз- 
нинг мамлакатимизда ривожланган.

Баъзи  м амлакатларда этил спирт Кучеров реакцияси буйича оли
нади, яъни катализатор иштирокида ацетиленга сув таъсир эттириб 
сирка альдегидга, сунгра уни гидрогенлаб этанолга айлантирилади. 
Сирка альдегидни гидрогенлаш никель, мис ёки палладий металлари 
иштирокида олиб борилади (7 9 -бетга ^аранг).

н^+
с н  с н  +  н о н  — — с н з — СНО

сирка альдегид

СНз— СНО +  н 2 — с н 3 — с н 2 — он
этанол

Этил спирт рангсиз, 78,3° да ^айнайдиган сукщлик, унинг узига хос 
з^иди бор; ёнганда кукимтир ранг беради. Этанол сув билан яхши ара- 
лашади. Сув билан аралаш ганда умумий з^ажм камаядн, масалан 52 
хажм спирт ва 48 ^аж м  сув аралаштирилганда 100 эмас, балкн 96,3 
^аж м  суюлтирилган спирт х°снл булади.

Этил спирт (С. В. Лебедев усули буйича) синтетик каучук олишда, 
чумолн ва сирка альдегидлар олишда, этил эфир, хлороформ, тоза эти
лен, этилацетат ва боища моддалар олишда хом ашё булиб хизмат ки
лади. Этанол фармацевтика, атир-упачилик, буё^чилик саноатларида 
ва саноатнинг бопща тармокларида эритувчи сифатида кенг куламда 
ишлатилади. Спиртдан медицинада асосан дезинфекцияловчи восита 
сифатида фойдаланилади.
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П р о п и л  с п и р т л а р ,  я ъ н и  п р о п а н о л л а р  С3Н 7ОН. Б и р 
ламчи пропил спирт (нормал пропил спирт, яъни п ропанол— 1), С Н 3— 
С Н 2—С Н 2—ОН сивуха мойидан (тахминан 7 процент) ажратиб олинади. 
П ропанол— 1 углерод (II)-оксид билан водороддан метил спирт син
тез хилинганда хам хосил булади. Пропанол— 1 рангсиз сукщлик булиб 
97,2° да ^айнайди, сув билан яхши аралашади, ёнади.

И з о п р о п и л  с п и р т  (иккиламчи пропил спирт, яъни пропа
нол—2), С Н 3— С Н (О Н )— СНз саноатда ацетонни хайтариш усули би
лан олинар эди:

СН3— СО — СН3 +  Н2 — СН3 — СН(ОН) — СН3
ацетон изопропил спирт

Х,озирги вахтда у крекинг газидан ёки нефтни пиролиз хилишда 
Хосил булган газдан, яъни пропилендан олинади. Бунинг учун пропилен 
сул ьф ат кислота иштирокида хизДирилади ва хосил булган эф ир  
гидролизланади.

СН3 — СН =  СН 3 +  H 2S 0 4->CH3 — СН — СН3
I

о  — s o 2 — о н
СНз — с н  — СН3 +  НОН СН3 — СН — СН3 +  H,S0 4

I ' I
о  — s o 2 — о н  о н

П ропанол—2 сув билан азеотроп аралаш ма хосил хилади (87,7 процент 
пропанол—2 ва 12,3 процент сув, натижада тоза спиртга нисбатан паст 
температурада 80,4°) хайдалувчи бирикма пайдо булади.

Сувсиз изопропил спирт 82,4° да хайнайдиган, сув билан яхши ара- 
лашадиган суюхлик. Унинг хиди хам этанол хидини эслатади. Пропанол 
яхши ёнади; унинг буги хаво билан портловчи аралаш ма хосил хилади.

Пропил спиртлар ва уларнинг эфирлари эритувчи сифатида ишла
тилади. Улардан баъзан  (масалан, парфюмерия саноатида) этил спирт 
урнида хам фойдаланилади.

Саноатда изопропил спиртдан катализаторлар иштирокида 450— 
500° да дегидрогенлаш усули билан ацетон олинади. Бу эса изопропил 
спиртнинг илгариги олиниш усулининг тескарисидир. Аммо хозиоги вахт
да ацетон бопща усулда, яъни кумолни оксидлаш йули билан (167-бетга 
Харанг) олинмохда.

Б у т и л  с п и р т л а р ,  С4Н 9ОН. Бутил спиртнинг туртта изомери бу
либ, уларнинг хаммаси олинган ва тузилиш формулалари урганилган. 
Н о р м а л  б у т и л  с п и р т ,  я ъ н и  б у т а н о л— 1. (СН 3—С Н 2—С Н 2— 
—С Н 2—ОН) илгари фахатгина биохимиявий усул билан, яъни крахмал, 
глюкоза каби углеводларга ферментлар таъсир эттириб олинар эди. Б у 
танол — 1 ни олиш учун Bacyllus butylicus, Bacyllus aceto butylicus, 
G ranulobacter  butylicus каби бактерияли ферментлардан фойдалани
лади.

Хозирги вахтда нормал бутил спирт саноатда бир ханча усуллар 
билан олинади. Улардан асосийлари хуйидагилардир:

а) Оксисинтез натижасида хосил булган нормал мой альдегид гид- 
рогенланганда бутил спирт хосил булади. Оксисинтез туйинмаган угле- 
водородли бирикмаларни (олефинларни) кщори босим остида катализа
тор иштирокида ва кщори температурада хизДиРиб олиб борилади 
(280- бетга харанг).  Бутанол— 1 олиш учун пропилен углерод (П)-оксид- 
ва водород билан бирга кобальт иштирокида кщори босим (150—200 атм) 
ва кщори температурада (100—200°С) хиздирилади.
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СН, — СН =  СН2 +  СО +  Н2 —
— С Н 3 —  С Н 2 —  С Н 2 —  С Н О

и- мой альдегид

- С Н 3 — С Н  — С Н О
I

С Н з
пзо-мой альдегид

Х*осил булган нормал мой альдегид гидрогенланганда н-бутил спирт 
пайдо булади:

С Н 3 —  СНо —  С Н 2 —  С Н О ------ — ------- .С Н з —  с н 2 —  с н 2 —  с н 2 —  о н
катализатор н-бутил спирт

б) Кротон конденсатлаш натижасида з^осил булган кротон альдегидни 
гидрогенлаб бутил спирт олиш (160- бетга ^аранг). Кротон альдегиднинг 
узи сирка альдегиднинг узаро конденсатланншидан з^осил булади:

С Н 3С Н О  +  С Н д С Н О  — CHg —  С Н  =  С Н  —  С Н О  +  Н 20
кротон альдегид

CHg —  С Н  =  С Н  —  С Н О — С Н 3 —  с н 2 —  с н 2 —  с н 2 —  о н
катализ. н-бутил спирт

С.В. Лебедев усули буйича этил спиртдан синтетик каучук олишда ди
винил билан бир ^аторда «-бутил спирт з^ам з^осил булади.

Нормал бутил спирт сукщлик булиб, 117° да ^айнайди. Сувда ёмон 
эрийди; 100 г сувда, 8,3 цисм спирт эрийди. Бу спирт оксидланганда мой 
кислотага айланади. Шунинг учун з^ам бутанол— 1 нинг тузилиш фор
муласи оксидлаш натижасида ани^ланган:

С Н 3 —  С Н 2 —  С Н 2 —  СНо —  О Н ,01С Н 3 —  С Н 2 —  СНо —  С О О Н

Бутанол— 1 эритувчи сифатида, масалан, нитроцеллюлоза лакларини 
эритишда ишлатилади.

н-Бутил спирт баъзи мураккаб эфирлар олишда ва бонща синтез- 
ларда хом ашё булиб з^ам хизмат ^илади.

И з о б у т и л  с п и р т ,  б о ш ^ а ч а  а й т г а н д а ,  2- м е т и л п р о п а -  
н о л — 1, (СН3) 2С Н — С Н2ОН ^адимдан маълум бирикма булиб, углевод- 
ларни ферментлар ёрдамида бижгитиб спирт олишда з^осил буладиган 
сивуха мойлари таркибидан ажратиб олинган.

Саноатда изобутил спирт оксисинтез усули билан, яъни пропиленга 
углерод (II)-оксид ва водород таъсир эттириб олинади. Бу усулда изо
бутилен нормал бутил спирт билан аралаш  з^олда з^осил булади:

— C H g —  СНо —  С Н 2 —  С Н О  

с н 3 —  с н  =  с н 2 +  с о  +  н 2 —  

— C I 13 —  С Н  —  С Н О — С Н з —  С Н  —  С Н оО Н
I I

C H g С Н з
изо-мой альдегид изобутил спирт

Изобутил спирт табиатда, усимлик мойлари таркибида бирикма з^олида, 
баъзая соф з^олда учрайди.

Изобутил спирт сув билан ёмон аралашади; 108,1° да ^айнайди. 
Ундан изобутилен, изомой альдегид ва мой кислота, баъзи хушбуй з^ид-
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ли мураккаб эфирлар тайёрланади. У саноатда яхши эритувчи сифатида 
хам ишлатилади. v

Изобутил спирт 280—400°С температурада ва катализатор иштиро
кида дегидратланганда техник м а^садларда ишлатиладиган изобутилен 
хосил булади:

с н 3 с н 3
ч с н — с н ,  — о н -  ХС =  С Н , + Н 20

СН3 СНз
изобутилен

Изобутил спирт оксидланганда изо-мой кислота ^осил к;илади:
СНз ,01 СНз

СН — СН., — О Н -! СН — СООН 
СНз СНз

изо-мой кислота
Иккиламчи бутил спирт, бутанол—2, яъни м е т и л э т и л к а р б и н о л  
С Н 3—С Н 2—С Н (О Н )— СН 3 бутиленни сульфат кислота иштирокида гид- 
ратлаш усули билан олинади:

СН3 — СН, — СН =  СН, +  Н ,0  СН3 — СН, — СН(ОН) — с н 3
бутилен бутанол—2

Бутанол—2 суюклик, сувда кам эрийди, 99,5° да ^айнайди. У оксидлан
ганда метилэтилкетон С Н 3— СО— С Н 2—С Н 3 га айланади. Оксидланган
да кетон хосил булиши иккиламчи бутил спиртга хос реакциядир.

Бутанол-2 химия саноатида, асосан, метилэтилкетон олиш учун 
хом ашё сифатида, бундан ташцари парфюмерия саноатида, фармацез- 
тикада ва саноатнинг бош^а тармоцларида ишлатилади.

У ч л а м ч и  б у т и л  с п и р т ,  2 - м е т и л п р о п а н о  л-2, я ъ н и  
т р и м е т и л к а р б и н .  о л н и  А. М. Бутлеров ацетонга рухдиметил т аъ 
сир эттириб ^осил к£илган:

СН3 ' СН3 СН3
I СН3 I н ,о  !

СИ3 —С +  Zn —  CHg —С—CHg— > СНз —С— СНз +  CHgZn(OH)
II CHg I I
О О — ZnCHg о н

учламчи бутил спирт

Хозирги пайтда учламчи бутил спирт изобутиленга сульфат кислота 
иштирокида сув бириктириш (гидратлаш) йули билан олинади.

CHg
СН3 ... H 2 S0 4  I

С =  СН2 +  Н20  ----- > СНз—с —о н
с н 3 |

изобутилен СН3
учламчи бутил 

спирт

Боища усуллар ёрдамида ^ам учламчи спирт .^осил ^илиш мумкин.
Учламчи бутил спирт оддий шароитда каттик булиши билан бош^а бу
тил спиртлардан фаркланади. Унинг сукщланиш температураси 25,5°,
^айнаш температураси 82,8°. Сув билан яхши аралаш ади ва азеотрол 
аралаш ма ^осил ^илади.

Триметилкарбинол тоза изобутилен олишда орали^ модда булиб 
^исобланади.
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А м и л с п и р т л а р, С5Н 11ОН н и н г 8 та изомери булиб, уларни 
^аммаси з^ам ани^ланган:

I. СН3 — СН2 — СНо — СНо — с н а — о н

II. CHg — СН, — СНо — СН(ОН) — с н 3

I II . СНз — СН2 — СН(ОН) — с н 2 — СНз

СНз . 2 3 4
IV. СН — СНо — СНо — о н  

СНз '
СНз

V. СНз — СНо — СН — СНо — он

VI. СНз — СН — СН(ОН) — СНз

пентанол- 1 

пентанол - 2 

пентанол - 3

2 - метилбутанол- 4

2 - метилбутанол- 1 

2 - метилбутанол- 3

СНз

VII. СНз — С(ОН) — СНо — СНз 2 - метилбутанол - 2

СНз 
СНз

VIII. СНз—С—СНо—о н  
I

сн..

2,2 -диметилпропа- 
нол - 1

Буларнинг физикавий константалари 6-ж адвалда берилган.
Амил спиртларининг изомерлари орасида — иккитаси (IV ва V) си

вуха мойининг таркибида булиб, тахминан унинг 65—70 процентини 
ташкил ^илади. Сивуха мойининг таркибида амил спиртнинг 4- изомери 
(2-метилбутанол-4) 5-изомерига нисбатан (2-метилбутанол-1) куп 
ми^дорда з^осил булади.

Маълумки, биохимиявий усул билан (90- бетга ^аранг) шакар мод
даларни ферментлар ёрдамида бижгитиб спирт олинганда сивуха мой- 
лар  з^осил булар эди. Аммо амил спиртнинг изомерларини биохимиявий 
усул билан олишда шакар моддалардан эмас, балки, о^силли ма^сулот- 
лардан  фойдаланилади. О^силли моддалар бижгитилганда о^силлар 
аминокислоталарга парчаланади ва натижада амил спиртлар з^осил бу
лади. Масалан, лейциндан 2-метилбутанол-4, изолейдиндан 2-метил- 
бутанол-2 з^осил булади. (Аминокислоталар билан кейинги бобларда 
батафсил танишилади.)

СН3—СН—СНо—CH(NHo)—СООН
I

СНз
лейцин

СН3—СН2—СН—CH(NHo)COOH -
I
сн,

1 2 3
' сн3— сн— сн,-

I
СН3

2-метилбутанол-4

сн,

-CHoO H + C 0 2+ N H 3

-с н ,—с н —c h ,o h + c o 2+ n h 3 
I

СНз
2 -метилбутанол- 1
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Сунгги ва^тларда сивуха мойининг таркибида амил спиртнинг фа- 
катгина иккита изомери эмас, балки учинчиси з^ам, яъни нормал амил 
спирт (пентанол— 1) ^ам оз мицдорда борлиги аникланди.

2— м е т и л б у т а н о л —4 ( и з о а м и л  с п и р т )  сукщлик булиб, 
хаддан танщари цуланса з^идли. Сувда кам эрийди, з^атто сувни ^исман 
узида эритади. Бу спиртнинг бури кузни яллиглантиради; кишини йутал- 
тнради ва нафас олишни ^ийинлаштиради.

2—м е т и л б у т а н о  л — 1, оптик актив амил спирти деб з^ам аталади. Унинг
с 2н 5 +

структура формуласи СН—СН2—ОН. Бу спиртнинг молекуласида
С Н /

битта асимметрик углерод атоми бор. Структура формулада асимметрик угле
род атоми юлдузча билан белгиланган. 2 — метилбутанол— 1 хам сукщлик 
булиб, у изомил спиртга нисбатан хушбуйровдир.

Техникада бу иккала спирт биргаликда амил спирт деб юритилади.
Бу спиртларнинг аралаш маси саноатда кенг куламда ишлатилади, 

ундан сирка кислотанинг амил эфири тайёрланади. Сирка-амил эфир 
(«нок эссенцияси») хушбуй булиб, мева сувлари ва кондитер махсулот- 
лари тайёрлашда ишлатилади.

Саноатда амил спиртлар пентанлардан ёки амиленлардан олинади. 
Амил спиртларни пентандан олиш учун, аввало пентан хлорланади:

С5Н 12 +  С12 - С5Н ПС1 +  Н ,0
Реакция натижасида хлорпентанлар аралаш маси з^оснл булади. Сунгра 
хлорпентанлар гидролизланади ва амил спиртларнинг аралаш м алари  
олинади:

С5Н„С1 +  NaOH — C5H u OH +  NaCl

Амилендан амил спирт олиш учун амилен сульфат кислота иштиро
кида гидратланади:

H,SO,
(СН3)2С =  СНСНз +  Н20 ------   (СН3)2СОНСН2СН3

амилен 2 -метилбутанол- 2

Амилен эса сивуха мойи таркибидаги сув чи^ариб юборилганда 
^осил булади. Шуни айтиш керакки, бу холда соф амилендан танщари, 
унинг изомерлари з^ам з^осил булади. Амиленнинг изомер ар алаш м ала
ри гидратланганда амил спиртларнинг изомер аралаш малари, яъни 
иккиламчи з^амда учламчи амил спирт аралаш м алари  з^осил булади.

Юкори спиртлар. Юцори спиртлар, яъни молекуласида С8 ва ундан 
куп углерод атоми буладиган спиртларнинг баъзилари табиатда мурак
каб эфирлар з^олида учрайди; баъзилари усимликларнинг эфир мойла- 
рида, баъзилари эса табиий мум таркибида булади. Ю^ори спиртлар 
сунгги ва^тларда ювувчи моддалар олишда ишлатилмоеда. Шунинг 
учун улар синтез йули билан з^ам олинмо^да.

Ю^ори спиртлар илгари табиий кщори ёр кислоталарни ^айтариш 
йули билан олинар эди. Кейинчалик синтетик кщори кислоталардан оли
надиган булди. Юцори спиртлар кщори альдегидларни гидрогенлаш усу
ли билан хам олинаДи:

R—С. + Н , ------- ------- * R — СН, — ОН\  j_j катализатор 4

Хозирги вахтда кщори спиртлар туйинган углеводородларни ёки 
куйи спиртларни оксидловчи моддалар билан оксидлаш натижасида
7  О рганик химия
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олинади. Синтез усули билан юкори спиртлар олишда совет олимлари 
жумладан И. Б. Рапопорт, А. Н. Башкиров ва улар шогирдларининг 
^иссаси каттадир.

Табиатда куйидаги кщори спиртлар топилган: С 16Н 33ОН — цетил
спирт. Бу спирт денгиз з^айвони — каш алот ёгида, яъни с п е р м а ц е т  
деб аталувчи модда таркибида (пальмитин кислота билан з^осил килган 
мураккаб эфири з^олида) учрайди.

Спермацет медицинада сурков мойи тайёрлашда ишлатилади.
Асалари мумида, гузанинг баргида ва гулида з^ам кщори молекуляр 

спиртлар топилган. М а с а л а н:
С2бН53ОН — нерил спирт, каттик суюкланиш температураси 78— 79°.
С30Н 61ОН — м и р и ц и л спирт, ^аттгщ, суюкланиш температура

си — 85,5°.

Куп атомли спиртлар

М олекуласида икки ва ундан ортиц гидроксил группалар була д и 
ган бирикм алар куп атомли спиртлар дейилади.

Куп атомли спиртлар молекуласидаги гидроксил группалар углерод 
атомининг биттасига эмас, балки турли углерод атомларига богланган 
булади. Чунки бир углерод атомига бир неча гидроксил группа бирик
кан булса, улар бе^арор булади ва тезликда молекуладан сув аж ралиб 
чи^ади. М асалан, молекулада бир углерод атомига иккита гидроксил 
бириккан булса, сув аж ралиб  чи^иши натижасида альдегид, учта гид
роксил бириккан булса кислота з^осил булади:

—Н2о
СНз—С—ОН —  ■̂  СН3—С

"'ОН О
альдегид

/ О Н  __Но0 „о
СНз—с —о н  —  с н 3— c f  

х ОН х о н

Икки атомли спиртлар (гликоллар, диоллар].

А. М. Бутлеровнинг тузилиш назариясига асосан икки атомли 
спиртларнинг биринчи вакили НО— С Н2—ОН тузилишига эга булиши 
керак эди. Аммо бундай тузилган икки атомли спиртлар шу ва^тга ^а- 
дар эркин з^олда олинмаган. Чунки бу бирикма таркибидан сувни тез
ликда чи^ариб юбориб, чумоли альдегидга айланади, яъни:

, О Н _ н о
с и 2 (  — ^  с н 2 =  о

х о н
Икки атомли спиртларнинг бу хоссаси зсамма органик бирикмалар учун 
умумийдир, яъни бир углерод атомига фа^атгина битта гидроксил 
группа бириккан булиши мумкин. Молекуладаги битта углерод атоми 
иккита ОН группа билан богланган баъзи мураккаб моддалар з^ам бор, 
масалан, хлоралгидрат С13С— С Н (О Н )2. Бу бирикма з^ам узок; муддат 
тура олмайди ва парчаланиб кетади. Аммо битта углерод атомига ик
кита гидроксил группа богланган бирикмаларнинг оддий ва мураккаб 
эфирлари, яъни ацеталлари (152-бетга ^аранг) баркарор булади.
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Изомерлари ва номенклатураси. Икки атомли спиртларнинг бирин
чи вакили метандан эмас, балки этандан келиб чик^ан булиб, ундаги 
иккита гидроксил группа икки углерод атоми билан бириккан, яъни:
НО С Н 2— СН2—ОН. Туйинган углеводородларнинг учинчи гомологи 
пропанга (СНз СН 2 СНз) икки гидроксил группа бириктирилса, у 
холда икки атомли спирт (икки изомер з^олида) з^осил булади, яъни:

н-Бутандан олинган икки атомли спиртнинг туртта изомери, изобутан- 
дан олинганида эса —- иккита изомер булади ва з^оказо:

ИкКй атомли спиртлар гли ко лла р  деб з^ам аталади. Гликоль сузи 
грекча булиб, гликос — ширин демакдир. Х ^ и ^ а т а н  з^ам икки атомли 
спиртларнинг таъми ширин булади.

Гликоллар молекуласида гидроксил группаларнинг жойланишига 
караб а, (3, у, 6 ва з^оказо гликолларга булинади. а-гликолларда гидрок
сил ОН группалар иккита цушни углерод атоми билан богланган була
ди, масалан, ю^оридаги мисолимизда I, IV, V схемалар а-гликоллар- 
нинг схемаларидир. |3-Гликолларда (О Н ) группалар битта углерод ато
мини оралатиб бирикади, масалан, II ва VI схемалар. у -Г ли колларда— 
(ОН) группалар иккита углерод атомини утказиб, бош^а углерод атом 
билан бирикади, масалан, III схема ва з^оказо.

Икки атомли спиртларда (гликолларда) гидроксил группалар бир
ламчи, иккиламчи ва учламчи углерод атомлари билан бириккан були
ши мумкин. Спиртлар гидроксил группаларнинг ^айси углерод атомига 
бирикканлигига цараб з^ам номланади. Масалан, ю^орида курсатган ми
солимизда III ва VI схема билан тасвирланган гликоллар — икки-бир- 
ламчи, I ва II гликоллар — бирламчи-иккиламчи, IV гликоль — икки- 
иккиламчи, V гликоль эса бирламчи-учламчи икки атомли спиртлар деб 
аталади ва классификацияланади.

Гликолларнинг икки-учламчи бирикмалари з^ам булиши мумкин. 
Бундай гликолларнинг иккита гидроксил группалари к;ушни углерод 
атомлар билан бириккан булса, у з^олда улар пинаконлар  деб аталади, 
масалан:

Икки атомли спиртларнинг купчилиги, илгари туйинмаган углеводород
ларнинг (олефинларнинг) дигалогенли з^осилаларидан гидролиз нати-

СН3 — СНОН — СН,ОН; НОСН2 -  СН, — СН,ОН

CHg — СН, — СН2 — СН3 —

-НО — СН, — СНОН — СН2 — СН3 
НО — СН2 — СН2 — СНОН — с н 3 
НО — СН, — СН2 — СН, — СН2 — о н  
СНз — СНОН — СНОН — СНз

II
III
IV

СНз —н о  — с н 2 — с о н  — с н 3 V
с н 3 -  с н  — с н 3 — I

СНз
-  н о — с н 2 — с н  — СН2ОН VI

с н 3. СНз
Х С — с ^  

СН3Х I | 4  СНз
о н  о н

7 *
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ж асида олинганлиги сабабли, гликолларни рационал номенклатурага 
мувофш\ аташ учун олефинларга «гликоль» сузи ^ушиб айтилади. 
М а с а л а н ,

Н О —С Н 2— С Н 2—ОН этиленгликоль;
Н О С Н 2—С Н О Н — С Н 3 1,2-пропиленгликоль;
НОСН2 — СН2 — СН2 — ОН 1,3- пропиленгликоль.
Б аъзан  булар углеводородларнинг диокси хосилалари деб харала- 

ди ва хуйидагича аталади:
НО — СН2 — СНОН — СН3 1,2- диоксипропан;
НОСН2 — СН2 — СН2ОН 1,3- диоксипропан.
Икки атомли спиртлар Ж енева номенклатурасига мувофих бир 

атомли спиртлар каби аталади, аммо уларни хосил килган углеводо
роднинг номига «ол» эмас «диол» ^ушимчаси ^ушилади. Гидроксил 
группаларнинг хайси углерод атоми билан бирикканлиги ра^ам  билан. 
ифодаланади, м а с а л а н :

СН3ОН — СН2ОН этандиол;
СН2ОН — СНОН — СН3 1,2-пропандиол, ёки пропан-1,2-диол, ёки про-

пандиол-1,2 ;
СН2ОН — СН2 — СН2ОН 1,3-пропандиол, ёки пропан-1,3-диол, ёки про-

пандиол-1,3;
СН2ОН — СН2 — СНОН — СН3 1,3-бутандиол, ёки бутан-1,3-диол, ёки

бутандиол-1,3.
( 2-метил-1,2-пропандиол, ёки

СН2ОН—СОН—СН3 | 2-метилпропан-1,2-диол, ёки 
| I 2-метил пропандиол-1,2 .
СН3

( 2,3-диметил-2,3-бутандиол, ёки
СН3 — СОН — СОН — СН3 | 2,3-диметилбутан-2,3-диол, ёки 

| | I 2,3-диметилбутандиол-2,3
СН3 СН3

ва ^оказо.
Олиниш усуллари. Икки атомли спиртлар бир атомли спиртлар 

олинадиган хамма усуллар билан олиниши мумкин. Бундан таш^ари, 
гликоллар ^уйидагй усуллар билан хам олинади.

1. Туйинган углеводородларнинг дигалогенли хосилаларини ёки 
галогенгидрннларини гидролиз ^илиб олиш:

СНоВг — СН2Вг +  2Н.,0 — СН2ОН — СН2ОН +  2НВг 
СН*Вг — СН2ОН +  Н20  — СН2ОН — СН2ОН +  НВг

Одатда, бу усул билан гликоллар олинганда, аввало мураккаб эфир
лар хосил булади, сунгра уларни гидролизлаб гликоллар олинади:

СН2Вг — СН2Вг +  2 к о о с сн 3— в > СН3СООСН2 — СН2ООССН3
о  о

/  у
СНз—С—О О—С—СНз +  2 Н ,0  -  СН..ОН — СНоОН +  2СН3СООН

I I 
с н 2— с н 2

Гликолларни биринчи марта 1859 йилда Вюрц кумуш ацетат ёрда
мида хосил хилган эди. Х^зирги вахтда кумуш ацетат урнига калий аце- 
татдан фойдаланилади.
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2. а-оксидларга сув бириктириш (гидратлаш) йули билан олинади:
СН2 — СН2 +  НОН — СН2ОН—СН2ОН

Vо
3. Туйинмаган углеводородларга (олефинларга) катализаторлар 

(С г0 3; OSO4) иштирокида оксидловчи моддалар (водород пероксид 
ёки калий перманганат) таъсир эттириб олиш (Вагнер реакцияси):

СН2 =  СН2 +  Н 20 2 — — СН2ОН — СН2ОН 

ЗСН2 =  СН2 +  2КМп04 +  4Н20  -  ЗСН2ОН — СН2ОН +  МпО* +  2 КОН

4. Дикарбон кислоталарнинг эфирларини катализаторлар иштирокида 
^айтариб полиметиленгликоллар [НОСН2—(СН2)П— СН2ОН] олиш. Масалан, 
адипин кислотанинг диметил эфири кайтарилганда 1,6 — гександиол хосил 
булади:

О

СН2 — СН,—С—ОСН3 СН,— с н ,— СН2ОН
О 4Н,_ I

2СН30 Н

СН2 — СН2— С— ОСНз С Н ,— С Н ,— сн,он
адипин кислотанинг 1 ,6 -гександиол

диметил эфири

5. Кетонларни ^айтариб пинаконлар олиш, масалан:

,С Н 3 СН3 СНЗЧ /С Н ,
о=с( + н ,+  о=с — ;с  — с:

4  СНз “ N CHg CHg'X I I CHg
OH OH

Пинаконлар дикарбон кислота эфирларига магний-органик бирик
малар таъсир эттирилганда ^ам ^осил булади, м а с а л а н :

0 = С ------ С = 0  +  4R — M gl —  R2C -------С— R, +  2CH3OM gI
I I  I I0 0  0 0
I I  I I

CHg CHg Mgl Mgl
оксалат кислотанинг 

диметил эфири

R,C --CR2 +  2Н , 0  -  R ,C —------------- CR2 +  3M gI(0 H)
“ I I  I I
0 0  OH OH
1 I 

Mgl Mgl

Физикавий хоссалари. Гликоллар рангсиз, ^идсиз модда булиб, 
1̂ уйи молекуляр гликоллар — сую^лик, юкори молекуляр гликоллар эса 
кристаллардир. Гликолларнинг купчилиги, масалан этиленгликоль ши
рин таъмли булади. Улар бир атомли спиртларга нисбатан кам за^ар- 
ли булиб, мает к;илувчи хоссага эга эмас. Икки атомли спиртлар бир 
атомли спиртларга нисбатан сувда яхши эрийди; зичлиги бирдан ортиц, 
бир атомли спиртларга нисбатан ю^ори температурада ^айнайди. Бун-
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7- ж  а д в а л
Баъзи гликолларнинг физикавий константалари

Номи Формуласи

С
ую

кл
ан

иш
 

те
м

пе
ра

ту
ра


си

, 
°С

2  *<V К н <J га
В Р*га ‘р 
«  g, 
Д о О
й  С о С

ин
ди

ри
ш

ку
рс

ат
ки

чи
,

/г2
0

n
D

С
ол

иш
ти

рм
а л2

0
ог

ир
ли

ги
, 

а4

Этиленгликоль
1 .2 —пропилен- 

гликоль
1 .3—пропилен- 

гликоль
1 .2 —бутиленгли-

КОЛЬ

1 .3—бутиленгли-
КОЛЬ

1 .4—бутиленгли- 
коль

2,3—диметил— 
2,3—бутандинол 
(пинакон)

СНаОН—СН2ОН 

СН2ОН—СНОН—СНз 

СН20Н — СН2- С Н 2ОН 

СНаОН— СНОН—СН2—СНз

СН2ОН—СНа—СНОН—СНз

СНаОН—СН2—СНа—СН2ОН

СНз СНз 
1 1 

СНз—С-------С—СНз
1 1 

он он

— 13,2

+  19,0 

+ 3 8

197.2

187.4 

214,7 

192

207.5

229.2

172

1 ,4319 

1,4328 

1,4396 

1,4391

(«Ь2)

1,4424 

1,4461

1,114

1,038

1,054

1 ,006 

do

1,005

1 , 0 2 0

га сабаб уларнинг молекуласида иккита гидроксил группанинг борлиги- 
дир, чунки улар молекулалараро кучли ассоциланган буладилар. М аса
лан, этиленгликоль 197,2° да ^айнаса, этил спирт 78,3° да цайнайди.

Ю^ори молекуляр гликоллар атмосфера (оддий) шароитида ^ай- 
далганда парчаланиб кетади, шу сабабли улар ^авосиз жойда (вакуум- 
да) ^айдалади.

Химиявий хоссалари. Икки атомли спиртларнинг химиявий хосса
лари бир атомли спиртларникига ухшайди. Аммо, гликоллар реакцияга 
киришганида гидроксил группалар бирданига ёки бирин-кетин сарф 
булиши мумкин. Шунинг учун )^ам гликолларнинг «тула» хамда «ярим» 
хосилалари бор. Гликоллардаги водород атомлари бошца атом ёки груп- 
паларга спиртларникига нисбатан осон алмашинади.

1. Г л и к о л я т л а р  ^ о с и л  р л и ш и .  Гликоллар ишцорий 
металлар билан тула хамда ярим (чала) гликолятлар хосил хилади: 

СН2ОН — CH,ONa; CH2ONa — CH,ONa
Икки атомли спиртлар баъзи металларнинг оксидлари билан бири- 

киб хам гликолятлар беради. М асалан, мис гидроксид билан этилен- 
гликолнинг бирикишидан цуйидагича гликолят хосил булади:

-О '
2Н20

СН20 |Н н о к с н 2-
+ ^ > С и —И

СН20 |Н Н О | / с н 2
Гликоль купрох мицдорда олинганда копмлекстуз хосил булиши мумкин:

Н
I

СН,—ОН СН2О ч ,0 —с н 2
2 | +Си(ОН)2— | Чй ц  | + 2Н,0

СН2—ОН СН20 '' 4  О—СНа
I I
Н о
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2. Г а л о г е н л и  б и р и к м а л а р  з ^ о с и л  р л и ш и .  Икки атомли 
сииртлардаги гидроксил группаларни галогенларга алмаштириш мум
кин, бунда, масалан, ^уйидагича бирикмалар з^осил булади:

СН2ОН — СН2С1; СН2С1 — СН2С1

Гликолларнинг битта гидроксил группасини галогенга алмаштириш 
учун уларга галогенид кислоталар таъсир эттирилади:

СН2ОН — СН2ОН +  НС1 — СН2ОН — СН2С1 +  Н 20
Иккита ОН группасини алмаштириш учун фосфор (V) хлорид таъсир 
эттириш керак:

СН2ОН — СН2ОН +  2РС15 — СН2С1 — СН2С1 +  2РОС13 +  2НС1
3. М и н е р а л  в а  о р г а н и к  к и с л о т а  э ф и р л а р и  з̂  о с и л 

р л и ш и .  Гликоллар минерал з^амда органик кислоталар билан бири- 
киб, тула ва ярим эфирлар з^осил ^илади.

а) Нитрат кислота таъсири:
h o n o 2

СНоОН

О Ш Н
+ 2H0N02

c h 2o n o 2 — СН2ОН +  Н 20  

c h 2o n o 2— c h , o n o 2+  2Н ,0

Динитрогликол портловчи модда сифатида з^ам ишлатилади.
б) Сульфат кислота таъсири:

HOSOaOH
СНоОН

СНоОН

СН2ОН — CH2OSOoOH +  Н20
2H0S020H

'H 0 S0 20 CH2— CH20 S0 20 H +  2Н20

в) Органик кислота, масалан  сирка кислота таъсири: 
СН СООН

с н 2о н  — ------- ►сн2о н —с н 2о с о с н 3+  н 2о

сн„он
2СН3СООН

СН,ОСОСН2 — СНоОСОСНз +  2Н20 .

Моноацетатгликоль бир вацтнинг узида хам спирт, з^ам эфир хосса- 
сига эга булганлиги сабабли яхши эритувчидир. Ундан лок-буёц сакго- 
атида кенг куламда фойдаланилади.

4. О к с и д л а н и ш .  Гликоллар молекуласида иккита гидроксил 
группа борлиги сабабли улар оксидланганда битта модда эмас, балки 
бир ^анча моддаларнинг аралаш малари зсосил булади. Гликолларнинг 
оксидланиши з^ам, бирламчи спиртларга ухшаш, гидроксил группанинг 
жойлашган урнига, яъни бирламчи, иккиламчи ёки учламчи эканлигига 
боглиц. Уларнинг оксидланиши мураккаб схемада бос^ичли механизм 
буйича боради, м а с а л а н :

С Н ,—ОН C f. —СНоОН — СООН — C g ^T C O O H
X н

СН,—ОН СНоОН
гликолькислота

V
-н х н

глиоксаль

глиоксаль кислота
I

СООН
I

СООН
оксалат кислота
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Икки атомли спиртларнинг оксидланишига ^араб  (бир атомли 
спиртларга ухшаш) уларнинг тузилишини билиш мумкин. М асалан, 
C 4H s(O H )2 формулага эга булган бутандиол оксидланганда -фа^атгина 
сирка кислота ^осил булса, у ^олда бутандиолнинг 6 та изомеридан
2,3-бутандиолгина оксидланувчи модда таркибида булганлигини кур
сатади, яъни:

СНз— СН О Н  4 -С Н О Н —СН3 — 2С Н 3СООН

2,3-бутандиол сирка
кислота

Икки атомли спиртларнинг молекуласида гидроксил группалари 
1,2—.^олатда бириккан булса, у ^олда бундай молекулали гликоллар 
маълум оксидловчилар (перйодат кислота з^амда ^ургошин тетрааце
тат) таъсирида осонгина парчаланади ва альдегид ёки кетон ^осил ^и- 
лади. Бунда 1,2 гидроксил группаларини бириктирган углерод атомлари 
орасидаги бог узилади, м а с а л а н :

R — СН(ОН) — (НО)СН — R +  Н Ю 4 —  2RCHO +  Н , 0  +  Н Ю 3 

СН2ОН — С Н 2О Н  +  Н Ю 4 —  2С Н , 0  +  Н 20  - г  Н Ю 3 

R 2C(OH)— C(OH)R2+Pb(O C O C H 3)4 — 2 RaC =  О Hr 2СН3С О О Н +  Pb(0 C0 CH3)2 

С Н 2О Н  — СН2О Н  +  Pb(OCOCH3)4 —  2СН..О +  2СН3С0 0 Н +  РЬ(ОСОСН3)2

Гликоллар ^ургошин тетраацетат таъсирида оксидланганда, орали^ 
моддалар, яъни ^ургошин гликолятлар 5̂ осил булиб, уларнинг ички мо
лекуляр механизми буйича парчаланади деб та^мин ^илинади:

I I  I I *
ОН—С—С—ОН +  РЬ(ОСОСН,)4 — НО—С—С—ОРЬ(ОСОСН3)3 +  СЛ 1,СООН 

> 1  I I

о

+  РЬ (О .СО СН Д +  С - С Н з

т

5. Д е г и д р а г а т л а н и ш и  (сув аж ралиб чи^иш и). Икки атомли 
спиртлардан сув аж ралиб чи^иши реакциянинг шароитига ^араб  икки 
хил булиши мумкин: ички молекуляр дегидратланиш ва молекулалар- 
аро дегидратланиш.

Фацатгина битта м олекуладан сув аж ралиб ч и щ ш и  ички м оле
куляр  дегидратланиш дейилади. И кки ёки ундан ортиц м олекулаларнинг  
бирикиш идан сув аж ралиб чициши м олекулалараро  дегидратланиш де
йилади.

а) Ички молекуляр дегидратланиш гликолларнинг тузилишига 
боглик.

а-Гликолларнинг молекуласидан сув аж ралиб ч ш уш и натижасида 
альдегидлар ^осил булади, м а с а л а н :

СНоОН—СН2ОП —  — [СН2 =  СНОН] — с н 3 — СНО
этиленгликоль сирка альдегид

С Н 3 С 0 0  о с о с н ,

\  /  > с = о
РЪ  —

> с  =  о
> с 7 0 О — с — сн3

г  . /II
>  с  < 0 ^ - н  \ 0
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а-гликоллардан сув аж ралиб чиаданда о р а л щ  модда сифатида ту
йинмаган бирикма (мисолимизда винил спирт) хосил булади. Аммо, 
молекуласида бир ва^тнинг узида ^уш бог ва гидроксил группа булади
ган бирикмалар бе^арор булиши сабабли тезда парчаланиб альдегид 
ёки кетонга айланади:

С Н 3 — СНОН — СНОН — СН3 - Н- °  [СН3— С Н = С Н О Н —С Н 3] —
1 , 2  - бутандиол

—  CHg — СНо — СО — CHg
метил этилкетон

Р-гликоллардан сув аж ралиб  чи^иши натижасида туйинмаган 
спиртлар ^осил булади, м а с а л а н :

СНоОН — С Н , — СНоОН —  — С Н 2 =  СН — СНоОН
1.3-пропандиол аллил спирт

CHg — СН О Н  — С Н 2 — СНоОН — — С Н 3 =  СН — СН 2 — СНоОН
1,3-бутандиол Р-винилспирт

Реакциянинг шароитини узгартириш натижасида р-гликоллардая 
конюгирланган богли углеводородлар олиш мумкин:

CHg — СН О Н  — СН2 — С Н 2ОН — — С Н 2 =  СН — СН =  СНа
1.3-бутандиол 1,3-бутадиен

Y-гликоллар а ва p-гликолларга нисбатан мутлако боищача дегид
ратланади, яъни бундай гликолларда икки гидроксил группадан бир 
молекула сув аж ралиб чи^иши натижасида диклик бирикма ^осил бу
лади. Циклик бирикманинг ^осил булишини Байернинг кучланиш наза» 
рияси билан тушунтириш мумкин.

СН2—СНо С Н 2—С Н 2

1 1  н о  1 1с н , с н 2 с н , с н 2
I I  \  /он он о

1,4 - бутандиол фуран

Демак, у-гликоллар таркибидан бир молекула сув чн^ариб юбо
рилса беш аъзоли циклик бирикма, яъни фуран ва унинг хосилалар» 
олинади.

6-гликоллар осонгина дегидратланади ва олти аъзоли циклик би- 
рикмага айланади. Циклик бирикмаларнинг таркибида углероддан таш- 
кари кислород ^ам борлиги сабабли бундай бирикмалар гетероциклик 
бирикмалар деб хам аталади.

Гликоллар молекуласида фа^ат бирламчи ва иккиламчи гидроксил 
группалар булгандагина эмас, балки учламчи гидроксил группалар бул
ганда ^ам дегидратланади, бунга пинаконлар мисол була олади. Пина- 
конларга минерал кислоталар ёки уларнинг хлорангидридлари, рух 
хлорид ва шунга ухшаш электрофиль реагеитлар таъсир эттирилганда 
сув ажралиб чи^иши натижасида улар — кетонларга, яъни пино- 
колинларга  айланди. П инаконларнинг, яъни молекуласида иккита уч 
ламчи гидроксил группалар буладиган бирикм аларнинг таркибидан бир  
м олекула  сув аж ралиб чщ иб , м олекуласида туртламчи углерод атоми 
бор кетон %осил цилш ии пинаколин кбайта группаланиш  дейилади»
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Э т и л е н х л о р г и д р и н ,  СН 2С1—С Н2ОН (p-хлорэтил спирт) 
саноатда этиленга гипохлорит кислота таъсир эттириб олинади:

СН2  =  СН2  +  НОС 1 (С12  +  н 2 0 )—>СН2 С1 -  СН2ОН +  НС 1

Э т и л е н х л о р г и д р и н  рангсиз сую^лик булиб 128° С да ^ай- 
найди; солиштирма зичлиги 1,202.

Этиленхлоргидриндаги хлор атоми жуда актив булиб, турли хил 
группалар билан алмашинади, бунда этил спиртнинг х.осилалари оли
нади, м а с а л а н :

СН2 С1—СН2ОН +  NH 3 —>CH3 NH2 —СН3ОН +  HCl
этаноламин

CIloCl—СИоОМ +  KCN—»CH2 CN—СН2ОН +  КС1
этиленциангидрин

Этиленхлоргидринга кучли асослар таъсир эттирилганда сув а ж р а 
либ чи^ади ва этиленоксид ^осил булади:

СН2- О Н  СНо
| , +  NaOH—» | ^ О  +  NaCl +  Н20
СН2- О Н  СН2  х

Этиленгликоль турли реакцияларга осон киришадиган булганлиги 
сабабли, у жуда а^амиятли бирикмадир. Ундан саноатда этилен оксид 
олинади (136-бетга ^аранг).

Этиленхлоргидрин медицина учун зарур препарат—новокаин олиш
да, индиго тайёрлашда ва зах.ар модда — иприт олишда ишлатилади. 
Эпоксид смолалар >̂ ам этиленхлоргидрин иштирокида синтез ^илинади.

1,4— б у т а н д и о л ,  С Н 2О Н —С Н 2—С Н 2— С Н 2ОН саноатда ацетилен 
билан формальдегиддан конденсатлаш реакцияси ёрдамида, мис ката 
лизатори иштирокида В. Реппе усулида олинади (302-бетга ^аранг).

СН = СН +  2СНоО —> НОСН2—С = С—СН2ОН—-------НОСН2 - С Н 2 —СН2 —СН2ОН
1,4—бутин диол 1,4 — бутандиол

Бутандиол о^ кристалл булиб, 19°С да суюцланади; 229,2°С да кай- 
найди. Бутандиол фосфат кислота иштирокида ^айдалганда таркибидан 
бир молекула сув аж ралиб чи^ади ва саноат учун зарур булган тет- 
рагидрофуран ^осил булади:

О

тетрагидрофуран

Тетрагидрофуран 65°С да ^айнайдиган рангсиз сую^лик. У табиий 
ва синтетик смолаларни яхши эритади. Шунинг учун х;ам саноатда 
эритувчи сифатида ишлатилади.

Тетрагидрофуран С. В. Лебедев усули билан синтетик каучук олиш 
учун зарур булган дивинил (1,3— бутадиен) синтез 1̂ илишда хом ашё 
хисобланади:

С Н ,—СНо;
| 4 О -------  — >сн3 =  с н —с н  =  с н 3

С Н 2— СНо ' катализатор дивинил

Уч атомли спиртлар (глицеринлар, яъни триоллар)

М олекуласида унта гидроксил группа буладиган уч атомли спирт
лар глицеринлар  (триоллар) деб аталади. Уч атомли спиртларнингэнг 
оддий вакили бир углерод атомида учта гидроксил группа бириктирган

СН 2 —СНо—0;Н  

СНо—СН2— ЮН

Н3ро4 с н 2—СН2 ̂
------ *Н оО+ I /

^ С Н а - С Н /
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булиши керак эди. Аммо, бундай бирикмалар битта углерод атомида 
иккита гидроксил группа богланган бирикмаларга нисбатан з^ам бека- 
рор булади, яъни таркибидан бир молекула сувни чи^ариб юбориб,
карбон кислотага айланади: R—C(OH)8_ ^ .?2 r—СООН. Шунинг учун 
з^ам уч атомли Спиртларнинг учта гидроксил группалари учта углерод 
атомига бириккан булади ва улар баъзан триоллар деб з^ам аталади. 
Триолларнинг биринчи вакили пропандаги з^ар ^айси углеродга бирик
кан водород атомларидан биттаси гидроксил группага алмаштирилганда 
з^осил булади:

СНз—СНо—СН3 СН2ОН-СНОН—СН2ОН
пропан глицерин

Формуладан куриниб турибдики, з^осил булган бирикмада учта 
гидроксил группа бор. Шу сабабли женева номенклатураснга асосан 
бундай бирикмалар, умуман триоллар деб аталади ва уларнинг биринчи 
вакили глицерин ёки пропантриол дейилади. Молекуладаги гидроксил 
группаларнинг урнини курсатиш учун улар бириккан углерод атомлари 
номерланади ва шу номер спиртлар номига ^ушиб айтилади. Масалан, 
глицерин женева номенклатураснга мувофиц 1,2,3-пропантриол деб 
номланади. Уч атомли спиртларнинг энг куп урганилгани ва а^амият- 
лиси глицерин, яъни 1,2,3-пропантриолдир. Биринчи марта Шееле 
ёгни цургошин оксид билан циздириш натижасида глицерин хосил 
килган. Унинг тузилиши ва хоссаларини Шеврел, Пелуз, Бертло, Вюрц 
ва боцщалар урганган. Глицерин табиатда кенг тар^алган  бирикма 
булиб, асосан, говори органик кислоталар билан бирга мураккаб эфир 
з^олида учрайди. Глицериннинг бундай бирикмалари ёглар деб аталади 
(2 0 9 -бетга ^аранг).  Еглар, асосан, икки цисмдан — глицерин билан ёг 
кислота колди^ларидан ташкил топган булади:

С3н 5 О
глицерин (О — С — R ) 3

КОЛДИРИ CF кислота
ЦОЛДИРИ

Табиий ёгларнинг таркибида хилма-хил ю^ори кислоталарнинг 
^олдиги булиб, уларнинг асосийларида R : Ci5H 3i — (пальмитин);

С 17Н 35— (стеарин) ва С 17Н 33 (олеин) булади.
Глицерин оз ми^дорда з^айвонлар кони таркибида соф з^олда уч

райди. Ш акарли моддаларни ферментлар ёрдамида бижгитиш усули 
билан цуйи спиртлар олинганда бир оз глицерин з^ам з^осил булади.

Олиниш усуллари. Глицерин турли усуллар билан олинади. Улар
дан асосийлари табиий ёгларни парчалаш з^амда синтез усуллардир.

Г Ё Р л а р  к а т а л и з а т о р л а р  и ш т и р о к и д а  с у ю л т и р и л -  
г а н  и ш ^ о р  ё к и  к и с л о т а л а р  таъсирида гидролизланади. На- 
тижада ёглар парчаланиб, глицерин ва eF кислоталар з^осил ^илади:

/ О
СН20 —С—R

/ °  СН2—ОН 0
С Н О —С— R 

О
ЗНОН — С Н —ОН +  3 R—с — о н

| ёр кислота

С Н ,0 —С— R СНо—ОН
eF глицерин

/
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Ёгларни гидролизлаш сув билан эмас, балки уювчи иш^орлар ёрдами
да утказилса, у ^олда глицерин билан бир ^аторда совунлар ^ам хосил 
булади (213-бетга к;аранг).

/ °
СНЯ—О—С— R

°  СНо—ОН
СНО—С— R | о

_ +  3NaOH СН—ОН +  3R—C _ 0Na
/ / °  I

СНоО—С— R СН.,—ОН
ёр глицерин

совун

II. С и н т е з  у с у л и .  А. Саноатда глицерин уч хил: хлорли
комбинацияланган ва «хлорсиз» усулларда синтез ^илинади. Хлор
ли ва комбинацион усуллар билан глицерин синтез ^илишда про
пилен газидан хом ашё сифатида фойдаланилади. Пропилен аввало хлор- 
ланиб аллил хлоридга айлантирилади:

С12

СН3—СН =  СНо.------>СН3С1—СН =  СНо
пропилен 500° аллил хлорид

Сунгра аллил хлорид куйидаги усулларнинг бири билан глицеринга ай
лантирилади.

1. Х л о р л и  у с у л .
а) Аллил хлоридга гипохлорит кислота таъсир эттириб, глй- 

церин дихлоргидринлар олинади:
Г  CJI..C1—CIIOII—CIIoCl

CHoCl—СН = СНо + нею—
СН3ОН—СНС1 —СН2С1

б) Ю^оридаги усул билан ^осил булган глицерин дихлоргидринлар 
уювчи иш^ор таъсирида гидролизланади ва глицерин олинади:

CHoCl— СНОН—CHoCl +  2 NaOH СН.2ОН—СНОН—СН2ОН +  2NaCl

2. К о м б и н а ц и о н  у с у л .
а) Аллил хлорид уювчи иш^ор таъсирида аллил спиртга айланти

рилади:

CHoCl—С Н = С Н 2 +  NaOH -  С Н 2ОН—СН =  СН3 +  NaCl

б) Аллил спиртга катализатор иштирокида водород пероксид таъ 
сир эттирилганда глицерин ^осил булади:

СНоОН—СН =С Н 3 +  НоО, СНоОН—СНОН—СНоОН

в) Баъзан  аллил спиртга гипохлорит кислота бирикгирилади ва' 
глицерин монохлоргидрин олинади, сунгра хосил булган бирикма гид
ролизланади:

СНоОН—СНС1—СНоОН
СНоОН— СН =  СНо+НСЮ —

■ U c H 2OH—СНОН—СНаС1
СНаОН—СНС1—СНзОН +  NaOH СН2ОН—СНОН—СН.ОН +  NaCl

www.Orbita.Uz kutubxonasi

http://www.Orbita.Uz


3-6 о 6. СПИРТЛАР, ЯЪНИ АЛКОГОЛЛАР ВА УЛАРНИНГ ХОСИЛАЛАРИ Щ ,

3. Х л о р с и з  у с у л .  Бу усул билан глицерин олишда пропилен 
оксид хом ашё булади. Бунинг учун пропилен оксид 240—255°С да изо- 
••.ерланади ва аллил спиртга айлантирилади.

СНз—С Н —С Н ,-> С Н , =  С Н —СНоОН
\ /

о
Хосил булган аллил спирт комбинацион усул билан глицеринга айлан-. 
тирилади.

Бу усул бонща усулларга нисбатан ^улайроцдир, чунки бунда за- 
харли хлор гази ишлатилмайди.

Б. Глицерин синтез усули билан пропилен газини оксидлаш нати-. 
ж ада  олинади. 1. Пропилен оксидланиб акролеин хосил булади:

СНз— СН =  СН, +  0 2—СН , =  С Н —СНО +  И ,0
пропилен акролеин

2. Акролеинга водород пероксид таъсир эттирилганда глицерин 
альдегид, уни гидрогенлаганда эса глицерин олинади:

СН2=  С Н —СНО +  Н ,0 2->СН ,0 Н —СНОН— СНО
глицерин альдегид

СН ,О Н — СН О Н —СНО +  Н 2 — СНоОН— СН О Н — СН..ОН
глицерин

В. Глицеринни анетилендан з^ам синтез килиш мумкин. Бунинг 
учун: 1. Ацетиленни формальдегид билан биргаликда конденсатлаб про- 
паргил спирт олинади:

с н = с н  +  с н 2о - > н с = с —СН2ОН
пропаргил спирт

2. Пропаргил спирт катализатор (палладий) иштирокида гидро- 
генланади ва аллил спиртга айлантирилади:

НСз£ЕС—с н , о н  +  н 2- , с н 2= с н —СН2ОН
аллил спирт

3 . Аллил спирт водород пероксид билан ишланганда глицерин 
,\осил булади.

Глицеринни синтез усуллари билан олиш табиий ёглардан олиш 
усулини си^иб чи^армоцда. Чунки табиий ёглардан техника ма^сад- 
ларида ишлатиладиган бирикмалар олиш халц хужалиги учун и^ти- 
содий жи.^атдан зарарлидир. Шу сабабли бундай бирикмаларни ози^- 
овк;ат учун ишлатилмайдиган моддалардан олиш катта а^амиятга эга.

Физикавий хоссалари. Глицерин рангсиз, цуюц, ширин суюцлик 
булиб, оддий шароитда 290°С да бир оз парчаланиб ^айнайди; со
лиштирма огирлиги ii420=  1,260. Глицеринни кристалл з^олида з^ам 
олиш мумкин. Унинг сую^ланиш температураси 17°С. Сув ва спирт
ларда осон эрийди хамда улар билан хар кандай нисбатда аралашади; 
эфир ва хлороформда эримайди. У купгина органик ва анорганик бирик
маларни (тузлардан, масалан, ганчни) эрита олади. Сувсиз глицерин 
гигроскопик булади. Глицеринни тозалаш учун одатдаги шароитда з^ай- 
далса парчаланади, шу сабабли у з^авоси тортиб олинган идишда (ва-. 
куумда) з^айдалади.

Химиявий хоссалари. Глицерин таркибида учта гидроксил группа* 
булганлиги туфайли унинг химиявий хоссалари гидроксил группа- 
ларининг реакцияга киришиш хусусиятига богли^. Унинг молекуласи
даги битта ёки иккита гидроксил группаси реакцияга киришганда гли
церин з^осилаларининг изомерлари олинади.
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1. Г а л о г е н в о д о р о д л а р н и н г  т а ъ с и р и .
а) Глицеринга водород хлорид ёки бромидлар таъсир эттирилганда 

унинг моно- ва дигалогенли хосилалари олинади, масалан:
- С Н 2О Н — СН С1— СН2О Н '

с н 2 о н — с н о н — с н 2 о н --iri2V>
СН2С 1— С Н О Н — СН2ОН_ 

CHoCl— СНС1— СНоОН

НС1 
—НоО

>СН2С1—СНОН—СН2С1
б) Глицеринга водород иодид таъсир эттирилганда трииодпропан 

з^оснл булиб, у тезликда ^айтарилади ва изопропил иодидга айланади:
СНоОН—СНОН—СНоОН +  2H I—>CH2I—CHI—СН21 +  НоО

трииодпропан

CH2I—CHI—CH2I +  2HI СН3—CHI—СНз +  212

2. Ф о с ф о р  г а л о г е н и д л а р  т а ъ с и р и .  Фосфор галогенид
л ар  глицерин билан реакцияга киришганда, учта гидроксил группа га 
логен билан урин алмашинади ва глицериннинг уч галогенли ^осиласи 
олинади, масалан:

СН2О Н—СНОН—СНоОН +  РВг3 -СНоВг—СНВг—СНоВг +  Р(ОН)з
трибромпропан

Фосфорнинг галогенларидан иодли бирикмаси боищачаро^ таъсир 
курсатади, яъни реакция натижасида ^осил булган трииодпропан осон
лик билан иод ва аллил иодидга (309-бетга ^аранг) парчаланади:

СН2ОН—СНОН—СНоОН+ P I 3 CHoI—CHI—СНг1+Р(ОН )з 
СНЛ—CHI—CHoI—СН2 =  CH—CHoI +  I2

3. Г л и ц е р а т л а р н и н г  x о с и л б у л и ш и .  Г лицерин металлар 
билан бирикиб алкоголятлар, яъни глицератлар ^осил килади. У фа- 
^атгина металлар билан эмас, балки уларнинг гидроксидлари, ^атто 
оксидлари таъсирида >;ам глицератлар ^осил килади. Бу эса унинг кис
лота хоссалари бир ва икки атомли спиртларникига нисбатан кучлиро^ 
эканлигини курсатади:

СН оО Н  
| ! НО
СН О  :Н 4

н о

CH.,О
^ С и

^ С ц - * С Н О х 
х  I +  2НоО

СНоОН ........  СНоОН

4. К и с л о т а л а р  т а ъ с и р и .  Глицеринга анорганик ,ва органик
кислоталар бириктирилганда тула ва ярим мураккаб эфирлар ^осил
булади: а) Глицерин нитрат кислота билан бирикиб уч хил (моно, д и в а  
три) мураккаб эфирлар хосил цилади. Реакция натижасида сув аж ра- 
либ чицади, яъни глицерин этерификацияланади (210-бет). Глицерин
нинг нитрат кислота билан тула эфир х°сил ^илиши ^уйидагича содир 
булади:

СНоОН СНоО— NO-,

СНОН +  3H 0 N0 2H-  -  СНО— NO., +  ЗНоО
I I

СНоОН СНоО— N0 *
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Глицерин тринитрат портловчи хоссага эга булганлигидан дина
мит тайёрлашда ишлатилади.

б) Глицерин органик кислоталар билан з^ам, масалан, сирка кисло
та билан хам бирикиб, мураккаб эфир хосил килади:

СИ,ОН НООССНз
I

СНОН +  НООССНз
I

СН2ОН НООССНз

Глицерин икки негизли органик кислоталар билан хам реакция
га киришади. М асалан, сувсиз оксалат кислота таъсир эттирил
ганда, аввало глицериннинг оксалат эфири хосил булади, сунгра у 
аллил спирт ва углерод ( 1У )-оксидга  аж ралади:

СН2—0 |Н .....н о р е  СН2—О—С =  о  с н 2
I ! \ I—2Н20  I I II
СН —0 !Н +  НОЮС— --•С Н — О —С =  О ----->СН +  2СО,
I ...........■' I I
СН2— О Н  С Н 2— ОН С Н 2ОН

Глицерин сувли оксалат кислота билан хизДиРилганДа оксалат
кислотанинг нордон эфири хосил булади:

СНоОН—СНОН—СНоОН +  НООС—СООН-*
о  о
I! II

- СНоОН—СНОН—СН20 —С—С—ОН -{-НоО
оксалат кислотанинг нордон эфири

Бу нордон эфир оралих модда булиб, ундан тезда углерод (IV)- 
оксид аж ралади  ва глицериннинг чумоли эфири хосил булади:

О О О
II . II II

С Н о О Н -С Н О Н -С Н 3- 0 - С 4 -С — 0 ;Н ->С Н 20 Н —с н о н —с н ,о —с —н + с о ,

Глицериннинг чумоли эфири оксалат кислота таркибидаги сув т аъ 
сирида гидролизланиб, глицерин хамда чумоли кислотага айланади:

О
II

С Н 2О Н —С Н О Н —СНо—О —С— Н -Ь Н О Н — СНоОН— С Н О Н —СНоОН+ H C O O H

5. Д е г и д р а т л а н и ш  и. Глицеринга сувни кучли тортиб олувчи 
бирикмалар, масалан, K H S O 4; Н 3В О 3; M g S 04 ва шу кабилар таъсир 
эттирилганда иккита хуш богли оралих махсулот ^осил булади. Аммо
§  О рганик химия

[Н-

/ °
СН2—О —С—с н з 

/ ° 3
СН — О — С—с н 3+ з н 2о

/ / 0
СН2—о —с —с н .
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бу орали^ модда бецарор булганлигидан изомерланиб туйинмаган аль- 
дегидга -— акролеинга айланади:

О 

Н

А кролеин  куланса ^идли булиб томок, бурун ва кузни яллиглан- 
тиради. Глицериннинг сифат анализи ана шу реакцияга асосланган. 
Глицеринга сувни кам тортиб олувчи моддалар таъсир эттирилганда 
полиглицеринли алкоголлар , масалан диглицерин алкоголь ^осил булади:

СНоОН—снон—сн,—о—сн2—снон—СН 2ОН
диглицернн алкоголь

снг|~он! . сн 5 сн8
Гно1- С -J Hi — *■ 2 н20 + с) Из0Мер- -+. СН

: 1 | 11 и
■ Н j- СН-ОН НС -  ОН г

J  \

акролеин

6. О к с и д л а н и ш и .  Глицерин турли хил оксидловчилар восита
сида хам бирламчи, ^ам иккиламчи спиртлар каби оксидланади. Ок- 
сидланган моддаларнинг таркиби оксидловчи бирикмаларнинг таби- 
атига боглиц. Глицериннинг оксидланишидан турли бирикмалар хосил 
булади. К,уйида глицериннинг оксидланиш реакцияси соддалаштириб 
берилган:

СНО СООН

С Н ,О Н
I
С Н О Н —
I

СНоОН

сн—он снон-
С Н 2ОН

СНоОН
I-со-----

С Н 2ОН

СНО
I

• СО--------

СООН
I

•CIJOH-
I

СНО

СООН
I-со---

СООН
I-снон-

соон

СООН
Iсо----

СНоОН СНоОН С Н 2ОН СНО

4
СООН
I>со
I
СООН

Глицерин химия саноатида, озиц-овцат саноатида (кондитер ма^- 
сулотлари тайёрлашда, вино, ликёр ва лимонадларни ширинлатишда 
ва хоказо), ту^имачилик ва полиграфия корхоналарида, фармацевтика 
саноатида (дори-дармон тайёрлаш да), шунин-гдек, унинг куп кием и 
глицерин тринитрат, яъни нитрат кислота эфири (нитроглицерин) тай
ёрлаш да ишлатилади.

)^озирги вактда, глицериндан лак-буёк саноатида ишлатиладиган 
«глифтал смола» деб аталувчи бирикмалар олинмокда. Глицерин сув
ни музламайдиган ва боцща цотувчи моддаларни ^отмайдиган килиш 
учун зарур модда, яъни «антифриз» сифатида ^ам ишлатилади ва ^оказо.

Глицериннинг болща хосилалари, масалан, минерал ва ю^ори ор
ганик кислоталар билан ^осил ^илган бирикмаларини китобнинг сунгги 
бобларида куриб утамиз.
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Куп (турт ва ундан ортиц] атомли спиртлар

Ю^орида куп атомли спиртларнинг баъзилари, яъни икки ва уч 
атомли спиртлар билан танишиб чн^дик. Куйида турт ва ундан ортик 
атомли спиртлар билан ^ис^ача танишилади. Куп атомли спиртларни 
аташда молекуладаги углерод сонини грекча ифодалаб, унга «ит» цу- 
шимчаси цушилади.

Э р и т р и т  ( т е т р и  т) С Н 2О Н —С Н О Н —С Н О Н — С Н 2ОН 
Бу турт атомли энг оддий спирт таркибида иккита асимметрик угле
род атоми булади. Шунинг учун з^ам эритрит бир неча стереоизомер 
холида учрайди. Тетритлар узум кислота каби цутбланиш текислигини 
«чап»га ва «унг»га бурувчи (D  ва L эритритлар) ^амда ноактив 
шаклда (мезоэритрит) булади.

с н ,о нСНоОН
I

Н —с —о н
!

н о - с —н

н о —с —н 
I

н —с — о н

СНоОН
I

Н — С—ОН
I

Н —С—о н

СНоОН
D—эритрит

С Н 2ОН
L ■— эритрит

СН2ОН
мезоэритрит

Треитлар

Бу бирикмаларнинг (эритритларнинг) фа^атгина биттаси, яъни 
мезоэритрит табиатда учрайди. Эритритлар молекуласида туртта уг
лерод атом бор моносахаридлар (тетрозалар) нинг цайтарилишидан 
хосил булади. Уларни синтез усули билан з^ам олиш мумкин. Масалан. 
ноактив эритрит бутадиендан (дивинилдан) бир ^анча химиявий узга
ришлар натижасида олинган:

С Н 2

II

С Н 2 В г С Н 2 О С О С Н 3 С Н 2 О С О С Н 3

1!

с н

1

С Н  2 A g O C O C H 3 с н

1

В г 2  С Н В г

1 + В г 2 ---------------*  II II
—  ,|

с н

1

С Н С Н С Н В г

1

с н 2 С Н о В г

1

С Н о О С О С Н з С Н 2 О С О С Н 3

С Н о О С О С Н з

1

С Н 2 О Н

1

2 А е О С О С Н 3  С Н О С О С Н з

1

гидролиз С Н О Н

-------------------------_ — ,
-----------------------♦  1 +  4 С Н 3 С О О Н

С Н О С О С Н з с н о н

СН2ОСОСН3 СНоОН
мезоэритрит

Мезоэритрит рангсиз, ^атти^ модда булиб, 329°С да ^айнайди, 
120°С да суюцланади. Таъми ширин, сувда осон, спиртда ^ийин эрийди.

Эритритнинг «унг»га ва «чап»га бурувчи изомерлари з^ам синтез 
усули билан олинган. Оптик актив эритритлар з^ам ^атти^ жисм булиб, 
89°С да сую^ланади.

Эритритлар «фазовий химияда», яъни стериохимияда моносахарид- 
ларнинг конфигурацион тузилишини аницлаш учун ишлатилади.
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П е н т а э р и т р и т ,  С (С Н 2О Н )4 турт атомли спирт булиб, моле
куласидаги углерод атомлари тармокланган занжир ^осил килади. У 
01̂  кристалл, 262°С да суюкланади.

Пентаэритрит формальдегид билан ацетальдегид аралашмасига 
сундирилган о^ак С а (О Н ) 2 таъсир эттириб олинади:

.О  , о  + н о  НОИ2С СН2ОН
4 Н -С ^  +  СН3- С ^  X

\  Т Т  U A U  п  Г\  т'Н  Х Н -НСООН Н 0Н 2 С ' ^С Н 2ОН
формальдегид ацетальдегид пентаэритрит

Пентаэритритнинг гидроксил группалари бирламчи спиртлар каби 
реакцияларга бемалол кириша олади. Масалан, унинг туртта гидрок
сил группаси нитрат кислота билан бирикишидан ^осил булган ма^су- 
лот ■— пентаэритрит тетранитрат пентрит деб аталади ва портловчи 
модда сифатида ишлатилади.

Саноатда пентаэритрит баъзи пластмассалар олишда хом ашё 
булиб хизмат ^илади. Масалан, ^озирги вахтда пентон деб аталувчи 
полимер пентаэритритдан синтез килинади. Бунинг учун аввало пен
таэритрит унинг галогенли циклик эфирига айлантирилади, сунгра бу 
эфир полимерланади:

НОН2С .СН2ОН С1Н2С СНоОН СШ2С ,сн 2
С1, ' - н 3о ^ с /  о

НОН2С /  х СН2ОН ' С1Н2С х СН2ОН С1Н2С 7 ^ с н 2
3,3 - бис - (хлорметил) — 

оксациклобутан.

П е н т и т л а р ,  Н О С Н 2С Н О Н С Н О Н С Н О Н С Н 2ОН (С5Н 120 5) ара- 
биноза ва ксилозанинг, яъни моносахаридларнинг (С5Н 10О5) ^айтарили- 
шидан ^осил булади ва арабит ^амда ксилит деб аталади.

Пентитлар молекуласида учта асимметрик углерод атоми бор. 
Икки асимметрик углерод атоми тузилиши жихатдан бир-бирига ух- 
шайди. Шунинг учун пентитларда иккита оптик антиподлар ва иккита 
ноактив изомерлар булади. Иккита оптик антиподлари D- ва L- 
арабитлар дейилади ва улар юкорида айтганимиздек, арабинозани ^ай- 
тариб олинади. Долган иккита ноактив изомерлар ксилит ва адонит деб 
аталади.

СНоОН СНоОН СНоОН СНоОН
I I I I

Н О —С— Н Н —С—ОН И —С —ОН Н —С —ОН
I I I I

НО—С—Н Н—С—ОН Н—С—ОН НО—С—Н
I I I I

Н—С—ОН НО—С— И Н—С—ОН н —с —о н
I I I I

СНоОН СН2ОН СНоОН СНоОН

D-арабит L-арабит адонит ксилит

Адонит табиатда баъзи усимликларда, жумладан Adonis vernal is 
таркибида учрайди. Адонит 102° С да сукпушкка айланувчи цаттиц моД- 
дадир.

Арабитларнинг суюкланиш температураси 103°С.

Г е к с и т л а р, СН2ОН—СНОН—СНОН—СНОН—СНОН—СН,ОИ
молекуласида туртта (икки жуфт) асимметрик углерод атоми булади.
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Булардан 2- ва 5- углерод атомлари биринчи жуфтни, 3- ва 4- углерод
лар эса иккинчи жуфтни ташкил килади. Шунинг учун з^ам гекситлар- *•
кинг 10 та стероизомерлари бор ва уларнинг ^аммаси олинган. Бу стеро- 
изомерлар гексозаларни (альдоза ва кетоза) ^айтарганда з^осил булади.
Булар тугрисида углеводлар бобида тухталиб утамиз. Гекситларнинг 
баъзи изомерлари табиатда соф з^олда з^ам учрайди. М асалан, D- 
маннит, D- сорбит, D- идит ва дульцитлар меваларда ёки усимлик- 
ларнинг сувида булади.

Ю ^орида танишиб утилган куп атомли спиртларнинг з^аммаси 
(турт, беш ва олти атомли спиртлар) катгик, чиройли кристалл модда 
булиб, таъми шириндир.

П о л и в и н и л  с п и р т  з^ам куп атомли спиртдир. Поливинил 
спирт поливинилацетатни уювчи ипщор иштирокида гидролизлаб оли
нади.

'  —СНа-  СН—СН2 —СН—СН2 —СН— пгидролиз ' — СН2 —СН—СН2 —СН—СН2 —СН— '1
1 1 1| | | 

ОСОСН3  ОСОСН3  OCOCH3 J п
1

ОН ОН о н
поливинилацетат поливинил спирт

Поливинил спирт органик эритувчиларда эримайди, сувда эрийди. Ун
дан пиши^ ип, парда ва бошкалар олинади.

IV- БОБ 

ЭФ И РЛ А Р

Спиртларнинг анорганик ва органик кислоталар билан бирикиб сув 
ажратиб чи^ариши натижасида з^осил булган бирикмалар эфирлар 
дейилади. Эфирлар олишда спирт ва кислоталарнинг турли хил з^оси- 
лаларидан з^ам фойдаланиш мумкин.

Спирт молекуласидаги гидроксил группанинг водород атомини 
яна бонща радикалларга алмаштириб, оддий эфирлар з^осил ^илиш 
мумкин:

R—О— R'
Эфирлар молекуласидаги радикал (R ') нинг хусусиятига ^араб  уч 

хилга булинади:
1) Анорганик кислоталарнинг мураккаб эфирлари (R '— анорганик 

кислоталарнинг ^олдиги: N 0 2— нитрат, N 0  — нитрит, SO3H — суль
фат кислота колдиги ва бош калар).

2) Оддий эфирлар (R '—углеводород радикали).
3) Органик кислоталарнинг мураккаб эфирлари (R '— органик 

кислоталарнинг ^олдиги).
Органик кислотанинг мураккаб эфирлари билан кейинро^ таниша- 

миз (205-бет).

Анорганик кислоталарнинг мураккаб эфирлари

М о л е к у л а с и д а г и  к и с л о р о д  а т о м и  б и р  в а ^ т н - и н г  
у з и д а з ^ а м  с п и р т  ^ о л д  и г и, з ^ а м а н о р г а н и к  к и с л о т а  ц о л -  
д и г и  б и л а н  б о г л а н г а н  б и р и к м а л а р  а н о р г а н и к  к и с л о 
т а л а р н и н г  м у р а к к а б  э ф и р л а р и  д е й и л а д и .
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Бундай мураккаб эфирлар тузилиши жиз^атдан анорганик кисло
таларнинг тузларини эслатади. Шунинг учун хам мураккаб эфирлар- 
нинг номи тузларнинг номига ухшайди, м а с а л а н :

КО—NOa . . . .  калий нитрат
СН30 —N0-2 . . метил нитрат
Na0 4

S 0 2 . .  . натрий сульфат
N a O '
СН30 .

N S 0 2 . .  . диметил сульфат
СНзО ^
М ураккаб эфирлар з^оснл булишида анорганик кислоталарнинг 

функционал группалари тула сарф булмаслиги хам мумкин. К и с л о т а  
х о с с а л а р и н и  н а м о ё н  к и л у в ч и  ф у н к ц и о н а л  г р у п п а л и  
м у р а к к а б  э ф и р л а р  н о р д о н  ( ч а л а )  э ф и р л а р  д е й и -  
л а д и.

К и с л о т а л а р  с п и р т л а р  б и л а н  б и р и к к а н д а  ф у н к ц и 
о н а л  г р у п п а л а р и н и н г  ^ а м м а с и с а р ф л а н г а н  б у л с а  
б у н д а й  м у р а к к а б  э ф и р л а р  т у л а  э ф и р л а р  д е й и л а д и .

М асалан сульфат кислота икки хил, фосфат кислота уч хил мурак
каб эфир з^оснл ^илади:

0  .OR О ,0 R

о /  4 о н 0  OR
моноалкил диалкил суль
сульфат, фат, тула

чала мурак мураккаб эфир
каб эфир

OR OR OR
О =  Р—ОН О =  P ^ O R  О =  P ^ O R

Ч 0 Н 'О Н  OR
моноалкил фос- диалкил фосфат, триалкил фосфат,
фат, чала мурак- чала мураккаб тула мураккаб 

каб эфир эфир эфир

М ураккаб эфирлар тузилиши жиз^атдан анорганик кислота тузла- 
рига ухшаса з^ам химиявий хоссалари билан улардан тубдан фар^ 
цилади. Одатда, тузлар ^атти^ модда булиб сувда яхши эрийди, орга
ник эритувчиларда эримайди. Эфирлар эса учувчан, сувда кам эрийди- 
ган ва органик эритувчиларда яхши эрувчан бирикмалардир. М ураккаб 
эф ир молекуласидаги боглар хар хил, шунинг учун з^ам улар тузлар- 
д ан  юкоридаги хоссалари буйича ф ар^^илади . Тузларда металлар кис
лота ^олдири билан ионли бор ор^али, мураккаб эфирлардаги алкил 
радикаллар эса — ковалент бор ор^али боглангандир.

О л и н и ш  у с у л л а р и .  1. Кислоталарга турридан-турри спиртлар 
таъсир эттириб олиш:

С„Н2,(+1—OH-f-HO— N 0 2 C„H2«-t-i—0 N 0 2 4- н 20
алкилнитрат

Бу реакция 1̂ айтар булиб, реакциянинг унг томонга кетнши учун, 
яъни мувозанатни унгга силжитиш учун ажралиб чикаётган сувни 
реакция муз^итидан чи^ариб туриш ёки сув ютувчи моддалар билан
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Сириктириш керак булади. Масалан, спиртларга сульфат кислота таъ- 
:лр эттирилганда нордон эфир з^осил булади:

С„Н2л+1—ОН +  H 0 S 0 3H ^ C „ H 2rt+1- 0 S 0 3H +  Н20
алкил сульфат

2. Туйинган углеводородларнинг галогенли з^оеилаларига минерал 
кислота тузлари таъсир эттирилганда тула мураккаб эфирлар з^оснл 
булади:

2С„Н2л+1—Cl +  Ag2S 04^ (C „H 2n+1)2S 0 4 +  2AgCl
диалкилсульфат 

С„Н2л+11 +  AgON02- C „ H 2„+ 1- - O N 0 2 +  Agl
3. Спиртларга кислота ангидридлари таъсир эттирилганда з^ам 

мураккаб эфирлар з^осил булади, м а с а л а н :
2СН3ОН +  N20 3 ->2CH.j— О — NO +  Н 20

метил нитрит

С Н 3ОН +  S0 3->CH3—о — s o 2o h
метилсульфат

Бу реакция учун спиртлар урнида оддий эфирлар ишлатилганда 
хам мураккаб эфирлар з^оснл булади.

(СН3)20  S 0 3~>(CH3)2S 0 4
диметилс ул ьфат

4. Спиртларга галогенангидридлар таъсир эттириб мураккаб эфир 
олиш мумкин:

РОС13 +  ЗС2Н 5ОН->РО(ОС2Н5)3 -[- ЗНС1
триэтилфосфат

РС 13 +  ЗС2Н 5О Н -> Р  (ОС2Н 5)3+ З Н С 1
триэтил фосфит

SOCl2 +  2CH3OH->SO (ОСН3)2 +  2HCI
диметилсульфит

Хоссалари. Тула мураккаб эфирларнинг купчилиги сувда деярлн 
эримайди, органик эритувчиларда яхши эрийди. Уларнинг эритмалари 
электр токини утказмайди. М ураккаб эфирларнинг ^уйи гомологлари, 
купинча, сукщ булиб, ^айнаш температураси айни эфирга тугри келув- 
чи кислотанинг кайнаш температурасидан паст булади. М ураккаб эфир
лар  бир негизли кислота ва спиртлардан >^осил ^илинган булса, у з^олда 
уларнинг ^айнаш температураси з^ам кислота ва спиртнинг ^айнаш 
температурасидан паст булади.

Нордон эфирлар сувда яхши эрийди, з^айдалганда парчаланади ,1 
металлар билан бирикиб туз з^осил ^илади.

М ураккаб эфирлар гидролизланади. Бу реакция уларнинг з^осил 
булиш реакциясининг тескарисидир:

C2H 50 N 0 2+  н 2о  — С2Н 5ОН +  H N 0 3

Анорганик кислоталарнинг мураккаб эфирлари, купинча, туйинган 
углеводородларнинг моногалоген з^осилалари каби реакцияга кириша- 
ди. Масалан, моногалогеналкилга калий цианид таъсир эттирилганда 
мураккаб эфирларда булганидек, органик бирикма цианид (нитрил)/ 
з^осил булади:

СН3— I +  KCN -* СН3— CN +  KI 
(CH30 ) 2S 0 2+  KCN СН30  — S 0 2— OK +  CH3CN 

C H 30  — S 0 2— OK +  KCN -> KaS 0 4-f- CH3— CN
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М ураккаб эфирларнинг галогеналкиллар каби реакцияларга кири- 
шишини куйидаги мисолларда ^ам куриш мумкин:

а) Сув таъсири:
СН3— I +  Н — О — Н -  СН3— ОН +  HI 

СН3— О — S0 20 H +  Н — О — Н — СН3— о н  +  н  — o s o 2o h  
(CH30 ) 2S 0 2+  Н — О — Н  -I. СН3— ОН +  HOSO0OCH3

б) Аммиак таъсири:
СН3— I +  Н — NH,-* СН3— N H ,+  HI 

СН3— 0 S 0 20 H  +  Н — NH2-  СН з—  N H ,+  II — OSO,OH 
(CH30 ),S0 2+  Н — NH,-> СНз— NH2+  н  — SO,OCHo

в) Нитритлар таъсири:
СН3— i +  A g — NO.-»- СН3— N 0 24- Agl 

CH3OSO,OK +  К — NO,-» CH3— N 0 2+  К — О — SO,OK 
(CH30 ),S0 , +  к — n o 2 - > c h 3— n o 2+  к — о  — S0 20 CH3

М ураккаб эфирларнинг бу хоссаларидан фойдаланиб, баъзи бирик
маларга алкил радикаллар киритиш мумкин. Бу хил алкиллаш реак- 
цияларида мураккаб эфирлардан купинча диметил ва диэтилсульфат 
ишлатилади.

Алкилсульфат кислоталар бир атомли спиртларга концентрланган 
сульфат кислота таъсир эттирилганда ^осил булади. Аммо реакция 
к4айтар булганлигидан энтерификация процесси охиригача бормайди:

С„Н2л+1ОН +  H0 S0 20 H г* С„Н2„+10  — S0 20 H +  н 2о

З^осил булган нордон эфирларни реакцияга киришган сульфат кис- 
лоталардан  ажратиб олиш шарт. Бунинг учун сульфат кислотани барий 
ёки кальций металлари билан бириктириб B aS 04 ёки C a S 0 4 туз хосил 
^илинади. Сульфат кислота ва алкилсульфат кислота тузларининг 
сувда эрувчанлиги ^ар хил булганлиги учун уларни бир-биридан а ж 
ратиб олиш мумкин.

Алкилсульфат кислотани бошка усуллар билан хам олиш мумкин. 
М асалан, хлорсульфон кислотага спиртлар ва сульфат кислотага туйин
маган углеводородлар таъсир эттирилганда алкилсульфат кислота хо
сил булади:

СйН2л+1ОН +  Cl — SO,OH -*C„H2n+10  — S 0 20 H  +  HCl 
CH2=  CH2+  НО — S 0 20 H  -» CH3CH20  — SO,OH

Алкилсульфат кислоталарнинг ахамиятлиси метилсульфат (СН3— 
О —SO 2—ОН) ва этилсульфат (С2Н 5— О— SO 2OH) дир. Улар ^укщ 
суслик, сувда яхши эрийди ва бир негизли кучли кислота ^исоблана- 
ди. Метил ва этилсульфат кислоталар хоссалари жи^атдан сульфат 
кислотага ухшайди. Уларнинг тузлари яхши кристалланади. Алкил
сульфат кислоталарнинг ишкорий тузларидан куп ва^тга ^адар  бошца 
бирикмаларга алкил группалар киритишда фойдаланиб келинди. Ке
йинги вактларда улар урнида кам за^арли бошка алкилловчи бирик
малар: диалкилсульфатлар, галогеналкиллар, толуолсульфокислоталар- 
нинг эфирлари ишлатиладиган булди.

Диметилсульфат (CH 3) 2S 0 4 боцща бирикмаларга метил радикалини 
киритишда ишлатиладиган реагентдир. М етилсульфат кислота вакуум- 
д а  ^айдалганда парчаланади ва диметилсульфат ^осил ^илади:
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2СН3— О — S 0 2— ОН —  (CH30 ) 2S 0 2+  H 2S 0 4

Метил спиртга сульфат ангидрид таъсир эттириб хам диметилсуль
фат олиш мумкин:

2СН3ОН +  2S 03-* (CH3)2S 0 4+  H 2S 0 4

Диметилсульфат рангсиз, ХУЮК. мойсимон суюклик булиб, сув билан 
аралашмайди, солиштирма огирлиги d | ° =  1,332. синдириш курсаткичи 
t i ’H =  1,387, ^айнаш температураси 188°С. хиди ёкимли, аммо бу модда жуда 
за^арли.

Диэтилсульфат (C2H 5) 2S 0 4 хам алкилловчи реагент булиб, у асо
сан, диэтил эфирга концентрланган сульфат кислота (олеум) таъсир 
эттириб олинади:

(С2Н 5)20  +  S 0 3 (CoH5)2S 0 4

Диэтилсульфат рангсиз, куюк сую.цлиц, сувда эримайди, оддий ш а
роитда 208°С да бир оз парчаланиб хайдалади; вакуумда хайдалганда 
эса парчаланмайди. Диэтилсульфатнинг х иДи деярли йух, аммо жуда 
захарли.

Нитрит кислота эфирлари. Спиртларга нитрит ангидрид ёки нитрит 
кислота таъсир эттирилганда нитрит кислота эфирлари ^осил булади 
(85- бетга ^аранг).

Нитрит кислотанинг хуйи спиртлар билан х°сил килган мураккаб 
эфирлари захарли; уларни хидлаганда кишини бехуш цилиб ^уяди, 
яъни наркоз сифатида таъсир этади.

Метилнитрит C H 3ONO газ, {^айнаш температураси —- 12°С. Унинг 
спиртдаги эритмаси медицинада хон босимини пасайтириш учун иш
латилади.

Амилнитрит бош^ача айтганда изоамилнитрит, C5H 11ONO изоамил 
спиртни (2- метилбутанол-1) ^издириб, азот (III)-оксид таъсир эт
тирилганда хосил булади:

2CBH U0 H  +  N20 3— 2С5Н п О N 0  +  Н„0
Амилнитрит саргиш сукщлиц,' уткир хиДли> ^айнаш температураси 
99°С. У медицинада хон томирларни кенгайтирувчи дори сифатида иш
латилади. Нитрит кислота эфирлари лабораторияда ва саноатда ор
ганик бирикмаларга нитрит кислота ^олдиги N 0  (нитрозогруппа) ни 
киритиш учун ишлатилади.

Нитрат кислота эфирлари спиртларга концентрланган (ёки 100 
процентли) нитрат кислота таъсир эттирилганда хосил булади.

С„Н2я+1ОН -|- НО — Ш 2-  СдН^-^з^ОЫОг -)- н ао
Ушбу реакцияга мувофик нитрат кислота эфирлари олишда нит

рат кислота оксидловчи хоссага эга булганлиги сабабли эфир билан 
бирга озрох нитрит кислота хам хосил булади. Нитрит кислота эса, уз 
навбатида, нитрит кислота эфирини беради, натижада нитрат кислота 
эфирининг у ну ми (процент мицдори) камаяди. Нитрат кислота эфири- 
нинг унумини купайтириш учун реакция ва^тида хосил булаётган нит
рит кислота мочевина таъсирида парчаланади:

2 H 0 N 0  +  H2N — СО — NHa-* ЗН 20  +  2N2+  С 0 2

Нитрат кислота факатгина бир атомли спиртлар билан эмас, б ал 
ки куп атомли спиртлар билан хам реакцияга киришиб мураккаб эфир 
хосил х нлаДИ-
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Нитрат кислота эфирларининг деярли ^аммасида портлаш хусу- 
сияти бор. Уларнинг бу хоссаси бир атомли спиртлар билан олинган 
эфирларда камроц, куп атомли спиртлар билан олинган эфирларда эса 
кучлиро^ ифодаланган. Шунинг учун ?^ам нитроглицерин, нитропента
эритрит ва нитроцеллюлозалар катта амалий ахамиятга эга булиб, 
улардан портловчи моддалар ва тутунсиз порохлар тайёрланади.

Этилнитрат, С2Н50  — N 0 2 осон кузголувчан. рангсиз, хушбуй суюклик, 
кайнаш температураси 86°С; солиштирма огирлиги df>= 1,108. Этилнитрат 
хайдалганда портлаши мумкин. У этанолга концентрланган нитрат кислота 
таъсир эттириб олинади:

С2Н 5ОН +  НО — N 0 3 CoH6O N02 +  НоО
Этилнитрат ь^алай ва хлорид кислота иштирокида ^айтарилганда спирт 
^амда гидроксиламинга парчэтанади:

С2Н50 М 02+  ЗНо С ,Н5ОН +  NHo— ОН +  Н 20
Нитроглицерин. Глицеринга нитрат кислотанинг бирикишидан хо

сил булган тула мураккаб эфир нитроглицерин дейилади. Бундай 
бирикмани нитроглицерин деб аташ нотугри булиб, аслида глицерин 
тринитрат деб аташ уринлидир. Нитрат кислота глицерин билан 
моно,- ди- ва три- эфирлар ^осил килиб, уларнинг орасида глицерин 
тринитрат эфири а^амиятлидир.

Нитроглицерин концентрланган нитрат кислота билан сульфат 
кислота аралашмасига ^уритилган (сувсиз) глицерин таъсир эттирил- 

-ганда ^осил булади:
СН2ОН CHoONO.,
| H2s o 4 I

СН—ОН +  3HONOo----- '  СН — ONO, +  ЗНоО
I I

СНо—о н  c h 2o n o 2
глицерин глицерин

тринитрат

Реакция натижасида ажралиб чикаётган сувни сульфат кислота 
узига бириктириб олади, шунинг учун реакция унг томонга кетади.

Нитроглицерин рангсиз мойсимон сукнушт^, таъми ширин, жуда 
захарли, сувда эримайди, органик эритувчиларда эрийди. Нитроглице
рин совитилганда 2.2°С билан !2,2°С орасида сую^ланувчи кристаллга 
айланади. Унинг 2,2°С да сую^ланувчи кристали бе^арор, 12,2°С да 
сугокланувчи кристали эса бар^арордир.

Нитроглицерин кучли портловчи моддадир. Портлаганда парчала
нади ва катта ^ажмни эгалловчи газлар ^осил к,илади:

8C3H5(0 N0 2)3-  12N2+  2 4 c 6 3-j- 2 0 3+  20Н 20

Нитроглицерин осон портлаш хоссасига эга булганлигидан, у соф 
.^олда ишлатилмайди, аммо боцща бирикмалар билан биргаликда порт
ловчи модда масалан, динамит ва портловчи желатина тайёрлашда иш
латилади.

Динамит портловчи модда булиб, 75 процент нитроглицерин билан 
25 процент инфузор тупро^ аралашмасидир.

Портловчи желатина — нитроцеллюлозанинг нитроглицеринда эри- 
тиб олинган бирикмаси булиб, ундан тутунсиз порохлар тайёрланади.

Динамит ва портловчи желатина чай^атилганда ёки зарба таъсири- 
дан портламайди. Уларни портлатиш учун ут олдирувчи моддалар 
-{аъсир эттириш керак.
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Нитроглицерин медицинада хам ишлатилади. Унинг 1 процентли 
эритмасидан юрак ^исилиш касалликларини даволаш учун дорилар 
тайёрланади.

Пентаэритрит тетранитрат (пентрит). Нитрат кислота турт атом
ли спирт — пентаэритрит билан реакцияга киришганда мураккаб 
эфирлар ^осил булади. Реакциянинг шароитига ^араб  моно-, ди-, три- 
ва тетраэфирлар ^осил булиши мумкин. Буларнинг орасида ахамият- 
лиси пентаэритрит тетранитратдир (пентрит).

Пентаэритрит нитрат ва сульфат кислоталар аралашмаси билан 
энтерификатланганда п е н т р и т  ^осил булади:

СНоОН C H 20 N 0 2
I HoS04 I

НОСН2— С — СНоОН +  4 H N 0 3------- * 0 2Ш С Н 2— С — C H 20 N 0 2 +  4Н .,0
I " I

СН2ОН CH20 N 0 2
пентаэритрит пентрит

Пентрит ^атти^ модда, портловчи хоссага эга; суюкланиш темпера
тураси 138— 140°С. Пентрит yi^-дори тайёрлаш да ишлатилади.

Фосфор кислоталарикикг мураккаб эфирлари

Фосфорнинг мураккаб эфирлари хилма-хил ва жуда з^ам куп бу
либ, улар фосфат кислоталар ёки уларнинг хлорангидридлари ва ангид- 
риддарига спиртлар таъсир эттириб олинади.

Фосфит кислота эфирлари. Фосфит кислота Н 3Р 0 3 спиртлар би
лан бирикиб тула ва нордон эфирлар ,\осил ^илади. Аммо, одатда, фос
фит кислота эфирлари фосфит кислотадан эмас, унинг хлорангидрид- 
ларидан олинади. Бунинг учун спиртлар фосфор (III)-хлорид билан 
этерификатланади.

Этерификатлашни алкоголятлар билан фосфор трихлорид ёки 
спиртлар билан фосфор трихлорид, органик асослар иштирокида олиб 
борилганда фосфит кислотанинг тула эфирлари ^осил булади, масалан: 

3C„H2„+1ONa +  РС13—» Р(ОС„Н2л+1)3+  3NaCl 
ЗС„Н2и+1ОН +  РС13+  3R3N -  P(OC„H2„+1)3+  3 [R3NH]C1

Спиртларга* тугридан-тугри фосфор ( I II)-  хлорид органик асос
лар  иштирокисиз таъсир эттирилганда фосфит кислотанинг нордон 
эфирлари ^осил булади:

ЗСлН2л+1ОН +  РС13 -  (СлН 2л+10 ) 2Р 0 Н  +  СлН2л+1С1 +  2НС1
Фосфит кислотанинг тула эфирлари осон гидролизланади ва унинг 

нордон эфирларига (диалкил фосфитга) айланади:

н | .............. T o Q i i : ; : , !

Р(ОС„Н2л+1)3+  НОН-> ' Р -О С „ Н 2; ;7 ->Н О Р(О С „Н 2„+ 1)2+ С „ Н 3л+2
но ос,гн,„+1

■Н ,0 :C2H5j 
Р(ОС 2Н 5) з +  Н О Н - > _! . .Р -О С 2Н 5 ^  НОР(ОС2Н 5)2+ С 2Н„ 

Н О /  х ОС2Н 6
диэтилфосф ИТ

* Иккиламчи ва учламчи спиртларнинг фосфор галогенидлар билан бирикиши 85- 
Сетда куриб чи^илган.
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Диалкилфосфитда фосфор бир вактнинг узида з^ам уч, з^ам беш ва 
лентли холига утиб туради. Бундай з^одиса таутомерия дейилади.

in v
Н О -  P(OC2H 5)3j±  Н -  Р(ОС2Н5)2

II
о

Диалкилфосфитни, аслида фасфин Р Н 3 газининг эфири деб цараш 
мумкин.

Фосфит кислота нордон эфирлари амалий а^амиятга эга булиб, 
улардан турли хил химиявий махсулотлар олинади. Диалкил фосфит- 
лардан хилма-хил инсектицидлар (цишлон; хужалик зараркунандалари, 
жумладан, усимлик зараркунанда ва ^ашаротларини нобуд килувчи 
препаратлар) , пластмассалар, сурков мойлари, эмульгаторлар, олов- 
бардош моддалар ва з^оказолар тайёрланади.

Триметилфосфит Р(ОСН3) 3 рангсиз сую^лик, куланса з^идли, кайнаш 
температураси 111 — 112°С, солиштирма огирлиги d f — 1,0540, синдириш 
курсаткичи Я50— 1 4144.

Триэтилфосфит, Р(ОС2Н5) 3 рангсиз сукщлик;, з^иди триметилфосфитники- 
дан дурустро^, аммо у з а̂м куланса з^идли, 158— 159°Сда ^айнайди, солиш
тирма огирлиги d'rf =  0,9605; синдириш курсаткичи п?£ =  1,4122.

Диметилфосфит, НОР(ОСН3)2 куланса з^идли, рангсиз сукщлик;, ^айнаш 
температураси 55 С (10 мм  симоб устуни босимида), солиштирма огирлиги 
d \ ° =  1,0742, синдириш курсаткичи /г£° =  1,4036.

Диэтил фосфит, НОР(ОС2Н5)2 рангсиз сукщлиц, ^уланса хидли, ^айнаш 
температураси 75°С (15 мм, симоб устуни босимида), солиштирма огирлиги 
сР° =  1,0742, синдириш курсаткичи =  1,4080.

Фосфат кислота эфирлари. Фосфат кислотанинг мураккаб эф ирла
ри х.ам фосфит кислота эфирлари каби спиртларнинг фосфат кислота 
(Н 3Р О 4) хлорангидридлари ёки ангидридлари билан бирикишидан 
з^осил булади. Бунда реакцияда катнашувчи компонентларнинг нисба- 
тига ва реакция шароитига ^араб  фосфат кислотанинг нордон (моно- 
ва диалкилфосфат) ва тула эфирлари з^осил булади.

Фосфат кислотанинг тула эфирлари куйидаги реакциялар буйича 
олинади:

ЗСп H2„+1ONa +  РОС13 - (С„Н2(Н-,0)3Р 0  +  3NaCl 
ЗС„Н2п+1ОН +  РОС13+  3R3N -  (С,гН 2л+10 3)Р0  +  3[RSNH]C1

триалкил фосфат

Фосфат кислотанинг нордон эфирлари, яъни моно- ва диалкилфос- 
фатлар уларнинг хлорангидридларидан олинади.

C„H2„+1ONa +  POCI3 - С„Н2,г+1ОРОС12+  NaCl
моноалкилхлорфосфат

С,гН 2га+1ОРОС12+  2Н О Н  - С „ Н 2п+1ОРО(ОН)2+  2НС1
моноалкилфосф;:т

2C„H3n+1ONa +  POCI3— (C„H2„+10 ) 2P0C1 +  2NaCl
диалкилхлорфосфат

(СЛН 2П+10 ) 3Р0С1 +  Н О Н ^ (С „ 1 1 2/1+ дО)2РО О Н  +  HCl
диалкилфосфат

Фосфат кислотанинг тула эфирлари рангсиз, хидсиз суюкл и к бу
либ, улар лак-буё^ саноатида, пластмассалар олишда, нитроцеллюлоза 
тайёрлаш да ва бопща жойларда пластификатор сифатида ишлатилади.
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Улардан кишло^ хужалиги зараркунандаларига карши курашда хам 
фойдаланилади.

Силикат кислота эфирлари. Ортосиликат кислота (H 4S i 0 4) эфир
лари кремний хлоридга спиртлар таъсир эттирилганда хосил булади:

SiCl4+  4С„Н2„+1ОН -  Si(OC„H2n+1)4+  4НС1
ялкилортосиликат

Алкил силикатлар рангсиз хушбуй сую^ли^, сувда эримайди. Ал
кил силикатлар гидролизланганда ортосиликат кислота ва спирт ^осил 
килади:

Si(OC„H2n+1)4+  4НОН — H 4S i04+  4C„H2„+1OH
Ортосиликат кислота узидан сувни чикариб юбориб (дегидрататла- 

ниб) — S i0 2 га айланади.

НО. ОН
x S r  —2Н20

Н О 7  4  О Н ----------- >SiO,

Ортосиликат кислота эфирларининг ана шу хоосасига асосланиб, 
улар масалан — этилортосиликат [S i(O C 2H 5) 4] зам азка  тайёрлашда 
ишлатилади.

Алкилортосиликатлар паст температурада ^айнайди. Ва^оланки, 
уларни ^осил ^илиш учун ишлатилган ортосиликат кислота эса мут- 
ла^о ^айнамайди. У киздирилганда таркибидан сувни чикариб полимер 
( S i 0 2) ra  айланади.

М е т и л о р т о  с и л и к а т ,  S i(O C H 3) 4 (ортосиликат кислота тет
раметил эфири) рангсиз сую^лик;, 122°да ^айнайди.

Э т и л о р т о с и л и к а т  S i(O C 2H 5) 4 (ортосиликат кислота тетра
этил эфири) сутсчушк;, 156°да ^айнайди.

М е т а с и л и к а т  к и с л о т а  (H 2S i 0 3) эфирлари ^ам ортосиликат 
кислота эфирлари каби рангсиз, хушбуй бирикмадир. Аммо метасили
кат кислота эфирлари ю^ори температурада ^айнайди. М асалан, мета
силикат кислотанинг диэтил эфири [(C2H 50 ) 2S i 0 3]x 360°С да ^айнайди. 
Шунинг учун г;ам бу эфир ортосиликат кислота каби полимер тузилиши- 
га эга булган бирикма Деб тахмин ^илинади.

Д ем ак ортосиликат кислота эфирлари таркибида Si =  0  группа бул- 
майди, шунинг учун ^ам улар мономер бирикмалардир; метасиликат 
кислота эфирлари таркибида Si =  0  группа булади, шунинг учун у лар
ни полимер бирикмалар деб papain мумкин. (Крем ний-органж  бирик
малар ^а^ида элемент-органик бирикмалар бобида муфасеал маълумот 
берилади.)

Оддий эфирлар
Спирт м олекуласидаги гидроксил группанинг водород атоми ради

кал (R ) га урин алмаш иниш идан олинган %осилалар оддий эф ирлар  
дейилади.

Оддий эфирлар икки молекула спиртдан бир молекула сув а ж р а 
либ чивданда ^осил булган бирикма деб ^аралганлиги сабабли уларни 
спиртларнинг ангидриди дейиш ^ам мумкин:

R — О Н  

R' — ЮН

-Н,о R

R
О
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4. Оддий эфирлар саноатда спирт бурларини катализатор устидан 
юцори температурада утказиб олинади. Масалан, этил эфир олиш учун 
этил спирт бури устидан 250°С температурада алюминий оксид уткази-
лади:

С2Н5ОН с 2н 5Х
О +  Н ,0

С2Н5ОН с,н5
Х,озирги вактда саноатда этил эфир ана шу усулда олинмокда. Шуни 
^ам айтиш керакки, бу усулда факат  купчилик бирламчи спиртларгина 
дегидротатланиб оддий эфирлар ^осил ^илади, аммо иккиламчи ва 
учламчи спиртлар эфирларини бу усулда олиб булмайди.

Физикавий хоссалари. Оддий эфирлардан диметил ва метилэтил 
эфирлар оддий шароитда газ булиб, цолганлари эса осон ^аракатла- 
нувчи рангсиз сукпулшушр. (С 17Н 35)0  дан бошлаб оддий эфирлар ^аттиц 
холатда булади.

Оддий эфирлар сувдан енгил ва унда деярли эримайди; органик 
эритувчиларда осон эрийди ва узи ^ам купгина органик моддаларни 
эритади.

Оддий эфирларнинг ^айнаш температураси уларни ^осил ^илган 
спиртларникидан паст. М асалан, диметил эфир — 23,6°С да, метил 
спирт эса +65°С да ^айнайди.

Оддий эфирларнинг ^айнаш температураси фа^атгина уларни 30 - 
сил килган спиртларникидангина паст булмай, балки молекуляр огир
лиги тенг булган бошка органик спиртларникидан ^ам кам булади, 
м а с а л а н :

Этил спирт С2Н5ОН — кайнаш температураси +  78°С.
Диметил эфир С2НвО — кайнаш температураси —23,6°С.
Бутил спирт С4Нс)ОН — кайнаш температураси +  117°С.
Диэтил эфир С.,Н1оО — ^айнаш температураси +  34,6°С.
Эфирларнинг спиртларга Караганда паст температурада цайнаши- 

га сабаб оддий эфирларнинг молекулалари узаро ассоциланмаганлиги, 
яъни водород боглар билан борланмаганлигидир. Чунки, эфирларда 
спирт ёки сув молекулаларидаги каби ассоциланган гидроксил группа- 
лари булмайди.

Химиявий хоссалари. Оддий эфирлар химиявий жихатдан баркарор 
моддалар булиб, жуда ^ийин гидролизланади. Шунинг учун ^ам оддий 
эфирлар турли хил химиявий реакцияларда эритувчи сифатида 
ишлатилади. Оддий эфирларга уювчи иш^орлар, натрий метали, фос
фор хлоридлари оддий шароитда таъсир кила олмайди. Уларни хатто 
купгина анорганик кислоталар 3 ам парчалай олмайди. Ф а^ат концентр
ланган сульфат зам д а  иодид кислоталар оддий эфирларни парчалай 
олади.

Концентрланган сульфат кислота, оддий эфирларни тегишли тула 
ёки нордон мураккаб эфирлар ва спиртларга айлантиради.

М а с а л а н :
HOSO3H
— - ^С,Н 6 — О — S 0 3H +  С2Н6ОН 

С2Н5— О — С2Н 5— этилсульфат
кислота

H2S04

ёки S 0 / > C ^ ~  °  -  S 0 ^ -  0  -  C *U * +  Н * °
диэтилсульфат
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Концентрланган иодид кислота оддий эфирларни парчалаб галоген 
алкил ва спирт зосил зилади, м а с а л а н :

С2Н5— О — С2Н 5+  HI - - С 2Н51 +  С2Н5ОН

Ушбу реакция зиздириш билан олиб борилса, у 30л да спиртнинг 
урнига зам  галоген алкил пайдо булади, яъни икки молекула галоген 
алкил олинади:

С2Н5— О — С2Н5+  2HI — 2С2Н51 +  Н ,0

Аналитик химияда бу реакциядан фойдаланиб метоксил — О С Н 3, 
этоксил — ОС2Н 5 группаларининг микдори аникланади. (Цейзель 
усули.)

2. Натрий металининг таъсири. Натрий оддий шароитда (паст тем
пературада) эфирларга таъсир зилмайди.

Шунинг учун хам оддий эфирларни сувдан тозалаш да (абсолют- 
лаш да) натрийдан фойдаланилади. Натрий юцори температурада од
дий эфирларни (айни^са говори гомологларини) парчалайди ва алкого- 
лят зам да  металлорганик бирикмалар зосил зилади (П. П. Шоригин), 
м а с а л а н :

R — О — R' +  2Na R — О — Na +  R '— Na

Реакцияга оддий эфир ортикча олинганда металлорганик бирикма 
билан яна реакцияга киришиб, углеводородлар зосил зилади:

С2Н 5— Na +  (С2Н5)20  С2Н5— О — Na +  С2Н4+  С2Н 6

Оддий эфирларни металлар билан киздиришда натрийга нисбатан 
калий ва ундан зам  литий яхш ироз таъсир курсатади.

3. Оддий эфирларда оксидланиш хусусияти бор. Эфирлар ёрурлик 
таъсирида узок муддат туриб золганда ^аво кислороди билан оксидла
нади ва пероксидлар зосил килади. М асалан, диэтил эфир оксидланган
да, аввало, оксиэтил пероксид зосил булади:

СН3— СН2—О— СН,— СНз+3 • О СН3—СН — О — О — СН — с н ,
I I

о н  о н
оксиэтил пероксид

Оксиэтил пероксид зазарли  модда булиб, портловчи хоссага эга. 
У озроз нам таъсирида парчаланади ва гидропероксид зам да  сирка 
альдегид хосил зилади:

СН3— СН — 0 -1-0 — с н —с н 3+  н о н  - с н 3— с н  — о  — о н  +
I I !

о н  о н  о н
оксиэтил гидропероксид

+  НО — СН — СН3 СН3— СНО +  Н.,0
I
о н

сирка альдегид гидрати

4. Оддий эфирлар галогенид кислоталарни (НС1,НВг) бириктириб 
оксоний бирикмаларга айланади. Маълумки, оддий эфирлардаги кис
лород атомида икки жуфт эркин электрон булади. Оддий эфирларга 
водород галогенидлар (масалан, водород хлорид) таъсир эттирилганда

9  Органик химия
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мусбат зарядланган водород иони эфир кислородидаги битта эркин 
электрон билан бирикиб оксоний ионини беради:

с н 3 .. СН3 1+
о  - н  :C i : j ' ' 0 :Н С1“  ёки

с н 3 с н 3
(СН3)20  -  н

+
С1

Оксоний бирикмаларга сув таъсир эттирилганда улар парчаланади. 
Оксоний бирикмалар тузларга ухшаш булиб аммоний тузларини 

эслатади:
1ЬСГNH, +  Н"|:С1 NH,

Илгари эфирларга кислоталарни бириктириб, иккиламчи оксоний 
тузлар ^осил ^илинар эди. Кейинчалик А^ейервейн учламчи оксоний 
бирикмаларнинг хам пайдо булишини ани^лади. Бундай оксоний бирик
м аларда эфир кислородига учта алкил группаси бириккан булади. Улар 
^уйидагича олинади:

СН3
, 0  +  BF3------- --- OBF.,

СН3

СНЯ
СН3

СН3
О ■ BFa f  c,H5F

СНз

с н 3ч
О — СоН5

СНо3
BF7

диметилэтилоксонии
фторборат

Триалкилоксонийфторборатлар цатти^ туз ^олатида булиб, химия
вий реакцияга актив киришадиган бирикмалардир. Улардан турли хил 
органик бирикмаларга алкил группаларни киритишда фойдаланилади. 
Триалкилоксонийфторборатларга сув таъсир эттирилганда эфир хамда 
спирт х осил булади:

[(CH3)301BF4+  НОН (СН3)20  +  СНзОН
триметилоксоний

фторборат
Диметил ёки метил эфир, (СН3)20  рангсиз газ, хайнаш температу

р а с и —23,6°С. У метил спиртдан концентрланган сульфат ёки фосфат 
кислота иштирокида олинади.

Диэтил ёки этил эфир, (С2Н5)20 .  Оддий эфирлардан энг куп ишла- 
тиладигани диэтил эфир булиб, хал^ хужалигида унинг а^амияти катта- 
дир. Шунинг учун хам биз шу эфир хасида бир оз тухталиб утамиз.

Диэтил эфир, купинча, тугридан-тугри эфир деб юритилади. Бу 
эфир XVI аср урталарида этил спиртга сульфат кислота таъсир эттириб 
олинганлиги сабабли таркибида олтингугурт булади деб тахмин ^штин- 
ган ва «олтингугурт эфири» деб мутла^о нотугри ном берилган. Аммо 
эфирнинг таркибида олтингугурт йу^лиги бундан харийиб 150 йил му- 
каддам ани^ланган булса-да, хозир ^ам шу ном са^ланиб цолган. 
Унинг кайнаш температураси 34,6°С, музлаш температураси — 117,6°С, 
сувдан енгил (20°С даги солиштирма огирлиги 0,7135). Эфир сувни эри
тади ва узи хэм сувда эрийди.

Абсолют спирт билан эфир хаР хандай нисбатда аралаш а олади.
Медицинада ишлатиладиган эфир мутла^о тоза булиши керак. 

Эфирда, купинча, пероксид бирикмалар хосил булиб туриши сабабли, 
уни тозалаш керак булади.
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Эфир техникада, купинча, органик моддалар — ёглар, смолалар, 
лкалоидлар ва шу кабиларни эритиш учун ишлатилади. Аммо эфир- 

!г тез алангаланиши унинг ишлатилиш со.\аларини чеклаб цуяди. 
Пероксид бирикмалар. Спирт ва оддий эфирлар сувнинг ^оси лаш  

~еб каралганидек, органик пероксидларни водород пероксиднинг ^оси- 
.-асн деб караш мумкин.

М олекуласида турли хил органик радикаллар  билан бириккан  — 
—О— О— группа бор моддалар, пероксид бирикм алар дейилади:

0 —н 
1 -о

1 УЗ О—R
I

О—н О—н О—R
водород алкил алкил

пероксид гидропероксид пероксид
Пероксид ва гидропероксидларда радикаллар хар хил булиши мум

кин.
А л к и л г и д р о п е р о к с и д л а р  водород пероксидга диалкил 

сульфат (масалан, диметилсульфат) таъсир эттириб олинади:
Н —О— О — н  +  CHgO — SOo— ОСН3 СН3— О—О—н + с н 3—О—S 0 20 H

метил гидропероксид
М е т и л  г и д р о п е р о к с и д  э.^тиётлик билан вакуумда 65 мм  

симоб устуни босимида 38—40°С температурада ^издирилганда ^айда- 
лади.

А л к и л  г и д р о п е р о к с и д л а р ,  ж у м л а д а н  б и р л а м ч и .  
радикалли гидропероксидлар бецарор булиб, купрок к;издирилганда ёки 
алангага я^инлаштприлганда дар^ол портлайди.

И к к и л а м ч и  а л к и л  г и д р о п е р о к с и д л а р ,  масалан изоп
ропил гидропероксид (С Н 3) 2С Н —О—О—Н бирламчи гидропероксид- 
ларга нисбатан баркарор бирикма булиб, атмосфера босими остида 
107— 109°С да ^айдалади.

У ч л а м ч и  а л к и л  г и д р о п е р о к с и д л а р  жуда ^ам муста^- 
кам ва баркарор бирикмалардир, масалан, учламчи бутил гидропероксид 
(СНз)зС—О—О —Н сукнушц,— 13,5°С да ^отади; 18 мм  симоб устуни 
босимида 38— 38,5°С да ^айдалади.

Одатда, техник мацсадлар учун учламчи бутил гидропероксиднинг 
учламчи бутил спиртдаги (триметилкарбинолдаги) 60 процентли эрит- 
маси ишлатилади.

Х,амма алкил гидропероксидлар водород иодид билан реакцияга 
киришади ва эркин иод ажратиб чи^аради. Шунинг учун ^ам сифат ва 
микдорий анализларда гидропероксидларни ани^лашда шу усулдан 
фойдаланилади:

С2Н5— О — О — Н +  2HI — С2Н 6— О — Н +  Н 20  +  12
Гидропероксидлар ^пздирилганда эркин радикаллар ^осил. 

цилади:
СН3 СН3

I I
С Н ,— С — О — ОН-*- СН8— С — 0- +  0 -— н

I I
СН3 с н 3

Ц С Н 3)2С -  О -1- с н 3

учламчи бутил 
гидропероксид

9*
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Шунинг учун )^ам гидропероксидлар занжир механизм билан 
борувчй турли хил реакцияларда инициатор (ташаббускор) ролини уй- 
найди. Улар саноатда, жумладан ю^ори молекуляр синтетик бирикма
лар олишда инициатор сифатида ишлатилади.

Алкил гидропероксидлар кучсиз кислота хоссасига зга. ^ л а р  уювчи 
ипщорлар билан металлорганик бирикма, масалан, NaOOR; B a ( 0 O R h  
хосил ^илади. Гидропероксидларнинг металли ^осилалари баъзан у лар 
нинг «тузлари» деб ^ам ^аралади.

А л к и л  п е р о к с и д л а р  икки хил усул билан олинади.
1. Икки молекула диалкилсульфатга водород пероксид таъсир эт

тириб олиш:
2СН30  — S 0 2— ОСН3+  Н — О — О — Н —* СН3— О— О—CH3+ 2 C H 30 S 0 3H
диметилсульфат метилпероксид

2. Алкил гидропероксидларга диалкилсульфат таъсир эттириб 
олиш:

сн3 сн3
С Н ,— С —О — ОН +  СНоО so,— осн,-> сн,— с — О — О — сн, +

CHg
учламчи бутил 
гидропероксид

сн3
диалкилсульфат кссимметрик учламчи бутил

пероксид

+  HOSOsCH3
метил сульфат

сн, — а О — И 4- CH30 - -S 0 o — осн3
метил гидропероксид диалкилсульфат «

+ Н О —S 0 2— ОСН3
метилсульфат

СН3— О — О — СН3
метилпероксид

Иккинчи усул билан симметрик ва носимметрик алкил пероксидлар 
олиш мумкин.

М е т и л  п е р о к с и д  (СН 3—О —О —С Н3) нормал шароитда газ, 
+  13,5°С да суюцликка айланади.

Э т и л  п е р о к с и д  (С2Н 5—О —О—С 2Н 5) +64°С да ^айновчи 
сую^лик. Уни атмосфера босими остида ^айдаш мумкин.

Учламчи б у т и л  п е р о к с и д  (СН 3) 3С— О—О—С (С Н 3) 3 мойси- 
мон сую'цлик, 109°С да кайиайди, сувда эримайди.

Пероксидлар гидропероксидларга нисбатан водород иодид билан 
реакцияга ёмон киришади. Пероксидлар ^ам гидропероксидлар каби 
осон парчаланади ва эркин радикаллар ,\осил ^илади. М асалан учлам
чи бутил пероксид парчаланганда иккита орали^ радикаллар .^осил 
булиб, сунгра ацетон ва этан ^осил ^илади:

СН3 сн3
СН3 — С — О—О — С— сн, СНо

сн3
■С — о- + о-

сн, сн8
-  2CH3- с - с н 3

II
о

сн3 
-I--сн3-

сн,
i- С — сн3 

Iсн,
сн3
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Пероксидлар амалий аз^амиятга эга булиб, асосан занжир механизм 
билан борувчи полимерланиш реакцияларида инициатор (ташаб- 
бускор) сифатида фойдаланилади. Учламчи пероксидлар двигатель 
ёнилгиларининг «цетан сони»ни ошириш учун хам ишлатилади.

Икки атомли спиртлар (гликоялар)нинг оддий 
эфирлари

Оддий эфирлар фа^атгина бир атомли спиртлардан ва уларнинг 
хосилаларидан эмас, балки икки атомли спиртлардан (гликоллардан) 
^ам ^осил булиши мумкин. Гликоллардаги икки гидроксил группанинг 
иккита водород атоми турли хил радикаллар билан алмашиниши нати
ж асида гликолларнинг эфирлари олинади. Гликолларнинг ф»а^атгина 
битта гидроксил группасидаги водород атоми радикалга алмашса, у 
холда бир ва^тнинг узида ^ам спирт, ^ам оддий эфир хоссасига эга 
булган бирикма, яъни оксиэфир ^осил булади:

сн2— ОН СН2—ОН
| +  R—ОН —>• I +  Н ,0

СНо—ОН СН2—О— R
Гликолларнинг гидроксил группаларидаги иккала водород атоми ^ам 
радикалларга алмашса, у ^олда тула эфирлар олинади:

СН,—ОН СН,—О—R
| + 2 R —О Н — | +  2 Н ,0

СН2—ОН СН2—О—R

Одатда, гликолларнинг моно-ва диэфирлари уларнинг моно-ва 
дигликолятларига галоген алкиллар таъсир эттириб олинади. Органик 
оксидлар спиртларга таъсир эттирилганда осонлик билан моноэфир- 
лар ^осил булади.

Гликолларнинг оддий эфирлари бир неча молекула гликолларнинг 
узаро бирикишидан ^ам х;осил булиши мумкин. Бу ^олда полигликол- 
спиртлар ёки полиэтиленгликоллар олинади, масалан:

НО —СН2—СН,—ОН ,С Н ,—СН2—он
! ----- н 2о +  о(

н;о— СН2—СН2—ОН ХСН2—сн,—он
диэтиленгликоль

НО:—сн,— сна—  о н
Н :0—СН2—СН2—OiH]_______ ,
н  О —СН2—С Н Н б Н !

НО—СН2—СН2—О—СН2—СН2—О—СН2—СН2—ОН +  2 Н ,0
триэтиленгликоль

Гликолларнинг оддий эфирлари гликолларга органик оксидла|), 
масалан этиленоксид таъсир эттириб з^ам олинади:

Н О  -  С Н а— С Н 2- О Н  +  С Н , - С Н 2 -  H O C H 2— С Н 2- 0 - С Н 2—  С Н 3О Н
v  /
О

н о —сн 2—сн2—о —сн ,—сн2—о н + с н 2- с н , -------- -*
/

о 
н о с н 2—сп 2—о - с н 2—сн,—о —сн 2—сн 2—он
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Этилен оксидга сув таъсир эттирилганда зам  гликолнинг оддий 
эфири зосил булади.

Икки молекула гликоль узаро бирикканда факатгина биттадан гид
роксил группалари билан бирикмай, балки икки гидроксил группалари 
билан ^ам бирикиши мумкин. Бу холда икки молекула гликолдан икки 
молекула сув ажралиб чи^иб, циклик эфир зосил булади:

Бу бирикмани биринчи марта Фаворский зосил зилган ва диэтилен 
эфир деб атаган. Кейинчалик бу бирикма диоксан  деб аталди ва зуйи- 
дагича зосил булса керак, деб тахмин зилинди:

Д ем ак сульфат кислота бу ерда этиленгликолдан сувни тортиб 
олувчи модда булиб хизмат зилади; шу жих.атдан диоксаннинг зосил 
булиши оддий эфирларнинг ^осил булишига ухшайди.

Низоят, молекуласида беш ва олтита углерод атоми буладиган 
икки атомли спиртлар, масалан пентандисл, гександиоллар таркибидан 
бир молекула сув чи^ариб юборилса, циклик оксидлар ёки икки валент
ли радикал оксидлари зосил булиши мумкин:

Циклик оксидлар молекуласида зам  оддий эфир боглари булади.
Икки атомли спирт молекулаларида гидроксил группалари бир- 

бирига як>ин жойлашган булса, улар циклик оксидлар хосил килмайди. 
Шунинг учун зам  органик оксидлар (масалан а, (3, у  ва зоказо ок
сидлар) гликолларнинг галогенгидринларига уювчи иш^ор таъсир эт
тириб олинади.

Диоксан рангсиз суюклик, 101°С да зайнайди; солиштирма огирлиги 
сЦ20=  1,034; сувда яхши эрийди, зазарли. Диоксан совитилганда зотади, 
Зотиш температураси +11,8°С. Диоксан ж уда яхши эритувчи булиб, 
Зутбланган (спирт) ва зутбланмаган (углеводородлар) бирикмаларни 
эритади. Сув билу»н азеотроп аралаш ма зосил зилади. Диоксан саноатда 
целлюлоза эфирларини, мой ва ёгларни эритиш учун ишлатилади. 
Диоксан баъзи синтезларда хом ашё булиб зам  хизмат зилади.

Целлозольвлар. Гликолларнинг гидроксил группаларидаги битта 
водород атоми алкил радикалларга алмашинганда моноэфирлар зосил 
булади. Бу золда гликолларнинг иккинчи гидроксил группаси буш 30 - 
лади. Буш золган гидроксил группада кислоталар билан бирикиш ху- 
сусияти бор. Бу гидроксил группага органик кислоталар таъсир этти-

н О —СН2—СН2— ЮН! н so  СН2—СН2 \
: !_!_ >0 О 4  2Н.Ю

НО!—СН2—СН2—б|Н: ЧСН2—СН, /
диоксан

сн2—он СН,—о—S020H
НО — SO.OII + н2о

сн2—он сн2—он
сн2—О—I S020H ПО -  СП, сн2—о—сн2

| 4- 2H,S04
СН,— ЮН H0S02;0CH2 сн,—о—сн2

.С Н ,—с н , — о м  

н 2 с (

с н 2 — с н 2 — ю н

сн2-с н 2
) о  +  н 3 о

сн2—сн2/

пентандиол
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рилганда гликолларнинг аралага эфирлари ^осил булади, яъни молеку
ла  занжирининг бир учида оддий эфир, иккинчи учида эса мураккаб 
ьфир группа бор гликоллар пайдо булади.

Г ликолларнинг моно ва аралаш  эф ирлари ц еллозольвлар  дейилади.
Э т и л д е л л о з о л ь в  этиленгликолнинг битта гидроксил группаси

даги водород атоми этил радикалига алмашган бирикма булиб, уни 
окси эфир дейиш хам мумкин. Этилгликоль, одатда этил спиртга ката
лизатор иштирокида этилен оксид таъсир эттириб олинади:

С4Н5—ОН +  СН2—СН2~  €,Н5—О—СН,СН,ОН
\ /
о

этилцеллозольв

Этилделлозольв сую^ли^, 129°С да ^айнайди, спирт, эфир ва сув билан 
^ар цандай нисбатда аралашади.

Этилен оксид билан бош^а спиртлар, масалан, метил, бутмл сяирт- 
л ар  бирикканда ^ам целлозольвлар (метилцеллозольв, ёутилщелло- 
зольв) з^осил булади.

Гликолларнинг аралаш  эфирлари моно оддий эфирларга бнрорта 
кислота таъсир эттирилганда ^осил булади. М асалан, этилцеллозольв- 
га сирка кислота таъсир эттирилганда этиленгликол иккинчи гидроксил 
группасининг водороди сирка кислота радикали — ацетил билан алм а
шинади ва аралаш  эфир (оддий ва мураккаб) хосил булади:

СН,—О—С2Н5 о  с н ,—о —с ,н 5
I У - 1 о

СНЙ—ОН +НО—С—СН3 I II + н ,о
е н 2—о —с —с н 3
этилацетилцеллозольв

Целлозольвларнинг ^аммаси яхши эритувчи булиб, улар нитроцел- 
люлозадан олинган локларни ва шунга ухшаш кийин эрийдиган саиоат 
ма^сулотларини эритиш учун ишлатилади.

Саноатда эритувчи сифатида целлозольвлардан таш^ари карбитол 
деб аталувчи моддалардан ^ам фойдаланилади.

Диэтиленгликолнинг моно оддий эфирлари карбитоллар дейилади 
ва ^уйидагича олинади:

СН2 —СН,
\ /

СН30Н+СН2—СН,->СН3—О—СН2— СН,— о н — —
! \ /  

о
— СНз—О—СН2—СН2—О—СН2—СН2—о н

метилкарбитол
сн,—сн,

'ч о /
с ,н 5о н  +  с н 2—с н 2̂ с 2н 5—о —с н 2—с н 2—о н — — *

\  /
о

-  с ,н 5—о —с н ,—с н ,—о —с н ,—с н ,—о н
этилкарбитол

Карбитоллар ва целлозольвлар юкори молекуляр алифатик спирт
лар  билан бирикади. Уларнинг бундай бирикмалари эмульф ор  дейи
лади. Эмульфорлар, асосан, эмульгатор сифатида ишлатилади.
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Циклик оддий эфирлар, яъни органик оксидлар (элокси 
бирикмалар)*

Органик оксидлар уч, турт ва беш аъзоли цикллардан иборат бу
либ, диклда кислород атоми углерод атомлари билан а, (3, у, 8 ва 
хоказо оксидлар ^осил ^илиб богланган.

а- оксидлар уч аъзоли диклдан иборат булиб, циклни икки атом 
углерод ва кислород атомлари ташкил ^илади. М асалан:

СНа— СН2 СН 3— С Н —СН 3 С Н з -С Н —С Н — СНз

х о х  х о /  4  о
этилен пропилен симм-диметилэтилен
ОКСИД ОКСИД ' оксид

К^олган оксидларга ^уйидагиларни мисол килиб курсатиш кифоя-
дир.

(3- Оксидлар:

у- Оксидлар:

с н 3—с н 2—с н 2 
I------- о --------1
триметилен оксид

СНо— СНо СНо—с н ,
Г  > о  I )0

СНо—С Н ./ СНз— с н —с н 3 х
тетрагидрофуран метилтетрагидрофуран

Органик оксидларни икки атомли спиртларнинг (гликолларнинг) 
молекуласидан сув чи^иб кетиши (дегидратланиши) натижасида хосил 
булган бирикма деб караш  мумкин.

Улар икки атомли спиртларнинг ички оддий эфирлари сифатида 
^аралади  ва эпокоидлар деб аталади.

Этилен оксид, СН3—СН2

Х 0  х

Этилен оксидни этиленгликолдан бир молекула сув ажралиб чи- 
^ишидан ^осил булган модда дейиш мумкин:

С Н ,—О

с н ,—

н

-ОН

с н ,
I ; о  +  н ,о  
с н /

Аммо этилен оксидни бу реакция натижасида олиб булмайди. О дат
да, этилен оксид этиленхлоргидринга концентрланган уювчи иищрр таъ 
сир эттириб олинади:

С Н 2— С1 с н ,ч
I + К О Н ---------- >1 ; 0 + К С 1 + Н о 0

С Н 2- О Н  СНо

* А. М. П а к е н. Эпоксид бирикмалар ва эпоксид смолалар. ГНТИ. Ленинград.
1962.
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Этилен оксид саноатда, асосан, куйидаги икки усул билан олинади.
1. Этиленхлоргидрин ор^али этилен газидан олиш:

СН2= С Н , +  (С12+  Н 30)НС10 -> НО—СН2—СН2С1 +  НС1 
НОСН2—СН2С1 +  NaOH -> СН2—СН2 +  NaCl +  Н20

Х 0 /

2. Этилен газинн тугридан-тугри ^аво кислороди билан катализатор 
(кумуш) иштирокида оксидлаб этилен оксид олиш:

СН2=С Н ,+ V20 2-> СНо—с н ,
Ч 0 7

Этилен оксид г а з ,+  10,7°С да цайнайди; унинг зичлиги d°0,897, сув 
билан ^ар кандай нисбатда аралашади.

Этилен оксид химиявий жи.^атдан жуда актив модда булиб, узи- 
нииг бу хоссаси билан бош^а оддий эфирлардан фаркланади. Шунинг 
учун хам у лабораторияларда ва саноатда турли хил моддалар олишда 
ишлатилади.

Этилен оксид химиявий реакцияга киришганида, асосан унинг кис
л о р о д - у г л е р о д  боги узилади ва буш долган боглари бош^а бирикма
ларни дар^ол бириктириб олади. Куйида а-оксидларнинг баъзи хи
миявий реакциялари билан танишиб утамиз:

1. С у в  б и р и к т и р и ш и .  Этилен оксид сув бириктириб олиб 
гликоллар .%осил цилади. Реакция катализатор (H 2S 0 4) иштирокида бо
сим остида ^издириш билан олиб борилади:

с н 2—с н 2+  н 2о  -> н о с н , —с н , о н  
х о х

Катализатор бу реакцияни куйидагича тезлаштиради. Катализатор 
сув билан бирикиб, уз протонини сувга беради ва оний  ионини ,\осил ми
л ед и :

+ тез
с н , —с н 2+ н 3о  г± СП,—с н , н 2о  
N o ^ J  \ о ^ -

I
н

СН2—СН2 секин Н2С—СН2 +  2 Н ,0  ! ! 3_  н 2с - с н 2 +  н 3о
\ 0 /  — -  I I I

I + о н  о н  о н
н

H2S04-> HOSO,OH -> Н +  0S020H 

н —о —н  -> н  +  о н  +  Н -> Н30  

Н30  +  OSO,OH -> н 2о  +  h ,so4

Реакциянинг охирида сульфат кислота яна эркин холда ажралиб 
чицади.
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2, В о д о р о д  г а л о г е н и д л а р  н и  б и р и к т и р и б  © л и ш и .  
Этилен оксид водород галогенидлар билан бирикиб, галогенли спирт
лар  ^осил ^илади, м а с а л а н :

С Н ,—С Н , +  Н С1 -> НО —С Н2—С Н а— С 1
\ 0 Х

этиленхлоргидрин

3. С п и р т л а р н и  б и р и к т и р и б  о л и ш  и. Этилен оксид к а т а 
лизатор (кислота ёки инщор) иштирокида спиртларни бириктириб, эти- 
ленгликолнинг моно оддий эфирларини, яъни целлозольвлар ^оеил 
килади:

С Н2— С Н 2+  Н О С2Н 5-> Н О СН2—С Н а— о —с , н 5

а- Оксидлар симметрик булса, у з^олда углерод-кислород боги
нинг ^айси бири узилишидан ^агьий назар, битта модда ^осил булади. 
Оксидлар симметрик булмаса, кислота ёки инщорлар иштирокида 
углерод-кислород богининг ^айси бири узилишига ^араб турли би
рикмалар х;осил булади, м а с а л а н :

Н
R -ОН

-(сН з) COR -  СН.ОН

ГСН3) , С - С Н 2---------- - __
 ̂ ;  X X  L H U ( CH3) c o H - c Hio R

изобутилен оксид

4. Ф о с ф о р  х л о р и д л а р н и  б и р и к т и р и ш и .  Этилен оксид 
фосфор хлоридлари (масалан, фосфор (III)  хлорид) билан осон, баъзан 
портлаб бирикади, натижада фосфит кислота эфирлари ^осил булади.

ЗСН3—СН2+  РС13 Р(ОСН,СН,С1)з 
4 О

трихлорэтилфосфит

Бу реакцияга олинган этилен оксид ва фосфор хлоридларнинг мик
дорий нисбатига ^араб, фосфит кислоталарнинг хлорангидрвдлари 
.^ам ^осил булиши мумкин:

СН2—СН, +  РС13-> CICHoCH,— O -P C lo
X q X

дихлорэтилфосфит

5. М а г н и й  о р г а н и к  б и р и к м а л а р н и  б и р и к т и р и ш и .  
Этилен оксид исталган магний органик бирикмалар билан бирикади. 
}^осил булган бирикмалар гидролизланганда спиртлар олинади:

C2H5MgBr +  СН2— СН2-*
\ 0 /

->С2Н5—СН2—СН2—OMgBr +  HCl -> С2Н 5—СН2—СН2- О Н  +  MgClBr

Бу усул ёрдамида исталган бирламчи спиртларни олиш кулайдир.
6. Ц и а н и д  к и с л о т а  т а ъ с и р и .  Этилен оксидга цианид 

кислота таъсир эттирилганда этиленциангидрин ^осил булади:
СН2—СН2+  HCN -  НОСН2—СН2—CN

о /
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7. И з о н е р л а н и ш и .  Этиленоксид 400°С гача ёки 150—300°С 
атрофида катализатор (А120з; Н 3Р О 4) иштирокида ^издирилганда аввал 
орали^ модда — винил спирт з^осил булади. Аммо бу модда бекарор 
булганлигидан у тезда изомерланади ва сирка альдегидга айланади.

СН2—СН2-> [СН2=  СНОН]-> СН3—СНО

Пропилен оксид каталитик ёки термик усулда изомерланганда тур
ли хил моддаларнинг аралашмалари, яъни пропион альдегид, ацетон 
ва аллил спирт хосил булади:

СН3—СП—СН2 -* СН3—СН.,—СНО н- СН3—СО—СН3+  СН2= С Н —СН,ОН
\ 0х

Хосил булган аралаш  моддаларнинг нисбати реакциянинг шароити- 
га боглик.

Куйидаги схемада этилен оксид асосида олинадиган саноат ма^су- 
лотлари берилган.

Э п и х л о р г и д р и н  молекуласида галоген группаси бор эпокеи 
бирикма булиб, уни уч атомли спирт (глицериндан сув аж ралиб чици- 
ши натижасида ^осил булган ма^сулот) деб ^араш мумкин. Аммо гли
цериндан сув чи^ариб юборилганда эпихлоргидрин олинмай, балки гли- 
цидол (1,2-эпоксипропанол-З) ^осил булади:

СН2—СН—СН2ОН
ч о /

Г л и ц и д о л  ( 1 , 2 - э п о к с и п р о п а н о л - З )  КУЮ1Ъ рангсиз су- 
ю^лик, 163— 164°С да ^айнайди. Унинг иккита функционал группаси 
булиб (эпокси ва спирт группалари), эпоксид смолалар олишда хом 
ашё сифатида ишлатилади.

Глицидол, асосан икки хил усул билан олинади.
1. Монохлорглицеринга уювчи ишкор таъсир эттириб олиш:

СН,С1— СНОН— СНоОН +  К О Н ->  СНо—С Н — СНоОН +  КС1
\ 0 /

2. Эпихлоргидринга ^уритилган натрий ацетат тузи таъсир этти
риб олиш:

СН2— СН—CHoCl +  CH,COONa -> СН 2— СН—СН2ООССН3+  NaCl
'ч О /

СН„—СП—СН2ООССН3+  NaOH -> СН2—СН—СН,ОН +  CH3COONa
N 0 /  N O x

Глицидол турли химиявий синтезларда хом ашё булиб ишлати
лади.

Э п и х л о р г и д р и н  (3-хлор-1,2-эпокспропан) ^ую^, рангсиз 
сую^лик, 116°Сда ^айнайди;— 57,2°да ^отади; солиштирма огир
лиги d2® 1,1732; сувда кам, органик эритувчиларда (спирт, кетон, од
дий ва мураккаб эфир, ароматик ва хлорли углеводородларда) эса ях
ши эрийди.

www.Onbita.Uz kutubxona

http://www.Onbita.Uz


140 1- К и с м. АЦИКЛИК БИРИКМАЛАР (АЛИФАТИК КАТОР)

Этилел оксид асосида олинадиган баъзи саноат мах,с улотлари

СН2—СН2

О

изомерланиш
СН.СНО ■

*СН3—СООН

►сн3—сн2—он

димерланиш

О 
/  \  

Н2С СН2
• I I 
Н2С с и 2 

\  /
о

н,о

спиртлар (ROH)

кислоталар (R—СООН) 

аммиак (NH3)

-------- » СН2 О Н —СН2ОН

СН2 ОН—CH2OR
СН2 ОН—СН 2 —О—СН,—СН2—OR

> СН2 ОН—СН2 —О—СО—R
>СН2ОН — СН2 —О—СН 2 —СН,—О—СО—R

> СН 2 ОН—СН,—NH,
» (HOCH2CH2)2NH

водород сульфид (H2 S)

->  (HOCH2CH2)3N

„СН2ОН—СН2—SH
> СН2ОН—СНа—S—сн2—сн,—он

тиоспиртлар (R—SH)
-> СНаОН—CH2—S—R

цианид кислота (HCN)
-> СН2ОН— СН2—CN—

. СН2=С Н —CN 
‘ СН2=С Н —СООН 
►СНа=СН—COOR

октадецил спирт (CisH37OH)

ПОЛИМРРЛЯНИ111

■ СНаОН— СН2 —ОС1 8 Н 3; 

(—СН2—СН 2—О—СН2 —СН2 —О—)„

алкилфеноллар
■ ювиш воситалари, эмульгаторлар, эмульфорлар 

(ОП-7; ОП-Ю ва ^оказолар),

Этихлоргидрин саноатда дихлорглицеринга уювчи ипщор таъсир 
эттириб олинади:

СН2ОН—СНС1—СН2С1 +  КОН -> СНа—СН—СН,С1 +  КС1 +  Н20

Эпихлоргидрин ^ам эпигидрин каби икки функционал группали 
булиб' (эпокси ва галоген группалар), турли хил химиявий реакциялар- 
га мойилдир.

Эпихлоргидрин саноатнинг турли сохаларида, асосан, синтетик гово
ри молекуляр бирикмалар (эпокси бирикмалар) олишда ишлатилади.
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5- БОБ

ОКСОБИРИКМ АЛАР (АЛЬДЕГИД ВА КЕТОНЛАР)

М олекуласи таркибида карбонил группа  (С =  0 )  буладиган модда
лар  оксобирикмалар дейилади.

Карбонил группа ^осил булиши Эрленмейер цоидаси билан тушун- 
тирилади. Бу ^оидага асосан, битта углерод атомида бир ва^тнинг узи- 
да иккита гидроксил группа мавж уд була олмайди, улар тезликда т ар 
кибидан сув ажратиб чи^ариб карбонил группа ^осил ^илади:

Оксобирикмалар альдегид ва кетон- 
\ с /  _ ^ \ r = 0 _LH n  ларга булинади.
/  N ПН Z  "Г Молекуласидаги карбонил группа-

нинг бир боги водород атоми билан, 
иккинчи боги эса бирор радикал билан бириккан моддалар альдегид- 
лар дейилади (формальдегид бу .^оидадан мустасно) ва улар куйидаги 
формула ор^али ифодаланади:

r - c ^:
Х Н

Бир валентли радикал—С /  альдегид группа дейилади.
Х Н

Карбонил группанинг иккала буш богига радикаллар бириккан 
моддалар кетонлар деб аталади ва куйидаги умумий формула билан 
ифодаланади:

r - c ;
NR

о

Икки валентли радикал—С—кето группа ёки оксо группа дейилади,
Альдегид ва кетонларда радикаллар з^ам туйинган, хам туйинма

ган углеводород ^олди^ларидан иборат булиши мумкин.
Туйинмаган альдегид ва кетонлар билан кейинрок танишамиз.

Туйинган альдегид ва кетонлар
Номенклатураси ва изомерияси. Альдегид сузи лотинча Alcohol 

dehydrogenatus сузларининг ^ис^артмасидан келиб чиедан булиб, 
дегидрогенланган спирт демакдир. ^ак и ^ атд ан  ^ам альдегидларда 
спиртларга Караганда икки водород атоми кам булади, м а с а л а н :

О
СН3—СН,—ОН; СН3—С

х н
этанол этанал

Альдегидларнинг энг биринчи вакили чумоли альдегид, бонщача 
айтганда формальдегиддир. Унинг альдегид группаси водород билан

О
Г

бириккан, яъни Н —С—Н. Альдегидларнинг кейинги вакилларида аль
дегид группасига туйинган углеводородларнинг радикаллари 'бириккан 
булади:

с „ н 2 л + 1 - с - н
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Альдегидларни туйинган углеводородларнинг водород атоми аль
дегид группага алмашинишидан .хосил булган махсулот деб papain 
мумкин. Шу сабабли альдегидларда ^ам радикал узгариши билан го
мологик ка тор пайдо булади ва уларда изомерия ходисаси руй беради.

Альдегидлар, купинча, улар оксидланганда хосил буладиган кис
лота номи билан аталади. М асалан, альдегидларнинг биринчи вакили 
оксидланганда чумоли кислота ^осил булганлиги сабабли, бу альдегид, 
чумоли альдегид яъни формальдегид деб аталган. Кейинги гомологи

СН3—С—Н оксидланганда сирка кислота хосил булганлиги сабабли, 
сирка альдегид, яъни ацетальдегид дейилади ва ^оказо.

Альдегидлар Ж енева номенклатураснга мувофик ^ам аталади. Бу- 
нинг учун тегишли углеводород номига «ал» кушимча цушиб айтилади:

О

Н —С—Н чумоли альдегид, формальдегид, метанал
.О

СН3—С—Н сирка альдегид, этанал

СН3—СН2— С—Н пропион алдегид, пропанал
О

СН3—СН2—СН2—С мой альдегид, бутанал
\

О н
о л //
СН3—СН—С—Н изо мой альдегид, 2-метилпропанал 

| 1
СН.,

(

/ °
С4Н 9С - Н

/
о

СН3—СН,—СН2—СН,—С—Н валериан альдегид, пентанал

/ / °4 3 2 1 /у
СН3—СН—СН2—С—Н изо-валериан альдегид, 3-ме-

тилбутанал
СН,

О
4 3 2 1 /
СН3—СН2—СН—С— Н метил этилсирка альдегид,

2-метилбутанал

СН
СН3

3 О
а | z 1 //
СН3—С—С—Н триметил сирка альдегид, 2,2-диметилпро- 

панал ва ^оказо.
СН3
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Кетонларнинг умумий номи уларнинг энг биринчи вакили — аце- 
тондан келиб чиккан булиб, бу ном тарихий, бопщача айтганда травиал 
ном з^исобланади.

Кетонларни рациональ номенклатурага мувофик; аташ учун к а р 
бонил группага бириккан радикаллар  номига «кетон» сузи 1̂ ушиб а й 
тилади. масалан:

О
сн3ч сн3„ СНзч II

С - о 4с о Си - С  -сн3
с н /  с2н /  с н /

диметилкетон мегил-этил кетон метилизопропилкетон
(ацетон)

Молекуласида з^ар хил радикал буладиган кетонлар аралаш  кеток- 
лар  дейилади (метилэтилкетон, метилизопропилкетон ва з^оказо).

Кетонларнинг биринчи вакили — ацетондаги метил группасининг 
?одород атомлари бирин-кетин боцща метил радикали билан алмашти
рилганда кетонларнинг гомологик катори хосил булади. М асалан, аце
тондаги метил группасининг бир зодород атоми бош^а метил билан 
алмаштирилганда гомологик ^аторнинг иккинчи вакили — метил-этил- 
кетон (С Н 3—СО— С Н 2— С Н 3), ундан кейин эса учинчи вакили 
(С Н 3—С О—С Н 2— С Н2—С Н3) метилпропилкетон ва з^оказо з^осил булади.

Гомологик ^аторнинг учинчи вакили уч хил изомер з^олатида була
ди, яъни:

СН3—СО—СН2—СН2—СН3; СН3—СО—СН(СН3)2; СН3—С Н „ -С О -С Н 2- С Н 3
метилпропилкетон метилизопропилкетон диэтилкетон

Кетонларнинг изомерияси занжирдаги карбонил группа -з^олатига 
ва карбонил группага бириккан радикалларнинг изоме-риясига боглик. 
Кетонларда оддий эфирлардаги каби изомериянинг тури -— метамерия 
ходисасини з^ам учратиш мумкин. М асалан, ю^оридаги мисолда, метил
пропилкетон диэтилкетонга метамердир.

Кетонлар женева номенклатураси буйича альдегидлар сингари ата
лади. Бунинг учун тегишли углеводородлар номига «он» ^ушимчаеи 
кушилади. Карбонил группа з^олатини белгилаш учун углерод атомлари 
занжирнинг карбонил группа я^ин турган учидан бошлаб номерланади 
ва карбонил урни тегишли ра^ам билан белгиланади. Куйида баъзи 
кетонларнинг женева ва рациональ номенклатураларга мувофик; ата- 
лиши курсатилган.

СН3—СО—СН3 ацетон, диметил кетон, пропанон
СН3—СО—СН2—СН3 метилэтилкетон, бутанон
1 2 3 4 5
СН3—СО—СН2—СН2—СН3 метилпропил кетон, 2-пентанон (пентанон-2)
1 2 3 4
СН3—СО—СН—СН3 метилизопропилкетон, 3-метил, 2-бутанон, (3-ме- 

| тилбутанон-2)
СН3

1 2  3 4 5
СН3—СН2—СО—СН2—СН3 диэтилкетон, 3-пентонон (пентонон-3)
1 2 3 4 5
СН3—СО—СН—СН2—СН3 метил иккиламчи бутилкетон, 3-метил

2-пентанон, (З-метилпентанон-З)
СНз

ва з^оказо.
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Кетонларни женева номенклатураснга мувофи^ аташ да карбонил 
группани ифодаловчи ра^ам  кетон номидан олдин ёки кейин (масалан, 
ю^оридаги мисолларимизда ^авс ичига ёзилган номлар) хам ёзилиши 
мумкин.

Альдегид ва кетон молекуласида углерод атомлари сони тенг 
булса, у з^олда улар бир-бирига изомер булади. Шунинг учун хам ту
йинган альдегидлар ва кетонлар гомологик ^аторининг умумий форму
ласи СпН 2лО булади, чунки уларнинг иккаласи з^ам спиртлардан. 
(бирламчи спиртдан альдегид, иккиламчи спиртдан кетон) икки во
дород атомининг чи^иб кетиши натижасида з^осил булади, яъни:

—Н2
с„н2п+1он —  сян2„о

спиртлар альдегидлар,
(бирламчи, кетонлар
иккиламчи)

Альдегид ва кетонларнинг иккаласида з^ам карбонил группа бул 
ганлигидан, уларнинг олиниш усуллари ва химиявий хоссалари бир-би
рига, купинча ухшайди.

Олиниш усуллари альдегид ва кетонларни турли хил усуллар би
лан олиш мумкин. Биз уларнинг баъзилари билан танишиб утамиз.

1. С п и р т л а р д а н  о л и н и ш  и. Альдегид ва кетонлар спирт
ларни оксидлаш ёки дегидрогенлаш йули билан олинади.

а) Бирламчи спиртлар турли хил оксидловчилар билан оксидлан
ганда альдегидлар, иккиламчи спиртлар оксидланганда эса кетонлар 
з$осил булади, м а с а л а н :

2R—СНоОН +  0 ,->  2Н20  +  2R—СНО 
2R2—СНОН +  0 2^  2Н30  +  2R — СО — R

б) Бирламчи спиртлар катализатор иштирокида з^аво кислороди 
билан оксидланганда альдегидлар *;осил булади. Саноатда формаль
дегид олиш усули шунга асосланган. Катализатор сифатида платина 
ва мис металларидан фойдаланиш мумкин. Аммо миснинг активлиги 
платинаникидан кам булса хам арзон булгани учун саноатда мис ката 
лизатори ишлатилади. Ю^ори температурада мис з^аво кислороди би
л а н  бирикиб, м и с-(П )-окси д  хосил килади:

2Cu +  0 2-> 2СиО

Мис ( I I ) - оксид спиртларни, жумладан, метанолни оксидлаб фор- 
мальдегидга айлантиради:

СН3ОН +  CuO -> НСНО +  Си

Бу реакция узлуксиз равишда давом этади, чунки реакцияда а ж 
ралиб ч и ^ а н  мис метали з^аво кислороди билан ^айта-^айта оксидла- 
ниб, метанолнинг янги кисмларини оксидлай беради.

в) Спиртлар катализатор (Zn,Cu) иштирокида ю^ори температурада 
(300—400°С атрофида) ^издирилса, бирламчи спиртлар а л ь д е г и д ,  
иккиламчи спиртлар эса к е т о н  з^осил ^илади, бунда водород аж р а 
либ чицади, яъни спиртлар дегидрогенланади:

R — СНоОН -> R — СНО +  Но
Ro—СНОН -> R2C = 0  +  Но

Спиртлардан альдегид ва кетонлар хосил булишини спиртларнинг 
химиявий хоссаларини урганганимизда курган эдик.

www.Onbita.Uz kutubxonasi

http://www.Onbita.Uz


5- 6 о б. ОКСОБИРИКМАЛАР 145

2. Т у й и н г а н  у г л е в о д о р о д л а р н и н г  д и г а л о г е н л и  х 0_ 
л а л а р и д а н о л и ш .  Дигалогенли ^осилаларга сув таъсир этти-

t и ган д а  альдегид ва кетонлар олинади; бунда иккала галоген битта 
бирламчи углерод атомига богланган булса альдегидлар, битта икки
ламчи углерод атомига богланган булса кетонлар хосил булади. Бу 
реакцияда битта углерод атомига иккита гидроксил группа бириккан 
оралик модда хосил булади. Аммо бундай моддалар Эрленмейер 1̂ ои- 
дасига кура бекарор булиб, сув ажратиб чи^аради ва альдегид ёки ке- 
тонга айланади:

а) R—СНС1.+ 2Ш Э -> RCH(OH), +  2НС1
R—СН(ОН)2-------- > R—СНО +  Н ,0

б) R—СС12—R +  2Н ,0  -» R — С(ОН)2— R +  2НС1
R—С(ОН)2—R-------- > R—СО—R +  Н20

3. К а р б о н  к и с л о т а л а р н и н г  к а л ь ц и й л и  ё к и  б а р и й -  
л н  т у з л а р и д а н  о л и ш .  Карбон кислота тузлари (чумоли кислота 
тузларидан таищари) ^УРУХ хайдалганда кетонлар хосил 
булади.

Бу усул кетонлар олишнинг умумий усули ^исобланади.
Турли хил кислоталарнинг тузи ХУРУ^ хайдалганда аралаш  (хар 

хил радикалли) кетонлар хосил булади.
Карбон кислота тузларннинг реакцияга киришаётган аралашма- 

слда чумоли кислота тузи хам булса, у холда кетон урнига альдегид 
хосил булади, м а с а л а н :

с н 3—с о о . ,
а) )  Са СН3— СО—СН3 +  СаС03

СН3—с о о

СН3—СОО. СН3—с н 2—с н 2—с о о .
б) Х Са +  Са

СН3—СОО х  СН3—СН2—с н 2—с о о  х
. о о с —с н 3

-* 2Са; -  2СН3—СО—СН2—СНо— СН3+  2СаС03
4 ООС—СН2—СН2 —с н 3

с н 3—с о о .  н с о о  , о о с н
в) ; С а +  .Са -*  2С а( -^2СН3СНО +  СаС03

СН3—СОО НСОО7' ч 00С С Н 3

4. К а р б о н  к и с л о т а л а р д а н  о л и ш .  Карбон кислоталарни 
юкори температурада (400—500°С) буглантириб, катализаторлар б аъ 
зи металл оксидлари (Т п 0 2, МпО, СаО, ZnO) устидан утказилганда ал- 
дегид ва кетонлар хосил булади.

2R —СООН -  R—СО— R +  С 0 2+  Н 20  

R—СООН +  R '—СООН -> R—СО—R' +  С 0 2+  Н20  

R—СООН +  HCOOH -> R—СНО +  С 0 2+  Н20

5. А ц е т и л е н  ва у н и н г  г о м о л о г л а р и г а  с у в  т а ъ с и р  
э т т и р и б  (гидратлаб) о л и ш .  Бу усул билан альдегид ва кетонлар олиш- 
ни М. Г. Кучеров кашф этган, шу сабабли Кучеров реакцияси дейилади.

10 Органик химия
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Ацетиленга икки валентли симоб тузлари иштирокида сув таъсир 
эттирилганда сирка альдегид ^осил буладиг-

✓ °н с ^ с н  +  н о н  -> с н 3—с (  
х н

Икки валентли симоб тузлари иштирокида ацетилен гомологлари- 
га сув бириктириб кетонлар ^осил ^илинади.

с н 3—с = с н  +  н о н  -> с н 3—с о —с н 3
R—С = С Н  +  НОН -> R—СО—СН3

6. О д д и й  в и н и л  э ф и р л а р н и  г и д р о л и з л а ш  о р ц а л и 
о л и ш .  Бу усул билан альдегидлар олинади. Бунинг учун оддий винил 
эфирлар минерал кислоталар иштирокида гидролизланади. (А. Б. Ф а
ворский, М. Ф. Ш остаковский):

СН2= С Н —О— R +  НОН -> R—ОН +  СН3—СНО

7. К а р б о н  к и с л о т а  х л о р а н г и д р и д л а р и д а н о л и ш .  
Бу усул билан кетонлар олинади. Бунинг учун карбон кислота хлоран- 
гидридларига кадмий-органик бирикмалар таъсир эттирилади:

R—СО—Cl +  C2H 5CdBr -> R—СО—С2Н 5+  CdClBr
2R—СО—Cl +  Cd(C,H5)2^  2R—СО—С,Н5+  CdCl2

8. Т у й и н м а г а н  у л е в о д о р о д л а р г а  ( о л е ф и н л а р г а )  
100—250 атм. босим остида кобальт ёки никель катализаторлигида 
100—200°С температурада углерод (II)-оксид ва водород таъсир этти
риб олиш:

с н 2=  с н 2+  с о  +  Н2^  СН3—СН2—СНО

ГН ГН  ГН -4- ГГ) ' н  СН2 СН2 СНОСН3—СН =  СН2+  СО +  н 2 \  сН з—СН—СНО
I

• СНз

Одатда, бу реакция о к с и с и н т е з  дейилади. Оксисинтез этилен 
ва пропилен билан газ фазада, бошка олефинлар билан эса суюк ф а
зада  олиб борилади. Оксисинтез натижасида альдегидларнинг углерод 
атоми доимо олефинларнинг углерод атомидан битта орти^ булиб 
чи^ади.

Физикавий хоссалари. Альдегидларнинг энг биринчи в ак и л и —чу
моли альдегид (формальдегид) оддий шароитда газ, бурувчи уткир 
хиди бор, сувда эриб 40 процентли эритма — формалин хосил ^илади.

Альдегид ва кетонларнинг ^уйи вакиллари сую^ модда булиб, сув
да ва органик эритувчиларда осон эрийди. Альдегидларнинг юкори 
вакиллари каттиц моддалардир.

Альдегидларнинг баъзилари (Сд ва Сю) атир гул хидини эслатув- 
чи хушбуй булади. Кетонларнинг хиди эса ялпиз ^идига ухшайди.

Альдегид ва кетонларнинг молекуляр огирлиги ортиши билан 
^айнаш  температураси кутарилади. Нормал альдегид ва кетонларнинг 
кайнаш температураси тармокланган занжирли альдегид ва кетонлар- 
пикига Караганда юкори булади. М асалан, мой альдегид 75°С да, изо- 
мой альдегид эса 64°С да цайнайди; диэтилкетон 101,8°С да ^айнаса, 
метилизопропил кетон 93,5°С да цайнайди.
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8 - ж  а д в а л
Баъзи альдегидларнинг физикавий хоссалари

Номи Формуласи

К
/уг

иш
 

те
м


пе

ра
ту

ра
си

.

К,
ай

на
ш 

те
м


пе

ра
ту

ра
си

, 
°С С

ин
ди

ри
ш

ку
рс

ат
ки

чи
,

я2
0

nD С
ол

иш
ти

рм
а .2

0
ог

ир
ли

ги
, 

d4

Формальдегид (чумо-
лн альдегид) . . . . 

А ц етал ь д еги д  (сирка
СН20 —92 — 19,2 — 0,815

альдегид) ........................... СНзСНО — 122,6 + 2 0 , 8 1,3316 0,780
Пропион альдегид . с н 3 —с н 2—СНО —81 + 4 9 ,1 1,3636 0,807
Мой альдегид (бутир

а л ь д е г и д ) ........................... СН3 —СН-2—СН2—СНО —99 + 7 5 1,3843 0,807
Изомой альдегид

'нзобутиральдегид) . . СН3 —СН(СНз)—СНО .— 64 1,3730 0,794
н-валериан альдегид СН з—(СН2),—СН 2- С Н  0 —91,5 1 0 2 — _
изовалериан альдегид СН 3 —СН(СН3 )—СН2—СНО .— 92 1:3902 0,785
Гептил альдегид

| энантальдегид) . . . СН 3 —(СНо)4 —СН2—СНО —42 155 1,4125 0,807
Пальмитин альдегид СН 3 (СН2 )1 3 —СН2—СНО + 3 4 2 0 0 — 

— 2 0 1  

(26 м м  
симоб 
устуни)

Стеарин альдегид СН3 —(СНг)15—СН 2—СНО + 6 3 ,5 2 1 2 — 
—213 

( 2 2  м м  
симоб 

устуни)

Альдегид ва кетонлар тегишли спиртларга нисбатан паст темпера
турада ^айнайди. М асалан, пропион альдегид 49,1°С да, ацетон 
56,1°С да ^айнаса, таркибида учта углерод атоми булган н-пропил 
спирт 97,8°С да ^айнайди.

Альдегид ва кетонларнинг спиртларга нисбатан паст температурада 
кайнаши уларнинг молекулалари спирт молекулаларига Караганда 
камро^ ассоциланганлигини курсатади.

Химиявий хоссалари. Альдегид ва кетонлар химиявий реакцияларга 
осон киришадиган органик бирикмалардир, улар купчилик реакция
ларга оддий шароитда 5^ам бемалол киришаверади. Уларнинг химиявий 
жихатдан анча активлигига сабаб, молекулаларида карбонил группа 
борлигидир. Карбонил группа углерод атомлари орасидаги i^yui6oF 
IС =  С) каби б ^ам да я  боглардан ташкил топган булади. Аммо кар 
бонил группадаги кислород атоми углерод атомига нисбатан электро- 
манфий зарядлангандир. Шунинг учун ^ам электронларнинг зичлиги 
кислородда купро!^ булиб ^олади ва карбонил группа ^утбланади.

Н атиж ада карбонил группа ^утбланган тузилишга эга булиб, 
унда дипол момент вужудга келади. Карбонил группанинг диполь мо
мента 2,7 D атрофида. Одатда, химиявий моддаларнинг диполь мси 
ментлари Дебай бирлиги билан улчанади (D — дебай бирлиги 10— 18 
абсолют электростатик бирликка тенг).

Кутбланиш натижасида карбонил группанинг углерод атоми элект-
C j - t  С  -------

рофиль хоссага эга булиб, нуклеофиль реагентлар билан

Оирика оладиган булиб ^олади. Кислород атоми ^ам нуклеофиль ре- 

10*
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9- ж  а д в а л
Баъзи кетонларнинг физикавий хоссалари

Номи Формуласи

g o
01 - ь г-о
ЕЗ
~ >. 
•S I

а>, ,сО5° а» « н з
3 Й 
5

Си
нд

ир
иш

ку
рс

ат
ки

чи
п2

0
 

nD

Солиштирма
. 2 0огирлиги, d4

Ацетон (диметил-
кетон) ...................... С Н з-С О -С Н з —94,3 + 5 6 ,1 1,3682 0,7980

Метилэтилкетон СНз—с о —с 2 н 5 —86,4 + 7 9 ,6 1,3788 0,8058
Метилпропилке

1,3902 0,8089тон .......................... СН з—СО—С3 Н 7 —83,5 +  100,9
Диэтилкетон . . С2 Н 5 —СО—С2 Н 3 — 1 0 1 , 8 1,392 0,8138
Метилизопропил

1,3879 0,805кетон ...................... СНз—СО—СН(СН3 ) 2 — 93,5

Дипропилкетон . С3 Н 7 - С О —С3 н 7 _ 144,0
(16°С)
1,4069 0,818

Диизопропилке-
тон . . . . . . . (СН3)2СН—СО— 

-С Н (С Н з ) 2 .................. _ 125,5 1,4001 0,811
Метилтетрадецил-

кетон ...................... СНз—СО—С1 4 Н 2 9 + 4 3 230 — —

Метилгексадецил-
кетон СН3 —СО—С ltjl ( 3 3 +51

( 1 0 0  мм 
симоб 

устуни) 
251

Пальмитон . . . С1 5 Н 3 1 —СО—С иН 3 1 + 8 2 ,2

(1 0 о мм 
симоб 

устуни)

0,800

(суютуиниш

Стеарон . . . . СХ7 Н 3 5 —СО—С1 7 Н 3 5 + 8 8 ,4

температурасида)
0,798

(суюкланиш
темпе ратурасида)

агентдир. Шу сабабли карбонил группали бирикмалар (оксобирикма
лар) бирикиш реакциясига киришаётган вахтда бошка моддаларнинг 
манфий ^утбланган ^исми карбонил группа углеродига, мусбат к;утб- 
ланган ^исми эса кислород атомига бирикади; уни умумий ^олда 
к;уйидагича тасвнрлаш мумкин:

R ч -fo —5 /®У
С = 0  у  х  С

R / X  R  4  л:

R ч  + 5  - 5  +6 - 5  R4 / О Н
х С = 0  +  Н—CN-^ Х . С (

R'' R / X  X CN

Альдегид ва кетонлар турли хил химиявий реакцияларга фа^атги- 
на карбонил группа билан эмас, балки карбонил группага бириккан 
радикаллари билан хам киришадилар.

Альдегидлар эса карбонил группа, радикал хамда карбонил группа
га бириккан водород атоми хисобига реакцияга киришади. Шунинг 
учун ^ам альдегидлар кетонларга нисбатан з^ам активро^ хисобланади.

Оксобирикмаларнинг реакцияларини урганиш УЧУН уларнинг реак
цияга кнришувчи группалари билан айрим-айрим тани!ииб чикамиз.
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I. КАРБОНИЛ ГРУППА РЕАКЦИЯЛАРИ

А. Бирикиш  реакциялари. Альдегид ва кетонларнинг карбонил 
группасига турли хил бирикмалар бирикиши мумкин. Карбонил группага 
бирикмаларнинг бирикиши углерод—кислород богининг узилиши хи- 
ссбига боради ва юцорида курсатилган механизмга мувофи^ руй бе
ради. Куйида альдегид ва кетонларга баъзи бирикмаларнинг бирики
ши билан танишиб утамиз.

1. К  а й т а р и л и ш и. Альдегид ва кетонлар кайтарила олади, яъни 
уларга водород бириктирилганда карбонил группа 1<;уш боги узидади 
ва натижада спиртлар ^осил булади. Альдегидлар ^айтарилганда бир
ламчи, кетонлар ^айтарилганда эса иккиламчи спиртлар олинади:

R—СНО +  2Н R — СН2ОН 
R—СО— R ' +  2Н -> R — СН(ОН)— R'

Кетонлар ^айтарилганда иккиламчи спиртлар билан бир ^аторда 
пинаконлар хам ^осил булиши мумкин:

с н 3 ' ,СН3 СН3 , с н 3 .
х С = 0  +  Н2 +  0  =  С (  ^ ^ с —с (

с н /  Х СН3 СН3 | I х с н 3
о н о н

2. Ц и а н и д  к и с л о т а н и н г  б и р и к и ш и .  Альдегид ва кетон
ларга цианид кислота бирикиши катализатор иштирокида (калий ци
анид) боради, натижада оксинитриллар (циангидринлар) ^осил булади:

ОН
, °  I

с н з— с (  +  Н —C N ----------- ► СН3—СН
N H |

CN
а-оксипропион кислота 

нитрили

с н 3 СН3 о н
) с = о  +  н —c n —  ; с (

с н /  CHg' x c n
а- оксиизомой кислота нитрили

Оксинитриллардан турли хил органик моддалар синтез к;илиш мумкин. 
Цианид кислотанинг альдегидларга ва кетонларга бирикиш хоссаси- 
дан сЬойдаланиб, цианид кислота билан ишлайдиган кишиларни за- 
харла*нишдан caiyiaiu ма^садида уларга глюкоза (мураккаб альдегид) 
берилади. Цианид кислота глюкоза билан бирикиб, захарсиз модда —< 
глюкоза циангидринни ^осил килади.

3. Н а т р и й  б и с у л ь ф и т н и н г  б и р и к и ш и .  Альдегид ва ке
тонлар натрий бисульфит билан бирикиб, кристалл м оддалар—олтин- 
гугурт-углеродли бирикмалар ^осил ^илади, м а с а л а н :

/ °  / 0 Н  
СН3—с (  +  HSOgNa — СН3—С < -Н

Х Н  х  S 0 3Na
СН3. СН3 ОН

Х С = 0  +  Н —SOsNa -> С
С Н /  СН3 4 S 0 3Na
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Альдегид ва кетонларнинг натрий бисульфитли бирикмалари су- 
галтирилган ишцор ва кислоталар таъсирида осон парчаланади; на
тиж ада соф альдегид ёки кетон хосил булади:

/ О Н  О
2СН3—С—Н +  NaoC03-  2СН3—С +  2Na.,S03+  С 0 2 +  НоО

4 S 0 3Na Н
СН3 ,0Н  СН3

2 ' w  +  Na2C03 -*• 2 ) С = 0  +  2NaoS03+ СОо+НоО
С Н /  S 03Na СН3

Альдегид ва кетонларнинг натрий бисульфит билан бирикиш 
пеакциясидан аралаш м аларда  бу моддалар бор-йу^лигини ани^лашда 
(сифат анализ) 5^амда альдегид ва кетонларни ажратиб олиш ва 
тозалаш да фойдаланилади.

4. Альдегидлар ва кетонларга металл-органик бирикмалар таъ 
сир эттирилганда спиртлар ^осил булади. Бу ^ацда спиртларни олиш 
усули билан танишганимизда тухталиб утган эдик.

Б. Алм аш иниш  реакциялари. Альдегид ва кетонларнинг карбонил 
группаси факатгина бирикиш реакциясига эмас, алмашиниш реакция
сига ^ам киришади. Улар алмашиниш реакциясига киришган вахтда 
карбонил группанинг кислород атоми углероддан бутунлай узилади ва 
унинг урнига боцща радикаллар ёки атомлар келиб бирикади. К,уйида 
альдегид ва кетонларнинг карбонил группасидаги кислороднинг баъзи 
бирикмалар билан алмашинишини куриб чи^амиз.

1 . Г а л о г е н л а р  б и л а н  у р и н  а л м а ш и н и ш и .  Альдегид ва 
кетонларга фосфор (V)- хлорид ёки фосфор (V)- бромид таъсир эттирил
ганда карбонил группанинг кислород атоми иккита галоген атомига 
алмашинади ва туйинган углеводородларнинг дигалогенли ^осиласи 
пайдо булади.

О  С1
R — С . +  РС13—  R — С— С1 +  РОС13

Ч Н Х Н

/ С1RoC=0 +  PCl3— R,C* +РОС13 
ХС1

2. Г и д р о к с и л а  м и н  р л д и р и  б и л а н  у р и н  а л м а ш и 
н и ш и .  Альдегид ва кетонларга гидроксиламин (N H 2OH) таъсир этти
рилганда сув аж ралиб чи^ади, натижада альдоксимлар ва кетоксимлар 
^осил булади:

R—С Н = 0  +  NHoOH ■— R—CH=NOH +  Н20  
R2C =  О +  NH2OH ->■ R2C =  NOH +  н 2о

Одатда, = N — ОН группа — оксимид группа  дейилади. Шу сабаб
ли бу реакция махсулотлари оксимидлар ва кетоксимидлар деб х<ам 
аталади; аммо уларни ^ис^ача к,илиб оксимлар, яъни альдоксимлар 
ва кетоксимлар дейиш 1̂ абул ^илинган. Купгина оксимлар яхши крис- 
талланувчи модда булганлиги сабабли, альдегид ва кетонларни аник- 
лаш ^амда ажратиб олишда бу реакциядан фойдаланилади.

3. К и с л о р о д н и н г  г и д р а з и н  (H2N —N H 2) в а  у н и н г  к о 
с и л а  ц о л д и ц л а р и  б и л а н  у р и н  а л м а ш и н и ш и .
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а) Альдегид ва кетонларга бир молекула гидразин таъсир этти
рилганда гидрозонлар хосил булади:

R — СН =  0  +  H2N — NH2 — R — CH =  N — NH2 + H rf)

R \; c  =  o  +  HoN — n h 2— r — c  =  n  — n h 2 +  h 2o

I
R

б) Икки молекула альдегид ва кетонларга гидразин таъсир этти* 
рилганда эса азинлар  олинади:

СН3 — СНО +  H2N — NH2 +  О =  СН — СН3 —*•
—  СН3— СН =  N — N =  СН — СН3 +  2Н20

альдазин
с н 3 с н 3

)C  =  0  +  H2N — NH2 + 0  =  c f  —
с н 3 “  ч с н 3

— СН3—С =  N — N =  С — СН3 +  2Н20
I I

с н 3 с н 3
кетазин

в) Альдегид ва кетонларга гидразин хосилалари, масалан фе- 
нилгидразин ва семикарбазид таъсир эттирилганда фенилгидразонлар 
ва семикарбазонлар хосил булади:

R — СН =  О +  H2N — NHQH5 — R — СН =  N — NHQHb +  Н20
фенилгидразон

R2C -  О +  H2N — NHCeH5 — R2 — С =  N — NHC6H5+ Н аО
фенилгидразон

x c  =  o  +  h 2n  — N H — с о  — n h 2— x c  =  n  — N H — CO — NHo

о к с о б и р и к м а  с е м и к а р б а з и д  с е м и к а р б а з о н

Альдегидлар ва кетонларнинг гидразонлари уювчи инщор билан 
биргаликда ^издирилганда парчаланади, натижада азот ва туйинган 
углеводородлар хосил булади. Бу реакцияни биринчи марта, Н. М. 
Кижнер кашф этганлиги сабабли унинг номи билан Кижнер реакцияси  
деб юритилади:

R — СН N — NH2 —► N2 +  R — СН3

R \V  =  N — NH2 ->  N2 +  R — CH2
R '  I

R
Гидразонлар ва семикарбазонлар оксимлар каби яхши кристал- 

ланувчи моддалар булиб, улар купинча, альдегид ва кетонларни аник- 
лаш да ^ аи д а  соф холда аж ратиб олишда ишлатилади. Уларга кислота 
таъсир эттирилса, шу моддалар хосил ^илишдаги дастлабки бирик
малар ^айтадан аж ралиб чи^ади, м а с а л а н :

СН3— СН =  NOH +  Н20  — СН3 — СНО +  NHoOH
альдоксим гидроксиламин

R — СН =  N — NHC6H5 +  Н20  — R— СНО +  H2N — NH — С6Н5
фенилгидразон фенилгидразин
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Альдегид ва кетонлардаги карбонил группа кислород атомининг 
гидроксиламин, фенилгидразин ва шунга ухшаш моддалар билан урин 
алмашиниш реакцияси икки бос^ичда борса керак, деб тахмин ^или- 
нади. Биринчи бос^ичда карбонил группа узилиб, бирикиш реакцияси 
руй беради, иккинчи бос^ичда эса сув аж ралади:

4. С у в н и н г  б и р и к и ш и .  Альдегидларга сув бириктирилса 
уларнинг гидратлари хосил булади:

Ушбу реакция цайта-р булиб, Эрленмейер ^оидасига асосан 
сувни тезда аж ратиб чи^аради ва ^айгадан альдегидга айланиб ^олади. 
Шу сабабли альдегид гидратларини соф х^лда ажратиб олиш цийин, 
деярли аж ратиб олиб булмайди.

Альдегид гидратларнинг мавжудлиги одатда физик усуллар билан 
исботланади.

Кетонларга сув бирикмайди, яъни улар сув билан гидролизлан-< 
майди.

5. А ц е т а л л а р  хосил б у л и ш и .  Альдегидлар катализатор
лар (минерал кислоталар) иштирокида спиртлар билан биргаликда 
х;издирилса сув аж ралиб  чи^ади ва ацеталлар хосил булади.

Ацеталларни альдегидлар гидрат формасининг тули^ оддий эфир
лари дейиш мумкин, яъни:

Ацеталлар хосил булишида оралих ма^сулот ярим ацеталь пайдо 
булса керак, деб ф араз килинади:

ОН
О ' /

R—С {  +  Н  — N — ОН — R—С—N—ОН
х н  I I I

н  
о н

/

н  н

R— С—N—ОН — R—СН N — ОН +  Н аО

Н Н

гидрат формаси

R — C {  +  R'OH -*■ R—С 
Н

° R ' r ' o h -OR'
0 R ' + H 20
н

- H ------ . R—С
- О Н

ярим ацеталь
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Ярим адеталларни альдегидлар гидрат формасининг тутпщ бул- 
каган  (ярим) оддий эфирлари дейиш мумкин, яъни:

^ О Н  ^ O R '
R— С ^ — -ОН R—С ^ — Н

^ - Н  ^ - О Н

Ацеталлар хушбуй, купинча, мева хидини эслатувчи сукщлик бу
либ, сувда ёмон эрийди (деярли эримайди). Улар инщорлар ишти
рокида гидролизга учрамайди, кислоталар таъсирида эса гидролизла- 
ниб дастлабки махсулотларни, яъни спирт ва альдегидларни з^осил ци- 
лади:

^ O R '
R—С ~ — OR' +  Н20  -  R — СНО +  2R'OH

Ярим ацеталлар соф з^олда бецарор булиб, осонлик билан альде
гид ва спиртларга парчаланиб кетади:

^X>R'
R— С ~ — Н ^  R — СНО +  R ' ■ 

^ - О Н
■ОН

Аксинча, альдегидлар спиртда эриганида з^ам осонлик билан ярим 
ацеталлар з^осил ^илади.

Ю ^оридаги усуллар воситасида кетонларнинг ацеталлари, аник- 
роги кеталлар з^осил булмайди. Кеталлар ацеталларга нисбатан м урак
каб усуллар билан з^осил ^илинади. Улар кетонларга бевосита спирт 
эмас, балки боцща моддалар таъсир эттириб олинади. М асалан, кетон
ларга орто-чумоли ёки орто-силикат кислотанинг этил эфирларини т аъ 
сир эттирилганда кеталлар з^осил булади:

н 3 с  —  с  =  о  +  с н ( о а н 5 ) з  -  с н 3 — с ( о с 2 н 5 ) 2  +  н с о о с 2 н 5  

I I
СН3 орточумоли СНз

кислотанинг кеталь
этил эфири

Н3С - С  =  О +  2Si(OC2H5)4 —  Н3С
I

СН3 ортосиликат кис
лотанинг этил эфири 
(тетраэтоксисилан)

6. А м м и а к  т а ъ с и р и .  Альдегид ва кетонлар аммиак билан ре
акцияга киришиши жиз^атдан бир-биридан фар^ланади. Альдегидлар 
бу реакцияга осон, кетонлар эса жуда кийин киришади-

Альдегидларга аммиак таъсир эттирилганда сув аж ралиб чициши 
натижасида альдемин бирикмалар з^осил булади:

R — С =  О +  H..NH Н.,0 +  R — С =  NH
I '  I

н  н

альдемин

-C (0 C 2H5)2+ (C 2H50 )3Si0Si(0C2H6)s
I

с н 3
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Альдеминлар осонлик билан узаро бирикади (полимерланади) ва 
циклик бирикмалар хосил ^илади, м а с а л а н :

ЗСН3 — СН =  NH — СН3 — СН — NH — СН — СН3
ацетальдемин

NH — СН — NH 
I

СНз
триметилтриметилентриимин

Альдеминлар олишда альдегидларга хос булган орали^ модда — 
оксиаминлар хам з^оснл булади. Шунинг учун з^ам бу реакция, купин
ча, бирикиш реакцияси деб ^аралади:

СН3 — СН =  О +  NH3 - 5- СН3 — СН — NH2
I

ОН
оксиамин

сн3 — сн — n h 2 -*• СНз — СН =  NH +  Н ,0  
Iон

Оксиаминлар бе^арор кристалл моддадир. Улар ^издирилганда 
циклик бирикмаларга айланади.

Кетонлар альдегидларга ухшаш имин бирикмалар з^оснл ^илмай- 
ди. Умуман улар аммиак билан секин реакцияга киришиб, мураккаб 
махсулотлар з^оснл ^илади, м а с а л а н :

NH,
I

СН3 — С =  О +  HNH, СН3—С—ОН
I I
СН3 СН3

NH3 Н NH2
I I  I

СН3—С—ОН +  Н —С—С = 0 -----------»■ С Н з -С —СН2 —с =  о +  н,о
I I I  I I

СН3 Н СН3 СН3 СН3
аминокетон

ва ^оказо.

II. ОКСИДЛАНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Альдегид ва кетонлар з^ам оксидланади. Аммо альдегидлар кетон
ларга нисбатан осон (з^атто хаво кислороди таъсирида зсам) оксидла
нади. Альдегидларнинг осон оксидланиши улар молекуласининг кар 
бонил группасида актив водород атоми борлигидандир.

Альдегидлар оксидланганида кислоталар з^осил булади, бунда 
уларнинг молекуласидаги углерод атомларининг сони узгармайди.

Кетонлар оксидланганда хам кислоталар з^осил булиб, уларнинг 
молекуласидаги углерод атомлар сони дастлабки кетондагига нисбатан 
кам булади.

Куйида альдегид ва кетонларнинг баъзи оксидланиш реакциялари 
билан танишиб утамиз.
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1. К а р б о н  к и с л о т а л а р  ^ о с и л  ц и л и ш и .
Альдегидлар осон оксидланиб, карбонил кислоталар ^осил килади:

/ / °2R—С. + 0 2 - > 2 R - C (
' Н  ОН

Альдегидлар баъзи металларнинг оксидларидан кислородни тор* 
тиб олиб, уларни соф металлгача ^айтаради. Шунинг учун ^ам, одатда, 
альдегид группалар ана шу хоссасидан фойдаланиб аникланади. Аль
дегид группани ани^лашнинг «кумуш кузгу» реакцияси бунга мисол 
була олади.

2AgN03 +  2NaOH -> 2NaN03 - f  2AgOH
I

Ag20  -f- H20

У 0  / °R - C (  +  Ag20  -> R —С ■ + 2 A g i
X H 4 OH

Бу реакцияни утказнш учун, аввало, кумуш оксид (тажриба ут- 
казиш ва^тида) тайёрланади ва аммиакда эригилади, натиж ада ком
плекс бирикма .^осил булади:

+ fI~° + 4 N H ,
Ag2O ^ Z = I  2AgOH ------ - 2[Ag(NH3)2]OH

Кумуш оксидуинг аммиакдаги эритмасига альдегид цушиб ^изди- 
рилганда кумуш ^айтарилиб, реакция олиб борилган идиш (масалан, 
пробирка) деворларига утиради ва кузгу ^осил килади.

Кетонлар кучсиз оксидловчилар таъсирида оксидланмайди. Уларга 
кучли оксидловчилар (масалан, калий перманганат) таъсир эттирил- 
ганда занжирнинг узилиши туфайли оксидланади.

Кетонлар оксидланганда занжир карбонил группанинг хар икка
ла томонида хам узилиши мумкин. Бу ^оидани А. Н. Попов топганлиги 
сабабли Попов коидаси деб юритилади. Масалан, этилбутил кетон ок
сидланганда туртта кислота ^осил булиши мумкин:

О
г /

с н 3—с н 2̂ с - -сн,—с н ,—с н ,—сн ,

СН3 — СООН; СН3 — СН2 — СН2 — СН2 — СООН
СН3 — СН2 — СООН; с н 3 — СН, — СН2— СООН

Кетонлар оксидланганда бу кислоталардан таш кари бошка бирик* 
малар ^ам ^осил булиши мумкин. Бу эса уларнинг тузилишини аник- 
лаш да ^ийинчилик -тугдиради. Аммо шундай булишига царамгсдан 
уларнинг тузилиши оксидланиш натижасида хосил булган кислота* 
ларга ^араб  аникланади.

2. К а н н и ц а р о  р е а к ц и я с и .  Икки молекула альдегиддан иш- 
корий катализаторлар  иштирокида бир молекула спирт хамда бир мо
лекула кислота ^осил булишини С. Канницаро топганлиги учун бу 
реакция унинг номи билан юритилади. Аслида канницаро реакцияси 
ароматик альдегидлар учун хос булиб, алифатик альдегидлар учун 
ушбу реакциянинг содир булишини В. Е. Тишенко ани^лаган. Шунинг
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учун з^ам альдегидларнинг, жумладан, алифатик альдегидларнинг дис- 
пропорцияланишини, яъни бир ва^тнинг узида реакция учун олинган ик
ки молекула альдегиднинг бир молекуласи оксидланиб кислота, иккин
чи молекуласи эса ^айтарилиб спирт ^осил ^илиши Канницаро—Ти- 
шенко реакцияси деб аталади, м а с а л а н :

ОН2н с ;  +  н 2о  — с н 3о н  +  н  — с :
х н  х о н

О Airr>r.H^_ НОНА1(ОС2Н 5)з

Н
-*• с н 3 — СООН +  С2Н5ОН

2СН3—С ; ------------ —* СН3 — с о  — О — СН2 — СН3 —

Сирка-этил эфир ^осил булиши куйидаги схема билан тушунтири’ 
лади:

? V е
сн3 -  с = о + А1 (ОС2 Ug) — *• сн3 -  с -  о - Д1 ( О С 2 н5)3 

н нI , 0
СН3 - С -  О +  СН3- с  -  о -  А1 ( О С 2Н6)з

ф
н сн 3
I I Ж V ©

- ■ -  > сн 3 -  с - о  — с — О — а! (ОС2Н5)з------—
© 1

-----*■ СН, -  СН2-  О - С =  О +  Д1(ОС2

СД

3. М е е р в е й н-П о н н д о р ф-В е р л е й р е а к ц и я с и .  Карбонил 
группали бирикмаларнинг иккиламчи спиртлар билан аралаш маси алю 
миний алкоголятлар иштирокида ^айтарилиб, спиртлар ^осил килиши 
Меервейн-Понндорф-Верлей реакцияси дейилади.

А1(0„зоС3Н 7)3
R — С — R' +  СН3 — СН — СН3 СН — R' +  СН3 — С — СН3

I! I I II
о  ОН ОН О

Бу реакция ^айтар реакция булиб, изопропил спирт купрок олинса 
ва реакция ма^сулоти — ацетон йукотиб турилса, у ^олда кётоннинг 
^аммасн ^айтарилади ва реакция ф а^ат  унг томонга кетади.

Аксинча, ацетон купро^ булиб, у алюминий алкоголят иштирокида 
иккиламчи спиртга таъсир эттирилса, реакция чапдан унгга силжий- 
ди ва иккиламчи спирт оксидланиб, кетонлар ^осил цилади. Бундай - 
оксидланишни Р. В. Оппенауэр кашф згганлиги сабабли, бу реакция 
Оппенауэр реакцияси дейилади.
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4. П е р о к с и д л а р  х о с и л  ^ и л и ш и .  Б аъзи  кетонлар оксидланг 
ганда а-гидропероксидлар ^осил булади, м а с а л а н :

О
/  о2

СН3 — СН2 — С — СН 2 — CHg -Л СН3 — СН — СО — СНо — с н 3
I

ООН

Альдегид ва кетонларга водород пероксид таъсир эттирилганда 
оксиалкилларнинг пероксидлари ^амда бис-оксиалкилларнинг перок- 
сидлари ^осил булади:

СН3 — СНО— ° 2>СН3 — СН — ООН; (СНз)2С О - - 0 '2> (СН3)2С — ООН
I I

ОН ОН
оксиэтил гидропероксид оксиизопропил гидропероксид

2(СН3)2СО — ° ^  (СН3)2 — С — О — О — С(СН3)2
I I

о н  о н
бис-оксиизопропил пероксид

Пероксид бирикмалар баъзан  узидан сув аж ратиб чикариши н а
тижасида циклик пероксидлар хосил цилади. Улар эса жуда хавфли 
портловчи моддалардир.

III. КАРБОНИЛ ГРУППАГА БИРИККАН РАДИКАЛЛАР РЕАКЦИЯЛАРИ

Альдегид ва кетонлардаги карбонил группа билан бевосита бог
ланган углероддаги водород атомлари жуда актив булади. Бу водород 
атомлари ащ олатда жойлашган водородлар дейилади. а-^олатдаги во
дород атомлари галогенлар, гидроксил группалар ва шу кабилар билан 
урин алмашиниши мумкин.

Альдегид ва кетонларнинг а-холатдаги водород атомлари галоген
лар  билан осонликча урин алмашинади ва турли ма^сулотларни ^осил 
килади.
Альдегидлар:

7/0  а „О
СН3 —  С(  +  С12 -*  СН2С1 — с(  +  НС1

чн  н
р « //Q р 11 //̂

СН3 — СН2 — C f. +  С12 -> СН3 — СНС1 — С ч + Н С 1
ч н  н

а- хлорпропион альдегид

1 р а > 0  7 р ct //О
СНз— СНо — СН 2 — c f +  Вг2 С Н 3 — С Н 2 — СНВг — С ( +  НВг

х н  н
а-броммой альдегид

Альдегидларга янгидан-янги галоген атомлари таъсир эттирила- 
верса, а-холатдаги  водородларнинг иккинчи ва учинчи атомлари ^ам 
алмашиниши мумкин.
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Кетонлар:

СН3 — СО — СН3 +  Вг2 -> СН3 — СО — СНоВг +  НВг
а- бром ацетон

СН3 — СН2 — СО — СН2 — CHg +  С12 -> CHg — СН2—СО—СНС1—СНз+НС1.
диэтилкетон (гентанон-3) а -  хлордиэтилкетон (2 - хлорпентанон - 3)

Карбонил группага нисбатан ащ олатда  ж ойлашган водород атом
лари билан урин алмашинган галогенлар хам уз навбатида турли хил 
химиявий реакцияларга кириша олади. а-галогенли альдегид ва кетон
лар кучли л а к р и м а т о р л а р  з^исобланади, (lacrim a сузи лотинча 
«куз ёши» демакдир), чунки уларнинг буги кузни ёшлантиради, бу- 
рунни кичитзди, яъни куз ва бурунни яллиглантиради.

IV. ПОЛИМЕРЛАНИШ ВА ПОЛИКОНДЕНСАТЛАНИШ 
РЕАКЦИЯЛАРИ

Карбонил группали бирикмалар (оксобирикмалар), айникса аль
дегидлар полимерланиш ва поликонденсатланиш реакциясига киришиб 
кщори молекуляр бирикмалар з^оснл цилиши мумкин.

Бир к;анча молекулаларнинг узаро бирикиб, кщори молекуляр 
моддалар з^оснл ^илиши полимерланиш реакцияси дейилади. Полимер
ланиш реакцияси натижасида з^осил булган кщори молекуляр бирик
малар (полимерлар) уз навбатида ^уйи молекуляр бирикмалардан 
(мономерлардан) ташкил топган булади. Мономер ва полимер суз- 
лари грекча «моно» — бир, «поли» — куп, «мер» — улчам сузларидан 
олинган.

Полимерланиш реакцияси натижасида з^осил булган полимерлар- 
яинг таркиби мономерларнинг таркибидан ф ар^  килмайди.

Альдегидларнинг полимерланиши карбонил группаларидаги куш 
богнинг узилиши з^исобига булади. Альдегидларнинг полимерланиши 
минерал кислоталар (H2S 0 4; HCl) иштирокида тезлашади. Реакция, 
натижасида очи^ хам да циклик тузилишга зга булган полимерлар 
сил булади;

О ~0
Н —С ч + Н  — С (  +  ... -> ... — СНо — О — СН2 — О-ш  сн, — о — . . .

\ н  л н  - *  -

полиформальдегид'

R R R
О , 0  , 0  i l l

R—С • +  R—С х + R —C f  —С—О—С—О—С—О— . . .
Iн

\ н н н

нV0
о '  + с - н

Ч с  II
н ' -  х н  о

н
о .

'С \

н
,н
н

° х г / °  
н у  ч н

триоксиметилен
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С Н ,Ч уО СНз СН3. /О .  с н 3
Wс С—Н ---------- > Н '

н
0 = С —н  ' - - С У

н

О О х . 0

СНз
I I /  с н .

паральдегид

Циклик полимерлар ^издирилганда парчаланади, натиж ада даст- 
лабки мономер — альдегид з^оснл булади. Шунинг учун з^ам иолимер- 
ланиш реакцияси кайтар реакция з^исобланади ва уни ^уйидагича ифо- 
далаш  мумкин:

п RCHO (RCHO) п

Альдегид ва кетонлар, айни^са альдегидлар осонлик билан (аль- 
доль) конденсатланиш реакциясига учраб кщори молекуляр бирикма
лар ^осил ^илади. Аслида оксобирикмаларнинг конденсатланиш реак- 
циясида, говори молекуляр бирикмалар з^осил булиши учун янги угле
род-углерод богининг пайдо булиши шарт.

Альдегидлар альдоль конденсатланиш реакциясига осон киришади. 
М асалан, сирка альдегид молекулалари кучсиз ипщорий муз^итда (ка- 
лий ацетат, поташ, калий бисульфит иштирокида) узаро конденсатла- 
нади.

Н ОН
I / О  ! о

C I13— СН- - О -!- CII, — С ' -> СНз — СН — СН, — с
f ____________I ' ' Н  альдегид спирт. ' ЧН

алдоль (Р-оксимой альдегид)

Альдоль конденсатланиш реакцияси натижасида молекуласида бир 
ва^тнинг узида з^ам спирт з^ам альдегид группалари бор бирикма з^осил 
булади.

Реакция схемасидан куриниб турибдики, альдоль конденсатланиш 
карбонил группага бириккан а-водород атоми з^исобига боради- Шу 
сабабли боцща альдегидлар з^ам альдоль конденсатланишга а-водород 
атоми билан киришади. Демак, карбонил группа а-водород атомлари
нинг реакцион цобилиятини оширар зкан. Борди-ю мономер молекула
сида карбонил группага нисбатан ащ олатда жойлашган водород ато- 
ми булмаса (масалан, триметил сирка альдегид (С Н 3) 3С—С Н О ), у хол
да альдоль конденсатланиш содир булмайди.

Кетонлар з^ам шундай конденсатланишга учрайди. М асалан, аце- 
тондан барий гидроксид иштирокида диацетон спирт хосил булади:

___ т, ОН
С11:1 ч J  I С Н з  |

/ С  =  О +  СН3 — СО — СН3 -> )С  — с н , — с о  — с н ,
СН^  |________ I С Н /

Альдоль конденсатланиш механизмини цуйидагича тушунтириш 
мумкин. Конденсатланиш процесси инщорий катализаторлар  таъсирида 
тезлаштирилганда, катализатор молекуласидаги гидроксил иони а-угле-
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с н 3ч о  
с

н

сн
У — W

с —н - н 7
II
о 0.
н /

н

о х  / СНз\ с /

, о

'Н

С;
с н .

сн .
паральдегид

Циклик полимерлар ^издирилганда парчаланади, натиж ада даст- 
лабки мономер — альдегид хосил булади. Шунинг учун хам иолимер- 
ланиш реакцияси кайтар реакция ^исобланади ва уни ^уйидагича ифо- 
лалаш  мумкин:

п RCHO (RCHO) п
Альдегид ва кетонлар, айни^са альдегидлар осонлик билан (аль- 

л :ль) конденсатланиш реакциясига учраб кщори молекуляр бирикма
лар  хосил ^илади. Аслида оксобирикмаларнинг конденсатланиш реак- 

лнснда, кщори молекуляр бирикмалар хосил булиши учун янги угле- 
г :д- \тлерод  богининг пайдо булиши шарт.

Альдегидлар альдоль конденсатланиш реакциясига осон киришади. 
М асалан, сирка альдегид молекулалари кучсиз иищорий мухитда (ка

лл ацетат, поташ, калий бисульфит иштирокида) узаро конденсатла- 
Е2ДИ.

н

с н 3— С Н =  О +  СНо — с  
t  I

о н
О I о

-> СНз — СН — СНо — с
'ч н  альдегид спирт. н

алдоль (Р-оксимой альдегид)

Альдоль конденсатланиш реакцияси натижасида молекуласида бир 
: : • ~лннг узида хам спирт хам альдегид группалари бор бирикма хосил 
Г'лади.

Реакция схемасидан куриниб турибдики, альдоль конденсатланиш 
■ нил группага бириккан а-водород атоми х ис°бига боради- Шу 
i ' i r .1 и бошка альдегидлар хам альдоль конденсатланишга а-водород 

:~ :ч я  билан киришади. Демак, карбонил группа а-водород атомлари- 
г реакцион кобнлиятини оширар экан. Борди-ю мономер молекула- 

; ;  :-:арбонил группага нисбатан а-холатда жойлашган водород ато- 
* 2  булмаса (масалан, триметил сирка альдегид (С Н 3) 3С —С Н О ), у хол- 

_ льдоль конденсатланиш содир булмайди.
Кетонлар хам шундай конденсатланишга учрайди. М асалан, аце- 

барий гидроксид иштирокида диацетон спирт х.осил булади:

■н, , - н  с н „ ? Н
/ С  =  0  +  СНо — С О - С Н 3 -> С — СНо — с о  — СНо 

СНз __________I СН3

-льдоль конденсатланиш механизмини 1̂ уйидагича тушунтириш 
, Конденсатланиш процесси инщорий катализаторлар  таъсирида

л-: - зл;тирилганда, катализатор молекуласидаги гидроксил иони а-угле-
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род атомидаги протонни узига тортиб олади, натиж ада кучли нуклео
филь анион хосил булади:

© ©
Н—0 : +  Н —СН,—СНО Z  Н —О —Н +  : СН.,—СНО

Нуклеофиль анион эса, уз навбатида, иккинчи молекула альдегид
нинг электрофиль углероди билан бирикади:

н о ® е
6 4  °  © • #  Н - о н

С Н , — Q? + СН, С Н О  = з= =  с н э — с  -  с и г -  С --------- *-
\  I ^  „

•н о
0

н
I /О ©

СН3— С — СН2—С f  +О Н  
| VH

:0—Н

Альдоль киздирилганда сув аж ралиб чикади ва туйинмаган аль
дегид, яъни кротон альдегид хосил булади:

/ / °  / / °СН3 — СН — СН2 — С (  -> СН3 — СН =  СН — С + Н о О
I II II

он

О рали^ ма^сулот булган альдоль оркали туйинган альдегиддан 
туйинмаган альдегидга утиш к р о т о н  к о н д е н с а т л а н и ш  
дейилади.

Альдоль конденсатланишга мойил булган альдегидларга, масалан 
сирка альдегидга, кучсиз иищор урнига кучли ишцор таъсир эттирилса, 
у холда альдоль эмас, балки смола хосил булади. Конденсатланиш 
реакциясига киришмайдиган альдегидлар бу шароитда Канницаро — 
Тишенко реакциясига учрайди:

2(СН3)3С — СНО +  КОН -> (СН3)3С — COOK +  (СН3)3С — СН,ОН

Кетонлар хам кротон конденсатланиш реакциясига учрайди, 
аммо уларда бу реакция бир оз кийинро^ шароитда содир булади. М аса
лан, ацетон концентрланган сульфат кислота иштирокида ^издирил- 
ганда туйинмаган кетон, яъни мезитил оксид ва форон хосил булиши 
мумкин:

О О
СН3 /  СН3 ■ /

рс = о + н2сн — с—снз->н,0 + ;с  = сн —с—сн3
С Н /  СН3

мезитил оксид
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О

С Н з  /  с н 3

; с  = с н  — с — с н 3 +  о  =  с ^  ->
СН, ' х с н 3

о
СН3 /  .СН3

-*• ^  С= СН—С—с н = с {  +  н»о
СН3Х СН3

форон

Альдегид ва кетонлар факатгина узларининг молекулалари билан 
конденсатланиш реакциясига учрамасдан, балки альдегидлар билан 
кетонлар хам узаро конденсатланиши мумкин:

О  О

/ /  / /
С Н 3  —  С  —  Н  +  Н 2 С Н  —  С О  —  С Н 3  - >  Н 2 0  +  С Н 3  —  С Н  =  С Н —  С —  с н 3

3 - пентен - 2  - он

Бундай усул ёрдамида туйинмаган бирикмалар олинган булиб, 
улар баъзи химиявий узгариш лардан сунг эримайдиган, суюцланмай- 
диган полимерларга айланади. Хозирги в акт да ана шундай конденсат
ланиш реакцияларидан фойдаланиб, саноат учун зарур булган турли 
хил пластмассалар тайёрланмоцда.

Альдегидлар кетонлардан танщари углеводородлар, аминлар, нит- 
робирикмалар, кислоталар, мураккаб эфирлар ва шунинг каби бош
ка моддалар билан ^ам конденсатланиш реакциясига киришади.

Кетонлар иккиламчи аминлар иштирокида альдегидлар билан кон- 
денсатланганда аминокетонлар хосил булиши мумкин. М асалан:

С Н 3  —  С  —  CH..H +  О  +  B n (C H 3)2 С Н 3  —  С  —  С Н 2  —  С Н ,  —  N(CH3)o
II II II

О  с н 2 о
диметиламинометилацетон (4-диметиламинобутанон-2)

Бу реакцияни биринчи марта Манних кашф этганлиги сабабли 
Манних реакцияси дейилади. Бу реакция сув ёки спиртли эритмада, 
оддий температурада катализатор иштирокида содир булади. К атали
затор сифатида хлорид кислота ишлатилади. Реакцияга киришаётган 
иккиламчи амин урнига бирламчи амин, х^тто аммиакдан фойдала- 
ниш хам мумкин.

V. АЛЬДЕГИДЛАРНИНГ СИФАТ АНАЛИЗИ

Альдегидларнинг сифат анализида улар учун характерли булган 
фуксинсульфит кислотадан фойдаланилади. Фуксинсульфит кисло
танинг альдегидларга бирикиши буяш реакциясининг асосини ташкил 
этади.

Фуксин эритмаси к;изил рангли булиб, ундан сульфит ангидрид 
утказилса, фуксинсульфит кислота деб аталувчи рангсиз зритма хосил 
булади. Борди-ю, альдегид эритмасига фуксинсульфит кислота 1̂ ушил- 
са, у холда аралаш ма к;изил ёки ^изгиш-бинафша рангга буялади. М и
нерал кислоталар к>ушилганда бу ранг йуцолади. Формальдегид (чу
моли альдегид) ни фуксинсульфит кислота ёрдамида аницлаб бул
майди. Одатда, формальдегид цушиш билан ранги узгарган фуксин-

] |  Органик химия

>
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сульфит кислотага бош^а кислоталар ^ушилганда х ам У рангсизлан- 
майди.

Альдегидларни ани^лаш да бош^а усуллардан хам фойдаланилади. 
/\1асалан, альдегидларга ишкорий мухитда диазобензолсульфокислота 
таъсир эттирилганда к;изгиш-бинафша ранг пайдо булади.

Альдегидларни аииклашда мураккаб реакциялар содир булган
лиги сабабли, улар х а ^иДа тухталиб утирмаймиз.

Айрим вакиллари. Ф о р м а л ь д е г и д ,  я ъ н и  м е т а н а л ь  С Н 20 .  
Бу альдегид чумоли альдегид х а м дейилади. Бу лотинча acidurn lormi- 
cum чумоли кислота сузларидан олинган. Чумоли кислота эса, уз навба- 
тида, чумоли альдегиддан ^осил булади.

Саноатда формальдегид асосан икки хил усулда— метан ва унинг 
гомологларини чала оксидлаш метил спиртни хаво кислороди
таъсирида каталитик (мис, платина) оксидлаш ёки дегидрогенлаш 
усуллари билан олинади- Метанолни оксидлаш х ам дегидрогенлаш хам 
ю^ори температурада (500—700°С) олиб борилади.

у 0
СН3ОН +  * / А  -  Н — С . +  НоО

х н

с н 3о н  — н 2 +  н  — с {  
х н

Формальдегид оддий шароитда рангсиз газ булиб, уткир куланса
Хидли,—21°С да ̂ айнайди; сувда яхши эрийди. Унинг 40% ли эрит-
маси формалин деб аталади. Формальдегиднинг сувдаги эритмасидан 
сув буглатнб юборилса у полимерга айланиб ^олади. Бундай полимер 
полиоксиметилен — параформальдегид ёки параформ дейилади. Па- 
раформга кислота таъсир эттирилса, у парчаланиб ^айтадан  ф ормаль
дегид х°сил булади.

Формальдегид альдегидлар гомологик ^аторининг биринчи вакили

(  / °  \булиб, альдегидларнинг умумий формуласидаги R—С (  радикал-
I  ч н /

нинг урнида водород атоми жойлашгандир, яъни:

У 0  Н —с(
ч н

Шунинг учун хам формальдегиднинг баъзи химиявий хоссалари 
гомологик цатордаги боцща альдегидларникидан тубдан ф ар^  к;илади.

1. Формальдегид ишкорий мухитда Канницаро—Тишенко реакция
сига киришади:

ОН

............  “ V,
2Н,С =  О +  Н о О - ^  СНчОН +  H — с {

'О Н

Бошка алифатик альдегидлар эса бу шароитда смола ^осил кила- 
ди. Шу сабабли Канницаро—Тишенко реакциясини бош^а альдегид
лар  билан утказишда катализатор сифатида иш^орлардан эмас, балки 
аммоний алкоголятдан фойдаланилади.

Реакциянинг механизми 156- бетда берилган.
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2. Формальдегид аммиак билан альдегидаммиак эмас, балки гек- 
саметилент'етраамин (уротропин) хосил цилади. Уротропин биринчи 
марта А. М. Бутлеров томонидан синтез ^илинган:

6СН2 =  О +  4NH3 — 6НгО +  (CH2)6N4 

Уротропиннинг тузилиш формуласи цуйидагича:

У р о т р о п и н  о^ кристалл модда булиб, сувни $зига яхши торта- 
ди, яъни гигроскопик хоссага эга, сувда эрийди; унинг таъми ширин.

Уротропин эритмалари кислоталар иштирокида гидролизланиб, 
формальдегид ва аммиак хосил чилади:

(CH2)eN4 +  6Н20  6СН20  +  4NH3

Гексаметилентетрааминга нитрат кислота таъсир эттирилганда 
г е к с ог е н деб аталадиган кучли портловчи модда олинади.

Уротропин пластмасса саноатида, айни^са, фенольформальдегид 
смолалар тайёрлашда ^отирувчи модда, медицинада эса антисептик 
сифатида кенг куламда ишлатилади. Уротропин ёнади, шу сабабли 
уни пресслаб «катти^ спирт» деб аталадиган тутунсиз ёнилги тайёр
ланади.

3. Формальдегид иищорий мухитда (масалан, С а (О Н )2) иштиро
кида альдоль конденсатланишга хам учраши мумкин. Альдоль кон- 
денсатланган формальдегид оралик махсулот — оксиальдегидлар хо
сил ^илиб пировардида шакар м оддаларга—углеводларга айланади:.

СН о
с н 2 о  +  с н 2 о  —  СН2ОН — СНО — 1 *  СН2ОН — СНОН — СНО 

Н атиж ада — г е к с о з а  хосил булади:

СН2ОН — (СНОН)4 — СНО

Формальдегиднинг кондексатланиб шакар моддаларга (гексбзага | 
айланишини биринчи марта А. М. Бутлеров курсатган-

4. Формальдегид катализаторлар  иштирокида бошка альдегидлар 
билан х ам конденсатланади. М асалан, сирка альдегид билан конден- 
сатланганда туйинмаган альдегид — акролеин хосил булади:

СН3 — СНО +  СН30  —  СН2 =  СН — СНО
акролеин

11*
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Формальдегидга С а ( О Н ) 2 иштирокида купро^ мицдорда сирка 
альдегид таъсир эттирилса, саноат учун мухим бирикма — пентаэрит
рит олинади:

Пентаэритрит ва унинг хосилалари кучли портловчи модда (ТЭН) 
ва пластмассалар олишда кенг куламда ишлатилади.

Формальдегид кетонлар билан хам конденсатланади, натиж ада 
кетонларнинг моно- ва диметилол хосилалари олинади.

5. Формальдегидни турли хил моддалар масалан, феноллар, моче
вина, меламин ва шунинг кабилар билан бирга конденсатлаб саноат 
учун ахамиятли смолалар олинади. Фенол билан формальдегиддан хо
сил булган смолалар фенолформальдегид смолалар, мочевина ва мела* 
нинлар билан формальдегиддан олинган смолалар эса карбамид смо
л ал ар  деб аталади.

6. Туйинмаган бирикмалар билан хам формальдегид реакцияга 
яхши киришади. М асалан, этилен билан формальдегиднинг сувли 
эритмаси реакцияга киришиб икки атомли спирт хосил ^илади:

Ацетилен билан реакцияга киришганда, ацетиленнинг учламчи 
боги са^ланйб цолади ва пропаргил спирт хосил булади:

Хозирги вахтда формальдегиднинг ана шу хоссасидан фойдаланиб, 
купгина синтезлар утказилмо^да. М асалан, формальдегид билан изсбу- 
тилендан синтетик каучук — изопрен олинади.

Формальдегид глицерин синтез цилишда, нитро-ва аминоспиртлар 
олишда ва шунга ухшаш боцща купгина сохаларда ишлатилади. Фор
мальдегид оксилни ивитиш хусусиятига эга, унинг медицинада ишла- 
тилиши шу хоссасига асосланган. Медицинада, асосан, дезинфекция- 
лаш, яъни касаллик ^узгатувчи микроорганизмларни улдириш учун 
ишлатилади.

Анатомик препаратларни консервлашда, чармларни охорлашда, 
галла ва мева сацлайдиган хоналарни, парник х амла теплицаларни 
дезинфекциялашда хам формальдегиддан фойдаланилади.

С и р к а  а л ь д е г и д  ( а ц е т а л ь д е г и д ,  э т а н а л ь )  (С Н 3—> 
С Н О ). Ацетальдегид рангсиз, осон учувчан сукщлик булиб 2 Г С  да  кай-

СН.2 =  СН.2 +  НО — СН2 — ОН НО — СН3 — СН2 — СН, — ОН

с п  с н  ; о .  с н 2 н е  =  с  — с н ,о н

СНз

СНз

4-4-диметилдиоксан-1,3
с н ,
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найди. У уткир х иДли, ю^ори концентрацияси бадбуй, кичик концент- 
рацияси эса хушбуй булади; баъзан унинг хиди олма ^идини эсла- 
тади (олма таркибида озроц ми^дорда сирка альдегид бор). Ацеталь
дегид сувда яхши эрийди.

Лаборатория шароитида ацетальдегид, одатда, спиртни кислотали 
му^итда калий бихромат билан оксидлаб олинади:

К 2Сг20 7 - г 4H 2S 0 4 *- K2SO4 -j- Cr2(S04)3 4Н 20  -j- 30

У 0
с н 3  — с н 3 о н  +  о  — Н 3С— с  (  +  Н 20

х н

Саноатда ацетальдегид асосан, куйидаги усуллар билан олинади:
1. Этил спирт бугини катализатор (мис) таъсирида оксидлаш.
2- Ацетиленни катализатор (симоб) иштирокида сув бури билан 

гидратлаш (Кучеров реакцияси).
3. Туйинмаган углеводород — этиленни палладий тузлари иштиро

кида хав0 кислороди билан оксидлаш.
Бу усуллар орасида тобора куп ^улланилаётгани этиленни туг

ридан-тугри оксидлашдир:

l ° V u  г / °2СН, =  С Н , - 2 С Н ,  — С
н

Бу реакция 120°С да 10— 12 атм босимида содир булади.
Ацетальдегид осонлик билан оксидланади ва сирка кислота х°сил 

килади. Шу сабабли ундан саноатда сирка кислота олинади. М аса
лан, ацетальдегид марганец тузлари иштирокида хаво кислороди билан 
оксидланса сирка кислота олинади:

/ /2СН3—С (  - f  0 2 -  2СН3 — С (
ч н  х о н

Ацетальдегидга ж уда оз ми^дорда, хатто бир томчи сульфат кис
лота таъсир эттирилса хам> У дархол циклик полимер — паральде- 
гидга айланади.

П а р а л ь д е г и д  +  124°С да х айнайдиган суюцлик, совитилганда 
^отиб кристаллга айланади. Кристаллнинг суюцланиш температураси 
-f 12°С. Паральдегиднинг молекуляр огирлиги 132 га тенг; бу эса сирка 
альдегиднинг учта молекуласи (молекуляр огирлиги — 44) огирлигига 
тенг. Шунинг учун хам паральдегиднинг тузилиш формуласи куйидагича 
деб ф араз  килинади.

НС  Н (С2Н40 )3

'"с7 н зС^ /  Н

%0 До / О
0  СНо
II /  I СН,

Н з С - С  +  С х  Н С _ С  С '  3

1 II Н /  \  /  ч н
н о  Н О

Паральдегид альдегидларга хос реакцияларга киришмайди: кумуш ок
сид таъсирида «кумуш кузгу» реакциясини, фуксинсульфит кислота
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таъсирида ранг з^оснл цилиш реакциясини бермайди, гидразон ва фе
нилгидразон бирикмаларини з^оснл ^илмайди ва хоказо. П аральдегид
нинг альдегидларга хос реакцияларга киришмаслиги унинг молекула-

У 0сида альдегид группа —C-f йуцлигини тасди^лайди.
Х Н

Паральдегид кишига наркотик таъсир курсатади. Шу сабабли ухла- 
тувчи дори сифатида ишлатилади. Ацетальдегидга паст температура
да сульфат кислота таъсир эттирилса, у м е т а л ь д е г и д г а  айланади.

М е т а л  ь д е г и д  о^ кристалл модда булиб, туртта ацетальдегид- 
нинг бириккан формасидир. Шунинг учун хам унинг молекуляр фор
муласи (С2Н40 ) 4 тарзида ёзилади. Метальдегид хам, паральдегид каби, 
альдегидларга хос реакцияларга киришмайди. Метальдегид циздирил- 
ганда хайдалмайди, аммо учиб кетади, ^исман альдегидга утади.

Паральдегид хам > метальдегид хам сульфат кислота таъсирида 
парчаланади ва дастлабки альдегидни — ацетальдегидни хосил !^ила- 
ди. Бу ^айтар реакциядир, яъни маълум ва^тдан кейин химиявий му- 
возанат карор топади:

А ц е т а л ь д е г и д  - п а р а л ь д е г и д  ( м е т а л ь д е г и д )
Метальдегид халц хужалигида ёнилги сифатида ишлатилади ва 

«^атти^ спирт» номи билан юритилади. Паральдегиддан аммиак иш
тирокида синтетик каучук учун мухим препарат—2-метил-5-винил- 
пиридин олинади.

Ацетальдегид альдоль ва кротон конденсатланиш реакциясига ки- 
ришади( 159-бет); ундан алюминий алкоголяти иштирокида этилацетат 
эфири олинади (1 5 6 -бет).

Сирка альдегиднинг энг куп ми^дори саноатда сирка кислота 
олиш учун сарфланади.

Х л о р а л ь  ( т р и х л о р а ц е т а л ь д е г и д  ёки 2, 2, 2 -тр и -
: О

х л о р э т а н а  л)С13С—С '  ацетальдегидиинг мухим хосиласидир. Аце-
Н

тальдегидда карбонил группага нисбатан а-холатда жойлашган угле
роднинг водород атомлари галогенга осон урин алмашиниши сабабли 
хлораль ацетальдегиддан олинади:

0  / °СН3—С , +  ЗС12— ССЦ — C f  -f  ЗНС1
х н ч н

Хлораль мойсимон огир суюклик булиб, унинг 20°С даги солиштир
ма огирлиги 1,512; ^айнаш температураси 98°С.
{ Хлоралга сув хушилганда исси^ли^ чи^ади, натижада ^атти^ мод
да  — хлоралгидрат хосил булади:

О ------- ]
/  I ^ о н

СС13—С— Н +  Н —ОН — СС13—C ^ f - O H
I ^ Н

Хлоралгидрат молекуласида битта углерод атоми иккита гидрок
сил группа билан богланган икки атомли спиртдир. Бу эса Эрленмейер 
Хоидасига буйсунмасликни курсатади (141-бет).

Хлоралгидратга концентрланган сульфат кислота таъсир этти
рилганда сув ажралиб, кайтадан  дастлабки сук>х хлораль хосил булади. 
Хлоралгидрат молекуласида учта хлор атомининг борлиги углерод-
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углерод богини сусайтиради. Шунинг учун хам иищорларнинг сувдаги 
эритмаси хлоралгидратни хатто одатдаги шароитда ха м парчалайди, 
натиж ада хлороформ ва калий формиат тузи пайдо булади:

/ О Н  ■ О '
СС13—С Н Х +  КОН — СНС13 +  Н —С. +  н 20

4  о н  х  о к

Хлоралгидрат рангсиз, ^атти^ модда булиб, ^айнаш температураси 
57СС.

Хлоралгидрат медицинада ухлатувчи дори сифатида ишлатилади.
Хлораль хлорбензол билан конденсатланиб, халц хужалиги учун 

му^им булган инсектицид — Д Д Т  номи билан юритиладиган препарат 
хосил килади.

А ц е т о н  ( д и м е т и л  к е т о н ,  п р о п а н о л - 2 )  С Н3— СО—С Н 3 
кетонлар синфининг энг оддий вакилидир. Ацетон турли усуллар билан 
олинади.

1) Егочни курук хайдаш усули билан ацетон олиш. Бу усул жуда 
мухим усуллардан бири х ис°бланади, тошкумир к;уру^ хайдалганда 
хам озро^ ацетон хосил булади.

2) Биохимиявий усул билан олиш. Крахмал гидролизга учраган- 
д а  аввало глюкозага айланади, сунгра глюкоза бижгитилса спиртга 
айланади. Бу вактда спирт билан бирга озро^ ацетон хам хосил булади.

3) Кальций ацетатни куру^ х.айдаш усули. Бу усул илгарилари 
саноатда ацетон олишнинг бирдан-бир усули булиб хисобланар эди.

У 0С Н з - С .
4  О .  „„„„п™  СН;

3Ч = 0+СаС0з
о '  с н . /

СН3—
ч о

4) Ацетон сирка кислотадан хам олинади. Бунинг учун сирка кислота 
буглари киздирилган катализаторлар (AI2O3, T h 0 2 ва бошкалар) усти
дан утказилади:

О О
/  /

СН3—С—ОН +  НО—С—СН3 —- СН3—СО—СН3 +  С 0.2 +  Н ,0
5) Бензолнинг пропилен таъсирида алкилланган хосиласи— изо

пропил бензолдан (кумолдан) олиш. Бу усул ^улай булганлиги сабабли, 
>;озиоги вактда саноатда чицариладиган ацетоннинг энг куп ми^дори 
шу усул билан олинмо^да. Бу усул жараёнида ацетон билан бир ца- 
торда саноат учун мухим булган модда — фенол хам Х°сил булади.

6) Изопропил спиртни кумуш катализатори иштирокида 450— 
5С0°С да оксидлаш.

СН3. о  СН, v
Х СНОН - 2 ХС- О +  2Н20
/  г и  /

с н 3 х  с н 3

Ушбу реакция 150°С да никель катализатори иштирокида инерт 
эритувчилар билан хам олиб борилади:

СН3 . qoCH3
СН—ОН —> х  С = 0  +  Н„0

с н /  с н /
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7) Изопропил спиртни 350—400°С да бурлантириб кумуш катали
затор устидан утказилганда спирт дегидрогенланади ва ацетон з$осил 
булади:

снзч н СН3\
' сн—он с=о

СН3 с н ,/

Ацетон олишнинг боища усуллари з^ам бор, аммо улар з ^ и д а  
тухталиб утирмаймиз.

Ацетон рангсиз, тини^ сую^лик булиб, сувдан енгил; сув билан з^ар 
^андай нисбатда аралашади. Унинг узига хос уткир з^иди бор; цайнаш 
температураси 56,1°С.

Ацетон энг яхши эритувчилардан бири булиб, бир канча органик 
моддаларни (масалан, нитроцеллюлоза, химиявий толалар, локлар ва 
бош^аларни) эритади, шунинг учун з^ам саноатда (тутунсиз порох, 
сунъий ипак ишлаб чицаришда) кенг куламда ишлатилади.

Ацетон эритувчи булибгина ^олмай, балки саноат учун аз^амиятли 
купгина химиявий бирикмаларни, масалан, хлороформ, йодоформ, бро
моформ, сульфонал, синтетик каучук (полиизопрен), «карбиноль елим», 
органик шиша ва бош^а моддаларни олиш учун хом ашё булиб хизмат 
цилади.

Диальдегидлзр ва дикетонлар

Молекуласида иккита карбонил группа бор альдегид ва кетонлар 
диальдегидлар з^амда дикетонлар дейилади. Диальдегид ва дикетон- 
лардаги  карбонил группаларнинг узаро жойлашишига ^араб  улар 
а  (1,2); Р (1,3); у(1,4) ва з^оказо диальдегид (дикетон) дейилади. 
Куйида ана шундай диальдегид ва дикетонларга мисоллар келтирилган:

О О
/  /

Н —С—С— Н глиоксаль, бошкача айтганда этандиаль;
[а( 1,2)- диальдегид]

О О
/  / /

Н —С—СН2СН2—С—Н казфабо диальдегид, 1,4-бутандиаль
[у(1,4)-диальдегид]

О О
/  / /

СН3—С—С—СН3 диацетил, 2,3-бутандион [а (1,2)-дикетон]
О О

/ .  / /
СН3—С—СН2—С—СН3 ацетилацетон, 2,4- пентандион,

(Р(1,3)- дикетон].
О О

/■ / /
СН3—С—СН2—СН2—С—СН3 ацетонилацетон, 2,5-гександион

[у (1,4)- дикетон]

Г л и о к с а л ь  (этандиаль) СН О — СНО диальдегидларнинг энг 
оддий вакили булиб, у турли органик бирикмаларни, масалан этил
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спирт, сирка альдегид, этиленгликоль кабиларни нитрат кислота во
ситасида оксидлаб олинади.

Саноатда глиоксаль этиленгликолни катализаторлар иштирокида 
дегидрогенлаб олинади:

СН2ОН — СН2ОН — СНО — СНО +  2Н2 
Этиленгликоль мис — катализатор иштирокида 250— 300°С да хав0 

кислороди таъсирида оксидланганда хзм глиоксаль хосил булади.

НО — СН2—СН2—ОН — 2 Н20  +  СНО — СНО
0 2

Глиоксаль сари^ кристалл, +  15°С да сую^ликка айланади, ^айн. 
темп. 51°С. Глиоксаль рангли углеводородларнинг орасида энг оддий 
бирикма булиб, осонлик билан рангсиз полимерга (тримерга) айла
нади. Глиоксаль химиявий хоссалари жихатдан альдегидлардан фарц- 
ланмайди, аммо реакцияда битта ёки иккита карбонил группаси к;ат-

С Н —СН 
II II 

NOH NOH
глиоксим

СН =  N—NH—С6Н5
I

C H = N —NH—СвН5
озазон

CN CN
i I

СНОН—СН—ОН
1 ,2 -динитрил 

этанол-1, 2

Глиоксалга концентрланган уювчи иищор эритмаси таъсир эттирил
ганда Канницаро — Тишенко реакциясига учрайди, натижада альдегид 
группанинг бири оксидланади, иккинчиси эса к>айтарилади:

СНО—СНО—  -  НОСН,—СООН
(КОН)

гликол кислота (оксисирка кислота)
Глиоксаль осон оксидланади, натиж ада глиоксил кислота ва окса

лат кислота хосил булади:
п I СНО—СООН глиоксил кислота

СНО—СНО—
1 - НООС—СООН оксалат кислота 

а-Д  и к е т о н л а р .  а-Дикетонлар 1,2-дикетонлар деб х а м юрити- 
лади. Уларни иккита кислота к.олдиги узаро бириккан хол ^еб 
Хам цараш мумкин. Шу сабабли а-дикетонлар рационал номенклату
рага мувофи^ аталганда иккита кислота ^олдигининг номи кушиб айти
лади. М а с а л а н :

СН3—СО—СО—СН3 диацетил.
СН3—СН2—СО—СО—СН2—СН3 дипропионил ва хоказо.

Дикетонларни женева номенклатурага мувофи^ аташ учун занжир 
углеродлари ракам лар  билан белгиланади, сунгра углеводородлар но-
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нашиши мумкин. М а с а л а н :
NOH

NHoOH

СНО—СНО
H2N—NH—С6Н5

-СН—СНО
глиоксаль

монооксим

HCN

• СН—СНО 
II

N—NH—С6Н5
фенилгидразон

CN
I

► СНОН—СНО
1 -нитрил-1 - 

-ол-этаналь- 2

ва

ва

ва
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мига «дион» ^ушимча ^ушилиб, карбонил группа холати ра^ам  билаи 
ифодаланади. М асалан:

1 2 Я 4 5 6
СН3 — СН2 — СО — СО — СН2 — СН3 гександион-3,4 ёки гексан-

3,4-дион ёки 3,4-гександион.

СН3 — СО — СН2 — СН2 — СО — СН3 гександиои-2,5 ёки гексан-
2 ,5-дион ёки 2,5-гександион

Д и а ц е т и л  ( б у т а н д и о н  — 2,3), С Н 3—С О —СО—С Н 3 а-дике- 
тонларнинг энг оддий вакилидир. Диацетилни глиоксалнинг диметилли 
хосиласи деб хам караш  мумкин. Диацетил олиш учун метилэтилкетон 
хамда мураккаб эфирлардан фойдаланилади.

Метилэтилкетондан диацетил олиш учун аввало у амил нитрит 
ёрдамида нитритланади.

NOH

с н 3— с о — с н 2— c h 3+ c 5h u o n o  - 1|0--> СН3—СО—С—C H 3z±
NO

I
^ с н 3— с о — с н — с н 3

и з о н и т р о з о к е т о н

Сунгра хосил булган изонитрозокетон сульфат ёки нитрит кисло
т а  таъсирида гидролизланади:

г и д р о л и з
СН3—СО—С—СН3--------- . СН3—СО—СО—CH3+NHoOH

II
NOH

М ураккаб эфирлардан диацетил хосил ^илиш учун аввало мурак
каб  эфирни охисталик билан гидролизлаб, кислотага айлантирилади:

с н 3 с н 3

f I
СН3—СО—СН—СООС2Н5 +  НОН -> С Н 3—СО—СН—СООН 4- С2Н5ОН

м е т и л а ц е т о с и р к а  к и с л о т а н и н г  м е т и л а ц е т о с и р к а  к и с л о т а

э т и л  э ф и р и

Сунгра х°сил булган кислотага нитрит кислота таъсир эттириб 
изонитрозокетон олинади. Изонитрозокетон эса, уз навбатида диаце
тилни хосил ^илади.

СН3—СО—СН—СООН +  HONO->CH3—СО—С =  NOH +  СО, +  Н20
I I

с н 3 с н 3

-I нао'
СН3—СО—СО—с н 8 +  NH20 H

Диацетил оз ми^дорда усимлик мойи таркибида, мол ёгида уч
райди.

Диацетил сари^ суюцлик, ^айнаш, темп. 88°С; d420 =  0,973 (20°С); 
уткир хиДли, сувда яхши эрийди.

Диацетилнинг химиявий хоссалари кетонларнинг хоссаларига ух- 
шайди. Реакцияга киришганда битта ёки иккита карбонил группаси 
билан ^атнашади.

М асалан, диацетил гидроксиламин билан реакцияга киришганда 
реакцияда унинг иккала карбонил группаси ь^атнашади ва диметил- 
глиоксим хосил килади:
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HON NOH
II II

CH3—СО—СО—СН3 +  2NH2OH СН3—С—С—СН3 +  2Н20
диметилглиоксим

Диметилглиоксим кристалл, металлар билан рангли комплекс 
туз хосил килади. Масалан, никель тузлари билан ц'изил рангли ком
плекс бирикма беради.

Шунинг учун хам никелнинг сифат ва микдорий анализлари ди
метилглиоксим воситасида кобальт тузлари иштирокида утказилади. 
Бу реакцияни А. А. Чугаев кашф этганлиги учун унинг номи билан 
юритилади. Диметилглиоксимнинг никель тузлари билан хосил килган 
кизил чукмаси ички комплекс туз (^искичсимон, хелат бирикма) 
булиб куйидагича тузилган:

О...НО
СНз—С =  К 7  N =  С—CHg

1 / № \  1 СН3—С =  N N =  С—СН3
I I

О Н  . . .  О

Диацетил саноатда маргарин ва пишло^ларга ё^имли хид бериш 
ма^садида уларга кушилади.

[5-Дикетонлар. (З-Дикетонлар молекуласида карбонил груп
палар бигта метилен группа оралатиб бириккан булади. Шунинг 
учун бундай дикетонлар 1,3-дикетонлар хам дейилади.

|3- Дикетонларга мисол тари^асида (пентандион-2,4) ацетилацетон 
билан танишиб утамиз.

Ацетилацетон, С Н 3СОСН2СОСН3 — этилацетат билан ацетоннинг 
натрий алкоголят иштирокида конденсатланишидан х°сил булади:

NaOC2 H 6

С Н з — С — О С , Н 6  +  С Н з — с — с н 3 ----------------------------> с н 3 — С — С Н , — С — С Н 3  +  С , Н 5 О Н

II II II II
о  о  о  о

Бу реакция К лайзен реакцияси  дейилади. Клайзен реакцияси ме- 
ханизмини куйидагича изохлаш мумкин. Катализатор булиб хизмат 
килувчи натрий этилат аниони кетон протонини узига бириктиради 
ва янги анион хосил цилади. (Катализатор анионининг кетон протонини 
бириктириб олишига сабаб, кетоннинг кислота хоссалари эфирникига 
нисбатан кучли эканлигидадир). ^осил булган анион нуклеофиль хосса- 
га эга, шунинг учун у эфирдаги электрофиль углерод атомига бирикади, 
натижада ацетилацетон хосил булади:

СН, -  СО — СН, + С, Н ,0  -------► -СН2 -  с о  -  СН3 +  с г НаОН

*5 £  / 5
СН5 -  со -  сн3 + сн3 -  с -  ОС2 Иъ ---- - СН3 — с -  ОС2 н5 ---

О CHf — CO — CHg
/у'

*" ~  С — СН, — с о  СН3 -+• С?Н5о  Qq ^о ка зо
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Ацетилацетон — суюклик, ^иди бир оз ё^имли, сувда яхши эрийди, 
кайн. темп. 137°С, зичлиги 0,979 (15°С).

Ацетилацетониинг химиявий хоссалари, бош^а |3-кетонлар каби, 
оддий кетонларга ухшайди. Химиявий реакцияга битта ёки иккита кар 
бонил группаси билан киришиши мумкин. Аммо, ацетилацетон туйин
маган спиртокетон бирикмалар ^осил цилиш хоссасига эга. Шунинг 
учун ?^ам ацетилацетон (умуман (3-дикетонлар) т а у т о м  е р *  узгариш- 
ларга учрайди, яъни эритмада ацетилацетон билан туйинмаган спир
токетон бир-бирига айланиб туради.

СН3—С—СН2—С—СН3 - с н 3—с = с н —с —с н 3 
I! II I II
о  о  о н  о
дикетон шакл кетоенол шакл* *

Ацетилацетон, масалан  гидроксиламин ^ам да фенилгидрозин билан 
дикетон шаклида, натрий метали билан эса кетоенол шаклида реак
цияга киришади.

СН3—С—СН,—С—СН3 +  2Ш*ОН-»СН3—С—СН2—С—СН3 +  2Н..О
II II II II
О О NOH NOH

СН,—С—CHg—С—СН, +  2NH,—NHCgH5 -> СН3—С—СН.,—С—СН3 +  2Н.,0
II II “ II II
О О N N

I I 
n h c 6h 5 n h c 6h 3

, СН3—С—СНо—С—СН3 +  Na->CH3—С =  СН—С—СН3 +  7 2 Но
II II I II
О О ONa О

ацетилацетониинг натрий 
еноляти

Ацетилацетониинг натрий енолятига этил иодид таъсир этти
рилганда натрий иодид аж ралиб чицади ва ацетилацетон ^осиласи 
олинади..

СН3—С=СН—С—СН3 +  С,Н51->СН3—CI—СН—С—с н 3^
I II I I II

ONa О ONa С2Н5 О
с2н5

1 2 I 3 4 5

-> СН3—С—СН—С—СН3 +  Nal
II II
О о

этилацетилацетон (3 - этил - 2,4 - пентондион)

Этилацетилацетонга натрий метали яна бирикиши мумкин:
СН, — С —СН—С—СН3 +  Na -> СН3 — С =  С —  С—СН3 +  V* Н2

II I I I I II
о  СоН5 О ONa С,Н5 О

этилацетилацетон натрий 
еноляти

* Таутомер узгаришлар з^ацида 313- бетга ^аранг.
** Этилен цаторидаги углеводородлардан ^осил булган спиртлар номига 

номенклатурага мувофи^ «енол» ^ушимча цушиб аталади.
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Этилацетилацетоннинг натрий еноляти этил иодид билан бирикиб 
диэтилацетилацетон хосил ^илади.

с2н5
Iсн3—С =  С—С—СН3 +  С2Н51 ^ С Н 3—CI—С—С—сн3̂

I I II I I II
0NaC.2H50  0NaC2H30

С2Н5
! 2 3 | 4 5

->СН3—С— С----- С—СН3+  Nal

О . с2н5о
диэтилацетилацетон (3,3 - диэтил - 2,4 - пентондион)

Диэтиладетилацетоига натрий бирикмайди. Ацетилацетон бошка 
металлар (масалан темир, мис, алюминий, бериллий, хром, кобальт ва 
бошкалар) билан ^ам бирикиб, ацетилацетонатлар ^осил ^илади. Улар 
органик эритувчиларда эрийди, сувда эримайди. Ацетилацетонатларнинг 
.^ар бирини узига хос хусусияти бор: баъзилари яхши ^айдалади, б аъ 
зилари учувчан булади, баъзилари эса мутла^о ^айдалмайди. М а
салан мис ацетилацетонат кук раи<гли, хлороформда эрийди, аммо 
^айдалмайди; аммоний ^амда бериллий ацетилацетонатлар эса ^ай- 
далади.

Ацетилацетон металлар билан кетоенол шаклда бириккан булиб, 
молекуласида бир ва^тнинг узида ^ам ковалент, ^ам координацион 
богланган атомлар бор.

Ковалент боглар ацетилацетондаги гидроксил группа ^олдиги би
лан металл орасида (чизи^ча), координацион боглар эса карбонил 
группа кислороди билан металл орасида (стрелка) ^осил булади. Бундай 
бирикмалар циклик бирикма булиб, металлни цикл ичида саклайди ва 
ички комплекс  бирикмалар ёки хелат бирикм алар  (грекча «хела» — 
1р с ^ и ч  сузидан олинган) дейилади:

3 \  .С Н 3
с =  0 о — с

HCS > е  44 сн
\ г  /  Ч  /

С -  о 0 =  с

Н3С Ч СН3

Ацетилацетон 1̂ айно^ сувда ва инщор эритмасида парчаланади: 

СН3—СО—СН2—СО—СН3 +  NaOH~>CH3—COONa +  СН3—СО—СН3

Ацетилацетониинг гидролизланишини ^уйидагича тушунтириш мумкин:
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©
сн3

Н - с  - 4- С -  СН, — С -  СН, -
' /II II

'ю о

сн3
.. U  н—о - с  — сна — с — СН3 
■■ r \  II

■О: о
"©

сн,
0

н -  о -  С +  :СН2-  с -  сн.

0

1 NaOH

NaO -  С — СН3 — НОН
II

‘О

О

нон 0
н : сн*—-с— сн3 + :о - 'н  да х,сказо

II
о

Ацетилацетониинг ва у м у м а н  p-дикетонларнинг металлар билан 
бирикиб ички комплекс туз хосил ^илиш хусусиятидан фойдаланиб, 
Хозирги вактда химиявий агрессив моддалар таъсирига баркарор ва 
юкори температурага чидамли з^амда ярим утказгич хоссага эга булган 
полимер моддалар олинмо^да.

у-Дикетонларнинг ( 1,4-дикетоилариинг) умумий олиниш усули аце- 
тилацетоиатларни, масалан натрий ацетилацетонатни а-хлоркетонлар 
билан конденсатлаб, ^осил булган ма^сулотни ишкорлар ёрдамида пар- 
чалашдир:

~СН3—СО-
I

СН
I

_СН3—с о _

----- > СН3СОСН2СН2СОСН3 +  с н 3с о о к
ацетонилацетон

СН3—СО
, —NaCt I КОН

Na+ +  С1СН2СОСН3—------ СНСН2СОСН3-------->
I

СН,—СО

А ц е т о н и л а ц е т о н ,  СНзСОСНгСНгСОСНзу-дикетонларнинг 
энг. оддий вакили булиб, одатда, каздабо  кислота диацетил эфири ^изди- 
рилганда ^осил булади:

НООС—СН—СН—СООН->СН3СОСН2СН2СОСН3
у  - ацетонилацетон

Щ С—с о  с о с н .

Ацетонилацетон хушбуй суюклик. Кайнаш темп. 194°С, зичлиги
0,970 (21°С д а ) . Унинг карбонил группалари 1,4 ^олатда (у-^олатда) 
жойлашганлиги учун бошь;а моддалар билан гетероциклик бирикма
лар з^осил килади.

www.Orb: ta.Uz kutubxonas

http://www.Orb


6- б о 6. КАРБОН КИСЛОТАЛАР 175

6- Б О Б

КА ?ЗО Н  КИСЛОТАЛАР

Углеводородларнинг бир ёки бир неча водород атоми карбоксил 
группа билан алмашган хосилалари карбон кислоталар дейилади. Шу 
сабабли уларнинг умумий формуласи С„Н2л+] СООН булади.

Карбон кислота номи карбонат кислотанинг лотинча номи Acidum 
carbonicum дан келиб чи^цан.

Кислота молекуласидаги карбоксил группанинг сонига караб  кар- 
бон кислоталар бир, икки, уч ва куп асосли булади. Карбон кислоталар 
туйинган ва туйинмаган кислоталарга булинади.

Бир асосли туйинган карбон кислоталар

Туйинган углеводородларнинг битта водород атоми карбоксил 
группа (СООН) га алмашинишидан хосил булган моддалар бир асос
ли туйинган карбон кислоталар дейилади.

Бир асосли туйинган карбон кислоталарни куйидаги умумий фор
мула билан ифодалаш мумкин:

Q J W i C f -
х о н

Бир асосли карбон кислоталарни карбонат кислотанинг битта гид- 
роксили углеводород радикалига алмашинган хосилалари дейиш мум
кин:

✓ °НО—С—О Н ^ С „ Н 2„+1С (
II хОН
о

Них.оят, бир асосли карбон кислоталарни сувнинг битта водород 
атоми С„Н,„+1СО га алмашинган хосилалари дейиш хам мумкин:

Н —ОН->С„Н.,л+,СО—ОН. С„Н2„+1СО ацил группа дейилади
Номенклатураси ва изомерияси. Бир асосли туйинган карбон кис

лоталарнинг баъзи вакиллари дастлаб ёг таркибидан аж ратиб олин- 
ганлиги сабабли улар ёг кислоталар деб хам юритилади. Бир асосли 
туйинмаган карбон кислоталар асосан травиал номенклатура буйича 
аталади, яъни уларни аташда дастлаб нимадан олинганлигига асослана- 
ди. М асалан, уларнинг биринчи вакили Н — СООН чумоли* кислота 
деб аталади, чунки бу модда дастлаб чумоли ахлатидан ажратиб олин
ган; кислоталарнинг иккинчи вакили С Н 3— СООН сирка кислота де
йилади, чунки у дастлаб сиркадан (узум виносининг бижгиш махсуло- 
тидан) ажратиб олинган.

Бир асосли карбон кислоталарни рационал номенклатурага мувофи^ 
аташ да карбоксил группа бириккан радикал углеводородининг номига 
«карбон кислота» сузи хушилади. М а с а л а н :

* Чумоли кислота бошка бир асосли карбон кислоталардан шу билан фар^ iy«ia- 
дики, ундаги карбоксил группа радикал билан эмас, балки водород атоми билан бор
ланган, шу сабабли чумоли кислота бир асосли карбон кислоталар учун берилган таъ- 
рифдан мустаснодир; аммо кислоталар хоссалари карбоксил группа буйича аншутан- 
ганлиги туфайли чумоли кислота бир асосли карбон кислоталариинг биринчи вакили 
-еб \исоблангди.
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л-0 „О , 0
сн3-с ( с2н6-с (  С3м,-с.

чон ч он х он
метанкарбон этанкарбон пропанкарбон

кислота кислота кислота

Женева номенклатураснга мувофи^ кислоталар номи углерод атом
ларининг умумий сони хисобга олинган х°лда  углеводородлар номига 
«кислота» сузи ^ушиб аталади:

М а с а л  а н:
«о „о „О

сн3-с (  с2н5-с( с3н7-с(
хон 4 он 4он

этан кислота пропан кислота бутан кислота

Кислота изомерларини ифодалаш учун углерод атомларининг тармок
ланган занжири ю^орида курсатилган умумий принцип буйича но-
мерланади:

М а с а л а н :

С Н 3— С Н 2— С Н ,— С Н —  С О О Н  с н 3— С Н ,— С Н 2— С Н — С Н 2— С Н ,— СООН
I ' “ I

СНз С2Н5
2 - метилпентан - 1 кислота 4 - этилгептан - 1 кислота

Бир асосли туйинган карбон кислота молекуласида углерод атом
ларининг умумий сони турттадан кам булса, бу кислотанинг изомерла
ри булмайди; аксинча, углерод атомлари т\фтта ва ундан куп булса — 
изомерлари булади. М асалан, молекуласида туртта углерод атоми бор 
мой кислотанинг иккита изомери мавжуд:

СН3СН,СН,СООН СНз— СН— СООН
I

СН3
нормал мой кислота, изо-мой кислота, ди

бутан кислота метилсирка кислота,
2-метилпропион кис

лота

Таркибида бешта углерод атоми буладиган валериан кислотанинг 
туртта изомери бор:

сн3— С Н 2— С Н 2— С Н 2— СО О Н  « _  з 2 '
нормал валериан кислота, пентан Vjll3 ^ r i 2 w u n

кислота |
* 3 2 1 CHg

С Н 3— С Н — С Н 2— СО О Н  метил-зтил сирка кислота,
2-метил бутан I- кислота

сн3 сн3
иэовалериан кислота, 3-метил бу- |

тан-1 кислота з |2 1
с н 3— с — СООН

I
СНз

триметил сирка кислота, 2,2- 
диметилпропион-1 кислота

www.Orbita.Uz kutubxonas

http://www.Orbita.Uz


6-б о б. КАРБОН КИСЛОТАЛАР J 7 7

Карбон кислоталар табиатда кенг тарцалгаи  булиб, улар усимлик 
ва ^айвонлар организмида туз хамда мураккаб эфир ^олида учрайди.

Саноатда кенг куламда ишлатиладиган бир асосли туйинган баъзи 
карбон кислоталар (говори ёг кислоталар), купинча травиал ном билан 
аталади. М а с а л а н :

СН3—(СН2)4—СООН капрон кислота
СН3—(СН2)5—СООН энант кислота
СН3—(СН2)10—СООН лаурин кислота 
СН3—(СН2)14—СООН пальмитин кислота 
СН3—(CH2)ie—СООН стеарин кислота

Олиниш усуллари. Бир асосли туйинган карбон кислоталар турли 
усуллар билан олинади. Бу усуллардан баъзилари билан ю^орида му- 
фассал танишиб утилди. Колганлари билан эиди танишамиз.

1. Спирт, альдегид ва кетонларнинг оксидланиши. Бирламчи спирт
лар  оксидланганда орали^ ма^сулот сифатида альдегид хосил булади, 
сунгра у яна оксидланиб бир асосли туйинган карбон кислотага ай ла
нади. М асалан:

+ 0 ,  ,,0  + 0  О
СН3—СН2ОН-<СН3—с (  - — >СН3—c f

- Н 20  Н 4  ОН
Иккиламчи спиртлар оксидланганда орали^ махсулот — кетонлар 

>^осил булиб, сунгра оксидланиш давом этиши натижасида кетоннинг 
углерод занжири узилади (А. Н. Попов реакцияси) ва дастлабки спирт 
хамда кетондаги углерод атомлар сонига нисбатан кам углеродли кис
лоталар хосил булади- 

М а с а л а н :
ОН О

+о j - н 2о II 
СН3—СН—СН3------ > СН3—С—СН3------ -СН3—С— СН3^- I

о н  о н
+ 30 / / °  /у °

-СНЧ- С  {  +  н —с .
о н  4 о н

2. Металлорганик бирикмаларга карбонат ангидриднинг таъсири.
Бу усул билан бир асосли карбон кислоталар олиш назарнй ахамиятга 
эга булиб, кислота хосил киладиган реагент асосан карбонат ангнд- 
риддир. Масалан:

СН3—N a+ С О ,- С Н 3—COONa 
R—Mgl +  C 0 2->R—COOMgl

Магний-органик бирикмаларга карбонат ангидрид таъсир эттирил
ганда органик хамда анорганик кислота тузлари аралаш м алари  хосил 
булади. Бу аралаш м а сувда эритилганда органик кислота аж ралиб 
чи^ади:

R—COOMgl +  HOH -^R—СООН +  Mgl(OH)

3. Нитрил (ёки цианид) бирикмаларни гидролизлаш. Углерод- 
ларнинг моногалогенли х°силаларига калий цианид таъсир эттирил
ганда нитрил бирикмалар хосил булади. Нитрил бирикмалар минерал

12 Органик химия
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кислота ёки ипщор эритмалари таъсирида гидролизланиб органик 
кислота ёки уларнинг тузларига айланади:

R-f—I +  K -r-C N ^ K I+ R —С ~N 
н х
---- >R—с о о н  +  n h 4x

R _ C  =  N +  2Н ,0—
F ^ R —COOK +  n h 4o h

Бу реакцияни умумий холда цуйидагича ёзиш мумкин:

,0 Н  О
R—С == N +  3H20~>NH3 +  R—C ^ O H ^ R - C  С +  Н20

х о н  о н

Саноатда карбон кислоталар, асосан, куйидаги усуллар билан оли
нади.

4. Туйинган углеводородларни юкори температура ва босим остида
катализаторлар иштирокида (баъзан катализаторсиз) оксидлаш. Куйи 
молекуляр углеводородлар (углерод атоми 8 гача) бур фазада, гово
ри молекуляр углеводородлар (С !6Н 34—С3оН62) эса сую^ ф азада  оксид
ланади. Бу усул билан кислоталар олинганда, битта кислота эмас,
балки турли кислоталарнинг аралаш малари  х>осил булади. О ксидла
ниш 400—500°С да, 130— 140 атм босимда катализаторлар (металлар, 
тузлар ёки оксидлар) иштирокида олиб борилади.

5. Оксисинтез орцали олиш. Оксисинтез билан кислоталар олиш 
икки хил усулда олиб борилади-

а) Аввало, туйинмаган углеводородларга (олефинларга) 100—200°С 
атрофида 100—250 атм босим остида катализатор иштирокида углерод 
(II)-оксид билан водород бириктириб, альдегидлар ^осил ^илинади. 
Сунгра альдегидларни оксидлаб кислоталар олинади:

_ > r _ с н , —с н , —с (  -  °>R—СН.-—СН,—СООН 
Х Н

СН» СН,R—С Н = С Н ,+ С О + Н ,—
I У 0  4 -  О 1^R—СН—С (  1 Z- R—СН—СООН

Н
б) Олефинларга сув буги ва катализатор иштирокида (никель 

тетракарбоиили, Н 3Р 0 4 ва ^оказо) 300—400°С ва 200—500 атм босим
да  турридан-тугри углерод (II)-оксид таъсир эттирилади.

М а с а л а н:
СН, =  СН, +  С 0 + Н ,0 - > С Н 3С Н ,С 00Н

г —С Н з - С Н ,—СН,—СООН
СН3—СН =  СН2 +  СО +  Н ,0 —

_*СН3—СН—СООН
I

СНз

Физикавий хоссалари. Кислоталар синфининг к>уйи вакиллари од
дий шароитда ^аракатчан  сую^лик, уткир ^идли, сув билан ^ар ^андай 
нисбатда аралашади. Сув буги таъсирида осон ^айдалади, шу сабабли 
баъзан  улар учувчан туйинган кислоталар дейилади. Кислоталар син-

www.Onbita.Uz kutubxonasi

http://www.Onbita.Uz


6- 6 о 6. КАРБОН КИСЛОТАЛАР 179

фининг урта вакиллари, яъни молекуласида углерод атомларининг 
сони 5 дан 9 гача булган кислоталар (изо-мой кислота ^ам) мойси- 
мон сую^лик, ^уланса ^идли, сувда кам эрийди.

Юкори кислоталар — ^атти^, ^идсиз моддалар, сувда деярли эри
майди.

Бир асосли туйинган карбон кислоталарнинг хаммаси спиртда ва 
эфирда яхши эрийди. Чумоли ва сирка кислоталарнинг солиштирма 
огирлиги бирдан катта, бош^а кислоталарники эса бирдан кичик. 
Умуман, кислоталарнинг молекуляр огирлиги ортиши билан солиш
тирма огирлиги камаяди, кайнаш температураси эса — ортади.

Тармо^ланмаган (нормал) тузилишга эга булган кислоталар, т ар 
мокланган (изо) тузилишли кислоталарга Караганда юцори температу
рада цайнайдй. М асалан, нормал мой кислота GH3— С Н 2—С Н 2—СООН 
163°С да ^айнаса, изо-мой кислота (СН3) 2С Н —СООН 154,4°С да 
кайнайди. Кислоталарнинг сую^ланиш температураси ^ам уларнинг 
кайнаш температураси каби молекуляр огирлиги ортиши билан кутари- 
лади, аммо молекуласи таркибида углерод атомлари сони жуфт бул
ган кислоталар углерод атомлари сони ток булган кислоталарга Ка
раганда юкори температурада сую^ланади (10 -ж адвал ) .

1 0 - ж а д в а л-
Бир асосли туйинган карбон кислоталарнинг физикавий хоссалари

1 о

Кислотанинг номи Формуласи

я 3
ЕS S-1га гз

о Яь U
3 Р"«з

3 Я'
= Ьса- х 
* «

со ’ ■> £

э 1

1 ! = с..ЧоО Ео ЕU  н и SCC и * с и о

Чумоли (карбон, метан) НСООН + 8 ,2 5 +  100,5 1,3650 1,2322
Сирка (метан карбон,

этан) .................................. СНзСООН + 1 6 ,6 +  118,5 1,3720 1 ,049
Пропион (этан карбон,

пропан) кислота . . . . СНз—СН2—с о о н —20,7 +  141 ,1 1,3872 0,9916
Нормал мой (пропанкар-

СНз—с н 2—СН2—СООНбон, бутан) кислота . . —3,1 163,0 1,3979 0,9587
Изомой (изопропанкар-

бон, 2 -метилпропан) . . (СНз)гСН— СООН —47,0 154,4 1,3930 0,9490
Нормалвалериан (бутан-

СНз(СНг)з—СООНкарбон, пентан) кислота . —34,5 186,0 1,4070 0,9387
Изовалериан (изобутан-

карбон, 2 -метилбутан) . . (СН 3 ) 2 —СН 2 —СН2—с о о н —37,6 176,7 1 ,4043 0,9327
Нормал капрон (пентан-

карбон, гексан) . . . . СН3—(СН2)4—с о о н — 1,5 205,3 1 ,4144 0,9220
Нормал энант (гексакар

бон, гептан) .................. . СНз—(СН2)5—с о о н — 10,5 223 1 ,4216 0,9184
Нормал каприл (гептан-

СН3—(СН2)6—с о о нкарбон, октан) .................. +  16,2 237,5 1,4275 0,9100
Нормал пальметин (пен-

тадеканкарбон, гексадекан) СНз—(СН,)14—со о н 62,6 271,5 
( 1 0 0  мы 

симоб

1 ,4303 

<«о)

0,849
(<°)

Н ормал стеарин (гепта-
устуни)

СН 3 —(СН2)1в—с о о н
287 1 ,4332 0,848

деканкарбон, октадекан) . 69,4 ( 1 0 0  мм 
симоб 

устуни)
<»й> (d\°)
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Молекуласи таркибидаги углерод атомларининг умумий сони тенг 
булган спиртларга Караганда кислоталар говори температурада к айнай- 
ди. М асалан, сирка кислота С Н 3СООН 118,5°С да, этил спирт 
С Н 3—С Н 2—ОН эса 78,3°С да ка йнайди. Бунинг сабаби кислота моле- 
кулаларининг спирт молекулаларига нисбатан купрок ассоцилан- 

ганлигидир, яъни кислоталарда водород боглар ^осил булгаклигидир:

Шунинг учун кам кислоталарнинг молекуляр огирлиги криоскопик 
усул ёрдамида (эритувчи сифатида бензол ёки хлороформ ишлатиб) 
ани^ланганда уларнинг молекуляр огирлиги икки баравар ортик булиб 
чикади, яъни (СпН2„0 2)2 таркибли молекула косил ^илиши аникла
нади; бу к ам кислота молекулаларининг ассоциланганлигидан дало- 
лат  беради.

Таж риба курсатишича, кислоталарда кислороди билан водород 
оралиги куйидагича:

Химиявий хоссалари. Бир асосли туйинган карбон кислоталар 
молекуласи карбоксил группа к амДа туйинган углеводороднинг бир 
валентли радикалидан тузилган. Карбон кислотанинг карбоксил груп
паси уз навбатида иккита айрим-айрим группалардан: карбонил груп
па ва оксигруппалар йигиндисидан ташкил топган. Шу сабабли кар- 
бон кислоталарнинг химиявий хоссаларини урганишни осонлаштириш 
максадида, уларнинг молекуласидаги атомлар ^ам да атом группалар 
реакцияларини айрим-айрим куриб чицамиз.

1. К и с л о т а н и н г д и с с о ц и л а н и ш и .  Бир асосли карбон кис
лота ва спиртларнинг иккаласида к ам гидроксил группа борлигидан 
уларнинг хоссалари бир-бирига ухшаса керак, деган хулосага ке- 
линади.

Спирт молекуласидаги гидроксил группа водород атомининг кис
лота хоссаларини лакмусли короз ёки бошка индикатор ёрдамида 
аниклаб булмайди; аммо ишкорий металлар (Na, К) спирт гидрокси- 
лидаги водород атоми билан алмашиниш хоссасига эга. Шу сабабли 
спиртларни жуда суст кислоталик хоссаларга эга дейиш мумкин. Кар- 
бон кислоталарнинг спиртлардан фарк.и шундаки, улар ишкорлар би
л ан  реакцияга киришганида гидроксил группанинг водороди металга 
алмашинади.

Карбоксилдаги гидроксил группа водород атомининг кислоталик 
хоссаси карбоксил группадаги атомлар электрон зичлигининг силжиши

. . .О =  С—О—Н. . .О =  С—о —н . . .

сн3 сн3

радикал R—С—ОН гидроксил
(оксигруппа)

О
карбонил

I. КИСЛОТА КАРБОКСИЛИДАГИ В ОДОРО Д АТОМИНИНГ 
РЕАКЦИЯЛАРИ

I
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билан тушунтирилади. Карбоксил группада электрон зичлиги электро- 
филь (электроакцептор) атомга, яъни карбонил кислородига томон сил- 

о -
жиган б у л а д и— • Электронларнинг кислородга томон силжи- 

N0 —Н 8+
ши натижасида карбоксил гидроксилидаги водород билан кислород, 
орасидаги бор заифлашади, натижада водород атоми протон ^олида 
аж ралиб чи^ади, яъни диссоциланади.

-/О / /О
R—С— ОН +  N a O H ^ R —С—ONa +  Н 20

Карбон кислоталарнинг диссоциланиши, яъни кислотанинг кучи кар 
боксил группа билан богланган атом ёки атомлар группасига хам бор- 
лиц. М асалан, карбон кислотанинг диссоциланиш константаси радикал- 
нинг катгаланиши билан камаяди.

Сирка кислотанинг диссоциланиш константаси К -1, 76 • 10~5, вале
риан кислотаники /С-1, 50- 10-5 .

Карбон кислоталарнинг кучи минерал кислоталарникидан анчаги- 
на кам, яъни карбон кислоталар минерал кислоталарга цараганда кам 
диссоциланади. Карбон кислоталар орасида бир оз кучлиси чумоли 
кислотадир; унинг диссоциланиш константаси /С-2,14 • 10~4.

Карбон кислоталарнинг кучи карбоксил группага бириккан ради- 
калнинг водород атомлари, айникса а  — водород атомлари электрофиль 
(электронакцептор) атом ёки группалар билан купро^ урин алмашган- 
сари орта боради. М а с а л а н -

сирка кислота

п л  О
I 6 ?  ж-
С — * - 'С -  о  Н К-10- s

1,76

монохлорсирка н <f- h
кислота \ 14,0

Ci
н АО

дихлорсирка с — с - О ^ Н  332,0
кислота \

а
а

трихлорсирка С| ___с с 2000,0
кислота |

CI
Ушбу мисолда эгри стрелкалар оркали электрон зичлигининг йуна- 

лиши курсатилган.
2. Кислотанинг карбоксил группасидаги водород атоми металлар, 

металл оксидлари ва ишкорлар билан реакцияга киришади. Кислота
ларнинг металлар билан реакцияга киришиши жуда шиддатли боради 
ва туз ^осил булади:

✓ ° / °R— С +Na-^R— С; + Н
х ОН - ONa
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Металл оксидлари билан реакция ^уйидагича боради:
О ,.0  О

? R - C f  +  MgO R—c f  II
^  OH O—Mg—O—C—R +  H20

Карбон кислоталарнинг инщорлар таъсирида нейтралланиш реакция- 
сидан, баъзан кислота микдорини ани^лашда фойдаланилади.

Органик кислоталар кучсиз булганлигидан уларнинг суюлтирилган 
эритмалари, сувсиз бирикмаларига нисбатан кучли гидролизланади. 
М а с а л а н,

// °  о
' СН3—С (  +  НОН СН3—С. + N a + + O H  

4 ONa "ОН
Шу сабабли органик кислота эритмалари I ва II группа металлар би
лан  ишкорий реакция беради.

II. КИСЛОТАЛАР МОЛЕКУЛАСИДАГИ ГИДРОКСИЛНИНГ 
ХОССАЛАРИ

1. Карбон кислоталарга фосфорнинг галогенли бирикмалари ёки 
тионил хлорид таъсир эттирилганда гидроксил группа галогенлар билан 
урин алмашинади ва кислота хлорангидриди ^осил булади:

О О
3R—С + P C 1 3- > 3 R - C (  + Н 3Р 0 3

'О Н  Х С1
О О

R—С +  P C l ^ R —С; +  Р0С13 + Н С 1
4 ОН Ч С1

О . О
3R—С +  P0C13->3R—С ч7 +  Н3Р 0 4

ОН ЧС1
О О

R—С —S O C U ^ R —С + S 0 . ,  + Н С 1
Х0 Н  Ч С1

2. Карбон кислота гидроксилининг кислота ^олдиги билан алмаш и
ниши натижасида кислота ангидридлари хосил булади:

О / °  / °
R—С; ->R—С— О—С—R

ОН
3. Гидроксил группанинг спирт колдиги билан алмашиниши (этери

фикация реакцияси)натижасида мураккаб эфирлар ^осил булади.

О °I! _ ...........
С Н ,—С— ОН +  НО—СоН5Г  НоО +  СН3-  С -  ОСоНд

спирт ЦОЛДИРИ
4. Гидроксилнинг аммиак ^олдиги — аминогруппа — NH 2 билан ал 

машиши натижасида кислота змиди ^осил булади.
О „О

R —С, -»■ R—С (
\ ОН NH,
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Амалда амидларни кислота галогенангидридларига аммиак таъсир этти- 
риб олинади. М а с а л а н :

у О  у О
СН3—С - +  2HNH„->NH4C1 +  с н 3—С

ХС1 x n h 2

III. КИСЛОТАЛАР КАРБОНИЛ ГРУППАСИНИНГ ХОССАЛАРИ

Карбон кислоталар молекуласида альдегид -хамда кетонлардаги 
каби карбонил группа > С - 0  булади. Аммо, кислоталарнинг карбонил 
группаси альдегид ва кетонларникидан хоссалари жихатидан тубдан 
фарк ^илади. Масалан, альдегид ва кетонлар учун хос булган (нуклео- 
филь) бирикиш реакцияси кислота карбонил группалари билан деярли 
содир булмайди. Ф а^ат махсус катализатор иштирокида соф кислота- 
ларни жуда кийинчилик билан альдегид ёки спиртларга айлантириш 
мумкин:

О у/0  + п 2 / О Н
R —С ; + 5 -  R _ C ' ---- * R - C f H

ОН Ч Н Х Н

Кислота карбонил группасининг бирикиш реакциясига киришиш 
хусусиятини карбоксил группадаги гидроксилнинг водород атомини 
бирор радикалга алмаштириб, бир оз орттириш мумкин. Бунинг учун 
аввало мураккаб эфир х°сил ^илинади, сунгра водород таъсир этти- 
рилади; бунда карбонил группа осонлик билан водородни бириктириб 
олади ва спиртларга айланади:

О
/  „О 2Н2 ОН

R—C -O H -> R —С ( ----->R—С ~ Н  +  HOR'
4  OR' |

Н

Демак, кислотанинг карбонил группаси бирикиш реакциясига эфир- 
ларнинг карбонил группасига нисбатан хам суст киришар экан. М урак
каб эфирларнинг карбонил группаси хоссаси жихатдан альдегид ва 
кетонларга бир оз я^ин келиб ^олади, чунки эфирларда спирт колдиги 
карбонил группа билан кислород оркали ковалент боглар оркали бог
ланган. Карбон кислоталарда эса карбоксилдаги водород атоми (диссо
циланиш натижасида мусбат ионга айланади) электровалент боглар 
билан боглангандир.

Д озирги замон физика методлари оркали текширишлар курсатиши- 
ча, карбон кислота диссоциланганда хосил булган анион (кислота ^ол- 
диги) манфий заряди карбоксил группадаги бирорта кислород атомига 
тегишли булмай, балки улар учун (карбонил х амДа гидроксил кисло- 
родлари учун) умумийдир, яъни карбоксил группадаги кислород атом- 
ларининг киймати тенг. Масалан, чумоли кислота натрий тузининг 
карбоксил группасидаги кислород атомлари углерод атомидан бир хил 
узокликда, яъни 1,27 А° масофада жойлашган; кислород—-углерод — 
кислород (О — С — О) орасидаги бурчак 124±4° га тенг. Шунинг учун

www.Orbita.Uz kutubxonasi

http://www.Orbita.Uz


184 1- К и с м . АЦИКЛИК БИРИКМАЛАР (АЛИФАТИК КАТОР)

карбон кислоталар ва уларнинг тузларндаги карбоксил группанинг 
тузилиши ^уйидагича ифодаланади:

R —С

О

R -  С Na

Карбон кислотанинг карбонил группаси альдегидларнинг карбонил 
группаларига ^араганда сувни цийин бириктиради. Натиж ада кислота
ларнинг ортогидрат шакллари, яъни ортогидратлар ^осил булади:

О / О Н
+  Н О Н—>R—С— ОН 

ОН 4 ОН
R—С

Кислота ортогидратлари жуда бе^арор булиб, улар факатгина сувдаги 
эритмаларда мавж уд булади. Ортогидратлар соф холда ажратиб олин- 
маган, уларнинг мавжудлиги баъзи физик усуллар орцалигина ани^- 
ланган. Ортогидратларнинг хосилалари — ортогидрат эфирлари эса бир- 
мунча баркарор моддалардир:

ОН OR'
R —С—ОН —>R—С—OR'

4  ОН 'OR'
Одатда, ортогидрат эфирлар, яъни тули^ эфирлар кислоталар дан 

олинмайди. Улар хлороформга алкоголятлар таъсир эттирилганда з^осил 
булади. М а с а л а н :

XI N3 4— о с 2Ц5
!

’ С j — Cl +  Na-}— OCxH5
I n Cl Na

о - с 2н*

—  Н — С ----- о  - С 2Н5+  3 NsCl

ч
0 - с 2н 5

чумоли кислотанинг 
этил эфири

IV. КАРБОН КИСЛОТАЛАР РАДИКАЛИНИНГ ХОССАЛАРИ

Карбон кислоталар ^ам оксобирикмалар (альдегид ва кетонлар) 
каби радикалдаги водород атомларини боцща атомларга ёки атом груп
паларига, масалан, галогенларга алмаштира олади. Кислоталарнинг 
радикалидаги битта ёки бир неча водород атомлари галогенларга ал- 
машинишидан ^осил булган бирикмалар кислоталарнинг галогенли хо- 
силалари дейилади. М а с а л а н :

СН3—СООН + Cl2->HCl + CH2Cl—СООН
монохлорсирка

кислота
CHoCl—СООН + Cl2-*HCl +CHCL— соон

дихлорсирка
кислота
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СНСЦ—СООН +  С12->НС1 +  СС13—с о о н
трихлорсирка

кислота

Кислоталарнинг галогенли ^осилаларини олишда купинча кислота
лар  эмас, балки уларнинг галогенангидридлари ёки ангидридлари гало- 
генланади. Бу усул Зелинский  — Гель  — Ф ольгард  усули деб юритила- 
ди. М а с а л а н :

Кислоталарни галогенлаш ^уёш нури, шунингдек, катализаторлар, ма
салан иод таъсирида тезлашади.

Кислота радикалларидаги водород атомларидан энг активи карбок
сил группага бевосита я^ин турган углерод атомидаги водородлар ^и- 
собланади. Шу сабабли, галоген атоми билан алмашиниш реакциясига 
аввало, а-водород атомлари осонлик билан киришади. Буни, кислотада- 
ги карбоксил группа таъсирида электрон зичлигининг силжиши билан 
тушунтириш мумкин, яъни:

Куриниб турибдики, электронларнинг силжиши С—Н богини заифлаш - 
тиради ва натижада унга бириккан водород атомининг активлигини 
оширади.

Кислоталарнинг галогенли ^осилалари уларнинг галоген ангидрид- 
ларидан химиявий хоссалари жи^атдан бирмунча фар^ланади. М аса
лан, радикалдаги галоген, галогенангидридлардаги галогенга Караган
да муста^камро^ богланган.

Карбон кислоталар ва уларнинг баъзи ^осилаларидан турли хил 
органик бирикмалар олиш мумкин. М асалан, карбон кислота тузлари 
электролиз ^илинганда ва ипщорлар билан биргаликда ^издирил- 
ганда (33- бет) туйинган углеводородлар ^осил булиши, карбон кислота
ларнинг кальцийли ёки барийли тузлари ^уру^ з^айдалганда кетонлар 
олиниши (144-бет) ^ам да чумоли кислотанинг кальцийли тузи билан 
бонща карбон йислота тузининг аралашмаси ^уру^ ^айдалганда альде- 
гидлар ^осил булиши (145-бет), карбон кислоталар ^айтарилганда 
спирт (79- бет) ёки туйинган углеводородлар ^осил булиши (32- бет) 
муфассал урганилган.

Карбон кислоталар (ёг кислоталар), одатда, кийин оксидланади 
ва бунда купинча, молекулалари парчаланади. Кислоталар суюлтирил- 
ган водород пероксид таъсирида оксидланганда аввало оксикислота, 
сунгра кетонокислота хосил булади. Одатда, оксидланиш р-^олатидаги 
углерод атомида руй беради.

СН3—СН2—СОВг +  Вг2->СН3—СНВг—СОВг +  НВг

Н

а. а.
R—СН2—СН2—СН2—СООН +  1/20 3->R—с н 2—СН—с н 2—с о о н - ^
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Оксидланиш натижасида ^осил булган кетонкислоталар бе^арор 
булганлигидан улар тезда кетонга айланиб колади:

R—СН2—СО—СН2—СООН—>R—СН2—СО—СН3 +  С 0 2

Тирик организмда мой кислота оксидланиб р-оксимой кислотага ай
ланади:

СН3—С Н о-С Н 2—СООН +  V o O o ^ C H a — СН—СНо— с о о н

I
о н

Тирик организмда кислоталарнинг оксидланиши икки бос^ичда бора
ди: авва'л, а, |3- ^олатдаги углерод атомидан иккита водород ажралиб чи
тали, сунгра унга сув бирикади:

—2Н + Н 20
R—СН2—СН2—СООН— >R—СН =  СН—СООН— »R—С—СН,—СООН

I
ОН

Бунда икки асосли туйинган карбон кислоталар хосил булиши ^ам мум
кин.

Бир асосли карбон кислоталар орасида осон оксидланадиган чумо- 
ли кислота ва молекуласида учламчи углерод атоми бор кислоталардир.

Айрим вакиллари. Чумоли кислота НСООН бир асосли карбон кис
лоталарнинг энг оддий ва биринчи вакилидир. У эркин холда чумоли 
ахлатида, ^ичитувчи ут таркибида булади.

Чумоли кислотани бир асосли карбон кислоталар олишнинг юкори- 
да курсатилган умумий усулларидан бири билан синтез килиш мумкин. 
Л абораторияда чумоли кислота куйидаги усуллар билан олинади:

1. Хлороформга уювчи натрий эритмасини таъсир эттириш:
О

НСС13 +  3NaOH->3NaCl +  НС(ОН)3->НС +  11,0
4 ОН

2. Цианид кислотани гидролизлаш:
HCN +  2НоО—>НСООН +  NH3

3. Металл гидридига карбонат ангидрид таъсир эттириш:
кн +  со2->нсоок

Саноатда чумоли кислота олиш учун уювчи натрийга 125— 150° тем
пературада ва 5— 10 атм босим остида углерод оксид бириктирилади:

О
СО +  NaOH-»H—С

4 ONa

Хосил булган натрийли туз суюлтирилган сульфат кислота ишти
рокида парчаланганда чумоли кислота хосил булади:

О О
2 Н—С— ONa +  H2S 0 4—>Na2S04 +  2Н—С—ОН

Чумоли кислота уткир ^идли, рангсиз суюклик; кайнаш темпера
тураси 100,5°; сув билан хар цандай нисбатда аралаш ади ва азеотроп 
аралаш ма (77,5% кислота ва 22,5% сув) ^осил килади. Азеотроп ара-

I
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лашманинг ^айнаш температураси 107°С. Чумоли кислота терига тегса 
куйдиради, шу сабабли уювчи кислота з^ам дейилади.

Чумоли кислота тузилиши жи^атдан бир асосли боища карбон 
кислоталардан фарцланади, яъни унинг молекуласида карбоксил груп
па бош^а кислоталардаги каби радикал билан эмас, балки водород ато
ми билан богланган. Шу сабабли чумоли кислотанинг узига хос хусу- 
сиятлари з^ам бор.

1. Чумоли кислотанинг карбоксил группаси бевосита водород би
лан богланганлиги туфайли уни бир ва^тнинг узида з^ам кислота, з^ам 
альдегид деб ^араш  мумкин. Чумоли кислота осонлик билан оксидла- 
нади ва карбонат кислотага айланади, бу кислота бе^арор булганли- 
гидан парчаланиб, карбонат ангидрид ва сув з^осил ^илади:

Чумоли кислотанинг бу хоссаси, унинг бонща кислоталардан фар- 
кини курсатади. Бу кислота яхши ^айтарувчидир. Масалан, чумоли кис
лота симоб хлоридни (H g +2) сим об металигача (Hg°) ^айтаради:

2. Чумоли кислота ва унинг тузлари концентрланган сульфат кис
лота иштирокида ^издирилганда парчаланади ва углерод (II)-оксид 
з^амда сув аж ралиб чи^ади:

3. Натрий формиат 400°С гача тез ^издирилганда водород аж р а 
либ чи^ади ва натрий оксалат з^осил булади:

Чумоли кислотадан техникада кенг куламда фойдаланилади. У куч- 
ли ^айтарувчи модда сифатида, ту^имачилик саноатида газламаларни 
буяшда, кунчилик саноатида, медицинада ва бош^а со^аларда ишлати- 
лади.

Кейинги йилларда чумоли кислотанинг з^осиласи— диметилформа-
О

мид H —С—N (СН3)2 саноатнинг турли сох.аларида, айницса синтетик то- 
лалар  олишда энг яхши эритувчи сифатида ишлатилмо^да. Ди- 
метил формамид — рангсиз, ^уланса з^идли суюцлик; ^айнаш темпера
тураси 153°.

Сирка кислота С Н 3СООН жуда цадим замондан «сирка» номи би
лан маълум булиб, 1700 йилда концентрланган эритмаси олинган. 1814 
йилда Берцелиус сирка кислотанинг таркибини аницлади.

Сирка кислота усимликларнинг яшил баргида, тузлар ва мураккаб 
зфирлар з^олида з^ам учрайди.

Сирка кислотани бир асосли карбон кислоталар олинадиган уму- 
мий усулларнинг бири билан синтез ^илиш мумкин. Саноатда сирка 
кислота турли усуллар билан олинади. Улардан энг муз^имлари ^уйи- 
дагилардир:

О О
+  о -» н о —с  с о 2 +  н..о

4 о но н

НСООН - f  HgCl2-  Hg +  С 0 2 +  2HC1

НСООН—СО +  Н.,0
О

H C O O N a+H 2S 0 4—NaHS04 +  Н —С f  - С О  +  Н.,0
ОН

2HCOONa—>Н2 +  (COONa)2
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1. ё  f о ч н и ^  у р у ц  х а й д а ш. Ёгоч ^уруц хайдалганда метил 
спирт билан бирга 5— 10% ми^дорда сирка кислота хам х°сил булади. 
Аралашмадан сирка кислотани ажратиб олиш учун унинг сувли ^ава- 
тига сундирилган охак С а (О Н )2 ^ушилади, бунда сирка кислотанинг 
кальцийли тузи х°сил булади. Бу туз сульфат кислота иштирокида е̂ и з - 
дирилганда соф сирка кислота ажралади.

2СН3СООН -!- Са(ОН)2-*• (СН3СОО)2Са +  2Н„0 
(СН3СОО),Са +  H 2S 0 4-* 2СН3СООН +  CaS04

2. С п и р т л и  с у ю ^ л и к л а р н и  б и ж  г и т и ш. Бу биохимиявий 
усул булиб, унинг мо^ияти спиртнинг хаво кислороди таъсирида «сирка 
замбуруглари» (Micoderma aceti) иштирокида оксидланишидир:

О
/

СН3—СН2—ОН +  0 2-* СН3—С—ОН +  Н ,0

Шу сабабли узум виноси завода  очи^ ^олдирилса оксидланиши натиж а
сида «сирка»га айланиб ^олади.

3. Ацетилендан Кучеров реакцияси ёрдамида сирка кислота олиш. 
Бунинг учун аввал сирка альдегид олинади, сунгра оксидланади:

О
Н 20  /

Н С = С Н ------   СН3—С—н
Hgso4

о  о

У  У
2СН3—С—Н +  0 2 -» 2СН3— С—ОН

Сирка альдегид, хаво кислороди таъсирида катализатор (м арга
нец тузи) иштирокида оксидланади.

Сирка альдегиднинг оксидланиб сирка кислотага айланиши говори
ла курсатилганига Караганда мураккаброх схема буйича содир була
ди.

Сирка альдегид аввало бир молекула кислородни бириктириб аце
тил гидропероксид хосил ^илади:

О О
У  У

СН3—С— н  +  о ,->  СН3—с —о —о —н

Бу ацетил гидропероксидга яна бир молекула сирка альдегид бирикади, 
натижада икки молекула сирка кислота хосил булади.

О О О
У  У  У

СН3—С—О— ОН +  СН3—С—Н -  2СН3—С—ОН

Ацетил гидропероксид бе^арор бирикма; у осонлик билан сирка кис
лота хамДа кислородга парчаланади. Куп ми^дордаги ацетил гидро
пероксид парчаланганда портлаш содир булади. Шу сабабли сирка 
кислота олишда куп мицдор ацетил гидропероксид хосил ^илмасликка 
Харакат ^илинади. Портлаш х°Дисасининг олдини олиш ма^садида 
реакция содир булаётган реакторга инерт газ— азот юбориб турилади.

4. Туйинган углеводородларни оксидлаш. Бу усул билан сирка кис
лота олиш учун туйинган углеводород, масалан бутан сукщ ф азада
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^аво кислороди таъсирида 165— 170°С температура ва 50 атм босимда 
оксидланади:

20а / °
СН3—СН2—СН2—СН3— *  2СН3— с — о н

Кейинги пайтларда сирка кислота синтетик усулда олинаётганлигидан 
дастлабки иккита усулнинг а^амияти йу^олиб бормоцда. Иккинчи усул 
(биохимиявий усул) билан фа^атгина ози^-ов^ат учун ишлатиладиган 
сирка кислота олинади. Бунда кислотанинг 70—80 процентли эритмаси 
олинади ва у, сирка эссенцияси  деб юритилади.

>^озирги ва^тда саноатда сирка кислота, асосан, учинчи ва туртин- 
чи усуллар билан олинади.

Соф сирка кислота одатдаги температурада (18—21°С) уткир ^ид- 
ли рангсиз сую^лик; ^айнаш температураси 118,5°, сув билан хар ^андай 
нисбатда аралашади: +16,6°С да музга ухшаш кристаллга айланади. 
Шу сабабли сувсиз сирка кислота муз сирка кислота дейилади.

Муз сирка кислота, натрий ацетатни сульфат кислота иштирокида 
^айдаш ёки сирка кислота билан сув аралаш маси (азеотроп аралаш ма) 
ни толуол иштирокида ^айдаш йули билан олинади.

Муз сирка кислота купгина органик бирикмалар учун энг яхши 
эритувчи булиб хизмат ^илади. Муз сирка кислота баданга тегса куй- 
диради. Сирка кислотанинг сувдаги 3—5 процентли эритмаси сирка де
йилади ва кундалик турмушимизда ов^атга ^ушиш учун ишлатилади.

Сирка кислота темир (III)-хлорид эритмаси ёрдамида ани^лана- 
ди. Бувинг учун текшириладиган эритмага иш^ор эритмаси ^ушиб нейт- 
ралланади, сунгра унга темир (III)  -хлорид  эритмасини томизилса, 
эритма кизил рангга буялади:

СН3СООН +  NaOH -> CH3COONa +  Н 20
2CH3COONa +  FeCl3-> 3NaCl +  (CH3COO)3Fe

Сирка кислота саноатда кенг куламда ишлатилади. Ундан туки- 
мачилик саноатида, кун саноатида, химия саноатида (мураккаб эфир- 
лар олцшда, сирка ангидрид синтез ^илишда, ацетат тола олишда, сир
ка кислота тузларини ^осил ^и лиш да), озик-овцат ма^сулотларини 
консервлашда (маринадлар тайёрлашда) ва бош^а жойларда фойда- 
ланилади. Сирка кислота тузлари саноатнинг турли со^аларида кенг 
^улланилади. Уларнинг купчилиги сувда эрийди; ^издирилганда гид- 
ролизланади. Гидролиз процесси бир неча бос^ичлардан иборат. М аса
лан, сирка кислотанинг уч валентли металлар (Al, Fe, Сг) билан ^осил 
килган тузлари ^уйидагича гидролизланади:

НОН
(СН3СОО)3Ме *" СН3СООН +  (СН3СОО).2Ме(ОН) ->

нон нон
— >СН,СООН +  (СН3СОО)Ме(ОН)2— ,С Н 3СООН +  Ме(ОН)3

Сирка кислота тузлари ацетатлар деб аталади. Темир, алюминий ва 
хром ацетатлар тукимачилик саноатида о^орловчи сифатида, ^ургошин 
ацетат С Н 3СОО РЬ (О Н ) медицинада дори сифатида, мис (I I)-ацетат  
(С Н 3С О О )2Си • Н 20  буё^ сифатида («ярьмедянка») ишлатилади. 

Мис ацетат за^арли, шу сабабли ундан кишло^ хужалик зараркунанда- 
ларига карши курашда фойдаланилади.
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Пропион кислота С Н 3С Н 2СООН турли усуллар билан олинади 
Улардан энг ^улайлари куйидагилардир.

1. Пропил спиртни оксидлаш. Пропил спирт хромат кислота ишти
рокида оксидланганда, аввало пропион альдегид, сунгра пропион кис
лота з^осил булади.

, / °
СН3—СН3—СНаОН +  О — СН3—СНо—С—Н +  НоО 

/ °
CHg—СН2—С—Н +  О -> СН3—СНо—с о о н

2. Нитриллаш усули. Этил иодидга калий цианид таъсир эттирил
ганда этил цианид ^осил булади; у гидролизга учратилганда пропион 
кислота олинади:

CHjCHo! +  KCN — CH3CH.,CN +  КI 
CH3CH2CN +  2Н30  -*• СН3—СН2СООН +  NH3

Пропион кислота турли бижгиш процессларида ^ам ^осил булади; ёгоч 
спирти таркибида ^ам ушбу кислотани учратиш мумкин.

Пропион кислота уткир х,идли, сувда яхши эрийди. Кальций билан 
туз ^осил ^илади.

Мой кислота икки хил изомер, яъни нормал ^амда изомой кислота 
^олида учрайди.

СН3—СН2—СН2—СООН (СН3)2СНСООН
нормал мой кислота (бутан кислота) изомой кислота (метилпропан кислота)

Пропил иодид нитрилланганда нормал кислота, изопропил иодид 
нитрилланганда эса изомой кислота ^осил булади.

KCN НОН
СН3—CHoI — >CH3CH2CH2CN — СН3СН2СН2СООН

CH3 v  KCNCH34 НОНСНз ч
; с н 1 -  ^ ) c h c n  — ̂  ;  с н с о о н

СН3Х СНд^ СНд^
Иккала кислота хам кальций билан туз ^осил ^илади. Аммо, нор

мал мой кислотанинг кальцийли тузи изомой кислотанинг тузига ^ара- 
ганда осон эрийди.

И ккала кислота з^ам мураккаб ^олида усимлик мойи ^амда ^ай- 
вон ёги таркибида учрайди. Крахмал, шакар, глицерин ва бошкалар 
бижгитилганда ^ам мой кислота ^осил булади.

Саноатда мой кислота нормал мой альдегидни ёки нормал бута- 
нолни оксидлаб олинади. Мой кислота пластмасса ишлаб чи^аришда, 
атир-упа саноатида ишлатилади. Изомой кислота изобутанолни оксид
лаш  натижасида ^осил булади. Ацетондан ^ам изомой кислота олиш 
мумкин:

(СН3)3СО -  (СНз)оСНОН -  (СНз)оСН1 -  (CH3)oCHCN -  (СН3)2СНСООН
Валериан кислоталар. Валериан кислотанинг туртта изомери бор: 

СН3(СН2)3СООН (СН3)2СНСН2СООН СН3СН2СН(СН3)СООН
нормал валериан изовалериан метил этил сирка

кислота кислота кислота
(СНз)зС—СООН 

триметил сирка кислота
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Нормал валериан кислота табиатда баъзи бирикмалар таркибида, 
масалан, ёгоч сиркасида, кумир ^урук; з^айдалганда ^осил буладиган 
аралаш ма таркибида ва боннца жойларда учрайди з^амда стеарин кис
лота оксидланганда з^осил булади. Нормал валериан кислота нормал 
бирламчи амил спиртни оксидлаш ёки левулин кислотани натрий ам аль
гама иштирокида ^айтариш йули билан олинади.

СН3СОСН2СН2СООН -  СН3СН2СН2СН2СООН
И з о в а л е р и а н  к и с л о т а  соф з^олда, з^амда мураккаб эфир- 

лар з^олида валериан усимлиги илдизида учрайди. Шу сабабли изова
лериан кислота валериан илдизидан сув буги ёрдамида з^айдаш ор^а- 
ли ажратиб олинади.

Изовалериан кислота фармацевтикада валериан настойкаси тай- 
ёрлаш да ишлатилади. Валериан настойкаси таркибида изовалериан 
кислота билан бирга метилэтилсирка кислота з^ам булади. Изовалериан 
кислота з^озирги вактда, асосан, тинчлантирувчи дорилар (валидол, 
бромурол ва бонщалар) тайёрлашда ишлатилмо^да.

Изовалериан ва метилэтилсирка кислоталар синтез ^илиш йули би
лан з^ам олинади. Масалан, изовалериан кислота бижгитиш йули билая 
олинган оптик ноактив амил спиртдан, метил этилсирка кислота
эса оптик актив амил спиртдан синтез ^илиниши мумкин. Валериан 
кислотанинг туртинчи изом ери— триметилсирка кислота пинаколин 
оксидланганда з^осил булади:

(СН3)3ССОСН3̂  (СН3)3С—СООН
Ю^ори алифатик кислоталарнинг купчилиги табиий бирикмалар 

булиб, масалан, ёглар, шунингдек, мумлар таркибида мураккаб эфир 
з^олида учрайди.

Туйинган ю^ори алифатик кислоталардан пальмитин кислота
С Н 3— (С Н 2 ) н —СООН ёки С 15Н 3 1 СООН ва стеарин кислота
С Н 3— (С Н2) 15—СООН ёки C i7H 35COOH энг куп тар^алган  булиб, у л ар 
нинг глицеринли эфири (глицеридлари) олеин кислотанинг глицеринли 
эфири билан биргаликда купгина мой ва ёглар таркибида булади.

Пальмитин ва стеарин кислоталарнинг олеин кислота билан ара- 
лашмаси ёглардан гидролиз килиб олинади. Пальмитин з^амда стеарин 
кислоталар ^атти^, таъми ва хиди йу^, сувда деярли эримайди.

Олеин кислота сую^ модда. Шу сабабли, учала кислота аралаш ма- 
сини прессда эзиш йули билан олеин кислота аж ратиб олинади. Олеин 
кислотадан тозаланган пальметин ва стеарин кислоталар аралашмасн 
стеарин деб аталади. Стеарин шам тайёрлашда з^амда бонща техника 
ма^садлари учун ишлатилади. Пальмитин кислота, денгиз з^айвони — 
кашолатлар бошидан олинадиган ёгсимон модда —- спермацет тарки
бида мураккаб эфир з^олида з^амда асалари муми таркибида учрайди.

Стеарин кислота олеин кислотани гидрогенлаш усули билан олини- 
ши мумкин. Пальмитин ва стеарин кислоталарнинг иккаласи з^ам 
нормал (тармо^ланмаган) заижирли бирикмадир. Уларнинг нормал зан- 
жирли тузилиши ^уйидагича исботланади: сирка ва стеарин кислота
ларнинг барий тузлари курук, з^айдалганда кетон з^осил булади. Хосил 
булган кетон оксидланиши натижасида маргарин кислота ва сирка 
кислота олинади. Уларнинг тузи эса уз навбатида бош^а кетон, сунгра 
пальмитин кислотага айланади ва з^оказо.

(Cl7H35COO),Ba +  (СН3СОО)оВа -  2С17Н35СОСН3+  2ВаС03
оксидлаш

С1тН35СОСН3----------- С16Н33СООН +  СН3СООН
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(С1вН 33СОО)2Ва +  (СН3СОО),Ва -  2С10Н33СОСН3 +  2ВаС03
оксидлаш

С16Н33СОСН3-----------С15Н 31СООН +  СН3СООН
Шу йусинда реакция нормал тузилган каприл кислота С9Н 19СООН 
^осил булиши билан тугайди.

Олеин кислота* к,айтарилганда стеарин кислота >рсил булиши ёки 
оксидланганда пеларгон  ва азелаин  кислоталар з^осил ^илиши бу 
кислоталарнинг нормал тузилганлигидан далолат беради:

^айтарилганда
СН3(СН2),СН =  СН(СН2)7С О О Н --------------- ' СН,(СН2)1иСООН

стеарин кислота
олеин кислота

____________ I ________
I  оксидланганда J

СН3(СН,)7СООН +  НООС(СН2)7СООН
пеларгон азелаин
кислота кислота

Усимликлар ва ^айвонлар оранизмида говори алифатик кислота
ларнинг яна бошк.а вакиллари ^ам топилган; улар орасида тармо^лан- 
ган занжирли бирикмалар ^ам учрайди.

}^озирги вактда юкрри алифатик кислоталарнинг купчилиги туйин
ган углеводородларни ^аво кислороди таъсирида оксидлаш йули би
лан олинади.

Совунлар

Ю^ори алифатик кислоталарнинг тузлари совунлар  дейилади. Нат- 
рийли ва калийли совунлар сувда яхши эрийди ва яхши купиради. Бу 
кислоталарнинг магний, кальций, барий ва бош^а металлар билан ^о- 
сил ^илган тузлари сувда ёмон эрийди; шу сабабли кундалик турму- 
шимизда ишлатиладиган совунлар «^атти^ сувда» (таркибида кальций 
ва магний бирикмалари бор сувда) купирмайди, чунки бунда алифатик 
кислоталарнинг калцийли ва магнийли тузлари ^осил булади.

Совунлар ^атти^ з^амда сукщ з^олда булади. Ю^ори кислоталарнинг 
(С )6— С 18 кислоталар) натрийлн тузлари цаттиц, калийли тузлари эса 
сукщ булади. Сукщ совун, купинча, медицинада ишлатилади; унинг ран
ги кук булганлигидан, купинча, кук совун дейилади. ^ ат т и ^  совун, 
асосан, уч хил ю^ори алифатик кислоталарнинг (пальмитин, стеарин 
ва олеин) натрийли тузлари аралашмасидир.

C15H31COONa Cl7H 35COONa C17H33COONa
натрий пальмитат натрий стеарат: натрий олеат

Совунлар ёглардан олинади. Бунинг учун ёглар уювчи ипщорлар 
таъсирида гидролизланади, сунгра ош тузи ^ушилса совун ажралиб чи- 
цади:

С15Н 3оСОО—СН2 СН,ОН C15H 31COONa
I I

С17Н 33С О О -С Н  +  ЗЫаОН -* СНОН - f  C17H33COONa
I I

С17Н35С О О -С Н „ СНоОН C17H 35COONa

* Туйинмаган кислоталар бобида олеин кислота батафсилроц куриб утилади.
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Кейинги йилларда совун олиш учун ёглар юцори температура ва 
босим остида махсус катализаторлар иштирокида сув билан гидролиз- 
ланади. Гидролиз натижасида з^оснл булган соф кислоталар сода т а ъ 
сирида совунга айлантирилади:

С15Н 31С О О -С Н 2 СН,—ОН С15Н31СООН
I I

С17Н33С О О -С Н  +  ЗНОН -  СН — ОН +  С17Н33СООН
I I

С17Н 35СОО—СН, СН2—ОН С17Н35СООН
С15Н31СООН +  Na2C 0 3-* Н20  +  С 0 2+  С15НзгСООЫа

Совунларнинг ювувчи таъсири мураккаб физик-химиявий процесс 
булиб, з^озирги ва^тга кадар тули^ урганилмаган. Аммо шундай булса 
з^ам, ювувчи таъсири цуйидагича тушунтирилади. Совунлар кучли иш- 
^ор ва кучсиз кислоталардан з^осил булганлиги сабабли, улар гидро- 
лизланганда эритма ишцорий реакцияга эга булади:

R—COONa +  НОН R—СООН +  N a + +  ОН~

Совунлар сирт актив моддалардир. Улар сувга ^ушилганда суз- 
нинг сирт таранглигини камайтиради. Бунинг сабаби совун молеку- 
ласининг икки кисмдан: углеводород радикали билан карбоксил
группадан иборатлигидир. Углеводород радикали сувдан ^очади (гид
рофоб характерли), карбоксил группа эса сувни тортади (гидрофиль 
х арактерли ).

Маълумки, кир кийим-кечак ва бошка материалларда з^ар хил ёг
лар булади. Бундай материаллар сув билан ювилганда тоза булмайди, 
чунки кир таркибидаги ёглар сувда з^улланмайди. Совун билан ювил
ганда совуннинг сувни тортадиган ^исми (яъни карбоксил группа) кир 
таркибидаги ёглар ни ^уллайди. Н атиж ада материалдаги кир совун 
эритмаси билан эмульсия ^осил ^илади ва сув билан осон ювилади. 
Совун гидролизланганда ^осил булган инщорлар кирдаги ёгларни эмуль- 
сияга айлантиради, дейиш з^ам мумкин. Бундай тахминлар совуннинг 
ювиш таъсирини тула-тукис тушунтириб бера олмаса хам ана шундай 
тахминий назарияларга асосланиб з^озирги вактда купгина синтетик 
ювиш воситалари синтез ^илинмо^да. Бундан ма^сад, совундаги баъзи 
камчиликларни йу^отиш булса, иккинчидан совун олишда ишлатилади- 
ган ози^-ов^ат учун муз^им ёгларни тежашдир. Совунларнинг камчи- 
ликларидан асосийлари, уларнинг «цатощ  сувда» яхши эримаслиги, 
кислотали эритмаларда (техник ма^садларда ишлатилганда) парчала- 
нишидир. Синтетик ювувчи моддалар тузли ва кислотали эритмаларда 
яхши эрийди.

Синтетик ювиш воситаларининг молекулалари икки кисмдан, яъни 
гидрофоб ва гидрофиль цисмлардан иборат булади.

Синтетик ювувчи моддалар молекуласидаги углеводород ра- 
дикалида (гидрофоб кисми) 8—20 углерод атоми булади. Бундан таш- 
кари, гидрофоб кисмига бош^а элементларнинг атомлари, ароматик 
з^амда туйинган ^ал^алар  з^ам кириши мумкин. Карбоксил кисмига 
(гидрофиль к исм) КУЙиДаги группалар кириши мумкин:

—COONa;— S 0 3Na; —NH 2-HC1; —N 4 ва бош^алар.
X Ci

Синтетик ювиш воситаларини, асосан, икки синфга булиш мумкин:

| 3  Орг-аник химия
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1. Сувдаги эритмада диссоциланиб мой з^осил ^илувчи бирикма
лар.

2. Сувдаги эритмада диссоциланмайдиган бирикмалар.
Д и  с с о ц и  л а и а д и  г а н  с и н т е т и к  ю в у в ч и  м о д д а л а р  

анионли з^амда катионли бирикмаларга булинади.
А н и  о н  л и  с и н т е т и к  ю в у в ч и  моддалар диссоциланганда 

молекуланинг углеводород радикали анион з^осил килади. М а с а л а н ,

СлН23СН20 — S 0 2—ONa Cu H 23CH20 — S 0 2—0 ~  +  Na+

К а т и о н л и  с и н т е т и к  ю в у в ч и  моддалар диссоциланганда 
молекуланинг углеводород радикали катион з^осил килади. Масалан:

С6Н 5 N—С17Н 35 
/  \  

н  н

Cl ^ C 6H 5- N - C 17H35+  Cl 
/ , \  
н н

Катионли синтетик ювувчи моддалар яхшк натижа бермади, шу са 
бабли, улар бактерияларни улдирувчи препарат сифатидагина ишлати
лади. А н и о н л и  ю в у в ч и  м о д д а л а  рнинг ювиш хусусияти яхши 
булиб чицди. Улар орасида куп ишлатиладигани ва аз^амиятлиси ал- 
килкарбонатлар, алкилсульфат лар, алкилсульфонат лар  ва алкиларил-  
сулъфонатлардир.

А л к и л к а р б о н а т л а р  бир асосли кщори карбон кислотанинг 
(Сюдан кщори) натрийли тузи булиб, улар оддий совундан фар^ланмай- 
ди. А л к и л с у л ь ф а т л а р  кщори алифатик спиртлар билан сульфат 
кислотадан хосил булган эфирларнинг натрийли тузидир:

С„Н2„+1—СН20 —S 0 2—ONa

Алкилсульфатлар бирламчи ва иккиламчи булиши мумкин. Бир
ламчи алкилсульфатлар нормал тузилишли кщори спиртларга сульфат 
ёки хлорсульфат кислота таъсир эттириб олинади. М а с а л а н :

С13Н27СН2—ОН H 2S 0 4-»Ci3H 27CH2—0 S 0 20 H  +  н 2о
сульфоэфир

C13H i7CHs—0 S 0 20 H  +  NaOH -* С13Н 27СН2—OSO,ONa +  Н 20
синтетик ювувчи модда

Иккиламчи алкилсульфатлар олиш учун туйинмаган углеводородлар
га сульфат кислота таъсир эттирилади, сунгра эритма имщор билан 
нейтралланади. Иккиламчи алкилсульфатлар умумий формуласи ^уйи- 
дагича,

R \
СН—0 S 0 20N a

Реакция натижасида моно з^амда диалкилсульфатлар з^осил бу
лади; улар нейтралланганда туз з^амда бонща моддалар ажралиб 
чи^ади:

СН,

RCH= С Н 2—1 R—СН—О —S O o O H l ^ i l i ' i 2
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сн3 СН3 СН
! I I

R—СН—О

R—СН—О '
4  SO, + N?0H

R—C H 0 S 0 20N a +  R — CH—OH
ювувчи модда

- - R —CH—0 S 0 20N a +  R—CH +  H ,0  
CH3 ! ‘ II

CH3 CH2
• ювувчи модда

Алкилсульфатлар мумга ухшаш ёки ^атти^ модда; ювиш хоссалари 
яхши. Сувда деярли гидролизланмайди. Бирламчи алкилсульфатлар- 
нинг ювиш хоссалари иккиламчиларга Караганда яхшироц.

Бирламчи алкилсульфатлар таркибида, асосан С !2—С и , иккилам- 
чисида эса С8 — С is булади.

С ССРда кенг куламда ишлатиладиган алкилсульфатлардан «Но
вость» порошогини хамма билади.

А л к и л с у л ь ф о н а т л а р  ^ам туз булиб, умумий формуласи 
R—S 0 3Na (R-туйинган углеводород радикали С[2— С20 атрофида булади) 
алкилсульфатлардан молекуласидаги олтингугурт атомининг углерод би
лан бевосита бирикканлиги жи^атдан фарцланади.

Алкилсульфонатлар арзон моддалар булиб, улар ^атти^ сувда к ам 
ювиш хоссаларнни йуцотмайди. Улар туйинган углеводородларга суль
фат ангидрид билан хлорни биргаликда таъсир эттириб олинади:

C„H2n+2+  S 0 2+  C U - Q H ^ - h SO.CI +  НС1 
C„H,„+1SO,CI +  2NaOH -  C„H2n+1S 0 3Na +  NaCl +  H 20

Ювувчи модда сифатида ишлатиладиган алкилсульфонат таркибида 
70 процент сульфонат ва 30 процент сув булади.

А л к и л а р и л с у л ь ф о н а т л а р  алкилланган ароматик сульфо
кислота тузларидир.

Диссоциланмайдиган синтетик ювувчи бирикмаларнинг умумий 
формуласи ку ш даги ч а  булади:

R—X—(СН,—СН3—О—)„— Н 
Ф ормулада R—углеводород радикали, X— олтингугурт, кислород ёки 
атомлар группалари, масалан: — N H —СО— ;—NH —;— С Н 2— ; ва ^оказо.

Улар орасида энг куп ишлатиладигани эпокси  бирикмалар билан 
гидроксил группали бирикмалар таъсиридан олинади.

R—ОН + С Н , —С Н , -  R—О—СН ,—СН,—ОН 
4  О ' '

Молекуланинг катталиги узгарса, модданинг ювиш таъсири з^ам уз- 
гаради. Ювиладиган материалнинг турига цараб  турли молекуляр огир- 
ликка эга булган ювувчи бирикмалар ишлатилади.

Диссоциланмайдиган синтетик ювувчи моддаларнинг хоссалари 
эритманинг кислотали булишига >;амда сувнинг каттицлигига богли^ 
эмас. Масалан, этилен оксиднинг 6— 8 молекуласи бир молекула олеин 
спирт билан бириккан булса, у ^олда ^осил булган модда жунни яхши 
гввадиган булади; 10— 15 молекуласи билан бирикканда эса сунъий тола 
ва пахтани ювадиган булади: 20—30 молекуласи билан бирикканда 
хосил булган ма^сулот эмульгатор сифатида ишлатилади. Синтетик 
ювувчи бирикмаларнинг камчиликлари ^ам бор. Кейинги йилларда 
уларнинг сифати тобора яхшиланиб бормо^да.
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Бир асосли туйинган карбон кислоталарнинг баъзи 
хосилалари

Карбон кислота молекуласидан гидроксил группа тушириб колдирилса 
О

долган ьрлди^ (R—(У .  ) кислота радикали ёки, бошкача айтганда ацил 

деб  юритилади.
Ацил кислота к;олдигининг умумий номи булганлиги туфайли, айрим 

карбон кислоталарнинг ^олдиги цуйидагича номланади:

О
. /

Н —С \  формил (чумоли кислота ^олдиги)
О

/ /
СН3—С \  ацетил (сирка кислота колдиги)

О
' /

СН3—СН2—С \  пропионил (пропион кислота колдиги) ва хоказо.

Карбон кислота колдигини женева номенклатураснга мувофик аташ 
учун радикал таркибидаги углеродларнинг сони тугри келадиган угле
водород номига «оил» ^ушимча ^у шил ад и. Масалан, НСО—метаноил, 
СН 3 СО-— этаиоил, СН 3 СН 2 СО— пропаноил, (СН 3 ) 2 СНСО— метилпро-
паноил ва ^оказо.

Кислота галогенангидридлари

Кислота карбоксилидаги гидроксил группа галогенга алмашиниши- 
дан олинган ^осилалар кислота галогенангидридлари дейилади ва ^уйи- 
дагп, умумий формула билан ифодаланади:

N gHal

Галогенангидридлар карбон кислотага фосфор хлоридлари ёки тионил 
хлорид таъсир эттириб олинади (1 8 2 -бет).

Н о м е н к л а т у р а с и .  Кислота галогенангидридини аташда кис
лота ^олдиги номига тегишлича хлорид, бромид, иодид  сузлари ^ушиб 
айтилади. Куйида кислота галогенангидридларининг номланиши берил- 
ган:

О 0  0
/  / /  / /

СН3—С—С1 СН3—СН2—С— I С15Н31С—Вг
ацетил хлорид пропионил иодид пальмитил бромид

Х о с с а л а р и .  Кислота галогенангидридлари орасида хлорангид- 
ридлар а^амиятлиро^ булиб, уларнинг куй и вакиллари уткир ^ид- 
ли, учувчан* сукщлик; кщори вакиллари эса, купинча, катти^ ^олатда 
булади.

Галогенводородлардаги галоген атоми жуда ^ам актив булиб, бош- 
i^a атом ва атомлар группасига алмашина олади. Шу сабабли галоген
ангидридлар-турли хил синтезларда — модда молекуласига кислота ^ол-
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диги (ацил) киритишда ишлатилади. Бундай реакция ациллаш  реак- 
цияси  дейилади.

Галогенангидридларнинг химиявий реакцияга киришиш хусусияти 
турлича булиб, уларнинг молекуляр огирлиги ортиши билан реакцияга 
киришиш хусусияти сусая боради. Демак, куйи молекуляр хлорангид- 
ридлар юкгори молекуляр хлорангидридларга нисбатан реакцияга яхши 
киришади.

Куйида кислота галогенангидридларининг баъзи реакцияларига 
мисоллар келтирамиз.

1. К,уйи хлорангидридлар сув билан шиддагли реакцияга кириша
ди (гидролизланади) ва карбон кислота ^амда хлорид кислота хосил 
килади.

О О
/

R3—С—Cl +  Н —ОН -  R3—С—ОН +  НС1

2. Хлорангидридлар спиртлар билан реакцияга киришиб, мураккаб 
эфир 5^осил килади.

R—СО—Cl +  Н —O R ' - R —C O - O R ' +  НС1

3. Хлорангидридларга аммиак ва аминлар (бирламчи ёки икки- 
ламчи) таъсир этитирилганда кислота амидлари олинади:

R—СО—Cl +  NH3~»R—СО—МН2+  НС1 
R—СО—Cl +  HN(R')a-» R—СО—N(R')a+  НС1 

О
/p __Q

2R—CO—Cl +  R '—NH2------   ;N—R ' +  2HC1
R—С

4
о

4. Хлорангидридларга, масалан ацетил хлоридга кумуш анетат 
таъсир эттирилганда сирка ангидрид, натрий пероксид таъсир эттирил- 
ганда эса ацетил пероксид к°сил булади:

О О 0  0
/ /  / /  / /  / /

СН3—С +  Ag— О—С    AgCl +  СК3 — С—О—С—СН3
\ \

С1 СН3
О О
I! Ч

С Н 3—С —Cl +  Na—О —О — Na +  С  — С Н 3----- ►
У

С]
О О
II II

-------- > 2NaCl +  СН3— С—0 - 0 - С - С Н 3

Демак, галогенангидридлар ёрдамида карбон кислоталарнинг турли 
хил косилаларини синтез килиш мумкин.
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Кислота ангидридлари

Икки молекула кислотадан бир молекула сув чи^иб кетиши на
тижасида з^осил буладиган бирикмалар кислота ангидридлари 
дейилади:

R— С

R—С
\

о н

OiH

о

о
/

R—С \
О +  Н 20  

R — С у
Ч
О

Кислота ангидридлари турли усуллар билан олинади.
1. Карбон кислоталар сув ютувчи турли хил бирикмалар билан 

циздирилганда кислота ангидриди з^осил булади.
2. Кислота галогенангидридига сувсиз шароитда шу кислота тузи- 

ни таъсир эттириш:
0  0  О

/  /  /
R—С +  С—R -*R—С

\  I \
Cl ONa О +  NaCl

/
R—С

Ч
О

3. Турли хил кислоталарнинг галогенангидриди билан тузи узаро 
бирикканда аралаш  кислота ангидриди з^осил булади:

О О
/  II 

R—С + С —R ' - -
\  I
Cl ONa

R - 
->
R'-

О
- С /

_c ) o  +  NaCl

Ч
О

4. Карбон кислота тузига анорганик хлорангидридлар ва ангид- 
ридлар ( S 0 2C12; S0C12; С0С12; N20 4 ва з^оказо) таъсир эттирилганда 
хам кислота ангидридлари хосил булади. Масалан:

4СН3СООК +  S0 ,C12 ■ 
4СН3СООК + С 0 С 1 2-

► 2 (СН3С0)20  +  K2S 0 4+  2КС1 
2(СН3С 0)20  +  К 0СО3+  2КС1

Н о м е н к л а т у р а с и .  Кислота ангидриди кайси кислотадан 
олинган булса, уша кислота номи билан аталади. М асалан (С Н 3С 0 ) 20 — 
сирка ангидрид; (СН 3—С Н 2—С 0 ) 20 —■ пропион ангидрид ва з^оказо.

Х о с с а л а р и .  Куйи кислота ангидридлари уткир з^идли сукщлик. 
Сувда жуда ёмон, деярли эримайди. Тегишли кислотага Караганда юко
ри температурада ^айнайди. М асалан, сирка кислота 118,5°С да ^айна- 
са, сирка ангидрид 140°С да ^айнайди.
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Г

Кислота ангидридлари ^ам кислота галогенангидридларига ухшаш 
ацетиллаш хусусиятига эга, аммо, ангидридлар галогенангидридларга 
нисбатан еекинро^ реакцияга киришади.

1. Кислота ангидридлари сув билан бирга салгина киздирилса кис
лота хосил килади. М а с а л а н :

(СН3С0)20  +  НОН — 2СН3С 0 0 Н

2. Ангидридлар спиртлар таъсирида кислота ва мураккаб эфир 
аралашмасини беради:

О
II

(СН3С0)20  -г НОС2Н 5-  СНзСООН +  СНз—С—ОС2Н5

3. Ангидридларга аммиак таъсир эттирилганда кислота билан кис
лота амидининг аралаш м алари  ^осил булади:

(СН3С 0)20  +  NH3 -  СН3СООН +  СН3СО — NH3

4. Ангидридлар сувсиз водород хлорид билан ^ушиб ^издирилган- 
да кислота хлорангидриди ва кислота ^осил булади.

(СН3С 0 2) 0  +  НС1 - С Н 3СО — С1 +  СН3СООН

Кислота ангидридларининг орасида куп ишлатиладигани сирка ан- 
гидриддир.

Сирка ангидрид химия саноатида бош^а бирикмаларга (гидроксил 
группали органик бирикмаларга) ацетил группа киритиш учун му^им 
модда булиб хизмат ^илади. М асалан, сунъий ипакнинг баъзи турла- 
рини олишда, жумладан, ацетат тола олишда сирка ангидрид асосий 
компонент булиб ^исобланади.

Саноатда сирка ангидрид сирка кислотани дегидратлаш натижа- 
сида олинади. Бунинг учун сирка кислота 700°С да катализатор (три- 
фенилфосфат) иштирокида дегндратланади. Н атиж ада кетен хосил бу
либ, унга яна сирка кислота таъсир эттирилганда сирка ангидриди ^о- 
сил булади:

У 0
с н 3 — с ( ----------------- с н „ = с = о

4  ОН - н 20

О
У  С Н - С (

с н 3 — с  + с н , =  с = о ---------------------------------------------------- - > ) 0
\  с н 3 —  с

о н  о

^озирги  ва^тда сирка альдегидни сирка кислота ва сирка ангидрид 
билан бирга оксидлаб олиш усули анчагина тежамли усул ^исобланади;

2СН3С ;/ / 0  1 ° ^  (СН3С 0 ) ,0  +  Н ,0  
Ч Н

//®  + V A  //®
СНЧ—С ;  - 1 L I  СН3— С ( .

х н  о н

Х^осил булган аралаш мадан  ангидрид ва кислота ректификацион 
калонкада ажратиб олинади. Сирка ангидрид рангсиз сую^лик; кайнаш
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температураси 140°С, кучли бурувчи з^идга эга. Сувда деярли эримайди. 
Сирка ангидриднинг химиявий хоссалари юкорида баён этилган.

Кислота амидлари

Карбон кислота карбоксилидаги гидроксил группанинг амин груп
пага алмашиниши натижасида хосил булган бирикмалар кислота амид- 
лари  дейилади ва куйидаги умумий формула билан ифодаланади:

R—С;
N NH2

Кислота амидлари карбон кислоталарнинг ^осилаларидан олинади.
1. Кислота хлорангидридларига аммиак таъсир эттириш усули:

О
R—С __ | +  Н

Х |СГ
—NH, -  R—CONH2+  HCl

2. Кислота ангидридларига аммиак таъсир эттириш: 
____

R - C (  I |
ч.О  +  Н — NH2-*  R—CONH..+ R—СООН 

R— |
Т о

3. М ураккаб эфирларга аммиак таъсир эттириш: 

О

R—С— ;0— R '- f  Н |—N H , - R —CONH2+  R'OH

4. Карбон кислотанинг аммонийли тузларини к<издириш:
R—COONH4-> R—CONH2+  Н 20

5. Карбон кислота нитрилларига сув бириктириш, яъни !уларни 
гидролизлаш:

R—C = N  +  Н20  -+ R—СО—NH2

Физикавий хоссалари. Чумоли кислота а миди (формамид) — сукщ
лик. К°лган  кислота амидларининг з^аммаси катти^ моддадир. Куйи 
карбон кислоталарнинг амидлари сувда эрийди. Тоза амидларнинг з^иди 
булмайди.

Химиявий хоссалари. 1. Кислота амидлари нейтрал бирикма бу
либ, инщорлар ёки кислоталар иштирокида гидролизланади:

R—CONH2+  HOH->R—СООН +  NH3

2. Кислота амидларига сувни шиддатли ютувчи бирикмалар (м а
салан, Р 2О5) таъсир эттирилганда бир молекула сув ажралиб чи^иб 
кислота нитрили з^осйл булади:

R—CONH2—> R—C = N  +  Н.,0

3. Кислота амидларидаги — N H 2 группанинг водород атоми аммиак 
ва аминлардаги водородга нисбатан металларга осон урин алмашинади,
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натижада туз з^осил булади. М асалан, ацетамид билан ^ургошин оксид 
орасидаги реакция куйидагича содир булади:

2СН3—C O N H ,+  HgO -> Н 20  +  (СН3—CONH)2Hg
4. Амидларга фосфор (V )-хлори д  таъсир эттирилганда осонлик би

лан парчаланиб, хлорамид сунгра хлоримид ва нитрилларни ^осил 1\и- 
лади:

R—СО—N H 2+  РС15-^  R—СС12—NH3+  РОС13 
—НС1 _  „  N H —НС1

ЛR—СС12—NH,— —* R—С ч — , ^ r _ c = N
'Cl

5. Амидлар гидрогенланганда 1\айгарилади ва бирламчи аминлар, 
олинади:

R—CONH2+  2Н 2—> R—СН2—NH2+  Н20
6. Амидларга формальдегид таъсир эттирилганда оксиметиламид- 

лар х.осил булади. М а с а л а н :
CH3CONH2+  СН20  - » CH3CONH—СН2ОН

7. Амидлар натрий гипохлорид ёки гипобромидларнинг иннфрдаги 
эритмасида бирламчи аминларга айланади. Бу реакция Гофман реак- 
цияси дейилади. М а с а л а н :

2NaOH
CHS—CONH2-----  СН3—NH 2+ N a ,C 0 3+  NaCl +  Н 20

NaOCl

Гофман реакциясининг механизми куйидагича:

+Na -

/NH2
(1 f' Г N -*-С1 "
Ч  NaOCl |+ ОН

1 О II о R — С —  О
^  -  Н20 -

2 NaOH
------------>- R - N = C  =  0  —  - ------- » -  R — NH2

— Na2C 0 3

Изоциан кислота эфири

Амидинлар. Карбон кислота амидларидаги карбонил группа кислоро- 
ди иминогруипага ( =  NH) алмашиниши натижасида ^осил булган 
бирикмалар кислота амид-иминлари, бопщача айтганда, амидинлар  
дейилади ва куйидагича умумий формула билан ифодаланади:

МИ
R - C (

X NH2
Амидинлар узларининг тузларидан олинади. Амидин тузлари, одатда, 
кислоталарнинг иминогруппали ^осилаларидан синтез килинади.

1. Хлоримидларга аммиак ёки аминлар таъсир эттирилганда ами
дин тузлари з^оснл булади.

„NH Г /  NH {
R—С . +  NH3 -+ ! R ~ C (  + ;С Г

N C1 L NH, j

www.Onbita.Uz kutubxonasi

http://www.Onbita.Uz


202 1- к и с м. АЦИКЛИК БИРИКМАЛАР (АЛИФАТИК КАТОР)

R—С:
7NH

ЧС1
R 'NH3-» R - C /

NH

-x n h 2r \
c r

2. Имидоэфирлар тузларига аммиак таъсир эттирилганда ^ам 
гмидин тузлари ^осил булади:

/7NH2 _
R - C - f  Cl +  NH3- 

4 OR'
R - C

NH,

NH,
Cl +  R '—OH

3. Кислота нитрилларига аммоний хлорид таъсир эттириб ^ам 
амидин тузлари олиш мумкин:

Г  .  . й н Л

I I
у  N H 3 ,

- <  С1 
"'NH J

R—C = N  +  NH4C1 | R 
L

4. Соф амидинлар ортокарбон кислота эфирларига аммиак таъсир 
эттириб олинади:

NH
R—C(OR')3 +  2NH3—> R—Cf. +  3R'OH

x n h 2

Амидинлар кучли асос булиб, туз ^осил килиш хусусиятига эга. 
Амидин тузлари кристалл моддалардир. М асалан, ацетамидин хлор- 
гидрати 167°С да суюкланади. Амидин нитратларини концентрланган 
нитрат кислота иштирокида 1̂ айта кристаллаш мумкин.

Амидинлар сувда осонлик билан гидролизланади ва кислота амид- 
ларига айланади:

,N H  „О
R—-C/

\ NH,
/
\ NH,

NH,

Амидинлар сову^да нитрит кислота таъсирида туз хрсил цилади, ^из- 
дирилгандг эса бу туз парчаланиб, нитрилларга айланади. Амидинлар 
гетероциклик бирикмаларни синтез цилишда ишлатилади.

Г и д р о к с а м  к и с л о т а л а р  карбон кислота карбоксилидаги 
гидроксил группанинг гидроксиламин колдигига (—N H —ОН) алмаши
ниши натижасида хосил булади. Гидроксам кислоталар икки хил тау- 
том ер холда буглади:

R—С/
О

NH —ОН
R—С

ОН

N—ОН

Гидроксам кислоталар олиш учун мураккаб эфирларга, кислота амид- 
ларга, хлорангидридларга гидроксиламин таъсир эттирилади:

^ О  О
R—С +  Н —NH —ОН -> R—C f

\  OR'

,о

\

R— C
X NH,

Н—N H —ОН -> R— C

N H —ОН +  R'OH

,,о

N H—ОН +  NH3
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О
//О II

R—С +  Н —N H —ОН -» R—С—NH —ОН +  НС1
• С1

Гидроксамларга асослар таъсир эттирилганда сувда кийин эрувчан 
рангли тузлар хосил булади. Шунинг учун хам улар аналитик химияда
оз м щ дордаги  альдегидларни аницлашда ишлатилади. М асалан, би- 
рорта эритма таркибида альдегид булса, унга нитрогидроксиламиннинг 
натрийлн тузи таъсир эттирилганда гидроксам хосил булади.

.ОН
R—СНО +  NaO—NH—N 0 2—> R—С '  +  NaNO.,

NOH
Гидроксамлар уч валентли темир тузи таъсирида кизил рангга буяла- 
ди. Бу реакция Андж ели  реакцияси дейилади.

Гидроксамлар тионил хлорид иштирокида ^айта груипаланади 
(Лоссен реакцияси). Лоссен реакциясининг механизми амидларнинг 

аминларга айланишидаги Гофман реакциясининг механизмига (201-бет) 
ухшайди.

ОН
/О Н  I

R—С -» 1 ТО- С NR —> R—N = C = 0  +  Н.,0
NOH

Кислота гидроксамлари Е^атти^ кристалл моддалардир. М асалан, 
формгидроксамнинг сукщланиш темиератураси 81— 82°С, ацетгидрок- 
самнинг суюк/1аниш темнератураси 88°С.

Карбон кислоталарнинг гидразидлари, гидразмдинлари 
ва азидлари

Кислота гидразидларининг умумий формуласи куйидагича:
' о *

/ /
R—С—NH—NH 2

Гидразидлар карбон кислоталарнинг мураккаб эфирларига, ангидрид- 
ларига ёки галогенангидридларига гидразин таъсир эттириб олинади:

/ °  °
R С +  NH2 — NH, -> R—С—NH—NH2+  R ' - O H

\
OR'

: - / °  , / °
R—C—Cl +  N H ,--N I L-> R • С Ni l-- NH, +- HC1

Гидразидлар кристалл моддалар булиб,, сувда яхши эрийди. Улар асос
ли хоссага эга — нитрит кислота билан реакцияга киришиб, кислота 
азидларини ^осил килади.

О
. /  ;

R—С—NH—NH 2+  HONO -> R—CON3+  2Н„0 
Кислота азидлари осон парчаланувчи кристалл моддалар, баъзилари 
эса портловчи бирикмалардир. Азидларнинг инерт эритувчилардагн
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эритмалари одатдаги шароитида салгина циздирилса изоциан кислота
нинг эфирига айланади.

/ °R—С (  -»  R—N =  С = 0  +  N2
N3

Бу реакция К у р ц и у с  реакцияси дейилади. Ушбу реакция меха- 
низми ^ам Гофман реакциясининг механиз^ига ^хшайди.

Гидразидинларнинг умумий формуласи амидинларни эслатади:

„NH NH
R - C  R—С,

X NH2 NIINFL
амидин гидразидин

Гидразидинлар иминоэфирларга гидразин таъсир эттириб олинади:

NIi NH
/

R—С—O R '-f  NH.,— N H ,-»  R—С—NHNH2+  R'OH
иминоэфир гидразин гидразидин

Гидразидинлар гетероциклик бирикмалар синтез килишда кенг кулам 
да ишлатилади.

Ортоэфирлар R—C (O R ')3  ни уч атомли спиртларнинг R—С (О Н )3 
хосилалари деб ^араш мумкин. Маълумки, икки атомли спиртларда, 
гидроксил группаларнинг иккаласи хам битта углерод атомига бирик
кан булса, бундай спирт осон парчаланиб, альдегид ва кетонлар ^осил 
^илар эди; уч атомли спиртларнинг учала гидроксил группалари бир 
углерод атомига богланган булса, ундай спиртлар осонлик билан кар- 
бон кислоталарга айланади:

R—С(ОН)3-»  R—СООН +  Н 20

Аммо, бундай спиртлар соф холда олинмаган булса-да, уларнинг ^оси- 
лалари, жум ладан эфирлари R—С ( О Р ‘)з маълум. Шу сабабли ортоэ
фирлар кислоталарнинг гидрат формадаги ^осиласи деб ^аралади. 
Одатда, ортокислоталарнинг хосилалари мураккаб эфирларга алко
голятлар таъсир эттириб олинади. М а с а л  а н:

О ОС,Н5
/  У

СНз—С—ОС,Н8+  NaOC*H5—»СН3—С—ONa
\
ОС2Н5

ортоэфир ^осиласи

Бир асосли туйинган карбон кислоталарнинг ортоэфирлари орасида 
чумоли кислотанинг ортоэфири катта а^амиятга эга. Чумоли кислота
нинг ортоэфири натрий алкоголятининг спиртдаги эритмасига хлоро
форм таъсир эттириб олинади. М а с а л а н :

СНС13+  3NaOC2H5—> НС(ОС2Н5)3+  3NaCl

Чумоли кислотанинг ортоэфири хушбуй сукщлик, ^айнаш  темпера
тураси 145°С. У минерал кислота катализаторлигида сув таъсирида гид- 
ролизланиб чумоли кислотанинг мураккаб эфирини ^осил килади;

НС(ОС2Н5)з +  Н20  -> HCO -  ОС2На +  2С2Н5ОН
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Чумоли кислотанинг мураккаб эфири ёрдамида альдегид ва кетонлар- 
нинг ацеталларини олиш мумкин.

Карбон кислоталарнинг карбоксил группасидаги водород атоми- 
нинг бирор радикалга алмашинишидан хосил булган бирикмалар му
раккаб  эфирлар дейилади:

М ураккаб эфирлар ^ам органик, хам анорганик кислоталардан >̂ о- 
сил булиши мумкин. Анорганик кислоталарнинг мураккаб эфирлари 
билан илгари (1 1 7 -бет) танишиб утилган.

Карбон кислоталарнинг мураккаб эфирлари тузилиши жихатдан 
тузларга ухшайди:

Бу ухшашлик факатгина юзаки ухшашликдир, чунки тузлар диссоцила- 
ниб манфий ва мусбат зарядланган ионлар ^осил ^илса, мураккаб эфир
л ар  эса мутлако диссоциланмайди.

М ураккаб эфирлар синтез цилишда кислота билан спирт ораси- 
даги реакция натижасида сув аж ралиб чикади. Шунинг учун мураккаб 
эфирларни кислота ва спиртлардан ^осил булган ангидрид дейиш хам 
мумкин.

Н о м е н к л а т у р а с и .  М ураккаб эфирлар, купинча, тегишли кис
лота ва спиртларнинг номи билан аталади. М асалан, сирка кислота ва 
этанолдан хосил булган мураккаб эфир— сирка этил эфир (этилацетат), 
пропион кислота ва метил спиртдан хосил булган эфир эса пропионме- 
тил эфир (метил пропионат) дейилади.

Табиатда учраши ва олиниш усуллари. М ураккаб эфирлар табиат- 
да кенг тар^алган  бирикма булиб, хаёт учун мухим роль уйнайди. 
М ураккаб эфирлар усимлик ва хайвонлар организмида, айни^са ёглар, 
мумлар таркибида булади. М ураккаб эфирлар куйидаги усуллар билан 
олинади.

1. Карбон кислота тузларига углеводородларнинг галогенли хоси' 
лаларини таъсир эттириш:

2. Карбон кислота галогенангидридларига спиртлар ёки алкоголят- 
л ар  таъсир эттириш:

Карбон кислоталарнинг мураккаб эфирлари

О

чОМе

О
- O R '  — R—С х

О
R - C +  Н 20

о н  +  н; О— R'

/ О
{  +  НС1
л  О—R'
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0R — С '(  + N a —OR' -  R—C f  +  NaCl
\ Cl 4  OR'

3. Кислота ангидридларига спирт таъсир эттириш:
О

R  - с о  о

; 0  +  11 О —R' R — С +  R—С (
R—С х  OR' Х ОН

О
4. Спирт билан кислоталарни узаро таъсир эттириш, яъни этерифи- 

кациялаш реакцияси:
/ О  у  О

R—С f +  Н —О—R' R—С (  +  Н ,0
4 ОН 'О — R'

Бу усул билан мураккаб эфирлар олиш энг мухим усул хисобланади. 
Этерификациялаш реакцияси г^айтар реакциядир. Бертлонинг курсати- 
шича, бу реакцияда реакцияга киришаётган моддаларнинг 2/з цисми 
сарфлангач мувозанат царор топади.

М ураккаб эфир з^осил булишда реакциянинг тезлиги реакцияга 
киришаётган спирт ва кислотанинг тузилишига борлик. Н. А. Меншут- 
кин ва Б. Н. Меншуткинларнинг тадкицотлари реакцияга ^атнашувчи 
кислоталарнинг тузилиши R—С Н 2—СООН шаклда булса, бундай кисло
талар R2C H —СООН ва R3C— СООН шаклдаги кислоталарга нисбатан 
тезро^ реакцияга киришишини курсатди.

Этерификациялаш реакцияси катализаторлар (минерал кислота
лар) иштирокида тезлашади. Унинг сабабини куйидагича тушунтириш 
мумкин: реакцияга киришувчи кислотанинг карбонил группаси катали- 
затордаги протонни тортиб олиб мусбат ионга (I) айланиб колади:

-S
он

J  " О Н

Хосил булган мусбат ион (I) спиртни бириктириб олади. Спирт- 
иииг бирикиши ундаги кислород атомининг электрон жуфти хисобига 
боради ва орали^ (II) бирикмани .^осил ^илади:

Н ОН
+ .О Н  .. I I

R — С +  H -O R '^ R '—О— С— R
х о н  • •  +  |

ОН
1 и

Оралик; бирикма (II) парчаланади ва сув аж ралиб чикади; натижада 
протон ^айта ажралиб, мураккаб эфир ^осил булади:

н  О Н

! I
R '—О—С— R Н20  +  R '—О—С—R R '—О—С—R +  Н30

+ I I II
о н  о н  о

I I
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М ураккаб эфир ^осил булишда, кислород кайси гидроксид группадан 
(спиртданми ёки кислотадаими) аж ралиб  чив;иб сув хосил килади де- 
ган масала узо^ вактга ^адар  ^ал ь^илинмай келди. Бу «нишоилаиган 
атомлар» ёрдамида утказилган таж рибалардаи  кейингина хал ^илинди. 
Б у  таж рибада молекуласида кислороднииг О18 изотопи бор кислота 
билан спирт реакцияга киритилди ва реакция натижасида аж ралиб 
чиркан сув кислота гидроксили хамда спирт водороди ^исобига вужуд-. 
га келганлиги аницланди.

//О  '/ /®
R—C f  „  +  НО— R' -> Н 20 18 +  R—С (

х ОН OR'

Физикавий хоссалари. Алифатик кислоталар ва туйинган спирт- 
ларнинг мураккаб эфирларининг энг оддийлари сувдан енгил, учувчан 
суюклик булиб, купинча, улардан хушбуй мева хиди келади. Эфирлар- 
нинг баъзилари сувда ^исман эрийди, спирт ва эфирларда эса яхши 
эрийди. М ураккаб эфирларнинг кайнаш ва суюкланиш температураси, 
дастлабки органик кислоталарнинг кайнаш ва суюкланиш температура- 
сига нисбатан паст булади. Уларнинг физикавий хоссалари 11- ж адвалда 
берилган.

1 1 - ж  а д в а л
Туйинган карбон кислота мураккаб эфирларининг физикавий хоссалари

Кислота

Метил эфирлари Этил эфирлари

К,айнаш 
темп. °С

Сую к, л. 
тем п. °С

Солиштир- 
ма зичлиги 

- ?
Кайнаш 

темп, °С
Суюкл. 

темп. С

Солиштир- 
ма зичлиги 

- ?

Чумоли
Сирка
Пропион
Мой
Изо-мой
Валериан
Изо-валериан
Пальмитин
Стеарин

+ 3 1 ,8
-1-57,0
+ 8 0 ,6
102.7 
91 , 8

127.7
116.7
196.15
214.15

—99,0
—98,1
—87,5

—84,6-
—91,0

+ 2 9 ,5
+ 3 9 ,5

0,975
0,934
0,915
0,898
0,891
0 ,9 )0
0,881

+ 5 4 ,3
+ 7 7 ,2
+ 9 9 ,1
120,55
110,2
145,5
134,7
191/10
191/10

—78,9 
—83,4 
—73,9 
—97,9  
— 8 8 ,2  
—91,2 
—99,3 
+ 2 4 ,2  
+ 3 4 ,7

0,923
0,901
0 , 8 8 8

0,879
0,869
0,877
0 , 8 6 6

Химиявий хоссалари. 1. М ураккаб эфирларнинг мухим хоссалари- 
дан бири уларнинг кислота ёки иш^орлар иштирокида гидролизланиши- 
дир. Гидролизланиш натижасида дастлабки кислота ва спирт ^осил бу
лади:

О О
R—С . +  Н.,0 -  R—С, +  НО—R'

' О—R' ОН

Гидролиз кислотали катализаторлар иштирокида тезлашади. Иш- 
корлар мураккаб эфирларнинг гидролизини тезлаштириш билан бир ка- 
торда уларнинг узи х ам реакцияга киришади, натижада туз ва спирт 
хосил булади:

О О
R— С. + N a O H -  R—С (  +  R '—ОН

' О—R' ONa
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Демак, мураккаб эфирлар иищорлар иштирокида гидролизланган- 
да реакция фа^атгина бир йуналишда боради.

2. М ураккаб эфирлар алкоголиз процессига учрайди, яъни спирт
лар билан бирга киздирилганда эфирдаги спирт цолдиги янги спирт р а 
дикали билан урин алмашади, яъни 1̂ айта эфирланади (переэтнрифика- 
цияланади).

/ °  0  R - C (  +  R O H ^ R —С + R ' _ O H
О— R' 4  O —R"

Алкоголиз процесси ^ам катализаторлар (кислота ёки иш^орлар) ишти
рокида тезлашади.

3. М ураккаб эфирлар аммиак таъсирида кислота амидларига айла- 
кади. Бу процесс мураккаб эфирларнинг амм онолизланиш и  дейилади.

6  „О
R—С + Н —N H ,;r± R —С (  +  R '—ОН

' О— R' 4 NH.,
4. М ураккаб эфирлар магний-органик бирикмалар билан реакцияга 

киришиб кетонлар ^осил ^илади:
о  7 / о

R — +  I MgR"  —  R — С ." +  R 'O M gl
4 О — R ' R"

Реакцияга киришаётган магний-органик бирикмаларнинг микдори 
эфирга Караганда купро^ булса, унинг ортицчаси ^осил булган кетон- 
лар билан реакцияга киришиб учламчи спиртлар ^осил ^илади:

R"
у О  / 'O M g l  + HOH I

R — С{  +  IM gR" —  R —C ^ - R "   ------> R —С — О Н  +  M gl(O H )
4 R" ... "~R"

5. М ураккаб эфирлар Реней катализатори иштирокида водород би
лан цайтарилгаида иккита спирт ^осил булади. Спиртлардан бирида 
углерод атомлари сони дастлабки кислотадагига, иккинчисида эса 
дастлабки спиртдагига тенг булди:

О
R —С +  2Н 3 — R— С Н 2О Н  - f  R '— ОН

4  О — R'

О + 2 Н ,
С1ВН 31- С ?  -4  С16Н 31~ С Н 2- О Н  +  С2Н 5ОН

' ОС2Н5
Этилацетат, С Н 3С О О С 2Н 5 рангсиз, учувчан хушбуй сукщлик булиб, 

кайнаш температураси 77,2°С; сувда деярли эримайди.
Этилацетат, асосан, эритувчи сифатида ишлатилади. Саноатда эти

лацетат сирка альдегидидан Тишенко реакцияси ёрдамида олинади 
(156- б ет ) .
Реакция 0°С  атрофида катализатор иштирокида содир булади.

С Н з - С  0  +  с н 3 - с ( °  — 3̂  С Н з - С  °
ч н  х н  о с , н 5

Изоамилацетат, С Н з С 0 0 С 5Н ц баъзи локларни тайёрлаш да эритув
чи сифатида ишлатилади.
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Юкоридаги карбон кислоталарнинг мураккаб эфирлари церидлар, 
ёки мумлар дейилади. Уларни юкори кислота ва ю^ори спиртлардан хо- 
спл булган мураккаб эфирлар деб ^араш  мумкин. М асалан, асалари
• уми пальмитин кислота (С 1 5 Н 3 1 СООН) хамда мирицин спиртдан 
( Q : H 6iOH) ^осил буладиган мураккаб эфирдан (С 15Н 31— COO— 
—С Н6]) иборат. Кашолотлардан олинадиган спермацет хам мураккаб 
э о з р  булиб, уни пальмитин кислота ва цетил спиртдан (Ci6H 33OH) х°* 
с;:л булган мураккаб эфир деб ^араш  мумкин.

Юцорида курсатилган мисоллар бир асосли туйинган карбон кисло- 
т л ар ва бир атомли спиртлардан ташкил топган мураккаб эфирлардир.

К,уйида бир асосли карбон кислоталар ва уч атомли спиртлардан 
" о к н о  топган мураккаб эфирлар, яъни липидлар х а[ и̂Да ^ис^ача 
; тиб утилади.

ЛИПИДЛАР

Липидлар номи грекчадан келиб чикдац булиб, «липос» ёг демак- 
дпр. Липидлар группасига ха^икий ёглар (нейтрал ёглар) ва ёгсимон 
моддалар, яъни липоидлар киради.

ЁРЛАР

Уч атомли спирт — глицерин ва бир асосли юкори карбон кислота
лардан хосил булган мураккаб эфирлар аралаш маси ёглар дейилади ва 
куйидаги умумий формула билан ифодаланади:

СН2—-О—с _
/ °  

R

С Н — О—С

СН2- 0 - С _

/О
-R

//О
■R

Формуладаги R бир асосли юцори карбон кислоталарнинг радикалидир. 
Масалан, R — пальмитин, стеарин ва олеин кислоталарнинг ^олдиги 
(радикали) булиши мумкин.

Егларнинг тузилишини француз олими Шеврел 181'Т’ йилда аницла- 
ган. 1854 йилда Бертло ёгларни глицерин билан говори кислоталардан 
синтез йули билан хосил ^нлган:

//О у/о  , 0
СН2—0 |Н  +  н б | —С £ -к  СН,—О - С — р  - С ~

, 0
R

СН—о | н  +  н о | —оЛ - р  — СН—О—С— R + з н 2о
о

о
СН2—0 |Н _ + Н О |—C i-R  СН2— 0 ~ c / R

^озирги  ва^тда табиий ёгларнинг таркибидан 100 га якин турли 
хил туйинган ва туйинмаган кислоталар ажратиб олинган. Аммо кисло-

О

| 4  О рганик химия
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талар турлича булишига ^арамай, барча ёглар таркибида албатта гли
церин булиши ани^ланган. Еглардан аж ратиб олинган кислоталар ора
сида энг куп учрайдигани молекуласида Ci6 дан Cis гача углерод атоми 
буладиган туйинган ва туйинмаган кислоталардир. М асалан: туйинган 
кислоталардан пальмитин С 1 5 Н 3 1 СООН, стеарин С 1 7 Н 3 5 СООН кислота; 
туйинмаган кислоталардан олейн С 1 7 Н 3 3 СООН, линол Ci7H 31COOH ва 
линолен С 1 7 Н 2 9 СООН кислоталар булади. Шуни ^ам айтиш керакки, 
ёглар таркибига кирувчи барча кислота цолдигида углерод атомлар 
жуфт сонли булиб, улар асосан тармо^ланмаган  занжирли булади.

Глицерин кщори алифатик карбон кислоталар билан битта, иккита 
ва учта гидроксил группаси ор^али бирикиб, мураккаб эфир ^осил ки- 
лиши мумкин. Глицериннинг бундай эфирлари тегишлича моно-; 
триглицеридлар дейилади:

ДИ-,

СН2 
I

с н — о н

о — с ^

о

с н . ,

R
-О—С ^

о

СИ,—о —с

с н —о —с У
с н , — о н

моноглицерид СН2— о н

диглицерид

R
о

' R

О

R

с н — о — с
/

о
X R

СН,—О—С /
о

R
триглицерид

Табиий ёг турли глицеридлар аралашмасидан иборат.
М асалан пахта мойи таркибида 13 та триглицерид мавжудлиги ва улар
нинг микдори ани^ланган. Улар цуйидагилардир (формулани ихчам- 
лаштириш максадида глицерин цолдига (СН2— С Н —СН2) ни Гл билан 
белгилаймиз). | | |

1 . (Н3 1 С15-
2. (Н3 1 С15-
3. (Н3 3 С17-
4. Н 3 1 С15-
5. Н 3 5 С17-

н 3 5 с 1 7 -

-СО—О—)2 Гл—О—СО—С17Н31 дипальмитолинол—9,5% 
-СО—О—)2— Гл—О—СО—С17Н 33 дипальмитоолеин ■— 4,11 % 
-СО—О— )2—Гл—О—СО—С17Н31 диолеолинол — 3,12%
-СО—О—Гл(— О—СО—С17Н33)2 пальмитодиолеин — 2,46 % 
-СО—О—Г л(0—СО—С17Н31)2 стеародилинол — 1,68%
-С О —О ч

H3iC17—СО—О 
H35Ci7—СО—О

Но, С,, —с о —о*31'-'17
Н35с 17-

8.
H33Ci7- 

9- (Н33С17-
10. Н31с15
11- (H3iC17

Н31с 15-
12.

Нмс 17- 
13. Н33С17-

- с о — о

X
/

X
/

X

Г л —О—СО—С15Н31 стеаропальмитолинол— 1,51%

Гл—О—СО—С17Н33 стеароолеолинол — 1,03%

Гл—О—СО—С15Н31 стеаропальмитоолеин— 1,04%
СО—О ''
СО—О— )3Гл триолеин — 0,37%
-СО—О— Гл(—О—СО—С1?Н31)2 пальмитодилинол — 26,58% 

.—СО—О— )3Гл трилинол— 16,87%
СО—о ч

Гл—О—СО—С17Н33 пальмитоолеолинол— 15,93%
-СО—О '/

-СО—О— Гл(0—СО—С17Н 31)2 олеодилинол— 14,23%
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Триглицеридларнинг молекуласида турли кислоталар цолдири бор- 
лиги сабабли, уларда изомерия  ^одисаси мавжуд: Масалан:

СН»—О—'> /
о

СН,—0 4 -с ✓
о

C1 7 H3 3

СН,—О—с

олеин кислота
КОЛДИРИ

СН—о 4 -с
о

С1 5Н0-151а31
пальмитин кислота

ЦОЛДИРИ

CH.,—O ^ -C f
1 Ч С1 7 Н3 5

стеарин кислота
ЦОЛДИРИ

С 1 7 Н3 3

олеин кислота
КОЛДИРИ

СН—О—c f
1 Х С1 7 Н35

стеарин кислота 
колдири

.
СН.,—04-С"

Х Ci5H31
пальмитин 

кислота ^олдири

О

С 1 7нуз
стеарин кислота

КОЛДИРИ

СН—О—С
о

С1 7 н 3 3

олеин кислота
КОЛДИРИ

СН,—О—С;/
„О

'C 1SH,-151J3l 
пальмитин кислота 

колдири

Молекуласида ф а^ат  бир хил кислота ^олдири буладиган триглице- 
ридлар масалан, трипальмитин (сую^ланиш температураси 63°), три- 
стеарин (сукщланиш температураси 66°), триолеин (сую^ланиш техмпера- 
тураси — 6°) табиий ёгларда кам учрайди, шунинг учун ^ам улар 
синтез йули билан олинади.

Номенклатураси. Ёрлар умумий ^олда глицеридлар (триглицерид- 
лар) дейилади. Уларнинг тула номини аташ учун ёр молекуласини таш- 
кил ^илувчи кислоталар цолди^ларининг номлари бир-бирига цушиб 
айтилади.

М а с а л а н :

СН2—о — c f
х с , н ,

СН—о —с ( °
C]sH31

с н 3— о — c f
Cl7H35

бутиропальмитостеарин

СН2 —О—С
о  

с „ н

СН—О—с /
о

'17 33

\ (

> /

С1 7 Н3 5

о
с н , — о — С ' .

Ч С 1 5Н3 1

олеостеаропальмитин

О
СН2—О—С ;

Х С 1 ТН3

/ °  СН—О—C f
л

с н ,—о — с

^17^35
о

/
х с„н,-.

олеодистеармн

Олиниш усуллари. Егларни табиий манбалардан (^айвон ва усим- 
ликлардан) ва синтез оркали олиш мумкин. Аммо, ёгларни синтез ки- 
либ олиш табиий манбалардан олишга Караганда ^иммат булади. Шу-

14*
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нинг учун ёглар, асосан, табиий манбалардан куйидаги усуллар да 
олинади.

1. С у ю р  а н т и р и б  о л и ш .  ^айвонот ёри оз^иста циздириш йули 
билан эритилади (сукщлантирилади), натижада ёр аж ралиб  чи^ади.

2. У с и м л и к  м о д д а л а р и н и  ( а с о с а н ,  у р у г л а р и н и )  си- 
р б  м о й  о л и ш .  Бу усул билан усимлик мойлари олишда дастлабки 
моддалар (асосан уруглар) аввало бир оз киздирилади («щовурила- 
ди»), сунгра прессда эзилади.

3. Э к с т р а к т л а ш .  Таркибида ёр бор модда бирорта органик 
эритувчиларда эритилади, яъни экстрактланади, сунгра эритувчи бурла- 
тиб юборилади (^айдалади), бунда ёгнинг узи ^олади. Эритувчи сифа
тида, купинча, петролей эфири ишлатилади.

Еглар юкорида курсатилган усулларнинг бири билан ажратиб олин- 
ганда, тозаланмаган ёр з^оснл булади. Унинг таркибида доимо цуланса 
хидли моддаларнинг аралаш м алари  булади. Шунинг учун бундай ёглар 
турли усуллар ёрдамида тозаланади. Масалан, пасайтирилган босим- 
да сув бури билан тозалаш  ва бош^а усуллар шулар жумласидандир.

Физикавий хоссалари. Еглар сувда эримайди, органик эритувчилар
да, масалан, диэтил ва петролей эфирларда яхши эрийди. Ёрларнинг 
тапщи куриниши (консистенцияси) хилма-хил булиб, улар оддий тем
пературада (^аттгщ масалан, ^уй ва мол ёри), юмшо^ (масалан, сариёг) 
ва суюц (масалан, усимлик мойи, бали^ мойи) ^олда булади. Одатда, 
суюц ёглар мой дейилади.

Ёрларнинг консистенцияси уларнинг молекуласида ^андай ал и ф а
тик кислота колдиги борлигпга богли^. Ёглар молекуласида туйинган 
кислота (пальмитин ва стеарин кислоталар) колдиклари туйинмаган 
кислота (олеин, линол, линолен кислоталар) ^олди^ларига Караганда 
куп булса, у з^олда ёглар каттик, акс холда эса сукщ булади. Бундан 
ташкари, ёг молекуласида углерод атомларининг сони ортган сари су- 
кщланиш температураси хам орта боради, яъни ёгнинг консистенцияси 
молекуляр огирлик ортиши билан узгаради.

Ёрларнинг консистенциясини аниклашда суюкланиш температура- 
сигина эмас, балки гидролиз сони ва иод сони з^ам а^амиятлидир.

Гидролиз сони. Еглар иш^ор эритмасида ^издирилганда гидролиз 
процесси содир булади. Н атиж ада алифатик кислоталар ^осил булиб, 
улар ишкор таъсирида нейтралланади. Н ейтралланиш да тузлар, яъни 
совунлар (192-бет) зфсил булади.

1 г ёгнинг гидролизланиши натижасида з^осил булган алифатик 
кислоталарни нейтраллаш учун кетган уювчи калий (КОН)нинг милли- 
граммлар сони ёгнинг гидролиз сони дейилади.

Алифатик кислотанинг бир молекуласини нейтраллаш учун бир 
молекула КОН сарфланадн. ёр  молекуласига кирадиган кислотанинг 
молекуляр огирлиги ^анчалик катта булса, гидролизланганда 1 г ёгдан 
кислота молекулал.ари шунчалик кам аж ралади  ва уларни нейтраллаш- 
га кам мицдор КОН сарфланади. Демак, гидролизланиш сони ^анча 
паст булса, шу ёр таркибидаги алифатик кислоталарнинг молекуляр 
огирлиги шунча юкори булади. Аксинча, гидролизланиш сони ^анча 
кщори булса, шу ёгни з^осил циладиган кислоталарнинг молекуляр 
огирлиги шунча кичик булади.

Иод сони ёгнинг туйинмаганлик курсаткичи булиб хизмат килади. 
Маълумки, туйинмаган алифатик кислоталарнинг (320- бет) молекуласи 
1<;уш борига галогенларни бириктириб олиш мумкин. Ш у сабабли ёглар 
^анчалик галогенларни, ж умладан иодни куп бириктириб олса, шунча
лик  туйинмаган булади.
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100 г ёрга бирикадиган иоднинг грам м лар сони ёрнинг иод сони де
йилади. Иод сони канча юцори булса, шу ёг шунчалик туйинмаган, яъни 
унинг кислота колдигида шунчалик куп цуш oof булади.

Химиявий хоссалари

Гндролизланиши, бошцача айтганда совунланиши. Турли усуллар 
ёрдамида амалга оширилади. Улардан му^имлари ^уйидагилардир.

1. Ёгларга уювчи иш^орлар таъсир эттирилганда ю^ори туйинган 
-арбон кислота тузлари ва глицерин ^осил булади. Ю^ори карбон кис- 
лоталар тузлари совунлар (192-бет) дейилганлиги сабабли бу процесс 
ёгларнинг совунланиши деб ^ам юритилади.

СН,—О—С
О

R'
CH2OH Na—О—С

СН—О—С/
О

\

с н , — о - _ с ^

R"
О

+  3NaOH СНОН +  Na—О—С ,

О

R'
О

СНоОН

\ R" 
, 0

Na—О—С f
R" \ R"

мухитдаГидролизни тезлаштириш учун баъзан процесс спиртли 
олиб борилади (тахминан бир неча минут давом этади).

2. Ёглар кислота хусусиятига эга катализаторлар иштирокида б аъ 
зан сув таъсирида ^ам гидролизланади. Егларнинг бундай хоссалари, 
уларни саноатда ^айта ишлаш учун кулайлик тугдиради, чунки уювчи 
иш^орлар ёрдамида парчалаш (гидролизлаш) анчагина ^имматга ту- 
шади. Бундай катализаторлар ёгларнинг сувда эрувчаилигини бир оз 
оширади, яъни уларни эмульсияланадиган цилиб ^уяди. Ана шундай 
катализаторлардан бирини рус олими Г. С. Петров таклиф этган булиб, 
«Петров контакта» дейилади. У нефть ма^сулотларига концентрланган 
сульфат кислота таъсир эттириб олинади.

Ёглар катализаторсиз ^ам сув билан гидролизланади ва «1̂ арама- 
карши оким гидролизи» дейилади. Бу усул билан гидролизлаш ю^орн 
температурада юцори босим остида олиб борилади ва ёг блан сув бир- 
бнрига карама-^арш и окимда йуналтирилади. Н атиж ада юкори туйин
ган карбон кислоталар ва глицерин ^оеил булади:

О
СН2ОН

о
СН.,—о —с /

\ R'
О

с н — о — с

н о — с ^

\

с н , — о -

R

- с / / °\

ЗНОН->СНОН + Н 0 —с

СН,ОН НО—с
R"

R'
О

R"
О

R'"
Бундай усул билан гидролиз натижасида олинган кислоталар сано

атда совун ва стеарин ишлаб чи^аришда ишлатилади.
3. Ф е р м е н т  л а р  ё р д а м и д а  г и д р о л и з л а ш .  Х*айвон ва 

усимликлар организмидаги ёглар липаза  деб аталувчи ферментлар ёр-
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дамида осон гидролизланади. Л и пазалар  киши танасида ва купгина 
усимликлар танасида булади. Улар фа^атгина ёгларни эмас, балки де- 
ярли хамма мураккаб эфирларни дам парчалайди. Ёгларни ферментлар 
ёрдамида гидролизлаш техникада кенг цулланиладиган усулдир. Бунинг 
учун канакунжут усимлиги уругида учрайдиган липазадан  фойдалани
лади.

Ёгларни гидрогенлаш. Ёглар таркибидаги туйинмаган кислота к;ол- 
дицларига водороднинг (катализаторлар иштирокида ёки катализатор- 
сиз) бирикиши натижасида туйинган кислота ьрлдиклари хосил булиши 
ёгларни гидрогенлаш дейилади. Ёгларни гидрогенлаш натижасида суюх 
мойлар хаттих ёгларга айланади. Бундай ёглар турли номлар билан 
юритилади. К,атт1Щ ёгларнинг суюх мойлардан бир цгнча  афзалликлари 
бор. Масалан, хаттих ёглардан олинадиган совунлар цимматли техник 
хоссаларга эга, х аттИ!  ̂ ёгларда ХУШ боглар булмаганлигидан уларни 
асраш осон, яъни улар са^лаб  хуйилганда бузилиб колмайди, оксидлан- 
майди (ачимайди).

Ёгларнинг гидрогенланишини, олеин, линол ва линолен кислота 
Холдикларига икки, турт ва олти атом водород бирикиши натижасида 
туйинтан (стеарин) кислота колдигига эга булган ёг хосил булиш мисо- 
лида курамиз:

СН2 —О—с  ч
о

4-2Н
С17Н33

олеин

/ °СН—О—C f  +  4Н
4 С17н 31

линол

СН2—О—С (  +  6Н
'С 17н 29

линолен

У 0с н 2—о —c f
Q 7 H3 5

стеарин

СН—О—C f
л С 1 7Н 3 5

стеарин

СНо—О—С
о

С17Н35
стеарин

юмшоц ер ^атти^ е?

Одатда, гидрогенлаш процессини охиригача олиб бориш учун ката
лизатор — майдаланган никель ёки палладий ишлатилади; баъзан паст- 
рох босим ва температурадан фойдаланилади. Гидрогенланган ёглар 
фа^ат техник ма^садлар учун эмас, балки ози^-ов^ат учун хам ишлати
лади масалан, маргарин. Маргарин олиш учун гидрогенланган ёгларга 
сут, тухум, сариёг ва бош^а махсулотлар цушилади. Ёгларни катализа
торлар иштирокида гидрогенлаш усулини биринчи булиб 1909 йилда 
рус олими С. А. Фокин топди ва саноатга татбих этди. Техник ма^сад- 
лар учун ишлатиладиган ёглар, купинча, балиц мойини гидрогенлаб 
олинади ва улар саломас деб аталади. Саломасдан сурков мойлари 
ва совунлар тайёрланади.

Ёгларнинг тахирланиши. Ёглар узок; муддат са^ланганда ёруглик 
нури, хаво кислороди ва намлик таъсирида бузилади, яъни таъми, хиди 
узгаради. Бу процесс ёгларнинг тахирланиши дейилади. Ёглар оксид
ланганда альдегид, кислота ва альдегидокислоталар каби хуланса хид- 
ли моддалар хосил булиши туфайли тахирланади.

Ёглар хаво кислороди хамда ультрабинафша нур таъсирида хосил 
булган озон иштирокида оксидланади:
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О — f— о
I , I

/J R — СН =  'СН -С О О Н  +  0 2--------R — СН СН — СООН ------------->■

< 4
---»- R — С — Н +  / С  — соон

Альдегид н Йль да г ид т с лот a

л ) 0*^ ^sS
2) g-c + C-COOH + 0 + 0 --- ► R -с + .с-соон

4 0H OtT

кислота икки асосли кислота 
(оксалат кислота)

Сариёг ва эритилган ёг таркибига кирадиган мой кислота глици- 
ридлари гидролиз натижасида мой кислотани ^осил ^илади.

Турли микроорганизмлар ^ам ёгларга таъсир этади, натижада ке- 
тонлар 5^осил булади. Кетонлар ^ам, уз навбатида, ёгларни таъминн 
бузади. Шу сабабли ёгларни салцин жойда, мумкин ^адар  ёпи^ идиш- 
да са^лаш  керак.

Ёгларнинг а^амияти. Еглар озиц-ов^ат моддалар орасида энг куп 
энергия запасига эга. Масалан, 1 г о^сил организмда оксидланиб 4 
ккал, 1 г углерод (к;анд) эса 4,2 ккал  энергия аж ратса, 1 г ёг 9,4 ккал  
энергия ажратади. Ёглар ^айвон ва усимликлар организмида запас 
энергия берувчи модда булиб хизмат ^илади. Ёглар техникада ^ам кат- 
та а^амиятга эга. М асалан, цуриб ^оладиган, чала ^урийдиган ва ку- 
римайдиган мойлар ана шулар жумласидандир. К,уриб ^оладиган 
мойлар (масалан, зигир мойи, пахта мойи) юп^а ^ават килиб суртилса, 
улар юп^а к;атти^ пар да ^олида ^отиб к;олади. Унинг бу хоссасидан фой- 
даланиб, алифмой ёки мой буё^лар тайёрланади. Мойларнинг ^оти- 
шини тезлаштириш учун унга сиккативлар деб аталувчи катализатор
лар  цушилади. Сиккативлар сифатида ^ургошин бирикмалари (м аса
лан, сурик — РЬ30 4), марганецнинг айрим тузлари ишлатилади. Сикка
тив ёрдамида котадиган мойлар алифмой дейилади. Алифмойлар 
техникада катта а^амиятга эга. Мойларнинг к;уриш механизми етарли 
д ар аж ад а  тулиц урганилмаган. Булардан таш ^ари масалан, бали^ 
мойи, турли хил сурков мойлари ва ^оказолар х;ам кенг куламда иш ла
тилади.

ЛИПОИДЛАР

Липоидлар, боищача айтганда ёгга ухшаш моддалар узининг эрув- 
чанлиги хамда тузилиши жи^атдан ^аци^ий ёгларни * эслатади, яъни 
мураккаб эфир тузилишида булади. Уларга фосфатидлар, стеридлар, 
церидлар ва боищалар мисол була олади. Фосфатидлар ва стеридлар- 
нинг купчилиги организмда катта роль уйнайди, шунинг учун ^ам улар 
биохимия дарслигида муфассал урганилади.

Фосфатидлар — глицерин молекуласидаги иккита гидроксил груп- 
панинг водороди икки молекула говори туйинган карбон кислоталар 
колдирига, учинчи гидроксил группанинг водороди эса фосфат кислота 
колдирига алмашинишидан х.осил булган ма^сулотлардир. Фосфатид- 
ларда эркин гидроксил группа баъзи спиртлар, жумладан аминоспирт- 
лар билан бирикиб мураккаб эфирлар з^оснл ^илга-н булади. Фосфатид-
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ларнинг номи жуда мураккаб булиб, улар эмпирик ном билан аталади. 
М асалан, энг куп тар^алган  фосфатидлардан бири лецитиндир. Унда 
фосфат кислота холин деб аталадиган аминоспирт билан бириккан. 
Лецитиннинг туэилишини уни гидролизлаб ани^лаш мумкин..

О
У

с н ,—о —с —с 17н 35
о  ‘ СН2— ОН +

/  I
СН—О—С—С17Н33 +  4 Н , 0 — СН — ОН +

о  I
У ,о н  СН2— ОН^-

СН,—О—С—Р
I 'О

глицерин

О—СН ,—СН2
I

НО—N
СНз

х с н 3

с н 3
лецитин

+  НООС—С17Н35 НО—СН,—с н ,
| .СНз

+  НООС—С17Н33 +  НО— N f
/ —о н  ] ‘СН3

+  НО—Р = 0  с н 3

\ _ о н  холин
фосфат кислота

Фосфатидлар инсон ва хайвонлар организмида булади.
Икки асосли т у й и н г а н  карбон кислоталар

Туйинган углеводородларнинг икки водород атоми икки карбоксил  
группа  — СООН билан алмаш инган хосилалари икки асосли туйинган 
карбон кислоталар дейилади.

Икки асосли туйинган карбон кислоталар дикарбон кислоталар ^ам 
дейилади ва куйидаги умумий формула билан ифодаланади:

(СН2)„(СООН),
Бу формулада (СН,)„ икки валентли радикал булиб, п нинг узгариши 

билан икки асосли карбон кислоталарнинг гомологик ^атори пайдо булади; 
п  =  0 булганда дикарбон кислоталарнинг биринчи аъзоси—оксалат кислота 
^осил булади.

Номенклатураси ва изомерияси. Бир асосли карбон кислоталарда- 
ги каби дикарбон кислоталарни аташ учун .^ам эмпирик номлардан 
фойдаланилади. М асалан , уларнинг биринчи вакили оксалат кислота 
Н ОО С— СООН, кейинги вакили Н О О С— С Н 2— 1СООН малой кислота 
дейилади. Икки асосли карбон кислоталар рационал з^амда женева но- 
менклатураларига асосан ^ам аталади. Аммо, купчилик китобларда 
улар рационал номенклатура буйича номланади. Кислоталарни рацио
нал номенклатурага мувофик аташ учун икки карбоксил группани би
риктириб турувчи икки валентли углеводород номига «дикарбон кисло
та» сузлари ^ушилади. Масалан, малон кислота (НО ОС— С Н2—СООН) 
метандикарбон кислота, казфабо кислота (НО ОС— С Н2— СН2—СООН)
— этандикарбон кислота деб аталади ва ^оказо.
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Ж енева номенклатурасига мувофи^ икки асосли кислоталар номи 
тегишли углеводород номига «дикислота» сузи ^ушилади. Масалан,. 
оксалат кислота — этандикислота, малой кислота — пропандикислота, 
^азфабо кислота — бутандикислота деб юритилади ва ^оказо. Аммо 
бу усул деярли ^улланилмайди.

Д икарбон кислоталардан нормал тузилишига эга булганларигина. 
яхш и урганилган. Уларнинг умумий формуласи куйидагича:

НООС—(СН,)„—СООН

Бу кислоталардаги радикалнинг водород атомлари бош^а радикал- 
ларга алмаштирилганда тармо^ланган занжирли дикарбон кислоталар. 
олинади. Масалан, малон кислотадаги водород метил-, этил-ёки ди
метил радикаллар билан алмаштирилса унинг гомологлари олнлади:

НООС—СН2—СООН СН3
малон кислота I

НООС—СН—СООН
метилмалон кислота

с 2 н 5  с н 3

I I
НООС—СН—СООН НООС—С—СООН

этилмалон кислота
СНз

диметилмалон кислота

Ана шундай усулда бош^а дикарбон кислоталарнинг ^ам гомолог- 
ларини ^осил ^илиш мумкин. Метилмалон кислота ^а^рабо кислота
нинг изомери з^исобланади, чунки ка^рабо кислотадаги икки карбоксил 
группа (С Н гЬ  радикал билан тармо^ланган ^олда бириккан, яъни: 
Н ОО С— (СН2)г—СООН. Демак, кислоталарнинг гомологлари узаро 
бир-бирига изомер була олар экан.

Олиниш усуллари. Икки асосли карбон кислоталарнинг олиниш 
усуллари бир негизли кислоталарнинг олиниш усулидан деярли фар!\- 
ланмайди. Икки асосли кислоталар олишда икки карбоксил группа 
бирданига ёки бирин-кетйн киритилиши мумкин.

Бирданига иккита карбоксил группа киритиш усулларига ^уйидаги- 
лар мисол була олади:

1. Б и р л а м ч и  г л и к о л л а р н и  ё к и  д и а л ь д е г и д л а р н и  о к- 
с и д л  а ш:

0 0 0 0
О, " О., ' J

СНаОН—СН,ОН - I  Н —С—С—Н -- Н О —С— с — о н

2. Д  и н и т р и л  б и р и к м а л а р н и  г и д р о л и з л а ш :

NC — СН2 — СН3 — CN +  4 Н.,0 -> НООС — СН2 — СН2 — СООН

Бирин-кетин карбоксил группа киритиб дикарбон кислота ^осил ки- 
лиш усулларига цуйидагилар мисол булади:

3. О к с и к и с л о т а л а р н и  ё к и  а л ь д е г и д о к и с л о т а л а р н а  
о к с и д л а ш :

с н , о н  — с н ,  —  с о о н  +  о 2  -> НООС — СН, — СООН +  Н20  
СНО — СН2 — СООН +  V А  -»■ НООС — СН2 — СООН
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4. И к к и  а с о с л и  к и с л о т а  м о н о н и т р й л л а р и н и  г и д р о -  
л и з л а ш .  М асалан, сирка килота нитрили гидролизланганда малон 
кислота ^осил булади:

NC — СН2 — СООН +  2Н20  -> НООС — СН2 — СООН +  NH3

5. И к к и  а с о с л и  к и с л о т а  н о р д о н  э ф и р л а р и н и н г  т у з- 
л а р и н и  э л е к т р о л и з  р л и ш .  Бунда дикарбон кислоталарнин;' 
урта эфирлари ^осил булади:

2 С2Н 5ООС—(CH2)2 — C O O N a-*C 2H 5OOC— (СН2)4—СООС2Н3 + 2 C 0 2+ 2N a

Физикавий хоссалари. Дикарбон кислоталар рангсиз кристалл мод
да булиб, сувда яхши эрийди. Икки асосли карбон кислоталардан моле
куласидаги углерод атомлари сони ж уфт буладиганлари углерод атом
лари сони то^ буладиганларига Караганда кщори температурада сукщ- 
ланади. Масалан, адипин кислота (С Н 2) 4(С О О Н )2 сукщланиш темпе
ратураси 153°;

глутар кислота (С Н 2)з (С О О Н )2 сукщланиш температураси 97,5°;
пимелин кислота (СН2) 5(С О О Н )2 сукщланиш температураси 105,7°.

12-ж  а д в а  л
Икки асосли карбон кислоталарнинг физикавий хоссалари

Кислота Формула

-  соа о,
кX нса са

2 |о
u £ 3 100

 
г 

су
вд

а 
20°

С 
да 

эр
ув

- 
ча

нл
иг

и
Биринчи дис- 

социланиш 
константаси 

К'25°С

Иккинчи 
диссоцила- 

ниш констан
таси К "  25°С

Оксалат Н О О С — С О О Н 1 8 9 , 5 8 , 6 3 , 8  1 0 ~ 2
Малон Н О О С — С Н 2— СО О Н 1 3 0 , 3 7 3 , 5 1 , 5 8  1 0 “ * 4 , 3 7  1 0 “ '
Кахрабо Н О О С — (СН2)2— СО О Н 1 8 5 , 0 5 , 8 6 , 6 5  1 0 - 5 2 , 6  1 0 ~ в
Глутар Н О О С — (СН2)3— с о о н 9 7 , 5 6 3 , 9 4 , 7 5  1 0 ~ 5 2 ,9  1 0 — в‘
Адипин Н О О С — (С Н ,)4— с о о н 1 5 3 , 0 1 , 5 3 , 7 1  Ю - 8 2 , 4  1 0 — 8
Пимелин НООС—(СН,)5—с о о н 1 0 5 , 7 5 , 0 3 , 4 9  1 0 “ 5 2 , 6  1 0 — в
Пукак НООС—(СН 0 ) 6 —с о о н 1 4 0 , 0 0 , 1 6 2 , 9 9  1 0 ~ 5 ---
Азелаин НООС—(СН2)7—о о о н 1 0 6 , 5 0 , 2 4 2 , 5 3  1 0 ~ 5 2,7  10—*
Себацин НООС—(CH2 )s—с о о н 1 3 4 , 5 0 , 1 0 2 , 3 8  1 0 ~ 5 2 , 6  1 0 —в

Кислоталарнинг молекуляр огирлиги ортиши билан сувда эрувчан- 
лиги камаяди.

Химиявий хоссалари. Дикарбон кислоталар бир асосли карбон кис
лоталарга хос булган барча химиявий реакцияларга киришади. Аммо, 
икки асосли кислоталарнинг кислота хоссалари бир асосли кислоталар- 
никига Караганда бирмунча кучлидир. Дикарбон кислоталарда карбок

сил группаларни бириктириб турувчи углерод атомларининг занжири 
канча ^иска булса, кислота шунча кучли булади. Шу сабабли икки 
асосли кислоталар орасида энг кучлиси оксалат кислотадир. Икки асос
ли карбон кислоталар бир асосли карбон кислоталарга нисбатан кучли- 
poi^, шу сабабли улар осон диссоциланади. Уларнинг диссоциланиши 
»кки боскичда содир булади:

НООС — СООН [НООС — СООГ +  н +
I НООС — СООГ ^  [ООС — СОО]—  +  н !
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Кислоталарнинг осон диссоциланишини икки карбоксил группанинг 
узаро таъсир этиш натижасидир, дейиш мумкин:

\
о  -  н

О — о
4 4  о —  н

ф
н

.  о.
С ^  ® j -ю

с  =  о
Х  о  -  Н

Икки асосли карбон кислоталар реакцияда бир ёки икки карбоксил 
группа иштирок этишига караб  икки хил, яъни нордон з^амда урта би
рикмалар ^осил ^илади. М а с а л а н :

НООС — COONa
нордон туз

НООС — COOR
нордон эфир

НООС — COONH2
чала амид

НООС—С0С1
чала галоген ангидрид

NaOOC — COONa
урта туз

ROOC — COOR
урта эфир

h 2n —о о с —c o o n h 2
тулиц амид

С1СО — С0С1
тулик галоген ангидрид

била» тани-Энди икки асосли кислоталаргагина хос реакциялар 
шиб чи^амиз.

1. Битта карбоксил группа осонлик билан парчаланиб икки асосдя 
кислоталар бир асосли кислоталарга айланади. Бунинг учун циздириш- 
нинг узи кифоядир.

R

R
N С ^  \

СООН R

СООН R
Х СН—СООН +  С 0 2 f /

М асалан, оксалат кислота киздирилганда чумоли кислота з^осил ^илади: 

НООС — СООН -> НСООН +  С 0 2

Кислоталарда карбоксил группалар бир-бирига нисбатан ^анчалик 
узо^роц жойлашган булса, кислоталар шунча ^ийин парчаланади.

2. Икки асосли кислоталар молекуласидан сув аж ралиб чи^иши на
тижасида циклик ^осилаларга, яъни ангидридларга айланади. Д и к ар 
бон кислоталардан ка^рабо кислота осонлик билан 5 аъзоли ^ал^а — 
ка^рабо кислота ангидридини >^осил 1̂ илади:

НоС—С

НоС—С

О

\ О Н

ч
ЮН

—* Н.,0
с н 2 — с ;

i
СН,—С '

о
: о

о
ка^рабо кислота

О
кахрабо кислота 

ангидриди
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Глутар кислота ^ам 6 аъзоли циклик ангидрид ^осил ^илади: 

г н __г /  у/О
/  2  \ П ; н  . с н 2 — с {

HSC . -  Ц . О -j-I I , C '  ) о

с н > - с С
О °

глутар кислота глутар кислота 
ангидриди

Биро^, глутар кислотага Караганда унинг гомологлари, яъни икки 
валентли радикалидаги водороднинг бош^а радикалларга алмашини- 
шидан ^осил булган бирикмалари осонлик билан цикл ^осил ^илади.

Икки асосли туйинган карбон кислоталарнинг айрим 
вакиллари

Оксалат кислота, НООС—СООН табиатда куп тар^алган булиб, 
усимликларда туз ^олида булади. У ^айвонлар организмида, оз ми^- 
дорда учрайди.

Оксалат кислота олиш усуллари хилма-хил булиб, улардан амалий 
а^амиятга эга булганлари цуйидагилардир:

1. Ёгоч ^ипигини уювчи калий ёки уювчи калий билан уювчи нат
рий аралашмаси иштирокида хаво кислороди билан оксидлаш.

2. Ш акарларни ванадий (V)-оксид катализаторлигида нитрат кис
лоту билан оксидлаш:

C12H 23O u  -J- 12HNOa +  Н 20  - » 6НООС — СООН ■ 2Н20  +  12NO
3. Натрийформиат ёки калийформиат 400° гача киздирилганда 

водород ажралиб чикади ва оксалат кислота тузи ^осил булади:
2HCOONa -> Na—ООС — COONa +  Н 2

Углерод (II) оксид (СО) га уювчи иш^орлар (NaOH ёки КОН) 
турридан тугри таъсир этдирилганда ^ам оксалат кислота ^осил булади.

Эркин оксалат кислота икки молекула сув билан кристалланади: 
(С О О Н )2• 2Н20 .  У н и н г  суюкланиш температураси 101,5°. Аммо бу гид
рат бекарор булиб, 30° температурада сувни йукота бошлайди ва 110— 
120° да соф кислотага айланади. Сувсиз кислота 189° да парчалаииш 
билан сукщланади. Оксалат кислота парчаланганда СО, С 0 2 ва Н20  
хосил ^илади. Парчаланиш икки босцичда содир булади: биринчи бос- 
^ичда чумоли кислота ва карбонат ангидрид з^осил 1̂ илса; иккинчи бос- 
кичда эса чумоли кислота сувга ва углерод (П)-оксидга ажралади: 

НООС — СООН -> С 0 2 +  НСООН 
НСООН НоО +  с о

Оксалат кислота осон оксидланади, натижада карбонат ангидрид ва 
сув хосил булади:

(СООН), ^  2СО, +  Н 20
Шу сабабли, у купинча ^айтарувчи сифатида ишлатилади. Оксалат 

кислота икки хил, яъни урта ва нордон туз з^осил ^илади. Нордон туз- 
ларинииг молекуляр бирикмалари х,ам мавжуд: КНС20 4—
(С О О Н )2 - 2Н20 .  Оксалат кислотанинг ишкорий металлар билан з^осил 
килган тузлари сувда эрийди, кальцийли тузи сувда, з^атто сирка кисло- 
тада хам эримайди, аммо минерал кислоталарда осон эрийди. Шунинг
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учун хам аналитик химияда С а ++ ионларини аю щ лаш да оксалат кисло- 
тадан фойдаланилади.

Бу кислота металл ва ёгоч буюмларга жило беришда, уранни то- 
залаш да, баъзи реакцияларда катализатор сифатида, тукимачиликда, 
чарм саноатида ва бош^а со^аларда кенг куламда ишлатилади. О кса
л ат  кислотанинг эфирлари, хлорангидридлари, амидлари ва ^оказола- 
ри .^ам мавжуд.

Малон кислота, НООС— СН2—СООН шолгом сувида учрайди. У 
синтез усули билан сирка кислотадан олинади. Бунинг учун аввало сир
ка кислотанинг галогенли ^осиласи, масалан, монохлорсирка кислота 
олинади ,сунгра унга калий цианид таъсир эттирилади:

СН3 — СООН +  С12 — С1СН2СООН +  НС1 
С1СН2СООН +  KCN -»  NC — СН, — СООН +  КС1

Хосил булган циансирка кислота гидролизланганда малон кислота оли
нади:

NC — СН2 — СООН +  2Н 20  -»  НООС — СН2 — СООН +  NH3
Малон кислота кристалл модда, сую^ланиш температураси 130,3°С; 

шундан ю^ори температурада циздирилганда осон парчаланади ва кар 
бонат ангидрид х;амда бир асосли кислота хосил ^илади. Парчаланиш 
натижасида ^осил буладиган кислотанинг таркиби малон кислотанинг 
кандай гомолог холида эканлигига боглиц. М а с а л а н :

СООН
СН , ' ----- » СНдСООН +  СО,

" СООН

, с о о н

сн3— с н . — > со, +  сн3— сн, —  соон
4 соон

метилмалон кислота пропион кислота

СН3ч /СООН сн3.
^с — >со2+  ;сн— соон

С2Н 5 \COOH с2н5
метилэтилмалон метилэтил сирка кислота

Малон кислотанинг купгина ^осилалари, яъни эфирлари, хлорангид
ридлари, цианли бирикмалари маълум булиб, улар орасида куп ишла- 
тиладигани малон кислота эфирларидир.

Малон кислотанинг диэтил эфири, купинча «малон эфир» деб юрч- 
тялади:

У 0  
/ С — о —С2Н5

н я с

Малон эфир мева ^идини эслатувчи хушбуй суюцлик, ^айнаш темпера
тураси 199°С; солиштирма огирлиги d'204=  1,055. Малон эфирнинг хи- 
миявий активлиги юкори булганлигидан турли хил химиявий реакция- 
ларга актив киришади. Химиявий реакциялари малон эфирнинг, 
^уйидаги икки химиявий хоссасига асосланган:
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1. Малон эфир молекуласидаги метилен группанинг водород атом
лари карбонил группалар билан ^ушни булганлиги сабабли ни^оятда 
^узгалувчан. Шунинг учун метилен группанинг водород атомларини 
боцща атом ва атомлар группасига осонликча алмаштириш мумкин. 
М асалан, натрий метали таъсиридан водороднинг аввало бир, сунгра 
икки атоми натрий билан урин алмашиниб натриймалон эфир ва динат- 
риймалон эфир ^осил ^илиши мумкин;

У °  У 0С2Н50 —с {  С2Н50 — С {  Na
,CHNa; '  ) C f

С,Н50 —СУ  ’ C2H 50 —C f  N Na

Кейинги йилларда натриймалон ва динатриймалон эфирлар енолят 
тузилишда эканлиги ани^ланган (натрий ацетилацетонга ^аранг 172- бет)

/ °С2Н 50 —с {  С2Н50 —С—ONa
V H ;  Ч С

с 2 н , о - с .  /

4  ONa С,Н50 —С—ONa
2. Малон эфир ва унинг метилен группасидаги водороднинг j^ap 

хил радикалларга алмашинишдан ^осил булган гомологлари гидролиз- 
ланганда икки асосли кислота, яна ^издирилганда эса бир асосли кис
лота ^осил булади. М а с а л а н :

а) СООС2Н5 СООН
/  +2Н О Н  Х  t°

С Н , --------------СН, — ^  СН3СОО! I
f  —2QH5OII ч  2 - с о ,

СООС2Н5 СООН
СООС2Н5 с о о н

У  _1_2НОН /  +»
б) СН3—СН —I -------- . с н ,—с н  — , сн.,—с н 2- с о о н

ч —2C2H5OH 3 ч  - с о ,  2
СООС2Н5 с о о н

Малон эфирнинг шу хоссаларига асосланиб, турли хил органик би
рикмалар синтез цилиш мумканлигини мой кислота х*осил булиш мисо- 
лида куриб чи^амиз:

С 0 0 С 2Н3 С 0 0 С 2Н5
х  + Na  хт + С Н 3 —СН2—IСН, — - NaCH
\  \  - N a l
С 0 0 С 2Н5 СООС2Н5

СООС2Н5

- * с н 3  —  с н ,  —  с н  + 2 Н 0 Н

\  —СЛ150К
СООС2Н 6

с о о н
/  to

► с н 3 -  СН2 -  СН СН3 -  СН2 -  СН2 -  с о о н

у  —002
с о о н
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Умуман, малон эфирнинг натрий билан бирикиб зфсил ^илган би- 
рикмасига (моно— ва динатрий малон эфирга) галоген алкиллар таъ- 
сир эттириш Конрад синтезлари дейилади (кифридаги мисолларга 
каранг).  Конрад синтези ёрдамида нормал зфмда изотузилишга эга 
булган бир асосли кислоталар олиш мумкин. Малон кислота ангидриди 
хозирга кадар  соф зфлда синтез ^илинмаган. Малон эфири турли хил 
химиявий синтезларда ишлатилиши билан бир ^аторда, фармацевтика- 
да Зфм кенг ^улланилади. Масалан, турли хил доривор моддалар, жум- 
ладан  барбитурлар олишда малон эфир катта роль уйнайди.

Кахрабо кислота, НООС— СН2— СН2— СООН табиатда кенг тар- 
1$алган икки асосли кислоталардан бири булиб, цазфабода, ^унгир ку- 
мирда, усимликларда, айни^са хом меваларда булади. Шунинг учун 
хам саноатда кахрабо кислота казфабони ^ypyi^ зфйдаш натижасида 
олинади. Ш акар моддалар биохимиявий усулда бижгитилганда зфм оз 
микдорда кахрабо кислота зфсил булади. Синтетик усулда кахрабо кис
лотани дибромэтандан унинг цианид зфсиласи оркали олиш мумкин: 

СН2Вг — СН2Вг +  2KCN — CH,CN—CH2CN +  2KBr 
CH2CN — CH2CN +  4H30  -»  НООС—CH2—CH2—COOH +  2NH3

Техникада кахрабо кислота туйинмаган икки асосли кислота — малеин 
кислотани гидрогенлаб олинади:

НООС—СН=СН—СООН + 2Н -> НООС—СН2—СН2—соон
Казфабо кислота кристалл модда булиб, 185°С да сую^ланади. У су- 

юцланиш темиературасидан ю^орида ^издирилганда осонлик билан бир 
молекула сув ажратиб чикариб, циклик кахрабо ангидридга айланади:

Казфабо ангидрид казфабо кислотага фосфор хлор оксид таъсир 
эттирилганда зфм зфсил булади. Кахрабо ангидрид кристалл модда бу
либ, сукщланиш температураси 120°С, ^айнаш температураси 26ГС, 
сувда эрийди. Сувдаги эритмаси туриб ^олгундай булса, аста-секин 
кахрабо кислотага айланади.

Кахрабо ангидрид ^айтарилганда бутиролактон зфсил булади:

Сукцинимид (казфабо кислота имиди) казфабо кислотага 220°С 
атрофида аммиак таъсир эттириб олинади. Бунда дастлаб казфабо кис
лотанинг аммонийли тузи зфсил булади:

с н 2 - с н 2

СН2—C \ q

бутиролактон

О
/

с н , — с — о н

о

/ /
СНо—с —o n h 4

| .ОН +  2NH3
с н 2 — с х СН2—С— o n h 4

ч
о
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Бу туз киздирилганда икки молекула сувини йу^отади ва кахрабо кис
лотанинг тулик амидига айланади:

О О
/  /

СН,—С—ONH4 to с н 2—с —n h 2
I ' ----- I +2Н,0

с н ,—с —о ш 4 с н 2—с —n h 2

Кахрабо кислотанинг тули^ амиди яна ^издирилганда унинг икки 
аминогруппаси (N H 2) дан бир молекула аммиак аж ралиб чи^ади ва 
беш хал^али циклик бирикма — кахрабо кислотанинг имиди, яъни сук- 
цинимид ^осил булади:

О
/  л®

СН,—С—N H, t° с н 2—С (
| -------► | ) N H  +  NH3

СН2—С—NH2 СН,—С '-  
N o  Ч 0

Сувсиз сукцинимид 125°С да сую^ланади. Сукцинимидга натрий мета
ли таъсир эттирилганда натрий водородни си^иб чи^аради ва натрий- 
сукцинимид ^осил цилади:

У 0  У 0СН2—с (  СН2— С (
| ,N H  +  Na -*■ I ) N —Na

CH2- C X CH2- C (
4 o  4 o

Сукцинимид натрийнинг спиртдаги эритмаси таъсирида ^айтарил- 
ганда пирролидин, рух кукуни билан кушиб ^издирилганда эса пиррол  
деб аталувчи моддалар ^осил булади:

СН,—СН2 с н = с н

X NH; X NH

СН2—СН2 С Н = С Н
пирролидин пиррол

Сукцинимидга бром таъсир эттирилганда, ундаги имид группа (NH) 
водороди бромга алмашинади ва N -бромсукцинимид деб аталувчи му
хи м органик бирикма олинади:

, 0
СН2- С (  СН2- С (
I . ;N H  +  Вг,-> )N Br +  НВг.

СН2- С Х “ СН,—с-
О о

Глутар кислота НООС— (СН?)3— СООН кристалл модда, суюцла- 
ниш температураси 97,5°С, ^айнаш температураси 302—304°С. Глутар
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кислота таркибидан осонлик билан сув йукотади ва 56°С да сую^ланув- 
чи глутар ангидрид ^осил цилади:

^ С Н 2- С (
н 2С ' 

•ч с н 2 —  с / *

глутар ангидрид

Адипин кислота Н О О С — (СН2)4— С О О Н  о^ кристалл модда булиб, 
суюкланиш температураси 153°С, иссик сувда эрийди. Адипин кислота 
ёгларнинг оксидланиши натижасида ^осил булган бирикмалар таркиби
да учрайди.

Адипин кислота натриймалон эфирига у—иодмой кислотанинг этил 
эфирини таъсир эттириб олинади:

СООС2Н 5 т р а
NaCH +  1СН,—СН2—СН2—СООС2Н5------ ,

чСООС,Н5 -N al
СООС2Н5 -j_ зн он

С ,Н 5ООС—С Н .,~ С Н 2—С Н ,— СН х  — --------- ►
ч СООС,Н5 -  ЗС2Н5ОН

.СООН to
- >  н о о с — с н 2 — с н 2 — с н 2 — с н :

' С О О Н —С02
- > НООС—с н 2 — с н 2 — с н 2 — с н 2 — с о о н

Циклогексан нитрат кислота таъсирида оксидланганда ^ам адипин 
кислота з^осил булади (В. В. М арковников):

СН2
H , c f  ' СНо СНо—СНо—с о о н

НоС1\  X  
СИ.,

HN0. | 2 2"
СНо СН.,—СНо— с о о н

Саноатда адипин кислота, асосан, циклогексанолни ёки циклогекса- 
нонни 55— 65°С да 62 процентли нитрат кислота билан оксидлаб олинади,

СНо

н 2с / х с н —О Н
___ ^  НООС— СН 2—С Н 2— с н .,— С Н 2— с о о н

х н ,  
с н ,

Шу усул билан адипин кислота олинганда цушимча ма^сулот си
фатида глутар кислота, ^азфабо кислота ва оксалат кислота ^ам ^осил 
булади.

Адипин кислота саноат учун му^им бирикма булиб, ундан полиамид 
толалар, турли хил пластмассалар, синтетик каучуклар олиш учун фой
даланилади. Адипин кислота диэфирлари пластификаторлар сифатида 
хам ишлатилади. Адипин кислотадан озиц-ов^ат саноатида лимон кисло
та ва вино кислота урнида фойдаланилади.

Адипин кислотадан сув чи^иб кетиши натижасида 95— 100°С атро- 
фида суюцланадиган полимер ^олидаги ангидрид з^осил булади. Ундан
15 Органик химия
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таищари, адипин кислота 22°С да  суюкланадиган мономер шаклдаги 
ангидрид хосил килиши мумкин. Адипин кислотадан 220°С да суюкла- 
нувчи адипин кислота диамиди (CH2) 4(CONH2b  d 1Э19 295°С да ^айдалув- 
чи ва солиштирма огирлиги а  {| =0,951 га тенг булган динитрил 
(C H 2) 4(C N )2 ва ^оказолар олинади. Улар эса уз навбатида полиамид 
смола синтез килишда му^им хом ашё— 1,6- гексаметилендиамин 
H 2N— (С Н 2) 6—N H 2 олиш учун орали^ модда булиб хизмат ^илади.

Уч асосли туйинган карбон кислоталар

Туйинган углеводородларнинг уч водород атоми уч карбоксил гр уп 
па — СООН билан урин алмаш инган %осилалари уч асосли туйинган 
карбон кислоталар дейилади.

Уч асосли туйинган карбон кислоталарнинг энг биринчи вакили 
С Н (С О О Н )3— метантрикарбон кислотадир. Аммо, учта карбоксил 
группа битта углерод атоми билан бириккан булса, кислота бар^арор 
булмайди. Шу сабабли метантрикарбон кислота соф ^олда олинмаган. 
Унинг мураккаб эфирлари бар^арор.

Метантрикарбон кислотанинг мураккаб эфирлари гидролизланган- 
да карбонат ангидрид аж ралиб  чи^ади ва икки асосли кислоталар ^о- 
сил булади.

Натриймалон эфири ва унинг гомологларига бир асосли кислота
ларнинг галогенли ^осилалари таъсир эттирилганда трикарбон кислота
нинг эфирлари ?уОсил булади. Уларнинг гидролизланишидан эса дикар
бон кислоталар олинади. М а с а л а н :

— NaCl
а) (С2Н5ООС)2С Ш а  +  С1 — СООС2Н5------ *■ (С2Н 5ООС)3СН

хлор кумир кислота метантрикарбон
эфири кислота эфири

+ ЗН О Н  —С02
(С,Н5ООС)3С Н ------------   (НООС)3СН------   н о о с —с н ,—с о о н
v ° ;з - З С 2Н5ОНГ ;з

— NaCl
б) (C2H 5OOC)2C H N a+ C lC H 2—СООСоНв-----* (С2Н3ООС).2СН—СН2—СООС,Н5

хлорсирка кислота эфири этантрикарбон кислота эфири

+ ЗН О Н
(С2Н5ООС)2СН—СН2— СООС2Н5— ------  (НООС)2СН—с н 2—с о о н

—ЗС2Н50Н
этантрикарбон кислота

-со2
(НООС)2СН—СНа—с о о н  —  НООС—с н 2—с н 2—с о о н

—NaCl
в) (C2H5OOC)2CHNa +  С1СН2—СН2—СООС2Н5--------*

+ЗН О Н
->(С2Н5ООС)2СН-(СН2)2-СООС,Н5 -------------

—3C*HsOH 
пропан трикарбон кислота эфири

-со2
-> (НООС)2СН—(СН,)2—СООН-------’ НООС—СН2—СН2—СН3—СООН
пропан трикарбон кислота глутар кислота

www.Onb: ta.Uz kutubxonas

http://www.Onb


7- б о 6. НИТРОБИРИКМАЛАР 227

Трикарбон кислотанинг мураккаб эфирларидаги, айни^са метантри- 
карбон кислота эфиридаги водород атоми осонлик билан натрий мета
лига алмашинади. Трикарбон кислота эфирларининг натрийли з^осила- 
лари  бопща органик моддаларни синтез 1̂ илиш учун орали^ модда 
булиб хизмат ь^илади. Уч асосли туйинган карбон кислотанинг карбок
сил группалари боища-боища углерод атомига богланган булса, у з$ол- 
да улар баркарор булади. М асалан, трикарбаллил кислота ёки про
пан-1,2,3-трикарбон кислота:

СН2(СООН)— С Н (С О О Н )-С Н 2(СООН)

Карбоксил группалари турли углерод атомида жойлашган уч асосли 
кислоталарни з^ам малон эфир ёрдамида синтез ^илиш мумкин.

Куп асосли туйинган карбон кислоталар

М олекуласида турт ва ундан ортиц карбоксил группа— СООН б ула 
диган бирикм алар куп  асосли туйинган карбон кислоталар дейилади.

Куп асосли туйинган карбон кислоталарга мисол тари^асида турт 
асосли кислоталарни куриб чи^амиз. Турт асосли кислоталар з^ам икки 
ва уч асосли кислоталар каби малон эфирнинг натрийли з^осиласи 
ёрдамида олинади. М асалан, натрий малон эфирга галогенлар (а) ёки 
туйинган углеводородларнинг дигалогенли з^осилалари (б) таъсир этти
рилганда турт асосли туйинган карбон кислота эфирлари з^осил булади:

а) 2(C2H5OOC)2CHNa +  21 -» (С 2Н 5ООС)2СН—СН(СООС2Н5) +  2NaI
этантетракарбон кислота эфири

б) 2(C2H 5OOC)2CHNa +  ВгСН2—СН2Вг -»■ (С2Н5ООС)2СН—СН2— СН2 —
—СН—(СООС2Н 5)2+  2NaBr

бутантетракарбон кислота эфири

Турт асосли туйинган карбон кислоталар, умуман, тетракарбон кис
лоталар дейилади. Тетракарбон кислота эфирлари гидролизга учратил- 
ганда карбонат ангидрид аж ралиб  чицади ва икки асосли кислота з^осил 
булади. Юкоридаги мисолларимизда (а) дан ^азфабо кислота, (б) дан
адипин кислота пайдо булади.

Шундай ^илиб, куп асосли кислоталар синтез ^илишда малон эфир 
асосий ролни уйнайди. Демак, малон эфир ёрдамида куплаб органик 
бирикмалар синтез ь;илиш мумкин экан. Бундан танщари малон эфири 
купгина органик моддаларнинг тузилиш формуласини ани^лашда з^ам 
мухим ирепаратдир. Хулоса ^илиб айтганимизда, малон эфири органик 
химия синтетик методлари учун энг яхши урганилган бирикмадир.

7-БОБ.

НИТРОБИРИКМ АЛАР

Молекула таркибидаги углерод атоми нитрогруппа (NO2) билан 
бевосита богланган бирикмалар нитробирикмалар (RNO2) дейилади.

Нитробирикмалар алкилнитритларга, яъни нитрит кислота мурак
каб эфирларга изомер була олади. Алкилнитритларнинг умумий форму
ласи ^уйидагича: R—ONO

15*
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Нитробирикмалар билан алкилнитритларнинг фарки ^уйидагилар- 
дан иборатдир:

1. Нитробирикмалар алкилнитритларга Караганда ю^ори температу- 
рада ^айнайди.

2. Нитробирикмалар ^утбланган булиб, диполь момента каттадир.
3. Алкилнитритлар уювчи ипщор ва минерал кислоталар таъсирида 

гидролизланади, натижада спирт з^амда нитрит кислота ^осил булади. 
Нитробирикмалар эса бошцача гидролизланади (химиявий хоссаларга 
^аранг).

4. Нитробирикмалар кайтарилганда аминлар, алкилнитритлар ^ай- 
тарилганда эса спирт ва аммоний гидроксидлар .^осил булади.

R—ONO +  ЗН,-> R—ОН +  NH4OH
Нитробирикмалардаги нитрогруппа куйидагича тузилган:

•О* и 0  + / 0
•• д- ёки R—N. ёки R— N

R" N :0 : о  Ч 0

Нитрогруппанинг бу тузилиш формуласига кура, азот билан бирик- 
кан кислород атомининг бири к;уш 6of билан, иккинчиси эса ярим 
кутбланган бог билан (семиполяр) боглангандир. Бу эса нитробирик- 
маларнинг цутбланганлигини курсатади. Аммо нитробирикмалардаги 
нитрогруппанинг бу структура формуласи тахминий булиб, аслида 
нитрогруппадаги кислород атомларининг богланиш кийматлари узаро 
тенгдир. Шунинг учун хам нитрогруппанинг тузилишини куйидагича 
ифодалаш тугрирок булади:

^  О
Туйинган углеводородларнинг нитро^осилалари нитропарафинлар 

дейилади. П араф инларга нитрогруппа р^андай бирикишига ^араб  бир
ламчи, иккиламчи ва учламчи нитропарафинлар булади.

Изомерияси ва номенклатураси. Нитробирикмаларнинг изомерла- 
рн ^ам бир атомли спиртлар, моногалогеналкиллар ва ^оказолар каби 
пропаннинг ^осиласидан бошланади.

Нитробирикмаларни рационал номенклатурага мувофиц аташ учун 
тегишли углеводород номига «нитро» сузи ^ушиб айтилади. М а с а л а н :
СН3—N 0 , СН3—СН2— N 0 2 CH3- C H 2_ C H 2- N O ,
нитрометан нитроэтан бирламчи нитропропан

с н 3
I

СН3—СН— с н 3  с н 3 — с — с н 3

I I
N 0 ,  N 0 ,

иккиламчи учламчи нитробутан
нитропропан

Б аъзан  нитробирикмаларни рационал номенклатурага мувофи^ 
аташ да нитрогруппа урни грек ^арфи билан белгиланади. М а с а л а н :

СН3—СН2—СН,—N 0 , С Н з - С Н - С Н з
I
N 0 ,

а-нитропропан р-нитропропан
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Нитробирикмаларни женева номенклатураснга мувофик; аташда 
рационал номенклатура каби углеводород номига «нитро» сузи ^ушиб 
аталади. Аммо нитрогруппа (NO2) урни ра^ам лар  билан белгиланади. 
М а с а л а н :

СН3—СН2—СН2—N 0 , СН3—СН2—СН2—С Н ,—N 0,
1 -нитропропан 1 -нитробутан

с н 3
1 2 3 4  3 2 !  1 2! 3
СНз—СН—СН2—СН3 СН3—с н —с н 2—n o 2 с н 3—с —с н 3

I I i
N 0 3 CI-I3 n o 2

2 -нитробутан 1 -нитро 2 -метилпропан 2 -нитро-2 -ме-
тилпропан

СНз СНз V с н 3
5 3 I I 5 4 I 3 I2 1
СНз— с н 2—С —с н 2—с н 3—n o 2 с н 3—с н —с н 4—c - c h 2- n o 2

с н 3  с н 3

1-нитро-З, 3-диметилпентан 1-нитро-2, 2, 4-триметильпентан
ва з^оказо

Олиниш усуллари. 1. Т у й и н г а н  у г л е в о д о р о д л а р н и  н и т 
р о л а ш .  Бу усулни биринчи марта М. И. Коновалов топган булиб, ,^о- 
зирги вактда саноатда нитробирикмалар ана шу усул билан олинади. 
Бунинг учун туйинган углеводородларга 150—475°С да нитрат кислота 
таъсир эттирилади:

СН3—СН—!—Н +  НО N 0 3—> СНз—с н —n o 2+  н 2о
I .....................: I

СНз СНз
пропан 2-нитропропан

СН3—СН2—СН2—СН2—СН— ; Н +  H 0 |N 0 2 ->
гексан

СНз
СН3- С Н 2- С Н 2- С Н а—C H - N 0 3+ H 30
2-нитрогексан

СН3
Нитролаш реакцияси натижасида нитробирикмалардан таищари оз 

ми^дорда нитрит кислота эфири 5̂ ам ^осил булади. Бу эса нитролаш 
реакциясида эркин радикаллар цатнашишидан далолат беради
(А. И. Титов); кщори температурада нитрат кислота радикаллар ^осил
килади, улар эса углеводородлар билан ^уйидагича бирикади:

— н2о
2H N 03-+Na0 6- > N 0 3+ N - 0 2 ёки N20 4̂ N 0 2+ N 0 2

R—Н +  N 0 3—» R' +  H N 0 3; R- + N O a-» R —N 0 2; N 0 2 —> O—NO
R- +  -O—NO R — О — NO

2. Т у й и н г а н  у г л е в о д о р о д л а р н и н г  г а л о г е н л и  х о с и л а -  
л а р и г а  н и т р и т  к и с л о т а  т у з л а р и  т а ъ с и р  э т т и р и ш .  Бу усул 
билан нитробирикмалар олишда, одатда кумуш нитрит ишлатилади. Бу 
реакцияни В. Мейер таклиф этган.

СН3—СН2— I+ A g N O s-» C H ,—СНа—N 0 2+  Agl
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Сульфат кислотанинг мураккаб эфирларига нитрит кислота туз
лари таъсир эттирилганда ^ам нитробирикма ^осил булади:

С Н з-О .
> s o 2 +  k n o 2-> c h 3- n o 2+  c h 3- o - s o 2— o k

СНз—0  х
3. К а р б о н  к и с л о т а л а р н и н г  г а л о г е н л и  б и р и к м а л а -  

р и г а  н и т р и т  к и с л о т а  т у з л а р и н и  т а ъ с и р  э т т и р и ш .  Бунинг 
учун карбон кислоталарнинг а —^олатда жойлашган галоген бирик- 
маларига натрий нитрит ёки калий нитритнинг сувдаги эритмаси таъсир 
эттирилади. Н атиж ада, аввало нитрокарбон кислота ^осил булади, 
сунгра исси^ сув таъсирида улар парчаланади ва нитропарафинлар 
олинади:

—КС1 —с о 2
СНз—СНС1—СООН +  KN02 ---- -СН 3 —СН—СООН------- * СНз—СН2 —N0,

I
n o 2

Бу усул билан бирламчи ва иккиламчи нитробирикмалар олиниши мум
кин.

4. К а р б о н  к и с л о т а  н и т р и л л а р и н и  н и т р а т  к и с л о т а  
э ф и р л а р л а р и  б и л а н  к о н д е н с а т л а ш .  Конденсатлаш реак
цияси натрий этилат катализаторлигида утказилади ва аввало изонитро- 
бирикма, сунгра нитробирикма ^осил булади:

CoHjONa
СНз—СН3—CN +  С 2н з— О—N 0 2-------- -» СН3—C = N O —ONa

I
CN

NaOH HCl
CH3—C = N O —O Na-------  ̂CH3—С = NO—ONa-----  CH3— CH2—N 0 2

I I ~ CO*
CN COONa

5. А м и н л а р н и  о к с и д л а ш .  Бу  усул ёрдамида асосан учламчи 
нитробирикмалар олинади (Бамбергер усули).

СН3  СН3

СН3 —С—N H ,i 3 0  СНз—С—N 02+  Н20
I I

СНз СН3

Физикавий хоссалари. Нитробирикмаларнинг ^уйи молекуляр го
мологлари ^уланса ^идли рангсиз сую^лик, сувда эримайди, эфир ^ам- 
да спирт билан яхши аралашади. Улар электр токини утказмайди, яъни 
диэлектрик моддалардир.

Нитробирикмалар ^айдалади, уларнинг буглари за^арли. Нитроби
рикмаларнинг ^айнаш температураси молекуляр огирлиги ортиши би
лан кутарила боради; зичлиги эса камаяди (13 -ж ад вал).

Химиявий хоссалари. Нитробирикмаларнинг химиявий хоссалари 
турлича булиб, асосан, уларнинг молекуласидаги нитрогруппага бор- 
ликдир.

1. Нитробирикмалар ц а й т а р и л г а н д а бирламчи аминлар ^о- 
сил булади.

СНз—n o 2+  з н 2 - » с н 3 —NH2+  2Н20
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7- б о б. НИТРОБИРИКМАЛАР 231

13- ж а д в а л
Туйинган углеводород нитробирикмаларининг физикавий хоссалари

*
Номи Формуласи

!>■= й„и 
с С- 3- о

О £ а К,
ай

на
ш 

те
мп

ер
а

ту
ра

си
, 

°С

| S o 0-  с oiQ'j S-I  а
о “ ;

О.
н о.
Э U. .S С К е; и О гг о w S u  S ч 5̂

Нитрометан . . СН3—N0.. — 28,55 101,19 1,3819 1,1382
Нитроэтан . . . СНз—CHg—NOo — 89,52 114,07 1,3919 1,0506
1 -нитропропан СНз—с н 2— c h 2- n o , — 103,99 131,18 1,4016 1,0014
2 - нитропропан . СНз—с н — с н 3 — 91,32 120,25 1,3944 0,9884

1

ш 2
1 - нитробутан СНз—(СН2)2—с н 2—n o 2 — 81,33 152,77 1,4102 0,9734
2 - нитробутан СНз—CH2—СН—СНз — 132 139,50 1,4041 0,9654

1

n o 2
1 -нитро— 2  -метил-

пропан ...................... (СН3)2СН—СН2—NOj — 76,85 141,72 1,4064 0,9635
2 -нитро— 2 -метил- 1,3972 0,9503

пропан .................. (CH3)3C -N 0 2 -4- 26,23 127,16 К ° ) ( О
1 -нитропентан СН з-(СН 2)з—c h 2- no2 -- 172,6 1,4175 0,9525
1 -нитрогексан СНз—(СН2)4—с н 2—n o 2 -- 81,5 1,4235 0,9390

(18 мЖ,
симоб
усту-

ни

Бу реакция нитробирикмалардаги азот углерод билан тугридан- 
тугри бирикканлигини курсатади.

Нитробирикмаларнинг изомерлари, яъни нитрит кислота эфирлари 
^айтарилганда спирт х;амда гидроксиламин ёки аммиак ^осил булади. 
Бу эса нитробирикма изомерларидаги азот углерод билан кислород ор
кали бирикканлигини курсатади. М а с а л а н :

СН3—О—N = 0  +  2Н*-* СН,—ОН +  NH2—ОН

2. Бирламчи ва иккиламчи нитробирикмаларга уювчи ипщор эрит- 
малари таъсир эттирилганда улар изонитробирикмаларга айланади ва 
нейтрал туз ^осил ^илади:

R-
+ у О  + —

-СН—N { _  - fN aO H
I ч о

Н

R—C H = N
О

О
N a +  Н 20

Нитробирикмалар нейтрал модда булишига ^арамай  туз ^осил ^или- 
шига сабаб шуки, уларга уювчи иищор эритмаси таъсир эттирилганда 
нитрогруппа билан бириккан углерод атомининг водороди активлашади 
ва изонитробирикма ^осил ^илади. Изонитробирикмалар кучли кислота 
хоссасига эга:

R—СН2—N
О

О*
R—C H = N / °

Ч 0
Н

нитробирикма (нейтрал 
з^олат)

изонитробирикма (кислотали 
холат)

Демак, ю^оридаги ^осил булган тузни изонитробирикма тузи деб 
^араш лозим.
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Агар нитробирикманинг иищордаги эритмасига минерал кислота 
таъсир эттирилса, у ^олда нейтрал туз аввал изонитробирикма, сунгра 
нитробирикма ^осил ^илади, яъни процесснинг йуналиши аксинча бу
лади:

q  NaOH р 6 i +  с | О
R—C H = N fr _ c h 2- n { ' _  Z Z

N 0  HCl

+ / °  
x o

H.____
HCl

R—C H = N ^
4 o

Na

Учламчи нитробирикмалар иищорлар таъсирида нейтрал туз хо
сил ^илмайди, чунки бундай нитробирикмалардаги нитрогруппа бирик
кан углерод атомида ^узгалувчан водород йуц.

Туйинган углеводород нитробирикмаларининг изомерлари, яъни 
изонитробирикмалар соф ^олда олинмаган. Аммо ароматик изонитро- 
бирикмалар соф ^олда мавжуд. (Иккинчи ^исмга ^аранг.)

Нитробирикмаларни псевдокислоталар деб ^араш  мумкин. Псевдо- 
кислоталар нейтрал модда булишига ^арамай, ишкорий металлар билан 
бирикиб нейтрал туз ^осил ^ила олади.

3. М и н е р а л  к и с л о т а л а р  т а ъ с и р и .  а) бирламчи ва икки
ламчи нитробирикмаларнинг нейтрал тузларига концентрланган сульфат 
кислота таъсир эттирилганда, бирламчисидан — альдегид, иккиламчиси- 
дан — кетон ^осил булади:

H 2 S 0 4

2R—C H = N —ONa -  2 R = C H = N —ОН -»  2R—СНО +  NoO +  Н ,0
I  1
0  О

H ,S 0 4

2R2C = N —O N a-------“ 2RoC=N—ОН -> 2R.,CO +  NoO +  H ,0
I  J,

О О

б) бирламчи нитробирикмаларнинг тузлари 85% ли сульфат кисло
та билан цушиб циздирилганда гидроксиламин аж ралиб чи^ади ва кар- 
бон кислоталар олинади:

R—СН +  HoS04+  Н»0 -> R—СООН +  NH 2OH +  NaHS04
1
NOaNa

Шу усул билан нитроэтандан сирка кислота олинади.
в) нитробирикмаларга нитрит кислота таъсир эттирилганда, у лар

нинг бирламчи, иккиламчи ёки учламчи эканликлари фаркланади. 
Бирламчи нитробирикмалар нитрит кислота таъсирида сув аж ратиб чи- 
царади ва н и т р о л к и с л о т а л а р  ^осил ^илади. Нитрол кислоталар
нинг ишцорий металлар билан хосил цилган тузлари ?;изил булади.

N = 0  N—ОН
I II

R—СН2 +  НО—N 0 -----R—СН г± R—С—N 0 2
| - Н 20  |
n o 2 n o 2

нитрол кислоталар

Иккиламчи нитробирикмалар з^ам нитрит кислота билан бирикиб сув 
аж ратиб чи^аради ва псевдонитроллар ^осил ^илади. Псевдонитрол-
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ларнинг эфир ва хлороформдаги эритмаси кук ёки бивафша-кук ранг
ли булади.

R,—СН +  НО — NO------   Ro—С—N 0
I — Н 20  J

n o 2 N 0 2
псевдонитрол

Учламчи нитробирикмалар нитрит кислота билан реакцияга кириш
майди. Нитробирикмаларнинг нитрит кислота билан содир буладиган ре- 
акциясидан уларнинг ва боцща моддаларнинг (спирт, галогеналкиллар 
ва бопщаларнинг) тузилиш формуласини ани^лашда фойдаланилади.

4. Нитробирикмаларнинг ицщордаги эритмасига галогенлар т а ъ 
сир эттирилганда бирламчи нитробирикмаларда битта ёки иккита, икки
ламчи нитробирикмаларда эса битта водород атоми галогенга алмаш и
нади.

5. Нитробирикмаларнинг альдегидлар' билан конденсатланишя. 
Бирламчи ва иккиламчи нитробирикмалар ишкорий катализаторлар 
иштирокида альдегидлар билан конденсатланиш реакциясига учрайди. 
Реакция нитробирикмалардаги нитрогруппага нисбатан а-^олатда ж ой
лашган водородлар ^исобига содир булади. Нитробирикмалар формаль
дегид билан конденсатланиш реакциясига киришганда нитрогруппада 
ащ олатда жойлашган водород к;анча булса, уларнинг ^аммаси х.ам 
реакцияда ^атнашади ва нитроспиртлар ^осил килади.

СН2ОН СН2ОН
| С Н 20  I

R—СН2+  Н —С = 0  -> R—С— Н ------   R—С—СНоОН
I I I  I

n o 2 н  n o 3 NOo

R R
I I

R—CH +  H —- C = 0  -> R—С—CHoOH
I ! I

n o 2 h  n o 2

Конденсатлаш реакциясига формальдегиддан боища альдегид олин- 
ганда фаг^атгина бир атомли нитроспирт ^осил булади.

R—CH2+ R ' —C H = 0 - ^ R — СН—СН(ОН)—R'
I I

NO* NO,

R R
I I

R—C— H +  R '—C H = 0 —>R— C—CH(OH)— R'
I I

n o 2 n o 2

Нитрометан формальдегид билан конденсатланганда триметилол- 
китрометанга [0 2N— С (С Н 2О Н ) 3] айланади. У ^айтарилганда триметил- 
оламин [H2N— С (С Н 2О Н )3] олинади. Триметилоламин эмульгатор си
фатида ишлатилади. Трим етил ол нитр омет а н нитрат кислота билан 
этерификацияланганда глицеринга ухшаш тринитратнитрометан ^осил 
булади. Тринитратнитрометан кучли портловчи моддадир.
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Нитробирикмаларнинг айрим вакиллари

Нитрометан С Н 3— NO2 нитробирикмалар учун хос булган умумий 
усулларнинг бири билан олинади. Нитрометан кетенга концентрланган 
нитрат кислота таъсир эттирилганда ^осил булади. Бунда аввало нит- 
росирка кислота ^осил ^илинади, сунгра у ^издирилганда карбонат 
ангидрид аж ралиб  чи^иши натижасида нитрометанга айланади.

t °

СН2 = С = 0  +  HN03 ->CH2—СООН------  СНз—NOo
| —С 02

n o 2

Нитрометанга уювчи ипщорлар таъсир эттирилганда изонитро
бирикма тузи масалан, C H 2 =  NO —O N a олинади. Изонитробирикманинг 
натрийли тузи салгина ^издирилганда портлайди. Шу сабабли у билан 
иш лаганда э^тиёт булиш лозим.

Нитрометан турли хил органик синтезларда хом ашё сифатида шу- 
нингдек, яхши эритувчи сифатида ишлатилади.

Т р и х л о р н и т р о м е т а н  я ъ н и  х л о р п и к р и н ,  C C I 3  — N 0 2 
хлороформга концентрланган нитрат кислота таъсир эттириб олинади: 

CHCI3+  H 0 N 0 2->CC13—NOa+  Н.,0 
Нитрометанга кальций карбонат катализаторлигида тугридан-тугри 
хлор таъсир эттириб ^ам хлорпикрин ^осил ^илиш мумкин.

Одатда, трихлорнитрометан пикрин кислотага (2, 4, 6- тринитро- 
фенолга) CeH2( N 0 2) 30 H  сундирилган о^ак таъсир эттириб олинади. 
Бунда пикрин кислота бутунлай парчаланади ва хлорпикринга ай ла
нади.

Хлорпикрин — ёйилувчан сукяушк, ^айнаш температураси 112°С, 
солиштирма огирлиги d420=  1,6539. У ^уланса ^идли, кузнинг шили^ 
пардасини яллиглантиради. Хлорпикрин биринчи жаз^он урушида за- 
^арловчи модда сифатида ишлатилган.

Хлорпикрин кишло^ хужалиги зараркунандаларига царши курашда 
муз^им препарат булиб хизмат ^илади. Хлорпикринни зарарсизланти- 
риш учун натрий сульфит эритмасидан фойдаланилади:

S 0 3Na
I

CCI3—N 0 2+  3Na2S 0 3+  Н 20  -> С Н —N 0 2+  3NaCl +  NaHS04

S 0 3Na

Хлорпикрин pyx метали ва сирка кислота билан ^айтарилганда метила- 
минга айланади.

3 - 6 0 6

НИТРИЛЛАР ВА ИЗОНИТРИЛЛАР (ЦИАНИД ВА ИЗОЦИАНИД
БИРИКМ АЛАР]

Нитрилларнинг умумий формуласи R—C = N ,  изонитрилларники

эса R— N = C :  ёки R—N = G : дир.
Ю^оридаги умумий формулалардан куриниб турибдики, нитриллар- 

да  циан (—CN) группадаги углерод атоми углеводород радикали би
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лан бириккан, изонитрилларда эса азот атоми билан углеводород ради
кали бириккандир. Изонитрилларда азот углерод билан семиполяр 6 o f  
воситасида богланган: Бундай богнинг мавжудлиги изонитрилларнинг 
юцори дипол моментга эга эканлигини курсатади.

Номенклатураси. Нитрилларни аташ да шу нитриллар гидролизга 
учратилганда ^осил буладиган кислотанинг номига нитрил сузи ^ушиб 
ёки таркибидаги углероднинг умумий сонини ифодаловчи углеводород 
номига нитрил сузини ^ушиб айтилади. М и с о л  л а р :

СН3—C = N  сирка кислота нитрили (ацетонитрил), этаннитрил
СН3—СН2—C = N  пропион кислота нитрили (пропионнитрил), про

паннитрил
СН3—СН2—СН2—C = N  мой кислота нитрили, бутаннитрил
СН3—С Н —C = N  изомой кислота нитрили, 2-метилпропаннитрил

I
СН3

4 3 2 1
СН3—СН—СН2—C = N  изовалериан кислота нитрили, 3-метил -1 - 

| бутаннитрил ,
с н 3

Изонитриллар баъзан  карбиламинлар хам дейилади. Уларни ^ам 
икки хил номенклатура билан аташ мумкин. Изонитрилларни рационал 
номенклатурага мувофи^ аташ учун изонитрил (— N-z_C) группани
бириктириб турган радикал номига изонитрил сузи ^ушиб аталади; сис
тематик номенклатурага (Ж енева номенклатурасига) асосан аташ учун 
эса, улар углеводородларнинг ^осиласи деб ^аралади  ва тегишли угле
водород номига карбиламин сузи ^ушиб айтилади:

CH3—N “*С метилизонитрил, метанкарбиламин
СН3—СН2—N=±C этилнзонитрил, этанкарбиламин
3 2 1
СН3—СН—СН2—N-Г^С изобутилизонитрил, 2-метилпропанкарбиламин.

I
СН3

Олиниш усуллари. Нитрил ва изонитрилларнинг структура тузили- 
ши ^ар хил булганлиги учун уларнинг олиниш усуллари ^ам узаро 
фар^ланади.

1. Галоген алкилларга цианид кислота тузлари таъсир эттириб 
олиш; бунда калий цианид таъсир эттирилганда нитриллар, кумуш 
цианид таъсир эттирилганда эса изонитриллар ^осил булади:

R—CI +  KCN -> R—CN +  КС1 
R—Cl +  AgCN -» R—NC +  AgCl

2. Кислота амидлари дегидрататланганда нитриллар олинади:
R—CONH2- ^ R —CN +  Н 20

3. Альдоксимлар сирка ангидриди иштирокида дегидрататланганда 
аввал альдоксим эфири олинади, сунгра бу эфир парчаланиб нитрил 
ва сирка кислота ^осил ^илади:

О R—С—Н
R—С— Н + СН3 — С ^  «

N—ОН СНо—С ^
^ О  » N—О—С—СН3+ СН3СООН

ч о  о
I

СНдСООН +  R - C N

www.Orbita.Uz kutubxonasi
--- ------ ------------------------------------------------------------------------ --------- 4

http://www.Orbita.Uz


236 1- К и с м. АЦИКЛИК БИРИКМАЛАР (АЛИ Ф АТИ К КАТОР)

4- Бирламчи аминлар уювчи ишкор иштирокида хлороформ таъси
рида к^издирилганда изонитриллар з^осил булади:

R—NH3+  СНС13+  ЗКОН -> R —NC +  ЗКС1 +  ЗН ,0  
Иккиламчи ва учламчи аминлар эса бундай реакция бермайди.

Физикавий хоссалари. К,уйи молекуляр нитриллар (Си гача) эфир 
з^идини эслатувчи суюклик, оддий шароитда парчаланмасдан хайдала- 
ди; ацетонитрил ва пропионитриллар сувда эрийди. Изонитриллар нит- 
рилларга нисбатан пастро^ температурада цайнайди ва куланса х;идли 
булади. М асалан, ацетонитрил (СН3—CN) нинг кайнаш температураси 
81,6°С, унга изомер бирикма-метилкарбиламин (С Н 3—NC) эса 59,6°С да 
кайнайди (14 -ж ад вал ).

14- ж а д в а л
Нитриллар ва изонитриллар

Номи Формуласи °С
Суюк,ланиш 

тем—си
аС

К*айнаш 
тем—си,

°С

Синди ргич 
курсаткичи 

ЯD

Солиш тир
ма зичлиги 

*204

Цианид кислота (формо- 
нитрил) .......................... HCN — 14,9 + 2 5 ,7 0,692
А ц етон и три л ................. СН3—CN — 44,9 + 8 1 ,6 1,3418 0,783

Пропионитрил . . . . СоН5—CN — 103,5 + 9 8
(25°С)
1,3681 0,785

Бутиронитрил . . . .  * С3н 7—CN — 1 1 2 , 6  . 118
(19°С) 
1,3816 0,794

Валеронитрил . . . . С4 Н9—CN _ 141,8
(24°С)
1,3917 0,800

Метилкарбиламин . . . СН3—NC —45 59,6
(18°С)

0,756

Этилкарбиламин . . . С2 Н5—NC —60 78,1 _ (20°С)
0,759

Пропилкарбиламин . . С3 Н 7—NC __ 99,5 . . (4°С)

Изобутилкарбиламин С4 Н 9 —NC — 6 6 116 --- 0,787
(4°С)

Химиявий хоссалари. Нитриллар ва изонитриллар химиявий хос
салари жи^атдан  бир-биридан фаркланади.

1. Нитриллар минерал кислота ва ишкорларнинг сувдаги эритма
лари таъсирида. гидролизланади ва органик кислота з^осил ^илади. 
Гидролизланиш куйидаги механизм буйича содир булади. Ишкорий 
мухитда:

9 ~ н  о - н
F - C h n : + H 0 e_ R _ c  = N ; i ^

— р,_ ^  NaOH О
' N  ------------ + N H ,

NH, ONa
Кислотали мухитда:

^  -Ъ © ©
Й -Х  н+ X

л. © ©
R - C s n :  4- н — ^ R - C = N  Н
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R—C = N —Н +  Н —О— Н -> R—C = N — Нг±
!+

н - о - н  

Н +  R—C = N —Н г± R—С—NH2
I !!
ОН О

У 0R—С—NH., +  Н - Х  +  Н20  -»■ R — С . +  NH4X
I! '  Х ОН

О

Изонитриллар факатгина минерал кислота эритмалари иштироки
да гидролизланади ва чумоли кислота хамда бирламчи аминлар ^осил 
килади.

R—NC +  2 Н ,0  —>R—NH3+  НСООН

2. Нитрил ва изонитриллар ^айтарилганда аминлар хосил булади. 
Нитриллар цайтарилиб бирламчи аминларни, изонитриллар— ик

киламчи аминларни х.осил килади:

СН3—C = N  +  4Н -> СН3—СН2—NH2 
СН3—NC +  4Н -> СН3—NH — СН3

3. Изонитриллар 250°С атрофида ^издирилганда нитрилларга ай
ланади:

R _ N C  -> N = C —R

4. Изонитрилларда углероднинг ни^оятда туйинмаганлиги (икки 
валентлилиги) уларнинг турли хил бирикиш реакцияларига мойил 
зканлигини курсатади:

С12 С1
— > R—N = C ^  дихлоризоциан кислота эфири

ХС1
101

r —№=tC ----- > R—N =  С —О изоциан кислота эфири
S

C = S  изотиоциан кислота эфири (горчица мойи)

9- БОБ

АМИНЛАР R _ N H 2

М олекуласи таркибида ам и н о гр уп п а— N H 2 буладиган органик би
рикм алар аминлар дейилади. Улар молекуласидаги аминогруппанинг 
сонига караб  моно- ва диаминларга булинади-

Моноаминларни аммиакнинг бир ёки бир неча водород атомлари 
углеводород радикалига алмашинган хосилалари деб караш  мумкин.
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Аммиакдаги неча атом водород углеводород радикалига алмашинганига 
^араб  бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминлар булади:

/ НN ^ H
ЧН

аммиак

ЛN ^ H
ЧН

бирламчи амин

/ RN f R
Х Н

иккиламчи амин

ЛN—R 
X R

учламчи амии

Амин молекуласидаги радикаллар бир хил ёки ^ар хил булиши 
мумкин. Аммоний гидроксиддаги водородлар углеводород радикалига 
алмаштирилганда х.ам аминлар ^осил булади. М асалан, аммоний груп
падаги турттала водород атоми углеводород радикалига алмашинган 
булса, аммоний гидроксиднинг бундай хосилалари туртламчи аминлар  
ёки туртламчи аммоний асослар  дейилади.

И + Н

/ К
н х  х н

о н

R 4  +

R y  R
он

Туртламчи аммоний асослар аммоний тузларига ухшаш тузлар ^осил 
^илади:

НХ ННХ+ ХН
С1

R ч + ,R
ЖRy  NR

Cl

Шуни эслатиб утиш керакки, аминлардаги «бирламчи», «иккилам
чи» ва «учламчи» сузлар бонща бирикмалар, яъни спиртлар, углево
дородларнинг галогенли хосилалари ва шу кабилар учун ^улланила‘ 
диган «бирламчи», «иккиламчи» ва «учламчи» сузлардан фар^ланади. 
Уларда, бу сузлар углеводород радикалини ифодаласа, аминларда 
эса аммиакдаги водороднинг алмаш ган сонини курсатади.

Бирламчи аминлардаги — N H 2 группа аминогруппа, иккиламчи 
аминлардаги >  NH группа эса иминогруппа  дейилади.

Н о м е н к л а т у р а с и  в а  и з о м е р л а р и .  Аминлар рациональ 
ва женева номенклатураснга асосан аталади. Аминларни рационал 
номеклатурага мувофиц аташ да уларнинг молекуласидаги радикал но
мига «амин» сузи цушилади. М а с а л а н :

СН,—NH,
метиламин

с н 3

V
СН

'NH СН3—N ;мн
С Н /  СН3Х С2Н5Х

диметиламин триметиламин метилэтиламин
СН3—СН—NHa с н 3 — с н - с н

с н 3 С Н ,

с , н 5

триэтиламин
NH.

СН3
изопропиламин ёки 

иккиламчи пропиламин

с н 3

изобутил амив

Ж енева номенклатураснга биноан аташ да аминлар молекуласидаги 
углеводород номи олдига «амино» сузи ^ушиб айтилади, аминогруппа — 
К Н 2 нинг жойлашган урни эса ра^ам лар  билан курсатилади. Масалан:

1 2 3
СН ,—СН—СН,

NH2
2-аминопропан
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Углерод занжирининг цандай тармо^ланганлигига ва аминогруппа- 
нинг ж ойлашган урнига ^араб  аминларнинг бир иеча хил изомерлари 
булади.

Куйида мисол тари^асида таркиби C4H 11N булган аминларнинг 
изомерларини ва уларнинг рационал хам да женева номенклатурасига 
мувофик кандай аталишини куриб чи^амиз.

HoN—СН2 —СН2 —СН2 —СН3  бутиламин, 1-аминобутан
СНз—СН—СН2—СН3 иккиламчи бутиламин, 2-аминобутан

I
N H 2

СН3—СН—СН2—NHa изобутиламин, 1-амино-2-метилпропан
I

СН3
СНз

I
СН3—С—NH2 учламчи бутиламин, 2- амино- 2- метилпропан

I
СН3

СН3—NH—СН2—СН2—СН3 метилпропиламин, 1-метиламинопропан
СН3—NH—СН—СН3 метилизопропиламин, 2- метиламинопропан

I
СНз

СН3—N—СН2—СН3 диметилэтиламин, диметиламино этан.
I

СН3

Демак, умумий формуласи C4H 11N булган аминларнинг 4 та бир- 
ламчи, 2 та иккиламчи ва 1 та учламчи, яъни жами 7 та изомери мав-
жуд экан.

Аминлар учун оддий эфирлардаги каби, метамерия ^одисаси э^ам 
характерлидир. М асалан, диметиламин этиламинга метамердир; диэти- 
ламин бутиламинга метамердир ва хоказо.

О л и н и ш  у с у л л а р и .  Аминлар турли усуллар ёрдамида олини- 
ши мумкин.

1. Галогеналкилларга аммиак ва аминлар таъсир эттирилганда 
бирламчи, иккиламчи, учламчи ва туртламчи аминларнинг аралаш ма- 
лари ^осил булади. Бу усул билан олинган аминлар Гофман реакцияси 
асосида ^осил ^илинган аминлар дейилади.

М аълумки, аммиак галогенводород билан аммоний тузи хосил ци- 
либ бирикади:

nh3+ н а  -» [nhJ ci
Шунга ухшаш, галогеналкиллар ^ам аммиак билан моноалкил 

туртламчи аммоний тузини ^осил ^илади:

NH3-+ R—Cl -> [nH3r]cI
Бу туз аммиакнинг орти^ча ^исми билан реакцияга киришиб бирлам-- 
чи аминни ^осил ^илади, яъни парчаланиш процесси руй беради:

[nh3r]c! + nh3-> r —nh2 + [nhJcT
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Бирламчи амин ^ам уз навбатида галогеналкилни бириктириши 
мумкин, натижада диалкил туртламчи аммоний тузи ^осил булади:

r - n h 2+ R - c i  - > •  [ r 2n h 2]c i

Ушбу туз ^ам аммиак билан бирикади ва иккиламчи аминга айланади: 

[ r 2NH 2]c I  +  NH 3 R3NH +  [Й н 4]с1
иккиламчи амин 

Учламчи амин хам шу тарифа олинади:

R2NH +  R—Cl —> [ R3N h ] c I  

[ r 3N h]c1  +  NH3-> R3N + [ n h J c I
учламчи амин

Ни^оят, учламчи аминларга галогеналкил таъсир эттирилганда турт
ламчи аммоний асос тузи олинади:

R3N +  R—Cl -> [-R4n ] c I

Тетраалкил туртламчи аммоний тузи, аммиак таъсирида парчаланмай- 
ди. Реакция натижасида ^осил булган аралаш мадаги  аминларнинг цай- 
наш температуралари ^ар хил булганлиги сабабли, улар бир-биридан 
фракцион ^айдаш усули билан ажратиб олинади.

2. Минерал кислота эфирларига аммиак таъсир эттирилганда амин
лар  ^осил булади:

с н 3о —s o 2—о с н 3+  n h 3-> с н 3—n h 2+  н о —s o 2—о с н 3

3. Саноатда бирламчи, иккиламчи ва учламчи оддий аминларнинг 
аралаш малари  олинади. Бунивг учун спирт билан аммиак ю^ори тем- 
пературада (~ 3 0 0 ° С )  катализатор AI2O3; T h 0 2 устидан утказилади:

r o h  + n h 3- ^ r —n h 2+  НЮ
R—NHS+  R—ОН -* R 2NH +  Н 20  

R2NH +  ROH -*  R3N +  НоО

4. Кислота амидларига гипохлорит ёки гипобромит таъсир эттирил
ганда бирламчи аминлар ^осил булади:

R—CONH2+  NaOCl -»  R—NH2+  C 0 2+  NaCl 
R—CONH2+  NaOBr -> R—NH2+  C 0 2+  NaBr

Гипохлорит ва гипобромитлар таъсирида кислота амидининг парчала- 
ииш реакцияси Гофман реакцияси  дейилади (201- бет).

5. Кислота азидлари циздирилганда, аввало, изоциан кислота 
эфирларига айланади, яъни Карциус реакцияси  (204- бет) руй беради, 
сунгра сув иштирокида бирламчи аминлар ^осил килади:

—Na + Н О Н
R—СО—N3 *■ R—N = C = 0 ------- " R—N H 2+  СО,

6. Азотли органик бирикмалар ^айтарилганда аминлар ^осил бу
лади. М асалан, нитробирикмалар, нитриллар, оксимлар ^айтарилган-
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да — бирламчи, изонитриллар кайтарилганда эса иккиламчи аминлар 
олинади:

R—N O ,+  ЗН 2-*  R—NH2+  2НХ)
R—CN +  2Н2—>R—CH2—N H 3 
R—C H = N O H  +  2H2—> R—CH2—NH2+  H 20  
R—NC +  2H 2- ^ R —N H —R

Ушбу реакция натижасида хосил булаётган ма^сулотларнинг унуми 
(процент микдори) реакция шароитига ^араб  узгаради.

7. Биохимиявий процесс натижасида о^силли моддалардан хосил 
булган аминокислоталарнинг иарчаланишидан хам аминлар пайдо 
булади.

Ф и з и к а в и й  х о с с а л а р и .  Аминларнинг дастлабки вакилла- 
ри — метиламин, диметиламин, триметиламинлар оддий шароитда газ- 
симон модда булиб, колганлари суюкликдир; аминларнинг хиди амми
ак хндини эслатади. Аминларнинг дастлабки вакиллари, яъни ^уйи 
молекуляр аминлар сувда яхши эрийди ва ишкорий эритма х^осил ^и- 
лади. Аминларнинг молекуляр огирлиги ортиши билан уларнинг сувда 
эрувчанлиги пасая боради, зичлиги хамДа ^айнаш температураси ор
тади.

Ю^ори молекуляр аминлар з^идсиз булиб, ^аттих моддалардир 
(15- ж а д в а л ) .

15- ж  а д в а л
Баъзи моноаминларнинг физикавий хоссалари

Номи Формуласи
Суюкляниил 

темп—си
°с

Кайнаш 
темп—си, 

°С

Солиштирма зич
лиги,

4

i М етиламин...................... СН3 —NH 2 — 93,6 — 6 ,3 0,696

(СНзШ Н
(кайн, т.)

Диметиламин . .  . . — 92,2 +  6 ,9 0,685
(цайн, т.)

! Триметиламин . . . . (CH3)3N — 117,3 +  2 , 8 0,671
Этиламин ...................... C2 H 5 - N H a — 83,2 +  16,6 0,706
Д н э т и л а м и и ................. (C3 H5)2NH —  48,0 + 5 5 ,9 0,732

1 Т ри эти лам и н ................. (CoH5)3N — 114.8 + 8 9 ,4 0,750
• н-пропиламин................. C3 H 7 —NH, — 83,0 + 4 7 ,5 0,741

Изопропиламин . . . . (CH3)2CH- n h 2 —  1 0 1 , 2 + 3 3 ,5 0,691(18°С)
н -б у т и л ам и н .................. C4 H 9 NH 2 — 50,5 + 7 7 ,8 0,764
Изобутиламин . . . . (СН 3)2CH • СН 2 —NH, — 65.5 + 6 7 ;  7 0.750
учламчи бутиламин . . (СНз)зС—NH 2 ", —■ 67,5 + 4 3 .8 0,698 П 8 °С)

| я-октиламин . . . . CgHi7 —n h 2 — 1 , 0 179— 180 0,777(26,8°С)
н-додециламин . . . c 1 2 h , 5 —n h 2 +  28,0 247 — 249 —
н-гексадициламин . . c 1 6 h 3 3 - n h 2 +  52,5 330

Х и м и я в и й  х о с с а л а р и .  Моноаминларни аммиакнинг хосила
лари деб караш мумкин. }^а^и^атда хам уларнинг химиявий хоссалари 
куп жихатдан аммиак хоссаларини эслатади.

1. Асос хоссалари.  Аминлар х а м аммиак каби асос хусусиятига эга, 
аммо уларнинг асос хоссалари аммиакникидан бирмунча кучли. Куйи
даги мисолларда аммиакдаги водороднинг бирин-кетин радикаллар 
билан урин алмашиниши натижасида хосил булган бирикмаларнинг 
электростатик диссоциланиш константаси катталигининг узгариши кур
сатилган:

16 Органик химия
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NH, 1.79-10 5
4.38.10—4 
5,20.10“ *
5.45.10- 4

Аммиак
Метиламин CH3 N H 2 
Диметиламин (СН3)2 NH 
Триметиламин (CH3)3N

Аминлар эритмаларининг инщорий реакцияси у,лар сувда эриганда 
гидроксил ионларининг катта концентрация ^осил ^илиши билан 
изо^ланади ва аммиакнинг сувдаги эритмасини эслатади:

NH3+  НОН г* [ N H J + +  ОН_
R—NH3+  Н О Н ^  [RNH3]+ +  ОН

Аминларнинг сувда эриб туртламчи аммоний асослар ^осил {шлиши 
кайтар реакция хисобланади, чунки ^осил булган асослар оддий ша- 
роитда ^издирилганда тез парчаланади ва амин хамда сув ^осил ки ла
ди. Туртламчи аммоний асослар ^осил булишини электрон назарияга 
кура куйидагича тушунтириш мумкин. М аълумки, аммиак учта водород 
атоми ва битта азот атомининг ковалент бог билан богланишидан 
.\осил булган бирикмадир. Ковалент богланишда биттадан электронга 
эга булган учта водород атоми билан бешта электронли азот атоми 
уртаснда ташки электрон кавати  хосил булади, яъни электронлар умум- 
лашади:

Н
З Н - +  -N:—> H:N'H

Хосил булган ковалент богли бирикма (аммиак) электронейтрал бу
либ, бирикмада бир жуфт электрон умумлашмай цолади. Электро
нейтрал бирикмага сув таъсир эттирилганда умумлашмай колган 
электрон хисобига сувдаги мусбат зарядли водород иони бирикади ва 
натиж ада туртламчи аммоний асос вужудга келади:

Н -
H:N:H

Н + 
H:N: +  НОН 

Н н
+  ОН

Аминларга сувнинг бирикиши хам шу тарифа боради ва [RNH3]+ 
иони — катион ^ам да ОН иони — анион ^осил булади.

2. Туз цосил цилиши. Аминлар з^ам аммиак сингари s^ypy^ ^олда 
ва сувдаги эритмаларида кислоталар билан, ^атто, кучсиз карбонат 
кислота билан ^ам реакцияга киришиб тузлар хосил ^илади. Масалан, 
хлорид кислота билан сувсиз аминлар куйидагича реакцияга киришади.

R—NHa +  HCl -> [RNH3jCi ёки RNHa- HCl 
Сувдаги эритмада:

[ R—NH3]o H  +  HCl -»  [r —NH3] d  +  H20  

Сульфат кислота билан реакция куйидагича боради:

R—NH2+  H S 04H -*  R—NH3 SO,H
аминнинг гидро

сульфат тузи

Сувдаги эритмада:

к - -NH3jOH +  H S 0 4H • ■ [r - n i■NHS S 0 4H +  H20

www.Onbita.Uz kutubxonasi

http://www.Onbita.Uz


9- 6 о 6. АМИНЛАР 243

Амин тузларининг тузилиши з^ам аммоний тузларининг тузилишига ух- 
шашдир, яъни:

Н
R:N: +  HCl 

Н

Н +
R:N:H

Н
С1

Кислотадаги водород ионн (протон) аминдаги азотнинг эркин жуфт

электронига бирикади ва амин урин алмашган аммоний (RNH3) ио- 
нига (катионга) айланади.

Амин тузлари аммоний тузларига ухшаш з^идсиз ^атти^ модда 
булиб, сувда яхши эрийди. Амин тузларига уювчи иищорлар айникса, 
бир оз ^издириб туриб таъсир эттирилса, тузлар парчаланиб эркин 
аминлар аж ралиб  чикади:

| RNH3]c i  +  КОН —» КС1 +  [R—NH 3] 0 H  ^  Н 20  +  RNH2 *

Ушбу реакцияда з$ам аммоний тузлари билан амин тузларининг ух- 
шашлигини курамиз:

j NH4 СТ +  КОН -> КС1 +  [ n h J o h  z*  Н.,0 +  NH3

Амин тузларининг узи ^издирилганда з^ам парчаланиб, аминлар зсам- 
да галоген алкиллар з^оснл килиши мумкин, яъни бу з^олда Говфман 
реакциясининг тескариси содир булади:

| r 3N H ’CT->RC1 +  RoNH

3. Нитрит кислотанинг бирикиши. Нитрит кислота аминларга к;ан- 
дай таъсир этишига р^араб бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминлар* 
ни узаро ф ар^  дилинга мумкин:

а) Бирламчи аминларга нитрит кислота таъсир эттирилганда газ 
холатдаги азот ва спирт з^осил булади:

R—NH2+  HON О -> R—ОН +  N*t + Н 20

Ушбу реакция ам алда бир неча бос^ичда боради. Д астлаб  аминнинг 
нитрит тузи з^осил булади:

R—NH2+  HON О -> ! R—NH 3]0 N 0

Сунгра уз-узидан оксидланиш руй беради; нитрит кислота кисло
роди аммоний группадаги водород атомини оксидлайди ва сув з^амда 
нитрозамин деб аталувчи модда з^осил булади:

[ r —NH3]0N0 -> Н ,0 +  R—N f  Н
XN=0

нитрозамин

N0 группа — иитрозогруппа деб аталади. Бирламчи аминдан з^осил 
булган нитрозамин бекарор бирикма булганлигидан тезда парчаланиб 
спирт з^амда газ з^олатдаги азот аж ралиб чикади:

Н
/

R—N—N = 0  -> R—ОН +  N2|
16*
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Юкори молекуляр бирламчи аминларга нитрит кислота таъсир эт
тирилганда спирт эмас., балки туйинмаган углеводород ^осил булади. 
М асалан:

(СН3)2СН—СН2—NH2+  НО—NO -> (СН3)2С = С Н 2+  N2+  2Н„0

б) Иккиламчи аминларга нитрит кислота таъсир эттирилганда 
сув аж ралиб  чи^иши натижасида нитрозаминлар ^осил булади.

R 4  R 4
,N H  +  НО— NO -»  ;  N—NO +  H„0

R ^  R
Бу реакцияда ^ам бирламчи аминлардаги каби дастлаб нитрит 

кислота тузи ^осил булади:

R2—NH +  HONO -> [ r  NH 0J 0 NO
Хосил булган туз уз-узидан оксидланади ва нитрозаминга айланади:

R .
[RoN H2]ONO -> Н20  +  Х N—N = 0

R'
Иккиламчи аминлардан ^осил булган нитрозаминлар анча бар^арор 
бирикмалардир. Нитрозаминлар — нейтрал мойсимон сукжлик, узига 
хос }^иди бор.

в) Учламчи аминларга нитрит кислота таъсир эттирилганда улар 
узгармайди, чунки бу реакцияда дастлаб учламчи аминларнинг бе^а- 
рор нитрит тузлари ^осил булади ва улар тезликда гидролизланиб 
кайтадан учламчи аминларга айланади.

4. Аминларнинг ацилланиши.  Бирламчи ва иккиламчи аминларга 
кислота ангидридлари ёки галогенангидридлар таъсир эттирилганда 
азот билан бириккан водород атомлари кислота колдигига урин ал- 
машинади. Мисол тари^асида этиламинга сирка ангидрид ва ацетил 
хлориднинг таъсирини куриб чикамиз:

С,Н5—NH2+  (СН3С0 ) 20  -*  С2Н5—N H —СО—с н 3+  СН3СООН 
С2Н5—NH2+  СН3СОС1 -> С,Н5—N H —СО—С Н 3+  НС1

Учламчи аминда азот атомига бириккан водород йуцлиги сабаб
ли улар ациллаш реакциясига учрамайди.

5. Галогенлар таъсири. Бирламчи ва иккиламчи аминларга уювчи 
иш^орлар иштирокида хлор ёки бром таъсир эттирилганда аминогруп- 
падаги водород галогенга урин алмашинади, натиж ада галогенамидлар 
^осил булади:

R—N H .+  2Вг2-^  R—NBr.,+ 2НВг

R \ R \х N— Н +  Br, -> ;  N—Вг +  НВг
R x  R

Галогенамидлар осонлик билан гидролизланиб кайтадан аминларга 
айланади.

R—NBr2+  2Н..0 -> R—NH 2+  2 HBrO
6. Изонитриллар %осил цилиши. Бирламчи аминларга ишкорнинг 

спиртдаги эритмаси иштирокида хлороформ таъсир эттирилганда изо- 
яитриллар ^осил булади (236-бет);

R — NH2 +  CHCI3 -> R — NC +  3HCI
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Айрим вакиллари. М е т и л а м и н  С Н 3—rNH2 газсимон модда, хи
ди аммиак хидини эслатади. У баъзи усимликлар организмида учрай
ди. Метиламин синтетик усул билан формальдегид з^амда аммоний 
хлоридни биргаликда ^издириш натижасида олинади:

2 NH4C1 +  ЗСНХ) -> 2 [CH3NH3]C1 +  С 0 2+  Н20
Д и м е т и л а м и н  (CH3) 2NH газсимон модда, з^иди аммиак з^идига 

ухшаш. У о^сил моддалар чириганда з^осил булади.
Диметиламин з^ам метиламин каби аммоний хлоридга формальдегид 

(купро^ ми^дорда) таъсир эттириб олинади:
2 [CH3NH3]Cf + 3 C H ,0  -*2[(CH3)2NH2]C 1+C 0a+ H 20

Т р и м е т и л а м и н  (C H 3)3N — газсимон модда, концентрланган 
холда аммиак х.идини эслатади; суюлтирилган эритмасининг хиди эса 
сасиган балик. з^идига ухшайди.

Триметиламин табиатда куп тар^алган  булиб, купинча, баъзи гул- 
лар таркибида булади.

Триметиламинни з^ам дн-з^амда монометиламин каби аммонии 
хлоридга ю^ори температура ва босим остида формальдегид таъсир 
эттириш йули билан олиш мумкин.

Аминлар саноатда ва техникада кенг кулланиладиган бирикмалар
дир. Улардан купчилик химиявий реакцияларда органик асос сифатида 
фойдаланилади; баъзи аминлар эса уран рудасини ажратиб олишда 
муз^им эритувчи сифатида, баъзилари к>ишло^ хужалик зараркунанда- 
ларига ^арши курашда ишлатилади.

Д  и а м и н л а р. Молекуласида икки аминогруппа буладиган би« 
рикмалар диаминлар дейилади. Диаминларнинг номенклатураси икки 
атомли спиртлар, яъни гликолларнинг номеклатурасига ухшаш булади. 
М а с а л а н :

H2N—СН2—СН2— NH2 этилендиамин, 1,2-диаминоэтан
H2N—СН2—СН2—СН2—NH 2 триметилендиамин, 1,3-диамин опропан

сн3
I

H2N—СН2—СН—NH 3 пропилендиамин, 1,2-диаминопропан
H2N—(CH2)e- N H 2 гексаметилендиамин, 1,6-диаминогексан.
Диаминларнинг олиниш усуллари моноаминларники каби булиб, 

фаь;ат хом ашё сифатида бифункционал бирикмалар ^улланилади. 
М а с а л а н :

С1СН2—CHoCl +  4NH3—> H 2N—СН2—СН2—NH 2 +  2NH4C1
Тетра-ва пентаметилендиамннлар о^<;ил моддалар (масалан, 

гушт)кинг чиришидан пайдо булади.
Техникада мухим аз^амиятга эга булган гексаметилендиамин (син

тетик тола олишда хом ашё) саноатда адипин кислотадан куйидаги 
усулда олинади:

+ 2 N H 3

НООС—(СН2)4—СООН---------------  Н tNООС—(СН2)4—COONН4—»
320—380°С 4

барийфосфат 
—2Н гО —2Н20
------ ’ HoNOC—(СН.,)4—CONH2~-----   N = C —(СН2)4—C = N

адипин кислота диамиди адипин кислота динитрили
+ 4 Н 2

-»■-------------- - H«N— (СН2)6—NH,
160°С; 20 ат. ' 6

гексаметилендиамин
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Гексаметилендиамин— каттиц модда, 42°С да суюкланади. Куйи 
молекуляр диаминлар суюклик булиб, сувда эрийди. Уларнинг асос 
хоссалари моноамииларнинг асос хоссаларига нисбатан кучли. Диа- 
минларнинг икки амин групаси реакцияга бирданига ёки бирин-кетин 
киришиши мумкин.

Д иаминлардан му^им амалий адамиятга эга булганлари п у т р е с- 
ц и н  (гетраметилендиамин), к а д а в е р и н  (пентаметилендиамин) ва 
г е к с а м е т и л е н  д и а м и н  л а р д и  р.

Путресцин кристалл модда, суюцланиш температураси 27°С; захарли, 
кучли асос хоссасига эга. Путресцин биринчи марта йиринг таркибида 
тогшлган ьа унинг формуласи куйидагича эканлиги аник^ланган:

СН ,—СН ,— с н , — с н .

I '  ■ ' I
NH 2 NH,

п у т р е с ц и н

Кадаверин — суюклик, ^айнаш температураси 170°С, захарли, куч
ли асос хоссасига эга. Кадаверин биринчи марта чириётган мурда 
таркибидан топилган. Шунинг учун з^ам у кадаверин (лотинча — мур
да демакдир) деб аталган. Кадавериннинг формуласи:

СН,—СН,—СН,—СН,—СН ,
I “ I

NH, NH2
к а д а в е р и н

Демак, путресцин ва кадаверинлар оксил моддаларнинг чиришидан 
(аминокислоталардан) з^осил булар* экан; шу сабабли уларнинг уму
мий номи билан — п т о м а и н л а р  (лотинча p to m a s — улимтик сузи- 
дан олинган) деб юритилади. Птомаинлар кучли асос хоссасига эга. 
Улар захарли, Шунинг учун хам улар илгари мурда завари  деб юри- 
тилган.

Диазобирикмалар. М олекуласида—N =  N— группа буладиган бирик
малар диазобирикмалар дейилади. Туйинган к,атор углеводородлар ди- 
азобирикмалари ароматик углеводородларнинг диазобирикмаларигл 
нисбатан анчагина кеч тспилган.

М олекуласида— N =  N — группа буладиган бирикмани, яъни туйин
ган катор углеводородларининг диазобирикмасини, биринчи марта 
К у р ц и у с  а-аминокислота эфирига нитрит кислота таъсир эттириб 
з^осил килган:

—2Н20  +
С,Н5ООС — CH,NHa +  ONOH— '  * С,Н5ООС—C H = N = N
ам и н оси рка ки сл о та  э ти л  эфири ЭТИЛДИЗЗОЗЦетат

Демак, диазобирикмаларни олиш учун амин группани бириктириб 
турувчи углерод атомига водороддан ташкари карбоэтокси С ;Н 5ООС 
ёки карбонил (СО) группа з^ам бириккан булиши шарт. Агар оддип 
алифатик бирламчи аминларга нитрит кислота таъсир эттирилса, у 
з^олда диазобирикма урнига бирламчи спирт хосил булади.

Туйинган катор углеводородлари диазобирикмаларининг биринчи 
вакили — диазометан. Уни биринчи марта П е х м а н анчагина мураккаб 
усул билан синтез килган.

Хозирги ва^тда диазометан анча оддий усул билак олинади ва 
лаборатория практикасида муз^им реактив булиб ^исобланади.

www.Orbita.Uz kutubxona

http://www.Orbita.Uz


9- 6 о 6. АМИНЛАР 247

Диазометан C H 2N2 хлороформга гидразин билан иш^орни биргалик
да таъсир эттириб олинади:

СНС13+ H2N—NH2+ ЗКОН -> CH2N2+ ЗКС1 + знао
Нитрозометилуретанга ицщор таъсир эттирилганда >^ам диазоме

тан ^осил булади.
СН3—N—СООС,Н5+  2КОН -> CH.,N2+  С2Н6ОН +  к„со3+ н,о 

I
N = 0

Нитрозометиламидларга, масалан, нитрозометилмочевинага уювчи иш 
кор таъсир эттириб ^ам дназометан олиш мумкин:

СН3—N—СО—NH2+  КОН CH2N2+  KCNO +  2Н„0
I

N = 0

Нитрозоэтиламидларга иш^ор таъсир эттирилганда диазоэтан ^осил 
булади. Диазоэтан ва ундан кейинги ^атор диазобирикмалар жуда 
кам урганилган.

Диазометан захарли сари^ газ, ^айнаш температураси —24°С, 
0°С  атрофида сую^ликка айланади. Диазометан 200°С дан ю^ори темпе
ратурада ^издирилганда ж уда кучли овоз билан портлайди.

Диазометан хозирги вактда бошца бирикмаларга метил группа 
киритиш ва бош^я м а^садлар  учун кенг ^улланилади. Одатда, диазо- 
метанни ишлатиш учун, аввало. у абсолют эфирда эритилади. Унинг 
эритмаси мутла^о хавфсиздир.

Диазометан ёрдамида турли хил органик бирикмалардаги (енол- 
лар, феноллар, аминлар) актив водород атомини метил радикалига 
алмаштириш мумкин. М а с а л а н :

CH 2N2+  R—СООН -> R—СОО—СНзЧ- n 2

Диазометан  кислота хлорангидридлари билан реакцияга киришади:

R—СО—Cl + C H 2N2-* R —СО—C H N ,+  HCl 
R—СО—CHN2+  HCl -> R—СО—CH2C1 +  N2

диазокетон

Диазокетонлар суюлтирилган сульфат кислота таъсирида к е т о л л а р *  
г а (кетон—спиртлар ёки оксикетонларга) айланади:

R—СО—CHN2+  Н — ОН -> R—СО—СН2—ОН +  N2
Диазокетонлар ишкорий мухитда ^айтадан  дастлабки кислотани хосил 
килади:

R _ C O —CHN2+  Н —ОН -> R—С Н —СООН +  N2
Д иазосирка кислота этил эфири N2CH — СООС2Н5. Бу бирикма глицин 
этил эфирига нитрит кислота таъсир эттирилганда хосил булади:

С2Н5ООС—СН,—NH2+ НШ2-»С2Н5ООС—CHN2+ 2Н30
глицин этил эфири

Хосил булган бирикма кискача диазосирка эфири дейилади. Д иазосир
ка эфир окувчан ёрсимон сарик модда, бугувчан ^иди бор, сувда эри- 
майди, захарли. Уни хаддан ташцари ^издириб юборилса портлайди. 
Тоза эфир о^исталик билан киздирилганда 140°С атрофида кайнайди.
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Диазосирка эфир суюлтирилган сульфат кислота иштирокида ^айна- 
тилганда гликол кислота эфири ^осил булади:

С2Н5ООС—CHN2+  Н 20  - * С 2Н 5ООС—СН2—О Н +  N2

Хлорид кислота таъсир эттирилганда монохлорсирка кислота зфирига
айланади:

GjHbOOC—c h n 2+  HCl -> С 2Н 5ООС—СН2—Cl +  n 2

Диазосирка эфир иод билан бирикиб, дииодсирка кислота эфирини 
хосил ^илади:

С2Н 5ООС—CHN2+ I 2-*  С2Н 5СЮС—CHI2+  N,
Д иазосирка эфирнинг бошка бирикмалар билан бирикиб, турли хил 
янги моддалар ^осил ^илиши ушбу китобнинг кейинги бобларида батаф- 
силроц куриб чикилади.

Туйинган катор углеводородлари диазобирикмаларининг тузилиши.
Диазобирикмаларнинг тузилиш формуласини Курциус уч аъзоли ^алка  
тарзида, Анджели ва Тилелар эса чизи^симон структурали бирикма 
^олида тасвирлаган эдилар.

\  / N \/ С (  || Х C = N = N
'  Х N Х
Курциус Анджели—Тиле

формуласи формуласи

Хозирги ва^тда  диазобирикмаларнинг, ж ум ладан  диазометаннинг, 
чизицсимон тузилишга эга эканлиги исботланди ва улар атомларининг 
орасидаги масофа ^уйидагига тенглиги ани^ланди:

1 ,32А° 1 , 12АЧ 
—С--------N--------N

Кейинги йилларда диазометан учун тасвирланган Курциус форму- 
ласига мос келадиган, аслида унга изомер бирикма—циклодиазометан 
топилди (Э- Ш м и тц):

NH Сг.2о Г  N
СН20 +  NH3+  NH2C l->  Н2С( I —- , Н2С^ II

X NH N
диазиридин циклодиазометан 

Циклодиазометаннинг топилиши диазометаннинг циклик ф ормула
си тугрисидаги Курциус фикрининг мутлако нотугри эканлигини тас- 
ди^ла-ди.

Молекуласида икки валентли углерод буладиган 
бирикмалар [карбенлар]

Эркин холдаги метилен, унинг гомологлари ва уларнинг з^осила- 
лари  карбенлар дейилади. Карбенлар органик бирикмалар орасида ян
ги бирикмалар булиб, уларга мисол тари^асида карбен ёки метилен 
билан кискача танишиб утамиз. Карбен (СН2) диазометан ва кетен- 
ларни термик ёки фотохимиявий усул билан парчалаш натижасида 
олинади:

CH,N0—>СН2 +  N,
СН2СО->СН2 +  СО

карбен

Метиленнинг эркин холда мавж уд булиш вакти -метил радикалга 
нисбатан купрок, яъни 0,005 секунд.

www.Orbita.Uz kutubxonas

http://www.Orbita.Uz


9- 6 о 6. АМИНЛАР 249

Диазометаннинг эфирдаги эритмасини к^издириб туриб, ультраби- 
нафша нурлар таъсир эттирилганда з^ам метилен (карбен) хосил 
булади. Аммо з^осил булган метиленнинг бир цисми полиметиленга 
(—С Н 2— )„ айланиб колади; баъзи кисми эса эритмадаги эфир билан 
реакцияга киришиб ю^ори молекуляр эфир з^осил ^илади:

СН2

СНдСНо—О —СН2СН3— .'СН,СН,ОСН,СН2СН3 +  СН3СН2ОСН (СН3)С Н 8 
Ушбу радикал эркин з^олда ^ис^а ва^т мавж уд булса з^ам ж уда 

куп реакцияларда муз^им роль уйнайди.
Эркин зрлдаги бирадикал— этилиден С Н 3—СН хам карбенлар 

группасига киради ва метилен гомологи >;исобланади. Этилиден мети- 
ленга нисбатан з^ам бе^арор, у осонлик билан этиленга айланиб цола- 
ди:

! Н Г л

Н2С'-СИ -^н2С = СН?
v этилиден

Карбенларни химиявий усул билан олиш з^ам мумкин. М асалан, 
С Н 21г ва Zn ^издирилганда метилен з^осил булади.

Дигалогенкарбенлар. Дигалогенкарбенлар карбенларга Караганда 
баркарор бирикма булиб, улар хлороформ ёки боцща галогеноформлар- 
ни иип^ор иштирокида гидролиз килиб олинади. Масалан, хлороформ 
иищор таъсирида гидролизланганда дихлоркарбен хосил булади:

___ тез __
СНС13 +  НО£^СС13 +  Н20

__ суст
СС13-------- ->СС12+С1

дихлор
карбен

НО; Н20  _
СС1»------------- >СО ва НСООл тез

Дигалогенкарбенлар нуклеофиль реагентлар билан осон реакцияга 
киришади. Уларнинг туйинмаган углеводородлар билан реакцияга ки- 
ришиши лабораторияда уч аъзоли циклик бирикмалар з^осил ^илишга 
имкои беради. М асалан:

R R
! I

с н  + c c i2->h c n
|| j /С С 1, дихлорциклопропан

СН2 Н2СХ
Циклопропанларга натрий ёки магний металлари таъсир этти- 

рилса, циклопропан дархол парчаланади ва аллеи деб аталувчи бирик-- 
малар з^осил булади:

R
I

н е
| ' CC1,->R— СН = С =  СН2 

Н2С
Хозирги вактда\купгина реакцияларнинг механизмини цайта куриб 

чи^иб реакция ж араёнида оралик махсулот сифатида карбенлар пайда 
булади деб тахмин цилинмо^да.
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10-Б О 5

ОЛТИНГУГУРТЛИ БИРИКМ АЛАР

Олтингугуртли бирикмаларнинг купчилиги тузилиши ва Чэаъзихос- 
салари жихатидан кислородли бирикмаларга ухшайди.

М асалан, кислород водород билан бирикиб анорганик бирикма —- 
сув (НОН) ^осил ^илганидек, олтингугурт хам водород билан—водо
род сульфид (H SH ) хосил ^илади. Сув молекуласидаги бир ёки икки 
атом водород органик радикалларга алмашиниб органик бирикмалар 
хосил килганидек, водород сульфид молекуласидаги водородлар хам 
бош^а радикалларга алмашиниб олтингугуртли органик бирикмалар 
х.осил ^илади:

Н —S—Н R—S—Н R—S—R
водород меркаптан тиоэфир
сульфид (тиоспирт)

Аммо олтингугуртли органик бирикмалар кислородли органик 
бирикмалардан кислота хоссасига эга булиши билан фаркланади. 
Спиртлар ва эфирлар нейтрал моддалар булиб, иищорлар билан реак
цияга киришмайди, тиоспиртлар ва тиоэфирлар эса иш^орлар билан 
осон реакцияга киришади ва м е р к а п т и д л а р  деб аталувчи би
рикмалар ^осил ^илади. Ундан таищари, олтингугурт боища моддалар 
билан турт хамда олти валентли булиб хам реакцияга киришади,.

Водород сульфид ^олдиги — SH с у л ь ф г и д р и л  группа деб ата- 
лади. Лекин шунга 1̂ арамай R— SH таркибли бирикмалар меркаптан- 
лар ёки гиоспиртлар, R— S —R бирикмалар эса тиоэфирлар, диалкил- 
сульфидлар ёки сульфидлар дейилади.

Олтингугуртли бирикмаларни женева номенклатурасига мувофи^ 
аташ хам мумкин. М асалан, тиоспиртларни аташ да сульфидгидрил 
группага бириккан углеводород (радикал) номига «тиол» ^ушимчаси 
кушилади; тиоэфирларни аташда эса «тио» сузи уларни ташкил ^илган 
радикал номларининг уртасига кушилади. Куйида баъзи олтингугурт
ли бирикмаларнинг рационал хамда женева номенклатура билан ата- 
лиши курсатилган:

СН3—SH метилмеркаптан, метантиол
С2Н 5— SH этилмеркаптан, этантиол
С2Н6—S—С2Н 5 диэтилсульфид, этилтиоэтан
С3Н 7—S—С2Н5 этилпропилсульфид, 1-этилтиопропан ва хрказо.

Тиоспиртлар ёки меркаптанлар

Тиоспиртлар турли усуллар билан олинади. Куйида уларнинг б аъ 
зи олиниш усуллари билан танишиб утамиз.

1. Туйинган углеводородларнннг галогенли х.осилаларига натрий 
ёки калий гидросульфид таъсир эттирилганда тиоспиртлар хосил бу
лади.

R — Br +  NaSH -> R — SH +  NaBr
Бу усул тиоспиртлар олишнинг умумий усули хисоблаиади.
2. Спиртларга фосфор (V)-сульфид (P 2 S5 ) таъсир эттирилганда 

ёки кщори температурада (400°) катализатор (А120 3) иштирокида 
водород сульфид бириктирилганда меркаптанлар х.осил булади.

R — ОН +  H,S -> R — SH +  Н ,0
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3. Сульфокислоталар ёки уларнинг хлорангидридлари кайтарилган- 
да з^ам тиоспиртлар олинади-

4. Тиомочевинага хлорли ёки бромли органик хосилалар таъсир 
эттирилганда осонлик билан меркаптанлар х.осил булади. Бу реакция- 
да  галогенли з^осила урнига диалкилсульфатлар ишлатиш хам мумкин.

Хосил булган бу оралик бирикма уювчи ишкор таъсирида парчаланади:

Физикавий хоссалари. Тиоспиртлар газсимон, суюк; ва ^аттик; з^ол- 
да булиб, улар жуда ^уланса хидлидир. Меркаптанларнинг ^айнаш 
температураси тегишли спиртларникидан паст булади. Тиоспиртлар 
сувда ёмон, органик эритувчиларда яхши эрийди.

Метилмеркаптан СН 3— SH оддий шароитда газ, ^айнаш  температу
раси б°С Этилмеркаптан С2Н5— SH 37°С да кайнайди, унинг 20°С даги 
зичлиги 0,839.

М еркаптанлар ж уда куланса з^идли булганлиги сабабли, уларни 
концентрацияси низ^оят кам булган та^дирда з^ам сезиш мумкин. Шу
нинг учун з^ам меркаптанлар (куйи молекуляр бирикмалари) табиий 
газга оз мшугорда кушилади. Н атиж ада газнинг з^иди дарз^ол сезилади 
шу билан баъзи кунгилсиз з^одисаларнинг олди олинади.

Химиявий хоссалари. 1. М е р к а п т и д л а р  з ^ о с и л  р л и ш и .  
Маълумки, водород сульфид H 2S икки негизли кучсиз кислота. Тио
спиртлар з^ам кучсиз кислота булганлигидан уювчи инщорлар билан 
туз, яъни меркаптидлар з^осил килади:

М еркаптанлар огир металл оксидлари (масалан симоб оксиди) билан 
хам осон реакцияга киришади-

Меркаптан ва меркаптидларнинг номи з^ам лотинча mercurius — симоб 
деган суздан келиб чивдан.

2. О к с и д л о в ч и л а р  т а ъ с и р и .  Тиоспиртларга турли оксид
ловчилар турлича таъсир курсатади ва натижада турли хил бирикма
л ар  хосил булади.

а) Тиоспиртлар оз^исталик билан з^авода оксидланганда икки мо
лекула меркаптандан икки атом водород чи^иб кетади ва диалкилдн* 
сульфид з^осил булади:

R — SO,OH - f  6Н R — SH +  ЗН20

-4*
,N H 3

R— X  +  S =  С
NH3

R - S - c {  №l3 X  +  3NaOH -> R — SH +  2NH3 +  Na2COs +  NaX
'MHNH

R—SH +  NaOH—>R—S—Na +  H ,0

2 R - S H  +  HgO Hg +  H ,0
R—S

R— S4-H
f- 0 - > H ,0  +  R—S —S—R

R—S ^ H диалкилдисульфид
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Дисульфидлар табиатда х ам учрайди, м асалан  улар саримсок. т ар 
кибида булади.

б) тиоспиртларга кучли оксидловчилар (масалан, нитрат кислота) 
гаъсир эттирилганда сульфокислоталар х°сил булади:

R—SH +  3 0 —>R— S 0 20 H

3. К а р б е н  к и с л о т а  т и о э ф и р л а р и н и  ^сюил цилиши. Тио
спиртларга карбон кислоталар ёки уларнинг хлорангидридлари т а ъ 
сир эттирилганда карбон кислоталарнинг тиоэфирлари хосил булади:

R— SH +  НО—С— R -*R —S—С—R +  Н 20  
II II
О О

Тиоэфирлар ёки диалкилсупьфидлар

Тиоэфирлар хам тиоспиртларга ухшаш усуллар билан олинади:
1. М еркаптидлар билан галогенли хосилаларнинг узаро таъсири 

натижасида тиоэфирлар олинади. Бу тиоэфирлар олишнинг умумий 
усули булиб, у молекуласида бир хил ёки турли хил радикаллар  бор 
тиоэфирлар олишга имкон беради.

R— S—Na +  Cl— R -^R —S—R +  NaCl

2. Натрий ёки калий сульфидларга галогенли х0СилалаР ёки 
сульфат кислота эфирлари таъсир эттирилганда тиоэфирлар ^осил бу
лади:

2R—Cl +  K 2S->R— S—R +  2КС1 
2СН30 —S 0 2—ОСНз +  KaS-»CHB—S—СНз +  2СН30 —s o 2—о к

Физикавий хоссалари. Тиоэфирлар суюц ёки каттик модда булиб, 
сувда ёмон, ограник эритувчиларда эса яхши эрийди. Тоза тиоэфир- 
ларнинг х в д и оддий эфирнинг х иДшш эслатади.

Тиоэфирларнинг кайнаш температураси тегишли тиоспиртларнинг 
кайнаш температураси атрофида булади. М асалан, диметилсульфид 
C H 3SCH 3 38°С да, этилмеркаптан C 2H 5SH эса 37°С да ^айнайди.

Химиявий хоссалари. Тиоэфирлар нейтрал бирикма булиб, улар 
химиявий реакцияга, асосан, бирикма таркибидаги олтингугурт валент- 
лигининг узгариши хисобига киришади.

1. Галогенларни  бириктириб олиши. Тиоэфирлар (диалкилсуль- 
фидлар) осонлик билан галогенларни ва огир металларнинг галогенли 
тузларини бириктириб олади:

R \  R4 / I  R4 Rx
)  s +  i2-> ) s (  ' ■ s +  HgCi2—> ;  s • Hgci2

RX R' 4 I R' R X

Хосил булган тузлар ж уда баркарор булади- Улар ^атто уювчи 
ншкорлар таъсирида хам парчаланмайди.

2. Оксидланиши.  Тиоэфирлар осон оксидланади. А. М. Зайцевнин.г 
курсатишича, тиоэфирлар оксидланганда сульфоксидлар R2SO ёки
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сульфонлар R2SO2 з$осил булади. 1\андай  бирикма з^осил булиши ок- 
сидловчининг кучига боглик:

[О] R

кучсиз

r 2s

—>R2SO; ^ S —О

[Q] R 4 j / o
—>R,S02; )S

кучли оксидловчи R + ' О
Сульфоксидлар ва сульфонлар рангсиз, з^идсиз кристалл модда- 

лардир.
Сульфонлар ва уларнинг хосилалари медицинада кенг ^уллани- 

лади. М асалан, дисульфонлар ухлатувчи дори сифатида ишлатилади. 
Альдегид ёки кетонларга тиоспирт таъсир эттирилганда тиоацеталлар 
хосил булади, тиоацеталлар оксидланганда эса дисульфонларга айла
нади:

СН3ч .SC2H5 
(СН3)2С0 +  2h s c ,h 5 -» ; с :  + н 2о

СН3 'SC ,H 5
с н 3 ,SC2H5 с н 3. ,S02- C 2H5

,с ;  +  40—> ) с (
CII3' SC2H5 СИ3У xso2—С2Н5

Медицинада сульфонларнинг т р и о н а л ,  т е т р о н а л  деб аталув- 
ч»  хосилалари з^ам ишлатилади:

с ,н 5ч .so2—с ,н 5 С2Н5, ,so2—С2Н5
/ с  " '  >СН3 4S02—С0 Н5  С2Н5/ x so2—С2Н5

трионал тетронал

Иприт (р, p-ди х л о р д и эти л су л ь ф я д ). Иприт тиоэфирлар (диал- 
килсульфидлар) еинфига киради. Б аъ зан  у «горчица гази» з^ам дейила-* 
ди. Дихлордиэтилсульфидни биринчи марта биринчи жахон урушнда 
немислар Бельгиядаги Ипр шахри я^инида заз^арловчи модда сифатида 
ишлатганлиги сабабли унинг номи Иприт деб аталади. Иприт турли хил 
усуллар билан синтез цилинади. М асалан, этиленга олтингугурт хло
рид таъсир эттирилса ёки этилен оксидга натрий сульфид бирикти- 
рилса иприт з^осил булади:

С1СН2—СН,.
2СН2 =  CH2 +  S2C12 —> ) S + S

С1СН2—СН2
иприт

(|3, р-дихлордиэтилсульфид)
с н 2. 2 H ci с а о ы  Na.2s  , с н 2—с н 2о н  2h c i  ,СН2-С Н .2С1
2| ; о ---- >2| -----*S (  ----->S(
С Н . /  СИ2С1 2 N3 CI х с н 2—СН2О Н - 2 Н 2 0  ЧСН2—СИ2С1
Тоза иприт рангсиз кристалл модда, суюцланиш температураси 

13°С. Техник иприт ^унгир суюклик, з^иди горчица хидини эслатади; 
шунинг учун х.ам бу модда иприт —«горчица гази» деб аталган. Иприт 
бутун организмга бирданига таъсир этади. Иприт сову^ сув таъсирида 
секин гидролизланади. Ипритнинг зарарли  таъсирини йукотиш учун
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унга турли хил оксидловчилар (масалан, хлорли о^ак) таъоир эттириш 
керак: бунда ипритдан сульфоний бирикма хосил булади:

С1СН2- С Н 2ч С1СН2- С Н 2ч 7о
; S +  2 0 -»  W

С1СН2— С Н /  С1СН2— с н /  о
Сульфоний бирикмалар. Тиоэфирлар галогеналкил ёки алкилсулъ- 

фатларнинг бир молекуласини бириктириб олиб, молекуласида уч ва- 
лентли олтингугурт атоми бор бирикма, яъни сульфоний туз хосил ки- 
лиши мумкин. Сульфонийли тузларнинг тузилиши аммоний тузларининг 
тузилишига ухшайди:

rR>R \ -  
;S: +  R-I->

R X
> S - R

R
:1 :

Бундай бирикмаларда нонли богланиш вужудга келади. Улар 
сувда яхши эрийди. Х,осил булган эритма электр токини яхши утказади, 
яъни электролит хоссасини намоён ^илади. Шундай килиб, сульфоний 
бирикмалар икки хил ионлардан, яъни триалкилсульфоний катионидан 
Хамда галоген анионидан ташкил топган.

Сульфонийли тузларнинг хоссаси аммоний тузларининг хоссала- 
рига ухшайди- Аммо сульфонийли тузлар сувда эриса ^ам гидролизга 
учрамайди. Уларнинг сувдаги эритмаси нейтрал хоссага эга. Суль
фонийли тузлар к^издирилганда шу тузларни хосил килган молекула- 
ларга  аж ралади.

Сульфонийли тузлардаги галогенни бошка анион билан алмашти- 
оиш мумкин:

[R.S1I +  AgN03—>[R3S] N 0 3 +  Agl
Сульфонийли тузларнинг сувдаги эритмасига нам кумуш оксид таъсир 
эттирилганда сульфонийли асослар х°сил булади. М асалан, триэтил- 
сульфоний иодиддан триэтилсульфоний гидроксид х°сил цилинади.

tC2H5)3S]I +  AgOH—»[(C2H5)3S]OH +  Agl
Сульфонийли асослар кучли ишкорий хоссага эга булиб, улар х аво- 
даги карбонат ангидридни осон бириктириб олади. Сульфонийли асос
лар вакуумда охисталик билан куритилганда гигроскопик кристаллга 
айланади. .^осил булган кристалл модда хав°Дан намликни тортиб 
илади, бу хоссаси жихатдан улар уювчи иищорларни эслатади.

Сульфонийли асослар хам ^издирилганда дастлабки молекулалар- 
га парчаланади. М а с а л а н :

1+ _  СН,г С Н з х  
СНз— S 

С о Н У
О Н - — > 34) S + С Н 2=СНо +  Н.О

СН3Ха5
диметилэтил гидроксил

Сульфокислоталар. Сульфокислоталар баъзан сульфон кислоталар 
Хам дейилади. Сульфокислоталарни сульфат кислотанинг молекуласи
даги битта гидроксил группа углеводород радикалига алмаштирилган 
хосиласи деб ^араш  мумкин:

/ О - Н  .R
o2s (  o2s (

ч О - Н  4  О— Н
сульфон
кислота
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Ю ^орида айтиб утилганидек, сульфокислоталар меркаптанларни 
кучли оксидловчилар (нитрат кислота) таъсирида оксидлаганда хо
сил булади:

2R— SH +  3 0 2->2R—S 0 2—ОН

Демак, сульфокислоталарда олтингугурт атоми углерод билан тур
ридан-турри бириккан булиб, молекула таркибида сульфат кислота 
цолдири — сульфогруппа S 0 3H булади.

Сульфокислоталар сувда осон эрийди. Улар органик кислоталар 
орасида кучли кислота хисобланади. Сульфокислоталарнинг кучини, 
масалан хлорид кислота, нитрат кислота ва сульфат кислота каби куч
ли анорганик кислоталар билан тенглаштириш мумкин.

Химиявий хоссалари. 1. С у л ь ф о х л о р и д л а р  х о с и л  р л и -  
ш и. Сульфокислоталарга фосфорнинг галогенли бирикмалари (м аса
лан, фосфор (V)-хлорид) таъсир эттирилганда сульфохлоридлар 
ёки сульфокислота хлорангидриди ^осил булади:

R—S 0 2—ОН +  РС15 - > R —SO,—Cl +  РОС13 +  HCl

Сульфохлоридларга сув бирикканда ^айтадан  дастлабки махсу- 
лот сульфокислоталар хосил булади.

R— S 0 2—С1 +  Н 20 —>R—S 0 2—ОН +  HCl

2. С у л ь ф о н а т л а р  ^ о с и л  х и л и ш и - Сульфокислоталарга 
уювчи ишкорл^р ёки сода таъсир эттирилганда сувда осон эрийдиган 
тузлар—сульфонатлар олинади:

R—СН2—SOa—ОН - f  NaOH -> R— СН2—SO,—ONa +  Н20
сульфонат

Сульфонатлар техникада ювувчи модда сифатида ишлатилади. Б а ъ 
зан улар немисча ном билан мерзолятлар деб х,ам аталади.

3. С у л ь ф а м и д л а р  ^ о с и л  р л и ш и .  Сульфохлоридларга 
аммиак таъсир эттирилса сульфамидлар, яъни сульфокислота амидлари 
хосил булади:

R—S 02—Cl +  2NH3 —>R—S 0 2 —NH2  +  NH4 C1

4. М у р а к к а б  э ф и р л а р  х о с и л  р л и ш и .  Сульфохлоридлар
га иищор иштирокида спиртлар таъсир эттирилганда сульфокислота- 
нинг мураккаб эфирлари олинади:

R—S 0 2—Cl +  Н —О— R '-> R —S 0 2—О—R' +  HCl

Сульфин кислоталар. Сульфокислота хлорангидридлари (сульфо
хлоридлар) катализатор—рух метали иштирокида цайтарилганда 
молекуладаги галоген атоми водород билан урин алмашинади ва суль
фин кислота хосил булади:

R— S 0 2—Cl +  Ho-^R—SOa— Н +  HCl
сульфохлорид сульфин

кислота

Сульфин кислота сульфонларга осон айланади. Бунинг учун суль
фин кислота тузига галогенли хосилалар бириктирилади:

R— S 0 2—К  +  R '—I-»R—S 0 2-  -R' +  KI
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11 - Б О Б

ЭЛЕМЕНТ-ОРГАНИК БИРИКМ АЛАР

М олекуласида углерод атоми билан бевосита борланган металл 
(Na, К, Sn , Li, Zn, Al, Mg, Sb  ва %оказо) ёки металмас атоми 
( Р, Si, As, В ва %оказо) бор органик бирикмалар элемент-органик 
бирикмалар дейилади.  М а с а л а н :

Карбон кислота тузлари, алькоголятлар, фосфор кислота эфирлари ва 
хоказоларда углеводород радикаллари элементлар билан кис
лород атоми воситасида бирикканлиги сабабли улар элемент-органик 
бирикмалар синфига кирмайди. Шунинг учун хам баъзи минерал кис
лота эфирлари илгариро^ берилган.

М е т а л  л-о р г а н и к  б и р и к м а л а р ,  Молекуласида икки ва ун- 
дан орти^ валентга эга булган металл атоми бор органик бирикмалар 
металл-органик бирикмалар дейилади. Улар икки хил, яъни тула хамда 
аралаш  металл-органик бирикмаларга булинади.

Тула металл-органик бирикмаларда молекула таркибидаги металл 
атомининг хамма валентликлари углеводород радикаллари  билан ту
йинган булади.

А ралаш металл-органик бирикмаларда молекула таркибидаги ме
талл атомининг валентликлари бир ва^тнинг узида х ам органик, хам 
анорганик радикаллар  билан бириккан булади. Купинча, анорганик 
радикал урнида галоген атомлари булади. М а с а л а н :

М еталл-органик бирикмаларни биринчи марта 1849 йилда Франкланд  
кашф этган. Улар химиявий жих,атдан ж уда хам актив б^лганлиги 
сабабли бундай бирикмаларни урганиш кенг ривожланди. Д1еталл-ор- 
ганик бирикмалар, жумладан, натрий-органик бирикмалар А. М. Бут- 
леровнинг моддалар тузилиш назарияси тугрилигини исботлашда кат
та роль уйнади. А. М. Бутлеров, кислота хлорангидридларидан рух ор
ганик бирикмалар воситасида учламчи спиртларни синтез 1̂ илди. Бу 
эса турли хил органик бирикмаларни металл-органик бирикмалар ёр
дамида синтез килишга сабабчи булди. А. М. Бутлеров, А. М. Зайцев. 
Е. Е. Вагнер, С. Н. Реформатский, А. Н. Несмеяновлар рух-органик 
бирикмалар ёрдамида кетонлар, иккиламчи ва учламчи спиртлар хам 
д а  турли металл-органик бирикмалар синтез килиш усулларини ишлаб 
чикдилар.

1829 йилда Барбье аралаш  магний-органик бирикмалар синтез кил- 
ди. Француз олими Гринь яр  эса ушбу аралаш  магний-органик бирик
маларни турли хил органик синтезларда цуллаш шароитини ишлаб 
чи^ди. Рух-органик бирикма ёрдамида санок>ли органик моддалар син
тез цилинса, аралаш  магний-органик бирикма («Гриньяр реактива») 
ёрдамида эса деярли х а мма органик бирикмаларни синтез килиш мум
кин. Шунинг учун хам химия лабораторияларида Гриньяр реактивидан 
фойдаланиб турли хил синтезлар утказиш кенг ривожланган.

Кейинги ва^тда органик синтезлар учун кадмий-органик хамда 
алюминий-органик бирикмалар хам ишлатилмовда.

СН3—Na
метил
натрий  о —о — —о —ъ—э

диметилрух тетраметилсилан тетраэтил куррошин

СН,— Zn—I; С 2н 5— Mg— I; (CH3)2SnCl2
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Н о м е н к л а т у р а с и .  Металл-органик бирикмаларни аташда 
уларни ташкил ^илган радикал номига унга бириккан металл номи 
кушиб айтилади. Масалан:

С Н 3—Na — метилнатрий, (CH 3) 2H g — диметилсимоб; С2Н 5—M gB r— 
этилмагний бромид ва хоказо.

М еталлмас злемент-органик бирикмалар элементларнинг гидриди 
деб каралади  ва гидриддаги водород атомларининг х а м м а с и  ёки улар- 
кинг бир кисми органик радикаллар билан урин алмашинган деб тасав- 
вур килинади.
М а с а л а н:

(СН 3) 2Р Н — диметилфосфин;
С Н 3Р Н 2— метилфосфин;
(C H 3) 3Bi — триметилвисмутин ва хоказо.
P y x - о р г а н и к  б и р и к м а л а р .  Рух-органик. бирикмалар алкил 

иодидларга рух таъсир эттириб олинади. Реакция натижасида аввало 
аралаш, сунгра тула рух-органик бирикма хосил булади:

R— I +  Zn->R—Zn—I

R \2R— Zn— I-»  ) Z n  +  ZnI,
R

Аралаш рух-органик бирикмалар, масалан этил рухиодид 
(С2Н 5—Zn— 1^ кристалл модда булиб, тула рух-органик бирикмалар, 
часалан  диэтилрух (C2H5) 2Zn сую^ликдир.

Рух-органик бирикмалар хавода уз-узидан алангаланиб, бинафша 
ранг х°сил хилиб ёнади. Шунинг учун хам рух-органик бирикмалар 
ёрдамида синтез утказилганда реакция инерт газ (масалан, азот) му- 
:;итида олиб борилади. Рух-органик бирикмаларга сув таъсир эттирил
ганда, улар тегишли углеводородларга ва рух гидроксидга парчала
нади:

. Х 2Н 5 НОН
Z n ^  +  2С2Н 6 +  Zn(OH),

х  С2Н5 НОН

М а г н и й-о р г а н и к  б и р и к м а л а р .  Магний-органик бирикма- 
лгр  галогенли хосилалаРнинг сувсизлантирилган (абсолютланган) 
эфирдаги эритмасига кукун холидаш  магний метали таъсир эттириб 
олинади:

RI +  M g - R — Mg— I
Ушбу реакцияда абсолютланган эфир икки хил, яъни х,ам эритувчи, 
хам катализатор ролини уйнайди- Магний кукуни галогенли хосилалар 
билан эфирсиз мухитда х ам бирикади, аммо реакция жуда х ам секин- 
лик билан содир булади.

Одатда, хосил булган магний-органик бирикма эфирдан аж ратиб 
утирилмайди, чунки унинг реакцияга киришиш хусусиятига эфирнинг 
таъсири булмайди.

Магний-органик бирикмалар рух-органик бирикмалардан фарх ки
либ, хав°Да алангаланиб кетмайди. Молекуласида гидроксил группа 
буладиган бирикмалар (сув, спирт ва хоказо) х амДа бирламчи ва ик
киламчи аминлар магний-органик бирикмаларни осонлик билан парча- 
лайди. Улар парчаланганида углеводородлар хосил булади. М а с а л а н:

CH3MgBr +  Н —О—Н -*СН 4 +  MgBr(OH)
CH3MgI Н- С2Н5- О Н ^ С Н 4 +  C3H 5OMgI

17 Органик химия
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Магний-органик бирикмалар ёрдамида утказиладиган баъзн син
тезлар.

1. Г а л о г е н л и  ^ о с и л а л а р д а н  т у й и н г а н  у г л е в о д о 
р о д л а р  о л и ш .  Бунинг учун, аввало, галогенли ^осилаларга магний 
таъсир эттирилади, сунгра ^осил булган бирикма сув таъсирида парча- 
ланади:

С2Н5Вг +  Mg—>C,H5MgBr 
C.,H5MgBr +  НОН->С2Н 6 +  MgBr(OH)

2. С п и р т л а р  с и н т е з  ^ и л и ш .  а) Магний-органик бирикма 
билан формальдегид бирикканда бирламчи спирт ^осил булади:

НОН
R +  CH2- » R - C H 2----->R—СН2 +  MgCl(OH)
I II I I

MgCI О OMgCl OH
б) Формальдегиддан бош^а исталган альдегид магний-органик би- 

рикмага таъсир эттирилганда иккиламчи спирт х осил булади:

R +  R '—CH->R—СН— R' —  -  R—СН—R' +  MgCl(OH)
I II I I

MgCI О OMgCl о н
в) Кетонлар магний-органик бирикмалар билан учламчи спирт ^о- 

сил ^илади:

R . R . OMgCl R .О Н
ч с  =  o  +  R'MgCi-» ; с ^  ' с (  +  Mgci(он)

R x  R '  S R' R '  X R'
3. К а р б о н  к и с л о т а л а р  о л и ш .  Магний-органик бирикманинг 

эфирли эритмасига карбонат ангидрид таъсир эттирилса, аввало туз 
хосил булади, сунгра уни сув билан парчалаб, карбон кислота олина
ди:

R—Mg—Br +  CO,->R—COOMgBr 
R—COOMgBr +  Н О Н -»R—СООН +  MgBr(OH)

Алюминий-органик бирикмалар. Алюминий-органик бирикмалар 
асосан ^уйидаги усуллар оркали синтез килинади:

1. Галогенли ^осилаларга алюминий метали таъсир эттирилганда 
хам аралаш , х ам тула алюминий-органик бирикма олинади:

3R— I +  А1 -> R—A ll,  - f  RoAll 
2R2A1I -*  A1R3 +  RA1I2

2. Алюминий-магний цогишмаси галогенли ^осила билан реакцияга 
киритилса тула алюминий-органик бирикма х°сил булади:

Al2Mg3 +  6R—Cl -»  2A1R3 +  3MgCl
3. Техникада триалкилалюминий олиш учун туйинмаган углеводо

род билан алюминий кукунининг аралаш маси 100— 120°С да  ^издири- 
лади ва унга водород юборилади:

£А1 +  6СН2 =  СН2 +  ЗН2—»2А1 (С2Н 5)3

Алюминий-органик бирикмалар хавода тез оксидланади; сув билан 
реакцияга киришганда, купинча, алангаланади. Улар уз-узидан хам 
алангаланиб кетади. Алюминий-органик бирикмалар ёрдамида саноатда
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техника ахамиятига эга булган купгина махсулотлар синтез ^илиш мум
кин. М асалан, /г-ксилол синтез ^илишда ишлатиладиган 2-этил-1- 
гексен алюминий-органик бирикма ёрдамида 1-бутендан олинади.

Алюминий-органик бирикмалар туйинмаган углеводородларни 
полимерлашда катализатор булиб хизмат цилади ва Ц иглер— Натта 
катализатори деб аталади. Масалан, чизицсимон (тармо^ланмаган) 
полиэтилен олишда шу катализатор ишлатилади.

К у р г о ш и н-о р г а н и к б и р и к м а л а р .  Кургошин-органик би
рикмалар орасида энг а^амиятлиси тетраэтшщургошиндир. Тетраэтил- 
кургошин санватда ^ургошиннинг натрий билан ^отишмасига этилхло- 
рид таъсир эттириб олинади;

4PbNa +  4С1—С2Н5 -> Pb(C2H5)4 +  4NaCl +  ЗРЬ
тетраэтил
цуррошин

Тетраэтшщургошин (к;исцача ТЭС з^ам дейилади) рангсиз, огир, 
куланса з^идли суюклйк булиб, хайдалганда парчаланади. Унинг солиш 
тирма огирлиги 1,65 г/см3 атрофидадир. Тетраэтил^ургошиннинг буги 
ж уда з$ам захарли. Тетраэтилцургошин, асосан, ичдан ёнар двигател- 
ларда детонация ходисасини йукотиш учун антидетонатор сифатида иш
латилади. Бунинг учун бензин таркибига ТЭС цуш илаДн-

ТЭС бензинга ^ушилганда бензин таркибидаги углеводородларнинг 
структурасини узгартирмайди, аммо уларнинг ёнишини яхшилайди ва 
октан сонини оширади. Бунинг сабабини ани^лаш учун турли хил тад- 
^и^от ишлари цилинган. Уларнинг орасида з^ацицатга я^ин келадигани 
куйидагичадир- Юцори температурада ва босимда ТЭСнинг молекула
сидаги ^ургошин билан углерод орасидаги РЬ—С бог узилади:

РЬ (С2Н5)4—>4С2Н5 +  РЬ (атомар ^олда)

Шунинг учун хам ТЭС радикал хосил булувчи баъзи реакцияларда 
катализатор ролини уйнайди.

Бензин ёнганда унинг таркибидаги углеводородлар, аввало, перок
сид бирикма хосил килади, сунгра бу бирикманинг парчаланишидан 
портлаш (детонация) содир булади, яъни:

Р - Н  +  0 2->Н Н 02

Бензинга ТЭС ^ушилганда юкори температура ва ю^ори босимда 
(ички ёнилги двигательда) ^осил булган атомар (РЬ) ^ургошин перок- 
сиддаги кислородни узига бириктириб ^ургошин оксидга (РЬО) айла
нади. Н атиж ада  бензин портламасдан ёнади:

RHO, +  РЬ-»2РЬО + RH

ТЭС захарли булганлигидан хозирги вактда у бензинга бош^а 
металл-органик бирикмалар билан биргаликда ^ушилади. Кейинги 
Дилларда кургошин-органик бирикмалар ^ишлок хужалиги зарарку- 
нандаларига ^арши курашда куплаб ишлатилмокда. Улардан турли хил 
инсектицидлар ва фунгицидлар олинади. К У Р р° ш и н ' ° Р г а н ЧК бирикма- 
лардан рак  касалини даволаш да з^ам фойдаланиш мумкинлиги аншу 
ланди.

К р е м н и  й-о р г а н и к  б и р и к м а л а р .  Кремний органик би-- 
рикмалар, асосан, силан (S iH 4) ва унинг галогенли з^осилаларидан, 
ортосиликат кислотанинг эфирларидан куйидаги усуллар билан олинади;
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1. Силан, галогенсилан ва алкилсиланларга турли металл-органик 
бирикмалар таъсир эттириб олиш.

SiCl4 +  R—MgBr —>R—SiCi3 +  MgClBr 
RSiCl3 +  R—MgBr -> R2SiCl2 +  MgClBr 
R2SiCl2 +  R - M g B r  R3S i d  +  MgClBr

2. Вюрц реакцияси буйича, яъни галогеналкилларга натрий ишти
рокида тетрахлорсилан таъсир эттириб олиш:

4R—Cl - f  SiCl4 +  8Na -> 8NaCl +  SiR4

3. Кремнийга мис, кумуш, pyx каби катализаторлар иштирокида 
бевосита галогеналкиллар таъсир эттириб олиш:

Si - f  2RC1 -> RoSiCU 
2Si +  4RC1—>RSiCl3 +  R3SiCl

Бундай реакнияларни утказиш осон булганлиги сабабли ^озиргн 
ва^тда кремний-органик бирикмаларнинг куп чилиги саноатда ана шу 
усул оркали олинмокда.

4. Алкилхлорсиланга спиртлар таъсир эттирилганда ортосиликат 
кислота эфирлари х(осил булади:

R2SiCl2 +  2R—ОН -> R 2Si(OR )2 +  2НС1
Хосил булган эфирлар алкоголиз, кайта этерификацияланг каби реак- 
нияларга киритилади ва натижада янги хил кремний-органик бирик
малар олинади.

Х о с с а л а р и .  Кремний элементи х ам Д. И. Менделеев жадвали- 
иинг IV-группасига жойлашгак. Шунинг учун хам кремнийнинг хосса
лари углероднинг хоссаларига ухшаш булиши керак. Аммо, улар хос* 
салари буйича бир-биридан тубдан ф арк к^илади. М асалан, углерод 
атомлари узаро (С—С) бирикиб турли хил муста^кам занжир хосил кил- 
са, кремнийнинг эса фацатгина олтита атоми (S i— S i ) 6 узаро бирикиши 
мумкин; у хам булса мустахкам занжир хосил килмайди. Силандаги 
(S iH 4) водород атомларининг радикалга купрок алмашинишидан хо_ 
сил булган бирикмалар химиявий жи^атдан баркарор була боради. 
Кремний-органик бирикмалар орасида тетраалкнл силанларнинг 
(SiR4) хоссалари углеводородларнинг хоссасига якин келиб к;олади.

Силаннинг водороди радикалга кам алмашинган бирикмалари 
осон оксидлаиади, ёнади, ишкор таъсир эттирилганда эса водород 
аж ратиб чикаради ва кислородли бирикмалар х°сил килади.

Т е т р а м е т и л с и л а н  (C H 3) 4Si рангсиз сую^лик, ^айнаш тем
ператураси 26°С; тетраэтилсилан (C2H s)4Si 153°С да ^айнайди. Улар 
галоген билан осон реакцияга киришади ва молекуласидаги водородни 
галогенга алмаштиради.

Алкилхлорсилан, алкоксисиланлар сув билан осон реакцияга ки
ришади ва силаноллар хосил ^илади:

R3SiCl +  НОН -> R3SiOH +  HCl
триалкил- триалкил-
хлорсилан силанол

R2Si(OR)2 +  НОН -> R2Si(OH )2 +  2ROH
диалкилди диалкил-
алкокси- силандиол

силан
^осил булган силаноллар бе^арор бирикма, улар дархол узаро 

бирикиб сув аж ратиб чикаради. Шунинг учун х,ам соф х0ЛДзги сила-
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ноллар олиб булмайди. Триалкилсиланоллар, масалан триметилсила- 
нол таркибидан сув чи^ариб юбориши натижасида гексаметилсилоксаи- 
га айланиб ^олади:

2(CH3)3Si—ОН (CH3)3S i—О—Si(CH3)3 +  Н 20
гексаметилсилоксан

Диалкилсиландиоллар, масалан диметилсиландиолдан сув чициб 
кетиши натижасида полисилоксан  бирикма, яъни «силокон»  зсосил бу
лади.

СН3с н 3  с н 3

I J
«НО—Si—ОН->НО—Si—

I I
с н 3  с н 3

СН3-
I

—О—Si —

СН8_,

-О—Si—ОН 
I

По СН.
Кремний-органик бирикмаларда кремний силоксан занжирини ^осил 
килади. Силоксан занжирнинг элементар звеноси умумий х<олда к,уйи- 
дагича ифодаланади:

R
I

—S i—О—
I
R

Силоксан занжирдаги кремний-кислород боги муста^кам боглар- 
дан ^исобланиб, бу 6 ofhh узиш учун 89 ккал/моль  энергия талаб ь^или- 
нади. Богнннг муста^камлиги атомларнинг ^утбланганлигидан ва ко
валент богнинг ионли богга якинлашганлигидан далолат  беради:

-Н |
с н я

-и
Si—0 3 — Si—О-

с н .

Атомларнинг узаро ^утбланиши полисилоксанларнинг иссикка 
идамлилигини оширади ва оксидловчилар таъсирида деструкциялани- 

шини камайтиради. Шунинг учун купчилик кремний-органик полимер
лар 350—400°С атрофида хам парчаланмайди.

Кремний-органик полимерлар суюк, ^атти^ ^амда говори эластик 
(каучукка ухшаган) ^олатда булиши мумкин. Улар иссиада чидамли, 
ёнмайди, сову^да ^отмайди, сувни шиммайди, органик эритувчиларда 
эримайди, агрессив суюкликлар таъсирига баркарор бирикмалардир. 
Шунинг учун >̂ ам улардан махсус хусусиятли силикон резина ва кау- 
чуклар, елимлар, машина мойлари, пардалар ва хатто толалар хам 
тайёрлаш мумкин. Хозирнинг узида кремний-органик полимерлардан 
электр токини утказмайдиган в а  металл асбобларни занглашдан сак- 
лайдиган лаклар , сувни шиммайдиган кийим-кечаклар, мустахкам 
пластмассалар, юцори хамда ж уда паст температурага чидамли кабел 
симлари, силокон каучуклар ишлаб чицарилмоцда. Ундан танщари, 
кремний-органик полимерлардан радиотехникада, самолётсозликда ва 
Г шка сохаларда х ам кенг фойдаланилмокда.

Кремний-органик бирикма'лар химиясининг ривожланишида ва 
хларнинг турли сохаларда ишлатилишида академик К. А. Андрианов- 
нингч хизмати каттадир. Х,озирги вактда кремкий-органик бирикмалар
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таркибига турли хил металлар киритилиб, уларнинг хоссалари яна хам 
яхшиланмокда.

Фосфор-органик бирикмалар. М аълумки фосфор бирикмаларда уз- 
гарувчан валентлик намоён килади. Фосфор-органик бирикмаларда х.ам 
фосфор, купинча, уч ва беш валентли булиши мумкин. Фосфор-органик 
бирикмаларни синтез ^илиш ва урганишда А. Е. Арбузов жуда куп 
ишлар килган-

У ч  в а л е н т л и  ф о с ф о р - о р г а н и к  б и р и к м а л а р .  Уч валент
ли фосфор-органик бирикмалар фосфин (Р Н 3) нинг х°силалари Деб 
^аралади  ва улар водород фосфинга галогенли х°силалар таъсир эт
тириб олинади:

ZnO
Р Н 3 +  R— I -> [R P H 31I— >HI +  R—Р Н 2

алкилфосфоний алкилфосфин 
иодид

Хосил булган алкил фосфоний иодид рух оксид иштирокида киздирил- 
ганда алкилфосфин хосил булади. Рух оксиди ажралиб чи^аётган 
водород иодидни бириктириб олади. Фосфиндаги неча водород атоми 
радикалга алмашинишига ^араб  бирламчи, иккиламчи ва учламчи 
Хосилалар олинади ва улар алкил фосфинлар дейилади.

/ н  
Р— н

/ R  
р— н Л

P --R Р — R
\ Н ч н X R

бирламчи иккиламчи учламчи
фосфин фосфин фосфин

Учламчи фосфинларни фосфор (III)-галогенидга металл-органик 
бирикма таъсир эттириб олиш мумкин:

2РС13 +  3Zn (С2Н 6)2 -> 2Р(С2Н5)3 +  3 ZnCl2 

РС13 +  3C2H 5MgCl -> Р(С2Н5)3 +  3MgCl2

Фосфиндаги водороднинг к;анча куп атоми радикалга алмашса, хосил 
булган бирикманинг асослик хоссалари шунчалик кучая боради. М а
салан, учламчи фосфин галогенли хосилалар билан бирикканда турт
ламчи фосфоний асос тузини хосил ^илади:

Л
Р — R +  R '— С1- 

4 R

R + .R 
ХР '

R/  R'
Cl

Фосфинлар сувда деярли эримайди, захарли, куланса хидлидир. У лар
нинг баъзилари газ, баъзилари эса суюкликдир. Метилфосфин газ,— 
14° да ^айнайди, диметилфосфин (СН3) 2РН  суюклик, кайнаш темпе
ратураси 25°; триметилфосфин (С Н 3) 3Р хам суюклик, кайнаш тем
ператураси 41°.

Фосфинларнинг аминлардан фарки уларнинг эритмаларда иищо- 
рий реакция бермаслигидир. Аммо, шундай булса хам улар кучли кис
лоталар билан туз хосил килади. Ма с а л а н:

СН8Р Н 2 +  НС1 -> [СН3Р Н 3]+С1

Фосфинлар хавода осон оксидланади, хатто уз-узидан алангаланиб 
Хам кетади. Фосфинлар оксидланганда беш валентли фосфор бирикма- 
лари хосил булади. Бирламчи ва иккиламчи фосфинлар оксидланганда
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фосфон кислоталар, учламчи фосфинлар оксидланганда эса фосфон 
оксид олинади:

О
О I!
II , ОН R2PH  +  2 0  -> R3P — ОН

Р  PH, J-  30~>R Р  иккиламчи диалкилфосфон
\  q h  фосфин кислота

бирламчи алкилфосфон f ĝp  О — > R3P =  О
фосфин кислота учламчи триалкилфос-

фосфин фоноксид

Алкилфосфон кислоталарни ортофосфат кислотанинг— бир ёки икки 
гидроксил группаси алкил радикал R билан урин алмашинган ^осиласи 
деб ^араш мумкин. Фосфон кислоталар рангсиз кристалл модда, сувда 
яхши эрийди.

Фосфон кислота х°силаси, яъни — N- диметиламиноцианфосфонкис- 
лота этил эфири табун дейилади ва Улуг Ватан уруши даврида за^ар- 
ловчи модда сифатида ишлатилган.

CN
СН3

С н /
X N—Р —ОС2Н5

II
О

Т а б у н  — сукщлик, оддий шароитда сувда оз эрийди, з^иди мева 
хидини эслатади.

Б е ш  в а л е н т л и  ф о с ф о р - о р г а н и к  б и р и к м а л а р .  Беш 
валентли фосфор-органик бирикмалар, жумладан фосфон кислота, 
унинг эфирлари ва хлорангидридлари турли усуллар билан олинади. 
Бундай бирикмаларда доимо С— Р боги булади.

1. Алкилфосфон кислоталар уч валентли фосфор-органик бирик
маларни галогенлаш ва з^оснл булган моддани гидролизга учратиш йули 
билан олинади:

С12 НОН . ОН
R—РС12------>R— РС14----- >R— P 'f

II о н
о

R 4 Cl2 R. /С 1  НОН R.
; p c i— > х.р —c i-------- » х р —о н

L R x  r '  x c i  r x  н
о

2. Алкилфосфон кислота хлорангидридлари алканларни фосфор 
(III)- хлорид билан биргаликда оксидлаб олинади. Масалан:

* 0'  II /С1
CH4 +  2РС13 +  0 2̂ С Н 3—р (  +  НС1 +  РОС13

^  'С1
метилфосфон фосфор
кислота дих- хлороксид

j . лорангидриди
I
Lк
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3. Фосфон кислота эфирлари, асосан, икки хил усул билан олинади.
а) Арбузов реакцияси. Уч валентли фосфор-органик бирикмалар 

галоген алкиллар таъсирида беш валентли фосфор-органик бирикмага 
айлантирилади. Бу усулни рус олими А. Е. Арбузов топганлиги сабабли 
Арбузов реакцияси дейилади. Реакцияни куйидагича умумий формула 
билан ифодалаш мумкин:

О
. . / O R  

R 'X  +  Р — OR 
4  OR

R O . +  OR 
' P

LR'  X  XOR

11 ,O R  
X -  R ' - P (  +  R *

N OR
туртламчи фосфоний фосфон кислота

бирикма эфири

Бу ерда R, R '— алкил радикаллар; X — галоген.
Кейинги ва^тларда Арбузов реакциясини, фа^атгина галоген алкил

лар воситасида змас, балки альдегид, кетон, хинон ва боищалар т а ъ 
сирида ^ам амалга ошириш мумкинлиги аникланди.

6) М и х а э л и с —-Б еккер  реакцияси. Фосфор-органик кислотанинг 
натрийли тузига галоген алкил таъсир эттирилганда алкилфосфон кис
лотанинг эфири ^осил булади.

О
II OR 

-»R '— Р.Х + N a XR 'X  +  Na
'О .  .OR 

NP(ORJ 4  OR
A. E. Арбузов реакциясида ^ам, Михаэлис-Беккер реакциясида 

хам беш валентли молекуласида битта С— Р боги бор фосфор-органик 
бирикма ^осил булади.

Фосфор-органик бирикмалар саноат учун а.^амиятли булиб, улар
нинг бир канча вакиллари химиявий реакцияларда катализатор, инги
битор, пластификатор сифатида ишлатилади. Улар кишло^ хужалиги 
зараркунандалари ва хаш аротларига царши курашда инсектицид ва 
акарицид модда сифатида ^ам кенг ^улланилмоцда. Инсектицидлар 
хаш аротларга икки хил таъсир курсатади. Биринчи хили хашаротларга 
текканда бевосита таъсир курсатади. Шунинг учун булар бевосита т аъ 
сир курсатувчи (контакт) инсектицидлар дейилади. Контакт инсектицид- 
ларга тиофос ва карбофослар мисол була олади.

с 2н 5о .  с н 3о .
;  р—о с 0н 4—no3 4 р —s —с н —соос„н5

С2Н50  || CHgO^II I
S S СН2СООС3Н5

тиофос карбофос

Инсектицидларнинг иккинчи хили системали таъсир курсатувчи 
булиб, улар усимликка илдизи оркали сурилади ва шу усимликни еган 
^ашаротларни нобуд килади. М асалан, октаметил шундай инсектицид- 
лардандир:

(CH3)2N ,N(CH3)2
ХР —О—Р ^

(CH3)2N II II N(CH3)3
о  о

Турли хил интектицидларни синтез килишда А. Е. Арбузов, 
М. И. Кабачник ва Н. Н. Мельинковларнинг хизмати катта.

Фосфор-органик бирикмаларнинг деярли купчилиги за^арли булиб, 
уларнинг фторли хосилалари, масалан метилфосфон кислота изопропил
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эфирининг фторангидриди, яъни ^ис^ача зарин  деб аталувчи модда 
урушда ишлатиладиган за^арловчи модда булиб хисобланади:

О

N
СН3—Р —ОСН(СН3)2

F
зарин

Фосфор-органик бирикмалар иссиеда чидамли, ёнмайдиган, химия
вий агрессив моддалар таъсирига чидамли, полимерлар олишда мухим 
хом ашё булиб хизмат ^илади.

Мишьяк-органик бирикмалар. Мишьяк-органик бирикмалар алкил 
арсинлар,  ударга тугри к'еЛувчи кислоталар эса арсин кислоталар де
йилади. Алкйл-арсинларни арсин (AsH3) нинг водород атомлари ради
каллар (R) га 'алм аш ган  хосилалари деб i^apaiu мумкин. Демак, алкил- 
арсннлар тузилиш формуласи жихатидан аминлар х амДа фосфинлар- 
га ухшайди:

• R

AsH3
арсин

A s ^ R  
X R

триалкил
арсин

Алкил арсинлар хам аминлар ва фосфинлар каби бирламчи, иккиламчи,
учламчи ва туртламчи 
М асалан:

арсонин оирикмалар хосил килиши мумкин.

СН ,—As
\

Н

н
/ Н

As—СН, 
Х СНз

/ С Н 3 
As—СН3 

ХСН3

СН, + , с н 3
/ Ай V

с н /  4 с н ,
о н

метиларсин диметиларсин триметиларсин
3

тетрометиларсоннй гидрат

Арсин ва унинг хосилалари (алкиларсинлар) асос хоссасига эга 
булмай, фа^атгина туртламчи арсоиий гидрат асос хоссасига эгадир. 

Алкил арсинлар куйидаги усуллар билан олинади:
1. Бирламчи алкил арсинлар моноалкиларсин кислотани кайтар- 

ганида хосил булади. Моноалкиларсин кислота эса, уз навбатида, ар- 
сенит кислотани галогенли хосила билан алкиллаб олинади:

О
II

R— I +  H 3As03 -> HI +  R—As
ОН 6Н 

ОН

, Н
>R —A s '  +  3H20  

N г
моноалкил арсин 

кислота

'Н
бирламчи арсин

Арсенит кислотада мишьяк уч валентли булиб, моноалкиларсин 
кислотада эса беш валентлидир. Чунки арсенит кислота реакцияга икки 
хил формада киришиши мумкин, яъни унда таутомерия ходисаси рун 
бериб туради:

/ О Н  _  __ ,О Н  г  . о н

As—ОН z  O’— As—ОН О = As ;  
х ОН Х Н 1 4

арсенит
кислота

арсин
кислота

о н
н
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2. Диалкиларсинхлорид цайтарилганда иккиламчи алкиларсинлар 
^осил булади.

Rv R,

R
' ' 'A s— Cl +  2Н -> Х As —Н +  HCl

R

3. Учламчи алкиларсинлар мишьяк ( I I I )-хлори д га  металл-орга
ник бирикма таъсир эттириб олинади:

2AsCl3+  3Zn(CH3)2—»2As(CH3)3 +  3ZnCl2 
AsCl 3 +  3CH3MgCl—»As(CH3)3 +3M gCl2

Алкил арсинлар осон бугланувчи сую^лик, сувда эримайди, щллан- 
са хидли. Улар жуда за^арли. Алкил арсинлар осон оксидланади ^ам- 
да ^айтарилади. Алкил арсинларнинг баъзи химиявий реакцияларини 
куйидаги схемадан куриш мумкин.

О
оксидл.

R— AsH2-
бирламчи к;айтар. 

арсин

ОН
-R— A s ;

х о н
моноалкил 

арсин кислота

кайтар. НС1
— - R - A s = 0 -------
оксидл. арсен NaOH 

оксид 
H C lj NaOH

R—As(ONa)2

:R—As—Cl2
моноалкил 

дихлорарсин 
. Cl* 

R— AsCl

О

R2AsH
оксидл.

; R2As—OH—
^аитар. HCl

икки- цаитар. 
ламчи 
арсин

диалкил оксидл. 
арсин кис

лота

С12

1R2As — О— AsR2 '
арсин оксид.

НС1 1 J. NaOH 
R2As—ONa

----- ^  R2AsC1
NaOH диалкил 

хлорарсин 
С12

R2AsC13

ОКСИДЛ. I
R,As—--------RoAs =  О R3AsC12

учлам- цайтар арсин оксид триалкил 
чи ар- арсин хлорид

син

Ю^орида курсатилган схемадан куриниб турибдики, алкил арсин- 
чтар оксидланганда беш валентли мишьяк-органик бирикмалар хосил 
булади. Арсин кислота ^осилалари ^айтарилганда эса уч валентли ар- 
синоксидларга айланади. Арсиноксидлар водород хлорид таъсирида 
■осонлик билан алкил хлорарсинларга айланади. Алкил хлорарсинлар 
мишьяк ( I I I ) -х л о р и д  (AsCl3) нинг ^осиласи булиб, уларга хлор бирик
канда мишьяк (V )-хлорид  AsC15 нинг ^осиласи олинади.

Моноалкил ва диалкиларсин кислоталар рангсиз кристалл модда 
булиб, сувда яхши эрийди. Улар кучли кислоталар жумласига киради, 
кучли асослар билан нейтрал туз ^осил ^илади. Метиларсин кислота
нинг натрийли тузи C H 3A sO (O N a ) 2 медицинада дори сифатида ишла
тилади ва арренал  дейилади. Арренал арсенит кислотанинг урта тузига 
метил хлорид ёки метилсульфат таъсир эттириб олинади:

As(ONa)3 +  СН31 —>СН3—As(ONa)2 +  Nal

О
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As(ONa)3 +  (CH30 ) 2S 0 2 -> СН3—As(ONa)2 +  N a 0 S 0 20 C H 3
li
О

Арренал гидролизга учратилганда соф кислота хосил булади: 
СН3—As(ONa)2 +  2НС1 СН3—As(OH)2 +  2NaCl

II li
О О

Диметиларсин кислотанинг натрийли тузи (C H 3) 2A sO (O N a) хам 
медицинада дори сифатида ишлатилади. Бу туз гидролизга учратилган
да диметиларсин (кокодил) кислота хосил булади.

Кокодил бирикмалар. Натрий ёки калий ацетат арсенит кислота 
ангидриди 0  =  As—О —A s = 0  иштирокида ^издирилганда диметиларсин- 
оксид хосил булади. Диметиларсин оксид жуда щ/ланса хидли сукщлик. 
Бу бирикмани биринчи марта Бунзен олган ва уни кокодил оксид деб 
атаган

Кокодил оксид оксидланганда диметиларсин кислотага айланади. Коко
дил деган ном грекча кокос — ^уланса, одос — хиД сузларидан олин
ган. Кокодил оксидга (арсин оксид1а) водород хлорид таъсир эттирил
ганда кокодил хлорид (диметилхлорарсин) хосил булади:

Кокодил хлорид ^уланса хидли сукщлик булиб, 100° да цайнайди. Унга 
уювчи натрий таъсир эттирилганда ^айтадан кокодил оксид хосил була
ди (кщоридаги схемага каранг).

Кокодил хлорид рух метали таъсирида дикокодилга айланади:

Дикокодил куланса хвдли, хавода уз-узидан алангаланиб кетувчи 
сую клик.

Люизит. МиШьяк (I II)-хлори дга  катализатор (А1С1з) иштирокида 
ацетилен бирнктирилса арсиннинг p-хлорвинил хосилалари олинади. 
Улар люизит дейилади. Реакция натижасида уч хил бирикма: бирлам- 
чи, иккиламчи ва учламчи ji-хлорвиниларсинлар (люизитлар) пайдо 
булади:

З^осил булган бирикмалардан биринчиси, яъни |3-хлорвинил-дих- 
лор-арсин (а-люизит) иккинчи ва учинчиларига нисбатан захарли. Щу-

4СН3СООК +  As А  -> (CH3)2As—О—As(CH3)2 +  2К 2С 0 3 +  2СО,

(CH3)2As—О—As(CH3)2 +  2HCI -> 2(CH3)2As—Cl +  Н 20

2(CH3).2AsC1 +  Zn —»(CH3)2 As—As(CH3)2

c r
(3-хлорвинилдихлор 

арсин (а-люизит)

AsCl3 +  2CH—CH->C1 —-As(CH =  CHC1)2
ди ^-хлорвинил хлор- 

арсин ф-люизит)

AsCl3 +  ЗСН. - “CH->As(CH =  СНС1)3
три-р-хлорвинил арсин 

(Х-люизит)

нинг учун хзм а-люизит биринчи жахон урушида захарловчи модда 
сифатида ишлатилган.
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а-Люизит оддий шароитда 190° температурада бир оз парчаланиб 
^айдалади. Люизит сувда эримайди, аммо органик эритувчиларда 
(спирт, бензол, керосин ва ^оказоларда) яхши эрийди.

Люизит ^ам ипритга (253-бет) ухшаш кишини дар^ол за^арлайди, 
аммо ипритга Караганда осон гидролизланади. Концентрланган ишкор- 
лар люизитни тез парчалайди, натижада ацетилен аж ралиб чикади. 
Люизитнинг зарарли  таъсирини йу^отиш учун люизит теккан жойни • 
тезда 2,3-димеркаптопропанол [CH2(S H )— C H ( S H ) — С Н 2ОН] билан 
артиш лозим. Бу бирикма баъзан «инглиз антилюизити» дейилади.
2,3-димеркаптопропанол огир суюцлик, солиштирма огнрлиги й^°=
1,25; 0,5 мм  симоб уступи босимида 89° температурада ^айнайди.

12- б о  Б

ТУЙИНМАГАН УГЛЕВОДОРОДЛАР

Молекуласида углерод атомлари сони тегишли туйинган углеводо- 
родлардаги каби, аммо водород атомларининг сони кам ва турли 
бирикиш реакцияларига туйинган бирикмаларга нисбатан осон кириша- 
диган углеводородлар туйинмаган углеводородлар дейилади.

Туйинмаган углеводородлар таркибидаги водород атомининг сони- 
га караб  турли ^аторларга (масалан, этилен ^атори, ацетилен ^аторн 
ва ^оказо) булинади ва улар ^уйидаги умумий формула билан ифо- 
даланади:

—2Н —2Н
•- 2 —> С , . .  1 > С д Н 2д — g j ва хоказо

туйинган туйинмаган углеводородлар 
углеводород

Этилен катори углеводородлари (олефинлар, яъни
алкенлгр! С а и2п

Иккита икки валентли радикал (СН2) нинг узаро бирикишидан 
С Н 2 =  С Н 2 тузилишга эга булган бирикма — этилен ^осил булади. Эти
лен молекуласида хар бир углерод атоми узаро бирикиши учун иккита- 
дан валентлик бирлиги сарфлайди. Кейинги тадкикотлар шуни курсат- 
дики, ^ушбог хосил булишида иккита углерод атоми турттадан валент 
злектронлари билан ^атнашар, яъни ° ^ам да я  боглар ^оеил булар 
экан.

Этилендаги битта водород атоми метил радикалига алмаштирил- 
ганда этиленнинг биринчи гомологи — пропилен С Н3—СН =  С Н 2 ^осил 
булади. Сунгра пропилендаги водород метил билан ва бирин-кетин 
кейинги бирикмаларда хам водород атоми метил радикалига ал- 
маштирилганда туйинмаган углеводородларнинг гомологик катори >̂ о- 
сил булади. Бундай углеводородлар этилен катори углеводородлари ёки 
бопщача айтганда, олефинлар дейилади.

Этилен хлор билан бирикиб суюк; ёгсимон модда — этилен хлорид 
С2Н 4С12 (лотинча qaz olefiant — ёгсимон газ демакдир) ^осил цилади. 
Шунинг учун этилен катори углеводородларни олефинлар деб >^ам ата- 
шади. 3
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Олефинларнинг изомерияси ва номенклатураси. Олефинларнинг 
пзомериясн (занжирнинг тармо^ланмаганлиги ёки тармокланганлиги) 
занжирдаги 1̂ уш бог холатига, атомлар ёки атом группаларининг 
фазода кандай жойлашганлигига (стереоизомерияга) богли^дир.

Туйинмаган углеводородларнинг стереоизомерияси икки хил: цис-' 
хамда транс-изомерия булади (бу ха 1\Да кейинро^ мукаммал тухталиб 
утнлади). Олефинларнинг цис-изомерларида атомлар ёки атом груп
палари молекуладаги цуш богнинг бир томонида, транс-изомерларида 
эса икки томонида жойлашган булади:

Н3С СН3 Н3С . н
Г __Г  S  ‘ Г  Г  s'С  =  С ;  ' С - С :

^  х н  н '
цис-изомер транс-изомер

Купгина олефинларда цис-транс изомерлар мавжудлигининг сабаби 
шуки, икки углерод атоми орасидаги (С—С) 8-бог уз ук;и атрофида 
эркин холда айлана олмайди, чунки бундай айланишга я-бог (С =  С) 
доимо ^аршилик курсатади. Олефинларнинг бир хил стереоизомери 
кщори температурада иккинчи хил изомерга айланиши мумкин. Темпе
ратура кщори булганда молекуладаги ^уш богнинг (я-бог) энергияси 
заифлашади. Углеводород молекуласида углерод атомларининг сони 
ортиши билан изомерлар сони хам орта боради.

Олефинлар рационал номенклатурага мувофи^ аталганда уларга 
мос келадиган туйинган углеводородлар номидаги «ан» ^ушимча «илен» 
кушимчага алмаштирилади. М а с а л а н :

СН4 метан СН2 метилен*
С2Н в этан С2Н4 этилен
С3Н 8 пропан С3Н„ пропилен
С4Н10 бутан С4Н 8 бутилен
С5Н 12 пентан С5Н 10 амилен

Б аъзан  олефинларни рационал номенклатурага мувофи^ аташда, 
улар этилендаги битта ёки бир неча водород атомларининг бошка атом 
ёки радикалларга алмашинишидан хосил булган бирикма деб i^apa- 
лади. М асалан, бутиленни С Н 3— С Н2—СН =  С Н 2 этилэтилен, амиленни 
С Н 3—С Н 2—С Н 2—СН =  С Н 2 пропилэтнлен деб аташ мумкин.

Олефинлар женева (систематик) номенклатураснга мувофи^ ту
йинган углеводородлар сингари аталади, факат «ан» цушимча урнига 
«ен» ишлатилади. Занжирдаги  ^уш бог урнини курсатиш учун углерод 
атомлари ра^амлар билан номерланади. Номерлаш занжирнинг цуш бог 
якин турган учидан бошланади. Занжир тармокланган булса, у холда 
углерод атомларининг энг узун занжири номерланади. Бунда номер
лаш  занжирнинг тармокланган учига яцин кисмидан ёки ^уш богга 
кайси бир уринбосар я хин турган булса, шу учидан бошланади.

Куйида баъзи олефинларнинг женева х.амДа рационал номенкла- 
турасига мувофи^ аталиши курсатилган:

* Метанга туйинмаган углеводород метилен (СНз) мос келиши керак эди, аммо 
бундай углеводород оддий шароитда мавжуд эмас, унинг икки молекуласи тезда бири
киб этилен з^осил ^илади.

** Пентандан пентилен деб аталадиган бирикма хосил булиши керак эди, аммо бундай 
бирикма амилен деб аталган. Бу эса ю^оридаги цоидадан мустасно эканлигини курсатади.
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СН, =  СН2  

СН, =  СН—СНз
,СН, =  СН—с н ,—СНз

С4 Н8

с н 3 — с н  = =  с н — с н 3  

с н , = с — с н 3  

; “ I
[ СН,

с н . ,  =  с н — с н , — с н , — с н 3

СНз—СН =  СН— с н 2 — СНз

СН, =  с н — СН—с н 3

I
СН3

С Н з-СН  =  с — с н 3

I
СНз

СНз—СН,—С Н =  СН—С Н,—СНз

этен, этилен
пропен, метилэтилен, пропилен
1 -бутен, этилэтилен, бутилен 
2 -бутен, симметрик диметилэтилен

псевдобутилен
2 - метилпропен, носимметрик диме- 

этилен, изобутилен.

С5 Н1 0

1-пентен, пропилэтилен, амилен
2-пентен, симметрик метилэтил- 

этилен
3-метил- 1 -бутен, изопропилэтилен 

2-метил-2-бутен, триметилэтилен

СН3 —(СН,)4—СН =  с н 2
1 2  3 4 о 6 7 8

СНз—СН =  С—СН,—СН,—СН,—СН—СНз13 Ul.i — — 12-
I

Н 3 С—С—СНз
I

СНз

СН,

с н .

3-гексен, симметрик диэтил 
этилен

1-гептен, амилэтилен, гепти- 
лен

7-этил-З-учламчи бутил-2-ок- 

тен

Олефинларнинг номини ёзишда к;ушбог ёнидаги углероднинг номе- 
рики курсатувчи ра^амни «ен» ^ушимчадан кейин ёки олдин, ёхуд зан 
жир даги углеродларнинг умумий сонини ифодаловчи суздан олдин ку- 
йиш мумкин.

Туйинмаган углеводородлар туйинмаган радикаллар ^осил ^илади. 
Улар, купинча, тарихий ном билан аталади. М асалан, этилендан ^осил 
буладиган радикал СН2  =  СН— винил; пропилендан ^осил буладиган 
радикал СН2  =  СН—СН2 — аллил дейилади.

Туйинмаган радикаллар женева номенклатурасига мувофи^ ^ам 
аталади. Бунинг учун тегишли олефин номига «ил» ^ушимча ^ушилади. 
Зарур булса радикалдаги ^ушбог ёнида жойлашган углерод атоми 
ракам билан курсатилади. Р а^ам  кушимча «ил»дан олдин ёки кейин 
цуйилиши мумкин.

М а с а л а н :

СН,  =  СН—
СН.; =  СН—С Н ,— 
СНз—СН =  СН— 
СН3—С =  СН,

I
СН3—с н = СН—СН.,—

винил, еки этенил, 
аллшг ёки пропен-2-ил-1, 
пропенил, ёки пропен-1-ил-1, 
изопропенил, ёки пропен-1-ил-2 ,

кротил, ёки бутен-2-ил-1

Олиниш усуллари. Олефинлар табиий ва йуловчи газ, нефть ^амда 
нефтни кайта ]!шлаш вактида чи^адиган газ таркибида булади. Айник- 
са К анада нефти таркибида олефинларнинг микдори куп.

Олефинлар ^уйидаги усуллар билан олинади:
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1. Олефинларнинг ^уйи молекуляр гомологлари нефтни крекинглаш 
процессида хосил булади. Шунингдек улар ёгоч ва тошкумир курук 
хайдалганда чи^адиган газларни босим остида з^айдаш усули билан 
олинади. Аммо, бундай усуллар билан олефинлар олиш техника э^тиёж- 
ларкнн кондира олмайди. Шу сабабли олефинлар техникада туйинган 
углеводородларни юкори температурада (300—600°) катализатор ишти- 
тюкзда дегидрогенлаб олинадн.

М  а с а л а н:
Сг2Оч — ^ С Н з-С Н  =  С Н - С Н 3 +  Н,

СН3—СНо—СН2—СН3-
300° ----- *СН2 =  с н —с н 2—с н 3+  н 3

2. Саноатда олефинлар туйинган спиртлардан сув аж ратиб олиш 
(легидратлаш) усули билан з^ам синтез килинади. М асалан, этилен этил 
:~нртни алюминий оксид катализаторлигида ва сульфат кислота иш- 
т::рскида 160— 180° температурада дегидратлаш йули билан олинади.

Л аборатория шароитида з^ам олефинлар шу усул билан синтез 
килинади.

С3Н5ОН -> С Н 2 =  СН2 +  Н 20

Спиртлардан сувнинг аж ралиш и спиртларнинг табиатига боглик. 
булиб, учламчи спиртлар осонлик билан дегидратланади. Спиртлардан 
сувнинг ажралиши, купинча, Зайцев ^оидасига буйсунади. Бу ^оидага 
кура, сув гидроксил группа з^амда водороддан з^осил булади, водород 
атоми эса кам гидрогенланган углероддан аж ралади:

СН3

СН3—СНОН—С Н - С Н 3->СН3—СН =  С—СН3 +  Н 20
2 -метил-2 -бутен

СНз

Кислота иштирокида спиртлардан сувнинг ажралишини ^уйидаги-- 
ча тушунтириш мумкин. Кислота протони спирт билан оксоний бирикма 
беради, у эса дарз^ол сув ажратиб чи^ариб карбоний ионига айланади. 
Карбоний ионн бе^арор булганлигидан тезда протонини йукотади, нати- 
.жада олефин з^осил булади:

СН3 с н , с н 3
Н+ .. +

с н 3—С—О Н ^ С Н з —С—О Н ^ ;С Н 3—С+ +  Н„0
I I " I

СН3 с н 3 с н 3
н

!
н —с —н  сн.,

1 II
с н 3—с+ -»н+  +  с н 3—с

I I
с н 3 с н 3

3. Олефинлар туйинган углеводородларнинг галогенли хосилалара- 
дан галогенларни ёки водород галогенидларни чикариб юбориш йули 
билан з^осил ^илинади.
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а) Моногалогенли ^осилаларга уювчи ишкор кукуни таъсир этти 
рилганда олефин олинади:

СН,—СН2 +  к о н  ->СН„ =  CH., +  КС1 +  Н.,0
I I

Н С1
Бу реакцияда уювчи ишкорнинг спиртдаги эритмасини ишлатиш хаа 
мумкин, аммо бунда олефин билан бир каторда оддий эфир >^ам ^оси: 
булади:

С2Н3ОН +  КО Н -!С2Н5ОК +  н 2о 
С2Н5С1 +  КОС2Н5->С2Н5ОС2Н3 +  КС1

Шу сабабли уювчи ипщор кукунини ишлатиш ^улайдир.
б) Вицинал (ёнма-ён углерод атомларига бириккан) дигалогенл; 

бирикмаларга рух кукуни таъсир эттирилганда соф ^олдаги олефинлар 
олинади:

СН,Вг—СН,Вг +  Zn-»CH, =  СН, +  ZnBr,
R—С Н ,—CHBr—СН2Вг +  Zn->R—СН ,—СН =  СН3 +  ZnBr,

4. Ацетилен ^атори углеводородларини катализатор иштирокида гид- 
рогенлаб олефинлар олинади. Масалан, ацетилен палладий катализа- 
торлигида 180—200° температурада гидрогенланганда этилен ^осил 
булади:

СН, =  СН +  Н.,-»СН, =  СН,
Германияда этилен саноат м1щёсида ана шу усулда олинади.

5. Олефинлар олиш усулларининг лабораторияда кенг цулланила- 
дигани сирка кислота эфирларини пиролиз ^илишдир (400—500°):

С„Нм + 1— ООС—CH3-»C„H,„ +  СНзСООН

Физикавий хоссалари. Олефинларнинг дастлабки уч вакили (С4 га- 
ча) газ, С5 дан С )7 гача сукщлик, Ci8 дан ю^ориси эса ^атти^ ^олатда 
булади. Уларнинг солиштирма огирлиги, ^айнаш температураси тегпш- 
ли туйинган углеводородларнинг солиштирма огирлигидан ю^оридир. 
Олефинларнинг тармо^ланмэган занжирли бирикмалари тармо^ланга- 
нига нисбатан говори температурада ^айнайди. Уларнинг изомерлари- 
дан цис-изомерлари транс-изомерларига Караганда ю^ори температура
да ^айнайди. Олефинлар сувда кам эрийди, баъзи огир металлар 
тузларининг эритмалари билан комплекс бирикмалар хосил цилади. 
Баъзи олефинларнинг физикавий хоссалари 16-жадвалда берилган.

Химиявий хоссалари. Олефинлар молекуласида ^уш бог борлиги учун 
улар туйинган углеводородларга нисбатан химиявий реакцияга осон кири
шади. Маълумки, куш 6of билан бириккан углерод атомлари о-бог (С— С) 
^амда .n - 6 o F  оркали (С =  С) бириккан. <t-6of л-богга нисбатан муста^кам. 
Шу сабабли л-бог осон узилади ва тезликда бошка атом хамда атом груп- 
паларини бириктиради, натижада углеродлар туйиниб л  6of о богга 
айланади.

Демак, бирикиш реакцияси олефинларга хос реакция ^исобланади. 
Ундан танщари, олефинлар алмашиниш ва бош^а реакцияларга ^ам 
киришиши мумкин.

I. Бирикиш реакциялари.  1. В о д о р о д н и  б и р и к т и р и ш —< 
гидрогенланиш реакцияси олефинлардан туйинган углеводородлар 
олишга имкон беради.

СН2 =  СН2 +  Н,->СН3—СН3
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16- ж  а д в а л
Баъзи олефинларнинг физикавий хоссалари

Номи Формуласи
Суюкла- 

ниш тем-си, 
С

Кайнаш 
тем-си, 

°С
Синдириш

курсаткичи

Солиштирма
огирлиги,

Этилен сн,=сн.
Пропилен СН з—СИ---СИ,
1-Бутек сн2=сн—с2н5
Цнс-2 -

С Н зх /С Н ,
 ̂с=с

бутен

о

/

Транс-2- ;с = с ;
н / СНзбутен

Изоб>тилен сн2=с—сн3 .

1-Пентен

Цис-2-
пентен

Транс-2 - 
гентен
2 -ыетил- 
1 -бутен

3-метнл-
1 -бутен.

2 -метил- 
2-5>тен

1-Гексен 
1 -Гептен 
1-Октен 
1 - Децен

СН 3

СН2 =С Н _С Н 2 -С Н 2 -С Н 3  

СН 3  СН 2 = С Н 3

II 7 ' 'Н
СН3 Н

^С=С
н 7 с н 2— с н 3

с н 2= с —с н 3—с н 3 
I
СНз

СНо=СН—с н — с н 3 
I

СНз
СНз—С=СН—с н 3 

I
СН3

СН2=С Н —(СН2)з—СНз 
СН2= С Н -(С Н 2)4- С Н 3 
СН2=С Н —(СН2)6—СНз 
СН2=С Н —(СН2)7—СНз

с=с

-169,2
-185,2
-185,3

-138,9

-105,9

-140,8

-165,2

-151,4

-140,2

-137,6

-168,5

-133,6

-139,8 
-119 
-101 ,7 
- 66,3

-103,8
- 47,7
- 6 ,3

+ 3 ,5

+  0 ,9  

—5,9

+ 3 0 ,1

+ 3 7 ,0

+ 3 6 ,4

+ 3 1 ,2

+20,1

+ 3 8 ,6

+ 6 3 ,5  
+ 9 3 ,6  

+  121,3 
+  170,6

0,570*
0,610*-
0,630***

0,644***

0,660**!

0,631***

0,641

0,656

0,649

0,650

0,633

0,662

0,673
0,697
0,716
0,740

1,363**
1,3623*
1,3777***

I ,3 9 3 2 ****

5 3842****

1,3796****

1,3715 

1,3822

1,3793 

1,3777

1 ,3640

1,3869

1,3877 
t ,3998 
1,4090 
1,4215

* Кайнаш температурасида 
** 100°С да 
*** !0°С да 
**** —25° ла.

Гидрогенланиш реакцияси катализаторлар иштирокида боради. К ата
лизатор сифатида платина ва палладий ишлатилганда реакция хона тем
пературасида боради, майдаланган никель ишлатилганда эса киздириш 
лознм булади.

2. Г а л о г е н л а р н и  б и р и к т и р и ш и .  Олефинлар галогенларни 
осон бириктиради. Реакциянинг тезлиги галогеннинг турига ва олефин- 
нинг тузилишига богл1щ:

СН, =  СН3 +  Вг2—>СН,Вг—СН2Вг
Фтор олефинлар билан жуда тез, баъзан алангаланиб бирикади. Иод 
бошка галогенларга нисбатан о^исталик билан бирикади. Галогенлар- 
нинг олефинларга бирикиш хусусиятини куйидагича ифодалаш мумкин:

F > C l > B r > I
Куш бог билан богланган углерод атомларида уринбосарлар сони ор- 
тиб борган сари уларга галогеннинг бирикиши осонлаша боради. Чунки

18 О рганик химия
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бунда 6 o f  купро^ ^утбланган булади. Туйинмаган углеводородлар- 
га галоген радикал ёки ионли механизмга биноан бирикади.

Нур
Вг2-----»2Вг
СН3—СН =  СН 2 +  Вг->СН3—СН—СН,Вг 
СН3—СН—СН.,Вг +  Вг2->СН3СНВг—СН.Вг +  Вг

CHS== CHj +  B r - B r  — *- СН2= С Н г -------

Б г"—В г  я  комплекс

сн2вг -  сн2 + вг — сн2 снаIgtJi V-1 12
1 1 Iв  Г ВГ В г

3. Г а л о г е н и д  к и с л о т а л а р н и  б и р и к т и р и ш и .  Олефинлар 
галогенид кислоталарни бириктириб олади, бунда туйинган углеводо- 
родларнинг галогенли ^осилалари пайдо булади. Олефинларга иодид 
кислота осон, хлорид кислота эса ^ийинро^ бирикади:

СН2 =  СН 2 +  Н1-*СН3—СНЛ

Олефинларга фторид кислота бириктирилганда .%осил булган бирикма 
дар^ол полимерланиб колади. Симметрик булмаган олефинларга гало- 
генводороднинг бирикиши В. В. Марковников коидасиг^ буйсунади. Бу 
^оидага кура, галогенид кислота (умуман водородли моддалар) туйин
маган бирикмалар билан реакцияга киришганда водород энг куп гидро- 
генланган (куп водород атомлари билан богланган) углерод атомига 
бирикади. Масалан, пропиленга иодид кислота таъсир эттирилганда 
кислотадаги водород пропиленнинг четки углерод атомига, иод эса ур- 
тадаги атомига бирикади:

СН2 СН—СН3 +  Н1-»СН3—C HI— СНз

Галогенидларнинг олефинларга бундай бирикишига сабаб шуки, 
цуш богли углеродга бириккан радикаллар электрон булутларни узи- 
дан цуш бог томонга итаради. Н атиж ада электронлар куш богдан угле
род атоми томон (эгри стрелка) силжийди ва бу атом манфий заряд- 
ланади. Сунгра манфий зарядланган углерод мусбат зарядланган водо- 
родни бириктиради:

СН3->СН = - СН, +  HCl—>СН3—СНС1—СН3

Демак, олефинларга галогенводородларнинг бирикиши ионли механизм 
билан содир булади. Агар галогенводородлар радикал механизм буйи
ча бирикса, у ^олда бирикиш Марковников ^оидасига буйсунмайди. 
Бундай 5$ол олефинларга пероксидлар иштирокида галогенводородлар 
таъсир эттирилганда кузатилади (пероксид эффекта). Бу ходисани 
Х а  р а ш урганган. М асалан, пропиленга водород пероксид иштирокида 
водород бромид бириктирилганда ю^орида айтилган радикал механизм- 
ли реакцияни курамиз:

Н20 2 +  НВг—>Вг +  [Н30 2]‘
СН3—СН ' = с н , +  Вг* —»СН3—СН-—СН2Вг 

СНз—СН-—СН,Вг +  HBr->CH3—СН2—СН2Вг +  Вг
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4. С у в н и б и р и к т и р и б  о л и ш  и. Олефинларга турли хил к а т а 
лизаторлар (сульфат кислота, фосфат кислота, рух хлорид ва ^оказо) 
иштирокида сув бириктирилганда спирт ^осил булади. Сувнинг бири
киши Марковников ^оидасига буйсунади:

с н 2 =  с н 2 +  н о н -> с н 3—СН2ОН
(СН3)2С =  СН2 +  НОН->(СН3)2С(ОН)—СНз

Бу реакция спиртлардан олефинлар олиш реакциясининг тескари- 
си булиб, цайта хосил булган спиртда гидроксил .^олатини олдиндан ай- 
тишга имкон беради.

Олефинларга сув сульфат кислота иштирокида бириктирилганда, 
аввало алкилсульфат кислота ^осил булади. Масалан:

СН 2 =  СН2 +  H 0 S 0 3H->CH 3—СН,—0 S 0 3H
этилсульфат кислота

^осил булган алкилсульфат кислота гидролизга учратилганда спирт 
олинади. Бу усул билан бирламчи спиртлардан иккиламчи ёки учламчи 
спиртлар олиш мумкин. М асалан, бирламчи пропил спиртдан сув чи^а- 
риб юборилганда пропилен С Н 3—СН =  С Н 2 олинади; унга ^айтадан сув 
бириктирилганда эса иккиламчи (— изопропил) спирт з^осил булади.

I I .  О к с и д л а н и ш  р е а к ц и я л а р и .  Олефинлар туйинган угле- 
водородларга нисбатан осон оксидланади. Улар турли хил оксидловча- 
лар ^атто ^аво кислороди таъсирида ^ам оксидлана беради. Алкенлар- 
нинг оксидланиши асосан туйинмаган бог (^уш бог) ^исобига содир 
булиб, реакциянинг йуналиши реакция шароитига ва 1̂ андай оксидлов- 
чилар олинганлигига богли^.

Олефинларнинг осон оксидланиши техника э^тиёжлари учун иш ла
тиладиган мухим органик бирикмалар синтез ^илишга имконият тугди- 
ради.

1. Олефинларга калий перманганатнинг сувдаги ёки ишкордаги 
эритмаси ^атто сову^да таъсир эттирилганда ^ам уларниг к;уш боги узи- 
лади ва озод булган иккита валентликка иккита гидроксил группа 
бирикиши натижасида икки атомли спиртлар (гликоллар) .^осил булади.

сн., 4= с н ,  +  о  +  н ,о -> с н 0—с н 2 
I ‘ I 

о н  о н

Бу реакцияни Е. Е. Вагнер ургангани учун Вагнер реакцияси дейилади. 
Реакцияда олефин оксидланиши натижасида калий перманганат аввал

VII IV
рангсизланади (М п—»Мп га айланади), сунгра эритма цунгир ранг-
га айланиб цолади, яъни М п 0 2 ^осил булади. Шу сабабли ушбу реак- 
циядан туйинмаган углеводородларни сифат анализ к;илишда фойдала- 
нилади. Реакция кислотали му^итда циздириш билан олиб борилганда 
олефинларнинг углерод занжири цуш богли жойидан батамом узилади 
Ва кислородли органик бирикмалар (кислота, кетон кабилар) хосил 
булади.

2. Олефинлар шиддатли оксидланганда, яъни уларга кучли оксид- 
ловчилар (калий бихромат, хромат кислота, нитрат кислота кабилар) 
18*
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таъсир эттирилганда уларнинг ^уш боги дар^ол узилади ва кетон ^ам- 
да кислоталар ^осил булади. М а с а л а н :

СЮ, О

4 ОН
СН3—С =  СН—С Н з------ -> СНз—с  =  о  +  с н 3— с  ч

СНз СН3
К2Сг20 ,

с н 3— с н ,— с н ,— с н  =  с н ,------->сн3—С Н ,—С Н ,—СООН +  НСООН
H2S04
СгОз

с н 3—СН =  СН —с н ,— с н 3— >сн3— с о о н  +  с н 3— с н ,— с о о н

Бундай реакциялардан олефинларнинг тузилишини ани^лашда 
фойдаланилади.

3. Олефинлар кумуш тузи катализаторлигида ^аво кислороди т а ъ 
сирида оксидланиб органик оксидлар ^осил ^илади.

Ag+
2СН, =  СИ, +  О ,— >2СН,—СН,

\  /
О

4. Олефинлар катализаторсиз >^аво кислороди билан оксидланган
да пероксид ва гидропероксидлар з^осил ^илади. Улар эса тезликда пар
чаланиб кислородли бирикмаларга айланади.

СН3 С Н ,0 —ОН
I о 2 |

с н  — > с н ----------
|| II

-^сн2 =  с н —СН2ОН +  о
аллил спирт

СНО—С Н = С Н , +  Н ,0
СН2 СН2 акролеин

5. Олефинлар озон таъсирида озонидлар ^осил ^илади:

R \r 2c = c h r  +  о 3-> ^ с —о —с-:
R | | Ч Н

О-------О

Озонидлар кучли портловчи хоссага эга. У ларга сув таъсир эттирил
ганда водород пероксид ажратиб чи^ариб альдегид ва кетонларга ай
ланади:

■R ч ,R R 4 ,R
> с —О—с'  +  н , о - *  Nc = o  +  o = c f  + н , о ,

R | I Ч Н “ R /  Н
О-------О

III. Изомерланиш  реакциялари.  Олефинлар турли хил катализатор
лар  (кислоталар, рух тузлари ва ^оказо) иштирокида циздирилганда 
уларнинг молекуласидаги цуш бог бир углерод атомидан бош^а углерод 
атомига утиб цоладн, яъни кучади. Баъзан  фа^атгина i^ y in  6 o f  эмас, 
балки радикаллар ^ам кучиши мумкин. Бундай кучиш з^одисалари, яъни 
бир шаклдан иккинчи шаклга утиб ^олиш изомерланиш реакцияси де
йилади. М асалан, изопропилэтилен (СН3) 2СН—СН =  СН2 530° темпера- 
турагача киздирилган алюминий оксиддан утказилганда, унинг тах-
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мнкан 80 процента триметилэтиленга (СН3) 2С =  С Н —СНз айланади. 
яъни нзомерланади. Этилен куйидагича изомерланиши мумкин:

1\  . Полимерланиш  реакциялари.  Олефинларнинг молекулалари у з 
аро бирикиб юкори молекуляр модда — полимер ^осил цилиши мумкин.

Олефинлар исси^лик, ёруглик, ультрабинафша, рентген ва радиа- 
” ::эн мурлар, пероксид моддалар хамда азо ва диазобирикмалар ёкн 
катализаторлар таъсирида полимерланади.

Полимерланиш процесси реакция тезлигига ^араб  з а н ж и р с и -  
м о н  ^амда б о с к и ч л и булади. Боскичли полимерланиш реакцияси- 
да реакцияга киришувчи моддалар узаро секин-аста бирикади. Бундан 
реакцияни исталган вактда тухтатиш ва ^осил булган димер, тример ва 
тетрамер каби бирикмаларни соф холда аж ратиб олиш мумкин. Икки 
молекула бирикиб битта молекула ^осил килса — димер (лотинча ди- 
икки, мер — улчам), учта молекула бирикса — тример (уч улчам) ва 
хоказо дейилади. А. М. Бутлеров изобутиленга сульфат кислота таъсир 
эттириб ^осил килган диизобутилен (С8Н 16), триизобутилен (С 12Н 24)лар  
боскичли полимерланишга мисол була олади.

Диизобутилен (кайнаш температураси 101— 102°) икки хил изомер- 
лар аралаш маси булиб, уларнинг бири 2, 4, 4-тоиметилпентен-1, иккин- 
чиси эса 2, 4, 4-триметилпентен-2 дир.

-> с н 3—с н = с н —с н 3
с н 2= с н —с н 2—с н 3—

->сн3—с = с н 2

с н 3

а

изобутилен 
(2 -метилпентен-1 )

изобутилен 
(2 —метилпен- 

тен— 1 )

б а

СНз СНз

I
СНз

!
с н 3

2,4,4-триметилпентен- 1 2 ,4 ,4-тримети лпентен- 2

2, 2, 4-три.метилпентан (изооктан)
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Диизобутилен гидрогенланганда ичдан ёнар двигателлар учун му- 
з^им изооктан ^осил булади. Полимерланиш реакцияларидан фойдала
ниб техника учун му^им купгина органик моддалар синтез 1̂ илиш мум
кин.

Боскичли полимерланиш реакциясидан фойдаланиб олинадиган 
бирикмаларнинг молекуляр огирлиги унча ю^ори булмайди. Х^зирги 
вактда полимерлар саноатда ва хал^  хужалигида катта а^амиятга 
эга. Аммо олефинларни боскичли (миграцион) полимерланиш реак
цияга учратиб полимерлар олиш саноат э^тиёжларини ^ондира олмай
ди, чунки олефинлар ва уларнинг ^осилаларида боскичли полимерла
ниш реакцияси учун зарур булган осон ^узгалувчан водород атомлари 
деярли йу^ ёки камдир. Шунинг учун саноат а^амиятига эга булган 
юкори молекуляр бирикмаларнинг деярли ^аммаси занжирсимон полн- 
мерланиш реакцияси ор^али олинади. *i

Полимерланиш реакциясига фа^атгина бир турдаги моддалар 
киришибгина колмасдан, балки икки ва ундан орти^ тур мономерлар 
хам киришиши мумкин. Бундай полимерланиш реакцияси с о п о л и 
м е р  л а н и ш, ^осил булган полимер эса сополимер деб аталади.

Х,арк.андай занжирсимон полимерланиш процесси уч элементар 
реакциядан: актив марказнинг пайдо булиши, занжирнинг усиши ва 
занжирнинг узилишидан иборат. Актив марказнинг ^андай пайдо були- 
шига ^араб, реакциялар р а д и к а л л и  в а  и о н л и  полимерланиш ре- 
акцияларига булинади.

Иссиклик, ёруглик, ультрабинафша, рентген ва радиацион нурлар, 
пероксид моддалар ^амда азо-, диазобирикмалар таъсирида бошланган 
реакциялар радикалли  полимерланиш  реакциялари жумласига киради.

Катализатор — тузлар, ишкорий металлар ва уларнинг органик 
бирикмалари, масалан А1С13; BF3; SnCl4; N a; К; Li; А1(С2Н 5)3 ва 
бошкалар иштирокида бошланган реакциялар эса ионли полим ерла
ниш  реакциялари жумласига киради. Ионли полимерланиш реакция
лари, купинча, к а т а л и т и к  полимерланиш хам дейилади. Ионли 
полимерланиш реакциялари жуда тез борганлиги сабабли бундай реак
циялар паст температурада утказилади. Полимерланиш реакциясининг 
тезлиги температурага, босимга, инициатор (ташаббускор) нинг ми^- 
доригэ (радикалли полимерланишда) ва катализаторнинг химиявий 
табиатига (ионли полимерланишда) боглиц булади. Х,осил булган по- 
лпмернинг молекуляр огирлиги радикал полимерланишда ^ам, ионли 
полимерланиш реакцияларида хам занжирнинг усиш хамда узилиш 
тезлигига боглик. Занжирнинг усиш тезлиги канчалик куп булиб, 
узилиш тезлиги эса кам булса, у холда макромолекула шунчалик узун 
булади ва олинган полимернинг молекуляр огирлиги шунчалик ю^ори 
булади. Занжир, асосан радикал ёки ионнинг туйиниши натижасида 
узилади.

Полимерланиш реакциясини тухтатиб куювчи моддалар .^ам бор. 
Бундай моддалар и н г и б и т о р л а р  дейилади. Ингибиторлар сифа
тида турли хил органик бирикмалар, масалан куп атомли феноллар, 
ароматик аминлар, нитробирикмалар хамда анорганик моддалар, м аса
лан олтингугурт, иод, мис, темир, хром ва кальций тузлари ишлати
лади.

V. Теломерланиш реакциялари.  Олефинлар юцорида курсатилган 
реакциялардан танщари теломерланиш реакцияларига у;ам киришади. 
Олефинларнинг туйинган бирикмалар, жум ладан галогенли ^осила- 
л а р — телогенлар иштирокида радикалли полимерланиши теломерла-
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ре .хиияси дейилади. Телогенлар сифатида, купинча, углеродтетра- 
. . д £кн хлороформ ишлатилади. Телогенлар олефинлар билан реак- 

:: . киришганда улар хосил булган полимер макрорадикалининг 
икки чнга бирикади. Агар телогенларни ху  билан ифодаласак, у 

теломерланшн реакциясини куйидагича ёзиш мумкин:
R

ху-\- ti R2C — СН2—>х— -С—С Н 2—

R

-У

(г. — полимерланиш дараж аси)
Олефинлар теломерланиш реакциясига киришганда полимерланиш 

реакциясига киришгандагига нисбатан ^уйи молекуляр бирикма з^осил 
булади. Теломерланиш реакцияси техникада катта а^амиятга эга 
булиб, синтез цилиниши цийин булган бифункциональ баъзи органик 
бирикмалар шу реакция ёрдамида олинади. Мисол тари^асида 
гликоллар, дикарбон кислоталар, аминокислоталар ва оксикисло- 
таларнинг олинишини айтиш мумкин. М асалан, энант (полиамид смола) 
олишда ишлатиладиган со-— аминоэнант кислота С ССРда дунёда 
биринчи булиб этиленни углерод (IV)-хлорид иштирокида теломерла
ниш реакциясига учратиш йули билан синтез цилинди. Одатда, бу 
реакция 90— 100° температура ва 100— 150 атм босим остида бензоил 
пероксид иштирокида олиб борилади.

СС1, лСН2= С Н 2-*С1—(—СН2—СН2—)„СС1з

Хосил булган тетрахлоралкандан ректификацион колонкада
1, 1, 1, 7-тетрахлоргептан (га-3) ажратиб олинади, сунгра ундан кис
лота ^осил килииади:

2 Н.,0
С1—СН2—(СН2)5—СС13-------С1—СН2(СН2)5—СООН ->

H 2 S0 4

1 , 1 . 1 ,7-тетрахлоргептан oi- хлорэнант кислота
NH3

-  -*• NH2— СН2—(СН2)6—соон
со-аминоэнант кислота

Айрим вакиллари. Э т и л е н  С2И 4 олефинлар олишнинг юкори да 
танишиб утилган усулларининг бири билан олинади. Улардан танщари, 
турли хил органик бирикмалар 1̂ урук ^айдалганда ^ам этилен з^осил 
булади. Табиий газларда, ёритувчи газда оз ми^дорда этилен учрайди.

Этилен рангсиз газ, таъми бир оз ширин, з^иди билинар-билинмас; 
ёнганда сал тутайди, з^аво билан аралаш ганда портловчи аралаш ма 
з^осил булади.

Этилен киздирилганда 350° гача узгармайди, ундан юкори темпера
турада парчаланиб, метан з^амда ацетилен хосил ^илади:

ЗС2Н4-> 2СН4+  2С2Н 2

Температура ^аддан тапщари ю^ори булса, этилен ацетилен х>амда 
водородга ажралади, баъзан з^атто кумирга айланиб ^олиши хам мум
кин:

С2Н4-> С 2Н4+  Н 2

Этилен фосфат ёки сульфат кислота иштирокида юцори темпера
турада ^издирилганда мураккаб углеводородлар з^осил 1̂ илиб полимер-
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ланади. Электр учкуни таъсирида этилен полимерланиб, н-бутилен ва
н-тексилен хосил килади:

СН,= -СН, сн,=сн2
СН2 =  СН,-----------'  СНз—СН2—C H = C H S----------  СН3—(СН2)з— с н = с н 2

Реакция шароитини ва катализатор турини узгартириб этилендан 
юкори молекуляр бирикма — полиэтилен олинади. Полиэтилен баъ
зан политен хам дейилади:

лС Н .,-С Н 2-> (—СН2—СН2—)„—

Х,озирги вактда этилен бир неча усулларда полимерланади. Турли 
усулларда синтез ^илинган полиэтилен макромолекулалари бир-биридан 
химиявий тузилиши, катта-кичиклиги ва узаро жойлашиш тарти- 
би жихатидан фаркланади, шу сабабли уларнинг физик-механик хосса
лари хам турлича булади. Этилен саноатда уч хил усул билан полиэти- 
ленга айлантирилади:

1. Этиленни юцори босим остида (1000—2000 атм) ва кислород ка- 
тализаторлигида полимерлаш. Бундан олинган полиэтиленнинг уртача 
молекуляр огирлиги 100000 атрофида булади.

2. Этиленни углеводородларда эритиб, уртача босим (40—50 атм) 
остида ва турли металл оксидлари катализаторлигида полимерлаш. 
Бунда уртача молекуляр огирлиги 200000—300000 булган полиэтилен 
олинади.

3. Этиленни атмосфера босими ёки паст босим (2—3 атм) остида 
ва металл-органик комплекс катализаторлар иштирокида полимерлаш. 
Бунда хосил булган полиэтиленнинг уртача молекуляр огирлиги 
700000 атрофида булади.

Полиэтилен каттик,, электр токини утказмайди, сув шиммайди, 
солиштирма огирлиги 1 дан кам. Шу сабабли полиэтилен радио ва 
электротехника саноатида, кишло^ хужалигида, уй-рузгор буюмлари 
тайёрлашда кенг куламда ишлатилади. Кейинги йилларда полиэтилен- 
дан синтетик тола олиш усуллари ишлаб чи^илди. 282- бетдаги схемада 
этиленнинг саноатда ишлатилиши курсатилган.

П р о п и л е н  С3Н6 лабораторияда пропилспирт ёки изопропил 
спиртни дегидратлаш усули билан олинади:

СН3СН2СН2ОН—
300—400°
------сн2=сн

Д120 з
СН3СН(ОН)СН3 — с н 3

Пропилхлорид ишкорлар таъсирида дегидрохлорланса хам пропилен 
,\осил булади:

60—80°
СН3СН2СН2С1----- сн,=сн

“ - КОН “ ,
СН3

Пропилен синтез килишнинг энг асосий усули нефтни ю^ори тем
пературада ва катализаторлар иштирокида крекинглашдир. Крекинг 
натижасида пропилен ва туйинган углеводородлар аралаш малари ^о-
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сил булади. Аралашмадан пропилен билан пропан аж ратиб олинади ва 
.л равишда дегидридлаш реакциясига учратилади:

700—900°
СН3СНоСН3 ----------- * С Н „= С Н

Сг2 о 3  “ j

с н 3

Гоза пропилен газ булиб,-—47,7° да кайнайди, — 185,2° да суюкланади.
Пропилен з^ам этилен каби турли хил химиявий бирикмалар син- 

ез хнлишда хом ашё булиб хизмат килади. Шу сабабли у саноатда 
кенг кулланилади. 283- бетдаги схемада пропиленнинг саноатда ишлати- 
лищи курсатилган.

Пропиленнинг кун мивдори полипропилен олиш учун сарф булади; 
п СН2= С Н  . —СН2—СН— N

СНз V СН3 
Полипропилен купгина хоссалари жихатидан полиэтилендан аф залро^ 
булиб, техниканинг турли талабларига жавоб бера олади. Пропилен 
полимерланиши этилендан ф арк килиб, инициаторлар иштирокида 
купи молекуляр бирикмалар (олигомерлар) з^осил ^илади. Шу сабабли 
юкори молекуляр полипропилен олиш учун Циглер-Нагто катализа- 
торидан, яъни триэтилалюминий ва тетрахлортитандан иборат ком- 
нлексдан фойдаланилади ва пропилен гептан, уайт-спирт кабиларда 
эритиб полимерланади. Н атиж ада молекуляр огирлиги 400000—500000 
булган полипропилен олинади. Бундай полимердан синтетик тола олиш 
мумкин.

Полипропилен рангсиз ва цаттик4 булиб, механик хоссалари жиз^а- 
тидан полиэтилендан юкори туради.

Полипропиленни полиэтилен ишлатиладиган барча сохаларда иш
латиш мумкин.

Бутиленлар С4Н8 нефтни ^айта ишлашда з^осил буладиган газлар- 
нинг бутан-бутилен фракциясининг асосий кисмини ташкил килади. Бу 
фракция 60 процентли сульфат кислота билан ишланганда деярли соф 
изобутилен (СНз)2С =  СН2 аж ралиб чи^ади. Нормал тузилишли бутен- 
лар: СН3- С Н 2- С Н - С Н 2 (бутен-1) ва СН3—СН—С Н —СН3 (бутен-2) 
лар бутан-бутилен аралашмасини 500—600° да хром ва алюминий ок- 
сидлари (Сг20 3; А120 3) иштирокида дегидрогенланганда хосил була
ди. Дегидрогенлаш процессида нормал тузилишли бутенлар билан бир 
^аторда синтетик каучук олиш учун муз^им хом ашё — бутадиен 
(СН2 =  СН—СН =  СН2) з^ам хосил булади.

И з о б у т и л е н (СН3) 2С =  С Н 2 ам алда куйидаги усуллар билан 
синтез г^илинади:

1. Бутил спиртларни ёки изобутанни дегидратловчи моддалар иш
тирокида ^издириш:

СН3
I 250— 300° 400°

СН3—С—ОН -->СН3- С = С Н 2; СН .О Н —СН—СН,----------------- *СН3-С = С Н 2
I А120 з | . | А120 3 | а

СН3 СНз СНз СНз
500—600°

СНз—СН—С Н з-------— -  СНз—С СН2
I А120 3+ С г20 3 | 2

СНз СНз
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ЭТИЛЕННИНГ САНОАТДА ИШЛАТИЛИШИ 

Синтетик каучуклар

СН, с н —с н = с н „

с н

(—С2Н4—)„
полиэтилен

СН2С1—(СН2)„—1СС1 
тетрахлоралкан

сингетик толалар ва боннца материаллар

С6Н6—С2Н5 СбНб
этилбензол

-С6Н6-С Н = С Н 2
стирол

дивинил 
/

3- С Н 2-О Н
этил спирт

[О]
СН3—СНО

сирка альдегид

Н,0
НОС1

СН2ОН—СН,С1-
этиленхлоргидрин

оксидлаш

-> с н 8—с о о н
сирка кислота

о
—Н С1 /  \

с н 2—с н 2
этилен оксид

т

CHjCl—СН2С1-
дихлорэтан

-ИС1

(—С8Н8— )п
полистирол

СН2=СНС1
винил хлорид

I
(—С2Н3С1—)„

полихлорвинил
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ПРОПИЛЕННИНГ САНОАТДА ИШЛАТИЛИШИ

С Н . О Н — С Н О Н — С Н . О Н —  С Н 2~  С Н - С Н . О Н
глицерин аллил спирт

Н 2O2

С Н аО Н - С Н С 1 - С Н , С 1 -

j 2Н 20
НоО

НОС1
1 -  С Н д - С ] i - C H , C l < -

СНдСОСНз
ацетон

\  оксидлаш
СНз— с н о н — с н 3

изопропил спирт
->С12Н 24

пропилен_
тетрамери

С Н 2 = = С Н — C N *
акрилонитрил

аллил хлорид CU 
N H 3

оксидлаш

450°

»ювувчи моддалар

полимерлаш и  \
—  —

полипропилен

С Н . =  С Н — С Н , алкиллаш

с6н6

с н 3 ч

,С Н —С0Н3 
СН 3

изопропилбензол (кумол)

С Н 3С Н 3

I I
С Н з - С — с н — с н ,

I
C H g

триптан

с в н 5 о н

фенол |
CHgCOCHg

ацетон
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2. Бутилен боксит, силикагель каби катализаторлар иштирокида 
юкори температурада ^издирилганда хам изобутилен хосил булади:

СН.,=СН—СН,—СН-
300—500

-,СН 3—с = с н , 
I

с н .

Изобутилен г а з ,—6,9° да ^ай н ай д и ,— 140,3° да суюкланади. Изобу
тилен саноат учун му^им хом ашё ^исобланади. М асалан, изобутилен 
сульфат кислота иштирокида изооктанга айланади (277-бет). А. М. Бут
леров изобутилен BF4 катализаторлигида хам изооктанга айланиши 
мумкинлигини биринчи булиб курсатди. Изобутиленнинг сульфат кисло
та катализаторлигида динзобутиленга, сунгра бу модда гидрогенлангач, 
саноат учун му^им бирикмага — изооктанга айланишини куйидаги 
схема тарзида ифодалаш мумкин.

СНз

СН3—С = С Н ,+  HOSO,OH -> с н 3—С-

СН, сн .

-OSO,OH +  сн„ = с — с н 3- 
I
с н .

с н . 0 S0 20H

-* СНз—с —с н ,
I

СНз

-С—СНз
I

СНз

1°
с н .

СНз
I

-С—С Н =С —СН3+  H 2 S04

сн . с н .13 W 13
диизобутилен 

(2,4,4-триметилпентен-2)

I н ,

4- '
с н 3

I
СН3—С—с н , — СН—с н 3

I " I 
с н 3  СН3

изооктан
(2,2,4-триметилпентан)

Изобутилен полимерланиш реакциясига осон 
полиизобутилен хосил булади:

с н г

учраиди, натижада

п СН3 —С=СН, —>
I

с н .

-с н ,—с —

с нJ3 - * п

Полиизобутилен изобутиленнинг жуда паст температурада (— 80— 
100°С) полимерланишидан ^осил булади. Полимерланиш реакцияси
нинг тезлиги катта булганлиги сабабли реакция баъзан ингибиторлар 
иштирокида олиб борилади.

Полиизобутиленнинг уртача молекуляр огирлиги 400.000 атрофида-
дир.

Саноатда полиизобутилен изобутиленни эритмада, сульфат кисло
та ёки бор фторид иштирокида полимерлаб олинади. Полиизобутилен 
каучуксимон полимер булиб, у турли м амлакатларда оппонол, виста-
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кекс, полибутен деб ^ам юритилади. Полиизобутиленга атмосфера, кис- 
." ;г :д  нз эзон хамда минерал кислоталар ва иш^орларнинг эритмалари 
таъсир этмайди. Бу хоссалари жйхатдан полиизобутилен бошка поли- 
'- 'ерлардан афзал туради. Полиизобутилен чузилувчан хоссага хам эга- 

г. Уни чузганда узининг дастлабки узунлигига нисбатан 15 мартагача 
узаязи.

Полиизобутилен пардалари сув бугини, турли хил газларни, ^аво- 
утказмайди. Улар яхши диэлектрик булиб хисобланади, шу сабабли 

элехтротехникада ишлатилади.
Изобутилен боцща туйинмаган органик бирикмалар билан сополи- 

мерланиш реакциясига ^ам киришади. М асалан, изобутилен изопрен 
билан биргаликда сополимерланиб, бутил каучук хосил цилади. Бу 
каучук механик хоссалари, химиявий реагентлар таъсирига барцарор- 
лиги жи^атидан табиий каучукдан афзал булганлиги учун саноатнинг 
турли тарм о^ларида ишлатилмо^да.

Диен Углеводородлар (диолефинлар, яъни 
алкадеинлар) С п Н зд_ 2

Молекуласида иккита ^уш 6 o f  б о р  туйинмаган катор углеводород- 
лари диен углеводородлар (диолефинлар, яъни алкадиенлар) дейила
ди. Диен углеводородлар молекуласида водород атомларининг умумий 
сони тегишли туйинган углеводородлардагидан 4 та кам булади. Шу са

бабли диолефинларнинг таркиби умумий С «Н 2п—2 формула билан 
ифодаланади.

Изомерияси ва номенклатураси. Диен углеводородлар молекуласи
даги ^уш богларнинг жойлашган урнига ^араб  уч группага булинади:

1. Агар иккала ^ушбог битта углерод атомига туташган, яъни 
молекулада > С  =  С =  С <  группа булса, у ^олда улар к у м у л я ц и я -  
л а н г а н  цуш богли углеводородлар дейилади.

2. Агар иккала куш бог углерод атомларига битта оддий бог opi^a- 
ли бириккан, яъни молекулада > С  =  С — С = С <  группа булса, у

1 1
^олда улар к о н ю - г и р л а н г а н  ^уш богли углеводородлар дейилади.

3. Агар иккала куш бог углерод атомларига икки ва ундан ортик. 
оддий боглар ор^али бириккан, яъни молекулада > С  =  С—(СН2)„—

1
—С =  С <  группа булса, бундай диолефинлар а ж  р а т и л г а н цуш бог

ли углеводородлар дейилади. Ж енева номенклатураснга мувофик оле- 
финлар номида «ен» кушимча айтилганлиги сабабли диолефинлар диен- 
лар  (д и грекча — икки демакдир) ^ам дейилади. Диенлар рационал 
хамда Ж енева номенклатураснга кура номланади. Ж енева номенкла- 
турасигз мувофик i^yui боглар урни шу куш боглар туташган углерод 
атомларининг номерлари билан белгиланади ва тегишли туйинган угле
водород номига «д и е н» сузи к;ушиб айтилади.

Биринчи группа диен углеводородларга аллен (СН 2 =  С =  С Н2) 
са унинг хосилалари мисол булади. Аллен Ж енева номенклатураснга 
мувофик пропадиен дейилади. Алленнинг гомологи С 4С6 икки хил изо-

4 3 2 1
мер шаклда булиб, уларнинг биринчиси СН3—С Н =  С = С Н , метк-

1 2 3 4
лаллен ёки бутадиен-1,2, иккинчи изомери С Н 2 =  С Н — СН =  С Н 2 
эса д и в и н и л ,  э р и т р е н ёки б у т а д и е н - 1,3 дейилади. Бутадиен
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- 1,3 ю^орида курсатилган иккинчи группа диен углеводородларга ми
сол булади. Учинчи группа диен углеводородларга мисол килиб

1 2 3 4 5 6
г е к с а д и е н-1,5 СН2=  СН— СН2—СН2—С Н = С Н 2, яъни диаллил-
ни курсатиш мумкин. Диен углеводородларнинг олиниш усуллари ва 
химиявий хоссалари олефинларникига ухшайди, аммо диолефинларда 
куш боглар >^осил булиши, химиявий реакцияга киришиши бирин-кетин 
ёки бирданига содир булиши мумкин. Айникса учинчи группа углеводо
родлар, яъни ажратилган  куш богли углеводородлар хоссалари ва оли
ниш усуллари жих.атидан олефинлардан деярли фаркланмайди. Бирин
чи ва иккинчи группа диен углеводородлар узига хос баъзи хоссалари 
жи^атидан олефинлардан тубдан фар^ланади. Шунинг учун уларни му- 
каммалрок урганиб чи^амиз. 1,3-Диенлар саноатда синтетик каучук 
олиш учун бошлангич ма^сулот сифатида ишлатилади.

Кумуляцияланган ^уш богли углеводородлар. 1, 2-диенлар, яъни 
алленлар бош^а диен углеводородларга Караганда ^ийин синтез к;или- 
нади, шу сабабли улар кам урганилган.

А л л е н ,  я ъ н и  п р о п а д и е н  С Н 2 =  С =  С Н 2 глицериниинг гало
генли ^осиласига-1, 2, Зтрибромпропанга уювчн калий кукуни таъ 
сир эттириб олинади. Бунда аввало дибромпропилен хосил булади, 
сунгра унга рух кукуни таъсир эттириб аллен олинади.

СН„Вг — СНВг—СН„Вг +  КОН -> СН2=С В г—СН2Вг +  КВг +  Н 30
1 , 2 , 3 -трибромпропан 2 , 3-дибромпропилен- 1

С Н ,= С В г—CH2Br +  Z n -> C H 2= C = C H 2+  ZnBr2

Аллен газ,— 136,1° да суюцликка айланади, —34,5° да к;айнайди. 
Аллен химиявий хоссалари жи^атидан олефинларга ухшаш булиб, асо
сан бирикиш реакциясига осон киришади. Аммо алленда иккала куш 
бог бирданига ёки бирин-кетин узилиши мумкин. Масалан, алленга 
бром таъсир эттирилганда аввало дибромпропилен, сунгра тетрабром- 
пропан х.осил булади:

СН2= С = С Н 2+ В г 2-> СН2=С В г—СН3Вг ^ С Н 2Вг—СВго—СН2Вг

Алленга икки молекула водород бромид бириктирилса 2,2-дибром- 
г.роиан х.осил булади:

СН2= С = С Н 2+  2НВг —> СН3—СВго—СН3

2,2-дибромпроианга сув таъсир эттирилса ацетон олинади.
СН3—СВг2—СН3+  Н 20  —>СН3—СО—СН3+  2НВг

Аллен ва унинг гомологлари кислотали му^итда гидратланиб кетон 
.\осил ^илади:

НОН
R—С Н = С = С Н 2------R—СН2—СО—СН3

Аллен босим остида 140° температурада ^издирилганда турт аъзо- 
ли цикл ^осил килиб полимерланади. Полимерланиш дараж аси  унчалик 
катта булмай, купинча, ди, три ва тетрамерлар олинади. Алленнинг по- 
лимерланишини С. В. Лебедев урганган ва унинг тузилиш формуласи- 
ни тахмилан куйидагича ифодалаган:

СН 3= С = С Н 2-> СН2= С  — СН2 СН2= С —СН2
I I  ва | |

СН2—С = С Н 2 СН2= С - С Н 2
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Конюгирланган куш богли углеводородлар,
1,3-диенлар.

1,3-Диенлар орасида назарий ва амалий а^амиятга эга булгани 
хамда шу сабабли энг куп урганилгани дивинил ва унинг баъзи гомо- 
логларидир:

1 2 3 4 1 2  3 4
С Н „= С Н —С Н = С Н , С Н „= С — С Н =СН „

1,3-бутадиен (дивинил) 2-метилбутадиен^1, $

с н ,с н .

с н 3
тилбу 
(изопрен)

1 12 |3 4 1 2 3 4
СН2= С —С = С Н 2 С Н ,= С —с н = с н 4

I
С1

2, 3-диметилбутадиен-1,3 2-хлор бутадиен-1,3
(диизопропенил) (^лоропрен)

Олиниш усуллари. 1 , 3 - Б у т а д и е н ,  я ъ н и  д и в и н и л  СНг =  
=  С Н —СН =  СН2. Дивинил саноатда синтетик каучук олиш учун му^им 
хом ашё булганлиги сабабли, унинг турли хил олиниш усуллари ишлаб 
чи^илган. Нефть ма^сулотлари ва тошкумир пиролиз ^илинганда ^ам
оз ми^дорда дивинил ^осил булади.

Саноат ми^ёсида дивинил олиш усулини С. В. Лебедев ишлаб чи^- 
г^ан булиб, бу усулга кура этил спирт юкори температурада (400—500°) 
бугга айлантирилади ва циздирилган катализатор устидан утказила- 
ди. Реакция натижасида дивинил, сув ва водород хосил булади:

2С2Н 5ОН ■катал-„затоР- > СН 2 == СН—С Н = СН2+ 2Н 20 + Н2

Этил спиртдан С. В. Лебедев усулига кура дивинил х;осил цилиш 
реакцияси механизмини М. Я. Каган ва Ю. А. Горинлар куйидагича. 
тушунтирадилар:

2СН3—СНоОН -> 2СН3—СНО +  2Н2
сирка альдегид

СН3—СНО +  СН3СНО ~^СН3—СН =СН—СНО +  Н 20
кротон альдегид

СН3—С Н = С Н —СНО +  Н2-+ С Н 3—СН =СН—СНоОН
кротил спирт

СН3—С Н = С Н —СНоОН -> С Н 2= С Н —С Н =С Н .2+  Н ,0
Дивинилни ацетилендан хам олиш мумкин. Бунинг учун ацетилен- 

га аввало симоб тузи катализаторлигида сув бириктирилади. Бу реак
ция Кучеров реакцияси  дейил«ади:

С Н = С Н  +  НоО СН3—С Н - 0
ацетилен сирка альдегид

>^осил булган сирка альдегид уювчи иш^ор иштирокида альдол кон~ 
денсатланиш реакциясига учратилади:

2СН3—СН —0 - >  СН3—СН(ОН)—С Н , —С Н = О 
альдол
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Альдол кайтарилганда икки атомли спирт-1,3-бутандиол >;осил 
булади, сунгра бу модда фосфат кислота катализаторлигида дегидра- 
татланади ва дивинил олинади:

СН3—СН(ОН)—СН2—СНО +  Н 2—> СН3—СН(ОН)—СН2—СН2ОН 
СН3—СН(ОН)—СН,—СНоОН - > С Н ,= С Н —С Н = С Н 2 +  2Н20

1 , 3-бутандиол дивинил

Кейинрок; ацетилендан дивинил олишнинг бош^а усули хам топилди. 
Бу усулга биноан ацетилен формальдегид билан конденсатлаш реакция
сига учратилади. Хосил булган бирикма ( 1,4-бутиндиол) аввал гидро- 
генланади ва сунгра дегидрататланади.

С Н =  СН +  2СН20  - > н о —с н 2—С = С —СН2—о н
1, 4-бутиндиол

НО—СН,—С = С —СН2—ОН +  2Н ,—> н о  — с н 2—с н , —с н 2—с н , —о н
1, 4-бутандиол

н о —с н 2—с н , —СН,—СН,—ОН -> С Н 2= С Н —СН - с н 2+  2Н ,0

Демак, ацетилендан дивинил синтез 1̂ йлиш учун икки атомли спирт 
хосил ^илиш шарт. Аммо, ацетилендан фойдаланмасдан икки атомли 
спирт э^осил килиб, сунгра ундан дивинил олиш усули хам мавжуд. Бу 
усулни И. И. Остромисленский ишлаб чиедан булиб. сирка альдегид 
этил спирт билан глинозем катализаторлигида конденсатланади ва де
гидрататланади:

СН3—СНО +  СН3—СН2ОН -»■ СН3—СН(ОН)—с н , —с н , о н
1, 3-бутандиол

СН3—СН(ОН)—с н , —с н , о н  - » С Н ,= С Н —С Н = С Н , +  2Н ,0

Хозирги ва^тда дивинил саноат микёсида бутандиолдан ёки нефт- 
ни кайта ишлаш ж араёнида ^осил буладиган бутан-бутилен аралашма- 
сини каталитик дегидрогенлаш йули билан олинади:

—н, —н г
СН3—СН2—СН3—СН8— -СНз—СН2—С Н = С Н , — ^ с н 2= с н —с н = с н 2

2-М е т и л-1,3-б у т а д и е н, я ъ н и  и з о п р е н  СН 2 =  С (С Н 3) — 
СН =  С Н 2 турли усуллар билан олиниши мумкин. У биринчи марта 
табиий каучукни цуру^ ^айдаб олинган. Хозир изопрен ^уйидаги усул
лар  билан олинади:

1. Лабораторияда изопрен скипидар (дипентен) бугини пиролиз 
килиб олинади:

с н 2-  .сн

сн<2 - о - с н  v  X  —  СНз — 2 С Н 2 =  с  —  :сН =  С Н 2

I \  Ч  X  !
,СН3 ^  СН‘2Ч С Н 2 СНз

С н и п и д а р  { д и п е н т е н ' )  Изопрен

2 . Изопентан ёки изопентенга галоген (масалан, бром) таъсир эт
тириб, 2,3-дибром-2-метилбутан хосил цилинади. Ундан бромид кислота 
ажратиб олинади ва яна кайтадан бириктирилади. Хосил булган
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Либром-2-метилбутандан барий хлорид воситасида яна бромид кислота 
ажратиб олинса изопрен з^осил булади.

С Н з - С Н —СН2—CHg— 11  СН3—CBr-CHBr— CH, 1 ^ 1 *I + K O H

CHg CHg
изопентан 2, З-бром-2-метилбутан

4-2HBr —2HBr
-*CH3- C = C  =CH,  ----- CHg—CBr—CH2—CH2Br---------->CH2=C-CH=CH,

I “ +BaCl2 I
CHg CHg CHg

изопрен
3. A. E. Фаворский кашф этган усулга мувофиц ацетон, ацетилен ва 

уювчи натрий ёки натрий амид аралашмаси киздирилиб карбинол (ме- 
тил-бутинол) хосил ^илинади. Сунгра бу карбинолни дегидратлаш про- 
цессига учратиб, куйидаги реакцияга биноан изопрен олинади:

ОН
NaOH I

с н 3—с = о  +  с н ^ с н - ^ р  с н 3—с —с = с н

CHg CHg
ацетилен спирт

ОН
| 200°

-*СНо—С—С Н =С Н ,-------*СН2= С —СН=СН„
I 2 А 12О з  2 |

CHg CHg
диметил винилкарбинол изопрен

Саноатда изопрен, асосан, куйидаги икки усул билан олинади.
1. Изобутилен билан формальдегид сульфат кислота катализатор

лигида конденсатланади ва хосил булган маз^сулот дегидратланади. Д е 
гидратланиш 200—220° да фосфат кислота хосилалари катализаторли
гида содир булади:

СН3 . ,,0 СН3 СН2 СН2. ^издиршп
; с = с н 2+ 2н - с < -------- » х с (  ->

СН3Х ХН С Н , '  4 о — с н /
изобутилен 4,4-диметил-1, 3-диоксан

/ О
----- >СН,=С—СН =  СН2+  Н20  +  Н - С "

“ | “ \ Н
CHg

Реакцияда сув ва формальдегид аж ралиб чивданлиги сабабли кон
денсация куйидагича содир булиши хам m v m k h h :

CHg
+ Н 20  I —2Н20

СН,—С -С Н а+  СН,0 CHg—С—с н , —с н 2___
I I I

CHg о н  о н
изобутилен 3-метил-1,3-бутандиол

->СН2= С —с н = с н 2
I

CHg
изопрен

19 Органик химия
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Ю^орида курсатилган икки хил йуналишдаги реакция х ам бирда
нига содир булади.

2. Изопентан (нефтни ^айта ишлашда хосил буладиган пентан— 
амилен фракцияси таж рибадаги  н-пентан изомерланганда олинадиган 
махсулот) кщори температурада хром оксид катализаторлигида дегид- 
рогенланади, натижада изопрен хосил булади:

600 °

СН3—СН—СНо—СЫ3----- СНо С—СН - СНо
I “ - 2Н* ■ I

с н 3 с н 3
изопрен

Дегидрогенлаш процесси бир ёки икки боскичда содир булиши мумкин.
'^озиргп вактда изопрен синтез ^илишнинг учинчи хил усули иш

лаб чикилди. Бу усул уч боскичдан иборатдир.
Биринчи боскичда пропиленнинг икки молекуласи трипропилалю- 

миний катализаторлигида, 200° температура ва 200 атм босимда бири
киб димер хосил ^илади:

2СН3—С Н = С Н , -> С Н о - С —СНо—СН,—с н 3
I

СН3
2 -метилпентен- 1 

(пропилен димери)

Иккинчи боскичда 2-метилпентен-1 кислота катализаторлигида 
2-метилпентен-2 га айланади:

С Н ,= С—СН,—СНо—с н 3-> СН3—С = С Н —СНо—с н 3
I ' I

СН3 СНз
2 -метилпентен- 2

Учинчи боскичда 2-метилпентен-2 700° да водород бромид ишти
рокида пиролизга учратилади. Н атиж ада метан аж ралиб чи^иб, изоп
рен хосил булади:

СН3—С=СН—СН,—СН3-> СН,=С—с н  = с н ,+  с н 4
I “ " I
СН3 сн3

изопрен

2,3-Д и м е т и л б у т а д и е н-1,3 С Н 2 =  С (С Н 3) —С (С Н 3) = С Н 2 асо
сан ацетондан олинади. Бунинг учун ацетондан пинакон (икки атомли 
спирт) хосил х илинаДи ва унга бромид кислота таъсир эттирилади. 
}^осил булган дибром ^осила дегидробромланганда 2,3-диметилбутади- 
ен-1,3 олинади.

СН3СН3
I | 130°

с н 3- с = о  +  Н ,+  О - С—СН3->СН3— С—С—с н 3 — -  -
I I I I  +2ЫВГ

с н 3 с н 3 о н  о н
ацетон ацетон пинакон

-> СН3—СВг-СВг—с н 3 к-оис н ,= с —с = с н 3
I I  ' I I

с н 3 с н 3 с н 3 с н 3
2 , 3-диметилбутадиен-1 , 3
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Физикавий хоссалари. Дивинил оддий шароитда газ, кайнаш темпе
ратураси — 45°, суюкланиш температураси — 108,9°. Изопрен, диметил- 
бутадиен, хлоропрен ва бопща диен углеводородлар нормал шароитда 
сую^лик. Диен углеводородларда ^ам физик хоссалар туйинган ва ту- 
нинмаган углеводородларнинг гомологик каторидаги каби маълум т а р -  
тибда узгаради.

Изопрен суюклик, кайнаш температураси 34,1°, суюкланиш темпе
ратураси эса — 146,0°. Диметилбутадиен хам суюклик, кайнаш темпе
ратураси 68,8°, суюкланиш температураси — 76°.

Химиявий хоссалари. Конюгирланган ^уш богли углеводородлар 
бошка диен углеводородларга (кумуляцияланган ва ажратилганга) Ка
раганда реакцияга бирмунча осон киришади. Ундан ташкари, улар 
бирикиш реакциясига учратилганда узига хос хусусиятларини намоёк 
килади. Масалан, дивинилга бром таъсир эттирилса бром олефинлар 
еки кумуляцияланган ва ажратилган  куш богли диенлардагидан фарк- 
ли улароц занжир учларидаги углеродларга бирикади (1,4 бирикиш). 
Н атиж ада иккита ^уш бог урнига битта ^уш бог ^осил булади:

С Н ,= СН—С Н = С Н 2+ Вг—Вг СН„Вг—С Н= СН—СВ,Вг 
Т.................. I

1, 3-бутадиен 1,4-дибром-2-бутен

Конюгирланган куш богли углеводородларга бир валентли иккита атом 
ёки радикал, асосан, 1,4 ^олатдаги углерод атомларига бирикишини 
Тиле тушунтирган ва шунинг учун Тиле назарияси  дейилади. Бу наза- 
рияга кура, ^Уш бог воситасида богланган ^ар ^андай углерод атомла- 
рида бириктириб олиш ^обилияти булиб, уларнинг химиявий реакцияга 
мойиллиги са^ланиб ^олади, яъни уларда парциал (^олди^) валент- 
лик булади. Парциал валентлик пунктир чизиц билан курсатилган.

СН2= С Н 2

Олефинларга бром молекуласи бириктирилганда углероддаги парциал 
валентликлар биттадан бром атомини тортади, натиж ада углероддаги 
куш богнинг биттаси узилиб, туйинган бирикма ^осил булади. Этилен- 
кинг бром молекуласини бириктириб дибромэтан ^осил ^илиши бунга 
мисол була олади. Конюгирланган ^уш богли углеводородлардаги, 
масалан дивинил молекуласидаги углерод атомларининг ^аммасида 
хам парциал валентлик бор.

1 2 3 4
СН2= С Н —С Н = С Н 2

Аммо, иккинчи ва учинчи углерод атомларининг парциал валентликла
ри узаро бир-бирини туйинтириб куяди, биринчи ва туртинчи углерод 
атомлариники эса туйинмаган холда колади. Уларга бром бириктирил-

1 2 з 4
С Н 2 =  СН —  СН =  сн?__II II (I I

ганда туйинмай крлган парциал валентлар узига бромни тортади, яънв  
бром 1,4 ^олатдаги углерод атомларига йуналади. Н атиж ада 1 ва 2

19*
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хамда 3 ва 4-углеродлар орасидаги куш бог узилади, 2 ва 3-^олатдаги 
углеродларнинг буш калган валентликлари узаро бирикиб янги кушбор 
з^осил килада- Бу кушбор ёнидаги углерод атомларининг ^ар бирида 
парциал валентлик пайдо булади:

СН2Вг—СН—СН—СН2Вг

1 ,4-дибромбутен-2

Шуни х.ам айтиш керакки, конюгирланган куш богли углеводородларда 
бош^а атомлар факатгина 1,4-^олатдаги углерод атомларига эмас, бал
ки бош^а холатдаги углерод атомларига ^ам бирикади. Шунинг учун 
^ам Тиле назариясини умумий назария деб булмайди.

1. Галогенларнинг бирикиши:

1,4

1 2  3  4 4-ВГо
сн2=с н— сн =с н а -:L-

»СН,Вг—СН =  СН—С Н„Вг
1,2

>СН,Вг—СНВг—С Н = СН,

Баъзан  бром жуда куп микдорда берилганда, дивинил молекуласидаги 
иккала куш бор ^ам бирданига узилиб тетрабромли бирикма ^осил 
булади.

С Н ,= С Н —С Н = С Н , СН,Вг—СНВг—СНВг—СН2Вг
1,2,3,4-тетрабромбутан

2. Конюгирланган куш богли углеводородларга водород бирикти
рилганда з^ам у 1,4 углерод атомларигагина эмас, балки бош^а углерод 
атомларига бирикиши мумкин:

1,4
+ Н 2 -

сн2= с н — сн =с н2 —

дивинил

сн3— сн=сн— сн3
1,2

■СН, -СН2—сн=сн2

1,4

L 2 3 4 +Н.,
С Н ,= С — С Н = С Н , - —

I
сн3
изопрен

► СН3—С = СН—сн3 
I
сн,

1,2
сн3— сн— сн=сн2

3,4

сн3 

сн2= с — сн,— сн3 
I 
сн,

3. Водород галогенидларнинг бирикиши:

и*

сн,=сн— сн=сн,
+НС1

-*СНЧ—С Н = С Н — СН,С1

— -?СН,— CHC1— сн =сн.
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4. Гипогалогенид кислоталар ва уларнинг эфирлари, асосан, 1,2' 
Холатдаги углерод атомларига бирикади:

СН2= С Н —С Н = С Н ,+ Н О В г  -»  СН2Вг—СН—С Н = СН2
I

ОН

Конюгирланган ^уш богли углеводородларга боцща уринбосарлар- 
нинг бирикиши хозиРги вактда электрон назария асосида тушунтири- 
лади. Маълумки, конюгирланган ХУШ боглар б (С— С) ва" я  (С =  С) 
боглар билан богланган булиб, улар атрофида б хамДа я  электронлар 
айланиб юради. Аммо, я  электрон булутлар цуш бог атрофида купро^ 
ва оддий бог атрофида камрох тупланади.

J I  2 1| 3 4 4
с н 2 = с н — с н = с н 2

Бу хол эса, бирикиш реакциялари, асосан, 1 ва 4-углерод атомла- 
рида содир булишини курсатади, чунки 1 ва 4- углеродлар реакцияга 
кобилиятли булиб ^олади. М асалан, дивинилга водород хлориднинг 
бирикишини куриб чикамиз. Водород хлоридда водород атоми мусбат 
зарядланган булиб, хлор атоми манфий зарядланган, яъни ^утбланган. 
Дивинил эса ^утбланмаган, шу сабабли унга 1\утбланган водород хло
рид бирикканда электрон булут зичлигини силжитади ва ^утбланиб 
Холади:

н + с н ^ Г сн- а  —  н + сн,- сн -  сн Сн* + а
— сн3 - сн = сн - снга

Конюгирланган ХУШ богли углеводородларга бирор модданинг 
(уринбосарнивг) бирикиши, уларнинг табиатига, реакциянинг шаровти- 
га боглих- Шунинг учун хам бу модда 1,4 ёки 1,2 холатдаги углерод- 
ларга бирикади.

5. Конюгирланган ХУШ богли углеводородларнинг мухим хоссала- 
ридан бири уларнинг туйинмаган бирикмалар билан осон конденсат- 
ланишидир. Конденсатланиш реакцияси натижасида циклик бирикма 
Хосил булади. Бундай конденсатланиш «диен синтез» ёки Д и л ь с  ва 
А льдер  реакцияси  деб аталади:

н  J.H Н Н о
I /  \  /  ^

-с. О с  С
/ /  // /  \  

н с -  ■> С й  Н - С  С -  H
< • + I — » II |

И -  с  - J С н н -  с  сн 9
V  II \  /

д  с н ,  с

/  4 '  \
н н н н

дивинил акролеин тетрагидробензоил альдегид
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*  
С" * ~у

С- J

сн8.. 
Дивинил

н - с - с о
о -

н - с - с о

Малеин
ангидрид

CIH?
нс^ сн со

о
НС с н  со 

\  /  
с н 2

Тетрагидросрталат 
кислота ангидриди

Дильс ва Альдер реакцияси ациклик бирикмадан циклик бирикма- 
та  утиш имконини беради. Бу реакциядан фойдаланиб купинча, диен 
углеводородлар сифат ва м щ дорий  жи^атдан анализ ^илинади.

6. Конюгирланган ^Уш богли углеводородларнинг му^им хоссала- 
ридан иккинчисн уларнинг полимерланиш реакциясига осон киришиши- 
дир. Диенлар полимерланганда хам циклик, х,ам ациклик ма^сулотлар 
^осил килаДи- Айрпм диенлар полимерланганда каучук хоссасига эга 
булган макромолекулага айланади.

Диенларнинг полимерланиш тезлиги уларнинг тузилишига, реак
ция шароитига, катализатор ёки инициаторнинг табиатига ва х;оказо- 
ларга боглик. Диенлар полимерланганда хар бир молекуладаги икка- 
ла куш бог узилиб, янги цуш бог ^осил булади; баъзи ^олларда битта 
Куш бог узилиб иккинчиси эса сакланади. Узилган цуш боглар эр- 
кин радикаллар ^осил к илади, улар дар^ол макромолекула занжирига 
бирикади. Бунда радикаллар диенларнинг узаро 1,2 ёки 1,4-^олатдаги 
углерод атомларига ёхуд бир молекулада 1,2-иккинчисида эса 1,4-уг
лерод атомларига бирикиши мумкин:

1. 4; 1, 4 j  2 3 4  1 2 3 4  1 2 3 4
----------- >СН2— С Н = С Н - С Н 2— С Н 2— С Н = С Н — С Н ,— С Н 2— С Н = С Н — С Н 2. . .

'ЯС4Н6
полимер 1 ,2 ; 1,2  !  2 1 2 1

------- —  Crio—СН—СН2 —СН—СН 2 —' Н ..
i I " I  I

3СН ЗСН 3СН

1,2; 1,2 х
---СН»

4С Н 2

2 1 
- С Н - С Н ,

4СН>

-сн=

4С Н 2

3 4 1 2 1 2 3 1=сн—сн2—сн2—сн—сн2—сн=сн—сн2...
зсн
II

4 СН.,

3СН
II

4С Н 2

Диенларнинг полимерланиш реакциясидан фойдаланиб турли хил 
синтетик каучуклар олинади. 1,4-^олатга бирикиш стереорегуляр бири
киш  дейилади, яъни ^осил булган макрорадикалдаги ^ар бир диен 
молекуласининг ^олдиги цис конфигурация шаклида туташган булади.

Диенларнинг стереорегуляр бирикиши алюмин-органик катализа
торлар иштирокида содир булади:

с н = с н  с н = с н  с н = с н  с н  сн  
I I /  I I I  /  \

...сн., с н 3—с н , с н 2 — с н 2 с н 2—с н 2
цис-полибутадиен

с н „ . .
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сн3.
;с = с 

"'СН 2 — с н /
/ Н СН;

сн2 -  сна 7 сн2. . .
цис-полиизопрен

Диен углеводородлар бошка мономерлар билан сополимерланиш 
реакциясига ^ам киришади. Уларнинг бундай хусусиятидан фойдала
ниб, турли хоссаларга эга булган каучуклар синтез килиш мумкин.

Ажратилган ^уш богли углеводородлардан фа^ат диаллил устида 
кискача тухталиб утамиз.

Д и а л л и л  С Н 2 =  С Н —С Н 2—С Н 2—СН =  С Н 2 суюцлик, кайнаш тем
ператураси 60°С, сую^ланиш температураси— 140°С. Диаллил аллил 
иодидга натрий таъсир эттириб олинади:

2СН2= С Н — СНЛ +  2N a->  С Н 2= С Н —С Н 2—С Н 3—С Н = С Н 2+  2NaI

Диаллилнинг химиявий хоссалари этиленнинг хоссаларига ухшай- 
ди, аммо реакцияга киришганда молекуласидаги иккала куш 6of бир
данига ёки бирин-кетин ^атнашиши мумкин.

Каучук халц хужалигининг турли-туман сохаларида ишлатилади, 
у резинанинг асосий таркибий кисмини ташкил цилади. Каучукдан ре
зина тайёрлаш учун унга маълум мицдорда олтингугурт цушиб ишла- 
нади. Бундан ташцари тулдиргичлар, стабилизаторлар, активаторлар, 
цотирувчилар, баъзан буё^лар ^ам цушилади.

Каучукка 32 процентга кадар олтингугурт ^ушилганда каттик мод
да ^осил булади ва у э б о н и т деб аталади. Эбонит электротехникада 
изолятор сифатида ишлатилади.

Каучук бензинда, бензолда, углерод сульфидда яхши эрийди, паст 
температурада мурт булиб колади, 1̂ издирилганда эса ёпиищо^ ^олга 
келади. Унинг органик эритувчиларда эрувчанлиги чизи^симон тузил- 
ган ю^ори молекуляр бирикма эканлигидан далолат беради.

Каучукка котирувчи (олтингугурт) цушилганда каттик; ^олга ути
ши, яъни вулканизацияланиш и  чизи^симон тузилишдаги полимернинг 
турсимон тузилишга айланганлигини курсатади. Турсимон тузилишли 
полимерлар эритувчиларда эримайди, циздирилганда сую^ланмайди.

Каучук нимадан олинганлигига цараб табиий ва синтетик каучук- 
ларга булинади.

Табиий каучук тропик мамлакатларда усадиган баъзи дарахтлар^ 
нинг сутсимон ширасидан олинади. Масалан, Ж анубий Америкада уса
диган гвея, гваюлла дарахтлари ва Урта Осиёда усадиган кук сагиз, 
тог сагиз усимликлар ана шундай дарахтлар  жумласига киради. Жанубий 
Америкалилар гвея дарахтининг ширасини «каочо» —- дарахтнинг «куз 
ёши» деганлар, шу сабабли каучук номи сацланиб долган.

Табиий каучукнинг химиявий тузилишини асосан Гарриес урганган 
булиб, изопрен молекулаларидан ташкил топганлиги ашщланган. Б у 
нинг учун каучук озонлаш реакциясига учратилган, сунгра ^осил булган

Ажратилган куш богли углеводородлар

Каучук

Табиий каучук
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модда парчаланганда изопрен оксидланиши натижасида ,\осил булади
ган левулин альдегид олинган.

Табиий каучукнинг молекуляр огирлигнни Штаудингер текширган за 
200,000 билан 400,000 орасида булишини ани^лаган.

Кейинги текширишларга кура, табиий каучук изопреннинг (2-Метил 
бутадиен-1,3) икки хил фазовий изомер полимеридан ташкил топган- 
лиги аницланди. Фазовий изомернинг бирннчиси цис-полиизопрен булса, 
иккинчиси транс-полиизопренднр.

Транс-полиизопрендан иборат табиий каучук г у т т а п е р ч а  дейилади.
Гуттаперча соф ^олда электр симларини коплашда, елим тайёр

лаш да ва ^оказоларда ишлатилади.
^озирги вактда табиий каучуклар урнида ишлатса буладиган син

тетик каучуклар ишлаб чицилди. М асалан, гуттаперча урнида синтетик 
каучук — найрит НТ, цис-полиизопрен каучук урнида ишлатиладиган 
синтетик изопрен каучук ва ^оказолар олинди. Аммо, шундай булса 
^ам ^анузгача табиий каучук техникада уз цимматини йу^отгани йук.

Синтетик каучукларнинг химиявий таркиби, тузилиши, физик- 
химиявий хоссалари табиий каучукникидан тубдан фаркланиши мум
кин. Шунинг учун .\ам баъзи синтетик каучукларнинг хоссалари табиий

каучук

Т /  I /
О — О —СН2— ..

Н20

о  с н 3
У  I /

о

. +  с о —с н 2—с н 2—с —н  +  с о —с н 2—с н 2—с —н +  . .
левулин альдегид

транс-полиизопрен

ч н  СН3Х х с н 2— . . .

Синтетик каучуклар
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каучукникидан афзалдир. М асалан, каучук синтез килинганда уни 
совувда чидамли, газ утказмайдиган, бензин ^амда ёр таъсирига чидам- 
ли ^илиш мумкин.

Куй ид а баъзи синтетик каучуклар билан 1̂ ис^ача танишиб утилади.
Натрийбутадиен каучук. Биринчи марта академик С. В. Лебедев.

1,3-бутадиенни полимерланиш реакциясига учратиб синтетик каучук 
.^осил цплци  ва у бутадиен синтетик каучуги деб аталди. Кейинги йил
ларда бутадиендан с т е р е о р е г у л я р  тузилишга (2 9 4 -бет) эга булган 
ва совуада чидамли, чузилувчан, муста^кам, кам емирилувчан 
хоссаларга эга каучуклар олинди. Бундай каучук автомашина покриш- 
калари олишда ишлатилади. Ундан таш^ари каучук таркибига кар 
боксил группалар киритилиб, унинг металлга ёпишкшушк хусусиятла
ри бирмунча оширилди.

-С Н = С Н - - с н 2 - -СН— с н , — .  . .  

с о о н

Бу каучук карбоксилат каучук дейилади.
Бутадиен-стирол каучуги. Бундай каучуклар бутадиен билан сти- 

ролнинг сополимерланишидан ^осил булади:
п СН., = СН—С Н = С Н 2-М С Н 2= С Н -* . . .— СН2-

стирол I
-СН=

С0Н5

= СН—СН.—СН,—С Н —СН.—С Н = СН—СН„-

С6Н5

Каучукнинг хоссаси реакцияга киришувчи компонентларнинг нисбатига 
ва температурасига борлиц. Масалан, 10 ^исм бутадиен, 90 ^исм стирол 
билан реакцияга киритилса ва реакция 50° да олиб борилса вазни ен
гил каучук олинади. Реакция + 5 °  да олиб борилганда эса емирилишга 
чидамли каучук хосил булади.

Изопрен каучук. Бу каучук изопренни махсус катализатор ишти
рокида полимерлаб олинади. Катализаторнинг хилига ^араб  полиизоп- 
реннинг тузилиши ^ам узгаради; цис ёки транс-изомер ^олидаги 
полиизопрен ^осил булади. СССРда СКИ-3 дейиладиган изопрен каучук 
чицарилади. Бунда 98 процент цис-полиизопрен булади. Бу эса табиий 
каучукдан деярли ф ар^  к(илм.айди.

Бутилкаучуклар изобутилен билан изопрениинг сополимерланиши
дан х,осил булади:

СН, с н .

- с — с н , — с — с н , —

с н я с н .

СН 3
I

— с н 3 — с = с н — с н , —

с н , с н ,

1
с — с н , — с — с н , —

1 1СНз СН3 J
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Бундай каучуклар иссикк3 чидамли, газ утказмайди, оксидланмай- 
ди ва юкори диэлектрик хоссага эгадир. Аммо, металларга ёпинщок>ли- 
ги кам булганлигидан уларнинг ишлатилнш со^аси чекланган. Саноатда 
бутилкаучукнинг модификацияланган хили, яъни хлорбутил, бромбу- 
тилкаучуклар ишлатилади. Улардан, купинча, камерасиз юрадиган ав
томашина покришкалари тайёрланади.

Хлоропрен каучук. Бу каучук 2-хлор-1,3-бутадиен (хлоропрен) — 
нинг полнмерланиши натижасида косил булади:

•лН2С = С —С Н = С Н 2-> . . . — С Н ,—С =  С Н —С Н ,—С Н2—С =  С Н —С Н 2—....
I “ I I
С1 С1 С1

Хлоропрен паст температурада полимерланганда н а и р и т  дейилади- 
ган каучук к°снл булади. Хлоропрен стирол билан 'сополимерланган- 
да —- н а и р и т  С каучук олинади. Бундай каучуклар бензин ва ёг 
таъсирига, оксидланишга, иссикка чидамли б}7лади. Шунинг учун у л ар 
дан  турли хил саноат буюмлари, транспортёрлар, елимлар тайёрланади.

Винилпиридин каучуклар. Бундай каучуклар турлича булиб, у лар
дан  кенг куламда ишлатиладигани бутадиен билан 2-метил-5-винил- 
пиридиндан косил булган сополимер — СКМ ВП (метилвинилпиридин 
синтетик каучуги) дир.

...—С Н ,—С Н = С Н —СН 2—С Н ,—С Н — С Н ,—СН =  СН—С Н ,—С Н ,—С Н —...
I I

/ Ч  / Ч

V ,  N \ / N

I х  !
СНз СНз

СКМ ВП баъзи хоссалари жи^атдан бош^а каучуклардан фаркланади. 
Шу сабабли у махсус ж ойларда ишлатилади.

Силикон (силоксан) каучуклар молекуласи тузилишини умумий 
.холда куйидагича ифодалаш мумкин:

R R'
I I

. . .  — i—О—Si—О— . . .

I I
R R'

Занж ирдаги  R ва R ' турли хил органик ва анорганик радикаллардир. 
Силикон каучукларнинг асосий хоссаларидан бири уларнинг бошка 
каучукларга нисбатан иссикка чидамлилигидир.

Каучуклардан турли уй-рузгор буюмлари, кийим-кечаклар, айник- 
с а  оёк кийимлар тайёрланади. Химия саноатида эса транспортер лен- 
талари, кар хил кажмдаги идишлар ясалади. Бу каучук турли агрессий 
моддалар таъсирига баркарор булгани туфайли, ундан ясалган асбоб- 
-ларнинг химия саноатида акамияти ж уда катта.

Хозирги замон саноатининг усиши, халк хужалигининг ривожла- 
ниши ва турмушнинг фаровон булиши мамлакатда ишлаб чикарилади- 
ган каучук микдорига бевосита борликдир.
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Ацетилен цатори углеводородлари ёки 
алкинлар, С„Н2„_ 2 

Ацетилен каторидаги углеводородлар молекуласида учламчи 6 o f  
булади. У ларда метан каторининг айни углеводородларига нисбатан
4 та водород атоми, этилен каторидагига нисбатан 2 та водород атоми 
кам. Ушбу ^атор углеводородларнинг биринчи вакили ацетилен булиб, 
унинг тузилиши Н С = С Н  дир. Ацетилендаги водород бошка алкил р а 
дикаллар билан алмаштирилганда молекуласида учламчи бог бор го
мологик катор ^осил булади. Унинг биринчи гомологи С Н 3— С = С Н ;  
иккинчиси СН =  С—С Н 2—С Н 3 ва ^оказо.

Изомерияси ва номенклатураси. Ацетилен каторидаги углеводород
лар  занжирни тармокланишига з^амда учламчи богнинг жойлашувига 
нисбатан изомерланади. Уларнинг изомерлари С 4Н 6 дан бошланади, 
яъни:

С И ,—СН2-~С СН СН 3— С ^ С - С Н з
этилацетилен диметилацетилен

Ацетилен каторидаги углеводородлар рационал номенклатурага 
мувофи^ аталганда, уларни ацетиленнинг бир ёки иккй водород атоми 
боип^а радикалга алмашинган ^осиласи деб р;аралади ва радикал номи
га ацетилен сузи ^ушиб айтилади:

Н С ; СН Н С = С —С Н 3 Н С = £ —С3Н7 С2Н5—С ^ С —С3Н7
ацетилен метилацетилен пропилацетилен этилпропилацетилен

Ж енева номенклатурага мувофи^ ацетилен каторидаги углеводородлар
нинг номи уларга мос келадиган туйинган углеводородлар номидан 
олинади, аммо «ан» кушимча урнига «ин» ишлатилади. Учламчи бог 
урни рацам билан курсатилади. Узун закжирни номерлашда, занж ир
нинг тармокланган ^исмини белгилашда ва бош каларда олефинларда- 
ги каби иш тутилади. М а с а л а н :

Н С ^ С Н  этин, ацетилен
НС==С—СН.{ пропин, метилацетилен
1 2  3 4

Н С = С —СН 2—СН3 1-бутин, этилацетилен 
СН 3—С = С — СН 3 2-бутин, диметилацетилен 
Н С = С —С Н 2—С Н 2—СН 3 1-пентин, пропилацетилен 
СН 3—С = С —СН 2—СН 3 2-пентин, метилэтилацетилен

1 2  3 4
Н С = С —СН—СН3 3-метил-1-бутин, изопропилацетилен

I
СН3

Н С = С —С Н—С Н—СН2—СНо З-метил-4-этил- 1-гексин
I I 

с н 3 с н ,

CHg
Бунда учламчи богни ифодаловчи ракам суз охирида ёки суз боши- 

да курсатилиши мумкин, яъни:
V 2 3 4 5

Н С = С —СН 2—С Н 2—СН3 пропин- 1 ёки 1-пропин

Олиниш усуллари. Ацетилен каторидаги углеводородлар дигало
генли ^осилалардан водород галогенидларни чицариб юэориш ёки ацети- 
ленни алкиллаш реакцияси натижасида олинади. Бу усуллар лабора
тория шароитида кулланилади.
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1. Туйинган углеводородларнинг дигалогенли ^осилаларига, яъни 
вицинал (галоген атомлари икки ^ушни углерод атомларига бириккан) 
ва геминал (иккала галоген атомлари бир углерод атомига бириккан) 
галогенли ^осилаларига уювчи инщорларнинг спиртдаги эритмаси 
ёки натрий амид таъсир эттирилганда ацетилен ^аторидаги углеводо
родлар олинади:

СН„Вг—С Н 2Вг— ВГ- С Н ,= С Н В г -> С Н = С Н  +  НВг 
" С Н3—СН2— СНВг2“-»  СН3—С = С Н  +  2НВг

СН3—С Н 2—СВг2—СН3-»  СН3—С = С —СН3+  2НВг

Вицинал дигалогенли ^осилалар уз навбатида олефинларга галогенлар 
таъсир эттириб, геминал дигалогенли ^осилалар эса альдегид ва ке- 
тонларга фосфор галогенидларини бириктириб олинади.

CH2= C H 2+  Br2—> С Н 2Вг— С Н 2Вг 
СН3— СН2— СНО +  РВг5-^  СН3—СН2— СНВг2 +  РОВг3 

СН3—С Н 2— СО—С Н 3+  РВг5- * С Н 3— СН2—СВг2—СН3+  РОВг3

2. Ацетилен алкиллаш реакциясига учратилганда, аввало, анетилен- 
нинг металл-органик бирикмаси ^осил булади, сунгра унга галогенал- 
кил таъсир эттирилади. М а с а л а н :

N aN H 3 R — Вг
Н С = С Н ----- H C = C N a -------  Н С = С —R +  NaBr

N H 3
C H 3M gI R — 1

H C = C H ------- - CH4 +  H C = C M g I -------► Н С = С — R -»
— M gla

С Н з— M g! R — I
' ----- -•- p  I M g - C = C - R  —  r  R— C = C —R

— C H 4 — M g l3

3. Ацетилен саноатда кальций карбидга сув таъсир эттириб ёки 
табиий газларни (масалан, метанни) пиролиз ^илиб олинади:

С = С
\  /  +  2Н20  Н С ^ С Н  +  Са (ОН)2
Са ацетилен кальций

кальций карбид гидроксид

Хозирги ва^тда ацетилен метанни юцори температурада пиролиз 
^илиб олинади:

2СН4—> Н —С =  С— Н -I- ЗН2

Физикавий хоссалари. Ацетилен ^аторидаги углеводородлардан 
■молекуласида углерод атомлари иккитадан турттагача булганлари газ,
С5 дан С !5 гача сую^лик, Ci6 дан ю^ориси эса к;аттиц моддалардир.
Уларнинг ^айнаш температураси, суюкланиш температураси ва зичлиги 
туйинган ^амда туйинмаган углеводородларнинг гомологик ^атори- 
даги каби узгаради. Аммо молекуладаги учламчи богнинг ^олати ^ай- 
наш темпеоатурасига кучли таъсир курсатади. Масалан, 1-бутин, 8,5° да 
^айнаса, 2-бутин 27° да ^айнайди. Буларга тугри келадиган бутан ва 
бутиленлар эса оддий шароитда газ холатда булади.

16- ж адвалда ацетилен !^аторидаги баъзи углеводородларнинг фи
зикавий хоссалари берилган.
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16- ж  а д в а л *-
Ацетилен каторидаги баъзи углеводородларнинг физикавий хоссалари

Номи Ф ормуласи
Суюкланиш 
тем пер—си.

JC
К,айнаш 

темпер—си,
Синдириш
курсаткичи

20

Солиштчр 
ма огирли-

ГИ°с D

Ацетилен . . H C sC H — 81,8 — 83,6 0,565*
Метилацетилен

(аллилен) . . . НС =  С—Ш 3 — 102,7 — 23,3 1,3747* 0,670*
1-Бутин . .  . НС =  с — с н 2=  с н 3 — 122,5 +  8 ,5 1,3962** 0,678**
2-Бутин . . . СНз—с  =  с - с н 3 — 32,3 + 2 7 ,0 1,3921 0,691
1-Пентин . . НС =  С—СНг—СН 2 —СН 3 — 98,0 + 3 9 ,7 1,3852 0,691
2-Пентин . . СНз—С = С — СН2—СНз —  1 0 1 , 0 + 5 6 ,1 1,4039 0,710
3-Метил- 1-бу- Н С =С —СИ—СНз — + 2 8 1,3723 0,665

т и н ..................... 1
СНз

1 -Гексин . . НС = С— (СН2 ) 3 — с н 3 — 132,0 + 7 1 ,4 1,3984 0,716
1 -Гептин . . НС =  С—(СН2 ) 4 —с н 3 — 80,9 + 9 9 ,8 1,4084 0,733
1-Октадецин . НС s C —(СН2 )1 5 —CH3 +  28,0 180,0 1,4544 0,870

(15 мм)

* Кайнаш температурасида
** 0°С температурада.

Химиявий хоссалари. Маълумки, я  богланишлар з^осил 1̂ илиш учун 
сарфланган энергия б 6ор з^осил ^илиш учун сарфланган энергиядан 
анчагина камдир. Шу сабабли (дарсликнинг кириш ^исмига ^аранг) 
ацетилен ^аторидаги углеводородларда битта я  бор олефинлардагига 
нисбатан з^ам туйинмагандир, чунки учламчи борда битта б богланиш 
ва иккита я  богланиш булади. Олефинлар учун характерли булган 
бириктириб олиш реакциялари ацетилен каторидаги углеводородлар 
учун з^ам хосдир. Бириктириб олиш реакциялари икки бос^ичда бориб, 
аввало этилен каторидаги углеводородлар, сунгра туйинган углеводород 
ва уларнинг хосилалари олинади. Бундан т'ашцари, ацетилен углеводо
родлар алмашиниш, изомерланиш ва ^оказо реакцияларга з^ам кири
шади.

1. Бириктириб олиш реакциялари. 1. В о д о р о д ,  г а л о г е н  в а  
г а л о г е н в о д о р о д л а р н и н г  б и р и к и ш и .  Ацетилен каторидаги 
углеводородларга шу моддалар бирикканда, аввало, учламчи бор узи- 
либ иккиламчи бор, сунгра иккиламчи бор з^ам узилиб бирламчи бор 
з^осил булади:

+ Н 2 —f—Ыг
н с ^ с н —  с н „ = с н ,— - * с н ,—с н ,

Pt, Ni “ “P t, Ni
ацетилен этилен этан

Н С ^ С Н  С Н 2= С Н —С1 — С_1 С Н 3—СНС12
винилхлорид 1 , 1 -дихлорэтан

+ В г 2  +Вго
Н С ^ С Н  —  -  СНВг= СНВг— — I СНВг2—СНВг2

Галогенводородларнинг бирикиши М аркозников ^оидасига буйсу- 
нади.

2. С у в н и н г  б и р и к и ш и .  Ацетилен каторидаги углеводородлар
га сув осон бирикади. Бирикиш реакцияси катализаторлар иштирокида,
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ай н щ са  симоб оксиди ёки симоб тузлари иштирокида осон содир була
ди. Реакция натижасида ацетилендан— сирка альдегид, ацетилен го- 
мологларидан — кетон хосил булади:

С Н ^ еСН + H sO - » C H 8—СНО
сирка альдегид

СН8—С = С Н  +  н2о —» С Н 3—СО—СН3
ацетон

Аиетиленга сувнинг бирикишини биринчи марта М. Г. Кучеров ур- 
ганган, шунинг учун Кучеров реакцияси дейилади.

Кучеров реакцияси техникада ацетилендан сирка альдегид, сирка 
кислота, этил спирт ва бош^аларни олишда асосий усул хисобланади.

3. С п и р т  л а р н и н г  б и р и к и ш и .  Ацетилен ^аторидаги угле- 
водородлар кислота ёки ишцорлар катализаторлигида спиртларни би
риктириб, винил эфирлар хамда ацеталлар ^осил килади:

Н С - С Н  +  R—ОН -*■ С Н 2= С Н —OR
ацетилен спирт винил эфир

C H 2= C H - - O R  +  R—ОН -* CH3-C H (O R )2
ацеталь

4. И и а н и д к и с л о т а н и н г  б и р и к и ш и .  Ацетилен к;атори- 
даги углеводородлар кислоталарни осон бириктириб олади. М асалан, 
ацетиленга мис тузлари катализаторлигида цианид кислота бирикканда 
саноат учун му^им мономер-акрилонитрил олинади:

CiWCN),
Н С = С Н  +  HCN — - J  Н,С =  С Н — CN

акрилонитрил

5. А л ь д е г и д  в а  к е т о н  л а р н и н г  б и р и к и ш и .  Ацетилен 
к(аторидаги углеводородлар баъзи аралаш  катализаторлар иштирокида 
альдегид ва кетонларни осон бириктириб олади, натижада ацетилен 
каторининг спиртлари ^осил булади. Шунинг учун хам бундай синтез
лар купинча а л к и н о л  с и н т е з  дейилади. Масалан, ацетиленга ка
тализатор иштирокида формальдегиднинг сувдаги эритмаси таъсир эт
тирилганда ацетилен каторининг спирти ^осил булади. Бу усул билан 
саноатда пропаргил спирт ва бутиндиол олинади хам да Реппе усули  
деб аталади.

Н С = С Н  +  0 = С Н , - *  Н С = С —С Н ,—ОН
пропаргил спирт

Н С = С —С Н ,—ОН +  О: С Н 2-> НО—с н 2—с = с — с н 2—о н
бутин-2-диол-1, 4 ёки 1, 4-бутиндиол

Формальдегиднинг урнига боцща альдегидлар олинганда хам реакция 
содир булади. Кетонлар натрий амиди ёки уювчи калий кукуни катали
заторлигида ацетиленни бириктириб спиртлар хосил килади. Ацетилен- 
нинг кетонларга уювчи калий иштирокида бирикишини А. Е. Фаворский 
топганлиги сабабли, бу реакция баъзан унинг номи билан юритилади.

R'

H C s C H  +  R '—СО—R " -»  Н С = С — С—ОН
I

R "
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R' R' R' R'
I I I I

НС _  С —С—ОН + R " —С—>R"—С—С _  С—С—R "
I I! I I

R "  О ОН ОН
Н С = С Н + С Н 3—СО—СН3-> Н С = С —С(ОН)(СН3)2

ацетон диметилацетилен карбинол

6. У г л е р о д  ( П ) - о к с и д н и н г  б и р и к и ш и .  Ацетилен угле
водородларга углерод (II)-оксид бириктирилганда туйинмаган карбон 
кислота хосил булади.

н с = с н
_LI
с
II

о
Циклик кетон (циклопропенон)

И. Лл машиниш реакциялари. Ацетилен углеводородлар бирикиш 
реакциялари жи^атдан олефинлардан ф ар^  ^илмайди. Аммо уларни 
олефинлардан кескин фар^лантирувчи реакциялари хам мавжуд. Уч
ламчи бог билан богланган углерод атомларидаги водород атомлари
нинг бошк;а атом ва радикалларга (м асалан металл, магний-органик 
бирикмаларга) урин алмашиниши ана шундай реакциялар жумласига 
киради.

1. Ацетилен углеводородларнинг водородлари металлар билан урин 
алмашиниб ацетиленидлар ^осил дилади. Баъзан  улар карбидлар хам
дейилади:

Н С ^ С Н  +  2Na —» NaC ̂  CNa 
НС =  СН +  A g,0->  AgC =CAg +  AgOH

Огир металлардан ,\осил булган ацетиленидлар портловчи хоссага эга- 
дир. Мис ацетиленид Си—С С— Си ва Ag—С С—Ag кумуш аце- 
тиленид бунга мисол була олади.

Ацетилен гомологларида актив (^узгалувчан) водород атомлари 
булмаса, у холда, улар ацетиленидлар хосил кила олмайди. Масалан, 
2-бутин С Н 3—С = С —С Н 3 металлар билан реакцияга кириша олмайди.

2. Ацетилен углеводородларда ^узгалувчан водород атомлари бул
са, у холда улар Гриньяр реактиви билан бирикиб Ж . И. Иоцич комп- 
лексини <%осил килади:

R—С =  СН +  СН3—MgI->CH4 +  R—f e C —Mgl

Хосил булган магний-органик бирикмалар турли хил химиявий реакция
ларга осон киришади. Шу сабабли, улардан лабораторияларда учлам
чи богли органик бирикмалар синтез цилишда фойдаланилади.

3. Ацетилен углеводородларнинг цузгалувчан водород атомлари 
галогенлар билан урин алмашинади. Бунинг учун уларга гипогалогенид- 
лар таъсир зттирилади:

NaCIO NaCIO
НС СП------- >НС ~:.СС1-------->С1С CC1

Ацетиленнинг галогенли х°силалари уз-узидан алангаланиб кетувчи. 
бирикмалардир.

\  /  
С
II
О

+НОН
с н 3= с н —с о о н

акрил кислота

www.Orbita.Uz kutubxonas

http://www.Orbita.Uz


'304 1- К  И с м . АЦИКЛИК БИРИКМАЛАР (АЛИФАТИК КАТОР)

111. Изомерланиш реакциялари. Ацетилен углеводородлар изомер- 
ланиш  реакцияларига учрайди, бунда молекуладаги учламчи бог сил- 
жийди ёки иккита иккиламчи богга. (диен углеводородларга) айланиб 
^олади: масалан:

Изомерланиш процессини А. Е. Фаворский кашф этган булиб, бу про
цесс асосан, углеводородлар катализатор иштирокида ^издирилганда 
содир булади.

Реакция уювчи натрийнинг спиртдаги эритмаси иштирокида олиб 
борилганда молекуладаги учламчи 6of занжирнинг учидан уртасига 
утади.

Катализатор сифатида натрий метали ишлатилганда учламчи бог 
занжирнинг уртасидан учига утади ва ацетиленид ^осил булади:

Ацетилен углеводородлар баъзи махсус катализаторлар иштироки
да ^издирилганда, аввало кумуляцияланган богли углеводородлар 30- 
сил ^илиб, сунгра улар конюгирланган куш богли углеводородларга 
айланади:

СН3—СН2—С = С Н -> С Н 3—СН =  С =  СН2-»СН2 =  СН—СН =  СН2

IV. Оксидланиши. Ацетилен углеводородлар этилен ^атори угле
водородлар каби осон оксидланади. Улар кучли оксидловчилар таъсири
да оксидланганида занжир учламчи бог бор жойдан узилади ва кисло
родли органик бирикмалар ^осил булади.

V. Полимерланиши. Ацетилен углеводородлар полимерланиш реак
цияларига учрайди ва турли хил бирикмалар хосил килади:

а) Н. Д. Зелинский ва Б. А. Казанскийларнинг курсатишича, аце
тилен зам д а  унинг гомологлари (масалан, метил ацетилен) активлан- 
ган кумир катализаторлигида ^издирилганда ароматик углеводород
ларга айланади:

СН3—СН3—С = С Н -> С Н 3—С = С —с н 3 
(СН3)2СН—С =С Н ->(С Н 3)2С == с  =  с н 2

NaOH
СНз—с н 2—С - СН — >сн3—с = с —с н 3

СНз—С = с —СНз +  Na ̂ С Н 3—СН2—С = С —Na +  Н

НС НС , с н ч
1|| +  III НС х с нIII +  III 

НС СН-* II

НС СН
бензол

СНз СНз

с СН
НС 4 НС

НС С—СНз

СНз—С -- СН

www.Orbita.Uz kutubxonasi

http://www.Orbita.Uz


б) Ацетилен кумуш тузи катализаторлигида полимерланганда син
тетик каучук учун мухим хом ашё — винилацетилен ^осил булади. 
Реакция шароитига ^араб  дивинилацетилен хам хосил булиши мумкин:

нс=нс нс=сн
Н С = С Н ---------->НС C -C H  =  СН2------- — > н ,с  =  с н - с = с —с н  =  с н 2

винилацетилен дивинилацетилен

в) Реакция никель комплекслари иштирокида олиб борилганда
циклооктатетраен ва боцща бирикмалар хосил булади:

КС -с н  ,с н  =  с н .
НС с н  н с  Х сн

I, 4 _  I I I __________I! II

НС с н  ' Н С \  / СН
, с н  =  с н

Н С =С Н  циклооктатетраен
Айрим вакиллари. Ацетилен углеводородлар орасида ацетилен энг 

мухим ахамиятга эга.
А ц е т и л е н  рангсиз газ, хайнаш температураси — 83,6°, суюкла- 

ннш температураси — 81,8°. Соф х.олдаги ацетилен хидсиз, техник усул- 
да олинадиган ацетилен хуланса хидли булади. Ацетилен тутаб ёнади. 
Енганда жуда ю^ори температура (3000° гача) беради. Шунинг учун 
ацетилен техникада автоген пайвандлаш ва металл хирХиш ишларида 
кенг ишлатилади.

Ацетилен хаво билан бирикиб, портловчи аралаш ма хосил хилади.
Кейинги йилларда ацетилен пластмассалар, синтетик каучук, тур

ли хил зритувчилар ва хоказолар тайёрлашда кенг куламда ишлатила 
бошлади. 306- бетдаги схемада ацетиленнинг саноатда ишлатилиши кур
сатилган.

Винилацетилен. Ацетиленнинг полимерланишидан, яъни димерла- 
нишидан хосил булади. Бундан тапщари, метан пиролизга учратилганда 
ацетилен билан бир хатоРДа 03 михдорда винилацетилен х.ам оли
нади. Винилацетилен газ, хайнаш температураси +5° ,  бирикиш реак- 
цияларига осон киришади. М асалан, винил ацетил енга галоген 1,4 ва 
3,4 холатдаги углерод атомларига бирикиши мумкин. Вииилацетиленга 
водород хлорид бириктирилганда саноат учун мухим мономер — хло- 
ропрен хосил булади. Хлоропрендан синтетик каучук, яъни хлоропрен 
каучук (найрит) (298-бетга х аРанг) олинади.

1,4 СН„ =  С =  СН — СН,С1

12-б о б. ТУЙИНМАГАН УГЛЕВОДОРОДЛАР 305

4 3 2 ! НС1
Н С ^С —С Н  =  с н , -----

бирикиш
j СН2С13 

3 , 4  ^
■------—СН, =  СС1—с н  =  с н ,бирикиш z 1 ,

хлоропрен
Винилацетилен Дильс — Альдер реакциясига киришмайди, аммо ке
тонлар (масалан ацетон) билан бирикиб учламчи богли учламчи спирт 
х.осил хилади. Реакция уювчи ишкор катализаторлигида содир булади. 
Бу спирт техникада елим сифатида ишлатилади ва И. Н. Н азаров ели- 
ми дейилади:J

СН -  С = С - Н+~о= С(сн3)г - -  сн, = с н - с = с - с ( с н , ) асн 2

2 0  Органик химия

он
Ди^етилвииилаиетиленил -  

чадоилол
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Ацетиденнинг саноатда ишлатнлиши
Синтетик каучук 

Синтетик тола
—СН2 = С Н —CN

акрилонитрил*-

С1аНС—СНС1*ч- С1СН =СНС1 
тетрахлорэтан дихлорэтилен ч-

НОСН*— СНзч 
этил спирт

СН2 = С Н а
этилен -*

сн2он—снон—СН 2О Н +-
глицерин —НС =  С—СН2ОН

CHjOH—С =  С—СН2ОН-е-| пропаргил спирт 
1,4—бутиндиол

СН,ОН— СН2— CI I»—СН2011 
1 .4—бутандиол

(С4Н6С1)Д 
полихлоропрен (ск)

А

СН2 = С Н —СС1=СНа 
хлоропрен 

Тсн2=сн—с=сн
винилацетилен

-СН3—СНО 
сирка альдегид

НС == СН

C jH e дивинил 

Синтетик каучук

СНа= С Н - О - С 7Н0
винилбутилэфир

.1
(СвН 120)„
полимер

(Шастаковский
бальзами)

4
СН2=СН— ОСОСНз 

винилацетат
, J

(С ,Н „02)„
поливинил

ацетат

СН„=СНС1
винилхлорид

I
(С2Н3С1)„
полихлор

винил

*СН3— СН2ОН 
этил спирт

Х Н 3— СООН 
' сирка кислота

^СНз— СООС*Н» 
этилацетат

^СНзСНОНСНаСНО
альлоль

1
СН3СНОНСН2СН2ОН 

1 ,3—бутандиол 
СН2= С Н — СН=СН2 

дивинил

Синтетик
каучук
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Бинилацетиленнинг кетонлар билан хосил цилган спиртлари турли хил 
химиявий реакцияларга киришиши мумкин. М асалан, улар сульфат 
кислота эритмасидан дивинилацетилен .\осил килса, симоб тузлари т а ъ 
сирида дивинилкетонга айланади:

R
R h 2so4 |

С Н ,=  СН—C = C —CH2— R'---- *СН2 =  СН—С = С —С =  СН— R' +  Н20

о н
R R
I HgS04 |

СН, =  С Н — С = С — R'-->СН2 =  с н — С — С Н  =  С — R'
I II
о н  о

^осил булган дивинилкетонлар турли хил органик бирикмалар син
тез килишда орали^ модда булиб хизмат цилади. М асалан, улардан 
стероидлар ва алкалоидлар каби табиий бирикмаларга я^ин моддалар 
синтез килинади.

Таркибида бир цанча куш бог бор углеводородлар,
яъки полиенлар х,ацида тушунча.

Полиенлар усимлик ва ^айвонлар организмида куп учрайдиган 
бирикмалар булиб, уларни синтез усули билан з^ам олиш мумкин.

Полиенлар хам олефинлар ва диолефинлар каби рационал >^амда 
Ж енева номенклатураларига кура аталади. Аммо улар, купинча, тари
хий (травиаль) ном билан аталади.

Куйида полиенларнинг баъзи вакилларини ^ис^ача куриб утамиз.
Мирцен C iqH i6 усимлик мойлари таркибида учрайди. Унинг хиди 

скипидар ^идига ухшайди. Мирцен сукщлик, кайнаш температураси 
171-— 172°, унинг молекуласида учта i^yui бог булиб, тузилиш форму
ласи куйидагича:

7/с н 2
(СН3)2С = СН—СН2—СН2—С£-СН =  СН2

Сквален Сз0Н50 балик мойи таркибида учрайди. Уни структура 
формуласига кура изопреннинг дигидрогексамери деб караш  мумкин:

СН3—С =  СН—СН2—(СН3—С =  СН—СН2)4—СН2—СН =  С—СН3
I I I

СНз СН3 СН3

Ликопин С4оН56 каротинларнинг изомери булиб, сарикщизил ранг
ли, яъни помидор ракгини эслатади (каротинлар хакида терпенлар 
бобига ^аранг). Ликопиннинг молекуласи саккизта изопрен ^олдигидан 
ташкил топган деб фараз килинади:

СНз СН3 СН3 СН3
I I I I

С Н -С Н = С —СН=СН—СН=С—СН=СН—СН=С—СН2-С Н 2_ С Н = С -С Н 3

с н —сн = с—сн =сн —СН=С—СН=СН—СН=С—СН2—СН2—сн = с—сн3
I I I I
СН, с н 3 с н 3 с н 3

20*
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Ликопин ^айвонлар организмида сув билан бирикиб витамин А га 
айланади:

С40Н56 +  2 Н ,0 —>2С,0Н ,аОН

Шунинг учун хам каротинлар п р о в и т а м и н л а р  деб аталади.
Витаминлар химиявий реакциялардаги катализаторлар каби тиркк 

организм фаолиятини тартибга солнб турувчи бирнкмалардир. Киши 
организмида витаминлар етишмай !^олса, дархол касаллик пайдо була
ди. М асалан  цинга, рахит каби касалликлар витамин етишмаслигидан 
келиб чи^ади.

Витаминларнн, асосан, усимликлар тайёрлаб беради, хайвонлар эса 
уларни истеъмол ^илади.

13- БОБ.

ТУЙИНМАГАН УГЛЕВОДОРОДЛАРНИНГ ГАЛОГЕНЛИ *О СИЛАЛАРИ

Туйинмаган углеводородлар галогенли ^осилаларининг номенкла
тура ва изомерияси туйинган углеводородларнинг галогенли ^осила- 
лариникидан деярли фар^ланмайди. Олефинларнинг биринчи вакили — 
этилендан куйидагича галогенли ^осила олиш мумкин:

СН2 =  СНС1 СН2 =  СНВг
винил хлорид винил бромид

(хлорэтен) (бромэтен)

Этиленнинг галогенли хосилаларини бир валентли туйинмаган р а 
дикал-винил (СН2 =  СН— ) билан галоген бирикишидан ^осил булган 
бирикмалар дейиш мумкин. Туйинмаган углеводородларнинг иккинчи 
вакили — пропилен (СН3— СН =  СН2) галогенли хосиласининг уч хил 
изомерлари булиши мумкин:

СН3—СН =  СНС1 СН3—СС1 =  СН2 СН2С1-СН =  с н ,
пропилен хлорид изопропенил хло- аллил хлорид

( 1  - хлорпропен-1 ) рид -(2 хлорпро- (3 -хлорпропеи-1 )
пен-1 )

Бундай галогенли ^осилалар олефинларнинг моногалогенли хоси- 
лалари дейилади. Улар молекуласида галоген ва куш богнинг жойла- 
шишига караб уч синфга булинади.

1. Галоген ^уш бог ёнидаги углерод атомига бириккан ^осилалар. 
М асалан: СН3—СН =  СНС1

2. Галоген оддий бог ёнидаги углерод атомига бириккан ^всилалар. 
М а с а л а н :  СН2 =  СН— СН2С1

3. Галоген ва ^уш 6 o f  исталган масофада жойлашган углерод атом
ларига бириккан ^осилалар. Бундай галогенли ^осилалар туйинган уг
леводородларнинг галогенли ^оеилаларидан химиявий жи^атдан д еяр 
ли фар^ланмайди.

Туйинмаган углеводородларнинг галогенли ^осилалар-и, асосан, 
^уйидаги усуллар билан олинади.

1. Туйинган углеводородларнинг дигалогенли хосилаларидан водо
род галогенидни чицариб юбориш. Бунда галоген атомларининг ^ам-
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маси битта углерод атомига ёки ёнма-ёи жойлашган углерод атомлари
га бирикканлигининг а^амияти йуц. М а с а л а н :

СН3—СС12—СН3 -> СН3—СС1 =  СН2 +  НС1
СН3 — СН2—СНС12 -> СН3—СН =  CHC1 +  HC1
CH3—СНС1—СН2С1 -> СН3—СН =  CHC1 (СНз—CC1 =  СН2)
СН.С1— СН2С1 ->С Н 2 =  СНС1 +  НС1

2. Ацетилен ^аторндаги углеводородларга бир молекула галогенид 
кислоталар бириктириш:

Н С = С Н  +  HCl -> СН2 =  СНС1
СН3—С = С Н  +  НС1 -Л СН3—СС1 =  СН2 

(СН3—СН =  СНС1)

Биринчи синф туйинмаган углеводородларнинг галогенли ^осила- 
ларн химиявий хоссалари жи^атдан туйинган углеводородларнинг 
галогенли ^осилаларидан фаркланади, яъни улардаги галоген атоми 
'с ш ^ а  группа, масалан, гидроксил билан урин алмашмайди. Бу эса, 
биринчи синф туйинмаган углеводородларнинг галогенли ^осилаларида 
галоген муста^кам богланганлигини, яъни ^узгалувчан эмаслигини кур
сатади. Бунга сабаб шуки, уларнинг молекуласидаги электронлар зич
лиги куш богдан электооно(Ьил галоген (хлор) атоми томон силжийди:

СН2 == СН̂ ~~ CI 
+ 6 -6

Н атиж ада диполь момент вужудга келади ва цуш богли углеродлар 
мусбат ^амда манфий цутбланиб цолади. Куш богли углеродларнинг 
кутбланиши уларнинг осон полимерланишига сабабчи булади. Шунинг 
учун улар осон полимерланиб, юцори молекуляр бирикма ^осил ^илади.

Иккинчи синф галогенли хосилалар, аксинча, галоген алкилларга 
ухшаш, алмашиниш реакцияларига осон киришади. М а с а л а н :

СН2 =  СН—СН21 +  NH3 -> СН2 =  СН—СН ,—NH 2 +  HI 
СН2 =  СН—CH2I +  Na—ОС,Н5 -> СН2 =  СН—СН2—О—С2Н5 +  Nal

Туйинмаган углеводородларнинг галогенли хосилалари олефинларга 
хос булган бирикиш, оксидланиш реакцияларига ^ам киришади.

Туйинмаган галогенли бирикмалар катализаторлар иштирокида 
водород бириктириб, туйинган углеводородларнинг галогенли ^осила- 
ларига айланади:

СН2 =  СНС1 +  Н 2 ->С Н з—СН2—С1 
СН2 =  СН—СН2С1 +  Н 2 -> С Н 3—с н 2—СН2С1

Туйинмаган углеводородларнинг галогенли ^осилаларига галоген 
бирикканда туйинган углеводородларнинг полигалогенли (тригалоген- 
ли) хосилалари олинади:

СН2 =  CHC1 + С 1 2 ~>СН2С1—СНС12 
CH2 =  СН—CH2C1 +  Cl2 -> CH2C1—CHC1—СН2С1

Туйинмаган галогенли бирикмалар галогенводородларни ^ам бирикти- 
ради. Биринчи синф галогенли хосилаларга (винил типидаги) водород
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хлорид Марковников ^оидасига мувофик бирикиб, куйидагича дигало
генли ^осила беради.

СН2 =  СНС1 +  НС1 - » СН3—СНС12
Иккинчи синф галогенли ^осилаларга (аллил типидаги) галогеноводо- 
родлар инициатор иштирокида бирикканда бош^а-бош^а углерод ато
мига бириккан дигалогенли ^осила олинади:

СН2 =  СН—СН2С1 +  НС1 —>■ СН2С1—СН2—СН2С!

Бирикиш реакцияси радикалларга парчаланувчи инициаторлар иштиро- 
кисиз олиб борилганда реакция Марковников цоидасига кура боради.

Туйинмаган галогенли хосилалар оксидланиши хам мумкин. 
Биринчи синф галогенли ^осилалар цийин, иккинчи синф галогенли 
хосилалар эса осон оксидланади.

Аллил типидаги галогенли ^осилалар калий перманганат иштиро
кида оксидланганида икки атомли спиртлар ^осил булади:

СН2 =  С Н —СН2С1 +  О +  Н 20  -> СН2О Н —СНОН—СН2С1

Аллил бромиднинг гомологлари оксидланганда бош^а турга айланади, 
яъни изомерланади. Бундай изомерланиш а л л и л  ^ а й т а  г р у п п а -  
л а н и ш и  дейилади:

СН3—СН =  с н —CH2Br ZI СН3—СНВг—с н  =  с н 2
кротил бромид 3 -бромпропен- 1

Айрим вакиллари. Туйинмаган углеводородларнинг галогенли хоси
лаларидан му^им- техник ахамиятга эга булганлари винилхлорид, аллил 
хлорид, хлоропрен ва бошкалардир.

В и н и л  х л о р и д  — рангсиз газ,— 13° да сую^ликка айланади. 
У купрок, з^идланса ухлатади.

Лаборато;еияда винил хлорид этиленни кислород катализаторлиги
да хлорлаб олинади:

300°
СН„ =  CH., +  С12----->СН, =  СНС1 +  НС1

о2
Саноатда винилхлорид, асосан, ацетилендан олинади. Бунинг учун 

ацетиленга симоб тузлари катализаторлигида водород хлорид таъсир 
зттирилади:

65— 100°
СН =  СН +  НС1— -— >СН2 =  СН—С1

Ундан ташкари, винилхлорид саноатда дихлорэтандан водород 
хлоридни чи^ариб юбориш йули билан ^ам олинади:

NaOH
СН2С1—СН2С1------ *СН2 =  СН—Cl +  NaCl +  Н 20

Винилхлорид ёруглик, иссиклик таъсирида з^амда катализатор ва 
инициаторлар иштирокида полимерланади, натижада ю^ори молекуляр 
бирикма — поливинилхлорид ^осил булади:

С! Cl С1
I I I

п С Н 2=  СНС1 . —С Н 2—С Н —(СН2—С Н —)„ —СН2—СН— . . .

Поливинилхлорид турли хил пластмасса буюмлар тайёрлашда, 
жумладан электр асбоблари ясашда, электр симлари ва кабелларнинг 
устини ^оплашда ишлатилади. Поливинилхлориддан турли лаклар ва
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химиявий толалар хам олинади. Курилишда ишлатиладиган линолеум 
хам поливинилхлорид асосида олинади. Булардан тапщари, винил 
хлориднинг купчилик сополимерлари хам саноат ахамиятига эга.

А л л и л  х л о р и д  —  рангсиз суюклик, 45° да цайнайди, куланса 
Хидли, куздан ёш окизади.

Л абораторияда аллил хлорид аллил спиртга фосфор (V)-хлорид 
таъсир эттириб олинади:

СН, =  СН—С Н 2ОН +  РС15 -»■ СН, =  СН—СН2С1 +  НС1 +  РОС13
Аллил хлорид саноат микёсида пропиленни 400—450° да хлорлаш 

усули билан олинади:
СН2 =  СН—СН, +  С12 СН2 =  СИ—СН2С1 +  НС1

Реакция ю^ори температурада утказилганда хлор к;уш богга бирикмас- 
дан, балки водород атомини сикиб чи^аради, яъни водородга алмаш и
нади. Аллил хлориддан аллил спирт ва синтетик глицерин олинади.

Х л о р о п р е н  (2-хлорбутадиен-1,3) 59° да х айнайдиган суюклик. 
Хлоропрен саноатда ацетилендан олинади. Бунинг учун аввало винила
цетилен (305- бет) олиниб, сунгра унга водород хлорид бириктирилади:

НСеееСН +  Н —С = С Н  -> С Н 2= С Н —С = С Н
винилацетилен

СН2 =  СН—С = С Н  +  НС1 -> СН, =  СН—СС1 =  с н 2
хлоропрен

Хлоропрен саноатда синтетик каучук — наирит (298-бет) олишда 
ишлатилади.

Туйинмаган углеводородларнинг полигалогенли хосилалари, купин
ча, ацетилендан олинади. Ацетилен хлорланганда икки хил модда (I, 
II) х°сил булиши мумкин:

CI,
НС = СН— - >CHC1 =  CHC1 I

2С1,
Н С ^ С Н ----- СНС1г— СНС12 II

I модда симметрик дихлорэтилен, II модда эса ацетилен тетрахлорид 
ёки симметрик тетрахлорэтан дейилади. Аммо ацетилен хлорланганда, 
купинча аввал тетрахлорэтан хосил булиб, сунгра унга рух кукуни т а ъ 
сир эттирилганда симметрик дихлорэтиленга айланади:

СНС12—СНС1, +  Zn -»  СНС1 =СНС1 +  ZnCl2

Бу моддалар яхши эритувчи булишига ^арамай, эритувчилар сифатида 
ишлатилмайди, чунки зах.арлидир.

Симметрик тетрахлорэтандан водород хлорид чикариб юборилган
да трихлорэтилен х°сил булади:

—НС1
СНС12—СНС12----->СНС1 =  СС12

трихлорэтилен

Трихлорэтилен суюклик, деярли захарсиз, ёнмайди. Саноатда эритувчи 
сифатида ишлатилади. Унинг хуш боги полимерланиш реакциясига 
жуда х ам кийинчилик билан киришади. Б аъзан  трихлорэтилен турли 
синтезларда хом ашё сифатида хам ишлатилади.

Трихлорэтилендан ташь;ари, саноатда эритувчи сифатида ишлати
ладиган тетрахлорэтилен (иерхлорэтилен) ха м мавжуд. У углеводород-
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ларнинг полихлорлн бирнкмаларидан, масалан углерод (IV)-хлорид- 
дан, осонроги гексахлорэтандан олинади. Бунинг учун гексахлорэтан 
алюминий хлорид (А1С13) катализаторлигида ^издирилади:

СС13—СС13--------- —> СС12== СС12 +  С12
гексахлорэтан тетрахлорэтилен

Тетрахлорэтилен 5^ам деярли за^арсиз эритувчидир. Бу модда ^ам три- 
хлорэтиленга ухшаш полимерланиш реакциясига ^ийин киришади 
(ю^ори босим, температура ва му^им катализатор воситасида), баъзан 
эса киришмаслиги *;ам мумкин.

Туйинмаган углеводородларнинг полигалогенли хосилаларидан 
полимерланиш реакциясига осон киришадиганлари ва саноатда муз^им 
роль уйнайдиганлари винилиден хлорид з^амда тетрафторэтилендир.

В и н и л и д е н  х л о р и д  ё к и  б о ш ^ а ч а  а й т г а н д а  с и м м е т 
р и к  б у л м а г а н  д и х л о р э т и л е н  30,7° да кайнайдиган сую^лик. 
Саноатда винилиден хлорид олиш учун винилхлорид темир (I I I ) -  хлорид 
катализаторлигида хлорланиб, сунгра ^осил булган трихлорэтан дегид- 
рохлорланади:

—НС1
СН2 =  CHCI +  С12 -> С Н 2С1—СНС1,-----> СН, =  СС12
винилхлорид трихлорэтан винилиден хлорид

Тетрахлорэтан 200— 300° атрофида рух ёки темир иштирокида 
^издирилганда ^ам  винилиден хлорид олинади:

-С12
СНС12—СНС1,— *СН, =  СС12

Аммо бу иккала усулда винилиден хлорид билан бир ^аторда дих
лорэтилен )$ам ^осил булади. Шунинг учун саноатда поливинилиден 
хлорид олишда винилиден хлорид аввал бегона аралаш м алардан  тоза- 
ланади. Винилиден хлорид ультрабинафша нурлар, ёруглик, пероксид 
бирикмалар ва хоказолар таъсирида осон полимерланади ва ю^ори мо
лекуляр бирикма — поливинилиден хлорид ^осил ^илади:

п  СН =  СС12 (—СН2—СС12—) п

Поливинилиден хлорид ^ам  поливинилхлорид каби саноатда куп 
ишлатиладиган полимер булиб, ундан турли хил пластмассалар оли
нади. Винилиден хлориднинг винил хлорид билан бирга сополимерла- 
ниб ^осил ^илган полимери с а р а н  деб аталади ва злектротехникада 
изолятор сифатида ишлатилади.

Тетрафторэтилен —76,3° да ^айнайдиган ва — 142,5° да суюклана- 
диган рангсиз газ.

Тетрафторэтилен саноатда, асосан, дифторхлорметанни юкори тем
пературада (650—800°) катализаторлар иштирокида (SbF5-bSbCl5) 
пиролиз ^илиб олинади.

2CHF2C1-------------> 2НС1 +  CF, =  CF2
дифторхлорметан тетрафторэтилен

Тетрафторэтилен ю^ори босим остида эркин радикал хосил ^илув- 
чи пероксидлар иштирокида полимерланади ва т е ф л о н  дейиладиган 
полимер хосил килади. Тефлоннинг молекуляр огирлиги 500.000—200.000 
атрофида булиб, у химиявий реагентлар таъсирига бар^арор, совук ва 
иссикка чидамли, электр токини утказмайди. Шунинг учун ,^ам тефлон- 
дан хилма-хил буюмлар, копламалар, химиявий асбоблар, изоляторлар 
ва ^оказолар тайёрланади.
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\4- Ь О  Ь 

Т О Ш Н Ы М  ЬН  СПИРТПМ»

Туйинмаган углеводородлардаги водород атомнинг гидроксил груп
пага алмашинишидан хосил булган бирикмалар туйинмаган спиртлар 
дейилади.

Туйинмаган спиртлар этилен, ацетилен ва бошка ^атор углеводо- 
родларидан хосил булиши мумкин. Этилен ^атори туйинмаган спирт
лар, асосан, куйидаги уч группага булинади ва умумий С/гН2я — ЮН 
формула билан ифодаланади.

1. Гидроксил группа ^уш бог ёнидаги углерод атомига бириккан, 
масалан винил спирт (СН2 =  С Н —ОН)

2. Гидроксил группа ХУШ бог ёнидаги углерод атомига ёндашган 
углеродга бириккан, масалан аллил спирт (С Н 2 =  С Н —С Н2—ОН)

3. Гидроксил группа ХУШ богдан анчагина узок жойлашган угле
род атомига бириккан булади, масалан С Н 2 =  С Н — (СН2)п—С Н 2—ОН

Биринчи группага оид туйинмаган спиртлар яъни винил спирти като- 
ридагилар жуда бекаpop булиб, эркин холда учрамайди. Улар дархол изо- 
мерланиб 1̂ олади. Изомерланиш «  в а р йуналишда содир булиб, асосан р 
изомерланиш купрок учрайди:

р-изомерланиш 

а-изомерланиш

Биринчи группа спиртлар, яъни бир ва^тнинг узида хам гидроксил 
группали, хам куш богли углерод атомига эга булган бирикмалар 
э н о л л а р  ёки е н о л л а р  дейилади. Эноллар бе^арор булиб, дархол 
альдегид ёки кетонларга айланиб холади, Qy .^одисани 1887 йилда Эль- 
теков кашф этганлиги туфайли унинг номи билан Эльтеков цоидаси 
дейилади.

Энолларнинг дархол карбонил -группали бирикмаларга айланиб 
колиш сабабини винил спиртнинг сирка альдегидга айланиш мисолида 
курайлик. Уларнинг формулаларидан куриниб турибдики, винил спирт 
С Н 2 =  С Н — ОН ва сирка альдегид С Н3— СНО молекулаларидаги атом
ларнинг узаро богланиши ва группаланиши жи^атдан бир-биридан 
ф арх  х илаДи:

I
> с = с — о — и  и — с — с  =  о

I I I
I ва II

Бундай изомерланишда I молекуладаги О—И 6of ва С =  С даги битта я  
бог узилади, натижада II да янги С— Н ва С =  0  боглар хосил булади. 
Бу бирикмалардаги богларнинг узилиши ва хосил булиш энергияларини 
Хисоблаганда I даги баъзи богларнинг узилиши учун 104,7 +  61,2=165,9 
ккал/м оль  энергия сарф булиб, II да янги боглар х ° сил 65'лишида 
98,7 +  89,1 =  187,8 ккал/м оль  энергия ажралади. Шундай килиб, винил 
спирт (енол шаклдан) сирка альдегидга (кето шаклга) айланишида 
ташкаридан энергия талаб килмай, балки узида ги ортиг^ча энергиями

О
СН, =  с н —о н -» с н 3—с<

\  х н  
с н 2—с н ,
4  о х
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(21,9 ккал/м оль) сарфлашга интилади. Шунинг учун е н о л  шакл бе^а- 
рор булиб, у к е т о шаклга утиб ^олади.

Винил спиртнинг оддий ва мураккаб эфирлари бар^арор бирикма
лар булиб, саноатда кенг куламда ишлатилади. Улар ози^-ов^ат сано
атида, медицинада, пластмассалар тайёрлашда ва синтетик толалар 
олишда му^им хом ашё булиб хизмат ^илади.

Винил спиртнинг ^осилаларини олишда Кучеров реакциясидан 
фойдаланилади:

У 0Н С ^С Н +Н О Н  -»  [С Н ,=С Н —ОН]->СН3—С (
х н

Кучеров реакциясида сувнинг урнига спирт ишлатилса, винил спирти- 
нинг оддий эфири ^осил булади:

СН ^С Н  +  НО—R -> СН2 =  СН—О— R
винил эфир

Бунда катализатор сифатида концентрланган ишкор эритмаси ишла
тилади. Бу реакцияни Фаворский урганган.

Винил спиртнинг мураккаб эфирларини, масалан винилацетатни 
Шостаковский текширган:

НС СН +  НООС—СН3 СН2 =  СН—О—СО—СНз
сирка кислота винилацетат

Саноатда винилацетат ана шундай усул билан 100—200° температура
да ва катализатор (H g 2S 0 4; Z n S 0 4; C a S 0 4; Z n (C H 3C O O )2 ва бош^а- 
лар) иштирокида олинади.

Винил спиртнинг оддий ва мураккаб эфирлари осон полимерланиб, 
кщори молекуляр бирикмаларга айланади ва уларни техникада вини- 
литлар дейилади. Винилитлар техниканинг турли со^аларида ишлати
лади.

Винилацетат полимерланганда поливинилацетат ^осил булади:
пСН2 =  СН -

ососн3

—с н ,—с н —

' — СН2—СН2— 
1

н о н "—СН,—СН— " 
1

ОСОСНз п он _

OCOCHgJn
винилацетат поливинилацетат

Винилацетат 73° да кайнайдиган сукщлик. Поливинилацетат цаттик 
модда, яъни полимердир. Поливинилацетат гидролизланганда поливи- 
нилспирт ^осил булади.

НОН Г—СН,—СН— '
+  СНзСООН

п

Гидролизни ицщорий му^итда ёки кислоталар таъсирида олиб бориш 
мумкин.

Поливинил спирт оддий шароитда цатти^ шишасимон полимер 
булиб, 80—90° атрофида юмшайди. У сувда эрийди, уни махсус усуллар 
билан сувда эримайдиган ^олга келтириш х.ам мумкин.

А л л и л  с п и р т ,  С Н 2= С Н —С Н 2—ОН эгилен катори туйинмаган 
спиртлар иккинчи группасининг биринчи вакилидир.

Аллил спирт табиатда соф долда ва эфирлар билан бириккан хол- 
да учрайди. Пиёз, саримсо^ ва бонщалар таркибида аллил спирт бор- 
лиги аник,ланган. Шунинг учун уларнинг таркибидан аллил спирт аж-
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ратиб олиш мумкин. Аллил спирт турли хил синтетик усуллар билан 
хам олинади. Л абораторияда аллил спирт икки хил бирикмалардан, 
яъни молекуласида 1̂ уш бог ва галоген буладиган бирикмалардан ёки 
галогенли ва гидроксил группали бирикмалардан олинади:

—ОН
1) С Н 2  =  С Н — С Н 2 Х — * С Н 2 =  С Н — С Н 2— О Н

—НС1
2 ) с н 2 х — с н а— с н , о н  — > с н 2  =  с н — с н 2— О Н

Саноатда аллил спирт пропилендан (283-бет) олинади:
400° ОН

СНз—С Н = С Н 2 + С 1 2 >СН2 =  С Н —СН2С1 —> СН2 =  С Н —с н 2—о н
пропилен аллил хлорид аллил спирт

Аллил спиртининг химиявий хоссалари икки хил бирикмаларнинг 
этилен катори углеьодородларининг ва бир атомли спиртларнинг хосса
ларига ухшайди. М асалан, аллил спирт оксидланганда акрил кислотага 
СН2 =  С Н — СООН айланади. ^ай тарилган да  бирламчи пропил спирт 
хосил булади; галогенлар бириктирилганда i^yui 6 o f  узилиб, днгалоген- 
пропил спирт олинади С Н 2Вг—С Н 2Вг—С Н 2—ОН ва ^оказо. Аллил 
спирт саноатда глицерин олиш учун орали^ ма^сулотдир. Аллил спирти
нинг эфирлари полимерланади.

Туйинмаган спиртларнинг иккинчи группасига кирувчи спиртлар 
табиатда учрайди. М асалан гулдан олинадиган мой таркибида гераниол 
С !0Н 17ОН деб аталувчи спирт учрайди. У ж уда хушбуй моддадир:

С Н 3— С  =  С Н — С Н 2 - С Н 2— С  =  С Н — С Н оО Н
I I

С И .( гераниол С Н 3

Эфир мойларидан олинадиган спиртлар, одатда, соф ^олда ажратиб 
олинмайди, улар шу ^олича атир-упачилик саноатида ишлатилади.

Туйинмаган спиртларнинг учинчи группасига эфир мойларида уч
райдиган спиртлар, масалан цитронеллол киради. Унинг склетини цу- 
йидагича тасвирлаш мумкин:

Н 2С
С — С Н 2 — С Н 2 — С Н 2 — Н С — с н 2 — с н 2— О Н
I I
СНз СН3

М олекуласида битта учламчи ёки иккита цуш бог бор туйинмаган 
спиртлар >;ам мавжуд. Уларнинг умумий формуласини куйидагича ифо- 
далаш  мумкин.

С „ Н 2 „ _ з - О Н
Бундай спиртлардан фа^атгина пропаргил спирт НС =  С — С Н 2ОН 
устида кисцача тухталиб утамиз.

П р о п а р г и л  с п и р т  лабораторияда глицерин трибромиддан 
олинади:

— НВг —НВг
СН2Вг—СНВг—СН2Вг-------->СН2 =  СВг—СН„Вг----- -> С Н = С -С Н 2ОН

глицеринтрибромид бромаллилспирг пропаргил спирт

Саноатда пропаргил спирт ацетиленга катализатор (масалан, мис 
ацетиленид) иштирокида формальдегид таъсир эттириб олинади. '

н с = с н  +  СНгО -> Н С = С —СН2ОН 
Пропаргил спирт 114° да цайнайдиган куланса ^идли, рангсиз сую^лик.
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Пропаргил спирт химиявий хоссалари жи^атидан ацетилен цатори- 
даги углеводородларга ва бирламчи спиртларга хос реакцияларга кири
шади. Масалан, пропаргил спирт кумуш оксид (Ag20) ва мис ( I ) - о к 
сид (Си20 )  ларнинг аммиакдаги эритмаси билан бирикиб ацетилен
га хос бирикма, яъни портловчи ацетиленидлар ^осил килади:

Ag20
Н С = С —СН2ОН-----j-AgC=C—СН2ОН +  Н 20

CusO
Н С = С —СН2ОН---- >СиС=С—СНоОН +  Н 20

Пропаргил спирт фосфор галогенидлари билан реакцияга киришганда 
гидроксил группа галогенга алмашинади;

З Н С = С —СН2ОН +  РВг3-^ З Н С = С —СН2Вг +  Р(ОН)з
Пропаргил спирт бириктириб олиш реакцияларига ^ам киришади; 

оксидланганда эса пропиол кислота Н С = С —СООН хосил була
ди. Пропаргил спирт органик кислота иштирокида бемалол ^айдалади; 
ишк^орий му^итда ^айдалганда портлаб кетади. Пропаргил спирт аллил 
спирт ва глицерин синтез цилишда ва дивинил олишда орали^ ма^су- 
лот булиб хизмат ^илади.

15- БО Б

ТУЙИНМАГАН АЛЬДЕГИД ВА КЁТОНЛАР

Туйинмаган углеводородлардаги битта водород атоми альдегид 

Х °группаси (— С— Н) билан урин алмашинганда туйинмаган альдегид-
лар ^осил булади.

Туйинмаган альдегидларнинг биринчи вакили акролеин
О г>

СН2 СН — С \ Н
булиб этиленнинг бир водород атоми — С

\ Н
группа билан алмашинишидан ^осил булади.

Акролеин 52,5° да ^айнайдиган уткир ^идли рангсиз сую^лик. Унинг 
номи acre- уткир ва oleum- мой деган сузлардан келиб ч и ^ а н .  
Ж енева номенклатурасига мувофи^ у п р о п е н а л  деб аталади. 
Акролеин биринчи жа^он урушида куздан ёш о^изадиган за^арловчи 
модда сифатида ишлатилган.

Акролеин бир неча усуллар билан синтез ^илинади.
1. Глицерин ^издирилганда ёки глиперинга сувни тортиб олувчи 

бирикмалар (масалан K H S 0 4) таъсир эттирилганда акролеин досил 
булади:

СН.ОН

сн он

СН,ОН

2 НгО
сн 2
II

СНО.Н

Эл ь т е к о в
ЦОИДАСИГА

5Д Щ »Л

снг
II
сн
i b
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2. Формальдегид билан аиетальдегидки 300° да альдол конденсат
ланиш реакциясига учратиб акролеин олинади:
н , с  =  О +  НСН2СНО НОСН2 — С Н 2 — СНО -> Н20  +  СН2==СН — СНО

3. Пропиленни катализатор иштирокида оксидлаш. Техникада акро
леин ана шу усул билан олинади:

/ О
СН2 =  СН — СН3 +  О, -> СН, =  СН — С - +  И20

\ н
Акролеин турли хил химиявий реакцияларга актив киришади. У 

этиленга ва карбонил группаларга хос ^ам м а реакцияларга киришади. 
Аммо ^уш бог ва карбонил группалар узаро бир-бирига таъсир ^илади, 
шунинг учун акролеин куйидаги хоссалари жи^атдан улардан фар^ланади.

1. Акролеинга водород бромид бириктирилганда реакция Марков- 
ников коидасига буйсунмайди, яъни водород Тиле ^оидасига мувофик 
бирикади:

СН2 =  СН — С =  О +  НВг----> СН2 — СН, — СНО
I I
Н Вг

(5- бромпропион альдегид

Акролеинда (кротон альдегидида, умуман шунга ухшаш туйинмаган 
альдегидларда) конюгирланган цуш бог бор. Аммо кислород электро-

„_
Ch5 - СН СП =  о

филь атом булганлигидан электронлар оулути кислород атомига томон 
силжиган булади. Шу сабабли унга водород бромид бириктирилганда 
бирикиш занжирнинг иккала учида содир булади, яъни мусбат ^утб- 
ланган водород манфий кутбланган кислородга, манфий кутбланган 
бром эса мусбат кутбланган углеродга бирикади. Бопщача ^илиб айт- 
ганимизда Тиле ^оидасининг тугрилиги тасдикланади:

CHsBr - с н = с н - о н  —

СН4ВГ -Cj-is -C H Q  
j i  = бромпропион 

альдегид
2. Акролеин икки молекула натрий бисульфитни бириктириб олади. 

Бунда бирикиш ^ам i^yiu бог ^исобига, хам карбонил группа ^исобига 
содир булади (одатда этилен к^'ш боги бисульфитни бириктирмайди). 
Бу эса к>уш богнинг альдегид группа таъсирида активлашганлигини кур
сатади:

СН, =  СН — СН =  О +  2NaHS03 -> СН2 — СН, — СН — S 0 3Na
I !
S 0 3Na ОН

3. Акролеин осон полимерланади. Купрок ва^т туриб колганда кат 
ти^ моддага — д и с а к р и л г а  айланиб !флади. Акролеиннинг тезда 
иолимерланиб колмаслиги учун унга, одатда, турли хил ингибиторлар 
(масалан гидрохинон) куши б полимерланишнинг олдини олинади.

*% ^  ^  -в
с н , -^ с и 4- сн  -  О + Н Вг  

Э л ь т е к с в  

H,oudacuta 
* асосан
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Акролеин синтетик глицерин олишда орали^ ма^сулот, муста.^кам 
пластмассалар олишда эса хом ашё булиб ^исобланади ва ^оказо.

К р о т о н  а л ь д е г и д  СН3— СН =  СН — СНО (2-бутен-1-аль) 
104— 105° ^айнайдиган, уткир хидли cvkh^ ihk. У сирка альдегиддан кротон 
конденсатланиш реакцияси (94- бет) ёрдамида олинади. Кротон аль- 
дегиднинг цис ва транс изомери бор. Кротон альдегиддан мой альдегид, 
мой кислота ва малеин ангидридлар олинади.

Ц и т р а л ь  C)oHt60  лимон ^идини эслатувчи хушбуй мойсимон
суюклик, кайнаш температураси 228°С. Цитраль эфир мойлари тарки
бида, масалан лимон мойида учрайди. Цитрални синтез йули билан
ираниолдан СюН]7ОН олиш мумкин. Цитралнинг структура формуласи 
куйидагича:

О
СНз—с  =  с н —СН,—с н , —с  =  с н - с .

I | ЧН
СНз СНз

цитраль

Цитраль атир-упа ва ози^-овкат саноатида ишлатилади. Медицина- 
да цитраль гипертония касаллигини даволаш да ^ам ишлатилади.

Цитраль ацетон билан куйидагича конденсатланади.

CH:i СНз
V '  с н 3 СНз

\  /  
с

с
II

с н
н ,с / °  с н

I 4  Н +  н ,с н —С О -С Н з — -> H,CX  СН =  СН—СО — СНз
н,с сн " I Iн„с сн

\ с
СНз I

цитраль С Н 3

туйинмаган кетон

Бундай конденсатланиш реакциясининг назарий ва амалий а^амияти 
каттадир. Конденсатланишни сульфат кислота иштирокида олиб борил- 
ганда туйинмаган циклик кетонлар ^осил булади.

Туйинмаган циклик кетонлар хушбуй модда булиб, улардан сунъий 
атир-упалар тайёрланади. Ундан таш^ари туйинмаган циклик кетон
лар витамин А га я^ин булганлиги сабабли, улардан витамин А синфи- 
га оид моддаларни синтез цилиш мумкин.

М е т и л в и н и л к е т о н  СНз—СО— СН =  С Н 2 туйинмаган кетонлар- 
нинг энг биринчи вакилидир. Метилвинилкетон, асосан, икки хил усул 
билан олинади.

1. Симоб тузлари катализаторлигида винилацетиленни гидратат-
лаш:

+  н 2о
НС = С —СН =  СН3------> СН3—СО—СН =  с н 2

виниладетилен метилвинилкетон
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2. Формальдегид билан ацетонларнинг конденсатланишидан ^о- 
сил булган кетоноспиртни дегидратлаш:

СНз—СО—СН3 +  СН20 ---- > С Н3—СО—с н 2—с н ао н - >
ацетон формаль- кетоноспирт

дегид
-Н о О
— > с н 3—с о —с н  =  с н 2

метилвинилкетон

Метилвинилкетон 81° да ^айнайдиган уткир з^идли суюклик. Унинг хи
миявий хоссалари туйинмаган углеводород ва кетонларнинг хоссалари 
каби булади. Метилвинилкетон осон полимерланиб каттик модда хосил 
^илади, шунинг учун у пластмасса олишда ишлатилади.

Туйинмаган кетонларнинг юкори молекулали вакиллари мезитил 
оксид (СН3) 2С =  С Н —С О—С Н 3 ва форон (СН3) 2С =  С Н —СО— СН =  
=  С (С Н 3)2 лардир. Улар ацетондан хлорид кислота катализаторлигида 
олинган булиб, мезитил оксид икки молекула ацетондан, форон эса уч 
молекула ацетондан сув чи^ариб юборилганда з^осил булади:

(СН3)2СО +  Н2СН—СО—СН3 -*■ (СН3)2С =  СН—СО—СНз +  НоО
ацетон ацетон мезитил оксид

(СН3)2С О  +  Н 2С Н — С О — СНз +  ОС(СН3)2 -»(СН3)2С -  с н — с о — с н  =
ацетон ацетон ацетон

=  С(СН3)2 +  2Н20
Мезитил оксид 130° да ^айнайдиган ялпиз з^идли суюклик. Форон 
28° да сую^ланувчи к;атти^ модда. Бу иккала туйинмаган кетонларда 
карбонил группа щ/ш богга я^ин турганлиги сабабли акролеиндаги 
каби куш богли бирикиш реакциясига мойил ^илиб г^уяди. Масалан, 
у натрий бисульфитни бириктириб олади. Мезитил оксид ва форондаги 
к;уш боглар осонлик билан водородни бириктириб туйинган кетонлар- 
га айланиб г^олади. Мезитил оксиднинг гидрогенланган з^осиласи—■ ме- 
тилизобутилкетон (С Н 3) 2С Н —С Н 2—СО—С Н 3 техникада му^им эри- 
тувчидир.

f-Сетенпар

М олекуласида  > С  =  С =  0  группа буладиган бирикм алар кетенлар 
дейилади. Кетенлар синтез килишнинг умумий усули галогенли кислота 
галогенангидридларидан галогенни чи^ариб юборишдир:

R R ' R R'
\ /  \  /
С—Вг С

| +  Zn -»  || +  ZnBr2
с = о  с  =  о

I
Вг

Кетенларнинг энг биринчи вакили С Н 2 =  С =  0  кетен булиб, саноатда 
музеям а^амиятга эга. Кетен саноатда ацетонни алюминий оксид ката
лизаторлигида пиролиз килиб олинади:

СН3 — СО — СНз -*  СН2 =  с  =  о  +  сн *
кетен

К е т е н  уткир хидли газ, —41° да кайнайди. Унинг гомологлари 
суюц булиши з^ам мумкин. Кетенлар химиявий реакцияларга киришган-
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да этилен богининг активлиги карбонил группага Караганда устун ту- 
ради. Кетенлар этилен каторидаги углеводородлар каби бириктириб 
олиш реакцияларига ^ам киришади. Бу реакциянинг тезлиги жуда з^ам 
катта булиб, ионли реакция тезлигига тенг келиб 1<;олади. Кетенга тур
ли хил органик бирикмалар таъсир эттирилганда сирка кислота ^оси~ 
лалари  олинади:

СН., =  С =  О +  НОН -> СН3 — С .
х о н

У 0CH., =  С =  О +  HOR ->СН3 — с (
OR
О

СН2 =  С =  О +  HNH, СНз — С
NH,
О

CH2 =  C =  0  +  HNHR->CH3 — Cn/
NHR 

О
CH., =  С =  О +  HCl -> СНз — с .

Х С1

Кетен саноатда сирка кислота ангидридини синтез килишда, ацетат'цел- 
люлоза олишда, дори-дармонлар тайёрлаш да ва бошка ма^садларда 
ишлатилади.

о

о
, 0  /

СН2 =  С =  О +  СНз — С (  -»• СНз—с = о
4 о н

кетен сирка кислота сирка кислота
ангидриди

Кетен осон полимерланади, аникроги аввал димерланади, сунгра поли- 
мерланади. Унинг димери сую^лик булиб, 127,4° да ^айнайди.

СН., =  С — с н ,
“ I I "

о  — с  =  о
кетен димери

Кетен ^атто 0 °  да ^ам полимерланади. Баъзан  полимерланиш ва^тида 
портлаш ^одисаси хам руй беради.

16- Б О Б

ТУЙИНМАГАН KAPSOH КИСЛОТАЛАР

Бир негизлм туйинмаган карбон кислоталар

Туйинмаган углеводородларнинг битта водород атоми карбоксил  
(—СООН) группага алмаш иниш  ид ан олинган хосилалари  бир негиз- 

ли  туйинмаган карбон кислоталар дейилади.
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Туйинмаган карбон кислоталар молекуласида 1,2 ва учта куш ёки 
учламчи борла рнинг борлигига караб умумий молекуляр формулага эга бу
лади. Масалан, этилен каторининг углеводородларидан олинган кислота
ларнинг умумий формуласи С„Н2л_]СООН, диэтилен ва ацетилен каторлари- 
нинг углеводородларидан хосил булган кислоталарнинг умумий формуласи 
эса C„H.2„_3 СООН ва хоказо.

Номенклатураси ва изомерияси. Этилен ^атори углеводородларидан 
олинган бир негизли карбон кислоталар, купинча, эмпирик (тарихий) ном 
билан аталади. Туйинмаган карбон кислоталарнинг энг биринчи вакили

(3 а
акрил кислота СН2 =  СН — СООН булиб7 унинг хеч кандай изомери йу^; 
иккинчи вакилининг молекуласида 4 та углерод атоми булиб, бу кислота
нинг 3 хил изомери бор:

СН3

СН2 =  СН — СН2 — СООН СН2 =  С — СООН с н 3 — с н  =  с н  —с о о н
винилсирка кислота метакрил кислота кротон кислота

Туйинмаган кислоталарда ^уш богнинг карбоксил группага нисба
тан ^айси ^олатда жойлашганлиги грек альфавитлари билан белгилана- 
ди. М асалан акрил, метакрил, кротон кислоталар а, |3- туйинмаган 
кислоталар, винилсирка кислота эса (3, у туйинмаган кислота дейила
ди. Ю^орндаги мисолда занжирнинг тармо^ланганлигини ва ^уш бог 
^олатини ифодаловчи изомерларгина тасвирланган. Б у  кислоталардаги 
атомлар ва атом группаларининг фазода кандай жойлашишини курса- 
тувчи изомер куринишлар эса тасвирланмаган. Вахоланки кротон кис
лота икки хил фазовий изомер куринишда учрайди (бу ха^да кейинро^ 
айтиб утилади).

Атомларнинг ва атом группаларининг фазода турлича жойлашиши 
билан богли^ булган изомерлар фазовий (стерео) изомер деб аталади. 
Фазовий изомериянинг бир неча турлари маълум булиб, бу бобда 
фа^атгина г е о м е т р  и к ёки боищача айтганда ц и с - т р а н с  изомерия- 
ни кротон кислота мисолида куриб утамиз.

4 3 2 1
Кротон кислота СН3—С Н = С Н —СООН биринчи ■ марта кротон

мойидан олинган булиб, унинг сую^ланиш температураси +72°С эди. 
Кейинчалик синтетик усул билан олинган кро
тон кислота химиявий хоссалари жи^атидан 
«табиий» кротон кислотадан фар^ланмасдан, 
физик хоссалари жи^атидангина (суюкланиш 
температураси +16°С) фар^ланиши маълум 
булди. Шунинг учун бу кислота сую^ кротон 
кислота ёки изокротон кислота деб аталди.
Аммо бу кислота ^айдалган вактда ва ёруг- 
лик таъсирида оддий 1$агпщ кротон кислота
га айланиб 1̂ олади.

Бир хил тузилишга эга булган бу кисло
талар орасидаги фарцнинг сабабинн текши- 
риш уларнинг атомлари ва атом группалари 
фазода турлича жойлашган булса керак, де
ган фикрга олиб келди ва у геометрик ёки 
цис-транс изомерия ёрдамида тушунтирилди.

Кротон кислотанинг цис-транс изомер 
куринишларини тушунтириш учун аввало, ту- 4. расм Этан молекуласишщг 
яинган углеводород—этаннинг фазовии тузи- модели.’

21 Органик химия
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лишини куриб ч щ ам и з .  Этандаги углерод атомларига бириккан водород- 
лар  бир текисликда ётмасдан, балки фазода маълум бурчак ^осил ^илиб 
жойлашади ( 4 - раем).

Этан молекуласидаги углерод атомлари узаро ташкил килган бог 
атрофида ^ар 1̂ анча айланса ^а'м водородларнинг маълум бурчак ^о- 
сил 1̂ илиб углерод билан фазода бирикиши сацланиб ^олади ва угле
род богланиш узилмайди. Кротон кислота молекуласидаги (СН3—СН =  
С Н —СООН) углерод атомлари этилен молекуласидаги углерод атом
лари каби эркии айланма харакат  ^ила олмайди, акс холда углерод 
атомлари орасидаги i^yin 6 o f  узилади.

5- раем. Кротон кислота молекуласининг моделлари.

Энди кротон кислота молекуласи моделларини оламиз ва цуш бор 
оркали текислик утказамиз ( 5 - раем).

Сунгра 5- раем, а-даги  водород ва карбоксил группалар урнини ал- 
маштирайлик, у холда м утл а ко бош^ача тузилишли фазовий модель 
^осил булади (5- раем, б). Бу иккала моделлар бир-биридан водород 
атомларининг жойлашиши билан фар^ланади, яъни биринчисида ик
кала водород текисликнинг ю^орисида, иккинчисида эса турли томони- 
да жойлашгандир.

Кротон кислотанинг учинчи изомери >^ам бор деб ф араз  ^илиш 
мумкин ( 5 - раем, в). Аммо, 5 - раем, в даги модель текислик атрофида 
180° га айлантирилганда 5 - раем, б даги моделга ухшаб ^олади. Демак, 
учинчи изомер булиши мумкин эмас. Фазовий моделларни текисликда, 
яъни ^огозда оддий химиявий символлар ёрдамида тасвирлаш учун 
п р о е к ц и о н  ёки к . о н ф и г у р а ц и о н  формула деб аталувчи фор- 
мулалардан фойдаланилади.

Геометрия дарслигидан маълумки, проекция шаклнииг турли нук;- 
таларидан текисликка тик чизик туширилганда хосил булган тасвири- 
дир. Шунинг учун ^ам кротон кислота формулалари куйидагича булади:

Н СООНн
I

с=

н
I

=с с = с

СНз СООН 

I

с н 3 н  
и
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Одатда, бу формулаларни бош^ача шаклда ёзиш 1̂ абул килинган:

Н —С—СООН н о о с —с —н
II II

' н —с —с н 3 н —с —с н 3
цис-изомер транс-изомер

(изокротон кислота) (кротон кислота)

Бу формулалардан куриниб турибдики, изокротон кислотада водород 
i?-:м лари куш 6 o f  текислигининг бир томонида (цис-изомер), кротон 
кислотада турли томонида (транс-изомер) жойлашган.

Ш ундай щ л и б , геометрик ёки цис-транс изомерия атомлар ва атом 
группаларининг  /уушбот текислигига нисбатан турлича ж ойлаишшига  
эоглик булган  ф азовий изомерия туридир.

Геометрик изомерлар туйинмаган кислоталардагина булмасдан, 
балки молекуласида ^уш бог бор ва турли хил атомлар з^амда атом 
группалари билан богланган бирикмаларнинг хаммасида хам булиши 
мумкин.

Одатда, цис- ва транс-изомерлардан бири баркарор (стабил) ик- 
кинчиси бецарор (лабил) булиб, уларнинг бе^арор изомери таш^и 
таъсирот (исси^лик, ^уёш нури, химиявий реагентлар) натижасида 
осонлик билан баркарор булиб ^олади. Масалан, изокротон кислота 
киздирилганда ва ^уёш нури таъсирида баркарор изомерга — кротон 
кислотага айланиб ^олади.

Табиий манбалари ва олиниш усуллари. Туйинмаган кислоталар 
табиатда, асосан, мураккаб эфирлар куринишида глицерин билан бирга 
ёг ва мойлар таркибида учрайди. Шунинг учун з^ам уларни мураккаб 
эфирлардан гидролиз цилиб олиш мумкин.

Туйинмаган кислоталарни синтез йули билан з^ам олса булади. Бу 
усулларнинг купчилиги туйинган кислоталарнинг олиниш усулларига 
ухшайди- Туйинмаган кислоталар асосан, икки хил усулда синтез ки
линади:

1. М олекуласида i^yiu 6 o f  бор бирикмаларга карбоксил группа 
киритиш усули. Масалан:

CU  KCN
СН, СН—СН3 — СН2 =  СН — СН3С1----- -

-+КС1 +  сн., =  СН —  СН, —  CN —  *2 СН, =  СН —  СН3 —  СООН +  N H 3 

СН, =  СН —  СНО — ° сн2 =  сн —  соон
2. Карбоксил группали бирикмаларда (туйинган кислоталарда) 

куш бог з^осил килиш усули. М асалан:
4-gj- __НВг

СН3 — СН2 — СООН 2 СН2Вг — СН2 — С О О Н ------   СН, = - CII — с о о н
Физикавий хоссалари. Куйи молекуляр туйинмаган кислоталар 

уткир з^идли суюклик булиб, сувда яхши эрийди. Ю^ори молекуляр 
туйинмаган кислоталар з^идсиз 1̂ атти^ моддалардир, улар сувда эримай
ди. Туйинмаган кислоталарнинг зичлиги туйинган кислоталарникига 
нисбатан юкори булади.

Химиявий хоссалари. Туйинмаган кислоталар туйинган кислота
ларга хос химиявий реакцияларга киришади, яъни улар тузлар, ан- 
гидридлар, галогенангидридлар, амидлар, мураккаб эфирлар ва бош- 
каларни з^осил ^илади.

21*
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Туйинмаган кислоталар, одатда, ушанча сонли углерод атомларига 
эга булган туйинган кислоталарга Караганда кучли булади, яъни улар 
купро^ диссоциланади. М асалан, акрил кислота С Н 2 =  С Н —СООН 
пропион кислотага С Н 3— С Н 2—СООН нисбатан кучли диссоциланади. 
Туйинмаган а, p-кислоталарда карбоксил группанинг i^yui богга таъ 
сири кучли сезилади.

Туйинмаган кислоталар бирикиш, полимерланиш каби реакциялар- 
га киришади.

Туйинмаган кислоталарга водород бирикканда улар туйинган кис
лотага айланади. М а с а л а н :

СН2 =  СН — СООН +  2Н -> с н 3 — СН.2 — с о о н
акрил кислота пропион кислота

а, р-Туйинмаган кислоталар галогенводородни осон бириктиради. Бири
киш Марковников ^оидасига мос келмайди, яъни кам водородли угле- 
родга водород бирикади:

+<5 +<? “ (У
СЯ2 — СН -  С -  бй +  Н -  в  Г — ч

Р  ОС 
-----ВГ СН2-  СНг -  с  —  ОН

Туйинмаган кислоталар кучли оксидловчилар таъсирида оксидлан
ганда 1̂ уш боги узилади, натижада иккита туйинган кислота, яъни 
бир негизли ва икки негизли кислота г;осил булади:

СН, — СН 4= СН -  СООН---- *■ СН3 -  СООН + НОиС -  СООНЛ 1
Кротон кислота Сириа кислота Окса/гат кислота

а, р-Туйинмаган кислоталар ва уларнинг эфирлари тегишли туйин
маган углеводородларга Караганда осон полимерланади, чунки кислота 
ва эфирларда электрофил кислород атоми булганлиги сабабли улар 
1̂ утбланган молекула ^осил килади.

Айрим вакиллари. Куйида техника э^тиёжлари учун ишлатилади
ган бир негизли туйинган кислоталар ва уларнинг эфирлари бил-ан 
кис^ача танишиб утам из-

А к р и л  к и с л о т а  СН2= С Н — СООН + 1 3 °  да сую^ланадиган, 
140° да ^айнайдиган уткир ^идли, сувдан огир суюцлик. Акрил кисло
тани турли усуллар билан олиш мумкин. Бу кислота саноатда, асосан 
^уйидаги усулда олинади:

„  H oci — н а  /  \ h c n
1) СН2 =  СН2----- ^СН2С1 — СН2ОН — - с н 2—с н 2——

этилен этиленхлоргидрин этилен оксид
I ^аво кислороди билан катализатор 'j'
I иштирокида оксидланганда |

—Н.,0 -4-2Н20
—>HO—СН2—СН2—CN — СН2 =  СН — CN  ------ .CH2= C H —C O O H + N H 3

этиленциангидрин \  акрилонитрил
\ +2Н 20

НОСН2—СН 2— СООН с н 8= с н —с о о н
Р- оксипропион кислота .. , акрил кислота
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HCN 2 Н ,0
2) НС =  СН —  -  СН, =  СН — CN — ^  NH3 +  СН2 =  СН — СООН

ацетилен Cug(CN)a акрилонитрил акрил кислота

3) НС =  с н  +  с о  +  н 2о  -> с н 2 =  с н  — с о о н

Акрил кислота, унинг хосилалари (айникса, акрилонитрил) ва эф ир
лари  саноатда му^им а^амиятга эга булиб, улардан, асосан, органик 
шиша тайёрланади.

О
sСаноатда акрил кислотанинг метил эфири СН2 =  СН—С—ОСН3 куп 

ишлатилади ва у 1̂ искача метилакрилат дейилади.
М е т и л а к р и л а т  саноатда этиленциангидриндан (Р-оксипропи- 

он кислота нитрили) ёки акрилонитрилдан олинади:

О

НОСН2 — СН2 — CN +  СН3ОН - - ° 4 NH3 +  СН2=  СН — С — ОСН3
этиленциангидрин метилакрилат

О

СН2 =  СН — CN +  н 20  +  СН3ОН — °* СН2 =  СН — С — ОСН3 +  NH3

Акрил кислота ва унинг хосилалари полимерланишдан ташцари, бош- 
^ а  бирикмалар билан сополимерлаш реакцияларига х ам киришади.

М е т а к р и л  к и с л о т а  С Н 2 =  С ( С Н )3— СООН + 16°  да суюк* 
лаиадиган, 160° да кайнайдиган уткир хидли суюклик. Метакрилкислс- 
та ва унинг эфирлари акрил кислота сингари синтез ^илинади. М етак
рил кислота ва унинг эфирларини олиш учун, аввало, ацетонга цианид 
кислота таъсир эттирилади:

ОН
I

СН3 — С =  О +  HCN -> СН3—С—CN
I I

с н 3  с н 3

ацетонциангидрин (а  оксиизомой кислота)

Сунгра хосил булган ацетонциангидрин сульфат кислота ката 
лизаторлигида сув ёки спирт билан гидролизланади, бунда нима таъ- 
сир эттирилганига ^араб  кислота ёки эфир ^осил булади:

— —СН2 =  С — СООН +  (NH4)2S 0 4
ОН

1 H 2 S 0 4

СН3—С—CN 
I

с н .

с н 3

метакрил кислота

НОСН
СН2 =  С — COOCHs +  (NH4)2S 0 4 

I
с н 3

метилметакрилат

Метакрил кислотанинг метил эфири ^ис^ача метилметакрилат дейилади 
ва ундан, асосан, органик шиша олинади. Метилметакрилат ^ам бош^а 
акрилатлар каби сополимерлаииш реакциясига яхши киришади.

)
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Унинг полимерланиб макромолекула ^осил ^илишини куйидагича схема 
тарзида ифодалаш мумкин:

п СН„ = С—ОСОСНз
I

СНз

о с о с и .

-СНа—G—

СН,

Акрил кислота, метакрнл кислота ва уларнинг эфирларидан хосил бул
ган полимерлар курук ^айдалганда дастлабки ма^сулот пайдо булади, 
яъни «деполимерланади».

Олеин ва элаидин кислоталар С17Н33СООН олеин кислота 
тъамсиз, ^идсиз мойсимон сую^лик. У совитилганда котади; суюкланиш 
температураси 14°; ^авоси суриб олинган идишда (10 мм  симоб устуни 
босимида) ^издирилганда +223° да цайнайди.

Олеин кислота глицериннинг мураккаб эфири ва барча табиий ёглар 
таркибида учрайди. У куп микдорда зайтун мойида (76—86 процент), 
бодом мойида (77 процент) булади. Бу мойларнинг долган ^исмини 
стеарин ва пальмитин кислоталар ташкил ^илади.

Олеин кислота табиий ёгларни гидролиз ^илиш натижасида оли
нади. У кучли оксидловчилар иштирокида оксидланганда парчаланиб 
иккита кислота: пеларгон ва азелаин кислоталар ^осил ^илади. Мо-< 
лекуласида углерод атомлари сони тенг булган (Сд) иккита кислота
нинг ^осил булиши олеин кислотадаги ^уш 6 o f  9- ва 10-углерод атом
лари оралигида жойлашганлигини курсатади:

СН3 — (СН,)7 — СН==СН—(СН2)7—СООН — °- 
-> СН3 — (СН2)7 — СООН +  НООС — (СН,)7 — СООН

пеларгон кислота азелаин кислота

Олеин кислота узо^ са^ланганда ёки унга баъзи химиявий реагент^ 
лар, масалан нитрит кислота таъсир эттирилганда суюк;, мойсимон ^о- 
латд ан  ^атти^ холатга утади. Олеин кислотанинг катти^ ^олатга утгани 
э л а и д и н  кислота дейилади. Элаидин кислота 51— 52° да суюклана- 
ди ва 10 мм  симоб устуни босимида +225° да ^айнайди. Демак, элаидин 
кислота олеин кислотанинг изомери булиб, олеин кислота цис изомер, 
элаидин кислота эса транс изомердир.

Н - С - ( С Н 2)7- С Н 3 ‘ Н—С—(СН2)7—СНз
II II

Н—С—(СН2)7—СООН НООС— (СН2)7—С—н
олеин кислота элаидин кислота (транс-изомер)
(цис-изомер)

Бу иккала кислота катализатор иштирокида гидрогенланганда туйин
ган кислотага (стеарин кислотага) айланади:

С17Н33СООН +  2H —> С17Н35СООН
стеарин кислота

Мойлардан маргарин ишлаб чицариш процесси совун ишлаб чи^ариш, 
мойларни гидрогенлашга асосланган.
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Кейинги йилларда синтез йули билан хам олеин кислота олиш мум- 
кинлиги ашщланди. Олеин кислота куйидаги схемага асосан синтез 
килинади:

„  NaNH2  Г(СН2 )7 С1
СН3(СН2),С =  СН-------  СН3(СН,)7С =  CNa - —  —

—NH3  ЗХ Nal
NaCN

-  СН3(СН2)7С == С(СН2)7С1 — ^  СН3(СН2)7С =  С(СН2)7СООН ->

—  - СН3(СН2)7СН =  СН(СН2)7СООН
катализатор

Синтез натижасида олеин кислотанинг цис-транс изомерлари аралаш  
Холда хосил булиши мумкин.

Линоль кислота С,7Н3)СООН ва линолен кислота С 17Н 29СООН моле- 
кулаларида углерод атомларининг сони олеин кислотаникига тенг, аммо 
улар олеин кислотага нисбатан х ам туйинмаган, чунки линоль кислотада 
иккита, линолен кислотада эса учта хуш бог бор.

Линоль кислотада иккита хуш бог булганлиги сабабли у туртта 
геометрик изомер куринишда, линолен кислотада учта ХУШ бог бул-- 
ганлигидан олтита геометрик изомер куринишда булади. КУ™Да фа^ат- 
гина цис-изомер куринишларигина ифодаланган:

СН3(СН2)4СН =  СН — СН2 — СН =  СН(СН2)7СООН
цис линоль кислота цис

СН3СН2СН =  СНСН2СН =  СНСН2СН =  СН(СН3)7СООН
цис линолен кислота цис

Бу иккала кислоталар цис-изомер куринишда баъзи усимлик мойла- 
рида мураккаб эфир холида учрайди- М асалан, зигир мойи таркибида 
50 процентгача шу кислоталар булади. И ккала кислотани хам синтез 
йули билан ацетилендан олиш мумкин.

Линоль ва линолен кислоталарнинг химиявий хоссалари боцща 
туйинмаган кислоталарникидан деярли фарцланмайди. Улар бирикиш 
р-еакциясига, оксидланиш ва полимерланиш каби реакцияларга кири
шади. Таркибида линоль ва линолен кислоталар каби туйинмаган кис
лоталар  буладиган мойларнинг ^имматли техник хоссаси бор. Улар 
Хаво кислороди таъсирида цотади, яъни турсимон холатга утиб полимер- 
га айланади. Зигир мойини хУРрош ин оксид билан аралаштириб алиф- 
мой олиш х ам унинг таркибидаги линоль ва линолен кислоталарнинг 
полимерланиш хоссасига асослангандир.

Туйинмаган бир асосли карбон кислоталар орасида учламчи бог
ли кислоталар х.ам бор. Бундай кислоталарнинг энг биринчи вакили 
ацетилендаги битта водород карбоксил группа билан урин алмашини- 
шидан х осил булган деб х а Рал аДи ва п р о п и о л  к и с л о т а  
Н С —С— СООН деб аталади. Пропиол кислотанинг биринчи гомологи 
С Н 3—С = С — СООН т е т р о л кислота дейилади. Бу кислоталарни куйи
дагича олиш мумкин:

НС =  С — Na +  СОа -»  НС =  С — COONa 
СН3 —- С =ё С — Mgl +  С 0 .3 -+ СН3 — С =  С — COOMgl 

СН3 — СНВг — СНВг — СООН ^  СН3 — С == С — СООН +  2НВг
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П р о п и о л  кислота 18° да суюкланадиган, 140° да парчаланиб 
^айнайдиган уткир ^идли суюклик. Тетрол кислота 76,5° да сую^ланади- 
ган, 203° да кайнайдиган кристалл модда.

М олекуласида учламчи бор бор кислоталар хам бонпр  туйинмаган 
кислоталар каби бириктириб олиш, оксидланиш, полимерланиш каби 
реакцияларга киришади.

Инки асосли туйинмаган (дикароон) кислоталар

Туйинмаган углеводородларнинг иккита водород атоми иккита кар
боксил группага алм аш иниш идан хосил брлган бирикм алар икки асос
ли туйинмаган (дикарбон) кислоталар дейилади ва цуйидаги ум умий  
ф ормула билан ифодаланади:

НООС — R — СООН
дикарбон кислота

Дикарбон кислотадаги радикал (R) этилен ва ацетилен богли углеводо
родлар колдиги булиши мумкин.

Этилен богли радикаллардаи  ташкил топган дикарбон кислота^ 
ларнинг энг оддий вакили зтилендикарбон кислотадир:

НООС — СН =  СН — СООН
этилендикарбон кислота 

Зтилендикарбон кислота икки геометрик (цис-транс) изомерлар кури- 
нишида, яъни м а л е и н  (цис-изсмер) ва ф у  м а р  (транс-изомер) кис
лота ^олида учрайди:

Н —С—СООН НООС—с —н

Н—С—соон
малеин кислота 

(цис-изомер)

н—с—соон
фумар кислота 
(транс-изомер)

Фумар кислота усимликлар таркибида (масалан, кузи^оринда) учрай- 
диган бар^арор кристалл модда; 287— 288° да (ёпи^ идишда) сую^ла- 
нади, сувда ёмон эрийди.

Малеин кислота табиатда учрамайди, у синтез ^илнб олинади. 
М асалан, циклик бирикмалар (хинон, бензол) катализаторлар  ишти* 
рокида ^издирилганда малеин кислота пайдо булади:

НС'
JI

а с

ХО Ъ он'

__

W
■ СИ

о

с н  -  с о о н

3!
с н  — с о о н  
М алеин 

кислот а

с н  

нс,-/ ' сн
НС

0 2 сн—соон
\ 
сн

бензол

СН катализатор С Н —СООН 

малеин кислота
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Катализатор сифатида вольфрам оксидлари, молибден, ванадий каби- 
лар  ишлатилади.

Саноатда малеин кислота бензол ёки нафталинни катализатор ёр
дамида хаво кислороди билан оксидлаб олинади. Малеин кислота бе- 
карор булиб 150° да суюцланади, сувда яхши эрийди-

Олма кислота ^издирилганда хам этилендикарбон кислота олина
ди, бунда унинг иккала геометрик изомерлари аралаш маси хосил 
булади. Олма кислота охисталик билан киздирилганда аралаш м ада 
фумар кислотанинг, тез киздирилганда эса малеин кислотанинг микгдо-

|  ри куп булади:

НООС — СН2 — СН(ОН) — СООН — НООС — СН =  СН — СООН
олма кислота этилендикарбон кислота

Этилендикарбон кислотанинг иккала геометрик изомерлари бир-би
ридан физикавий ва баъзи химиявий хоссалари жи^атидан тубдан ф арх 
килади.

Бу кислоталар туйинмаган углеводородларга хос бириктириб олиш, 
^  оксидланиш каби реакцияларга киришади хамда туйинган дикарбон

кислоталардаги карбоксил группаларга хос икки ^атор тузлар (нор
дон ва урта тузлар) ,  эфирлар, амидлар ва хоказолар хосил килади. 
М асалан, этилендикарбон кислотага водород таъсир эттирилганда 
кахрабо кислота, галоген таъсир эттирилганда к^црабо кислотанинг 
дигалогенли хосиласи> галогенводород бириктирилганда эса кахрабо 
кислотанинг моногалогенли хосиласи ва сув таъсир эттирилганда олма 
кислота хосил булади:

НООС—СН СН—СООН +  Н2 ~> НООС—с н 2—с н 2—с о о н
этилендикарбон кислота кахрабо кислота

НООС—С Н = С Н —СООН +  Вг2 -> НООС—СНВг—СНВг—с о о н
дибром кахрабо кислота

НООС—С Н =С Н —СООН +  НВг —» НООС—СН2—СНВг—с о о н
бром кахрабо кислота

НООС—С Н = С Н —СООН +  н 2 0  -> НООС—С Н 2—СН(ОН) — с о о н

олма кислота

Малеин кислота фумар кислотага Караганда кучли кислота булиб, 
унинг диссоциланиш константаси К=117-10~2, фумар кислотаники эса 
К = 9 ,3  • 10~2 га тенг. Бу иккала кислота бир-биридан ангидрид хосил 
килиш ёки килмаслиги жихатдан  фархланади. Малеин кислотада ка р 
боксил группалар ХУШ богнинг бир томонида жойлашганлиги сабабли 
Хиздирилганда осонлик билан сув ажратиб чи^аради ва малеин ангидрид 
Хосил хидади:

/ °  . _

16- б о б .  ТУЙИНМАГАН КАРБОН КИСЛОТАЛАР 3 2 9

Н - С - С (  .....  Н - С - С ^
х О!Н - - -  ‘

Л о н

Н —С—С / л .....

- н 20  11 \
— *  о

н - с - с ^

о  % о

малеин кислота малеин ангидрид
Фумар кислотада карбоксил группалар ХУШ богнинг турли томонида 
жойлашган, шу сабабли сув аж ралиб  чихмайди. Шунинг учун х ам ФУ* 
мар кислота ангидрид хосил х илмайди.

Малеин кислота бекарор булганлигидан осонлик билан бархарор 
фумар кислотага айланади. Аммо фумар кислотани малеин кислотага 
айлантириш учун таищ аридан анчагина энергия талаб  хилинади. Ма-
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салак, ультра-бинафша нурлар фумар кислотани малеин кислотага
айлактиради.

М а л е и н  а н г и д р и д  52.6° да суюкланадиган, 202° да ^айнай- 
диган oi  ̂ кристалл? модда булиб, сувда эриганда малеин кислота хосил 
^илади. Малеин ангидрид диен синтез утказишда ва бош^а химиявий 
реакцияларда мухим хом ашёдир. Диен синтез ёрдамида (Дильс—Аль- 
дер реакцияси) турли хил атир-упалар, гормонлар, витаминлар олина
ди. Малеин ангидрид пластмасса саноатида з^ам кенг ишлатилади.

Малеин ангидрид гидрататлангаида ози^-овкат саноати учун му- 
з^им булган олма кислота з^осил килади:

НС—C f  НС(ОН)—СООН

НС—с
\ О - f  2НОН

о
Н 2С—СООН
олма кислота

Этилен богли дикарбон кислоталар жумласига и т а к о н  ва ц и т 
р а  к о н  кислоталар з^ам киради.

СН2= С —СООН СН3—С—СООН
I II

Н2С—СООН Н—с —с о о н
итакон кислота цитракон кислота

Итакон кислота 163° да суюкланувчи бар^арор кристалл моддадир. 
Цитракон кислота эса 91° да суюцланувчи бекарор модда булиб, осон
лик билан мезакон кислотага айланади. Мезакон кислотанинг сую^- 
ланиш температураси 240,5°. Юк;орида танишиб утилган этилендикар- 
бон (малеин ва фумар) кислота каби цитракон кислота з^ам икки гео
метрик (цис транс) куринишида булади:

СН3—С—СООН НООС—С—СНз

Н—С—с о о н
цитракон кислота 
(цис-изомер), ёки 

метилмалеин кислота

н —с —СООН
мезакон кислота 

(транс-изомер), ёки 
метилфумар кислота

Мезакон кислота ангидрид з^осил килмайди, аммо цитракон ва итакон 
кислоталар ангидрид з^осил килади. Шунинг учун хам бундай кисло
таларни уларнинг ангидридлари оркали лимон кислотадан олиш мум
кин.

Итакон ва цитракон кислота ангидридларини олиш учун оксикис- 
лота, масалан лимон кислота ^издирилади, бунда орали^ махсулот 
сифатида аконит кислота з^осил б>глади:

СН,—С-

СН2—СООН
i

С(ОН)—с о о н  
I

с н 2—с о о н
лимон кислота

с н 2—с о о н
-н2о

- с —с о о н  

с н —с о о н
аконит кислота

-С О г 
—H,cf

-СО
\ О/

НС—с о
цитракон кислота 

ангидриди

СН, с —с о  
\
/

-СО
итакон кислота 

ангириди

О
Н2С-
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Хозирги вактда итакон кислота саноат ми^ёсида шакар моддалардан 
махсус бактериялар ёрдамида микробиологик усул билан олина бош
ланди.

Цитракон кислота ангидриди сукщлик булиб 7° д& ^отади. Итакон 
кислота ангидриди 68° да сукщланувчи кристалл.

Аконит кислота уч асосли туйинмаган кислоталарга мисол 
булади, у усимликлар таркибида, масалан ^анд лавлагида, ш акар^а- 
мишда учрайди. Аконит кислота бирикиш реакциясига учрайди, долган 
хоссалари куп атомли туйинган кислота хоссаларини эсла
тади.

Диэтилен богли дикарбон кислоталар ^ам бор. Бунга м у к о н кис
лота Н О О С —С Н ^ С Н —СН =  С Н —СООН мисол була олади. Бундай 

k  кислоталарнинг хоссалари туйинган дикарбон кислота билан диен угле
водородлар хоссаларининг йигиндисига тенг.

Ацетилен богли радикалдан пайдо булган дикарбон кислоталар
нинг энг оддий вакили а ц е т и л е н д  и к а р б о н  к и с л о т а  

НО О С— С = С —СООН дир.
* Ацетилендикарбон кислота 178— 179° да сукщланувчи кристалл

модда булиб, кучли кислотадир. У нормал ва нордон туз ^осил ^илади. 
Ацетилендикарбон кислота этилендикарбон кислотадан, аншфоги, фу
мар кислотадан олинади. Бунинг учун фумар кислота, аввало галоген- 
ланади, сунгра дегидрогалогенланади, яъни галогенводород чи^ариа 
юборилади:

НООС — СН =  СН — СООН —^  НООС — СНВг — СНВг — СООН ->
фумар кислота кахрабо кислотанинг дибромиди

—2НВг
----------НООС — с  =  с  —  с о о н

ацетилендикарбон кислота

Ацетилендикарбон кислота ва ацетилен богли боцща дикарбон 
кислоталар ацетилен каторидаги углеводородларнинг натрийли ^оси- 
лаларига карбонат ангидрид таъсир эттириб олинади:

NaC =  С — Na +  2СО, -> NaOOC — С н= С — COONa

Ацетилендикарбон кислотанинг динитрили (углерод субнитрид) 
N C —С = С —CN бор. Бу бирикма 20° да сукщланади, 76° да кайнайдн. 
У куланса ^идли, куздан ёш о^изади. Динитрил 125° да уз-узидан 
алангаланади. Ацетилен богли дикарбон кислоталарнинг химиявий хос
салари карбоксил группа ва ацетилен каторидаги углеводородлар 
хоссаларининг йигнндисидан ташкил топади.

t
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17- Б О Б.

ОЧИ^ ЗАНЖ ИРЛИ ГЕТЕРОФУНКЦИОНАЛ БИРИКМАЛАР.

Галогенли карбон кислоталар

Галогенли карбон кислоталар цискача г а л о г е н  к и с л о т а л а р  
дейилади Галоген кислоталар карбон кислота радикалидаги битта ёки 
бир нечта водород атомларининг галогенга алмашинишидан хосил бул- 
гак бирикмалардир.

Галоген кислоталар билан карбон кислоталар бобида кис^ача та- 
нишиб ути л га н эди. Бу бобда уларни мукаммалро^ урганиб чикамиз.

Галогенкиелоталар уч хил, яъни: галогеннинг турига (F, Cl, Вг, I)., 
галоген атомининг карбоксил группага нисбатан жойлашишига (а, р, у , 
ва ^оказо) в а  галоген атомларнинг сонига (моно-, ди-, три- ва ^оказо) 
^араб  класеификацияланади.

Галогенкиелоталардан хлоркислоталар му^им а^амиятга эгадир. 
Галогенкислоталар табиатда ж уда оз, деярли учрамайди. Шунинг учун 
х^ам улар, асосан, синтез йули билан олинади.

Олиниш усуллари. Галогенкислоталарнинг олиниш усуллари, асо
сан, икки группага булинади.

1. К а р б о к с и л  г р у п п а л и  б и р и к м а л а р г а ,  я ъ н и  ка-р- 
б о  и к и с л о т а л а р г а  г а л о г е н  к и р и т и ш у с у л и .

Маълумки, карбон кислоталарда электрон булутлар зичлиги 
карбоксил группадаги кислород атомига томон силжиган булади: 

м Бунинг натижасида О — Н бог билан бир ^а-
а, j-. торда карбоксил группага а-холатда жойлаш-

н3с — С — С ^ О ^ -  н ган С—Н бог ^ам заифлашади. Шундай килиб,
I и) а-^олатдаги  водород галогенга осон алмаши-

н СУ надиган булиб колади. Шунинг учун ^ам
карбон кислоталарга галогенлар, аникроги хлор ёки бром (иод эса 
водород иодид иштирокида) тугридан-тугри таъсир эттирилганда, асо
сан, а-галогенкислоталар ^осил булади. Масалан:

СН3 — СООН СЬ СН2С1 — СООН С'2 СНС12 — СООН С'2 СС13 — с о о н
сирка кислота монохлорсирка кислота дихлорсирка трихлорсирка

кислота кислота

СНз—CHCI— СООН ос—хлорпропион 
Р s '  кислота

СНз ~  СН, -  СООН ̂  0 ^
^  CHjCJ — С Н -2 — СООН J — хлорпропион

кислота
Галогенлар карбон кислоталарга Караганда уларнинг ангидрид ва га- 
логенангидридларига осон бирикади. Бу усул билан Зелинский— Гелль—- 
Фольгард галоген кислота ^осил ^илишган:

СНз — с н 3 — с о о н  +  вг2 +  р  - > с н 3 — с н 2— с о в г  — Г2 •
_ р В _  НВг

пропион кислота пропион кислота бромангидриди

-> СНз — СНВг — СОВг — СНз — СНВг — СООН +  НВг
а- бромпропион а  - бромпропион

кислота бромангидрид кислота
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Бу реакция ёрдамида фа^атгина а-галогенкислота олинади. Дастлабки 
кислотада карбонил группага нисбатан а-^олатда жойлашган водород 
булмаса (масалан, триметилсирка кислота (С Н 3) 3С— СОО Н ), у ^олда 
галогенкислота мутла^о ^о,сил булмайди.

p-Галогенкислоталар фа^атгина иккита карбонил группали бирик
малардан (масалан Р-дикетонлар ва p-кетокарбон кислоталардан) ^о- 
сил булиши мумкин, чунки уларда карбонил группалаога нисбатан р- 
^олатда жойлашган водородлар ^ам цузгалувчандир (321-бет, кето-енол 
таутомерияга ^аралсин).

Галогенкислоталар молекуласида карбоксил группадан танщари 
бош^а функционал группа ^ам буладиган кислоталардан, масалан 
оксокислоталардан з^ам олиниши мумкин. Бу усул билан исталган (р, 
а ,  у, 6 ва бош^а) галогенкислоталар олиш мумкин. М а с а л а н :

Рх, ёки ____
СН3 — СН(ОН) — СООН---------- СН3 — СН — СООН

SOC1 2  |

•X
а- оксипропион кислота галогенпропион кислота

(сут кислота)
Рлч

НОСН2 — СН, — СООН — х — СН2—СН2 — с о о н
|3- про.шон кислота (5- галоген пропион кислота

Ни^оят, галоген кислоталар туйинмаган кислоталарга галогенид 
кислота таъсир этдириб олинади. Бу усул билан дигалоген кислоталар 
хосил ^илинади:

СНз — СН =  СН — СООН +  Н х ->[СН3 — с н  — СН2СООН
кротон кислота

X
(3- галоген мой кислота

СНз — СН — СН, — СООН —  СН3 — СН — СН — СООН +  Нх
I I I

X X X
а ,  р -дигалоген мой кислота

2. Г а л о г е н л и  о р г а н и к  б и р и к м а л а р г а  к а р б о к с и л  
к и р и т и ш  у с у л и .  Бу усулнинг турли хил вариантлари бор. М аса^ 
лан:

оксидлаш _  т-
С1СН, — С Н ,О Н ----------   С1 — с н ,  — с о о н

(Н20 2)
этиленхлоргидрин монохлорсирка кислота

С13С - С Н О  СЦС -  с о о н
(нмоз)

хлораль трихлорсирка
кислота

Галогенкислоталар шу усул билан олинганда, асосан, поли галогенли 
карбон кислота хосилалари пайдо булади- .

Физикавий хоссалари. Галогенкислоталарнинг .купчилиги ^аттик 
кристалл, физиологик актив моддалардир. Улар терига тегса куйдира- 
ди, кузнинг шиллик; пардасини яллиглантиради.

Химиявий хоссалари. Галогенкислоталар таркибида иккита функ
ционал группа (галоген ва карбоксил) булганлигидан, уларнинг хи-
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миявий хоссалари з^ам карбоксил группанинг, з^ам галоген атомлари- 
нинг хоссаларига борДи^. Галогенкислоталар карбон кислоталарга хос 
хамма реакцияларга киришади, яъни улар туз, мураккаб эфир, галоген 
ангидрид, ангидрид, амид ва бопщаларни з^осил цилади.

Галогенкисло'Таларнинг таркибидаги галогенлар, айни^са а-гало- 
генлар уларнинг кислоталилик хоссасини, бонщача ^илиб айтганимизда 
диссоциланиш дараж асини  оширади. Буни куйидаги кислоталарнинг 
диссоциланиш константаси (К) узгаришидан я^цол куриш мумкин:

Сирка кислота 
Монохлорсирка кислота 
Дихлорсирка кислота 
Трихлорсирка кислота

СН,СООН 
С1СН,СООН 
CUCHCOOH 
С13С—с о о н

К • 10 — 4

0,176
14

332
2000

Галогенкислоталар кучи галогенларнинг турига з^ам богли^. Фтор
ли карбон кислоталар энг кучли булиб, иодли кислоталар эса энг куч- 
сизидир:

Монофторсирка кислота 
Монохлорсирка кислота 
Монобромсирка кислота 
Моноиодсирка кислота

FCH..COOH
С1СН,СООН
ВгСН.СООН
1СН,СООН

К -10—4 
21.0 
14,0 
13,8 
7,5

Галогенкислогадаги галогеннинг карбоксил группадан у^зо^лашиши 
кислота кучини камайтиради:

К - 1 0 " 4 „ к ■1о - 4
СН3 — СН., — СН — СООН 14,0 

I
С1

СН3 — СН — СН» — СООН 0,89 
I
С1

СНо — СНо — СНо — СООН 0,26
I

С1

СНо — с о о н

С1

СН2 — СНо — с о о н

С1

14,0

0,85

СН2 — СНо — СН2 — СООН 0,26
I

С1

СН3 — СНо — СНо — СООН 0,155 СН, — СН.,—СН,—СНо—СООН 0,2
I

С1
Галогенкислоталар кучлилиги жиз^атидан минерал кислоталарга я^ин 
келиб ^олади.

Энди карбон кислоталар билан галогенкарбон кислоталарнинг ис- 
си^ка чидамлилигини так^ослаб курамиз. М асалан, сирка кислота юко
ри температурада ^издирилгандагина парчаланади ва метан хосил 
килади:

500—600°
СН3СООН------ —  СН4 +  С 02

Галогенкислота (трихлорсирка кислота) эса пастро^ температурада 
з^ам осон парчаланади:

а , с  —  с о о н  - - - - -  - -  с н с 13  +  с о 2

www.Orbita.Uz kutubxonasj.

http://www.Orbita.Uz


17-б о 6. ОЧИК ЗАНЖИРЛИ ГЕТЕРОФУНКЦИОНАЛ БИРИКМАЛАР 335

Трихлорсирка кислотанинг 60° да бирламчи аминлар иштирокида пар* 
чаланишини дастлаб В. М. Радионов топди. Трихлорсирка кислотанинг 
осон парчаланиши унинг минерал кислоталар каби диссоциланишидан 
далолат беради.

Галогенкислоталарнинг, айникса а-галогенкислоталарнинг карбон 
кислоталарга Караганда кучли булишига сабаб, улардаги электрон бу- 
лут зичлигининг электрофиль (электроноакцептор) атом ва группалар 
томон силжиганлигидир. М асалан, хлорсирка кислоталарда электрон- 
лар хлор атоми томон силжийди, натижада карбоксил группадаги 
водород билан кислород орасидаги бог заифлашади. Бу эса гало- 
генкислотанинг осон диссоциланишига олиб келади, яъни:

е - с  —  с  я - с —  с

у  4  " о --  н  С1 0  ” н
т р т  1Ш ш т  мрш т орсиряа тслажа

Галогенкислотадаги иккиламчи функционал гр у п п а—-галоген атомлари 
^ам уз навбатида баъзи реакцияларга кириша олади, яъни улар туйин
ган углеводородларнинг галогенли ^осилаларидаги каби актив атом- 
лардир. Аммо, галогенкислоталардаги карбоксил группа галоген атом
ларининг ^аракатига (активлигига) таъсир курсатади.

а-Галогенкислоталардаги галоген купчилик группаларга осон ал- 
машинади, чунки бу кислоталарда иккита электрофиль а т о м . (галоген 
иа кислород) булиб, улар бир-бирини итаради:

R — С Н — СООН +  Н20  -»  R — СН — СООН +  НС1
I I
х  ОН

галогенкислота оксикислота

r  _  СН — СООН - f  NHS R — СН — СООН - f  НС1 
I I
х NH2

R — СН — СООН +  KCN -> R — СН — СООН +  КС1
I !
х CN

R -■ СН — СООН +  Me -> R — СН — СООН

1 ■ 1.х Мех
R _  СН — СООН +  AgN02 -»  R — СН — СООН +  A gQ

i N 0 2
p-Галогенкислоталардаги галоген боища атом ва группага деярли 

алмашинмапди. Уларга дегидрогалогенловчи реагентлар (масалан, уюв
чи ишкорлар, аминлар) таъсир эттирилганда а ,  p-туйинмаган кислота
лар ^осил булади:

R -  СН — СН2 -  СООН R -  СН =  СН — СООН +  Нх
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у- Галогенкислоталар осон дегндрогалогенланади, аммо туйинма
ган карбон кислота эмас, балки циклик мураккаб эфирлар — л а к т о н -  
л а р хосил булади:

R — СН — СН2 — СН2 — C O -> R  — СН — СН2 — СН3 — СО +  Нх

Айрим вакиллари. ^озирги  вактда турли хил галогенкислоталар 
маълум булиб, улардан му^имлари а-хлорсиркакислоталар ва баъзи 
иодкислоталардир.

Монохлорсирка кислота С1СН2— СООН хавода секин-аста суюкла- 
нувчи кристалл, унинг суюцланиш температураси 61,5°, ^айнаш тем
ператураси 189°.

Монохлорсирка кислота саноат учун мухим бирикма булиб, химия 
саноатининг турли сохаларида, ж ум ладан  карбоксиметилцеллюлоза 
олишда, хилма-хил гербицидлар синтез килишда, турли буёклар ва до- 
ри-дармонлар тайёрлаш да ишлатилади.

Монохлорсирка кислота куйидаги усуллар билан олинади.
1) Концентрланган сирка кислотага (музсирка кислотага) фосфор 

хлорндлар катализаторлигида хлор таъсир эттириш:
СН3СООН +  С12 -> С1СН2 — СООН +  НС1

2) Кетенга хлор бириктириб, ^осил булган хлорсирка кислота хлор- 
ангидридини гидролизга учратиш:

СН2 =  С =  О +  С12 -> СН2С1 — СОС1 — ?-* СН2С1 — СООН +  НС1
3) Трихлорэтиленни сульфат кислота иштирокида гидролиз ^илиш:

СНС1 =  СС12 +  2Н20  -> С Н 2С1 — СООН +  2НС1

Монохлорсирка кислота саноатда, асосан, учинчи усул билан олина
ди.

Д и х л о р с и р к а  к и с л о т а  СНС12—СООН 194 да° ^айнайдиган 
рангсиз суюклик.

Т р и х л о р с и р к а  к и с л о т а  СС13— СООН 52° да сую^ланади.- 
ган, 197° да кайнайдиган гигроскопик кристалл модда. Бу кислота 
саноатда трихлорсирка альдегид (хлораль) ни нитрат кислота таъси
рида оксидлаш йули билан олинади.

СС13 — СНО °" СС13 — СООН
хлораль

Трихлорсирка кислота хам боцща хлорсирка кислоталар каби герби
цидлар олишда, дори-дармонлар тайёрлаш да ва хоказоларда ишлати
лади-

p- Х л о р п р о п и о н  к и с л о т а  СН2С1 — СН2 — СООН 41° да суюкла- 
нувчи кристаллар, 204° температурада хайдалади ва кисман водород хлорид 
ажралиб чикади, узи эса акрил кислотага айланади:

204°
СН2С1 — СН2 — СООН — - СН2 =  СН — СООН +  НС1

Р- хлорпропион кислота олиш учун акролеинга водород хлорид бирик- 
тирилади, сунгра хосил булган бирикма нитрат кислота таъсирида оксид
ланади:

СН2 =  СН—СНО +  НС1 С1СН2—СН2—СНО С1СН2—СНо—с о о н
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Этилен теломерлаш(278-бет) реакциясига учратилганда хосил булган 
ма^сулотга сув таъсир эттирилганда хлорпропион кислота олинади:

С1— С Н 2—С Н 2-С С 1 3 +  2Н 30 —> С1—СН2—СН2—СООН +  2НС1

Аммо бу усул ёрдамида фа^атгина битта галоидкислота ^осил булмас- 
дан, балки бопщалар ^ам ^осил булиши мумкин.

Р- нодпропион кислота СН21 — СН2 — СООН 82° да сугакланувчи 
кристаллдир. Уни акрил кислотага водород иодид таъсир эттириб олиш 
мумкин:

СН2 =  СН — СООН +  HI -> I — с н 2 — с н 2 — с о о н
р- нодпропион кислота, асосан глицерин кислотага фосфор ва 

нодни биргаликда таъсир эттириб олинади:

н о с н 2 — с н о н  — СООН 1СН2 — с н 2 — с о о н
глицерин кислота

.Медицинада бу кислотанинг эфирлари дори-дармон тайёрлашда- иш
латилади.

Оксикислоталар

Таркибига гидроксил (О Н ) ва карбоксил (С О О Н ) группалар ки- 
радиган органик бирикмалар оксикислоталар дейилади.

Демак, оксикислоталар икки хил, яъни гидроксил ва карбоксил 
группага эга булган аралаш  функцияли бирикмалардир.

Оксикислоталар молекуласи таркибидаги карбоксил группа сонига 
караб  бир асосли, икки асосли, уч асосли ва .\оказо кислоталарга; 
гидроксил группаларининг умумий сонига кура (бунда карбоксил груп- 
падаги гидроксил ^ам хисобланади) икки атомли, уч атомли ва ^оказо 
кислоталарга булинади. М асалан, сут кислота С Н3—С Н О Н — СООН 
бир асосли икки атомли кислота, олма кислота Н О О С —С Н О Н — С Н 2— 
— СООН икки асосли уч атомли кислота, вино кислота эса 
Н ОО С— С Н О Н “ С Н О Н — СООН икки асосли турт атомли кислотадир.

Бир асосли икки атомли оксикислоталар

Номенклатураси ва изомерлари. Оксикислоталарнинг купчилиги 
травиал ном билан аталади. М асалан, С Н 3—С Н О Н — СООН биринчи 
марта сутда топилганлиги учун сут кислота дейилган, Н О О С —С Н О Н — 
С Н 2—СООН олмада топилганлиги учун олма кислота, Н О О С — С Н 2—■ 
С (О Н ) (С О О Н )— С Н 2— СООН лимонда топилганлиги учун лимон кис
лота деб аталган.

Оксикислоталар рационал номеклатурага мувофик ^ам  аталади. 
Бунда бир асосли карбон кислота радикалидаги битта водород атоми 
гидроксил билан УРИН алмаш ган деб ^аралади  ва кислота номига
о к с и сузи цушилади, гидроксил группа урни эса грек ^арф и билам 
белгиланади. М асалан:

а
СН3— СН(ОН) 2 —СООН а-оксипропион кислота

р а

СН2ОН — СН2— СООН р-оксипропион кислота

Оксикислоталарни Ж енева номенклатурасига мувофик; аташ да узун 
занжирдаги углерод атомлари сонини ифодаловчи углеводород номига
22 Органик химия
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спиртли группа ^олатини курсатувчи «ол» кушимча кушилади ва у те
гишли ракам  билан белгиланади, сунгра кислота сузи ^ушиб айтилади- 
М асалан  сут кислота С Н 3—СП (О Н )—СООН пропанол-2 кислота
дейилади.

Оксикислоталарнинг изомерияси к>уйидагиларга борли^:
1. М олекуладаги гидроксил группанинг карбоксил группадан я^ин 

ёки узо^, а, р, v ^олатда жойлашганлигига;
2. Кислота занжирини ташкил ^илувчи углерод атомларининг тар- 

мо^ланган ёки тармо^ланмаганлигига богли^. М асалан, молекуласида 
туртта углерод атоми буладиган оксикислотанинг беш хил изомери 
бор. У лардан учтаси гидроксил группанинг жойлашишига богли^ булиб, 
иккитаси занжирнинг тармокланганлигипи курсатади:

СН3— СН2— СН (ОН) — СООН а- оксимой кислота, бутанол-2- кислота. 

СН3— СН (ОН) — СН2— СООН Р- оксимой кислота, бутанол 3- кислота. 

СН2(ОН)—СН2—СП,—СООН у- оксимой кислота, бутанол - 4-кислота.

СН3— С (ОН) — СООН 2- метилпропанол- 2- кислота

СН3
СНо(ОН) — СН — СООН 2- метилпропанол- 3- кислота

I
СН3

3. Оксикислоталарда (молекуласида асимметрик углерод атомлар 
мавж уд  булган ^олда) фазовий изомерларнинг турларидан кузгу 

изомер ^ам учрайди. Бу ^а^ да  сут кислота устида тухталганимизда 
батафсил айтиб утилади.

Олиниш усуллари. Оксикислоталарнинг купчилиги табиатда маса- 
лан, усимликларда куп учрайди. Шунинг учун -^ам баъзан саноатда 
у я а р  (масалан, сут кислота) биосинтез усулида, яъни тирик организм- 
лар  иштирокида олинади.

Оксикислоталар турли хил синтетик йуллар билан хам олинади. 
Оксикислоталар спиртларга карбоксил группа ёки кислоталарга гид
роксил группа киритилганда ^осил булади.

Синтетик оксикислоталар олишнинг куйидаги усуллари бор:
1. М олекуласида камида битта бирламчи спиртли группа бор гли- 

коллардан ёки уларнинг хгосилаларидан олиш усули:

НОСН3— СНоОН—22-СНоОН — СООН +  НоО
этиленгликол гликол кислота

СНоОН — CHoCl -  - - 1  СНоОН — CHoCN СНоОН — СН2— СООН
—КС1

этиленхлоргидрин циангидрин гидракрил кислота
ф- оксипропион кислота)

Гликоллардан оксикислоталар олиш учун оксидлаш процессини о.^иста- 
лик билан олиб бориш зарур, акс холда оксикислота урнига дикарбон 
кислота ^осил булади; реакцияда доимо орали^ мах.сулот (гликол аль
дегид) х,осил булади.
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2- М олекуласида карбоксил бор бирикмаларга гидроксил группа 
киритиш усули. Бунда:

а) галогенкислогадаги галоген гидроксил билан алмаштирилади:
СН,С1 — СООН +  Н.20  -> СН,ОН — СООН +  НС1

б) альдегид ва кетон кислоталар цайтарилади:
СН3— СО — СН2— СООН +  2Н -»  СН3— СН (ОН) — СН2— СООН
в) карбоксил группага а-^олатда  бириккан учламчи углерод а^оми 

бор кислоталар калий перманганат билан оксидланади:
с н зч с н зч

х н  — с о о н  ~> ;  с н  (он) — с о о н
СН3Х с н 3

изомой кислота а - оксиизомой кислота

г) аминокислоталарга нитрит кислота таъсир эттирилади:
СН3— СН — СООН +  HONO -*■ СН3— СН (ОН) — СООН +  N2+  Н20

n h 2
Бу усул билан купинча а-оксикислоталар синтез ^илинади.

p-Оксикислоталар акрил кислоталарга сув бириктириб олинади.
д) туйинмаган кислоталарга сув бириктирилади:

СН2=  СН — СООН +  НОН ^  СН2ОН — СН2— с о о н
Оксикислоталар спирт, кислота ва уларнинг ^осилаларидангина эмас, 
балки бопща бирикмалардан ^ам  олинади. К.уйида уларнинг баъзилари 
билан танишиб утамиз:

3) Альдегид ва кетонларга цианид кислота таъсир эттириб, ^осил 
булган оксинитрилларки гидролизлаш:

„  0  / Н  + Н0Н
R — С + H C N ^ R  — C-f-CN------->R —  СН(ОН) — СООН

Х Н х ОН
альдегид оксинитрил оксикислота

+нон
; c  =  o  +  h c n - >  ; с ^  - — > х С (о н )— с о о н

W  R CN R x
кетон оксикислота

Саноатда оксикислоталар ана шу усулда олинади.
4. М еталл-органик бирикмалардан фойдаланиб оксикислоталар 

олиш. Оксикислоталар, жум ладан p-оксикислоталар олиш учун С. H. 
Реформатский кашф этган реакциядан фойдаланилади. Бунда оксо- 
бирикмаларга (альдегид ёки кетонларга) рух метали катализаторлиги
да галоидкислота эфирлари бириктирилади ва ^осил булган рух-органик 
бирикма гидролизланади:

R — СНО +  Zn +  Вг — СН2— СООС2Н 5->
2НОН

— R — СН — СН2—СООС,Н5 — -  R — СН — СН2—С О О Н + С ,Н 5ОН +
I I

OZnBr ОН + Z n ( O H ) B r

Реформатский реакциясида ^осая буладиган орали^ ма^сулот (рух- 
органик бирикма) Гриньяр реактивини эслатади, аммо бу реакция маг
ний иштирокида содир булмайда.

Физикавий хоссалари. Оксикислоталариинг бошланрич вакиллари

22*
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суюклик ёки цаттщ модда булиб, сувда яхши эрийди. Оксикислоталар 
карбон кислоталарга Караганда кучли кислоталик хоссага эга. Окси
кислоталарнинг баъзи вакиллари оптик актив булади.

Оптии актиелик

Физика курсидан маълумки, нур электромагнит тул^инлардан ибо
рат булиб, унинг заррачалари  нур тар^алаётган  йуналишга перпенди
куляр равишда ^ ар акат  ^илади-

Оддий ёруглик нуридаги тебранишлар з^амма ва^т  ёруглик (нур) 
таркалиш йуналишига перпендикуляр булгани ^олда фазода турли

6- раем. Оддий кутбланган ёруглик нуридаги 
опии схемаси:

/  — оддий ёруглик нури; 2 — николь призмаси; 3 — kvt6- 
ланган ёруглик нури; 4 — цутбланиш текислиги.

текисликларда ^аракат  ^илади 
(6- раем).

Оддий нур исланд шпати 
кристалларидан ясалган мах- 
сус Николь призмасидан утка- 
зилса, нур призмадан утгач 
^утбланиб {^олади, яъни у 
муайян бир текисликда тебра- 
нади.

кут бланган нурнинг теб- 
ранма харакат текислигига 
перпендикуляр  бь/лган текис- 
л и к  цутбланиш текислиги 
дейилади.

Б аъ зи  органик моддалар- 
дан ёки уларнинг эритмалари- 
цан кутбланган нур утказилса, 
у ^олда бундай моддалардан 
утган нур текислиги дастлабки 
^утбланиш текислигидан му
айян бурчакка (а-бурчакка) 
бурилган булади ( 7 - раем). 

Б аъзи м оддаларнинг щутб- 
ланиш  текислигини м аълум  бурчакка буриш  хусусияти оптик активлик 
дейилади.

7-раем. Кутбланган нур текислигининг оп
тик актив модда таъсирида бурилиши:
1— кутбланиш текислиги; 2—оптик актив 
м одда катлами; 3 — а—бурчакка бурилган 
Кутбланган нур текислиги.
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Айрим моддалар кутбланиш текислигини у н г г а, бош^алари 
эса — ч а п г а  буриши ани^ланган. Баъзи  ^олларда кутбланиш текис
лигини унгга ва чапга бурадиган моддалар изомер ^исобланади ва 
улар а н т и п о д л а р  дейилади. Айрим ^олларда бундай изомерлар 
шакл жихатидан ухшаш булса-да, уларнинг кузгудаги тасвири бир- 
биридан фар^ ^илади (оптик изомерияга каранг).

Моддаларнинг оптик активлиги поляриметр* деб аталувчи асбоб- 
да аницланади. Поляриметр асосан иккита Николь призмаларидан та-ш- 
кил топган булиб, уларнинг уртасига текшириладиган модда солингаи 
най жойлаштирилган.

i 1
Т

L-J

Биринчи призма Р —поляризатор, иккинчи призма А— анализатор,
S—ёруглик манъбаи, Т—текшириладиган модда солинган най. Никол- 
нинг иккинчи призмаси А бурилиши мумкин, шунинг учун ^ам бу приз- 
мага цараб оптик актив моддаларнинг кутбланиш текислигини цанча- 
га бурганлиги ани^ланади.

кутбланиш  текислигининг бурилиши (а) текширилаётган модда- 
нинг (эритма) цалинлигига, концентрациясига, температурага, унта ту- 
шаётган ёруглик нурининг тул^ин узунлигига боглиц. Тажр ибадан 
маълум булишича, поляриметрда ёруглик манба сифатида (монохро- 
матик) натрийли нурдан фойдаланиш ^улайдир.

Кузатилаётган модда кутбланиш текислигининг бурилиши (а) 
^уйидаги формула билан ани^ланади: а= [а ]* с * 1 .

ДеМак, кузатилаётган бурилиш (а ) шу модданинг солиштирма 
буришига [а], эритманинг концентрациясига (С), эритма ^атламининг 
^алинлигига, найнинг узунлигига (1) тугри пропорционалдир. О дат
да, концентрация (С) г/м л, най узунлиги (1) дециметр бирлигида ул- 
чанади.

Модданинг концентрацияси 1 г /м л  ва калинлиги 1 д м  га тенг бул
ган эритмасининг буриш бурчаги солиштирма буриш бурчаги дейи
лади.

Химиявий хоссалари. Оксикислоталариинг молекуласида ^ам гид
роксил ^ам карбоксил группалар булганлигидан улар: а) спиртларга,
б) кислоталарга ва в) оксикислоталариинг узига хос барча реакция- 
ларга киришади.

Оксикислоталардаги гидроксил ва карбоксил групоалар турли 
хил реакцияларга бир-бирига боглик булмаган ^олда кириши мумкин.

а) оксикислоталардаги, масалан сут кислотадаги гидроксил груп
па спиртларга хос реакцияларга киришиб алкоголятлар, оддий эфирлар 
каби бирикмалар ^осил ^илади; ундан тапщари, бу гидроксил группа- 
ни галогенларга алмаштириш мумкин:

-»  СН3— CHONa — СООН

с н ,— с н о н  — с о о н -> С Н 3— CHOR — СООН 

-> СНз— СНС1 — СООН

* Поляриметр туррисидаги батафсил тушунча физика курсида урганилади.
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Оксикислотал-ардаги спирт гидроксил группаси ёки карбоксилнинг 
гидроксил группаси реакцияга киришиши учун маълум шароит талаб  
к,илинади ва реакция натижаси таъсир ^илувчи реагентларга богли^ 
булади. М асалан, оксикислоталарга галогеноводород таъсир эттирил
ганда фа^атгина спиртли гидроксил галогенга алмашинади; фосфор 
(V)-хлорид таъсир эттирилганда эса хар иккала (спиртли ва кислота- 
ли) гидроксил группа хам галогенга урин алмашинади.

б) Карбоксил группа кислоталарга хос реакцияларга киришиб 
тузлар, мураккаб эфирлар, амидлар ва бошкалар ^осил килади;

->  СНз— СНОН — COONa 

СНз— СНОН — СООН — -> СН3— СНОН — COOQH,' Vjflg V̂ JLlWrl LiUvJV_/2П5

► СН3— СНОН — c o n h 2

в) Оксикислоталарга хос реакциялар. Оксикислоталар турли хил 
реакцияларга киришганида улардаги спирт гидроксил группаси билан 
карбоксил группа узаро таъсир хилади. Уларнинг узаро таъсири, ай- 
шщса а-^олатда жойлашган оксикислоталарда кучли сезилади. Ш у
нинг учун х а м оксикислоталар куйидаги реакцияларга киришади.

1. а-оксикислоталар осон кайтарилиб карбон кислоталарни хосил 
Хилади. М асалан, сут кислотага водород иодид таъсир эттирилганда 
пропион кислота олинади:

СНз— СНОН — СООН +  2HI СНз— СН2— СООН +  12+  Н 20

2. а-оксикислоталар суюлтирилган минерал кислоталар иштирокида 
Хиздирилганда парчаланиб чумоли кислота ва оксо бирикмалар (аль
дегид ёки кетон) хосил ^илади:

R \)  СОН — СООН -*  R — СО — R +  НСООН 
R X

R — СНОН — СООН -» R  — СНО +  НСООН

3. Оксикислоталарда икки хил функционал группа булганлигидан 
бу группалар у'заро таъсир этиб сув ажратиб чикариши мумкин. Аммо 
а, р, у  оксикислоталар сув аж ратиб чикариши жихатидан бир-биридан 
ф арцланади ва турли хил махсулотлар хосил ^илади.

а) п  та молекула а-оксикислота хизЛиРилганда поликонденсат- 
ланиш реакцияси кетиб натижада ю^ори молекуляр бирикма (поли
мер) хосил булади:

СН3— СН — СООН +  НО — СН — СООН +  НО — СН — СООН +
I I I
ОН с н 3 с н 3

+  НО — СН — СООН -»■ СНз— СН — СО — О — с н  — с о  — о —с н —с о —
I ! I I
с н 3 ОН СН3 СН3

— О — СН — СООН +  4 Н ,0
I

СНз
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б) а-оксикислоталардан сув аж ралиб чикиши натижасида цик
лик бирикма хосил булиши ^ам мумкин. Масалан, икки молекула 
а-оксикислота киздирилганда икки молекула сув ажралиш и натижасида 
л  а к т  и д  деб аталувчи олти аъзоли гетероциклик бирикма ^осил 
булади:

с н з -  с н  -  о |н  : ; ; ш  -  с о  СНз_  с н  _  о  _  с о

СО------- о н  Н О —с н  — СП, ° С“  О — СН — СН
лактид

Л а к т и д л а р  а-оксикислоталарнинг икки молекуласидаги гидрок
сил ва карбоксил группаларнинг узаро таъсиридан хосил булган му
раккаб  эфирлардир. Улар гидролизланганда дастлабки а-оксикислота- 
лар пайдо булади.

в) p-оксикислоталар ^ам киздирилганда сув аж ратиб чицаради, 
аммо бунда а-оксикислоталардаги каби лактидлар эмас, балки туйин
маган кислоталар з^осил булади. Бу эса карбоксил группага ёндошган 
углероддаги водороднинг кузгалувчан эканлигини курсатади:

СН2— СН — СООН -»  СН2=  СН — СООН +  НоО

с н .

ЮН н

—  с н -

I

- С Н
I

ю н н

СН =  СН — СООН 4- НоО

г)у ва б-оксикислоталар киздирилганда уларнинг битта молеку
ласидаги спиртли гидроксил ва карбоксил группалардан бир молекула 
сув аж ралади. Н атиж ада у-оксикислоталардан беш аъзоли х;ал^а,
б-оксикислоталардан эса олти аъзоли циклик бирикмалар, яъни яак- 
тонлар хосил булади:

R — СН — СН ,— СН,— СО -> R — СН — СН2 — СН„ — СО +  Н ,0

ОН
у- оксикислота

ОН
- О -

лактон

R — СН — СН,— СН ,— СН2— СО -> R — СН — СН2—СН2—СН2— С О +  Н20

о н о н

6 - оксикислота
■ о

у  ва б-оксикислоталарнинг лактонлар ^осил ^илишини А. М. З а й 
цев кашф этган ва урганган. Лактонлар, одатда, жуда осон ^осил бу
лади, чунки у ва б-оксикислоталарнинг карбоксил ва гидроксил груп- 
палари, Байернинг кучланиш назариясига мувофик якинлашган була
ди. Сувнинг аж ралиш и натижасида кучланиши суст булган беш ва 
олти аъзоли халкалар  хосил булади.

Лактонлар бир молекула оксикислотадаги карбоксил ва гидроксил 
группалардан ташкил топган ички мураккаб эфирлардир. Лактонлар 
кислотали шароитда бар^арор, ишкорий му^итда эса бекарор булади.
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Улар ишкорлар иштирокида осон гидролизланади, натижада ^алканинг 
узилиши туфайли оксикислоталарнинг тузлари пайдо булади:

R — СН — СН2— СН2— С =  О +  КОН -»  R — СН — С Н ,— СН ,— COOK

- о - о н
■у-лактон 7 -оксикислота тузи

Айрим вакиллари. Бир асосли икки атомли оксикислоталар куп 
булганлигидан уларнинг му^им вакиллари устидагина тухталиб ута- 
миз.

Г л и к о л  ё к и  о к с и  с и р к а  к и с л о т а  Н О С Н 2—СООН окси
кислоталарнинг энг оддий вакилидир. Бу кислота биринчи марта эти- 
ленгликолни оксидлаб олинган. Шу сабабли г л и к о л  кислота деб 
аталади. Гликол кислота табиатда яхши пишмаган меваларда (м аса
лан, узумда) учрайди.

Гликол кислота, асосан, хлорсирка кислота ёки унинг тузини ката 
лизатор (мрамор) иштирокида гидролиз килиб олинади;

С1СН2— СООН +  Н20  -> НОСН,— СООН +  НС1

Соф оксисирка кислота кристалл модда булиб, 79—80° да сую^ланади. 
Сувда осон эрийди. У вакуумда хайдалганда сув ажратиб чи^аради ва 
г л и к о л и д г а  айланади:

СН,— ОН НО — с о  с н , —  о  —  с о

I +  | - |  ! +  2Н ,0
СО — ОН Н О — СНо СО — О — с н ,

гликолид

О к с и п р о п и о н  к и с л о т а .  Бу кислота икки хил изомер шакл- 
да булиб бири а-оксипропнон кислота, иккинчиси p-оксипропион кис- 
лотадир.

СН3— СНОН — СООН СНоОН — с н , —  с о о н

а- оксипропион кислота Р- оксипропетн кислота

Бу кислоталардан а-оксипропион кислота му^им техник а^амиятга эга.
а-оксипропион кислота биринчи марта ачиган сут таркибида то- 

пилганлигидан у с у т  к и с л о т а  ёки ачиган сут кислота деб аталади. 
Сут кислота ачиган карамда, тузланган бодрингда ва хоказоларда ^ам 
учрайди. Кейинчалик сут кислотага ухшаш модда мускул туцимаси- 
да ^ам борлиги ани^ланди ва у г у ш т - с у т  кислота деб аталади. Сут 
кислота ва гушт-сут кислоталарнинг таркиби (С3Н 60 з)  ^амда тузили
ши (С Н 3—С Н О Н —СООН) бир хил эканлиги ани^ланди.

М ускуллардаги сут кислота улардагп полисахарид — гликоген 
(^айвон крахмал) нинг парчаланиш ма^сулоти эканлиги маълум 
булди.

иш ва^ти
(С6Н 120 6)„-> СеН 120 6̂ ~ г~:------ »2С3Н 60 3+  энергия

гликоген глюкоза дам олиш сут кислота

^ а р а к а т  ва^тида мускулларда сут кислота ми^дори ортади, дам олиш 
ва^тида эса сут кислота ^исман яна гликогенга айланади ва ^исман 
оксидланиб С 0 2 ва Н 20  хосил ^илади.

Нихоят, шакар моддаларга махсус микроблар таъсир эттириб' 
а-оксипропион кислотанинг у ч и н ч и  хили олинган. Бу кислота ^ам 
тузилиши ва таркиби жихатидан сут кислота ва гушт-сут кислотадан 
ф ар^  ^илмайди. Демак, уч хил усул билан олинган сут кислота тарки-
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би ва тузилиши жи^атдан бир-бирига ухшаш булиб чицди. Улар хи
миявий хоссалари жиз^атидан хам фар^ланмайди. Уларнинг учаласи 
^ам (а-оксикислоталарга хос) сульфат кислота эритмаси иштирокида 
сирка альдегид ва чумоли кислотага парчаланади:

СН з— С Н О Н  — СООН ->  С Н з— С Н О  +  н с о о н

Аммо, бу кислоталар физик хоссалари билан бир-биридан кескин фарт^ 
килади, яъни оптик активлиги турлича булади.

А ч и г а н  с у т  к и с л о т а  оптик актив хоссага эга эмас, яъни оп
тик н о а к т и в.

Гушт-сут кислота кутбланиш текислигини «унг»га буради; ш акар  
моддаларнинг махсус микроблар таъсирида ачишидан з^осил булган 
сут кислота эса кутбланиш текислигини «чап»га буради.

Сут кислоталарнинг учала тури оптик активлиги жи^атдан бир- 
биридан фар^ ^илишини кузгу изомерияси, яъни оптик изомерия ёрда
мида батафсил тушунтирилади.

Сут кислота турли хил усулда синтез ^илинади. Бунда сут кисло
танинг оптик ноактив тури (рацемати) з^осил булади. Сут кислотанинг 
куп мшуюри шакар моддаларнинг, масалан  глюкозанинг махсус бакте- 
риялар иштирокида ачишидан з^осил ^илинади:

С вН 120 6 ->  2С Н 3— с н о н  — СООН
глюкоза сут кислота

Сут кислотанинг шакар моддалардан хосил булиш жараёни бир неча 
босцичли булиб, бу биологик химия курсида урганилади. Сут кислота
ни сирка альдегидга цианид кислота таъсир эттириб з^ам з^осил ^илиш 
мумкин:

НОН
С Н зС Н О  +  HCN СН з— С Н О Н  — CN — >  с н 3 —  с н о н  — СООН
Сут кислота кучли гигроскопик модда, таркибида доимо сув була

ди. Унинг таркибидан сув чи^ариб юборилганда 18° да суюкланадиган 
кристаллга айланади. Сут кислота саноатнинг турли соз^аларида кенг 
ишлатилади. Ози^-ов^ат саноатида сут кислота баъзи маз^сулотларга 
нордон маза беришда, баъзан эса махсулотларни консервалашда иш
латилади. Кунчиликда чамларга ишлов беришда з^ам сут кислотанинг 
роли катта. Сут кислота ва унинг тузларидан медицинада турли дори- 
дармон сифатида фойдаланилади. Тук>имачиликда х^ам сут кислота иш
латилади.

Кузгу изомерия ёки оптик изомерия

Сут кислоталарнинг тузшгаши, яъни з^ар хил усулда олинган уч 
хил кислота молекуласидаги атомларнинг бирикиш тартиби бир хил 
эканлиги уларнинг атомлари фазода турлича жойлашган деган фикрга 
олиб келди. Бу фикрни биринчи булиб А, М. Бутлеров илгари сурди ва 
бу билан «фазовий химия» (стереохимия) га асос солди.

Пастер оптик актив бирикмаларнинг «унг» ва «чап» изомерлари 
булиши асимметрия молекуласининг мавжу^длигидандир деган фикрни 
илгари сурди ва буни Вант-Гофф з^амда Лебель чу^ур ургандилар, на
тиж ада улар кузгу, яъни оптик изомерия назариясини яратдилар. Улар 
оптик актив изо^мерлар шаклида мавжуд булган моддаларда турли
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атомлар ёки атом группалари билан богланган углерод атоми борли- 
гини ва бу атомлар фазода (икки изомерида) турлича жойлашганли- 
лигини курсатдилар. Туртта турли хил атом ва атом группалари билан 
бириккан углерод атоми асимметрик атом деб аталади.

Сут кислота молекуласида карбоксил, метил, водород ва гидрок- 
силлар билан бириккан битта асимметрик* углерод атоми бор.

Н
I*

с н 3— С — СООН
I

о н
Фазода атом ва атом группаларининг асимметрик углерод атоми 

атрофида турлича жойлашганлиги сут кислота молекулаларининг тет- 
раэдрик моделларида ва молекуляр моддаларда курсатилган. Изомер- 
ларнинг ^ар иккала модели бир-бирига ж уда ухшаш, аммо синчиклаб 
к,аралганда улар бир-бирининг кузгудаги тасвири эканлиги сезилади. 
Шунинг учун ^ам фазовий изомериянинг бу тури кузгу изомерия ёки 
оптик изомерия дейилади. ]\ар иккала изомер оптик активликка эга 
булиб, улар ёруглик нурининг ^утбланиш текислигини маълум бурчак
ка— бири унгга, иккинчиси чапга буради.

Демак, сут кислотанинг икки тури, яъни гушт-сут кислота ва ш а
кар моддаларнинг махсус бактериялар таъсирида ачишидан ^осил 
булган сут кислота бир-бирининг кузгудаги аксидир.

Оптик изомерлар ^ам  цис- ва транс- изомерлар каби проекцион 
ёки конфигурацион формула билан ифодаланади. Сут кислотанинг 
унгга ва чапга бурувчи икки изомери куйидаги проекцион формула 
билан белгиланади:

СООН 

Н -Т'С -Г ОН
V

с н 3

Бу формулалардан куриниб турибдики, асимметрик углерод атомига 
бириккан урин олувчилар (масалан, водород ва гидроксил) турлича 
жойлашгандир. Бу эса сут кислота проекцион формулаларининг бир- 
биридан ф ар^  ^илишини курсатади; ундан таш^ари, водороддан 
бошлаб гидроксил группа томон карбоксил группа орцали стрелка 
утказилганда уларнинг бир-бирига карама-царши йуналишини 
курамиз.

Х<озирги вактда проекцион формулаларнинг кайси бири унгга бу
рувчи ва цайси бири чапга бурувчи изомер эканлигини аник айтиб бе- 
рувчи назария йущ аммо баъзи такдослашлар натижасида уларни 
ани^лаб олиш имконияти бор.

Такдословчи модда сифатида глицерин альдегиднинг конфигура
цион формуласи тавсия этилган. Глицерин альдегиддаги асимметрик 
углеродга бириккан водород ва гидроксилнинг I шаклда бирикиши D 
.%арфи билан белгиланади ва у нгга бурувчи изомер дейилади; II 
шаклдагиси эса L з^арфи билан белгиланади ва чапга бурувчи изомер 
дейилади:

* Асимметрик атом формулада юлдузча билан ифодаланган.

СООН
•I

Н О —с 'С -у Н

с н ,
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СНО

Н — с  — о н
I

СН2ОН
D - глицерин 

альдегид
I

СНО
I

НО—с —н
I
СН2ОН

, L ■глицерин 
альдегид

II

Бошка моддалар глицерин альдегид билан тавдослангапда D ёки L 
га ухшаш ^аторни ташкил зтади. Бу катор баъзан  с т е р и к  ^ а т о р  
хам дейилади.

Шуни айтиш керакки, ^амма ва^т ^ам D-^атордаги  моддалар 
унгга, L - ^атордаги моддалар чапга буравермайди, чунки буриш ф а- 
кат атомлар ва атом группаларининг умумий жойлашишига эм ас , б а л 
ки ^айси группанинг асимметрик марказ билан богланганлигига 6 o f -  
л й 1̂ . М асалан, водород ва гидроксил группалариинг асимметрик углерод 
атомига нисбатан кандай жойлашишига Караганда D -сут кислота D-гли- 
церин альдегидга ухшайди, аммо D -глицерин альдегид унгга ( +  ),D- 
сут кислота эса чапга (— ) буради. L-глицерин альдегид ва L-cvt 
кислоталар ^ам Н ва ОН ларнинг бир хил жойлашганлигига царамай, 
кутбланиш текислигини ^арама-^арш и томонга буради.

С ■ /
\

О

н

Н — С —ОН НО—с —н

СНоОН
D (-)-) глицерин 

альдегид

СН2ОН
L (—) глицерин 

альдегид

СООН СООН
1* 1*

н  —  с  — о н Н О — С — н

СНз С Н з

D (— ) сут L (+ )  сут кислота
кислота (гушт-сут кислота)

Демак, бирор оптик актив модданинг конфигурациясини белгилаш- 
да фа^атгина D -ёки L-^арфидангина фойдаланилмасдан, балки унинг 
унгга ёки чапга буришини ифодаловчи ( +  ) ёки (— ) ишоралар з^ам иш
латилади.

Ю ^орида айтиб утилганидек, кузгу изомерлар узаро тенг, аммо 
бири унгга за  иккинчиси чапга бурганлигидан улар, купинча, оптик 
а н т и п о д л а р  дейилади.

Ш ундай ^илиб, Вант-Гофф ва Лебелларнинг кузгу изомерия наза- 
рияси унгга ва чапга бурувчи оптик актив моддаларни, масалан  унгга 
ва чапга бурувчн сут кислотани изохлаб берди, аммо бу назария сут 
кислотанинг учинчи турини, яъни оптик ноактив сут кислотани изохлаб 
беришга ожизлик килди. Пастер бонща оксикислота-вино кислотани 
урганиш жараёнида оптик ноактив сут кислотанинг тузилишини ани^- 
лади. Оптик ноактив сут кислота унг ва чапга бурувчи изомерлардан 
ташкил топган, уларнинг молекулалари жуфт-жуфт булиб бириккан- 
дир. Бундай бирикишда унгга ва чапга бурувчи изомерлар бир-бирини 
компенсациялайди (йу^отади), натижада модда (ачигаи сут кислота) 
оптик ноактив булиб колади.

Тенг мицдордаги унг ва чапга бурувчи  антиподлардан ташкил 
топган оптик ноактив бирикм алар р а ц е м и к  бирикм алар ёки к,ищача
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р а ц е м а т л а р  деб аталади. Рацематларни унгга ва чапга бурувчи 
тенг микдордаги антиподлардан синтез килиш мумкин. Аксинча, раце
матларни парчалаб оптик актив изомерлар ^осил ^илиш ^ам мумкин.

Икки асосли оксикислоталар

Икки асосли кислоталар табиатда кенг тарк;алган булиб, улар био
химиявий процессларда му^им роль уйнайди.

Икки асосли уч атомли оксикислоталар

Табиатда икки асосли уч атомли оксикислоталар кенг таркалган  
булиб, улардан иккитаси: олма ва тартрон кислоталар билан таниша- 
миз.

Т а р т р о н  кислота икки асосли уч атомли оксикислоталарнинг энг 
оддий вакили булиб, у оксималон кислота деб ^ам аталади.

НООС — СНОН — с о о н  
Тартрон кислота броммалон кислотага ^уритилмаган кумуш оксид 
таъсир эттириб ёки мезоксал кислотани ^айтариб олинади:

AgaO
НООС — СНВг — с о о н  — > н о о с  — с н о н  — с о о н  

НООС — СО — с о о н  ^  н о о с  — с н о н  — с о о н
Тартрон кислота 187° да сукщланувчи кристалл моддадир. У суюклан- 
ганда таркибидан карбонат ангидридни чи^ариб юбориб полимерга 
айланиб ^олади.

О л м а  к и с л о т а н и  кахрабо кислота (НО ОС— С Н 2—С Н 2— 
— СООН) даги метилен группанинг битта водороди гидроксил группага 
алмашинишидан ^осил булган бирикма деб ^аралади. Шу сабабли у м о- 
н о о к с и к а ^ р а б о  кислота хам дейилади:

НООС — с н о н  — с н 2— с о о н
Олма кислота табиатда кенг таркалган  булиб, купгина мевалар тарки

бида, усимликларда, масалан гуза япрогида соф холда ёки туз ^олида 
булади.

Олма кислота молекуласида битта асимметрик углерод атоми бор. 
Шунинг учун уч хил шаклда, яъни унгга бурувчи изомер, чапга бурувчи 
изомер ва раиемик шаклда булади. Унинг оптик актив антиподларини 
куйидаги проекцион формула билан ифодалаш мумкин;

COjOH

. г Ь к  
Н О — с  —  н 

I 
■сн2 
I 
с о о н

Чапга оурувчи изомер
L ( - )

Табиатда олма кислота чапга бурувчи изомер ^олида учрайди. 
Синтез йули билан олинган олма кислота рацемат ^олида булади.

Олма кислота куйидаги усуллар билан синтез ^илинади.

с о о н

н — о —  о н  
I
с н 2
I

с о о н

Унгга бур\'вчи изомео 
D (+)
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3. Малеин ва фумар кислоталарга сув таъсир эттирилганда олма 
кислота зфсил булади:

+ Н О Н
НООС — СН =  СН — СООН —----► НООС — СНОН — С Н ,— СООН

2. Бромказфабо кислота уювчи ишкор эритмаси таъсирида гидро- 
лизланганда ёки унга кумуш оксид таъсир эттирилганда зфм олма кис
лота олинади:

+N aO H
НООС— СНВг—С Н 2— СООН  ----- * НООС — СНОН— СН2— C O O H +N aB r

3. Вино кислота водород иодид иштирокида ^айтарилганда зфм 
олма кислота олинади.

н о о с —с н о н —с н о н —с о о н 1̂  НООС — СН2— СНОН — СООН +  Н 20
Баъзи  синтезлар ёрдамида оптик актив олма кислота зсосил ^илиш 
мумкин. Олма кислота химиявий хоссалари буйича бонща оксикисло- 
талардан деярли фарцланмайди. Масалан, унинг хоссаси а  ва р-окси- 
кислоталарнинг хоссаларини эслатади, чунки унинг гидроксил группа
си карбоксил группаларга нисбатан а  ва р-зфлатда жойлашгандир. 

Олма кислота цайтарилганда казфабо кислотага айланади:

НООС — СНОН — С Н2— СООН НООС — СН2— С Н 2— СООН +  н „ о
олма кислота кахрабо кислота

Олма кислота дегидратланганда (сув аж ралиб чикданда) этилеи- 
дикарбон кислота (фумар ёки малеин кислота) зсосил цилади:

НООС — СН2— СНОН — СООН -»  НООС — СН =  СН — СООН +  н 2о
Табиатда учрайдиган чапга бурувчи олма кислота 100° да сую^ланади; 
синтез усули билан олинган рацемат олма кислота эса 130— 131° да сую^- 
ланади.

Олма кислотанинг химиявий хоссалари урганилганда унинг кон
фигурацион формуласи узгаришини урганиш зфм муз^им ахамиятга 
эгадир.

Олма кислотанинг галогенли бирикмаси, масалан хлорказфабо кис
лота унгга бурувчи D ( +  ) конфигурацион формулага эга. Борди-ю унга 
нам кумуш оксиди, яъни AgOH таъсир эттирсак, ^айтадан олма кисло
та  зфсил булиб, унинг конфигурацион формуласи узгармайди, яъни 
D ( +  ) зфлида са^ланиб цолади. Энди унга фосфор (V)-хлорид таъ 
сир эттирилса, конфигурацияси узгариб чапга бурувчи L (— ) хлорказ^- 
рабо кислотага айланади. Чапга бурувчи хлорказфабо кислотага иш
кор таъсир эттирилганда эса унгга бурувчи D ( +  ) олма кислота кдйта- 
дан пайдо булади ва зфказо.

СООН с о о н

н  — С — С1 Ай2° (А§0^  Н — С — о н  
I I
СН2 СНо
I I
с о о н  с о о н

D (+ )  хлорказдабо D (+ )  олма кислота
кислота

Р С Щ К О Н  КОН РС13
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СООН с о о н  

С1 — с  — н
I*

НО—С—н Ag»0 (AgOH)

с н . СН2

с о о н
SL(—) олма 

кислота

СООН
Е (—) хлорказ^рабо 

кислота

Схемадан куриниб турибдики, бирикмаларга кучли реагентлар (КОН, 
PCU) таъсир эттирилганда уларнинг конфигурацион формуласи узга- 
риб, кучсиз реагент (AgOH) (— ) таъсир эттирилганда узгармай ^ол- 
мокда. Оптик актив бирикмаларнинг кучли ионланувчи реагентлар 
таъсирида D- ва L- антиподларга айланишини дастлаб Вальден ур- 
гангани сабабли Вальден айланиши дейилади. Вальден айланишининг 
механизми тула урганилмаган, аммо ам алда унинг а^амияти каттадир. 
Ундан фойдаланиб, табиатда учрамайдиган ёки к;ийин олинадиган тур
ли хил стереоизомер моддалар синтез ^илинади.

Бундай оксикислоталарнинг муз^им вакили (НО ОС—С Н О Н — 
—'СНОН—СООН) вино кислотадир.

Вино кислотани кахрабо кислотадаги метилен группаларнинг бит- 
тадан  водороди гидроксил группага алмашинишидан ^осил булган би
рикма деб ^араш  мумкин. Шунинг учун вино кислота диоксиказузабо 
кислота деб з^ам аталади.

Диоксиказфабо кислота табиатда купгина меваларнинг таркибида, 
масалан узумда учрайди. Табиий вино кислота оптик актив булиб, ^утб- 
ланиш текислигини унгга буради. Унгга бурувчи D-вино кислотага сув 
^ушиб аста-секин ^издирилганда- м е з о в и н о  ёки а н т и в и н о  кисло
тага, сунгра узум кислотага айланади. Мезовино ва узум кислоталар 
оптик ноактив бирикмалардир.

Оптик ноактив бирикмаларни, жумладан узум кислотани француз 
олими JI. Пастер урганди ва биринчи булиб оптик изомерлар аралаш- 
масини оптик антиподларга ажратди. Пастер аж ратган  узум кислота 
латинча Acidum racemicum дейилади, racem us •— узум демакдир. 
«Рацемик бирикма» номи з^ам ана шундан келиб ч и ^ а н .  Ра- 
цематлар — ю^орида айтганимиздек тенг ми^дорда олинган, аммо к4а- 
рама-^арши ишорали оптик антиподлар аралашмасидир. Шунга 
асосан Пастер узум кислотада илгари маълум булмаган чапга бурувчи 
L-вино кислота борлигини ани^лади.

Вино кислоталарнинг бир-биридан фар^и оптик изомерия билан 
тушунтирилади. Бунинг учун проекцион (конфигурацион) формула- 
лардан  фойдаланилади.

Диоксиказфабо ёки вино кислота формуласидан куриниб турибди
ки, унинг молекуласида иккита асимметрик углерод атоми булиб, хар 
бнр асимметрик атомга иккитадан антипод ва битта рацемат тугри ке- 
лади. Оптик изомерларнинг сояи х = 2 п формула билан аникланади. 
Формулзда п -молекуладаги асимметрик углерод атомлари сони. Ушбу-

Икхи асослм турт атомли оксикислоталар
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формулага кура, д и о к с и к а ^ р а б о  кислотанинг туртта оптик ак 
тив изомери ва иккита рацемати бор. Диоксикахрабо кислотанинг оптик 
актив изомерларини проекцион формула билан ифодалашда Э. Фишер 
тавсия этган формуладан фойдаланилади; бу формулада горизонтал 
ва вертикал чизицларнинг кесишиш ну^таси асимметрик углерод атом- 
ни ифодалайди:

СООН соон соон соон

н ^

1
X 

1
о 

11

Ч*ог > H 4;''Ч Щ
7  ОН в но {■^ Н

н ° ^ р-н ^  он > о н ; ' н о { i>H
соон соон

I  Л  1
D -вино кислота. L -вино кислота 

Узум кислота

СООН
Ш

Мезовино 
(антивино кислота)

СООН 
W  '

Маълумки, D -вино кислота унгга бурувчи, L -вино кислота эса чап
га бурувчи изомер булиб, уларнинг молекулалари гуё бир-бирининг 
кузгудаги акси кабидир. Бу оптик антиподларнинг баравар мицдорда- 
ги аралаш маси (D ва L вино кислоталар) оптик ноактив узум кисло
тани з^осил ^илади (I ва II проекцион формулалар) III ва VI форму- 
л алар  узаро ф ар^  цилмайди, шунинг учун хам ф а^ат  уч формула (I,
II ва III) устида тухталиб утамиз. Учала формулада ^ам асимметрик 
углерод атомлари водород, карбоксил ва гидроксил билан бириккан- 
дир. Аммо уларнинг бирикиш тартибини шартли равишда водород ато- 
мидан карбоксил оркали гидроксилга томон соат стрелкаси йуналиши- 
да белгилаб, бундай, бирикишда кутбланиш текислигини унгга, аксинча, 
йуналишда эса чапга буради, деб ф араз 1̂ илайлик. У зфлда I фор- 
муланинг з^ам юкори, з^ам пастки асимметрик углеродларга бириккан 
водород, карбоксил ва гидроксиллари кутбланиш текислигини (шартга 
кура) унгга буради. Демак, I формула з^а^и^атдан з^ам D -вино кисло
танинг конфигурацион формуласи эканлигини исботлайди. II формула- 
даги водород, карбоксил ва гидроксилларнинг асимметрик углеродлар
га бирикиши I формуладаги каби, аммо йуналиши тескари. Шуницг 
учун з^ам II формула L-вино кислотанинг конфигурацион форму- 
ласидир.

Ш ундай ^йлиб, I ва II формулалар оптик антиподлар формуласи 
булиб, уларнинг тенг ми^дордаги аралаш маси оптик ноактив узум 
кислотасидир.

III формулада водород, карбоксил ва гидроксил молекуланинг 
юкориги асимметрик углеродига соат стрелкаси йуналишида, пастки 
асимметрик углеродга эса соат стрелкаси йуналишига тескари йуна
лиш да бириккан. Шунинг учун молекуланинг юкориги ярми кутбланиш 
текислигини унгга, пастки ярми эса чапга буради. Н атиж ада молекула
даги унгга ва чапга буришлар бир-бирини мувозанатлайди, яъни бата- 
мом йуколиб кетади. Бундай модданинг иккита асимметрик углерод 
атоми булса-да, у оптик ноактив булиб ^олади. Демак, III формула 
мезовино ёки антивино кислота формуласидир.

Шуни айтиш керакки, ю^орида айтилган узум кислотани оптик 
ноактив булишига ^арамай, оптик антиподларга ажратиш мумкин.

www.Orbita.Uz kutubxonasi

http://www.Orbita.Uz


352 1- К и с м, АЦИКЛИК БИРИКМАЛАР (АЛИФАТИК КАТОР)

Аммо мезовино кислотани оптик антиподларга парчалаб булмайди, 
чунки унинг ^ар бир молекуласи баравар ва ^арам ащ арш и  активликка 
эга булган тенг ^исмлардан ташкил топгандир. Мезовино кислота D- 
ва L-вино кислоталарга, яъни узум кислотага нисбатан д и а с т е р и о -  
и з о м е р  бирикмадир.

Вино кислоталар фа^атгина табиий бирикмалардан эмас, балки 
синтез йули билан ^ам олинади.

1. Этилендикарбон кислотадан олинган дибромказфабо кислота 
гидролиз ^илинганда узум кислота ва мезовино кислота аралаш м ала
ри ^осил булади:

СООН СООН 

СН ^  СНВг

с н СНВг

с о о н

с н о н
I

с н о н
+  2НВг

1

с о о н  с о о н  с о о н
этилендикар- дибром- вино кисло- 
бон кислота кахрабо талар ара- 

кислота лашмаси

2. Фумар кислотага водород пероксид таъсир эттирилганда узум 
кислота, малеин кислотага водород пероксид бирикканда эса мезовино 
кислота з^осил булади:

/  \  
СООН н

соон
н ч  соон

С Н О -О  н
jj -j- н2о 2 -------

с  н —у ^ -о н

с о о н

соон 

н — он

H O - ^ - f -  н

COOti

н с о о н
\  /  
с

+  нао г

/ с \  
н соон

Малеин кислота

L- вино кислота D- вино кислота
узум кислота

СООН

н

н-

он

он

соон 

Мезовино кислота

D - в и н о  к и с л о т а  170я да сукщланувчи кристалл, сувда ва 
спиртда яхши, эфирда ёмон эрийди.

D-вино кислота ^издирилганда боцща а, p-диоксидикарбон кисло
талар  каби дегидратланиш (сувсизланиш) ва дикарбоксилланнш (кар-
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бонат ангидридни ажратиб чицариш) реакцияларига учрайди.,, Реак- 
ция натижасида, асосан, п и р о у з у м  кислота хосил булади:

Н ОН ОН

НООС —С — С — СООН
— с о 2, Н20

пироузум кислота
ОН н

D-зино кислота
П и р о у з у м  кислота табиатда кенг тарцалган кислота булиб, турли 
хил мевалар бижгиганда, мускуллар таркибидаги углеводларнинг уз- 
гаришида х°сил булади.

D -вино кислота узум шарбатини ачитиш усули билан вино тайёр
л аш да бочкада к,оладиган чукма — вино тошидан ажратиб олинган- 
лиги сабабли у баъзан рус тилида «вино тоши» кислотаси хам дейила
ди. Бу эса, аслида D-вино кислотанинг калийли нордон тузидир. 
Одатда, вино кислоталарининг тузлари т а р т р а т л а р  дейилади. Вино 
кислота захарли эмас. Шунинг учун бу кислота ва унинг тузлари озик;- 
овкат саноатида, медицинада, туцимачилик саноатида, радиотехника- 
да ишлатилади. Масалан, сегнет тузи N a— ООС— С Н О Н —С Н О Н — 
— COOK • 4Н20  радиотехникада ишлатилиб, п ь е з о к р и с т а л л  дейи
лади; Н О О С—С Н О Н — С Н О Н —COOK нордон туз эса аналитик хи- 
мияда ишлатилади; КООС— С Н О Н —С Н О Н —СОО (SbO) медицинада 
^айт килдирувчи восита сифатида ишлатилади ва хоказо.

L-в и н о  к и с л о т а  хоссалари жи^атдан D -вино кислотадан фар^ 
килмайди. У узум кислотадан ажратиб олинади.

У з у м  к и с л о т а  р а ц е м а т  булганлигидан, баъзан у i ёки г 
вино кислота хам дейилади. Узум кислота сув билан кристаллизацион 
бирикма ^осил ^илади. Унинг кристаллогидрати (2С4НбОе • Н20 )  204° 
да сую^ланади, сувда вино кислоталарга нисбатан ёмон эрийди. Унинг 
эритмасида рацематлар диссоциланган х°лда булганлигидан моле
куляр формуласи С4Н60 6 тарзида ёзилади.

М е з о в и н о  к и с л о т а  в и н о  к и с л о т а н и н г  исталган изоме- 
рини уювчи иищор иштирокида ^айнатилганда хосил булади. Шунинг 
учун хам бу кислота вино кислоталар орасида энг бар^арордир. М езо
вино кислота хам узум кислота каби сув билан кристаллогидрат хосил 
цилади (С4Н 60 6 • Н 20 ) .

Соф мезовино кислота 140° да сую^ланади.
Мезовино кислотанинг тузлари, асосан, калийли тузи сувда осон 

эрийди.
Рацематларни оптик антиподларга ажратиш усуллари. ^озирги

вацтда турли-туман дори-дармонлар синтез йули билан олинади. Аммо 
синтез ц ш и б  олинган бирикмалар, купинча, рацематлар х°лида була- 
дн. Рацематлар эса тугридан-тугри дори сифатида ишлатилмайди, 
чунки организм уларни узлаштира олмайди. Illy сабабли рацемат би
рикмаларни оптик антиподларга ажратиш мухим амалий ахамиятга 
эгадир. Рацемик бирикмаларни оптик антиподларга ажратиш усулла
ри, асосан, уч хил булиб, бу усулларни биринчи марта Пастер узум 
кислотада урганган.

1. М е х а н и к  у с у л  б и л а н  а ж р а т и ш .  Рацемик бирикмалар
нинг тузлари маълум шароитда унгга ва чапга бурувчи изокер шакли
да кристалланади. Бундай кристаллар э н а н т и о м о р ф  х.олатда бу
либ, уларни механик усул билан, яъни пинцет ёрдамида ажратиш
23  Органик химия
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мумкин. Масалан, узум кислота натрий-аммонийли куш тузи 28° дан 
паст температурада оптик антипод хоссага эга булган (унгга ва чапга 
бурувчи) тузларга кристалланади:

2. Б и о л о г  и к у с у л  б и л а н  а ж р а т и ш .  Турли хил микроб- 
лар узининг з^аёт фаолиятида ^андайдир бир хил оптик антиподларни 
истеъмол ^илишга уРганган булади. Масалан, сиёз^ замбуруги, 
асосан, унгга бурувчи вино кислотани истеъмол килади. Шунинг 
учун з^ам узум кислотада бундай микроблар устирилганда маълум ва^т 
утгач, узум кислотада фа^атгина чапга бурувчи вино кислота 
цолади.

3. Х и м и я в и й  у с у л  б и л а н  а ж р а т и ш .  Бу усул оптик актив 
кислоталарнинг оптик актив асослар билан хосил килган тузларининг 
турлича эрувчан хоссага эга эканлигига асослангандир. Масалан. узум 
кислотанинг алколоидлар группасига кирувчи ц и н х о н и н  иштироки
да парчаланишини курайлик.

Цинхонин кристалл модда булиб, кутбланиш текислигини унгга 
буради, кучли асос хоссага эга; кислоталар билан туз з^осил 
^илади.

Узум кислота (D- ва L - винокислоталар) цинхонин билан икки 
хил туз з^осил цилади. Бу тузларнинг эрувчанлиги бир-биридан фар^- 
ланиши туфайли улар кристаллга туширилади ва ажратиб олинади. 
Хосил булган тузлар оптик атипод булмайди, улар бир-бирига нисба
тан диастереоизомер бирикмадир. Бу тузларга бирорта кучли кислота 
(масалан, хлорид кислота) таъсир эттирилганда улар оптик актив бу
либ ^олади:

Асимметрик синтез. Молекуласида асимметрик углерод атоми бор 
ва оптик изомерлар холлда мавжуд була оладиган бирикмалар ишти
рокида химиявий синтез утказилганда одатда, оптик, ноактив ранемат- 
лар з^осил булади. Бундан фойдаланган виталистлар оптик актив изомер- 
ларни сунъий усул билан синтез ^илиш мумкин эмас, улар фа^ат ти- 
рик организмларда пайдо булади, деб даво ^илдилар. Бунннг билап 
улар оптик актив бирикмаларни кандайдир «ило^ий куч» томонидан 
яратилган деб тушунтиришга урундилар. Бундай идеалистик даволар 
фанга зид булиб, унинг мутлако нотугри эканлиги материалистлар 
томонидан исботланди.

Хозирги вацтда синтез йули билан рацематлар з^осил булиши кон- 
крет мисоллар билан тушунтирилди; ундан таш^ари, баъзи синтез- 
ларда  антиподлардан бирининг куплиги, яъни оптик актив изомерлар- 
нинг пайдо булиши з^ам курсатилди. Бундай синтезлар асимметрик 
синтез дейилади.

Асимметрик синтез икки хил булиб, унинг бири а б с о л ю т ,  ик- 
кинчиси н и с б и й асимметрик синтездир.

Абсолют асимметрик синтез, одатда, бирор оптик актив модда ёки 
цандайдир катализатор иштирокида утказилади.

NaOOC — СНОН — СНОН — COONH4 • 4Н20

ГО-кислота L - кислота

+  асос
L- кислота тузи 

ва асос
I  +  НС1 !  + Н С 1

D- кислота L- кислота
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Нисбий асимметрик синтез тирик организм томонидан хосил к.и'  
лннган оптик актив бирикмалар иштирокида содир булади. Табиий би
рикмалардан олинган ва молекуласида асимметрик углерод атоми бор 
моддалар бунга мисол була олади.

Абсолют асимметрик синтез махсус нурлар иштирокида утказилади. 
Бунда оптик ноактив бирикмалар оптик актив булиб колади, яъни асиммет
рик углерод атоми хосил булади. Масалан, пироузум кислота (СН3—СО—

— СООН) дан (СН3— СН (ОН) ■— СООН) сут кислота хосил булади.

Уч асосли турт атомли оксикислоталар

Уч асосли турт атомли оксикислоталардан факат  лимон кислота 
устида бир оз тухталиб утамиз. Лимон кислота С 6Н 80 7  молекуляр фор
мулага эга булиб, у о к с и т р и к а р б а л л и л  кислота ёки 2-оксипро- 
пан-1, 2, 3 - трикарбон кислота ^ам дейилади. Унинг структура форму
ласи куйидагича:

ОН
I

НООС — СНо— С — СНо— с о о н
I
с о о н

Лимон кислота усимликларда куп учрайди. М асалан, у, лимон, лавла- 
ги, малина, узум, олча каби меваларда, баъзи дарахт япрокларида, 
тамаки япроги, гуза япроги кабиларда булади.

Лимон кислота кристалл модда. У бир молекула сув билан крис- 
тзлланади. Унинг суюцланиш температураси 70—75°С. Соф лимон кис
лота 159° да суюкланади. Лимон кислота сувда, сгшртда яхшн эрийди, 
эфирда эса ^ийин эрийди.

Лимон кислота саноатда глюкозани ачитиш усули билан ёки т а 
маки япро^ларидан олинади. Хозирги вактда лимон кислотани гуза. 
япрогидан олиш усули ^ам ишлаб чи^илди.

Синтез йули билан хам лимон кислота олиш мумкин. Бунинг учун: 
гиетоннинг дигалогенли ^осиласидан, яъни дихлорацетондан фойдала- 
нйладн:

ОН ОН
HCN I _ l 2 Н n  I

СН,С1— с о  — CHoCl -  -  CHoCl — С — CHoCl Г ^ Г -и СНоС1— С— СН 2С1—*
I " - Ш з  I

CN СООН
о н  о н

-■ IN I -4-4НоО
------* NC — СН,—С — CHoCN —  !* НООС—С Н ,—С— С Н ,—СООН

“ I " •—2 NH 3 2  I

с о о н  с о о н
лимон кислота

Лимон кислотанинг химиявий хоссалари турличадир. У ^издирил- 
ганда ^-оксикислоталар каби сув ажратиб чицаради ва аввал аконит 
кислотага айланади, сунгра цитракон ва итакон ангидритларга аж р а 
лади:
23*
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СН,— с о

с н ,— с о о н с н ,— с о о н

С (ОН) (СООН)
I

С Н ,— с о о н

- Н 20 с  — с о о н

\ 
У

-со
итакон ангидрид

о
с н , =  с

_ х н ,— с  — с о
\ о

с н  — с о о н
аконит кислота

/
сн—со

цитракон ангидрид
Лимон кислотага сульфат кислота таъсир эттирилганда чумоли 

кислота ва ацетон дикарбон кислота хосил булади. Сульфат кислота 
купро^ таъсир эттирилганда дастлаб ^осил булган (чумоли ва ацетон- 
дикарбон) кислоталар яна парчаланиб кетади:

н,с — соон — >нсоон + н2о + со
чумоли кислота

С
он
соон

Н2С — соон
-»С = со

—>2СО,

н2с- -СООН
н,с

ацетон дикарбон 
кислота

С О О Н  ->СН,— СО — СНз
ацетон

Лимон кислота ози^-овцат саноатида (лимонадлар, турли хил ши- 
ринликлар тайёрлаш да), ту^имачилик саноатида, медицинада ва бош- 
i^a со^аларда ишлатилади.

Бир асосли куп атомли оксикислоталар

Бир асосли куп атомли оксикислоталардан тармо^ланмаган зан- 
жирлилари ^изи^арлидир, чунки улар структура тузилиши жи^атидан 
табиий спиртлар ва углеводородларга яцин келиб кол ад и. Бундай кис
лоталар куп атоглли спиртлар ва а л ь д о з а  группасига кирувчи моно- 
сахаридларни оксидл а-б олинади.

Бир асосли куп атомли кислоталарни аташда кислота молекула- 
сини ташкил к;илувчи углерод атомларининг умумий сонига — ОН цу- 
шимчаси ва кислота сузи ^ушилади. М асалан: тетрон, пентон, гексон 
кислоталар ва ^оказо; умумий ^олда улар а л ь д о н  кислоталар дейи
лади.' Кислоталар альдоза группаспдаги 1̂ айси моносахариднинг ок- 
сидланишидан ^осил булган булса, шу моносахариднинг номига ухша- 
тиб аталади. М асалан  а р а б и н о з а  СН2ОН— (СН О Н )3— СНО оксид
ланганда а р  а б о н  СН2ОН— (СН О Н )3— СООН кислота хосил булади. 
Борди-ю СН2ОН— (СН О Н )4— СНО формулага эга булган г е к с о з а -  
л  а р яъни: г л ю к о з а ,  м а н н о з а  в а г а л  а к т о з а л а р  оксид-
ланса, у ^олда стереоизомер тузилишли г е к с о н  кислоталар 
(г л ю к о н ,  м а н н  он,  г а л а к т о н  кислоталар) пайдо булади. 
Гексон кислоталарнинг формуласи СН2ОН— (СН О Н )4—СООН дир.

М оносахаридлардан фа^атгина муайян тугри келувчи углерод 
атомли кислоталаргина олинмасдан балки, битта углерод атоми куп 
кислота ^ам олинади. Бунинг учун моносахаридларга, аввало нитрил 
(CN) группа киритилади, сунгра гидролизланади:
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СН2ОН — (СНОН)4— СНО +  HCN -> CH.,ОН — (СНОН) — СНОН — Г М  

СН2ОН (СНОН)4 СНОН CN-f2HOH—>СН2ОН—(СНОН)5—COOH-1-iNHy

Бир асосли куп атомли кислоталар, яъни а л ь д о н  ва г е к с о н  кис
лоталар кристалл модда булиб, сувда яхш и эрийди. У ларнинг химия
вий хоссалари умумий окслкислоталарнинг хоссаларини эслатади. Б у  
кислоталарда карбоксил группага нисбатан у ва б холатда жойлашган 
гидроксил группа булганлигидан улар л а к т о н л а р н и  эслатувчи 
оксикислоталар беради. Масалан, г е к с о н  кислота куйидагича 
оксилактон хосил килади:

СН2ОН — с н о н  — с н  — с н о н  — с н о н  — с о
I------------- о ----------------- !

Оксилактонлар осон цайтарилади. Улар кайтарилганда моносахарид- 
лар  пайдо булади. М а с а л а н:

СНоОН—СНОН—СН —СНОН—СНОН—С О 1̂  СНоОН— (СНОН)4— СНО

,--------------- о -------------1
Бунда кислоталар кучлн ^айтарувчилар (концентрланган иодид кис
лота) иштирокида ^айтарилганда бир асосли карбон кислоталар, 
оксидланганда эса туйинган икки асосли карбон кислоталарни хосил 
^илади.

Масалан, гексон кислоталар кайтарилганда капрон кислотага ай
ланади:

СНоОН — (СНОН)4— СООН — СНз — (СН2)4— с о о н
—5ЫоО

«ОН» кислоталар оксидланишидан хосил булган икки асосли туйинган 
карбон кислоталар умумий ном билан ш а к а р  к и с л о т а л а р  дейила
ди. Масалан, а р  а б о н  кислоталардан т р и о к с и г л у т а р  кислота 
НООС— (СНОН)з— СООН; г е к с о н  кислоталардан т е т р  а о к с и а -  
д и п и н  кислота НООС— (С Н О И )4—СООН олинади. Бу кислоталар 
стереоизомер тузилишига эгадир.

Аминокислоталар
Молекуласида амино ва корбоксил группа буладиган органик 

моддалар аммнокислоталар деб аталади.
Оддий холатда аминокислоталарнинг формуласи куйидагича:

HoN — R — СООН

Аминокислоталар жуда мухим ахамиятга эга, чунки хаёт учун нихо- 
ятда зарур булган модда-— охсилнинг гигант молекулалари аминокис- 
лоталардан тузилган. О^силлар гидролизланганда аминокислоталар 
ажралади.

Аминокислоталарда битта амин ва битта карбоксил, битта амин ва 
иккита карбоксил (улар икки асосли аминокислоталар дейилади), бит
та карбоксил ва икки амин группалар (улар диаминокислоталар де- 
йилади) булиши мумкин:

СООН H„N
h 2n  — “ ; r — с о о н

4 с о о н  H2N X
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Лминокислоталар, уз навбатида аминогруппанинг карбоксил группага 
.нисбатан кайси ^олатда туришига 1̂ араб а-, (З-ва у-аминокислоталарга 
булинади.

Оддий аминокислоталар кундалик ^аётда куп ишлатиладиган эмпирик 
ном билан аталади. Масалан: C H2NH2— СООН гликокол, CH3CHNH2COOH 
аланин, С,Н=— СН — CHNH,— СООН изолейцин,

I
СНз

С Н 3— СНОН—CHNH2—СООН треонин деб аталади. Шунингдек, купинча, 
аминокислоталар узи хосил булган кислоталар номига «амино» олди ь^ушим- 
ча цушиб >̂ ам аталади. Масалан, гликокол аминосирка кислота, пропион 
кислотанинг хосиласи — аминокислота эса аминопропион кислота дейилади 
ва хоказо.

Аминокислоталар изомерияси, оксикислоталар изомерияси каби би- 
ринчидан, функционал группаларнинг бир-бирига нисбатан турган 
холатига (а, р, у-изомерлар), иккинчидан, углерод занжирининг озми- 
купми тармокланганлигига богли^. Шунинг учун сирка кислотага битта 
аминокислота: H 2N—СНо— СООН, пропион кислотага иккита амино
кислота тугри келади:

NH, NH,
I I

CH3— CH — COOH CHo— CH»— COOH
а- аминопропион кислота [5- аминопропион кислота

(аланин) (р- аланин)

Олиниш усуллари. а-А м и н о к и с л о т а л а р  аминокислоталар 
ичида энг му^ими ^исобланади. Шунинг учун уларни синтез 1̂ илиш 
усуллари куп ва яхши урганилган. Бу усуллардан асосийлари ^уйида- 
ги уч усулдир.

1. Ю^орида айтиб утилганидек, о^силлар гидролизланганида ами
нокислоталар >^осил булади. Одатда, бунда 20 тача ^ар хил аминокис
лоталар аралаш маси ^осил булади. Кейин бу аралаш мадан  соф ^олда- 
ги айрим аминокислоталар маълум усуллар оркали олиниши мумкин. 
Талайгина аминокислоталар куп ми^дорда ана шу усулда олинади, 
чунки бу усул аминокислоталарни синтез йули билан олишга Караганда 
•арзон тушади.

2. Монохлореирка кислота тузларига аммиак таъсир эттириш:

N H ,— Н +  Cl — С Н 2— COONH, —  -̂  HoN — С Н ,— COONH4

3. Н. Д. Зелинский усули:

RCHO +  KCN +  NH4C1 +  Н ,0  -> R — C H N H ,— COONH4+  КС1

Р-Ам и н о к и с л о т  а л а р асосан ^уйидаги икки усулда синтезлаб 
олинади:

1. Туйинмаган кислоталарга аммиак бириктириш. Бу реакция туйин
маган кислоталарнинг бошка реакциялари сингари Марковников ^оида- 
сига буйсунмаган холда содир булади:

2Н—NH, ' ~
С Н ,=  СН — СО О Н ----------> С Н ,— С Н ,— COONH4

I
n h 2
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2. В. М. Родионов усули буйича малон кислотадан олиш:
NH.

СНз—С Н О +  С Н 2(СООН)2 -  СНз— C H N H ,— сн,соон + Н ,0  + со.,
Бу реакция Р-оксикислоталарнинг хосил булиш реакциясига ухшайди. 
Бу ерда ^ам орали!\ модда сифатида оксибирикмалар з^осил булса ке- 
рак, аммо айни реакциянинг механизми тулик урганилган эмас.

Функционал группалари бир-биридан анча узо^ жойланган ами- 
покпслоталар углерод радикалда галоген буладиган кислоталарга 
аммиак таъсир эттириб (I), Бекман кайта группалаши (II) ёрдамида 
ва боцща усуллар оркали олинади:

— НВг
I С Н ,— R — СООН +  NH3-> С Н ,— R — СООН ---------- С Н ,— R — СООН

Вг H3NBr NH,
СН

Н,С ч с н .
СН2. 

Н,СУ 'СИ,
H ,N —ОН

II н ,с с н . н ,с

I [,SO,

с н .

'С/
о

циклогексанон
N — ОН

циклогексаноксим

/С Н 2
н,сх 4 сн3

Н2с
\ с_

сн2
I

-NH

гидролизлангандаКапролактам
H2N— (СН2)5—СООН ^осил булади. Бу кислотани 
капрон пластмассаси ва капрон тола олинади:

О О

капролактам

<о-(ёки е-) аминокапрон кислота 
поликонденсатлаб

. .  . HN — (СН,)5— С — NH — (СН2)5— С —
Физикавий хоссалари. Аминокислоталар 1̂ атти^ кристалл моддалар 

булиб, сувда яхши эрийди. Уларнинг сувдаги эритмалари нейтрал реак
ция беради*. Бу аминокислоталар ^ар бир молекуласида кислотали — 
карбоксил группа ва асосли аминогруппа борлиги билан изо^лана- 
ди. Бу группалар узаро таъсир этиб и ч к и  т у з л а р  зфсил ^илади. 
Бунда карбоксил групцадан ажралиб чи^адиган водород иони амино- 
группага бирикади ва натижада биполяр ионлар з^осил булади:

H3N — СН,— СО —О
* Бу Модиса молекуласида битта карбоксил ва битта аминогруппа булади

ган аминокислоталар учун тааллу^ли. М олекуласида 2  та карбоксил ва битта амино
группа булган икки асосли кислоталар кислотали реакция, 2  аминогруппа ва битта 
карбоксил группаси булган диамино-кислоталар эса ишцорий реакция курсатади.
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Аминокислоталар ички тузларининг .^осил булганлигини эритмалари- 
нинг нейтрал реакциясидангина эмас, балки уларнинг органик эритув
чиларда кам эрувчанлиги, спектрларида карбоксил ва аминогруп
па учун хос булган чизи^ларнинг йуклиги ва бонщалардан билиш 
мумкин.

Аминокислоталарнинг биполяр ионлари кислотали мухитда катион 
^олида, ишкорий мухитда эса анион ^олида булади, чунки кислотали 
мухитда аминокислотанинг карбоксил группаси диссоциланмайди, 
ишкорий мухитда эса амин группа диссоциланмайди.

Купчилик табиий аминокислоталар молекулаларида асимметрик 
углерод атоми булганидан улар оптик актив моддалар ^исобланади. 
Аминокислоталарнинг L-^атори купро^ таркалган. L-цатори кислота
лар ачч!щ ёки таъмсиз, D -катори аминокислоталар эса одатда ширин 
моддалар булади.

Химиявий хоссалари. 1. Т у з л а р  ^ о с и л ц и л и ш и. Аминокисло
талар молекулаларида з^ам карбоксил, >^ам аминогруппа булади. Ш у
нинг учун улар бир вактда ^ам асос, хам кислота хоссасини намоён 
цилади ва кислоталар таъсирида ^ам, иш^орлар таъсирида ^ам тузлар 
хосил ^илади. Аминокислоталар, бош^а органик кислоталар сингари, 
спиртлар таъсирида эфирлар, металлар ва иш^орлар таъсирида эса 
тузлар ^осил ^илади.

NH 3— С Н 2СООС2Н 5 (NH2C H 2COO)2Cu
аминосирка кислотанинг аминосирка кислотанинг 

этил эфири мисли тузи

Аминокислоталарнинг мисли тузи узига хос кук рангли модда. Бу туз 
ички туздир, ундаги мис атоми кислород атомлари билангина эмас, 
балки аминогруппадаги азот атомлари билан ^ам координацион бог
лар ор^али боглангандир. Бу хил тузлар хелат бирикм алар  деб ат а 
лади-

CH.,— NH, N H ,— СН2
I I  I  I
СО — О — С и - О — СО

Моноаминокислоталарнинг кислотали хоссаси ж уда кучсиз — улар 
лакмус рангини деярли узгартирмайди. Шундай г^илиб, улардаги кар 
боксил группаларнинг кислота хоссаси заифлашган булади.

Аминокислоталар аминлар сингари, кислоталар таъсирида тузлар 
^осил ^илади:

, , 0  „ г  + О
h ,n — сн,—  с : _ +  Hci —  ci 

чо
H-.N — С Н ,—С

XOHJ

Аммо бу хил тузлар бе^арор булиб, осон парчаланиб кетади. Д е 
мак, аминокислоталардаги аминогруппанинг асос хоссаси ^ам анча 
кучсиз булади.

2. Аминокислоталарга нитрит кислота таъсир эттирилганда оксн- 
кислоталар ^осил булади:

HNO,
H,N — С Н Х О О Н ------» N2+  Н ,0  +  НО — С Н ,— СООН

Бу реакция бирламчи аминларга нитрит кислота таъсир эттирилганда 
спиртлар з^осил булиш реакциясига ухшайди. Аминокислоталар эфир-
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ларига нитрит кислота таъсир эттирилганда эса анча баркарор диазо- 
бирикмалар ^осил булади:

H N0 2  -  +
H.,N — С Н ,— СООС,Н5------- * N =  N =  СН — СООС,Н3

2 “ 5 —2Н,0 2
Диазосирка эфир органик синтезда ишлатилади.

3. Амннокислоталардаги аминогруппа кислота ангидридлари ва 
хлорангидридлари таъсирида осон ацилланади ва натижада бир вацт- 
нинг узида з^ам аминокислота, ^ам кислота амиди була оладиган мод
да олинади:

CH,N H , С Н 2— NH — СОСНд
| +  (СН3С0)„0  -»  | +  СНзСООН

СООН “ с о о н
О^сил моддалар синтез килишда бу реакциянннг му^им а^амияти

бор.
4. Аминогруппа алкилланганда аминокислоталарнинг иккиламчи, 

учламчи ва нихоят туртламчи аммоний асоси ^осил булади. Бу асослар- 
нинг ички тузи б е т а и н  л а р  деб аталади:

+  — З С Н 31 +  —
HgN — С Н ,— СОО— Л  N(CH3)3— СН2— СО — О

5. Аминокислоталар ^издирилганда аминогруппанинг карбоксил 
группага нисбатан ^андай ^олатда жойлашганлигига цараб >̂ ар хил 
моддалар ^осил булади:

а) а-аминокислоталардан дикетопиперазинлар ^осил булади:
с н 3— СН — с о  — о н  с н 8— с н  — с о

N H . +  H.N _  Н <  > Н  +  2Н.О
| СО — СН — СНз

н о  — с о  — с н —с н 3
б) р-аминокислоталардан аммиак аж ралиб чициб, туйинмаган кис

лотанинг аммонийли тузи ^осил булади:
с н 2— СН — СООН '
| I ------^СН2=  СН — COONH,,
NH, Н

в) у-, 8-аминокислоталар циздирилганда ички амидларга — лак 
тамларга айланади:

с н 2— с н 2— с н 2— с о  — с н 2— с н , — с н ,— с о
I------- N H --------------- !NH, ОН

Айрим вакиллари: А м и н о с и р к а  к и с л о т а  H 2N C H 2COOH
г л и к о  к о  л ^ам деб аталади (грекча «гликос» — ширин, «колла» елим 
демакдир). У ипак о^силлари гидролизланганда куп микдорда (36 про
цент) ^осил булади, хайвон елимини суюлтирилган сульфат кислота 
иштирокида ^издириб гликокол олинади. Хлорсирка кислотага аммиак 
таъсир эттириб ^ам гликокол олиш мумкин. Агар ана шу синтез вацги- 
да аммиак урнига амин ишлатилса, гликокол хосилалари олинади. 
Чунончи, хлорсирка кислотага метиламин таъсир эттирилса метилгли- 
кокол, бошцача айтганда с. а р к о з и н  >^осил булади:
С Н 3— NH — Н +  С1 — С Н 2— СООН -»  С Н 3— NH — С Н 2— СООН +  НС1 

Саркозин мускулларда буладиган креотнн деган модда гидролизланганда
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хам хосил булади. Гликоколга тугри келувчи бетаин (CH3)3N — С Н ,— СОО 
купчилик усимликларда маеалан, 1̂ анд лавлаги шарбатида учрайди (латин- 
ча beta — лавлаги демакдир).

а - А м и н о п р о п и о н  к и с л о т а  ( а л а н и н ) ,  L ( + )  — Аланин ипак 
фибриони гидролизланганда куп ми^дорда, боища о^сил моддалар гидролиз- 
ланганида эса оз мшуюрда хрсил булади.

с н з ч
а - А м и н о и з о к а п р о н  к и с л о т а  ( л е й ц и н )  .СН  — С Н ,—

С Н /

—  СН (NH2) — СООН купчилик о^сил моддалар, чунончи, ^он гемоглоби- 
ни, казеин, тухум альбумини гидролизланганида куп мшуюрда х;осил була
ди. Табиий лейцин тозланувчи кристалл модда (грекча «лейкос» — oi  ̂ ялти- 
poi  ̂ демакдир).

А м и н о к а х , р а б о  к и с л о т а  ( а с п а р а г и н  к и с л о т а )  НООС —
— С Н ,— СН (NH)S— СООН.

Бу х;ам о^силлар гидролизланганида >^осил булади. Бу хил икки 
асосли кислоталар молекуласида иккита карбоксил группа борлиги 
сабабли уларда кислота хоссаси я^цол намоён булади.

Г л у т а м и н  к и с л о т а  НО — СО — С Н 2— СН»— C H (N H 3) — СООН 
хам шу хил кислота хоссасини тули^ намоён килади. Молекуласи тарки
бида иккита аминогруппа ва битта карбоксил группа буладиган аминокис
лоталар, чунончи л и з и н  N H ,— СН2—СН»—СН»—С Н ,—CH(NH2)— СООН

ва орнитин N H ,— (СН2)3 — C H (N H 2) — СООН асос хоссасига эга. Бу ами
нокислоталар хам оксиллар гидролизланганида ^осил булади.

Ц н с т е и н  HS — С Н 2— С Н (NH,) — СООН. Оксил моддалар гидро
лизланганида улар таркибидаги олтингугуртнинг купчилик ^исми 2- цистеин 
ва а-цистеин холида ажралиб чи^ади. Цистеин хавода оксидланганида 
ц и с т и н г а  айланади:

НООС — СН (NH2) С Н ,— S
—>

НООС — СН (NH2) с н 2— S 
-»  НООС — СН (NH2) С Н ,— S — S — СН3— СН (NH,) — с о о н .

С е р и и  НО — СН2— C H (N H 2) — СООН цистеиннинг кислородли ана- 
логидир. Серин серицин деб аталувчи ипак елими гидролизланганда ва оз 
миадорда бошца о^сил моддалар гидролизланганда ,\осил булади.

Оксиллар
О^сил моддалар, яъни оксиллар барча усимлнк, хайвон ва микро- 

органнзмлар ^аёти учун жуда зарур моддалардир. Х аётнинг узи ^ам 
о^сил моддаларнинг мураккаб айланиш процессидир. Фридрцх Энгельс 
^аёт тушунчасини куйидагича ифодалаган эди: «^аёт-о^сил моддалар
нинг яшаш усулиднр, бу яшаш усули эса уз мохияти билан мазкур 
моддаларнинг химиявий таркибий ^исмларининг доимо уз-узини янги- 
лаб  туришидан иборат». «Биз хаётни учратадиган хамма ерда,— деб 
ёзган эди Ф. Энгельс — ^аёт бирон-бир оксил модда билан боглик 
эканлигини курамиз, шунингдек, парчаланиш процессида булмагап 
бирон-бир о^сил моддани учратадиган ^амма ерда биз истисносиз ра- 
вишда ^аёт ^одисасини курамиз»*. Тирик организм о^силсиз яшай-

* Ф. Э н г е л ь с ,  Анти-Дюринг, Уздавнашр, 1957, 103-бет.
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олмайди ва оксилни билиш ^аётий ж араёнлар  мо^иятини билиш демак
дир. О^снлларни урганишнинг му^им а^амиятга зга эканлиги ана шун- 
дан келиб чи^ади.

Оксиллар гидролизланганда а-аминокислоталарга парчаланадиган 
ю^ори молекуляр табиий моддалардир.

^айвон  ва усимликлар организмида оксиллар турли функцияларни 
бажаради. Целлюлоза усимлик ^ужайралари кобигини ташкил цилгани 
каби, куп ^олларда оксиллар з^айвон ^уж айралари  кобигини ^осил ци- 
лади ва модда алмашиш ж араёнида ^ужайраларнинг усишида мух им 
роль уйнайди. Купчилик гормонлар, энзимлар, ферментлар, антибио- 
тиклар ва токсинлар о^сил моддалардан таркиб топган.

Оксиллар табиий шароитда органик ва анорганик моддалар билан 
ж уда мураккаб аралаш малар ^олида учрайди. Оксил моддаларни урга- 
ниш ни^оятда кийин ишдир. Умуман, органик химияда купинча яхши 
натиж алар берувчи тозалаш усули оксиллар химиясида жуда куп хол- 
ларда  мутла^о яроксиз булиб цолади. Шунга карамай, ^озирги вактда 
о^силларни соф ^олда ажратиб олиш усуллари топилди ва купчилик 
оксиллар ажратиб олинди.

Оксиллар таркибида беш хил элемент — углерод, водород, кисло
род, азот ва олтингургурт, баъзи энг му^им о^сил моддалар таркибида 
эса фосфор ^ам булади.

Бу элементлар оксиллар таркибида уртача ^уйидаги мицдорда бу
лади:

С 50— 52 процент; Н  6,8—7,7 процент; О 19— 24 процент;
N  15— 18 процент; S 0,5—2,0 процент.
Ш ундай оксиллар з^ам борки, уларнинг таркибида олтингургурт 

мутлако булмаслиги хам мумкин. М асалан, бали^ сперматозоидлари- 
даги о^силларда олтингургурт булмайди. Бу хил оксиллар протамин- 
лар дейилади. Баъзи о^силларда, масалан, кон о^сили — гемоглобинда 
темир з^ам (0,3—0,5 процент) учрайди. Ни^оят, иод ёки бош^а галоидли 
оксиллар з^ам мавжуд.

Оксилларнинг молекуляр огирлиги анча катта. Чунончи, одам цони 
зардоби альбуминининг молекуляр огирлиги 61500 га, î oh зардоби гло- 
булинининг молекуляр огирлиги 153000 ва хоказо. Умуман, кейинги 
текширишлар оксилларнинг молекуляр огирлиги 5000 дан 15—20 млн. 
гача булиши мумкинлигини курсатди.

Хоссалари. Купчилик оксиллар (жуп, ипак) ^аттиц ёки кукун бо
лида булади. Баъзи о^силларгина кристалл холида ажратиб олинган. 
Оксилларнинг купчилиги сувда, тузларнинг суюлтирилган эритмалари- 
да ва кислоталарда эрийди. Деярли барча оксиллар ицщорларда эрий
ди, органик эритувчиларда эса эримайди. Оксиллар эритмалари 
коллоид эритмалардир ва улар диализ усулида тозаланади. Оксиллар 
эритмаларига сув билан аралаш адиган эритувчилар (спирт, ацетон), туз- 
ларнинг айни^са, огир металлар (Си, Pb, ITg, Fe) тузларининг эритма
лари, кислоталар ва бош^алар цушилса оцсил чукмага тушади. Ок
силлар эритмаларига з^ар хил концентрацияли тузлар эритмалари 
кушиб оксилларни тозалаш  ва бир-биридан аж ратиб олиш мумкин. 
Эритмаларидан чуктирилаётганда баъзи оксилларнинг тузилиши узга- 
ради ва эримайдиган холатга утиб ^олади, яъни денатурланади.

Оксилларнинг таркиби узгарувчан булганлигидан муайян суюцла- 
ниш температураси йук ва уларни з^айдаб булмайди. Шунинг учун з^ам 
оксилларни соф ^олда ажратиб олиш ва тозалаш ^ийин. Оксиллар, 
аминокислоталар сншари, амфотер хусусиятга эга: баъзилари асос,
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бошцалари эса кислота хоссаларни намоён ^илади. Оксилларнинг 
изоэлектрик ну^таси (PHi) уларни ташкил зтган аминокислотанинг та- 
биатига боглик. Ж елатинада PHj 4,2, казеинда PHi 4—6, тухум альбу- 
минида PHi 4,8, гемоглобинда P H  6,8, бурдой глиадинида PH,- 9,8, 
клупеинда PHi 12,5 га тенг. Оксилларнинг кислота ёки асос хоссасига 
эга эканлиги уларни электрофорез усулида бир-биридан аж ратишга 
имкон беради.

Х>амма оксиллар оптик актив моддалардир. Улардан купчилиги 
^утбланиш текислигини чапга буради, биро^ унгга бурадиган оксиллар 
хам бор.

Рангли реакциялари. Оксилларни куйидаги рангли реакциялар 
ёрдамида билиб олиш мумкин.

1. К с а н т о п р о т е и н  р е а к ц и я .  О^силлар нитрат кислота таъ 
сирида сарраяди, кейин унга аммиак таъсир эттирилса сарик. ранг пуш- 
тига утади. Бунда о^силлардаги ароматик аминокислоталарнинг аро
матик группаси нитроланади.

2. Б и у р е т  р е а к ц и я .  О^силларга мис тузлари ва ишкорлар 
таъсир эттирилганда бинафша ранг пайдо булади. Бу хил реакция 
пептид богли — N H — СО—^амма моддалар (биурет)да содир булади.

3. М и л л о н  р е а к ц и я с и .  Оксилларга симоб нитратнинг нит
рит кислотадаги эритмаси таъсир эттирилса ^изил ранг пайдо булади. 
Бу реакция о^силларда фенол группа мавжудлигидан далолат беради.

4. С у л ь ф г и д р и л  р е а к ц и я .  О^силга плюмбит эритмаси цу- 
шиб ^издирилса i^opa чукма -— цуррошин сульфид х.осил булади. Бу 
реакция оксиллар таркибида сульфгидрил группалар (SH) борлигини 
курсатади.

Оксилларнинг классификацияси

Оксиллар оддий оксиллар •— п р о т е и н л а р г а 1 ва мураккаб oi^- 
силлар — п р о т е и д л а р г а  булинади. Протеинлар фак^ат аминокис
лоталар ^олдиридан иборат ва гидролизланганида фа^ат аминокислота
лар ^осил булади. Протеидлар оксиллар билан оксилсиз моддалардан 
тузилган булади ва улар гидролизланганида аминокислоталардан таш- 
)^ари бош^а моддалар, масалан, фосфат кислота, глюкоза, гетероцик- 
лик бирикмалар ва бошкалар хосил булади.

Протеинлар уз навбатида кичик группаларга булинади.
1. А л ь б у м и н л а р  сувда яхши эрийдиган о^силлардир, ^изди- 

рилганда эримайдиган ва юмшамайдиган холатга утиб цолади, эрит- 
маларига тузларнинг туйинган эритмалари кушилса чукмага тушади. 
Альбуминлар тухум о^ида (тухум алъбумини), кон зардобида (зардоб 
альбумини), сутда (сут альбумини) булади. Альбуминларнинг моле
куляр огирлиги унчалик катта булмайди.

2. Г л о б у л и н л а р  сувда эримайди, тузларнинг суюлтирилган 
эритмаларида эрийди. Эритмасига тузларнинг концентрланган эритма
лари таъсир эттирилганда глобулинлар чукади, ^издирилганда буришиб 
^олади. Глобулинлар молекуласи альбуминлар молекуласига Караган
да бирмунча йирик. Глобулинлар сутда, кон зардобида булади. З а р 
доб глобулинининг молекуляр огирлиги тахминан 150000 ва ундан ошик- 
ро^ булади, зардоб альбумининики эса ундан икки марта кам — 70000.

1 1938 йилда голландиялик олим Мульдер ^амма тирик организмларда учрайдиган 
мураккаб органик моддаларни (о^силни) биринчи марта протеинлар деб атади. Бу 
термин грекча «протейос» деган суздан олинган булиб, «биринчи» ёки «мухим» деган 
маънога ryFpn келади.
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Глобулинлар тухумда, мускулларда ва усимликлар урурида (каноп,
нухат урурида) хам булади. i

3. П р о л а м и н л а р  сувда эримайди, 60—80 процентли спирт
да  эрийди, таркибида пролин булади. Проламинлар усимлик о^сил- 
лари (бурдой глиадини, арпа гордеини, маккажухори зеини) таркибида 
учрайди.

4. П р о т а м и н л а р  кучли асослар хис°бланади, таркибида ол- 
тингургурт булмайди, улар оддий аминокислоталардан тузилган, мо
лекуляр огирлиги кам. Бали^лар  спермаси ва икрасида учрайди.

5. Г и с т о и н л а р  унчалик кучли асослар эмас, мураккаб оксил
лар  таркибида учрайди.

6. С к л е р о п р о т а и н л а р  сувда, тузлар, иищорлар, кислоталар 
эритмаларида эримайди, гидролизга чидамли. Бу оксиллар жумласига 
хайвонлар органнзмида мухим роль уйнайдиган бир канча оксиллар 
киради. Тери, соч, тирноц, шох таркибига кирувчи кератин, ипак тарки- 
бига кирувчи фиброин ва бошкалар склеропротеинлар вакилидир. Скле- 
ропротеинлар молекуласида куп олтингугурт булади.

М ураккаб оксиллар — протеидлар таркибидаги оксилсиз моддала- 
рининг хилига цараб куйидаги группачаларга булинади.

1. Х р о м о п р о т е и д  л а р  — бу группа оксиллари о^сил ^исмдан 
ва бирор хил буё^ моддасидан иборат. Хромопротеидлар группасининг 
вакили гемоглобин — организмда кислород ташувчи сифатида мухим 
роль уйнайди. У глобин  о^сили ва буёх м о д д а -— гемдан  иборат. Гем 
мураккаб тузилишга эга ва унинг таркибида азот хамда темир атом
лари булади.

2. Н у к л е о п р о т е и д л а р  гидролизланганда оддий о^силга (ан- 
ни^са, гистонларга ёки протаминларга) ва нуклеин кислоталарга пар
чаланади. Нуклеин кислоталар уз навбатида гидролизланиб углевод, 
фосфат кислота ва гетероциклик асосга (пурин хам да пиримидинга) 
парчаланади. Нуклеопротеидлар ицщорларда эрийди, кислоталарда 
эримайди, протоплазма, хужайра ядролари, вируслар таркибида булади.

3. Ф о с ф о р п р о т е и д л а р  гидролизланганда оддий о^сил би
лан фосфат кислотага аж ралади (нуклеопротеидлардан фарх ^илиб, 
гидролизланганда пурин асослари ^осил ^илмайди), кучсиз кислота 
хоссасига эга, хиздирилганда эмас, кислота таъсир эттирилганда бури- 
шиб ^олади. Бу оксилларнинг вакили сут казеинидир.

4. Г л ю к о п р о т е и д  л а р  гидролизланганда оддий о^силга ва 
углеводга парчаланади, сувда эримайди, суюлтирилган иш^ор эритма
ларида эрийди, нейтрал, ^издирилганда буришпб колмайди. Глюкопро- 
теидлар вакили сулакда буладиган муциндир.

Булардан таш^ари, протеидларнинг бонща группалари хам бор.
Кейинги йилларда оксилларнинг юкорида келтирилган классификация
си билан бир ^аторда боищача классификациядан хам фойдалана бош
ланди. Бу классиф икациям  кура, оксиллар молекулаларининг шаклига 
кура икки катта группага: а) толали ёки фибрилляр оксиллар ва б) 
глобуляр оксилларга булинади.

Толали ёки фибрилляр оксилларнинг молекулалари узун, ипсимон 
шаклда булади. Ж ундаги кератин, мускуллардаги миозин ва бопщалар 
фибрилляр о^силлардир.

Г л о б у л я р  о к с и л л а р н и н г  молекулалари шарсимон ш акл
да булади. Альбуминлар, глобулинлар, шунингдек, протеидлар глобуляр 
оксиллардир. Глобуляр оксиллар молекулалари фибрилляр оксиллар 
молекулаларига ^араганда анча мураккаб тузилган.
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Оксилларнинг тузилиши. Оксиллар гидролизланганда а-аминокис- 
лоталар аралашмаси ^осил булади. Гидролиз суюлтирилган кислоталар 
ёки иш!\орлар иштирокида оддий босимда ёки босим остида ^издирилиб 
олиб борилади. Баъзи аминокислоталар бу вактда узгариб кетади. Гид
ролизлаш ж араёнида ферментлардан пепсин (ошцозон ферменти), трип
син (ошцозон ости безининг ферменти) ва пептидазалар (ичак фер- 
м-енти) мухим роль уйнайди. Ферментлар специфик таъсир этади: хар 
бир фермент муайян аминокислота ^осил цилган пептид богни узади. 
Оксиллар тахминан 20 хил а-аминокислоталар колди^ларининг пептид 
боглар — СО—N H — оркали богланган макромолекуляр бирикмаси экан- 
лиги ^озирги вактда аницланган. Бир пептид бог икки аминокислота- 
нннг конденсатланиши натижасида ^осил булади деб ^араш  мумкин;

Икки аминокислота конденсатланганида з^осил булган бу бирикма ди
пептид дейилади. Ж уда куп пептид боглар оркали богланган амино
кислоталар 1̂ олди^лари полипептидлар дейилади.

Оксилларнинг ^аммаси полипептидлардир, аммо >̂ ар ^андай поли
пептид ^ам о^сил булмайди. Оцсилларда аминокислота цолдикларя 
узаро муайян ва айни о^сил учун хос булган кетма-кетликда бириккан 
булиши керак, шунингдек, поЛипептид занжири специфик фазовий кон- 
фигурацияда жойлашуви лозим. Купчилик оксиллар молекулалари учун 
фа^ат специфик фазовий конфигурация характерли булиб ^олмасдан, 
айрим молекулаларнинг молекулалараро таъсири (асосан водород бог- 
лари) натижасида келиб чи^адиган узаро жойлашувлари ^ам харак- 
терлидир.

Оцсилларда бу хил молекулалараро богларнинг мавжудлиги анча 
баркарор агрегатни хосил килади. Водород бог оддий химиявий боп-а 
К араганда  анча заиф . Лекин оксил м о л еку л ал ар и д а  узаро  водород бог
лар оркали богланган группалар (С—О ва NH группалар) жуда куп 
булганидан водород богларнинг умумий кучи катта сонни ташкил эта 
ди ёки боцщача цилиб айтганда, молекулалараро таъсир кучли булади. 
Оксил молекулаларининг конф игурациям  молекулалараро богларнинг 
максимал баркарор булишини таъминлайди.

H.,N — СН — С — OH +  H — N — СН — С — ОН 
l i !  I I I !

R О Н R О
H, N — СН — С — N — СН — С — ОН

I II I I II 
R О Н R О

-Н ю

О Н Н О Н
II R |

II R" |
н  О Н" н

н  н  о  н
I R" II

4 C / ' C '4 N / ? 4 C /
I R'" II

Н О н  н о
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Х,ар хил аминокислоталардан 25 тачаси оцсиллар таркибида була
ди ва улардан 20 га я^ини оксил моддаларнинг доимий таркибий цисми- *
ни ташкил этади. Бундан, оцсилларнинг р о я т  хилма-хил эканлиги бир- 
мунча тушунарлидир; агар оксил молекуласи таркибига 20 та амино- 
кислотанинг ?^ар биридан бир молекуладан кирса, бу аминокислоталар 
бир-бири билан турли тартибда бирикиб 2,4- 1018 дан куп ^ар хил ком-, 
бинация бериши мумкин. Агар оцсил молекуласи таркибига 20 та ами- 
нокислотанинг хар биридан бир нечтадан молекула кирса комбинация- 
лар сони янада ошиб кетади.

Бундан маълумки, соф о^силни ажратиб олишнинг узиё^ кийин 
вазифа булса, оксиллар тузилишини аниклаш бундан з^ам кийин. Шунга 
кгарамай, баъзи оксилларнинг тузилиши аникланди. Оксиллар тузили- 
шининг умумий типи ани^ланган экан, купчилик оксил моддалар тузи
лишини топишга оид мураккаб иш бирмунча тезроц боради. Оксиллар 
тузилиши ва хоссаларини ватанимиз олимлари А. Я. Данилевский, акад.
Н. Д. Зеленский, Н. И. Гаврилов, Д. Л. Талмуд ва чет эл олимлари
Э. Фишер, М. Бергман, Фромажо, Сенжер ва бошкалар купроц урган- 
ганлар.

Оксиллар икки хил йуналишда: а) оксилларнинг тулик ва кисман 
гидролизланишини синчиклаб урганиш, б) гидролизнинг энг сунгги ма^- 
сулоти булган аминокислоталардан мураккабро^ моддалар синтез ^и- 
лиш орк>али урганилган.

Синтез ^илиб олинган моддалар оксилларнинг гидролизланиш жа-_ 
раёнида ^осил булган оралик, махсулотлар билан тавдосланган. Оксил- 
лар  эх.тиётлик билан гидролизланганда пептидлар хосил булиши ва ; 
гидролиз давомида аминогруппа ^ам да карбоксил группаларнинг ор
тиши оксил тузилишининг полипептид назарияси яратилишига олиб, 
келди. Бу назарияга кура, оксил молекуласи турли хил аминокислота-, 
ларнинг куп ^олди^ларидан тузилган полипептид занж ирлардан  ибо-, 
ратдир. Х,озирги вактда оксил молекулалари бир ёки бир неча поли-. 
пептид занжирлардан  иборат булиши мумкинлиги ани^ланган. Х,ар бир 
полипептид занжир о ч и т а р м о к л а н г а н  ва ц и к л и к  булиши. 
мумкин. Очи^ полипептид занжирнинг бир учида карбоксил группа, 
иккинчи учида эса аминогруппа булади. Бир полипептидли диаадино- 
кислотанинг икки аминогоуппасига иккита полипептид занжир бирик- 
канда т а р м о к л а н г а н  аминекислотали занжир вужудга, келади.
Циклик полипептид занж ирларда бундай аминокислоталар мавжуд 
булмайди.

Баъзи о^силларда полипептид занжирлар дисульфид боглар opi^a- 
ли узаро богланган булади. Тузилиши биринчи булиб ани^ланган о^сил-- 
лардан инсулин гормонининг полипептид занжирлари дисульфид, куп-- 
рикчалар ор^али бириккандир:

—СО—С Н —N H —
I

с н 2
I
S
I
S
I

СН,
I

—NH—СН—СО—
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Инсулиннинг молекуляр огирлиги кичикро^ (тахминан 6000) булганлиги, 
шунингдек, молекуласи икки дисульфид куприкча оркали богланган 
иккита полипептид занжирдан ташкил топганлиги учун, уни урганиш 
масаласи бирмунча енгиллашади. Инсулин оксил и 51 та бир хил ва 
j^ap хил а-аминокислоталар ^Олдигидан ташкил топган.

а-амино-р-оксикислоталарнинг [НО—С Н 2—C H (N H 2) — СООН] гид
роксил группалари ^ам мураккаб эфир типидаги занжирлар ^осил 
цилса керак, аммо бу нареа х.озирга 1̂ адар тули^ аншуганган эмас. Б а ъ 
зи оксиллар молекуласида феноламинокислоталар, гетеродиклик груп- 
пали аминокислоталар мавжудли-гини уларнинг характерли реакцияла- 
ридан билиш мумкин.

Хулоса к>илиб шуни айтиш керакки, оксиллар ^алигача синтез ки- 
лингани йу^, аммо о^силларга я^ин булган полипептидларнинг синтез 
килинганлиги оксилларни якин вактларда синтез ^илиш мумкин, де- 
йишга асос була олади.

Ишлатилиши. Ози^-овкат ма^сулотларининг таркиби асосан, оц- 
силлардан иборат. Урта ёшли одам бир кунда 100 г оцсил истеъмол 
килиши керак. Саноат м а^сул отл а р и да н чарм, жун, ипак, дурадгорлик 
елими, желатина о^сил моддалардир.

Альдегидо- ва кетенокиелотапггэ

Молекуласи таркибида альдегид ёки кетон группа хамда карбок
сил группа буладиган органик бирикмалар альдегидо-ва кетонокисло- 
талар дейилади.

Альдегид ва карбоксил группаларнинг бир-бирига нисбатан турган 
^олатига ^араб а-, р-, у- ва ^оказо альдегидо- ва кетонокислоталар 
булиши мумкин.

Баъзи  кетонокислоталар табиий манбалардан олинишига ^араб 
аталади. М асалан, узум кислотадан олинадиган кислота пироузум кис
лота С Н 3СОСООН деб аталади. Альдегидо- ва кетонокислоталарни 
тегишли мой кислоталарнинг ^осилалари деб papain ^ам мумкин. М аса
лан, С Н 3—СО—С Н 2—СООН ацетосирка кислота дейилади.

Систематик номенклатура буйича аташда тегишли альдегид ва 
кетонларга «ОН» ^ушимча кушилади. Масалан: 3— бутанон кислота.

Альдегидокислоталар гомологик каторининг биринчи вакили глиок
сил (ёки глиоксал) кислота Н — СО — СООН дир. Уларнинг иккинчи 
вакили Н —СО—С Н2—СООН формилсирка кислота хисобланади, аммо 
бу кислота соф холда олинган эмас. Глиоксил кислота пишиб етилма- 
ган ^ул меваларда учрайди. У ^уйидаги усулларда синтез килинади:

1. Этил спирт, гликол, гликол кислоталар нитрат кислота ёрдамида 
оксидланганда глиоксил кислота ^осил булади:

О г с н ,о н —с о о н  0
сн.,он  с ,
I - и  Х Н -  

СН.ОН СНоОН

2. Дихлорсирка кислотани гидролизлаб ^ам глиоксил кислота оли
нади:

СНС]2—СООН +  Н 20  -> СНО—СООН +  2НС1
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Альдегид группага карбоксил группанинг таъсири натижасида 
глиоксил кислота кучли кутбланган булади. Шунинг учун бу кислота 
ф акат  гидрат ^олида мавжуд:

О О
II I!

НО—С—С-НоО
I

Глиоксил кислота хам альдегид, з^ам кислоталарга хос реакцияларга ки
ришади: у ^айтарилганда гликол кислота, оксидланганда оксалат кис
лота хосил булади. Глиоксил кислота Канницаро реакциясига киришади:

КОН с о о к  с н , —о н
2CHO—СООН----> I +  I

с о о к  СООН
Глиоксил кислота а-альдегидокислоталарнинг бирдан-бир вакилидир.

Кетонокислоталарнинг гомологик цат ори пироузум кислотадан 
бошланади. Пироузум кислота суюклик. У спирт бижгиганида орали^ 
модда сифатида ^осил булади. Пироузум кислота куйидаги усуллар 
оркали синтез килинади:

1. Узум кислотани пиролиз килиш:
н  о н
I I -С ОНСОО—С—С—СООН __ СНо == С—СООН->СН3—с о —с о о н
! I “ I

о н  н  о н
2. Сут кислотани оксидлаш:

[О]
СН3—СН(ОН)—с о о н  -> СН3—СО—с о о н  +  Н 20

3. аа-дихлорпропион кислотани гидролизлаш:
н 2о

СН3—СС12—СООН -> СН3—СО—СООН +  2НС1

Пироузум кислота сирка кислотадан з^ам кучли, чунки ундаги кар
бонил группа карбоксил группа водородига таъсир этиб, бу водородни 
анча ^узгалувчан ^илиб ^уяди. Пироузум кислота сульфат кислота иш
тирокида кизидирилганда иккита карбонил группанинг узаро таъсири 
натижасида сирка альдегид ва С 0 2 га парчаланади:

H2S04
СН3—СО—СООН — > с н 3—СНО +  с о 2

Ундаги карбонил группа кетонларга хос з^амма реакцияларга осон ки
ришади. Масалан, пироузум кислота оксим, гидразон з^осил ^илади, 
нитрил кислотани бириктириб олиб циангидринга СН3—C (O H )(C N ) — 
СООН айланади.

Р-Кетонокислоталарнинг гомологик ^атори ацетосирка кислотадан 
С Н 3—СО—СН2—СООН бошланади. Ацетосирка кислота дикетенларга 
сув бириктириб ёки кислота эфирларини гидролизлаб олинади:

СН2 =  С—СНо—СО +  Н ,0  -> С Н з -С О —СН2—СООН

\— о ------ -I

24  Органик химия
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Ацетосирка кислота ва унинг металлар билан хосил ^иладиган тузлари 
бекарорро1\. Бу кислота сал киздирилганда, тузлари эса киздирилма- 
ганда ^ам ацетон хосил х^илиб парчаланади:

СН3—СО—СН3—СООН -*■ СНз—СО—СНз +  С 0 2

Ацетосирка кислотанинг этил эфири органик синтезда нйхоятда 
катта роль уйнайди. Бу эфирдан турли хил кетонлар ва кислоталар 
синтез цилишда фойдаланилади. Ацетосирка кислотанинг бу эфири, 
одатда, тутридан-тугри ацетосирка эфир дейилади.

А ц е т о с и р к а  э ф и р  18Г да ^айнайдиган хушбуй суюцлик, суз- 
да эримайди. Ацетосирка эфирни дикетендан олиш мумкин:

■ СНз—СО—СН2—СООС2Н5сн,=с— сн2-
I-----О—

-СО +  С,Н5ОН
I

У органик синтезда мухим роль уйнайдиган мураккаб эфир конденсат- 
ланиши деб аталувчи конденсатланиш реакцияси оркали ^ам олинади:

2СН3СООС3Н5-
CaHsONa

»СН3—СО—СН3—СООС,Н5 +  с2
Бу хил конденсатланиш механизми куйидагича: этилацетат алкоголят 
таъсирида металл-органик комплекс ^осил ^илади:

*  C iH s ONa
CHj - С  -  OC 2 iH 5 ------------- *- сн2 - ; С - О С г Н 5

(И чо

Na +  C^H 's'Q y

Бу комплекс яна бир молекула этилацетатни бириктириб олиб комплекс 
(I) >^осил ^илади:

ОС2Н5

Na СН, -С—ос,н8
I!
О

СНз
I

+  с =  О—»Na 
I
ос,н5

СНз—с —СН—С—ОС2На

О- н
II
о

(I)

Бу комплекс (I) даги икки СО группа орасидаги протонлашиб калган 
водород билан полуацетал холидаги эфир колдиги бирикиб спирт моле- 
куласини хосил ^илади ва ацетосирка эфирнинг натрийли ^осиласи 
олинади:

Na СН3С= СН—СО—ОС2Н5
I

0 “

+ С 2Н5ОН

Ацетосирка эфир кето-енол таутомерия мавжуд буладиган бирикмалар
га мисол була олади:

сн3 СН3

С = 0 
I
СН,

с— он
. II
сн

соос„н5
кетон шакл

СООС2Н5 
енол шакл
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Ацетосирка эфирнинг бу иккала шакли хам мавжуд, бу шаклларни 
эркин ^олда — совукде ^отириб кетон шаклни, кварц идишларда ^ай- 
даб енол шаклини аж ратиб олиш мумкин. Аммо бу иккала шакл бе^а- 
рор — улар бир-бирига айланиб туради. М увозанатдаги аралаш мада
10 процент енол шакл ва 90 процент кетон шакл булади.
Бу шаклларнинг нисбати хар хил эритувчиларда ^ар хил булади: эри
тувчи канчалик кутбланган булса кетон шакл шунча куп булади.

эритувчи мувозанатдаги ара
лашмада енол мкк-
дори, процент з̂ и-

собида
Сув 0,4
Метил спирт 6 , 9
Этил спирт 12,0
Диэтил эфир 27,1
Гейсан 4 6 , 4

Енол шакл энергетик жихатдан кетон шаклга Караганда бецарор 
булиши керак эди. Буни винил спирт (енол шакл)нинг сирка альдегид 
(кетон шакл) га айланишида курган эдик. Аммо ацетосирка эфирда 
енол шакл з^ам баркарор. Бунинг сабаби шуки, ацетосирка эфирда ик
кита карбонил группа булиб, улар бир-бирига нисбатан (З-^олатда ж ой 
лашган. Енол ш аклда икки ^уш бог (С = С  ва С = 0 )  орасида конъ- 
югирланган бог булади. Енол шаклнинг бе^арорлигига сабабчи булган 
ортицча энергия (11,9 ккал. м оль) ана шу конъюгирланган богнинг 
хосил булишига сарф буладида, натижада, енол шакл баркарор булиб 
колади. Ацетосирка эфир химиявий реакцияларга кетон ш аклда '^ам, 
енол ш аклда ^ам киришади. Унинг кетон шаклдаги реакциялари куйи- 
дагилардир:

1. Эндигина зосил булаётган водород билан ^айтарилса кетон груп
па спирт группага айланади:

[Н]
СН3—СО—С Н 2— СО—ОС2Н 5 -> СН3—СНОН—СН2—СООС2Н 5

2. Нитрил кислотани бириктириб олиши:
h c n

СН3—С—СН2—СООС2Н5 — >СН3—С (OH)(CN)— С Н 2—СООС2Н5
II

о

3. Фенилгидразон таъсири:
СН з - -  С — СНг — СО — ОС2 Н 5 С Н з - С  — СН2  -  СООС2 Н 5 --------- > СН 3  — с — СН 2  -  СО

II -  С2 Н5ОН II I
О +  ------■->- N — N — Н N -------------- N

I I
H*N -  NH -  С6 Н5  С6 И5  С6 Н5

Ацетосирка эфирнинг енол шакли реакциялари:
1. Пиридин иштирокида ацетиллаш:

CH 3 COCI
С Н з - С  =  С Н -С О О С „Н 5------ -> С Н з - С = С Н — СООС2Н5

пиридин |
ОН ОСОСНз

2 4*
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2. Фосфор (V )-хлорид  таъсири:
РС15

СНз—С =  С Н —СООС2Н5---- * СН3—СС1 =  сн— соос,н5
I
он

3. Натрий этилацетатнинг ^осил булиши:
2СН3С (ОН) =  СНСООС2Н5 +  2Na Н 2 +  2 CH3C (ONa) =  СН — СООС2Н 5 
Ацетосирка эфир р-кетонокислота эфири булганлигидан иш^орлар таъ 
сирида С—С бог буйича узилиб парчаланади. Агар суюлтирилган иш- 
корлар таъсир эттирилса кетон, концентрланган ицщорлар таъсир этти
рилганда эса кислота ^осил ^илиб парчаланади:

суюлтирилган
» СН3- С О - С Н 2—С 0 0 Н -* С Н 3С 0С Н 3+ С 0 2

сн3—со—сн,—соосан5—
ишк,ор

концентр
ишедэ 2СНХОО Н

А ц е т о с и р к а  э ф и р д а н  о р г а н и к  с и н т е з д а  ф о й д а л а -  
н и ш .  Ацетосирка эфир ёрдамида турли кетонлар, кислоталар, дике- 
тонлар ва икки асосли кислоталар синтез цилиш мумкин. Ю^орида 
айтиб утганимиздек, ацетосирка эфирга натрий метали ёки натрий 
алкоголяти таъсир эттирилганда натрий этилацетат ^осил булади:

СН3—С = С Н —СООС,Нд
I
ONa

Натрий этилацетат А. Н. Несмеяновнинг курсатишича, фа^ат  енол шакл- 
да мавж уд булади. Унга галоид алкил таъсир эттирилганда, металл 
кислород билан богланган булишига 1̂ арамай, алкил кислородига эмас, 
балки углеродга келиб бирикади:

СН3 СН3
I . I
С—О—Na +  I— СН3 -> С Н 8— со— СН—СООС.Л5 +  Nal
II
СН—СООС2Н 5

Реакциянинг бундай йуналишда кетиши натрий этилацетатда реакцион 
марказнинг металлга бириккан кислород атомидан метин группанинг 
углеродига кучиши билан тушунтирилади:

С2 Н5 О -  С  —  СН~=^ С — i£Jj3

*0

Ю^оридаги ^осил булган моноалкилли эфирдаги яна бир водород ато
мига аввал металл алмаштириб туриб, кейин металлни радикалга ал- 
маштириш мумкин:

СН3
I

СН3—СО—СН — СООС2Н 5 +  C.HBONa-*CH3—С = С —СООС„Н5 +  С2Н5ОН
I I

СН3 ONa
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СН3 СН3 с н 3
I —Nal I И,О I

С—О—Nao-I—С,Н 5— -,СН3—СО—С—СООС„Н3 - СНдСО—С—СООН+СоН5ОН 
!! / С Н 3 ' | '  |
с (  с 2н 5 с 2н 5

N С О О С „ Н 5
метилэтилацетосирка эфир 

Ацетосирка эфирнинг бир ёки икки радикалли хосилалари хам иш- 
корлар таъсирида кетон ёки кислота ^осил ^илиб парчаланади:

С Н з - С О — С Н — соос,н5- 
I

Q H 5

суюлтирилган
------------------------- » С Н  з — С О — СН2— С г Н 5 +  С0 Н5 ОН— Na2C03
ишк,ор 

концентр
*CH3 —СО—ONa +  С2 Н5 —СН2—COONa +  С2 Н5ОН

ипщор

Дикетонлар ва икки асосли кислоталар куйидагича хосил булади:
СН2Вг—С Н 2Вг

2СН3—С (ONa) =  СН—C O O Q H 5 ----------------*■ СН 3 —СО—СН—СООС2 Н5

Iсн2
сн2

С Н з - С О — С Н — C O O C s H s
суюлтирилган
----------------------- ------------- -- С Н з - С О — С Н 2— С Н о — С Н 2— С Н 2— С О - С Н з

концент р
---------------  — ----------С О О Н — С Н 2— С Н 2— С Н 2— С Н о — соонишкор

Оксиальдегидлар, оксикетонлар, углезодлар
Молекуласида хам гидроксил, ^ам карбонил группалар буладиган 

бирикмалар оксиальдегидлар ва оксикетонлар деб аталади. Гидроксил 
ва карбонил группаларнинг бир-бирига нисбатан жойлашган холатига 
цараб а, |3, у  ва хоказо оксиальдегид хамда оксикетонлар булади:

СН3—С Н ,—СН (ОН)—СНО СН3СНОН— СН2— СНО
сс-оксимой альдегид Р-оксимой альдегид

с н р н —С Н 2—С Н2—СНО СН3—СНОН—СО—с н 2—с н 3
7 -оксимой альдегид а-оксидиэтилкетон

С Н 2ОН—СН2—с о —с н 2—с н 3
Р-оксидиэтилкетон

Р- Оксиальдегидлар ва оксикетонлар молекуласида гидроксил ёки 
карбонил буладиган тегишли бирикмалардан одатдаги усуллар орха- 
ли олиниши мумкин. Масалан, глицерин оксидланганда глицерин аль
дегид ва диоксиацетон хосил булади:

С Н 2ОН г - С Н о О Н —с н о н —СНО 
I

СНОН—
I
СНоОН

С Н 2О Н — С О — С Н о О Н  

Р- Оксиальдегидлар ва оксикетонлар альдол конденсатланиш реак
цияси орхали олиниши мумкин. М а с а л а н ,

2 С Н 3С Н О —>сн3—с н о н —с н !—С Н О
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Оксиальдегид ва оксикетонлар ^ам спиртларга, ^ам альдегид ва кетон
ларга хос реакцияларга киришади. Бундан таш^ари, улар функционал 
группаларининг бир-би*шга нисбатан к;ай ^олатда туришига караб  б аъ 
зи узига хос хусусиятларга ^ам эга. Чунончи:

1. а- ва р- оксиальдегидлар циклик полуацеталлар ^осил ^илиши 
мумкин:

Н

^ С Н . - С ^  С Н а - С - О Н
НО н О ,  /  \

\ ---------О о
V н 1 \  /

О V 0 Н СВ -С .й г
^ 1 /  I

С - С В ,  ОН
25 -'дйо'нси

диокса.н

СН2—с н 2—с н 2—с —н ^ с н 2—с н 2—с н 2—с н —о н
I IОН о  I________о ______

а-окситетрагидрофуран
2. р- Оксиальдегид ва р- оксикетонлар киздирилганда сув аж р а 

тиб чи^ариб туйинмаган альдегидларга айланади:
- Н 20

СНз—СНОН—СН2—СН О --- > СНз—с н  =  с н —СНО -
3. а- Оксиальдегид ва а- оксикетонларнинг бир молекуласи билан

3 молекула фенилгидразин реакцияга киришганда, озазонлар г;осил бу
лади:

- н 2о
С Н 2—С Н —СНО +  H»N—NH —С6Н 5---- ?СН.,—С Н —СН =  N—N H —С6Н 5->

I I  “ I !
о н  о н  о н  о н
2NH*— N H — С 6Н 5
----------------------->NH3 +  NH.,C6H5 +  Н„0 +  СНо—CH—СН =  N—N H —СсН5

I '  I
ОН NH—N H —С6Н5

4. а-Оксикарбонилли бирикмаларга ипщор таъсир эттирилса аль- 
дегидлар кетонларга айланади ва, аксинча, кетонлар альдегидларга 
айланади (кетон ва альдегидларнинг енол шакли бир хил):

СН3 с н 3 с н 3
I I I
с н о н  СОН С =  О
I II I

СНО СНОН СНоОН

УГЛЕВОДЛАР

Углеводлар хоссалари жи^атдан  оксиальдегид ва оксикетонлар- 
га я^ин булган табиий моддалардир. Углеводлар деб аташ шундан 
келиб чивданки, бу хил бирикмаларнинг вакилларини углерод ва сув- 
дан ташкил топган деб ^араш, яъни умумий ^олда углеводларни
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С„(Н20 )т  формула оркали ифодалаш мумкин. М асалан, С6Н 120б, 
С 12Н 22О 11 ва хоказо. Аммо х,озирги вацтда шундай табиий ва синтетик 
моддалар топилганки, уларнинг таркиби юцоридаги углеводлар учун 
умумий деб зисобланган формулага тугри келмайди, биро^ улар шуб- 
^асиз, углеводлардир.

Углеводлар усимликлар дунёсида жуда кенг тар^алган.
Усимликлар организмининг 80 процента углеводлардан таркиб топ

ган, зайвонларда улар 20 процент атрофида булади.
Углеводлар икки группага: 1) моносахаридлар (монозалар) ва

2) полисахаридларга (полиозаларга) булинади.
Гидролизланмайдиган ва оддий углеводларга аж ралмайдиган уг

леводлар моносахаридлар ёки монозалар дейилади. Бу моддалардаи 
купчилигининг таркиби умумий [Сга(Н20 )от| формулага мос келади, 
яъни уларда углерод атомларининг сони кислород атомларининг сони
га тенг.

Бирмунча оддий углеводлар ^осил цилиш билан гидролизланади- 
ган углеводлар полисахаридлар ёки полиозалар дейилади. Бу модда- 
лардан купчилигининг таркиби умумий CmH2nO„ формулага мос ке
лади, яъни уларда углерод атомларининг сони кислород атомлари 
сонига тенг эмас. Полисахаридлар уз навбатида, шакарсимон полиса
харидлар (олигосахаридлар) ва шакарсимон булмаган полисахарид
ларга булинади. Моно- ва олигосахаридлар молекуляр огирлиги унча- 
лик катта булмаган, сувда эрийдиган моддалар. Улар гидролизланганда 
монозаларга парчаланади. Олигосахаридлар 2,3,4 ва ^оказо моноза 
молекулаларидан ташкил топган булади.

Ш акарсимон булмаган полисахаридларнинг молекуляр огирлиги 
ж уда катта булади. Улар эриганда коллоид эритмалар ^осил килади. 
Бу полисахаридлар (крахмал, целлюлоза) монозаларнинг жуда куп 
молекулаларидан ташкил топган булади.

М О Н О С А Х А Р И Д Л А Р  (М О Н О З А Л А Р )

Углеводларнинг энг оддий намояндаси монозалардир. М онозалар
нинг энг азамиятлиси пентозалар С5Н 10О5 ва гексозалар СвН^Оа 
^исобланади.

Б аъзи  моносахаридлар оксиальдегидлар (альдозалар) дан, баъзи
лари оксикетонлар (кетозалар) дан иборат. Табиатда альдозалар му- 
Зим роль уйнайди. Улар орасида энг куп тар^алган  гексозалар г л ю 
к о з а  в а  ф р у к т о з а д  и р. Глюкоза — альдоза, фруктоза — кетоза ^и- 
собланади.

Моносахаридларнинг тузилиши. М оносахаридлар тузилишини глю
коза ва фруктоза мисолида куриб чикайлик. Бу икки гексозанинг т ар 
киби бир хнл C6H i20 6 формула билан ифодаланади.

Глюкоза ва фруктозанинг тузилиши куйидаги реакциялар оркали 
аницланган.

Г л ю к о з а .  1) HI ёрдамида ^айтарилганда 2-иодгексан ^осил
булади:

HI
С6Н120 6-> СН 3—C H I—СН 2—С Н 2—С Н 2—СН 3

Реакциянинг бундай содир булиши глюкозанинг углерод скелетида ^еч 
^андай тармо^ланиш булмаслигини курсатади.
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2) Оддий шароитда оксидланса глюкон кислота ^осил булади.

[О]
С 6Н 120 6 ->  С Н 2О Н — С Н О Н — С Н О Н — С Н О Н — С Н О Н — С О О Н

Бу реакция эса глюкозада альдегид группа борлигидан дарак  беради.
3) Глюкозани ациллаш ва алкиллаш оркали унда 5 та гидроксил 

группа борлиги ани^ланган:

Свн 120 6 +  5 (СН3С 0)20 - *  С0Н 7О(ОСОСН3)3 +  5СН.СООН

Ф р у к т о з а :  1) Фруктоза, худди глюкоза сингари, HI ёрдамида 
кайтарилганда 2-иодгексан ^осил булади; ацетат ангидрид таъсир этти
рилганда бир молекула фруктоза билан 5 молекула ацетат ангидрид 
реакцияга киришади, бу эса фруктоза 5 та гидроксил группаси бор тар- 
мокланмаган углерод скелетидан иборат модда эканлигини билдиради. 
Аммо оксидланиш жараёнида занжир узилса фруктозадан триоксимой 
кислота ва гликол кислота ^осил булади:

Н

СН2 —СН—СН—С I С—С Н ,+  2 0 2 -^ С Н 20 Н —СНОН—СНОН—СООН + С Н 2ОН
I I I I ; II I I
ОН ОН ОН ОН О ОН СООН

Б у эса фруктоза молекуласининг занжирида (занжир учидан ^исоб- 
ланганда 2- углерод атомида) кетон группа борлигини курсатади.

Юцоридаги реакциялар натижаларига асосан глюкоза ва фруктоза 
учун ^уйидаги формулаларни ёзиш мумкин:

О
с н ,о и —с н о н —с н о н —с н о н —с н о н —с . глюкоза

х н
С Н 2О Н — С Н О Н — С Н О Н — С Н О Н — С О - С Н ,О Н  фруктоза

Ана шундай тузилишига кура глюкоза ва фруктоза N a H S 0 3 билан ре
акцияга киришиши керак эди, аммо бундай реакция содир булмайди. 
Гексозалар фуксинсульфит кислота эритмасига туширилганда ранг пай
до булмайди. Юцоридаги формулаларга кура улардаги ^амма гидрок
сил бир хил характерга эга булиши керак эди, аммо бир гидроксил 
колган турт гидроксилдан узининг реакцияга осон киришиши билан 
аж ралиб туради. Глюкоза С Н 31 ва Ag20  таъсир эттирилганда пен- 
таметилглюкоза ^осил булади, С Н 3ОН ва НС1 таъсир эттирилганда 
эса битта гидроксилнинг узи реакцияга киришади. Глюкоза ва фрук
тоза алкилланганда уларнинг альдегид ва кетон хоссалари йуколади. 
Ана шу айтилганларга асосан, глюкоза ва фруктоза полуацетал тузи- 
лиш га эга, деган хулосага келиш мумкин:

С Н »О Н — С Н - С Н О Н — С Н О Н — С Н О Н — С Н О Н

I___ ____ ___ о ______ _______ !

Бу циклик формула 5 - углерод атомидаги гидроксил группа водороди- 
нинг 1-углерод атомидаги альдегид группа кислородига бирикишидан 
хосил булади. Бунда бешта углерод атоми ва битта кислород атоми- 
дан ташкил топган х.ал^а пайдо булади.
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Эритмада альдегид шакл билан полуацетал шакл бир-бирига ай
ланиб мувозанатда турадн, яъни таутомер мувозанат мавж уд була
ди:

Н
IС = О
Iн— с—он
IНО— С— н
!

Н— С— он
но—с— н

I
сн.он

с н — он
I

Н — Са — он
I

Н О — С '3 — н о 
I 1

Н — с? — он
I

н — а _____

СНоОН

Ю^оридаги реакция ва^тида метилглюксзид з^оснл булишида метил 
группа 1-углерод атомидаги гидроксил группа водороди атоми урни- 
га келиб утиради:

СНоОН—СН— СНОН—СНОН—СНОН—СНОН +  НО—С Н 3------->

------>СН2ОН—С Н —СНОН—СНОН—СНОН—с н —о —с н 3 +  н 2о

метилглюкозид

Метилглюкозид молекуласида 1-углерод атомида гидроксил группа 
й\%  шунинг учун метилглюкозид альдегидларга хос булган реакция
ларга киришмайди.

Глюкоза С Н 31 ва Ag20  ёрдамида метиллаганда зосил булган 
пентаметилглюкоза кислотали мухитда ^исман гидролизланса тетра- 
метилглюкоза зосил булади. Бунда полуацетал гидроксилидан зосил 
бу'лган эфир гидролизланади:

Н - С — О Н

I
Н — С — о н  

I
н о —с —н  о

I
н —с —о н

I
н —с ------

сн31
Ag-iO

СНоОН
а-£>-глюхоза

Н —С—ОСНз
I

Н — С—ОСНз
I

Н 3СО—С— Н О
I

Н —С—ОСНз
!

Н —С------------

Н20

н+

СН2ОСН,
пентаметил-а-£>-глюкоза

н----- он
I

Н*~С—ОСНз 
!

Н3СО—с—н
I

Н—С—ОСН3
Iн—с—------

0~

СНоОСНз
тетраметил а-£)-глюкоза 

(циклик шакл)
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н—с = о 
Iн—с—оснч

соон
Iн—с—осн,

НоСО— С— Н кучсиз оксидловчи НоСО—С— Н

н—С—осн3 
Iн—с—он
!сн2осн3

Тетраметил-Д-глюкоза 
(очи^ занжирли шакл)

таъсири

СООН
!

Н —С—ОСНд 
I

Н3СО—С— Н 
I

Н—С—ОСНз 
I

С—ООН

со2
метоксиглутар кислота 

(I схема буйича парчалан- 
ганда)

Н— С—ОСНз 
--I— II с = о 
- - I — I 

СН2ОСН3

КУЧЛИ оксидловчи

таъсири

ва

СООН 
I

Н— С—ОСНз 
!

н3со—с—н 
I

СООН

соон'
Iсоон

диметилоксикахрабо кис
лота ( 1 1  схема буйича 

парчаланганда)

Глюкоза ва фруктоза цатти^ ^олатида циклик тузилган булади. Мо
лекуласида углерод атоми кам булган моносахаридлардан маълум хи
миявий усуллар ёрдамида углерод атоми куп моносахаридлар ^осил 
.^илиш мумкин. Бунинг учун аввало цианид кислота таъсирида окси- 
нитрил олинади ва уни гидролизга учратиб бир асосли оксикислотага 
■айлантирилади:

,0 ОН СООН
C f  C^-CN I

\ н
+  HCN

\ Н (СНОН)4 +  NH3
+  2Н20

(С Н О Н )з--------- (СНОН)з —  сн„он
I Iсн2он сн2он

альдопентоза альдопентоза
оксинитрили оксикислота

Хосил булган оксикислота маълум шароитда лактонга айлантирилади 
ва ни^оят натрий амальгамаси билан ^айтарилганда альдогексоза ^о- 
сил булади:

L,
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с о о н
I

с н о н
I

СНОН
I

СНОН
I
с н о н

С Н 2ОН

с / о

—ИоО

с н о н
!

с н о н
I
с н _

. /
л

о

н

о  +  На

с н о н

С Н 2ОН

с н о н
I

с н о н
I

с н о н
I

с н о н

СН 2ОН
альдогексозаоксикислота лактон

Аксинча, молекуласида углерод атоми куп булган моносахаридларни 
камрок углерод атомли моносахаридларга айлантириш учун бошлан- 
гич модда оксидланиб кетонокислота зосил килинади. Ундан, уз нав
батида, карбонат ангидрид чикариб юборилса, углерод атоми биттага 
камайган моносахарид зосил булади:

С
О

Н

СНОН
I

СНОН

с н о н
I

с н о н

о

с о о н
I

с н о н
I

с н о н

СНОН Н А
' I

с н о н

С Н 2ОН

С о о н
I....

с о
I

с н о н
I

с н о н
I

с н о н
I

СНоОН

У 0
с \х н

с н о н

с°2 СНОН 
I

СНОН

С Н 2ОН

СН2ОН
альдогексоза оксикислота кетонкислота альдопентоза

Пентоза ва гексозалар суюлтирилган минерал кислоталар таъсири
да ^ар хил моддалар зосил килади. Бу реакциядан пентоза ва гексоза- 
ларни аниклашда фойдаланилади. Масалан, пентозалар суюлтирилган 
хлорид кислота таъсирида узидан сув молекулаларини ажратиб чица- 
риб гетероциклик альдегид — фурфуролга айланади. Агар бошлангич 
модда метилпентоза булса метилфурфурол олинади:

Н О —С Н—С Н —ОН с н — с н

с н 2 с н ^  СН С—СНО
4  СНО *

о н  о н
Гексозалар эса, аксинча, зосил булган оксиметилфурфуролнинг парча
ланиши зисобига левулин кислота билан чумоли кислоталарга айла
нади.

НО—СН—С Н —о н  с н — с н
I I  — li I] ^ с н 3с о с н 2с н 2с о о н + НСООН

Н О - С Н , —СН2 С Н—СНО с с
НО— Н 2С Х чю /  ч с н о
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Альдоза ва кетозалар оксидланиши жи^атдан бир-биридан фар!у- 
ланади. Альдозалар жуда осон оксидланади ва ^осил булган кислота- 
лардаги углерод атомининг сони бошлангич моддадаги углерод атом
лари сонига тенг булади. Кетозалар оксидланганда эса молекула пар
чаланади, камида икки хил кислота ^осил ^илади ва шунинг учун хосил 
булган кислоталардаги углерод атомлари сони бошлангич моддадаги 
углерод атомлари сонидан кам булади. Альдозалар оксидланганда к^айси 
группанинг оксидланишига ^ а р а б ^ а р  хил кислоталар ^осил булиши мум
кин. Агар оксидланиш процессида альдегид группаси оксидланса 5^осил 
булган кислоталарни аташ учун моносахаридлар номидаги о з а  ^ушим- 
ча о н ^ушимчасига алмаштирилади ва кислота сузи ^ушиб айтилади.

С \ с
\

о

он

н—с —ОН Н—С—он
I I

Н О — С — Н  ->  НО—С — н
I I

н —с —о н  н —с —о н

с
о

н

о

о н

н о —с —н  н о —с —н
I I

НО—С—н  —> НО—С—н
I I

н —с —о н  н —с —о н

н о —с —н НО—с —н н —с —о н н —с —о н

СН2ОН СН2ОН СН„ОНСН2ОН
глюкоза глюком кислота манноза маннон кислота

Агар альдозаларда бирламчи спирт группаси оксидланса ^осил бул
ган кислоталар умуман урон кислоталар дейилади ва уларни аташ учун 
моносахаридлар даги', о з а урнига у р о н  ^ушимча цушилиб кислота сузи 
^ушиб укилади:

с / °

н —с —о н
I

НО—С—Н 1

> /
о

н
С/
I V
I

н —с —о н
о н о —с —н

с /
о

х н

н о —с —н
I

н о —с —н

но-

. у °
^ н

С—н

о но— с— н

Н—С—о н Н—С—о н н —с —о н н —с —о н

Н—С—он Н—С—о н н —с —о н н —с —он
СН2ОН СООН

глюку рон 
кислота

СН3ОН СООН
манноза маннурон

кислота

Моносахаридларни тугридан-тугри оксидлаб уран кислоталар олиш 
мумкин эмас. Уларни фа^ат альдегид группаси «химоя» ^илинган моно
сахаридларни (масалан, гликозидларни) оксидлаб олиш мумкин. Сунгра 
эса гидролизга учратиб яна альдегид группа ^осил ^илинади. Углевод
лар ацетон ва бензальдегид каби реагентлар билан ^уруц ^олдаги во
дород хлорид иштирокида реакцияга киришиб, изопропилиден ёки бен
зил ид ен ^осилаларга айланади. Агар моносахаридлар кучли оксидлов- 
чилар ёрдамида оксидланса альдегид группаси билан бир каторда
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бирламчи спирт группаси зам  оксидланиб шакар кислоталар деб ата
лувчи икки асосли оксикислоталар зосил булади:

> /
Л

О „О

н

н —с —о н  
I

НО—с — н  
I

н - с —о н  

н —с —о н

с о о н
I

н —с —о н  
I

НО—с —н
I

н —С—о н
I

н —с —о н

с
\>'H

н —с —о н
I

н о —с —и
I

НО—С—н 
!

н —с —о н
I

с о о н
I

Н—С—о н  
I

. н о —с —н
I

НО—с —н
I

н —с —о н  
I

* с о о н
с н 2о н

£>-глюкоза

с о о н
D-глкжошакар кис- СНоОН

лота (ёки шакар D-галактоза
кислота)

Моносахаридлар натрий амальгамаси, алюминий амальгамаси ёки 
активланган каталитик водород таъсирида куп атомли спиртларга ай
ланади. Бунда пентозалар пентитларни, гексозалар гекситларни г^осил 
килади.

СНО СНоОН
с н о н
I

с н о н
I

с н о н  о  
I

с н о н  
I

с н —

СНоОН

СНОН
I

с н о н
■ I
с н о н
I

с н о н
I

СН2ОН

2н

с н о н
I
с н о н

„ I 
с н о н
I
с н о н
I

СНоОН

2Н

С Н о О Н

i
с  =  о  
I

с н о н  
. I
с н о н
I

с н о н
I

СНоОН

галоктошакар кис
лота ёки (слизевая 

кислота)

С Н о О Н

с
о н

с н о н
I

СНОН О 
I

с н о н  
I

СН2 —
кетогексозаальдогексоза гексит

16 та мумкин булган альдогексозлар цайтарилганда атиги 10 та  гексит 
(олти атомли спирт) зосил булади. Бундай сон жизатдан  камайишнинг 
сабаби шуки, бунда молекула симметрик золга келади ва натижада 
реакцияга к аДаР икки хил булган моносахаридлардан купинча, бир 
модда зосил булади. Глюкозага тугри келган гексит — сорбит, галак- 
тозага тугри келган гексит — дульцит, маннозага тугри келган гексит—
маннит део аталади.

СНоОН
I

н —С—о н  
I 

н о - с —н 
I 

н —с —о н
I

н —с —о н
I

СНоОН
D-сорбит

СНоОН

н —с —о н
I

НО—с — н
I

н о —с —н 
I 

н —с —о н  

с н 2о н
дульцит (мезо)

СНоОН
I

н о —с —н
I

но— с— н 
! 

н— с— он
I

н — с— он
I

СН2ОН.
D-маннит
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Аксинча, кетозлар ^айтарилганда хар биридан икки хил модда ^осил 
булади, чунки реакция натижасида янги асимметрик углерод атоми 
вужудга келади ва шунинг учуй кетон группаси урнига ^осил булган— 
СНОН группасида водород ^ам да гидроксил группа- икки хил жойла- 
шиши мумкин. М асалан, D-фруктоза цайтарилса бир хил микдорда 
D-сорбит ва D-маннит ^осил булади. Гекситлар Фелинг суюцлигига 
таъсир этмайди ва бу билан гексозалардан фарцланади (гексозалар 
Фелинг суюклигини парчалаб мис (I)-оксиднинг кизил чукмасини ^о- 
сил килади).

Табиатда гекситлардан D -маннит, D -сорбит учрайди, лекин у лар
ни синтетик усул билан олиш куп жи^атдан ма^садга мувофицдир. 
Д- сорбит аскорбин кислота (витамин С) олиш учун бошлангич модда 
хисобланади. Аскорбин кислота сабзавот ва меваларда (лимон, апель
син, помидор ва бош ^аларда) булади.

CO

HO—СН
I

НО—сн  
I

Н С —

о

НО—с — и  
I

С Н 2ОН
аскорбин кислота

Инсон ёки ^айвон организми аскорбин кислота синтез ^ила олмайди. 
Бу кислота организмга >?ар хил ов^атлар билан бирга киради. О рга
низмда витамин С етишмаса цинга (скорбут) касаллиги келиб чи
тали.

Вояга етган киши учун аскорбин кислота бопща витаминларга Ка
раганда куп микдорда керак. Витаминлар тирик организм учун зарур 
булган ва х;ар хил тузилган органик моддалардир.

Витаминлар организмда содир буладиган химиявий реакцияларда 
катализаторлик ролини ва фотохимиявий процессларда реагент ролини 
уйнайди. Модда алмашинишда г;ам витаминларнинг а^амияти бор. Ви- 
таминларнинг асосий манбаи усимликлар ^исобланади. Витаминлар 
етишмаслиги сабабли руй берадиган касалликлар авитаминоз касал
лиги дейилади. Х03ИРГИ ва^тга ^адар  маълум булган 30 га я^ин вита- 
миндан 16 таси химиявий жи^атдан урганилган. 1861 йилда улуг рус 
олими А. М. Бутлеров формальдегидни о^акли сув ёки барийли сув 
таъсирида узаро конденсацияга учратиб, метиленитан деб аталувчи ша- 
карсимон модда олган. Бу билан углеводлар синфига кирувчи модда- 
ларни синтез цилиш мумкинлиги биринчи марта курсатилди. Кейинча- 
лик Э. Фишер юцорида курсатилган усул билан олиб борилган реакция 
натижасида ^осил булган ^иёмсимон суюцликдан гексоза ажратиб ол- 
ди ва унга акроза деб ном берди. Гексоза ^осил булиш схемаси куйи
дагича:

СН20  +  С Н ,0 - *  СНаО Н —СНО 
СН2О Н — СНО +  С Н 20  — С Н 2ОН —СНОН— СНО

С Н 2ОН— СНОН— СНО +  С Н 20 - *  СН2О Н —СНОН— СНОН—СНО
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с н , о н —с н о н

СН2ОН—СНОН-

СНОН—СНО +  сн.2о ->  с н ,о н  
—СНОН—СНОН—СНО 

СНОН—СНОН—СНО +  СН20 - .  
-С Н О Н —СНОН—СНОН—СНО

-СНОН—

СН2ОН- -с н о н —

Хосил булган акрозанинг кетозалиги исботланган ва у кутбланган нур- 
ни бура олмайди.

Юкорида айтилганидек, глюкозид гидроксили КУРУ^ холдаги водо
род хлорид иштирокида метил спирт билан реакцияга киришиб метил 
глюкозид зосил килади. Долган гидроксил группалар бу шароитда 
реакцияга киришмайди. Уларни метиллаш (метил группасини кири
тиш) учун кумуш оксид иштирокида метил иодид ёки ишкор иштиро
кида метилсульфат таъсир эттириш керак. Натиж ада гексозалардан 
пентаметилглюкоза олиш мумкин. Хосил булган оддий эфирлардан 
факат  монометил (яъни глюкозид гидроксилидаги метил) осонгина 
гидролизга учраб тетраметилглюкозага айланади. Моносахаридларнинг 
фураноза ёки пираноза характерда эканлигини билиш учун улар хар 
хил кучли оксидловчилар ёрдамида оксидланади ва хосил булган кис
лоталарга цараб  олинган монасахариддаги циклнинг характери аник
ланади. Буни масалан, тетраметил- D- глюкоза мисолида курайлик:

СНОН
I

Н—С —ОСНз
I

Н 3СО—С—н 
I 

н —с —осн..

н —с-

О-

с н .о с и ,
2, 3, 4, 6 -тетра- 

метилглюкоза

со о н
I

н — с — О С Н з

I
Н 3С О — с —н

I
н — с — ОСНз

I
Н — С —он

СН2ОСН3

тетраметилглюкон
кислота

СООН
I

Н—С—ОСНз
I

Н3СО—с —н  
I

н —С—ОСНз
. I

со о н

триметоксиглутар
кислота

Агар фураноза 
булур эди, яъни:

Золда булганда эди диметилвинокислота хосил

СНОН
I

СНОСНз
I

СНОСНз
I

с н ---------

о

СНОСНз
I

CH.OCH,

со о н
I
СНОСНз
I
СНОСНз
I
с н о н
I
СНОСНз
I
СН2ОСН3

со о н
I

СНОСНз
I

СНОСНз
I

со о н
диметилвино

кислота

Айтилганлар, уз навбатида, кислород атомининг кайси углерод атоми 
билан богланганлигини аниклашда ёрдам беради. Глюкозид гидрокси
лидаги водород урнига келган колдик, одатда, агликон  деб аталади.
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М онасахаридларда асимметрик углерод атомлари бор ва шунинг учун 
уларда оптик изомерия мавжуддир. Гексозалар молекуласида 4 та 
асимметрик углерод атоми борлиги учун Вант-Гофф ва Лебель форму- 
ласига кура уларнинг N =  2 „ =  16 стереоизомери булади. Бу стерео- 
изомерлар Э. Фишер томонидан таклиф к ш т н г а н  проекцион форму
лалар  ёрдамида ифодаланади. Э. Фишер формуласининг афзаллиги 
шундаки, у жуда оддий ва тушунарлидир, лекин бу формула модданинг 
ха^иций тузилишини акс Зттирмайди. Ю ^орида келтирилган формула- 
ларнинг бутунлай ^аммаси шу проекция ^олида берилган эди. И зомер
лар  асимметрик углерод атомида жойлашган водород билан гидроксил 
группанинг колати жикатидан бир-биридан фаркланади. Бунда у л ар 
нинг ^андай жойлашганлигини ани^лаш ж уда кийин м асала кисобла- 
нади. Купинча, бунинг учун моносахаридлар билан кар хил реакциялар 
олиб борилади. Бунда асимметрик углерод атомларидаги группа- 
ларнинг жойлашиши олдиндан маълум булган моддалар олинади ёки 
икки ва ундан куп моносахаридлардан бир хил зфсил ал арнинг з^осил 
булиши реакцияга киришмаган асимметрик марказларнинг бир хил 
зканлигидан далолат беради. Глюкоза, манноза ва фруктозадан бир 
хил озазоннинг хосил булиши ушбу моносахаридларнинг 3,4 ва 5- уг
лерод атомларидаги водород камда гидроксил группанинг бир хилда 
жойлашганлигини курсатади. Буни глюкоза мисолида куйидагича ту- 
шунтириш мумкин. Аввало фенилгидразин таъсирида глюкоза фенил- 
гидразони косил булади ва у орти^ча фенилгидразин билан яна реакци-я- 
га киришади. Бунда анилин молекуласи аж ралиб  чикади ва ими- 
нокетон косил булади. Хосил булган иминокетон фенилгидразин билан 
бирикиб озазон деб аталувчи махсулотга айланади:

О

Ч Н

н —с —о н н —с —о н н — с— он

.* НО—С—н - н о —с —н
- c 6 h 5 n h .

н —с —о н н —с - о н

Н—С—о н H — C— он н —с —о н

с н 2о н СН 2ОН СНоОН
глюкоза глюкоза фенилгидразони иминокетон

СН =  N—NHCeH6

с  =  N—NHC6H 6

н о —с —н

н —с —о н

н — с —о н

СН2ОН
глюкоза озазони
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Э. Фишер моносахаридлардаги 5-углерод атомида водород ва 
гидроксил группанинг узаро жойлашишига ^араб  D ва L каторга 
булишни таклиф килди. Гидроксил группа глюкозадаги 5 - углерод ато
мининг унг томонида ёзилган монасахаридларни D-каторга киритиб, 
гидроксил чап тараф да турса L каторга киритди:

С
О

С
н

н —с —о н  
I

н о —с —н
I

Н—с —о н

о

н

н —с —о н
..........I..........

СН2ОН
D-глюкоза

н о - с —н  
I

НО—С—н
I

Н—С—о н
.........I..........
н —с —о н

СН2ОН
D-манноза

Кейинчалик бундай максадлар учун глицерин альдегидига цараб  
аниклаш таклиф этилди:

СНО СНО
I I

н —с —о н  н о —с —н
I I

СНаОН D-^аторнинг асоси ва СН2ОН
L-^аторнинг

асоси килиб олинди ва колган камма моносахаридлар глицерин альде- 
гидининг узайишидан келиб чицкан деб каралади.

Н—С—ОН 
I

СН2ОН
D-^атор

НО—С—Н 

СН2ОН
Ь-1<;атор

Масалан:

С,/
О

\ н

н о —с —н
I

Н — С—о н  

Н —с —о н
I

с н ,о н
D-арабиноза

2 5  Овганик химия
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D-глицерин альдегидидан диангидрид усули билан хосил килин
ган оксинитрил гидролизланса L вино кислота олинади:

СНО CN СООН

Н—С—ОН

СН2ОН
глицерин альде

гиды

HCN НО—С—н Н20 НО—С—н

Н—С — ОН —HN 3  Н—с — он

СН2ОН СН2ОН
L-вино кислота

Шунинг учун D -вино кислота куйидагича конф игурациям эга:
СООН
I

Н—С—о н  
I

н о —с —н 
I

с о о н
D-вино кислота

Ю ^орида курсатилган изомерлардан ва унга тугри келган конфи- 
гурациялардан таш^ари, моносахаридларнинг яна бошка стереоизо- 
мерлари зам  маълум. Бу изомерлар а- ёки |3- изомерлар дейилади.

а- ва р- изомерларни фа^ат циклик формаларнинг зосил булиши 
билан тушунтириш мумкин.

Бу формулаларнинг мавжудлиги 1846 йилда муторатация ходиса- 
си туфайли аникланган.

Ва^т утиши билан моносахаридларнинг янги тайёрланган эритма- 
ларининг кутбланган нурни буриш бурчаги узгара боради ва маълум 
Кийматга етгандан кейингина узгармайди. Бундай зодиса мутаротация 
(баъзи ва^тларда мультиротация) деб аталади. М асалан, D-глюкоза 
янги тайёрланган эритмасининг нисбий буриши тахминан +112° га 
тенг. Ва^т утиши билан буриш бурчаги камая бориб, унинг циймати 
+  52,5° га етгандан кейин узгармайди.

Кристалл золдаги глюкоза a- D- глюкозадир.
Глюкоза (3- формасининг эритмаси янги тайёрланганда буриш 

бурчаги +18,7° га тенг булиб, унинг киймати ^ам +52,5° га етгунча 
узгара беради. Шундай килиб, нисбий буриш бурчаги +52,5° га тенг 
булган эритмада а  ва р ш акллар мувозанатда булади. Буни 
глюкоза мисолида куйидагича ёзиш мумкин:

О ........ I
Н —С— iOH

I " "  
Н - С —о н  

I
н о —с —н

I
Н—С—о н

I ■ 
н —с -------

с / НО!—С—Н

о

СН2ОН
a-D -глюкоза

н

н —с —о н  - 
I

НО—С—н  
I

н —с —о н
I

Н—С—о н  
I

СН2ОН

Н -С —о н
I

н о - с - н  
I

н —с —о н
I

н —с — —

о

СН2ОН
P-D-глюкоза
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Ярим ацетал гидроксилнинг ^олати циклик форма ^осил ^илиш учун 
^атнашаётган гидроксилнинг з^олати билан бир хилда булса, бундай 
циклик форма а- форма (ёки изомер) дейилади. Аксинча, глюкозид гид
роксилнинг з^олати циклик форма ^осил ^илишда ^атнашаётган гид
роксил группа ^олатига ^арама-]\арши булса, ундай форма |3- форма 
дейилади. D- К>аторига кирган моносахаридларнинг а- формасини ифо- 
далаш да ярим ацетал гидроксил (глюкозид гидроксили) унг тарафга 
(юцоридаги формулага ^аранг) ,  L- ^аторга кирганларнинг а-форма- 
сини ифодалашда чап тараф га ёзилади:

1
н—с—он 1

НО—С—н
. . . .  ( 
НО—С—н I

Н - С —ОН1
н—с—он Н—С—о н НО—С—н НО—С—н1 0  I О 0 1 0 1

НО—С—н НО—С—н н—с—он Н—С—он
Н—С—он 

1

1
Н -С —о н  

1
н о -с —н но—с—н

н с 1
Т-I г г  н 1

С J-J
I

СН2ОН
1сн2он 1

СНоОН

- О
I
сн„он

a-D -глюкоза P-D-глюкоза a -L -глюкоза p-L-глюкоза-

Булардан таш^ари, мутаротацияда яна пираноза ёки фураноза зфлда- 
ги циклик куринишларнинг мувозанати з^ам катта роль уйнайди. Ш ун
дай щ л и б  мутаротацияда буладиган з^ар хил формаларни глюкоза 
мисолида куйидагича ифодалаш мумкин:

Н —С—ОН 
I

н— с— он
I

но— с— н о 
I

н — с— он
I

н— с----

\

V

С Н 2ОН
а-глюкопираноза

I
Н —С—он

I
н— с— он 

I
но— с— н

I
н —с ---------

V 0  
^ н

н — с— он 
I

но— с— н 
I

н — с— он
I

н - C — он 
I

СН2ОН
оксо форма

СН2ОН
р-глюкопираноза

Н —С—он
I

СН2ОН
а-глюкофураноза

I
НО —С—н 

I
н — с— он 

I
НО—С—н

I
н— с- он

I
Н — С ---------

о

СН2ОН
Р-глюкофураноза
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М онасахаридлар табиатда эркин ^олда ёки ^ар хил бирикмалар 
болида ж уда кенг таркалган. Мумкин булган саккизта альдопентоза- 

лардан фа^ат 4 таси, 4 та кетопентозалардан фа^ат иккитаси табиат
да учрайди. Ш улардан арабиноза устида тухтаб утамиз. Арабнноза 
оддий шароитда ширин таъмли рангсиз кристалл, сувда яхши, этил 
спиртда озрок эрийди, эфирда мутлацо эримайди. Табиатда эркин ^ол- 
да ёки глюкозидлар (глюкозидлар глюкозид типидаги монасахаридлар 
бирикмаларининг умумий номи) куринишида учрайди.

М онасахаридлар ичида усимлик ва ^айвон физиологияси учун энг 
му^ими глюкоза .^исобланади. Глюкоза эркин холда узумда булади. 
Бирикма ^олида мальтоза, лактоза, сахароза ва целлобиоза каби диса- 
харидларда ^амда крахмал ва целлюлоза каби полисахаридларда 
учрайди. Улардан глюкоза олиш учун бу моддалар кислота ёки фермент
лар  ёрдамида гидролизга учратилади. Организмда ^ам глюкоза кат
та роль уйнайди. Конда доим 0,1 процент глюкоза булади ва унинг ка- 
майиши огир касалликларга олиб келади. Диабет касалЛ игида кон ва 
сийдикда глюкоза мицдори ошиб кетади хамда 12 процентга етиши 
мумкин. Глюкоза ози^-ов^ат ва ту^имачилик саноатида ^ам ишлати- 
лади.

Глюкоза саноатда картошка ёки маккажухори крахмалини минерал 
кислоталар таъсирида гидролизга учратиб олинади. Углеводларнинг 
^ар хил микроорганизмлар таъсирида парчаланиши бижгиш  дейила
ди. Бижгишнинг турлари ж уда куп. Уларга спиртли бижгиш ва бош
калар  киради. Умуман бижгиш, парчаланиш процесслари катаболик 
процесслар дейилади.

Аксинча, кичик молекулали бирикмалардан катта молекулали 
мураккаб бирикмалар косил булиш процесси анаболик процесслар 
дейилади. Глюкозани кар хил ферментлар ёрдамида бижгитиб ёг кис
лота, сут кислота ва бошка бирикмалар кам олиш мумкин. Куйида 
глюкозанинг спиртли бижгиш процессини батафсилрок куриб утамиз. 
Бу бижгиш олимларга жуда кадимдан маълум. Бижгиш процесси да- 
вомида глюкоза этил спирт билан карбонат ангидридга ажралади.

С6Н 120 6------- -> 2С2Н 5ОН +  2 С 0 3

А малда эса бижгиш процесси ж уда мураккаб булиб, бир неча бос- 
Кичдан иборат.

1) Аввало глюкоза аденазинтрифосфат (АТФ) ёки бошка манба- 
дан олинган ортофосфат кислота таъсирида глюкоза монофосфат ко
сил килиб, охирида 1,6- фруктоза дифосфатга айланади:

СНОН
I

н — С — ОН 
Iно —с —н 
I•с

о АТФ

н-
н — с-

он

СНаОН’

СНОН
Iн — с — он
Iно — с — н 
Iн — с — он

н-

о

-с ------
I
СН20Р03Н2

СН2ОН
I

- с -------

-с —н
н о -

н о -

н —с — он 
Iн —с------

о.

сн2оно3н2

СН20 Р 0 3Н 
Iно —с------

но — с — н
о

н-
н-

• с- 
I■с

■ он

СН20Р03Но
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2) 1,6- Дифосфатфруктофураноза альдолаза ферменти таъсирида 
глицерин альдегид фосфати ва диоксиацетой фосфатга ажралади:

СН20Р 03Н2 СН20 Р 0 3Н2
I I

с  =  о  с  =  о
I I

н о —с —н  СН2ОН

17- б о б .  СЧИ К ЗАНЖИРЛИ ГЕТЕРОФУНКЦИОНАЛ БИРИКМАЛАР gggB

...............I------. ______диоксиацетонфосфат
Н — С — 0|Н С Н О

I '■■■ I
Н — С — О Н  н — с — о н

I I
С Н 20 Р 0 3Н 2 С Н 20 Р 0 3Н 2

глицерин альдегид фосфат

3) Глицерин альдегид фосфат оксидланиб 3 - фосфоглицерин кис
лота ^осил ^илади:

С Н О  с о о н
I i

Н — С — О Н  ---> н — с — о н
! !
С Н 20 Р 0 3Н 2 С Н 20 Р 0 3Н 2

4) 3 - фосфоглицерин кислота ^ар хил ферментлар таъсирида бир
неча узгаришлар натижасида пироузум кислота ^осил килади:

С О О Н  с о о н  с о о н
фосфорогли- I енагаза I

Н — С — О Н  церомубаза Н — С — 0 Р 0 3Н 2  ----С — ОРО-Н2----- »
I  I ‘ - H r f J  I!
С Н 20 Р 0 3Н 2 С Н 2О Н  с н 2

3-фосфоглицерин 2 -фосфоглицерин фосфоенолпироузум
кислота кислота кислота

С О О Н  с о о н
I I

— -*с— о н  — »с =  о
II I
С Н 2 с н 3

5) З^осил булган пироузум кислота карбоксилаза ферменти таъси
рида карбонат ангидрид ажратиб чикариб сирка альдегидга айланади:

СН,СОСООН С Н ,— с  {  +со2
х н

Сирка альдегид дигидрокетогидроза водороди билан ^айтарилиб ёки 
глюкоза билан реакцияга киришиб этил спирт ^осил цилади:

СН8СНО “Ь Н2—> СН3СН2ОН ёки 
2СН3С Н 0 + С вН 120 в+ 2 Н 20 - *  2С2Н5ОН +  2СН2ОН — СНОН— СН2ОН
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Спиртли бижгиш процессида доимо 2—3 процент глицерин зосил 
булади. Шунингдек, сивуха мойи зам  зосил булади. Бу мой пропил, 
бутил зам да амил спиртлар аралашмасидан иборатдир. Сивуха мойи 
©Зсил моддалардан хосил булса керак. Спиртли бижгиш процессидан 
саноатда зозирда зам  кенг адикёсда фойдаланилади. D -Фруктоза би
лан D -маннозани зам  бижгитиш жуда осон. D -Галактозанинг бижгиши 
учун эса маълум шароит керак.

Фруктоза табиатда эркин золда ва бирикма золида к>'п учрайди. 
D -Фруктоза эритмаси зутбланган нурни чапга буради, шунинг учун 
илгарилари у левулоза деб зам  аталган. D -Фруктоза моносахаридлар 
ичида энг ширинидир. Эркин золда пираноза куринишда булади. Ман- 
ноза табиатда эркин холда учрамайди. У маннонлар деб аталувчи по- 
лисахаридларнинг асоси зисобланади.

D -Галактоза табиатда эркин золда жуда кам таркалган. Лекин 
лактоза каби дисахаридда, рафиноза каби трисахаридда ва боцща 
полисахаридлар таркибида булади.

Олигосахаридлар [шакарсимон полисахаридлар)

Олигосахаридлар жумласига молекуласи 2 тадан 6 тагача монаса
харидлар золдигидан ташкил топган углеводлар киради. Уларнинг 30 - 
сил булишида моносахаридлардаги зар  хил гидроксил группалар цат- 
нашиши мумкин. Гидролизланганида зосил буладиган моносахаридлар 
сонига зараб  олигосахаридлар дисахаридларга, трисахаридларга, тет- 
расахаридларга, пентасахаридларга ва гексасахаридларга булинади. 
Улар ичида энг азамиятлиси дисахаридлар, бошкача айтганда биоза- 
лардир.

Дисахаридлар (биэзалар)

Дисахаридлар уз навбатида гликозидлар булиб, ундаги агликон 
ролини иккинчи молекула моносахарид бажаради. Дисахаридларнинг 
умумий формуласи' С^НггОц- Шунинг учун улар гидролизланганда 
икки молекула моносахарид зосил булади:

С12Н 22ОЦ ~  Н 20  —» 2С6Н 1з0 6

Бунда бир хил ёки икки хил моносахарид молекуласи зосил булиши 
мумкин. Дисахарид зосил булишида доимо битта моносахарид узи- 
нинг ярим ацетал гидроксили билан затнашиши шарт. Иккинчи моле
кула моносахаридга келганда эса у зам  ярим ацетал гидроксили билан 
ёки колгап гидроксиллари билан затнаш ади. Шунинг учун дисахарид
лар  структурасини ани^лашда туртта нарсага эътибор бериш лозим:

1) Гидролиз натижасида кандай моносахаридлар зосил були
шини.

2) Моносахаридлар узаро зандай  богланганлигини билиш керак, 
чунки дисахаридлар зосил булишда икки моносахарид узаро ярим аце
тал гидроксиллари билан ёки бир моносахариднинг глюкозид гидрок- 
силисиз бирикади. Шунга зар а б  дисахаридлар зайтарувчанлик хоссага 
эга булиши (агарда иккала моносахариднинг глюкоза гидроксили 
реакцияга киришмаган булса) ёки булмаслиги мумкин.

3) Дисахаридлардаги цикл пираноза ёки фураноза характерида 
эканлигини аниклаш. Бу анча мураккаб масаладир.
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4) Гликозид богнинг а- ёки f5- конф игурациям  эга эканлигини
аникла ш.

Молекуласида эркин глюкозид гидроксили буладиган дисахарид- 
лар (мальтоза, лактоза ва целлобиоза) монасахаридларга хос ^амма 
реакцияларга киришади, яъни мутаротацияга эга, оксидланса бион 
кислоталарни х,осил ^илади. Оксим, гидразон, озазон ва бопща ма^су- 
лотларни ^осил ^илади. Бундай дисахаридлар ^айтарувчи дисахаридлар 
дейилади. Иккита глюкозид гидроксилидан бир молекула сув чи^иб ке- 
тиши натижасида ^осил булган дисахаридлар (масалан, сахароза) ^ай- 
тармайдиган дисахаридлар дейилади. Ю корида айтилганларни айрим 
мисолларда куриб чи^айлик.

С а х а р о з а  ( ^ а м и ш  ш а к а р  и). Бу дисахарид гидролизга уч- 
раса D-глюкоза ва D -фруктозани ^осил ^илади. У кайтарилмайдиган 
дисахарид булганлиги учун озазон ^осил ^илмайди. Сахароза эрамиз- 
га кадар маълум булган ш акарлардан бири ^исобланади. Тузилиши 
куйидагича:

Н - С 1
О—о н

О

СН.,ОН
I

- С --------

Н О - С —н  
I

Н - С —о н  
I

н —с --------

Н О - С —н  
I

н- - с —о н  
I

н —с --------

о

СНоОН СН2ОН
сахароза

Сахароза энг зарур озу^а модда ^исоблакади. Шафтоли, нок, ана- 
наслар таркибида булади. Канд лавлагида сахароза ми^дори 29 про- 
центгача етади, ш акаркамиш да эса 14— 16 процент булади. Саноатда 
ана шулардан олинади.

М а л ь т о з а  (Солод ш акари). М альтоза гидролизланса икки мо
лекула a- D- глюкоза ^осил булади. Унинг тузилиши куйидагича:

СН О Н
I

Н — С— О Н
I

НО—с —н
I

Н — С ---------
I

Н — с ---------

с н

о
н —с — о н  

о  I о
Н О - С —н

I
н —с —о н

I
Н - С ---------

СН2ОН С Н 2ОН

М альтоза крахмални ферментлар ёрдамида чала гидролизлаш йули 
билан олинади.
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Ц е л л о б и о з а .  Бу модда гидролизланса 2 молекула (3- D- глю
коза зосил булади. Целлобиозанинг узи целлюлозанинг гидролизла- 
нишидан зосил булади. У мальтоза каби кайтарувчи дисахариддир, 
табиатда куп тарцалган.

Л а к т о з а  ( с у т  ш а к а р  и). Л актоза  1633 йилдан бери маълум. 
Сутда 4—5 процент мшуюрда булади. Л актоза  мутаротация зодисаси- 
га эга ва сахарозага нисбатан бемазадир.

Л актоза гидролизга учратилса D -галактоза ва D -глюкозага айла
нади.

Сут шакари фармацевтика саноатида ишлатилади ва ча^ало^лар- 
га берилади. Структураси куйидагича:

| '
Н—С-

Н—С—о н
I

н о —с —н  о
I

н о —с —н
I

Н —С---------

о

с н о н  

н —с —о н

н о —с —н

-с—н

н —с-

о

СН2ОН
галактоза

^олдоти

СНоОН
глюкоза
ЦОЛДИРИ

Полисахаридлар (полиозалар)

Полисахаридлар юзлаб ва минглаб моносахарид колдикларидан 
ташкил топган булиб, табиатда ж уда кенг тар^алгандир. Улар запас 
озу^а модда ёки организм учун курилиш материал ролини бажаради.

Полисахаридлар физик-химиявий хусусиятлари билан бир-биридан 
ва моносахаридлардан фар^ланади. Минерал кислоталар таъсирида 
полисахаридлар монозаларга парчаланади. Агар гидролизланганида 
фа^ат бир хил моносахаридлар зосил булса, бундай полисахаридлар 
гомополисахаридлар дейилади. Уларга крахмал, целлюлоза, гликоген 
ва бошкалар киради.

Агар гидролизланганида зар  хил моносахаридлар зосил булса ун- 
дай полисахаридлар гетерополисахаридлар дейилади. Уларга гемецел- 
люлоза ва бонщалар киради.

(С5Н 80 4)п  формулага жавоб берувчи полисахаридлар пентозанлар 
дейилади ва уларни гидролизга учратиб зар  хил пентозалар олинади:

(С5Н 80 4)л +  пН2О ->пС 5Н 10Ов

Демак пентозанлар иентозаларнинг ангидридидир. Пентозанлардан кеи- 
лан ва арабан табиатда кенг таркалган  булиб, улардан ксилоза ва ара- 
биноза олинади.

Крахмал — формуласи (C6H io05)«  булган полисахарид. Уз нав
батида у амилоза ва амилопектин полисахаридлари аралашмасидан 
иборат. Амилоза ва амилопектинлар эрувчанлиги ва боцща хусуенят-
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лари жи^атдан бир-биридан фар^ланади. Крахмал фа^ат амилопек- 
тин ^исобига клейстер деб аталувчи елим ^осил ^илади.

Амилоза ва амилоиектин иод таъсирида ^ар хил ранг беради.
Крахмал кислоталар таъсирида гидролизга учратилса D-глюкоза 

з?осил булади. Хар бир С6Ню05 ^олдикда учтадан гидроксил группа бу
лади. Крахмал гуручда (62—82 процент), жухорида (65—72 процент), 
бугдойда (57—75 процент) ва картошкада (12—24 процент) куп уч
райди ва саноатда ана шулардан олинади.

Таркибида 10—20 процент сув бор крахмал тез ^издирилса кичик- 
ро^ молекулали (C6H i0O5)m  ( т < п ) п о л и с а х а р и д л а р —-декстринлар 
хосил булади. Улар иод таъсирида узига хос рангли реакция беради. 
Крахмалнинг аста-секин гидролизланиш процессини куйидагича ифода- 
лаш  мумкин:

(СвН 1п0 5)„ —> (C6H 10O5)„ —? Ci2H a20 ix —>■ C6Hio06
крахмал декстринлар мальтоза глюкоза

Крахмал турли-туман максадларда ишлатилади. У ов^ат (нон, кар 
тошка) таркибида буладиган асосий углеводдир. Ту^имачилик саноа
тида шлихталар, буё^лар тайёрлашда, гугурт, ^огоз ва полиграфия сано
атида ^ам да медицинада ишлатилади.

Гликоген (х^айвон крахмали). Гликоген 1855 йилда кашф этилган 
булиб, тузилиши жи^атдан крахмалга ухшайди. Тирик организмда усим- 
ликлардаги крахмал каби функцияни бажаради. Гликоген жигарда 
20 процентгача булади. Мускул ^аракати  пайтида -гликоген сут кисло
тага парчаланади ва унинг организмдаги ми^дори камаяди.

Исси^ сувда гликоген яхши эрийди ва клейстер ^осил килмайди. 
Кислоталар таъсирида глюкозага айланади. Б аъзи  ферментлар таъси
рида эса мальтозани ^осил ^илади.

Инулин (СвНюОб)?!. Инулин резерв озу^а модда сифатида баъзи 
усимликларда учрайди ва, о д а т д а  усимликнинг илдиз ^исмида куп 
булади. Инулин ^ам сувда анча яхши эрийди ва коллоид эритма ^осил 
^илади. Кислоталар ёки ферментлар таъсирида D -фруктозага айлана
ди. Лекин инулин асосида фруктоза эфураноза з;олда ётади. Инулин 
иод эритмаси билан ^еч 1̂ андай ранг бермайди.

Я^инда инулиндан сахароза олиниб, шу билан инулинда D -глюко
за борлиги аницланди.

Целлюлоза (C6H io05)n. Целлюлоза >̂ ам юкори молекуляр полиса
харид булиб, усимликлар танаси целлюлозадан тар-хиб топган. Ц еллю 
лоза мураккаб биохимиявий узгаришлар натижасида хосил булади.

6„С02 -f- 5„Н20  —> (С6Н 10О5)„ +  6„02

Ц еллюлоза табиагда тоза ^олда учрамайди. У пахта толасида энг куп 
булади. Пахта толасининг 92—96 проценти целлюлозадан иборат, 
дарахт танасида целлюлоза мшутори 40—60 процентдан ошмайди. 
Ц еллюлоза билан бирга доимо лигнин, гемицеллюлоза, пентозанлар,. 
пектин моддалар, смола ва ёглар учрайди. Улардан целлюлозани а ж 
ратиб олиш учун иш^ор билан 1̂ айта ишланади. Энг тоза целлюлоза 
пахтанинг яхши навларидан олинади. Буиинг учун пахта 1 процентли 
N aO H  эритмаси билан бир неча бор ишланади, бунда препаратдаги 
целлюлоза ми^дори 99,85 процентгача етади.

Тоза ^олдаги целлюлоза мазасиз, ^идсиз толасимон oi  ̂ модда. У 
органик эритувчиларда, ишцорнивг сувдаги эритмасида ва суюлтирил
ган минерал кислоталарда эримайди.
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Целлюлоза Швейцер реактивн [C u(N H 3) 4(O H )2] да ва боцща 
баъзи концентрланган кислоталарда эрийди. Целлюлоза олиниш усу- 
лига ^араб  сульфит целлюлоза билан сульфат целлюлозага булинади. 
Сульфат целлюлоза олиш учун ёгоч кириндилари ицщорнинг сувдаги 
4—6 процентли эритмаси ёки ишкорнинг натрий сульфит N a2S билан 
аралашмаси ёрдамида босим остида ва 170— 175° да ^издирилади. Бун
да целлюлозадаги хамма лигнин ёки бош^а бегона .моддалар парча
ланиб эритмага утади, целлюлоза хам бир оз парчаланади.

Агар ёгоч цириндилари сульфит кислота H 2S 0 3 ва унинг тузлари 
билан босим остида 135— 150° да 1̂ айта ишланса лигнин ва бош^а бего
на моддалар эриб кетади. Н атиж ада толасимон тоза целлюлоза хосил 
булади. У сульфит целлюлоза дейилади.

Сульфит целлюлоза тайёрлашда кетадиган процесслар жуда мурак- 
кабдир ва хозиргача тула урганилмаган. Целлюлоза минерал кислота
лар билан зушиб ^издирилганда гидролизга учраб, D- глюкозани зосил 
килади:

(С6Н10О5)„ +  пН„0 -> пС0Н 12О6
Бунда орали^ модда сифатида аввал целлобиоза зосил булади. Тех
никада ёгоч ^ипи^ларидан этил спирт олиш ана шунга асосланган.

Целлюлозадаги зар  бир С6Ню05  ^олдикда учтадан гидроксил бул
ганлиги сабабли ундан оддий ва мураккаб эфирлар олиш мумкин. 
Целлюлозанинг оддий эфирлари умуман куйидагича олинади. Бунинг 
учун иищорли целлюлозага диалкилсульфат ёки галоид алкил таъсир 
эттириш керак:

[CeH A ( O N a ) 3]„ + 3 « ( C H 3)2S 0 4-> [С0Н 7О2 (ОСН3)3]„ +  3«Na(CH3)S04
ёки:

[С0Н 7О2 (ONa)3]„ +  ЗлСвН5СН2С 1 - ,  [С0Н 7О2(ОСН2С6Н5)3]л +  3«NaCl
Целлюлозанинг оддий эфирларидан энг азамиятлилари карбоксиметил- 
целлюлоза, оксиэтилцеллюлоза, метилцеллюлоза, бензилцеллюлоза- 

дир. Улар когоз, ту^имачилик ва лок-буё^ саноатида кенг куламда 
ишлатилади.

Ц еллюлоза анорганик ва органик кислоталар билан реакцияга ки
ришиб мураккаб эфирлар зосил килади. Ш улардан баъзилари билан 
танишиб утамиз.

Ц еллюлоза нитрат кислота билан реакцияга киришиб, мураккаб 
эфир хосил цилади:

[СаН -0 2 (ОН)3]„ +  3«H N 03 -> [C6H 70 2 ( 0 N 0 2)3]„ +  3«Н20 .
Бу эфир нотугри ном билан нитроцеллюлоза деб аталади (нотугрилиги 
шундаки, нитробирикма булиши учун нитрогруппа углерод билан туг
ридан-тугри бириккан булиши керак эди). Нитроцеллюлоза этил спирт
да ва оддий эфирда эримайди, лекин ацетонда, сирка этил эфирда ва 
амилацетатда яхши эрийди. Нитроланиш дараж асига  ^араб  пирокси
лин ва коллоксилинга булинади- Ц еллю лозадаги зам м а  гидроксил 
группа нитрат кислота билан этерификацияланганда пироксилин зосил 
булади. Агар этерификация натижасида гидроксил группаларнинг 20— 
30 проценти эркин холда ^олса олинган мазсулот коллоксилин дейи
лади. Пироксилин тутунсиз порох олишда ишлатилади. Коллоксилин- 
дан эса эритмалар золида киноплёнкалар ва лаклар  тайёрлаш да фой
даланилади.

Ж уда кам нитрат группа киритилган нитроцеллюлоза камфора 
билан аралаштирилса х.осил булган пластик масса целлулоид деб ата-

www.Orb: ta.Uz kutubxonas

http://www.Orb


18- б о б .  Ю КО РИ МОЛЕКУЛЯР БИРИКМАЛАР 395

лади ва у илгарилари j^ap хил буюмлар тайёрлаш да ишлатилар эди. 
Хозирда унинг урнида янги ч и ^ а н  пластмассалар ишлатилмоцда.

Ц еллюлоза ^ар хил вискоза ва ацетат сунъий ипаклари олишда 
хом ашё ^исобланади. Сунъий ипак олиш учун целлюлоза ёки унинг 
хосиласи эритмага утказилади ва бу эритма махсус мосламанинг филь- 
ераларидан — кичик тешиклардан босим остида утказилади ^амда коа- 
гуляцияга учратилади.

Ц еллю лозадан турт хил ипак олиш мумкин:
1. Н и т р а т  и п а к .  Уни олиш учун таркибида уртача микдорда 

азот бор нитроцеллюлоза спирт ва эфир аралаш масида эритилади 
(коллоксилин). Хосил булган эритма исси^ фильерлардан босим остида 
утказилса спирт ва эфир учиб кетиб ипак тола ^осил булади. Лекин 
бу ипак ^али ж уда тез уз-узидан ёниб кетиш хусусиятига эга булганлиги 
учун ундан нитрогруппа чи^ариб юборилиши керак.

2. А м м и а к л и  и п а к .  Бундай ипак олиш учун целлюлоза мис 
(П)-оксиднинг аммиакдаги эритмасида [C u(N H 3) 4] (O H )2 эритилади. 
Олинган эритма фильералар оркали утказилиб, сульфат кислотали ван- 
нага туширилади. Бунда эритма нейтралланиб, целлюлоза ипак ^олига 
келади.

3. А ц е т а т  и п а к .  Уни олиш учун целлюлозага сирка ангидрид 
таъсир эттириб ацетилцеллюлозага (нитроцеллюлоза номи каби бу ном 
>^ам нотугри) айлантирилади:

[С6Н 70 2(0 Н )3]„ +  3п (СН 3СО)оО ->  [СеН 70 2 (ОСОСН3)3]„ +  3/гСНзСООН

Хосил булган ацетилцеллюлоза ацетонда эритилади ва ю^орида ай- 
тилган ф ильералардан утказилади, натижада ипак тола олинади. Аце
тилцеллюлоза ёнмайдиган киноплёнкалар олишда ^ам ишлатилади.

4. В и с к о з а  и п а г и .  Вискоза ипаги олиш учун аввал целлюло
задан ксантогенат ^осил ^илиш керак:

[CeH 70 2(0H )20Na]„ +  rtCS2—> [C0H 7O2(OH)2OS—SNa]„

Целлюлоза ксантогенати сувда ёки суюлтирилган ицщорда яхши эрий
ди. Хосил булган эритма вискоза эритмаси дейилади. Вискоза эритмаси 
^ам фильералардан утказилиб сульфат кислотали ваннага туширилса 
вискоза ипаги деб аталувчи ипак хосил булади. Агар вискоза эрит- 
масидан плёнка (парда) ^осил ^илинса, бу плёнка целлофан деб атал а 
ди ва ози^-ов^ат ма^сулотларини ураш да ишлатилади. Сунъий ипак- 
ларнинг ^аммаси ялтироц ва яхши эгилувчан булади.

Албатта, сунъий ипаклар олишнинг бошка усуллари ^ам куп. Л е 
нин бу ерда улар тугрисида тухталмадик, чунки бу усулларда хом ашё 
сифатида целлюлозадан боища моддалар ишлатилади.

18-Б О Б

Ю КО РИ  М ОЛЕКУЛЯР БИРИКМ АЛАР

Ю^ори молекуляр бирикмалар химияси бир неча юз ва минглаб 
атомлардан тузилган макромолекулаларнинг химиявий хоссаларини, 
тузилишини, синтези ва анализини, уларда кузатиладиган цонуният- 
ларни, макромслекулалар х.акидаги энг му^им тушунчаларни ва хока- 
золарни урганади-
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Юкори молекуляр бирикмалар таркибидаги элементларнинг ху- 
еусиятга ^араб, органик ва анорганик полимерларга булинади.

Органик ю^ори молекуляр бирикмалар тирик табиатнинг асосини 
ташкил килади, чунончи, усимликлар организмининг асосий таркибий 
кисмк булган целлюлоза, крахмал, лигнин, пектин моддалар, оксиллар, 
гормонлар, ферментлар ва шу кабилар юкори молекуляр бирикмалар
дир. Пахта ва каноп толаларининг ^имматли хусусиятлари уларнинг 
полисахаридлардан — целлюлозадан ташкил топганлигида булса, 
сабзавот ва донларнинг озицлик хусусияти уларнинг табиий поли
м е р — крахмалдан ташкил топганлигидадир. Демак, усимликлар дунё- 
си табиатда ю^ори молекуляр бирикмалар зосил ^илувчи ^удратли 
манбадир.

Шундай ^илнб, усимлик ва хайвон организмларининг заёти юкори 
молекуляр бирикмаларнинг зосил булиш, бир турдан иккинчи турга 
утиш ва парчаланиш процесслари билан узлуксиз боглик>.

Химия фанининг назарий ва амалий юту^ларини чуцур урганиш 
ю^ори молекуляр бирикмаларнинг мухим хусусиятларини билиб олиш- 
га имкон берди. Масалан, моддаларнинг молекуляр огирлиги ортиши 
билан молекулаларнинг заракатчанлиги камайиб боради, бу эса жчсм- 
нинг физик-химиявий хоссаларига тубдан таъсир курсатиб, эриш, су м е
ла ниш, бугланиш, кристалланиш ва деформацияланиш хоссаларини 
узгаргириб юборади. Турли моддалар узаро химиявий реакцияларга 
киришиши учун фа^атгина бир-бири билан контактланиб кол май. б ал 
ки узаро диффузияланиши хам шарт. Куйи молекуляр бирикмаларда 
молекулаларнинг заракатланиш и ва узаро диффузияланиши осонли- 
гидан улар химиявий реакцияларга тез ва осон киришади. Аксинча, 
юкори молекуляр бирикмаларда макромолекулаларнинг катталиги 

туфайли, улар узаро суст диффузияланади, химиявий реакцияларга 
жуда секин киришади, баъзан  эса мутлацо киришмайди. Шундай мак- 
ромолекулалардан. ташкил топган жисмларгина Ер шарида буладиган 
физикавий ва химиявий узгаришга узо^ ва^т давомида баркарор була 
олиши мумкин.

Табиатда полимерларнинг зосил булиши зам да парчаланиши оддий 
температурада узлуксиз равишда махсус тартиб билан содир булиб 
туради. Бундай узгаришлар махсус регуляторлар, мураккаб органик 
катализаторлар, айникса ферментлар, витаминлар иштирокида амалга 
ошади, аммо уларнинг таъсир этига механизми хозирча етарли дара- 
ж ада  урганилмаган.

Хозир ю^ори молекуляр моддалардан олинадиган синтетик поли
мерлар пластмасса, синтетик тола, каучук, лок-буё;^ саноатида кенг 
куламда ишлатилмокда. Бундай полимерларнинг турлари ва микдори 
йилдан-йилга купайиб, уларнинг ишлатилиш созалари тобора кенгайиб 
бормо^да-

Синтетик полимерларнинг баъзилари химиявий ж изатдан  олтин ва 
платинадан зам  баркарор булса, баъзилари мустазкамлиги ва ^ат- 
ти^лигк жизатидан олмосга якинлашади. Синтетик полимерлардан 
конструкцион материаллар, химиявий толалар, нозик пардалар, лок- 
буёклар, изоляция материаллари, ион алмаштирувчи сорбентлар, ен
гил, чиройли ва мустазкам курилиш асбоблари, химиявий аппаратлар 
ва з'оказолар тайёрланади.

Юкори молекуляр бирикманинг молекуласи юз, минг ва ундан ор- 
ти^ атомларнинг узаро ковалент боглар воситасида бирикишидан хо
сил булган, бу молекула, одатда, макромолекула дейилади.

Купчилик табиий ва синтетик полимерларнинг макромолекулала-
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ри куп марта такрорланадиган бир хил элекентар звенолардан ташкил 
топган булади:

. . . — А — А — А — А — А — А — . . . ёки — (А)„ —

Бундай макромолекулали бирикмалар ю^ори молекуляр бирикма
лар ёки тугридан-тугри полимерлар деб, уларни синтез ^илишда иш
латиладиган  паст молекуляр бирикмалар эса м о н о м е р л а р  деб ат а 
лади.

Барча ю^ори молекуляр бирикмалар асосий занжирининг тузили- 
шига ^ареб, икки синфга булинади:

1) карбозанжирли полимерлар.
2) гетерозанжирли полимерлар.
К а р б о з а н ж и р л и  п о л и м е р л а р н и н г  асосий занжири 

ф акат  углерод С атомидан иборат булади:
... —  С — С — С — С — С — С —  ...

Углерод атомининг цолган боглари водород, алкил, арил ва ^ока- 
зо группалар билан богланган булиши мумкин. Бундай полимерларга 
табиий каучук, анорганик полимерлардан эса графит, олмос ва бош- 
калар  мисол була олади.

Синтетик карбозанжирли полимерлар жумласига винил ва диви
нил мономерлардан хосил булган барча полимерлар киради.

2) Г е т е р о з а н ж и р л и  п о л и м е р  молекуласининг асосий зан- 
жирида углероддан таищари кислород, азот, олтингугурт, фосфор, крем
ний ва боища элементларнинг атомлари ^ам булади. Гетерозанжирли 
табиий органик юкори молекуляр бирикмаларга мисол х^илиб, оксил, 
целлюлоза, лигнинларни, гетерозанжирли синтетик юх^ори молекуляр 
бирикмаларга эса оддий ва мураккаб полиэфирлар, полиамидлар ва 
иолиуретанларни келтириш мумкин.

Синтетик полимерларнинг о л и н и ш и

Юк,ори молекуляр бирикмаларни бир неча хил усуллар билан хо
сил х^илиш мумкин.

Полимерлар синтез х^илишда мономерлар сифатида моноолефинлар, 
диенлар, ацетилен ва унинг ^осилалари, баъзи циклик бирикмалар, 
полифункционал моддалар ва бошцалардан фойдаланилади. Юх^ори 
молекуляр моддалар, асосан п о л и м е р л а н и ш  ва п о л и к о н д е н -  
с а т л а н и ш  р е а к ц и я  л а р и  оркали олинади. Агар бу иккала реак- 
циянинг ^ар бирида полимер ^осил килиш учун бир хил мономер 
ишлатилса, у холда реакция гомополимерланиш ёки гомополиконден- 
сатланиш реакцияси дейилади- Хосил булган говори молекуляр модда 
гомополимер дейилиб, унинг молекулалари бир хил тузилишдаги моно
мер звеноларидан ташкил топган булади. Бирок бир хил мономердан 
ташкил топган полимернинг физик-механик хоссалари куп томондан 
чекланган булиб, хилма-хил талабларга  жавоб бера олмайди. Турли 
хоссаларга эга булган ва турли талабларга  жавоб берадиган полимер 
хосил килиш учун, одатда, с о п о л и м е р л а н и ш  ва с о п о л и к о н -  
д е н с а т л  а н и ш  р е а к ц и я л а р и д а н  кенг фойдаланилади. Бундай 
реакцияларда икки ва ундан куп хил мономер иштирок этади хам да 
.^осил булган полимер молекулалари ^ар турли мономер звеноларидан 
ташкил топган булади.
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Кейинги йилларда табиий ва синтетик полимерларни химиявий 
усулларда модификациялаш ёки полимер-аналогик узаришлар асосида 
янги хил полимерлар синтез килишга ало^ида а^амият берилмо^да.

Полимерланиш реакциялари

Бир ^анча молекулаларнинг узаро ковалент бог оркали бирикиб, 
ю^ори молекуляр модда ^осил килиш реакцияси п о л и м е р л а н и ш  
деб аталади.

Полимерланиш реакциясини умумий ^олда куйидагича ифодалаш 
мумкин:

пА  (А)„
Молекуласида куш бог булган ёки циклик тузилишдаги купчилик 

моддалар полимерланиш реакциясига кириша олади. Мисол тари^а- 
сида битта ^уш богли олефинларнинг ва олефинлар ^осилаларининг 
полимерланишини курсатиш мумкин:

/гСН2=  СНх — > . . . — СН3— СН* — СН2— СНх — . . .

Полимерланиш натижасида туйинмаган боглар камайиб, туйин
ган богларга айланади. М асалан, битта куш богли мономерлар узаро 
полимерланганда туйинган полимер модда ^осил булади. Агар моно- 
мерда иккита куш бог булса, бунда ^ам цуш боглар сони тобора камайиб 
боради. М асалан, бутадиендан полибутадиен ^осил булишини курайлик:

лСН2 = С Н — С Н = С Н 2-------- *
. . . —с н 2—с н = с н —с н 2—с н 2—с н = с н  — с н 2— . . .

Полимерланиш процесси реакция тезлигига ^араб  з а н ж и р с и -  
м о н  ва б о с к и ч л и  булади. Боскичли полимерланиш реакциясида 
мономер молекулалари узаро секин-аста бос^ич билан бирикади. 
Бундай реакцияни исталган вацтда тухтатиш ва ^осил булган димер, 
тример ва тетрамер каби бирикмаларни соф ^олда аж ратиб олиш 
мумкин. Бунда бошлангич мономер ва орали^ моддаларнинг узаро 
реакцияга киришиш хусусияти деярли тенг булиб, яна янги бирикиш 
реакциясининг бориши учун талайгина активлаштириш энергияси та- 
лаб ^илинади. Мономер молекулаларининг узаро ва оралик моддалар 
билан бирикиши бирор атомнинг тезда бошца молекулага кучиб утиши, 
яъни миграцион ^аракати натижасида содир булади. Полимерланиш- 
нинг бу турига изсбутиленни сульфат кислота таъсирида полимерлаш 
мисол була олади:

СН3  СН 3  СН3  с н з
I I I I

СНо= с  +  с н „ = с - ^ с н 3— с  — с н  =  с
I I I I I I
т с н з J, СН3 СН3 СНз

димер

СНз СН3 СН3 СН3 СН3 СН3
I I 1 I I I

СН3— С — СН =  С +  СНо= с  -> СНз— с  — сн.,— с  — с н  =  с
I I I I 1 I
с н 3 с н 3 с н 3 с н 3 с н 3 с н 3

тример
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Хозирги вактда саноат азамиятига эга булган полимерларнинг 
деярли заммаси занжирсимон полимерланиш реакцияси оркали оли
нади. Бундай реакция ёрдамида олинган полимер молекулалари жуда 
Зам узун, уларнинг молекуляр огирлиги бир неча минг ва 'затто мил- 
лионларга тенг булади. Шундай катта молекулалар жуда тез — секунд- 
нинг миллиондан бир улуши ^адар ва^т ичида зосил булади.

Хар к>аидай занжирсимон полимерланиш процесси уч элементар 
реакциядан: а к т и в  м а р к а з н и н г  п а й д о  б у л и ш и ,  з а н ж и р 
н и н г  у с и ш и  ва з а н ж и р н и н г  у з и л и ш  и д а н  иборат.

1. Актив марказнинг пайдо булиши анчагина энергия талаб  кила
ди ва секинлик билан боради. Ташцаридан бериладиган энергия ё р 
дамида активлаштирилган мономерлардан бир 1̂ исми усиш, яъни узаро 
бирикиш хусусиятига эга булади, бир цисми эса бошлангич золатга 
!^айтади:

Aj—> Ai

Занжирсимон полимерланишнинг бошланиш даврида эркин ради
каллар ёки мусбат ва манфий зарядланган  заррачалар  — ионлар ак 
тив марказ зосил ^илади. Шунинг учун зам  актив марказ ^андай 
пайдо булганлигига караб, реакциялар р а д и к а л л и  ва и о н л и  п о 
л и м е р л а н и ш  р е а к ц и я л а р и г а  булинади. Исси^лик, ёруглик, 
ультрабинафша, рентген ва радиацион нурлар, пероксид моддалар 
Замда азо ва диазобирикмалар таъсирида бошланган реакциялар эр 
кин радикалли полимерланиш реакциялари жумласига киради. К а 
тализаторлар — тузлар, ишкорий металлар ва уларнинг органик би
рикмалари, жумладан:

А1С13; F3; SnCl4; Na; К; Li; Al (С2Н 5)3; U C 4H 9

иштирокида бошланган реакциялар ионли полимерланиш реакциялари 
жумласига киради. Бу турдаги реакциялар катализатор иштирокида 
борганлиги учун каталитик полимерланиш  реакциялари зам  дейилади..

2. Полимер занжирининг усиши ж уда оз активлаштириш энергия
си талаб  килади ва катта тезлик билан боради:

а* +  А г-> а ;
А2 4 - Ах—>• Аз

Ап—1+ А4—> А п
Бу ерда:
Aj— мономер молекуласи;
А* — мономернинг актив маркази;
А* — усаётган радикаллар;

— полимер молекуласи.
3. Полимер занжирининг узилиши катта активлаштириш энергия

си талаб  килмайди ва анчагина тез содир булади.
Д емак, занжирнинг усиш тезлиги узилиш тезлигидан цанчалик 

катта булса, зосил булган полимер молекуласи зам  шунчалик узун 
булади, яъни полимер молекуласининг катта-кичиклиги иккала реак- 
циянинг тезлик нисбатларига богли^-
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Радикалли полимерланиш

Радикалли полимерланишда актив марказ жуфтлашмаган бир ёки 
икки электрон, яъни эркин радикал таъсирида вужудга келади. Эркин 
радикалларда жуфтлаш маган  электрон борлиги туфайли улар зар  хил 
мономерлар билан реакцияга шиддатли киришади ва натиж ада усиш 
хусусиятига эга булган актив марказ вужудга келади:

R +  СН2=  C H x -^ R  — С Н 2— СНх
Полимерланиш реакцияси ^издириш йули билан олиб борилганда 

актив марказ, асосан, куйидагича пайдо булади:
С Н 2=  CHR -»  С Н 2— CHR

Бунинг натижасида мономер молекуласи бирадикалга айланиб, зан- 
жирнинг усиш реакцияси бирадикалнинг иккала томони буйлаб давом 
этади.

Нур энергияси таъсирида полимерланиш фотохимиявий полимерла
ниш дейилиб, бунда мономер молекулаларига нур квант энергияси 
ютилиши натижасида эркин радикал зосил булади. Мономерга бир 
квант энергия ютилиши натижасида мономер молекуласи аввал актив 
^олатга утади:

С Н 2=  С HR +  hv —> СНо— CHR
Бу ерда hv—нур квант энергияси булиб, у П ланк доимийси (h) 

ни туллии тебраниш тезлиги (v) га купайтмасига тенг. Бундай таъсир 
натижасида зам  активлашган мономер бирадикал золга утиб, сунгра 
монорадикал зосил ^илади:

СН2=  CHR -> C H . , -C H R

Таркибида галоген атоми булган мономерларда ушбу усул билан ак
тив м арказлар  зосил ^илиш мумкин. М асалан, исси^лик таъсирида 
мутла^о полимерланмайдиган винилхлорид ультрабинафша нур таъси
р и д а — 35°С да зам  поливинилхлорид зосил килади.

Мономер молекулаларини а, р, v- нурлар, рентген нурлари, тез- 
лаштирилган электронлар ва боцща кщори энергияли заррачалар  
ёрдамида зам  радикалга айлантириш мумкин. Бундай процесс радиа
цион полим ерланиш  дейилади.

Радиацион полимерланиш процесси бошланиш даврида фотохимия
вий полимерланиш конунларига буйсунади. Процесснинг охирларида 
эса бир ^анча ^ушимча реакциялар содир булиб, реакция механизми 
жуда мураккаблаш иб кетади. Бунинг асосий сабаби катта энергияли 
нурларнинг системадаги атом, группа ва зуш богларга мураккаб т а ъ 
сир курсатишида ва улардаги  электрон булутларни жиддий узгарти- 
риб юборишидадир.

Радиацион полимерланиш процессининг асосий хусусиятларидан 
бири шуки, нур таъсирида полимер молекулалари зосил булиши билан 
бирга уларнинг бир кисми парчаланади ва натижада чизи^симон поли
мер занжирлари урнига «тикилган» ва тармокланган макромолекулалар 
Зосил булади.

Ю ^орида айтиб утилганидек, иссицлик таъсирида полимерланиш 
процессининг бошланиши жуда х.ам секин боради ва процессии тез- 
латиш учун кщори температура талаб  к>шшнади. Шу сабабли деярли 
барча мономерларни полимерлашда реакция махсус инициаторлар 
(реакцияни бошлаб берувчилар) иштирокида олиб борилади. Инициа-
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торлар осон парчаланади ва эркин радикаллар  ^осил ^илади. Уларнинг 
парчаланиши кам энергия талаб  ^илади- Инициаторлар заррачалари  
полимер молекулаларинииг таркибида химиявий боглар оркали уланиб 
колади. Шундай инициаторларга мисол цилиб бензоил пероксид ва во
дород пероксид, азобис-изобутиродинитрил, анорганик бирикмалардан 
натрий, калий, аммоний персульфатларни курсатиш мумкин. П олимер
ланиш процессини бошлаб юбориш учун реакция мухитига мономер 
огирлигининг 0,1 — 1 проценти мицдорида инициатор киритиш кифоя. 
М асалан, бензоил пероксид 60°С ва ундан ю^ори температурада ^из- 
дирилгаида эркин радикалли иккита бензоат группа ^осил булади:

0  0  о
/ / ------ il П ------ - --------  II
(  ; - с - о - о - с 2 ч  х - с  -  о

Бензоат радикаллари  яна парчаланиб, эркин радикалли фенил группа
л ар  >^осил ^илади:

О

\ = / -  с  -  о -»  ( = /  • +  с о 2

Бу иккала бензоат ва фенил радикаллар мономер молекулалари би
лан  бирикиб, полимерланишнинг актив марказларини вужудга кел- 
тиради.

Азобис-изобутиродинитрил з^ам узидан бир молекула азот аж р а 
тиб, икки эркин радикал ^осил ^илади ва винил мономерларининг 
полимерланиш реакциясини бошлаб беради:

с н 3  с н 3  с н 3

I I I
NC — С — N =  N — С — CN -> 2NC — С- +  N2

I I I
С Н 3  C H g  С Н 3

С Н з  С Н з  с н 3  с н ,

1 1 1 1  
N C  —  с -  +  С Н 2 =  С  N C  —  С  —  С Н 2 —  с -

I I I I
С Н 3  С О О С Н з  С Н 3  С О О С Н з

Радикалли занжирсимон полимерланишнинг му^им хоссаларидан 
бири актив марказлариинг ёки усаётган полимер радикалларининг 
баъзи бирикмалар билан ту^наш ганда усиш марказини узатиб юбориш- 
дан иборат. Агар полимер радикали туйинган модда молекуласи (АВ) 
билан ту^нашса, уни парчалаб юбориши мумкин. Н атиж ада усаётган 
полимер радикали туйинган модданинг бир 1̂ исмини бириктириб олиб, 
пассив холатга утади. Туйинган модданинг колган ^исми радикал ^олига 
утиб, мономерни яна усиш марказига айлантиради:

R — СН2— СН* +  АВ R — СН 2— СН* — А +  В 

В +  СН2=  СНл: В — СН2— СН*

2 6  Органик химия
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Мисол тари^асида, этиленнинг тетрахлорметан таъсирида полимерла- 
нишини курсатиш мумкин:

R — СН2— С Н ,— С Н2— С Н 2+  СС14̂  

-*  R — СН2—СН2— С Н 2— СНо— С1 +  СС13 

СС13+  СН2=  СН2-> СС13— сн2—  сн2
Демак, бундай процессда этилен ва тетрахлорметаннинг узаро 

микдорий нисбатларини узгартириш билан полимернинг молекуляр 
огирлигини ошириш ёки камайтириш мумкин. Бундай моддалар одатх1а, 
регуляторлар  з^ам дейилади.

Баъзан  туйинган (АВ) молекуладан хосил булган эркин радикал 
В инициатор ролини б аж ар а  олмайди, яъни ^айтадан усиш марказини 
г^осил г^ила олмайди. Бундай моддалар полимерланиш реакциясини 
секинлаштиради ва бутунлай тухтатиши хам мумкин.

Полимерланиш реакциясини бутунлай тухтатувчи моддалар инги
биторлар деб аталади. Ингибиторларга гидрохинон мисол була олади. 
У усиб бораётган полимер занжиридан водородни тортиб олиб, се- 
михинонга айланади. занж ирда эса цуш бог з^осил булади:

О о-
II I

/  \  \
R — С Н 2— СНх — СН2—С Н х + ■* R—СН2— СНх—СН =  СНх-

\  /  ч /
II I
о он

)^осил булган семихинон группа яна бир макрорадикал ёки актив м ар
каз билан бирикади, натижада актив марказ йуцолади, яъни занжир 
узилади:

R — СН2— СНх — С Н 2— СНх +  б — ^  х  — О Н ->

-> R — СН2— СНх — С Н 2— СНх ~  0  — (  /  — ОН

Радикалли полимерланиш тезлиги температурага богли^. Темпе
ратура кутарилиши билан актив марказлар  купаяди ва полимернинг 
усиш тезлиги ортади. Аммо шу билан бирга занжирнинг узилиш тезлиги 
хам ортиб боради. Демак, полимерланиш процесси юкори температу
рада олиб борилганда актив марказлар купайиб, полимернинг молеку
ляр огирлиги камаяди. Системада актив марказлар цанчалик куп бул
са, макромолекулаларнинг узунлиги шунчалик кам ва, аксинча, актив 
марказлар ^анчалик кам булса, макромолекулаларнинг сони шунчалик 
кам ва улар шунчалик узун булади. Ультрабинафша ва радиацион нур- 
лар таъсирида борувчи реакцияларда полимерланиш тезлиги темпе
ратурага унчалик богли^ булмасдан, асосан, нурларнинг интенсивлик 
дараж асига богли^ булади.

Радикалли полимерланишда инициатор мшуюрининг муз^им аха- 
мияти бор. Инициатор ми^дори куп булса унинг парчаланиши нати
ж асида актив марказлар куп з^осил булади ва полимерланиш реакцияси 
тезлашади, полимернинг молекуляр огирлиги эса камаяди. Полимер-
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ланиш тезлиги инициатор концентрациясининг илдиз остидаги ифодасига.: 
турри пропорционалдир.

v  =  kVT
бу тенгликда:

V — полимерланиш тезлиги;
К  — константа;
i — инициаторнииг концентрацияси.
Одатда, энг асосий ва кенг тар^алган  кинетик текшириш усули 

сифатида реакция мухитидаги модда солиштирма ^ аж м ининг узгари- 
шини кузатиш ёки унинг ковушо^лигини вак>тга нисбатан ашщлаш, 
эрувчанлигини текшириш купро^ ^улланилади.

Полимерланиш реакциясида мономер солиштирма х аж м ининг уз- 
гариб бориши полимерланиш процессининг тезлигини кузатишга имкои 
беради. Бунинг учун дилатометр деб аталадиган асбобдан фойдалани
лади- Дилатометрда ингичка шиша найдаги реакцион модда сат^ининг 
узгариши ани^ланади, чунки мономер полимерга айланганда х аР доим 
унинг солиштирма х ажми камаяди. Полимерланиш процессида моно- 
мерлардаги к;уш богларнинг узилиши ва молекула улчамларининг 
катталашиши натижасида унинг солиштирма огирлиги оргади.

Чизи^симон ва эрувчан полимерлар синтез цилишда уларнинг 
уртача молекуляр огирлигини хам да фракцион таркибини ани^лаш 
полимерланиш ва поликонденсатланиш реакцияларининг механизмлари 
тугрисида кушимча маълумот олишга имкон беради.

Полимерланиш ва поликонденсатланиш реакцияларининг кинети- 
касини урганиш процесснинг бошлангич бос^ичларидагина турри нати- 
ж алар  беради, чунки бу даврда цушимча реакциялар ва занжирнинг 
узилиш реакциялари ж уда секин боради.

Мономер моддаларнинг тузилиши ва уларнинг 
полимерланиш хусусиятлари

Мономерларнинг полимерланиш хусусияти, асосан, улардаги ^уш 
богларнинг жойлашишига ёки ^олагига, мономерни ташкил этувчи 
атом, группаларга ва улар орасидаги богларда электрон булутларнинг 
тацсимланишига богликдир.

Мономерларнинг тузилиши ^амда полимерланиш хусусиятини ур- 
ганиш умумий назарий органик химиянинг энг мухим масалалари ^ато- 
рига киради ва шу ну^таи назардан катта ахамиятга эга. Туйинмаган 
бирикмаларнинг полимерланиш хусусиятини дастлаб С. В. Лебедев 
текширган. Х,озиг:ги вактда бу сохада шунчалик куп таж риба маълу- 
мотлари йигилганки, уларни назарий жихатдан анализ ^илиб, мод
даларнинг полимерланиш ёки полимерланмаслик хусусиятларини ол- 
диндан айтиб бериш мумкин.

Радикалли полимерланишни характерловчи уч элементар реакция, 
яъни усувчи  занж ирнинг пайдо булиш и, занж ирнинг усиш и  ва узилиш и  
хар хил тезлик билан давом этади ва улар, одатда, куйидагича ифо- 
даланади:

Усувчи занжирнинг пайдо булиши:

R +  С Н 2-  СН R — СН2— СН
I I
R' R'

26*
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Занж ирнинг усиши:

. . . — С Н ,— СН + СН3=  СН — * ° . . .  — сн2— сн — сн,— сн
R'

Занжирнинг узилиши:
R

. . . -  С Н ,— С Н —С Н —С Н ,— ...

Занжирнинг узатилиши:

. .  . — С Н ,— СН +  Н х К* . .  . — СН2 — С Н 2+  *

R R
Бу ердаги усиш, узилиш ва узатилиш константалари К 0, Ку, К х 

л а р  полимерланиш реакциясининг кинетикасини ани^лаш оркали то- 
пилади. Бу константаларнинг катталигини ани^лаш учун системадаги 
мономернинг 5—6 процентигина полимерга айланиши кифоя.

Демак, ^ис^ача к;илиб айтганда, мономернинг полимерланиш ху
сусияти унинг етерик (геометрик) тузилишига, ундаги богларнинг жой- 
лзш иши ва ^утбланишига богли^. Масалан, этилен ва унинг ^осилала- 
рида уРинбосар радикалларнинг катталашиши билан мономернинг 

полимерланиши учун кушимча фазовий кийинчиликлар тугила беради. 
Чунки усишга мойил, улчамлари катта эркин радикаллар мономер мо
лекулалари билан кам ту^нашади. Айни ва^тда, мономердаги уринбо- 
сар группаларнинг х ажми шунчалик катта булиши мумкинки, унда 
занжирнинг усишига, яъни полимер модда хосил булишига хеч имко- 
ният ^олмайди-

Сополимерланиш реакцияси. Икки ва ундан орти^ тур мономер
ларнинг биргаликда полимерланиш реакцияси сополимерланиш  реак
цияси  деб, ^осил булган полимер эса сополимер деб аталади.

Сополимерланиш реакциясида х а Р кайси мономер иккинчи ком
понент сифатида т^атнашиб, хосил буладиган полимерии узига хос янги 
хусусиятлар билан бойитади ва полимернинг физик-химиявий хосса- 
ларини узгартади. Масалан, полимердаги молекулалараро таъсир куч- 
ларни камайтириш йули билан унинг эрувчанлиги ва эластиклигини 
ошириш ам алда куп ^уллан илади- Агар икки хил мономернинг бирга
ликда полимерланиш ^онунларига назар солсак, хосил буладиган мак- 
ромолекулаларнинг таркибини ани^лаш ^анчалик ^ийин эканлигини 
курамиз, чунки реакцияда ^атнаш аётган турли мономер молекулалари- 
нинг реакцияга киришиш хусусияти турлича булади. Шунинг учун хам 
сополимерланиш оддий полимерланишга ёки гомополимерланишга Ка
раганда мураккаброк ^онуниятларга буйсунади ва бош^ача кинетик 
процесслар билан характерланади.

Купчилик мономерлар узаро сополимерланмай, балки алохида- 
злохида полимерланиши ва полимерлар аралашмасини х°сил килиши 
мумкин. Бундай полимерлар аралашмасини сополимердан фарк к.ила
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олиш му.рш аз^амиятга эта. Сополимер з^осил булганлигини текшириш 
усулларидан бири, з^осил булган моддани эритувчиларда текширишдан *■
иборат. Агар сополимерланишда з^осил булган модда тегишли поли- 
мерларга Караганда купчилик эритувчиларда эриса, бу сополимерла- 
ниш реакцияси борганлигидан дарак  беради. Бундан танщари. сополи- 
мерни эритмадан фракцион чуктириш усули энг муз^им а^амиятга эга.

Ионли ёки каталитик полимерланиш

Каталитик полимерланиш катализаторларнинг занжир учида кан
дай ион з^осил ^илишига ^араб  катионли ва анионли  полимерланишга 
булинади.

Катионли полимерланиш кучли кислоталар ва Фридель-Крафтс 
катализатори иштирокида боради, бундай катализаторлар электрон
ларнинг кучли акцепторлари з^исобланади. Катионли полимерланиш 
процессининг назарий ^онунлари бирмунча яхши урганилган. Реакция* 
нинг тезлиги полимерланиш му^итининг диэлектрик доимийсига богли^ 
булади. Катионли полимерланишнинг асосий хусусиятларидан бири 
шуки, температура пасайиши билан реакциянинг тезлиги ортиб боради.

Минерал кислоталар ва уларнинг электрон — акцептор тузлари 
иштирокида содир булувчи катионли полимерланиш реакциясини 
куйидагича ифодалаш мумкин:

2 С Н ,=  СН +  Н х - ^ С Н з — СН — С Н2— С Н -х
I I I
R R R

Бунда з^осил булган катион мономер молекуласи билан бирикиб, зан- 
жирни узунлаштиради ва узининг мусбат зарядини кейинги бириккан 
мономер молекуласига узатади:

СНз— с н —С Н 2—СН - х +  С Н ,=  СН -»
I I ' I
R R R

-> СНз— СН — С Н 2— СН — СНо— с н  X
I I “ I

R R R
Бу реакцияда катализаторнинг аж ралиб  чщ иш и натижасида занжир 
узилади:

СН 3—С Н —С Н ,—СН • х—>СН3—С Н —С Н 2— С Н —С Н 2—С Н — СН =  С Н +Нд:
I '  I I I I I
R R R R R R

Демак, ионли полимерланиш радикалли полимерланишдагидан ф ар^  
цилвб , занжир бирор водород атомининг аж ралиш и натижасида узилади.

Катионли полимерланишни паст температурада ам алга ошириш 
учун баъзан  мономернинг активланиш энергиясини камайтирувчи мод* 
далар  — сокатализаторлар ишлатилади.

Анионли полимерланиш катализаторлари сифатида иищорий м-е- 
таллар  ва уларнинг амидлари, металл-органик бирикмалар, кщори 
валентли металл оксидлари ва электронодонор хоссаларга эга булган
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бошка моддалар ишлатилади. Катализатор ва мономер молекулалари 
узаро реакцияга киришиб анион комплексини хосил ^илади:

СН 2=  СН +  M eR'—> R '— СН„— СН +  Me
I “ I
R R

Бу анион комплекси янги мономер молекулалари билан бирикиб, 
узининг манфий зарядини ана juy мономер молекуласига узатади:

R '— СНо— СН +  С Н ,=  СН - » R '— СН.,— СН -  С Н2— СН
“ I ‘ I ' I  I

R R R R
Бу реакцияда бирор водород атомининг макроионга бирикиши н ати ж а
сида занжир узилади. Анионли полимерланишнинг узига хос хусусия
ти шундаки, у паст температурада з^ам катта тезлик билан боради. 
Температура пасайиши билан анионли полимерланиш реакциясининг 
тезлиги орта боради. Шунинг учун з^ам реакция баъзи ва^тларда 50°С 
ва— 190°С оралигида олиб борилади. Мисол тари^асида акрилонитрил- 
нинг натрий амид таъсирида аммиакли му^итда полимерланишини ку- 
риб чикамиз.

Катализатор:

NaNH2-> Na +  NH2 

Актив марказнинг пайдо булиши:

NH„ +  С Н „=  СН ~> N H ,— СН2-  СН
I I

CN CN
Занжирнинг усиши:

N H2— С Н о— СН +  С Н 2=  СН -> NH2—СН2— СН
‘ I I  I

CN CN CN
ва з^оказо.
Мономер ва катализатор концентрацияларининг ортиши билан полимер
ланиш тезлиги з^ам ортади.

Циглер ва Натто томонидан комплекс катализаторларнинг кашф 
этилиши анионли полимерланиш соз^асида кейинги йилларда ^улга 
киритилган энг катта юту^лардан бири булди. Кристалл тузилишида- 
ги ва уринбосарлари фазода тартибли жойлашган полипропилен з^амда 
бошка полиолефннлар худдн шундай комплекс катализатор иштироки
да олинган булиб, улар изотактик ёки синдиотактик полимерлар, ката 
лизаторлар эса стереоспецифик катализаторлар дейилади.

Поликонденсатланиш реакциялари

Сув, спирт, аммиак, хлорид кислота ва шунга ухшаш ^уйи моле
куляр моддалар аж ралиб чи^иши билан борадиган полимерланиш 
процесслари поликонденсатланиш  дейилади.

Поликонденсатланиш реакцияси натижасида з^осил булган поли
мерларнинг элементар таркиби реакция учун олинган мономерлар тар- 
кибидан фарк килади. Бундай реакцияга кириша оладиган мономер
л ар  таркибида икки хил функционал группа узаро реакцияга киришиб,
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молекула ^олдикларини бир-бирига «чоклайди» (боглайди). Поликон
денсатланиш реакциясига таркибида икки ёки ундан орти^ турли функ
ционал группалар бор моддалар кириша олади- Агар бир модданнинг 
икки хил функционал группаси узаро реакцияга киришиб полимер ^осил 
килса, бундай реакция гомополиконденсатланиш дейилади. Бу процесс
ии куйидаги умумий тенглама билан ифодалаш мумкин:

па — А — b а — (— А —)„— b +  (п — 1 )ab
Бунда:
а — А — в мономер звеноси,
а — ва — в мономер звеносининг функционал группалари,

ав  — ^осил булган ^уйи молекуляр модда. Бундай реакцияга 
аминокислоталар, аминоспиртлар ва оксикислоталарнинг поликонден- 
сатланиши мисол була олади. М асалан, аминокапрон кислотадан поли- 
капролактам >;осил булишини куриб чи.^айлик:

NH2— (— С Н ,— )5— СООН +  N H 2— (— С Н 2—)5— СООН -»
N H ,— (— С Н 2— )5— CONH — (— С Н ,— )5— СООН +  Н20;

N H ,—(—СН2— )6—CONH—(—С Н ,—)5—C O O H + N H ,—(СН,—)5— СООН—> 
-> N H 2—(—СН2— )6—CONH—(— С Н ,— )5—CONH—(—С Н2)5— С О О Н + Н аО

яъни умумий ^олатда:
-> Н — [— NH — (— С Н2- ) 5-  СО — ] „ -  ОН +  (п -  1) Н ,0;

Хар кайси элементар реакция натижасида икки хил функционал 
группали ва баркарор оралик моддалар х;осил булади. Бу орали^ мод
даларни реакция мухитидан ажратиб олиш мумкин. Реакция мономер 
молекулаларининг узаро бирикиши хисобигагина эмас, балки тример, 
тетрамер ва полимер молекулаларнинг узаро бирикиши ^исобига х.ам 
бсриши мумкин.

Агар реакцияда функционал группалари бир хил булган бифунк* 
ционал группали икки модда катннашса, бу реакция гетерополиконден- 
денсатлаииш дейилади:

па — А — а +  пЬ — В — b —*■ — (— А — В — )„— +  2 nab

Гексаметилендиамин ва адипин кислотадан полигексаметаленадипина- 
мид з^осил булиши бундай реакцияга мисол була олади:

п НООС — ( — СН2—)4— СООН +  п  NH 2— (— СН2—),— NH2-^
-*Н О — [—ОС—(— СН2— )4— CONH—(— С Н ,—)0—NH — ]„— Н + (2 л — 1 )Н20

Бифункционал бирикмаларнинг поликонденсатланиши натижасида фа- 
щат чизи^симон полимерлар з^осил булади. Бундай процесс чизщ сим он  
поликонденсатланиш  дейилади. Реакцияга киришаётган мономерлар- 
пинг бирида уч ва ундан ортик функционал группаларнинг булиши 
поликонденсатланиш реакциясини мураккаблаш тиради ва турсимон 
хам да фазовий тузилишга эга булган макромолекулалар з^осил ^илади. 
Бу  процесс ф азовий поликонденсатланиш  деб аталади. Бундай процесс- 
га мисол тари^асида глицерин ва фтал кислотанинг полимерланишини 
курсатиш мумкин. Бу реакцияда аввал глицерин бифункционал груп* 
пали модда сифатида катнашиб, чизицсимон полимерглифтал смолалар 
хосил булади:

п СН2ОН— СНОН — СН,ОН +  п НООС — С6Н 4— СООН ->
■ Н — I — ОСН2—СНОН—С Н 2—О—ОС— С6Н4—СО—]„—О Н + ( 2 я — 1)НаО
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П ировардида эса ю^орироц температурада глипериннинг учинчи функ
ционал группаси ^ам реакцияга киришиб, фазовий тузилишга эга 
булган полимер хосил килади:

Хозир ю^ори молекуляр бирикмалар (полиамидлар, полиэфирлар, 
фенол-формальдегид, мочевина-формальдегид, меламин-формальде- 
гид пластмассалар, кремний-органик полимерлар) синтез килишда по
ликонденсатланиш реакцияларидан самарали фойдаланилмо^да.

М оддалар таркибидаги функционал группалар мшуюрининг поли
конденсатланиш реакциясига таъсирини куйидагича изо^лаш мумкин.

Агар функционалликни, яъни молекула таркибидаги функционал 
группалар сонини /, реакцияга киришувчи моддадаги функционал 
группаларнинг умумий сонини N 0f, бошлангич модда молекулалари 
сонини N  о, реакцияга киришмаган молекулалар сонини N  билан бел
гиласак, реакциянинг тугалланиш дараж аси  (Р)  куйидагича ифодала- 
нади:

лама куйидаги холга келади:

Бу тенгламада поликонденсатланиш коэффициенти п нинг ^иймати 
ж уда катта булса,

Демак, модданинг функционаллиги /  =  2 булса, Р =  1, яъни бу холда 
факат чизиксимон макромолекула хосил булиши мумкин. Модданинг функ
ционаллиги /  =  3 ёки /  =  4 булганда, тугалланиш даражасининг киймати
у  ёки у  булиб, уч улчамли макромолекула хосил булади.

Шуни ^ам айтиш керакки, реакцияга киришувчи моддалар цандай 
тузилганлигига ^араб, циклик тузилишга эга булган ^уйи молекуляр 
моддалар .^осил булиши ^ам мумкин- Демак, бу реакцияларда циклла- 
ниш ва чизиксимон полимерлар ^осил булиш процесслари бир ва^тнинг 
узида давом этади. Куп функционалли моддаларда бу икки реакция*

п  СН2ОН— СНОН — СНоОН +  п  НООС— С6Н4— СООН ->
ООС—СвН 4—СОО ООС--СвН 4 СОО
1 1 1  1 

О—СН2—СН—СН2 СН2—СН—СН2 . . .—СН,—СН—сн 2

СОО О О С о
С б Н 4

С О О С О О

О О С — С 6Н 4 — С О О — С Н 2— С Н — С Н а сн2-сн —сн*—о..
О О С — С 6Н 4— С О О

П  2  (N0-N) 
Nof

Уртача поликонденсатланиш коэффициенти ни п билан белгиласак, тенг-

булади.
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нинг тезлиги, асосан, мономерларнинг тузилишига, уларнинг концен- 
траииясига ^амда температурага богли^.

Циклланиш реакцияси, айни^са, аминокислоталар ва оксикисло
таларнинг поликонденсатланишида содир булади. Агар аминокислота- 
иинг амино ва карбоксил группалари орасидаги метилен С Н 2 группа
ларнинг сони бештадан кам булса, реакция натижасида ф а^ат  циклик 
тузилишга эга булган ^уйи молекуляр моддалар ^осил булади. М ети
лен группалар сони бешга тенг булганда, масалан  Е — аминокапрон 
кислота поликонденсатланганда етти бурчакли цикллар ва поликапро- 
лактам  молекулалари ^осил булиши кузатилган. Агар метилен группа
нинг сони олтита ёки ундан куп булса, фак>ат юцори молекуляр модда
лар хосил булади.

Чизик;симон поликонденсатланишнинг энг му^им хусусиятларидан 
бири реакциянинг мувозанат ^олатига келишидир. М асалан  найлон 
смоласининг олинишини куриб чи^айлик: реакциянинг бошланиш пай- 
тида адипин кислотадаги карбоксил группалар сони гексаметилен- 
диаминдаги амин группалар сонига тенг булади, яъни поликонденсат
ланишнинг асосий шартларидан бири — эквимолекулярлик бажарилади. 
Реакция бошланганида, дастлаб, бир молекула адипин кислота бир мо
лекула гексаметилендиамин билан бирикади ва натижада димер ^ам- 
да сув ^осил булади:

НООС — (СН2)4— СООН +  H 2N — (СН2)6— n h 2-*
-> НООС—(СН2)4— CONH— (CH2)e— n h 2+  н 2о

Хосил булган димерда хам икки функционал группа булиб, улар узаро 
реакцияга киришади ва димер тетрамерга айланади:

НООС — (СН2)4— CONH — (СН2)6— NH 2+
димер I

—н2о
+  НООС (СН2)4— CONH — (СН2)6— n h 2

димер
НООС—(СН2)4—CONH—(СН2)6— NHCO—(СН2)4—CONH— (СН2)6— N H 2

тетрамер

Хосил булган тетрамерда ^ам иккита функционал группа бор. Иккита 
тетрамер реакцияга киришганда улардаги функционал группалар узаро 
бирикиб, октамер хосил булади. Октамер ^ам шу йусинда усишни давом 
эттиради. Агар шу тарифа реакция кета берса, поликонденсатланиш охи- 
рида фа^атгина битта гигант макромолекула пайдо булиб, унда ^ам 
атиги иккита функционал группа булар эди. Бирок;, поликонденсатла
ниш реакцияси натижасида бундай гигант молекула эмас, балки моле
куляр огирлиги 30 000—50 000 атрофида булган макромолекулалар 

хосил булади. Гигант молекулалар хосил булмаслигига сабаб шуки, 
бундай реакцияда усиш реакцияси билан бир ^аторда узилиш реакцияси 
^ам содир булади. Усиш ва узилиш реакцияларининг тезликлари узаро 
тенглашгач, мувозанат i^apop топади.

Узилиш реакциясида, купинча, сув ёки боцща модда аж ралиб чи- 
кади. Поликонденсатланиш реакциясининг тезлиги температурага 
боглик булиб, мувозанат ^олатида полимернинг молекуляр огирлиги 
деярли узгармайди:

«НООС — СН2)4— СООН +  « H 2N — (СН2)6— NH2 
л  НО - [ — ОС -  (СН2)4— CONH — (СН2)6— NH Н +  (2л — 1) Н гО
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Демак, поликонденсатланиш реакциясида ^осил буладиган полимернинг
молекуляр огирлиги унчалик катта булмаслигига сабаб, бу реакцияда 
мувозанат ^ароо топишидир.

Умуман, поликонденсатланиш куп боскичли реакция булиб, хар 
кайси бос^ичда з^осил булган моддани соф з^олда аж ратиб олиш мумкин. 
Хар цайси босцичдаги реакциянинг тезлиги мувозанат константасининг 
узгаришига боглик. Температура кутарилиши билан мувозанат констан
таси унг томонга, температура пасайганда эса чап томонга силжийди. 
Шунинг учун з^ам купчилик поликонденсатланиш реакциялари полимер
ланиш процессига Караганда юкорирок температурада олиб борилади. 
Масалан, полиамидлар 260—275°С да, полиэфирлар эса 180—240°С да 
синтез килинади.

Реакция муз^итидан сувии йукотиш ва шу йул билан полимернинг 
молекуляр огирлиги-ни орттириш усулидан амалда куп фойдаланилади. 
Бунинг учун поликонденсатланиш реакциясининг сунгги бос^ичи 1— Ь мм 
симоб устунига тенг босимда олиб борилади, яъни хосил буладиган 
сув буги реакция му^итидан йу^отиб турилади ва натижада мувозанат 
унгга силжийди.

Хар хил тузилишга эга булган полимерлар синтез килиш хамда 
полимерларда янги хоссалар вужудга келтириш учун икки ва ундан 
орти^ полифункционал бирикмаларни бирга поликонденсатлаш, боища- 
ча айтганда, сополиконденсатлаш усулидан амалда кенг ф ойдаланила
ди. Шу усулда з^осил кшшнган макромолекула таркибида реакцияда 
Катнашган барча компонентларни учратиш мумкин. Бирок, макромо
лекула занжирида бундай звеноларнинг такрорланиш тартиби тасоди- 
фий булиб, уларнинг макромолекуладаги ми^дори, асосан, реакцияда 
к(атнашган компонентларнинг моляр нисбатларига, уларнинг нисбий 
активлигига ва поликонденсатланиш процессининг шароитига боглицдир.

Айрим з^олларда макрамолекуласида мономер звенолари маълум 
тартибда жойлашган сополимер з^ам косил килиш мумкин. Бунинг 
учун икки мономердан кУ^и молекуляр сомополимер олиниб, сунгра 
улар учинчи мономер иштирокида бир-бири билан бириктирилади. Бун
дай процесс, одатда, блок сополиконденсатланиш дейилади. Полиэфир- 
ларни диаминлар билан, полиамидларни дикарбон кислоталар билан 
реакцияга киритиш бунга мисол була олади. М асалан, дастлаб адипин 
кислота ва этиленгликолни поликонденсатлаб, полиэтиленадипинат, 
яъни полиэфир олинади- Агар бу реакцияда адипин кислотанинг моляр 
микдори этиленгликолнинг моляр микдорига Караганда бир оз ортикрок 
олинган булса, у колда косил булган полиэфир блокларининг иккала 
учида карбоксил группалар булади:

(т +  1) НООС — (СН2)4— С О О Н +  т НО — С Н2— СН2—ОН г± 
г± 2т Н 20 +  НО — [— СО — (СН2)4— СОО — С Н 2— СН2— О — ]т—

— О С (С Н 2)4— СООН

Олинган полиэфирга карбоксил группасининг микдорига эквивалент 
микдорда диамин куш и б кайта кизДиРилса, блок сополимер, яъни по- 
лиэфирамид хосил булади:

2НО [ОС— (СН2)4— СОО — СН2— С Н 20 ]т — ОС — (СН2)4— СООН + H 2N—
— (СН2)6— NH2 НО— [ОС—(СН2)4—СОО—СН2— СН20 ] ш—ОС— (СН2)4—
— CONH —(СН2)В— NHCO—(СН2)4— СО-» [О—СН2- С Н 2- С О О —(СН,)4—

- С 0 | „ - 0 1  [ +  211,0
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Диаминлар ва дикарбон кислоталардан з^осил ^илинган г^уйи моле
куляр полиамидларга молекуляр огирлиги кичик булган полиэфир блок- 
ларини бириктириш натижасида полиамидоэфирлар олинади. Поликон- v
денсатланиш продессларини катализаторлар иштирокида тезлатиш 
мумкин. К атализаторлар сифатида органик кислоталардан чумоли кис
лота, сирка кислота ва бензой кислота, анорганик кислоталардан эса 
хлорид кислота ва сульфат кислоталар куп ишлатилади.

Я^инда полиамидлар, полиэфирлар ва бош^а поликонденсацион 
полимерлар синтез 1̂ илишнинг янги ва муз^им усули — поликонденсат
ланиш процессини узаро аралашмайдиган сую^ликлар чегарасида олиб 
бориш усули топилди. Бу усулга биноан, полиамид ёки полиэфирлар 
синтез ^илиш учун лозим булган кислоталар аввал дихлорангидридга 
айлантирилади. Хосил булган дихлорангидридлар диамин ва икки 
атомли спиртлар билан оддий температура ва босимда з^ам реакцияга 
шиддатли киришади. Бундай реакция ва^тида з^ам поликонденсатла
ниш реакциясининг асосий шарти булган эквимолярлик муз^им роль 
уйнайди, реакцияда аж ралиб ч и ^ а н  хлорид кислота эса макромоле- 
кулаларни ^исман парчалаб юборади. Поликонденсатланиш реакцияси 
куйидаги схема буйича боради:

п С1 — ОС — (СН2)Х— СО — Cl +  п  H,N — (СН2)У— NH2—>
_  [ОС — (СН2)*— CONH — (СН2)У— NH — ]„ +  2«НС1;

ЁКИ

п С1 — ОС — (СН2)*— СО — С1 +  п  НО — (СН.,),,— ОН г ;
-> — [ОС — (СН2)Ж— СО — О — (С Н .),— О — ]„— +  2п  НС1;

Бундай реакция узаро аралаш майдиган икки сую^лик чегарасида 
олиб борилса, ю^оридаги камчиликлар булмайди. Бунинг учун икки 
негизли кислоталар дихлор ангидриди сувга аралашмайдиган суюцлик- 
лар, яъни бензолтолуол ва шунга ухшаш моддаларда эритилади. И к
кинчи компонент — диамин ёки куп атомли спиртлар эса сувда эрити
лади. Бу икки эритмани аста-секин бир-бирига ^ушсак, узаро ар алаш 
майдиган икки ^атлам  з^осил булади. Бу икки ^атлам  чегарасида ди- 
хлорангидрид ва диамин молекулалари учрашиб, поликонденсатланиш 
реакцияси содир булади ва хлорид кислота аж ралиб чи^ади. Н а т и ж а
д а  узаро аралашмайдиган сую^ликлар чегарасида полиамид парда уно 
с и л  булади ва реакция мувозанат з^олатига келади. Агар икки сую^- 
лик чегарасидаги полиамид парда реакция му^итидан чи^ариб оли- 
наверса, унинг урнида янгидан-янги пардалар  з^осил булиб, реакция
нинг мувозанати унгга силжийди. Демак, у з а р о ' аралашмайдиган икки 
суюклик чегарасида з^осил булган полимер парда тухтовсиз равишда 
олиб турилса, реакция охиригача боради, яъни бирор компонент тамом 
булгунича давом этади. Мисол тари^асида гексаметилендиамин ва ади
пин кислотанинг дихлорангидридидан найлон смоласи олинишини куриб 
чи^айлик:

п  С10С — (СН2)4— СОС1 +  п H 2N— (СН2)6— NH2
— [ОС — (СН2)4— СО — NH — (СН2)6— NH]„— +  2/?НС1;

^осил булаётган хлорид кислотани йу^отиш ва шу билан реакция му- 
возанатини унгга силжитиш учун диаминнинг сувдаги эритмасига уюв-
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чи натрий, ёки уювчи калий ^ам ^ушилади. Бу реакциянинг афзаллиги 
шундаки, у, биринчидан, оддий температура ва босимда боради, ик- 
кинчидан, бундай реакция ва^тида ю^ори молекуляр полимерлар хосил 
булади, учинчидан, коМпонентлар узаро ^атъий зквимолекуляр ми^- 
дорда булиши шарт эмас, чунки поликонденсатланиш процесси сую^- 
ликлар чегарасидаги молекуляр сат^дагина боради ва саг^ эквимоле- 
кулярлик шартини саклай олади.

Бу хил поликонденсатлаш йули билан полиамидлар, полиэфирлар, 
полиамидэфирлар, полисульфоамидлар, полиуретанлар, полимочевина-' 
лар ва бош^а полимерлар синтез ^илиш мумкин.

Фазовий поликонденсатланиш — таркибида уч ва ундан куп функ
ционал группа булган моддалар поликонденсатланганда фазовий по
лимерлар ^осил булади ва бундай реакциялар фазовий поликонден
сатланиш дейилади. Бу ^олда чизиксимон макромолекулаларни узаро 
кундаланг звенолар билан бириктирувчи боглар пайдо булади, яъни 
макромолекула уч улчам билан ифодаланади. Уч улчамли полимер
ларнинг чизиксимон полимерлардан асосий фар^и шуки, улар ю^ори 
температурада юмшамайди ва сую^ликларда эримайди. Шунинг учун 
^ам бундай полимерларни текшириш ^ийин ва баъзан мутла^о текши- 
риб булмайди. Фазовий полимерларнинг саноатда а^амияти катта ва 
улар  куплаб ишлаб чи^арилади. Фазовий полимерлар жумласига ки- 
рувчи фенол-формальдегид, анилинформальдегид, меламин-формаль- 
дегид ва глифтал смолалари куп вактлардан бери хужаликнинг деярли 
барча тармо^ларида ишлатилиб келмо^да. Бундай полимерларни \о -  
сил 1̂ илувчи икки компонентдан бирида уч ёки туртта функционал 
группа булади жумладан, фенол, анилин, глицерин — уч функционал- 
ли, мочевина эса турт функционалли моддадир.

Фазовий поликонденсатланиш реакциясига мисол сифатида фенол 
билан альдегидлар орасидаги реакциями куриб чикамиз.

Урин алмашиниш реакцияларида фенолнинг гидроксил группаси 
янги уринбосар группаларни орто ва пара ^олатларга утказиш ху- 
сусиятига эга. Эквимоляр ми^дордаги фенол ва формальдегид кисло
тали му^итда узаро реакцияга киришганда фенолнинг орто ва пара 
^олатларида реакция бориб, оксибензил спиртлар хосил булади:

он
1

/ \
ОН

_

1
/ \ о

f II ч ^

|+сн2---- он
ч / 1

/ \

-------->
ч /

с н -

— СН2—ОН о — оксибензил спирт

-ОН п — оксибензил спирт
Иищорий му^итда эса оксинбензил спиртлар билан бир ^аторда 

диоксибензил спиртлар >̂ ам ^осил булади. Реакцияда формальдегид 
мивдорини ошириш йули билан фенолнинг диметилол ва триметилол 
^осилаларини олиш осон:
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ОН
I

/ \ _

Ч /

СН2ОН

•СНоОН НО—СНо

о н
I

/ \ — СНо—о н

/
I
СНо—о н

Досил булган оксибензил спиртлар з^амда диметилол ва триметилол 
^осилалар баркарор булиб, кислотали ва нейтрал му^итларда узидан 
сув молекулаларини аж ратиб чикаради ва осонлик билан поликонден
сатланиш реакциясига кириша олади:

ОН
!

/  \  

у

-СНоОН

о н
I/\|_ -СНоОН

о н
I

—НоО -  СНо

ОН
I

/ \ - С Н о

о н

/ \ —СНоОН

ч /
о н
I

/ \

о н
I

/ ч

Ч /

-СНоОН

+  П
-СНоОН

—Н,0
ч. Ч /

о н о н о н

—СН,—/—/  Ч|- С н ,— ' —СНоОН

Бундай реакциянинг ^амма босцичида хам молекула учида гидроксил 
группа са^ланади ва шунинг учун бу молекула яна ^айта-цайта реак
цияга киришиб натижада полимерга айланади. Реакция давомида тем- 
пературани узгартириш билан поликонденсатланиш процессининг тез- 
лигини ошириш ёки камайтириш мумкин. Фенолформальдегид поли
мерлар бошлангич моддаларнинг нисбий ми^дорига ^араб, резол  ва 
ноеолак  смолаларга булинади. Агар реакция учун формальдегид фе- 
нолга Караганда орти^ олинган булса, молекуляр огирлиги 700— 1000 
га я^ин резол смола ^осил булади. Резол смолалар ^атти^ ва шишага 
ухшаш мурт булиб, 60—90°С ларда о^увчан холатга утади ^амда 
спирт, ацетон ва бензолда эрийди. Бундай полимерлар, асосан, пресс- 
кукун, елим ва локлар тайёрлаш да ишлатилади.

Резол смолаларнинг асосий хусусиятларидан энг му^ими шуки, 
улардан елим, лок ва буюмлар тайёрлаб, сунгра улар яна ю^ори тем
пературада ^издирилса таркибидаги метилол группалар поликонден
сатланиш процессини бошлаб юборади ва полимер эримайдиган ^ам- 
да букмайдиган уч улчамли, яъни фазовий полимерга айланади. 
Бундай фазовий полимер резит дейилади. У 250—280°С ларда  ^ам 
муста^камлигини йу^отмайди ва суюцланмайди.
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Агар поликонденсатланиш реакциясида фенолнинг мицдори фор- 
мальдегидга Караганда ортиц булса новолак смолалар деб аталадиган 
г^уйи молекуляр полимерлар ^осил булади:

ОН

сн ,-

о н

сн.,

о н

/ \

Н оволак смолаларнинг резол емолалардан асосий фар^и шундаки, 
уларда барча метилол группалар реакцияга тула киришади ва шу- 
нинт учун ^ам бундай смолалар кбайта киздирилганда уч улчамли 
^олатга утмайди. Аммо шуни ^ам айтпш керакки, новолак смолаларга 
формальдегид .^ушиб ^издирилса, улар резол ва сунгра резит смола
ларга айланади.

Амалда новолакни резол ва резит ^олатига утказиш учун гекса- 
метилентетраамин (уротропин) дан фойдаланилади. Фенолальдегид 
смолаларнинг таркибини узгартириш, яъни бундай смолалар синтез 
^илишда реакцион аралаш мага фенол билан бирга маълум микдорда 
унинг гомологларидан ^ам ^ушиш натижасида хилма-хил хоссаларга 
эга булган полимерлар олинади. Ж умладан, крезоллар, резорцин, 
пирогаллол, пирокатехин, гидрохинон, нафтоллар, альдегидлардаи 
фурфурол ва боищаларни поликонденсатлаб, айницса, бошлангич 
модда сифатида икки хил фенол ва икки хил альдегид ишлатиб, са- 
ноатнинг барча талабларига жавоб бера олувчи полимерлар синтез 
ксилит мумкин.

19-Б О Б

КАРБОНАТ КИСЛОТАНИНГ Х.ОСИЛАЛАРИ

Карбонат кислота ва унинг тузлари анорганик химия курсида ур- 
ганилади. Органик химия курсида эса унинг эфирлари, хлорангидрид- 
лари, амидлари ва бонщаларини куриб чи^амиз.

Карбонат кислотанинг хлорангидридлари. Карбонат кислота икки 
асосли булгани учун унинг икки хил — т у л и к  ва ч а л а  хлорангид
ридлари булиши мумкин:

о = с
ОН

ОН
кэрбо лат кислота

,С1o=-cf
NOH

хлоркарбонат
кислота

о = с
С1

NC1
фосген

Хлоркарбонат кислота соф ^олда мавжуд эмас, чунки у ^осил булаёт- 
ган вактидаё^ НС1 ва С 0 2 га парчаланиб кетади. Унинг тузлари ^ам 
бе^арор, аммо эфирлари бар^арордир. Хлоркарбонат кислота эфир
лари фосгенга спирт таъсир эттириш ёки чумоли кислота эфирларини 
хлорлаш йули билан олинади:

СОС12+  НОСН3-> С! — СО — 0C H 3-f  НС1 
НСООСН3+  Cl, -> HCl +  С1 — СООСНз

www.Orbita.Uz kutubxonas:

http://www.Orbita.Uz


19- 6 о б. КАРБОНАТ КИСЛОТАНИНГ ХОСИЛАЛАРИ 415.

Хлоркарбонат кислота эфирлари фосген ^идига ухшаш ^иди бор cyioi^ 
моддалардир. Уларнинг буги куздан ёш о^изади. Бу эфирлар моле
куласидаги хлор атоми анча ^узгалувчан. Шундан фойдаланиб турли 
синтезлар олиб бориш мумкин. М асалан: 1. Сув таъсирида улар спирт, 
С 0 2 ва НС1 га ажралади:

С1 — СО — ОСН3+  Н 20  С Н3ОН +  С 0 2+  НС1

2. Алкоголятлар таъсир эттирилганда карбонат кислотанинг ту- 
ли^ эфирлари ^осил булади:

CH3ONa +  Cl — СООСН3 СН30  — СО — ОСН3+  NaC!

3. Аммиак таъсир эттирилганда эса карбамин кислота эфирлари— 
уретанлар ^осил булади:

H 2N — Н +  С1 — СООСН3-> H2N — СООСНз

Хлоркарбонат кислотанинг метил ва этил эфирлари суюк; моддалар. 
Улар ёрдамида карбонат кислотанинг хосилаларини олиш ва ароматик 
бирикмаларга карбоксил группа киритиш мумкин. Хлоркарбонат кис
лотанинг метил эфири тули^ хлорланганда дифосген ^осил булади:

С1
о=с;

х о  — СС13

Дифосген биринчи жа^он урушида фосген билан бирга за^арловчи 
модда сифатида ишлатилган. Дифосген 127° да ^айнайдиган бецарор 
модда. Унинг ^аводаги оз концентрацияси ёкимли з^идга эга. К^зди- 
рилганда унинг бир молекуласидан 2 молекула фосген з^осил булади:

С1СООСС13 2СОС13

Ф о с г е н  (углерод хлороксид) СОС12 карбонат кислотанинг тулиь; 
хлорангидриди хисобланади. Фосгенни биринчи марта 1811 йилда Дэви 
углерод (П)-оксидга ^уёш нури таъсирида хлор бириктириб ^осил 
цилган. Фосген деган ном шундан келиб чик^ан*.

СО +  С12 -> СОС12

Саноатда фосген олиш учун активланган кумир устидан ёругликда 
юцори температурада углерод (II)-оксид ва хлор утказилади. 500° да 
мувозанатдаги аралаш мада фосген мшуюри 67 процентни ташкил ки
лади, 800° да эса фосген батамом парчаланиб кетади. Фосген оддий 
шароитда газ, босим остида ёки совитилганда 8 ,2° да ^айнайдиган сар- 
гиш сукнушкка айланади. Фосген кам концентрацияда ёкимли з^идга 
эга, молекуласида гидроксил булмайдиган органик эритувчиларда (то- 
луолда) яхши эрийди. Фосген бугувчи модда, у организмга таъсир 
этганда асосан упкани ишдан чи^аради. Шунинг учун фосген биринчи 
жа^он урушида зах.арловчи модда сифатида ишлатилган эди.

Фосгеннинг химиявий хоссалари бошка хлорангидридларнинг хи
миявий хоссаларига ухшайди

I. Фосген сув таъсирида секинлик билан С 0 2 ва НС1 га ажралади::
,С1 Н.

С О (  +  N О —> СО.,+ 2НС1
С1 Н У

* Грекча «фос»— нур, «геннао»— яратувчи демакдир.
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2. Спирт таъсир эттирилганда хлоркарбонат кислота эфирлари ва 
тули^ карбонат эфирлар ^осил булади:

С Н 3ОН +  Cl — СО — Cl -^CHgOCOCCl +  HCl 
2СН3ОН +  Cl — СО — Cl -> (CH30 ) 2C 0  +  2НС1

3. Аммиак таъсирида мочевина ^осил цилади:
/С1 HNH, ,,NH,

с о : +  ‘-> с о ^  + 2НС1
"Cl h n h 2 4 n h 2

Фосген з^озирги ва^тда техникада полиуретан пластмассалар, кау
чуклар олишда ва баъзи буёклар ишлаб чикаришда ишлатилмокда.

Карбонат кислотанинг олтингугуртли хосипалари

Карбонат ангидриднинг олтингугуртли аналоглари — углерод суль
фид CS2 ва карбонил сульфид COS лардир. Карбонат кислота моле
куласидаги кислородларини бирин-кетин олтингугуртга алмаштирсак 
^уйидаги т и о к а р б о н а т  к и с л о т а л а р  з^осил булади:

.ОН ОН
монотиокарбонат § _  ( у  q __q /

кислоталар \  q -^  \

-ОН ^,SH
дитиокарбонат S =  С  0 = С

кислоталар \  \

,SH
тритиокарбонат g _  q  

кислота \

Бу кислоталарнинг з^аммаси бе^арор моддалар, аммо уларнинг 
хлорангидридлари, эфирлари, амидлари ва бопща з^осилалари бар^а- 
рор бирикмалардир.

У г л е р о д  с у л ь ф и д  ^издирилган кумир устидан олтингугурт 
бугини утказиб з^осил килинади. Бу ^айтар реакциядир:

С +  S2 ^  CS2

Углерод сульфид саноатда ана шу усулда олинади. Тоза углерод суль
фид рангсиз сую^лик, 46° да ^айнайди.

Углерод сульфид буги за^арли ва анча паст температурада з^ам 
алангаланиб кетади. Шунинг учун у билан ишлаётганда ни^оятда э^- 
тиёт булиш керак. Углерод сульфид мойларни, смола ва бошка органик 
моддаларни жуда яхши эритгани учун эритувчи сифатида ишлатилади. 
Бундан ташцари, углерод сульфид каучукни вулканлашда ва усим- 
ликлар зараркунандаларига ^арши курашда ишлатилади. Углерод 
сульфид табиий ипак — вискоза ишлаб чикаришда энг куп ишлатила
ди. Целлюлозадан вискоза ипак олиш углерод сульфиднинг спирт
лар  билан реакциясига асосланган. Углерод сульфид ишцор иштиро
кида спиртни бириктириб олиб, дитиокарбонат кислота (ксантогенат 
кислота)нинг тузига — к с а н т о г е  н а т л  а р г а айланади.

/О С 2Н 6
С,Н6ОН +  NaOH +  CS„-> SC ' +  Н 20

SNa
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Ана шу реакция учун спирт урнига целлюлоза ишлатилса ц еллю лоза  
ксантогенати хосил булади, бу модда эса вискоза ипаги ишлаб чи^-а- 
ришда бошлангич ма^сулот сифатида ишлатилади.

Ксантогенат кислотанинг ишкорий тузлари осон кристалланади ва 
сувда яхши эрийди. Унинг огир металлар билан, масалан, бир валент
ли мис билан хосил цилган тузлари сарих рангли ва эримайдиган бу
лади. C„H2„+(K8)iOCSSH тузилишли ксантогенат кислоталар соф холда 
мавжуд, аммо улар бе^арор булганидан нам таъсирида уз-узидан пар
чаланиб, спирт ва углерод сульфидга аж ралиб кетади. Ксантогенатлар 
кучли ^айтарувчи моддалардир: водородини бериб «диксантогенлар» 
га айланади:

2ROCSSH -> ROCSS — SSCOR +  Н 2 
Ксантогенат кислота тузларига галоид алкил таъсир эттирилганда 
ксантогенат кислотанинг эфирлари (дитиокарбонат кислотанинг тула 
эфирлари) ^осил булади. М а с а л а н :

С2Н 50  — CS — SK +  С2Н 51 -»  С2Н 50  — CS — SC2H 5+  KI 
Б у  эфирлар ^издирилса меркаптан, карбонил сульфид ва этилен угле- 
водороди хосил булади, М а с а л а н :

С5Н ц О -  CS -  SC2H 5—j-C2H 6SH  +  COS +  С5Н10 
Л. А. Чугаевнинг этилен углеводородлар синтез хилиш усули ана шу 
реакцияларга асосланган. Умуман, ксантогенатлар техникада флотаци- 
он воситалар, эмульгаторлар сифатида ва сунъий вискоза ипаги ишлаб 
чш^аришда кенг ^улланилади.

К а р б о н и л  с у л ь ф и д  COS углерод ( I I ) -о к си д  билан олтин- 
.гугуртни говори температурада бир-бирига бириктириб ва углерод суль
фидин (400°да) кисман гидролизлаб олиниши мумкин. Булардан таш-

СО +  S -> COS
Хари, препаратив м аксадларда родан тузларини сульфат кислота ёрда
мида гидролизлаб хам карбонил сульфид олиш мумкин:

2S =  С =  NH +  H 2S 0 4+  2Н20  -»  2S =  С =  О +  (NH4)2S 0 4

Карбонил сульфид — рангсиз газ, сув таъсирида аста-секин СО BaS га 
аж ралади. COS асаб системасига таъсир этади. У ишкорлар таъсири
да монотиокарбонат кислота тузига (КО—СО— SK), алкоголятлар т а ъ 
сирида эса тиокарбонат кислота эфирининг нордон тузига айланади:

с 2н 5о  — к  +  c o s  -*  с 2н 5о  — СО — SK
К а р б о н а т  к и с л о т а  а м и д л а р и .  Карбонат кислотанинг икки хил

/ О Н  NH 2
амиди: карбамин кислота СО ̂  ва мочевина (карбамид) СО'С бу-

n n h 2 x n h 2
лиши мумкин. Аммо карбамин кислота эркин х°лДа мавжуд эмас, унинг 
купгина хосилалари (тузлари, эфирлари) баркарор ва анча яхши урганилган. 
Аммиакка С 0 2 таъсир эттирилганда карбамин кислотанинг аммонийли ту
зи—аммоний карбамат хосил булади:

С 0 2+  2NH3— N H2— COONH*
Аммоний карбамат босим остида ^издирилганда сувини йукотиб ^ис- 
ман мочевинага айланади:

H 2N — COONH4 ^  H 2N — СО — N H2+  Н 20

27  О рганик химия
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К а р б а м и н  к и с л о т а  х л о р а н г и д р и д и  H 2N—СОС1 ь^из- 
дирилган аммоний хлоридга фосген таъсир эттирилганда хосил булади:

NH4C1 +  СОС12-> H 2N — СОС1 +  2НС1

У р е т а н л а р  карбамин кислотанинг мураккаб эфирларидир. 
Уретанлар куйидаги усуллар оркали хосил ^илинади.

1. Хлоркарбонат кислота эфирларига аммиак таъсир эттириш:
NH 3+  Cl — СООСНз-» N H 3— СООСН3+  HCl

2. Карбонат кислота эфирларига аммиак таъсир эттириш:
СО (OC2H s)2+  NH3-^  n h 2— СО — ОС2Н 5 +  С3Н6ОН

3. Мочевинага спирт таъсир эттириш:
СО (NH2)2+  СН3ОН СН3ОСО — NH 2+  NH 3

Этил спирт, купинча, тугридан-тугри спирт деб аталгани каби карба
мин кислотанинг этил эфири ^ам у р  е т  а п  дейилади.

Уретанлар рангсиз кристалл моддалардир. Улар оддий босимда 
парчаланмасдан ^айдалади. Уретанларнинг хоссалари амидлар ва 
мураккаб эфирларнинг хоссаларига ухшайди. М асалан, сувга солиб 
узо^ ва^т  ^айнатилса гидролизланади. Улар медицинада ухлатувчи 
дори сифатида ишлатилади.

М о ч е в и н а  карбонат кислотанинг тули^ амидидир H 2N — С — МН2.
II
О

Мочевина одам ва сутэмизувчи ^айвонлар организмида о^сил моддаларнинг 
парчаланишидан х>осил б лади. Бир суткада киши организмидан сийдик би
лан бирга 28—30 г мочевина чи^иб кетади.

Мочевина рангсиз, 133° да  сую^ланувчи кристалл, сувда ва спирт- 
да эрийди. Мочевина му^им а^амиятга эга булган модда булгани учун 
уни синтез ^илишнинг куп усуллари ишлаб чи^илган. Ана шу усул- 
лардан му^имларини куриб чи^амиз.

1. С 0 2 ва NH3 ни босим остида ^издириш:
С 0 2+  2NH3 -> (NH2)2CO +  Н 20

2. Фосгенга аммиак таъсир эттириш:
СОС12+  2NH3 -> (NH2)2CO +  2НС1

3. Цианамиддан олиш:
N H 2— CN +  Н 20  -> NHo— СО — NH 2

4. Аммоний карбонатни киздириш:
(NH4)2C 0 3-> (NH2)2CO +  2 Н ,0

Мочевинани биринчи марта 1828 йилда Вёлер аммоний дианатдан 
синтез ^илган:
[О — С =  N] NH4-> [ 0 =  С =  N] NH4-^  О =  С =  NH +  N H 3-> 0 = С  (NH2)2

Мочевина нейтрал бирикма, аммо бир эквивалент кислота билан анча кийин 
эрувчи тузсимон бирикмалар, масалан: СО (NH2)2- H N 0 3; 2СО (NH2)2 • H 2C20 4, 
металл тузлари билан эса комплекс бирикмалар, масалан: СО (NH2)2 • NaCl • HCl 
хосил ^илади. Мочевина бош^а амидлар сингари куйидаги реакцияларга ки
ришади:
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1. Кислота ёки ицщор иштирокида сувда цайнатилса гидролизла- 
нади:

N H2— СО — NH3+  Н 20  -> 2NH3+  С 0 2

2. Гипобромитнинг иищордаги эритмаси таъсир эттирилганда азот 
аж ралиб чи^ади:

H2N — СО — NH2 +  2NaOBr -»  3NaBr +  N2 +  2H20  +  C 0 2

3. Нитрит кислота таъсирида з^ам азот аж ралиб чи^ади:
H 2N — СО — NH2+  2 H N 0 2-> С 0 2+  2N2 +  3H 20  

Эритмадаги мочевина микдори ана шу реакцияларда аж ралиб чи^ади- 
ган азот ми^дорига ^араб аникланади.

4. Мочевина ^издирилганда парчаланади, бунда бир неча хил мод
далар, асосан, б и у р е т  з^осил булади:
NH2— СО—NH2+  Н — NH— СО—N H ,— N H a—СО—NH —СО — N H 2+ N H 3 
Биуретга мис тузларининг инщордаги эритмаси таъсир эттирилганда 
гунафша ранг пайдо булади.

5. Мочевинага алкилловчи моддалар таъсир эттирилганда алкил- 
мочевиналар хосил булади:

n h 2— с о  — n h 2+ c h 3i - > n h 2— с о  — NH — с н 3+  h i
6. Мочевинани адиллаш мумкин, бунда хосил булган моддалар 

у р е и д л а р  дейилади:
NH 2— СО—NH 2+  (СН3С 0 )20  -»  N H 2— СО — NH — СО — СН3+  СН3СООН 
Уреидлар масалан, бромизовалериан кислотанинг уреиди медицинада 
б р о м у р а л  номи билан ухлатувчи дори сифатида ишлатилади.

(СН3)2СН — СНВг — СО — NH — СО — N H 2 
Мочевина икки негизли кислоталар таъсирида икки хил тузлар — нор
дон уреидлар ва циклик уреидлар з^осил ^илади. М асалан, оксалат кис
лота таъсир эттирилганда оксалур кислота ва оксалилмочевина з^о- 
сил булиши мумкин:

NH 2 НООС _ н о  / N H - C O
о с ^  +  | — -  о с ;  |

XN H 2 н о о с  x n h ,  с о о н
N H 2 НО -  СО —2НоО /  NH -  СО

о с ;  +  I -----^ 0 <  I
x n h 2 н о  — с о  x n h  — с о

парабон кислота 
(оксалилмочевина)

Барбитур кислота зсосилалари — малонилмочевиналар медицинада му- 
з^им аз^амиятга эга:

НО — СО NH — СО
NH 2 ) _ 2НО |

о с ^  +  CH2_ _ i d o c  с н ,
x N H 2 I х I

НО — СО NH — СО
NH — СО

Диэтилбарбитур кислота ОС х  С (С2Н 3)2 медицинада в е р о н а л , .
4 NH — СО

этилфенилбарбитур кислота л ю м и н а л  дейилади.

27*
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Азотли купчилик табиий моддаларни (ксантин, гипоксантин, аде- 
-нин, гуанин, алкалоидлардан теобромин, кофеин, еийдик кислота ва 
^оказоларни) д и у р е и д л а р  деб ^араш  мумкин.

Мочевина техникада угит сифатида, пластмассалар синтез ^илиш- 
да ишлатилади. Техникада олинадиган мочевина-формальдегид смола
лар  мочевина ва форм альдегиддан асос ва кислота иштирокида синтез 
^илинади. Бунда аввал монометилол мочевина (I) ^осил булади, кейин 
ундан бир молекула сув ч щ и б  кетиб метиленмочевинага (II) айланади. 
Метиленмочевина полимерланиб полимер (III) ёки монометилол моче
вина поликонденсатланиб поликонденсат (IV) ^осил килади:

С Н ,0  +  N H ,— СО — NH„-* НОСН2— NH — СО — NH„-> C H 2= N C O —NH,
I ! 11

H,NCONHCHo[— NHCONHCH3— L—NHCONHCH„OH 
IV

. . .  CH2— N — C H 2— N — . . .
I “ I 

CONH2 CONH,
I I I  

. N H 2
Г у а н и д и н н и  HN =  С '  хам мочевиианинг хосиласи деб караш

X N H 2
мумкин. Цианамидга аммоний хлорид кушиб киздирилганда ва ортокарбо
нат кислота эфирига аммиак таъсир эттирилганда гуанидин хосил булади

NH2— С =  N +  NH4C1 -*■ (NH2)2C =  NH • HCl 
C (O C ,H 5)4+  3NH3-^ (N H 2)2C =  NH +  4C2H 5OH

Гуанидин химиявий хоссаси жи^атдан мочевинадан ф ар^  ^илади, яъни 
мочевина нейтрал, гуанидин эса кучли асос ^исобланади:

n h 2
н  — N =  c f  4 - Н - О  — Н

4 NH 2

Н .  .N H 2

) N+=C\  н х  4 N H 2
о н

Гуанидин ишцорлар иштирокида ^издирилса мочевинага аила- 
нади:

(NH2)2C =  NH +  Н 20  - t  (NH2)2C =  О +  NH 3

Кучли асос булганлиги учун кислоталар таъсир эттирилганда бар- 
карор тузлар ^осил ^илади:

(NH2)2C =  NH-HNO 3

Гуанидиннинг ^осиласи к р е а т и н  з^айвонлар организмида му^им био
логик роль уйнайди. Креатин мускул, ^он, мия таркибида булади.

СН 3
I
N — С Н ,— СООН

NH =  C,
NN H 2
креатин
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Т и о м о ч е в и н а .  Тиофосгенга аммиак таъсир эттирилса ёки 
аммоний роданид ^издирилса тиомочевина хосил булади:

S =  СС12+  2NH3-> S =  С (NH2)2+  2НС1
.N H 2

NH4SCN ^ NH 3+  S =  C =  N H j ± S  =  C ^
x n h 2

Тиомочевина сувда осон эрийдиган кристалл модда. У, купинча, имид 
шаклида реакцияга киришади. М а с а л а н :

y N H 2 NH NH
S =  c (  ^±H S  — C< +  CH3I ^ C H 3S — С -HI 

NH 3 x NH 2 N H 2

Тимочевина ^ам мочевина сингари пластмассалар, буё^лар ва дори 
моддалар ишлаб чи^аришда ишлатилади.

С е м и к а р б а з и д  H 2N —С О —N H — N H 2 карбонат кислота ва 
гидразин хосилалари ичида энг мухими хисобланади. Семикарбазид 
гидразинга цианат кислота таъсир эттириб олинади:

H 2N — NH 2+  ОС =  NH -»  NHa— NH — СО — N H 2

Бундан тапщари, гидразинга мочевина ХУШИ6 хиздириш йули билан 
Хам семикарбазид олиш мумкин:

NH 2— СО — N H 2+  N H 2— N H2-> N H 2— СО — NH — N H a +  N H 3

Агар бу реакцияда мочевина=,урнига тиомочевина ишлатилса тиосеми- 
карбазид N H 2—C S — N H —N H 2 х°сил булади.

Семикарбазид 96° да суюхланувчи кристалл, сувда ва спиртда эрий
ди. У бир эквивалент кислота билан баркарор туз хосил хилади; м аса
лан:

CH50 N 3-HC1
Семикарбазид альдегид ва катонлар билан реакцияга киришиб семи
карбазонлар хосил хилади. Умуман, семикарбазид карбонил группа 
учун одатдаги реактив хисобланади:
R — СН =  О +  NH a— NH —СО—NH2-»R —C H = N — N H — CO—NH2+ Н аО

семикарбазид семикарбазон

20-Б О Б

ЦИАНАТ КИСЛОТА

Циан — С =  N ва изоциан C ' = N — радикалларнинг гидроксил груп
па билан богланган х°силалари хуйидагича тузилган булади;

НО — C =  N С =  N — ОН Н — N =  С =  О
I  I I  I I I

1-модда цианат кислота, II — х алДирох кислота, III-изоцианат кисло
та деб аталади. Бу формулалардан куриниб турибдики, цианат ва изо
цианат кислоталар бир-бирига таутомер шаклда булади, Бу икки.
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таутомер кислоталардан бирортаси ^ам оддий шароитда мавжуд змас. 
Аммо уларнинг эфирлари маълум:

R — О — С =  N R — N =  С =  О
цианат кислота эфирлари изоцианат кислота эфирлари

Бу эфирлардан биринчиси — цианат кислота эфирлари соф ^олда 
мавжуд эмас — улар хосил булиш ва^тидаё^ тример (R O C N )3 га ай- 
ланиб цолади.

Калий цианид KCN калий бихромат ёрдамида оксидланганда к а 
лий цианат KOCN ^осил булади. Калий цианатдан турли цианатлар 
олиш мумкин. Аммоний цианат N H 4O C N  дан, илгари куриб утганимиз- 
дек, Вёлер мочевина синтез ^илган эди.

Ц ианат кислота. Ц ианат кислота тузларига кислоталар таъсир эт
тириб соф цианат кислота ^осил ^илиб булмайди, чунки у ^осил булиш 
ва^тидаёк; сувни бириктириб олиб, аммиак ва карбонат ангидридга а ж 
ралиб кетади:

НОС =  N +  Н 20  -»  NH3+  С 0 2
Цианур кислота (цианат кислотанинг тримолекуляр бирикмаси) 
H 3 O3 C3 N 3 ни ^издириб, ^осил булаётган цианат кислота бугини сови- 
тувчи ёрдамида суюкликка айлантириб туриш билан цианат кислотани 
аж ратиб олиш мумкин.

Ц ианат кислота учувчан, рангсиз суюцлик, жуда бе^арор —0° а.а~ 
ё^  1 соат давомида циамелид ва цианур кислотага айланиб ^оладч. 
Агар у совитгич ичидан олинса портлайди ва полимерланиб ^олади.

Ц и а н а т к и с л о т а н и н г э ф и р л а р и  соф х;олда мавжуд эмас. 
Бу эфирлар цианид хлоридга алкоголятлар таъсир эттирилганда ^осил 
булади аммо шу за^отиё^ полимерланиб тример (R O C N )3 га айланиб 
кетади:

С2Н 5— О — Na +  Cl — С =  N -* С2Н5— О — С =  N +  NaCl 
С2Н 5-  О — С =  N - » (С2Н 3-  О — С =  N)3

И з о ц и а н а т  к и с л о т а н и н г  э ф и р л а р и  цианат кислота 
тузларига галлоид алкиллар таъсир эттириб олинади:

Ag — О — С =  N +  С2Н 51 -> О =  С =  N — С2Н5 +  Agl
Бу моддаларда углеводород радикали азот атомига бириккан. Буни 
эфирларга ишкор таъсир эттириб гидролизлаш натижасида бирламчи 
амин ва карбонат ангидрид хосил булишидан билиш мумкин:

С2Н 5— N = С =  О + Ш О c 2h 5n h 2+  с о »

Изоцианат кислотанинг ароматик радикали бор эфирлари ароматик 
аминларга фосген таъсир эттириб олинади:

СОС12+  C6H 5NH2̂  2НС1 +  О =  С =  N — С 6Н 5
фенилизоцианат

Бу хил эфирлар, купинча, турли спиртларни идентификациялашда иш
латилади. Улар спиртлар билан реакцияга киришиб яхши кристаллана- 
диган арилуретанларни ^осил ^илади. Арилуретанлар муайян cyioiyia- 
ниш температурасига эга булган кристаллардир.

NHC6H 5
R — ОН +  О =  С =  N — С6Н 5-^  О =  С

\
OR
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Изоцианат кислота эфирлари реакцияга яхши киришадиган, к;уланса 
^идли суюцликлардир.

_  +
Калдироц кислота: С =  N — ОН ёки С =  N — ОН.
1800 йилда Говард симобли спиртга нитрат кислота таъсир эттириб жуда 

кучли портлаш хусусиятига эга булган калдирок кислота тузини — калдирок; 
симобни хосил килган эди. Ундан кейин (1823— 1824 й) Либих ва Гей Люс- 
сак калдиро^ кислотанинг ^ургошинли тузини олди. Нихоят. 1894 йилдагина 
Неф калдирок кислотанинг ва бу кислота тузларининг тузилишини аииклади.

Ушбу реакциялар ^алдиро^ кислотанинг юкорида келтирилган 
тузилиш формуласини исботлаб беради:

1. Калдирок кислота гидролизланганида чумоли кислота билан 
гидроксиламинга ажралади:

CNOH +  2Н аО -> НСООН +  NH 2OH
2. Калдиро^ кислота совуцда хлорид кислотани бириктириб олади 

ва бунда формилхлорид оксими >^осил булади:

Н \CNOH +  HCl -> 4 С =  N — ОН
с К

3. Нитрит кислота ^ам НС1 каби бирикади:

Н \CNOH +  HONO -> х  С =  NOH 
О Д ( /

Калдиро^ кислотанинг тузилиши формамид оксимидан аммиак аж р а 
тиб олинганда ь;алдиро^ кислота ^осил булиши билан ^ам исботла- 
нади:

H 2NCH =  NOH -*  NH3+  CNOH
Калдиро^ кислотанинг спирт ва нитрат кислотадан х.осил булиш меха- 
низми куйидагича:

С Н 3—C H 20 H + H 0 N 0 2 CH3C H 0 + H N 0 2+ Н 20  -»  HON =  СН — СНО —
_  нитролаш

-»  HON =  СН — СООН — — — HON =  С — СООН —
I

n o 2
-> HON =  СН +  С 0 2~* НО — N =  С +  H N 0 2

n o 2
Соф ^алдирок кислота паст температурада сувдаги эритмадагина 

мавжуд. Уткир х;идли, бекарор, тезда иолимерланиб метафульминур 
кислотага айланади:

NOH
II

3CNOH -> НС — С — С =  NOH
II I
N------------ О

метафульминур кислота

К алдиро^ кислотанинг энг му^им тузи ^алдиро^ симоб 
H g(O N C ) 2 • V2 Н 20 .  Бу туз техникада портлатувчи модда — детонатор
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(узининг портлаши билан ^ийин портловчи моддаларни портлатиб бе- 
рувчи) сифатида куплаб ишлатилади.

'Гиоцианат кислота. Тиоцианат кислота, цианат кислота сингари, 
икки таутомер шаклда булади:

Н — S — С =  N Н — N =  С =  S
I II

роданид кислота изороданид кислота
Тиоцианат кислотанинг I шаклдагиси мавж уд (SCN группа родан 
группа деб аталади). Аммо иккала кислотанинг алкилли ^осилалари ■— 
мураккаб эфирлари бар^арор моддалар ^исобланади.

Калий цианид (KCN) эритмасига олтингугурт кушиб ^издирилса 
калий роданид (KSCN) ^осил булади.

Р о д а н и д  к и с л о т а  Н — S—C = N  цианат кислотага Караганда 
анча бар^арор модда. Унинг сувдаги эритмасини олиш учун калий 
роданидга суюлтирилган сульфат кислота таъсир эттирилади. Сувсизи- 
ни олиш учун эса калий роданидга калий бисульфат ^ушиб водород 
мухитида вакуумда ^айдалади. Роданид кислота уювчи, кам захарли, 
+  5° да котадиган модда. Суюк кислота тезда полимерланиб ^олади. 
Роданид кислота кучи жи^атдан хлорид кислотага я^ин туради. У зр- 
кин ^олда пиёз сувида куп микдорда учрайди.

Р о д а н и д  к и с л о т а  э ф и р л а р и  C„H24+ i • SCN роданид кислота 
тузларига галлоид алкиллар ёки бош^а алкилловчи моддалар таъсир этти
риб олинади:

К — S—С =  N +  C2H 5I -> С2Н 5— S— С =  N +  KI 
К  — S — С =  N +  C2H 50 S 0 20 K  -> C ,H 5SCN +  K 2S 0 4

Бу эфирларнинг тузилиши куйидаги реакциялар оркали исботланади:
1. К,айтарилганида меркаптанлар ва нитрил кислота олинади (нит

рил кислота ^ам ^айтарилиб метиламин хосил б у лади ):
С2Н 5— SCN +  ЗН2-»  CaH sSH +  СН3— NH3

2. Оксидланганда сульфокислоталар х.осил булади:
С2Н 5— S — CN —> С2Н 5— S 0 3H

Бу эфирлар пиёз ^идига эга булган суюк моддалардир. Улар (айницса 
аллил эфирлари) ю^ори температурада ^айта группаланиб изороданид 
кислота эфирларига айланади:

СН2=  СН — СН2— SCN -> SCN — С Н2— СН =  С Н 2
t ___ _______________ |

Изороданид кислота эфирлари (горчица мойи) C„H2ra+1N =  С =  S.
Бу эфирлар, ^озир ю^орида айтганимиздек, роданид кислота эфирлари- 
ни юв;ори температурада циздириш оркали олинади:

R — S — C =  N - ^ R  — N =  C =  S
Улар одатдаги бирламчи аминларга углерод сульфид (CS2) таъсир эт
тириб ^ам олинади:

2R — N H 2 +  CS„-> [R — NH — CS — S]~ IRNH3] +
Бу модадан олинадиган соф кислотага симоб оксиди ёки темир оксиди 
таъсир эттирилганда H 2S ажралиб чи^ади ва горчица мойи ^осил бу
лади:

R — NH — CS — SH -> R — N =  С =  S +  H 3S
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Изороданид кислота эфирларини горчица мойлари деб аташ уларнинг 
уткир з^идли эканлигидан келиб чивдан. Бу эфирларда углеводород 
радикали азот билан богланган. Буни исботлаш учун эфирларга суль
фат кислота таъсир эттирилса, улар сув бириктириб олиб бирламчи 
амин ва карбонил сульфид (COS) га парчаланади:

R — N = С н.Го —> R - N H 2+ C O S

Горчица мойи баъзи усимликларнинг уруги ва илдизида глюкозид 
з^олида учрайди. Горчица мойлари изоцианат кислота эфирлари сии- 
гари бириктириб олиш реакцияларга мойил моддалардир. Масалан, 
уларга аммиак ёки аминлар таъсир эттирилса тиомочевина хосилалари 
пайдо булади:

NH,
R — NSC +  NH 3-*  S =  С \ NHR

Горчица мойлари жуда уткир з^идли сукнуликлардир.

Цианат кислота полимерлари

Ц и а н у р  в а  и з о ц и а н у р  к и с л о т а л а р. Ц ианат кислота ва 
унинг галлоидли хосилалари тримолекуляр бирикмалар з^осил ^илади.

Циан хлорид ва циан бромид озгина кислота иштирокида поли- 
мерланиб циклик бирикмалар — цианур хлорид ва цианур бромид з^осил 
^нлади :

N

С1 ■ с Л С — С1

4 / N

Cl

Цианур хлорид ва цианур бромид циан хлорид ва циан бромиддан 
кучсиз з^иди, нафас олиш йулларини яллиглантирмаслиги, кузни ачит- 
маслиги билан ф ар^ килади. Цианур хлорид 154°да суюкланади, 195°да 
^айнайди. У сувда деярли эримайди, аммо исси^ сувда секин-аста гид- 
ролизланиб цианур кислотага айланади.

Цианур хлорид (ёки бромид)дан гидролиз натижасида цианур 
кислота з^осил булишига асосланиб цианур кислотанинг циклик тузил- 
ганлиги исботланади. У икки хил таугомер шаклда булади:

о н  о

с
N,i/ S 4 j

н о С Ч / 'С- 
N

цианур кислота

ОН о = с ч х с = о
NH

изоцианур кислота
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Формуладан куриниб турибдики, цианур кислотани симметрик триазин 
N = C H

НС^ ' N  нинг ^осиласи деб i^apani мумкин.
N— С Н :

Ц ианат кислота полимерланганда куйидаги реакцияга кура цианур 
кислотага айланади:

ОН
I

N C = N
II!

НО —С

с —о н

N

ОН
I
с

N

НО — С \

N

С — ОН
N

Цианур кислота кучли кислота хоссасига эга. Шуниси к;изик;ки, у кон
центрланган сульфат кислотада парчаланмасдан эрийди.

Ц и а н у р  к и с л о т а  э ф и р л а р и  цианур хлоридга алкоголят- 
лар  таъсир эттирилганда ^осил булади:

N

С1 — С

С1
I
с

/ \

о с 2н 5

V
N

+  3NaOC2H5-

С1

* N

с „ н ,о — с

с

о с 2н 5

Цианур кислота эфирлари узок; ва^т киздирилганда изомерланиб изо- 
цианур кислота эфирларига айланади. Цианур кислота эфирлари иш- 
кор таъсирида гидролизланиб спирт ва цианур кислота тузини ^осил 
цилади.

М е л  а м и н  ( ц и а н у р  к и с л о т а  а м и д  и) цианур хлоридга 
аммиак таъсир эттириб ёки цианамидни полимерлаб олинади:

С1 — С

N
/ \

N 4 /
С

С — Cl + 6 N H 3- 

N

h 2n c

N

N
\

ч /
С

■NH-

С1 NH,

H 3N — c  =  n

N: С
!
NH,

С — NH,
III
N H2N— С 

N

N
/ \ С

ч /
N

С
lм иiNxi,
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Меламин >^ам икки хил таутомер шаклда булади:
H 2N — С — N =  С — NH2i±  HN =  С—NH — С =  NH

II I I I
N -----C = N  HN — С — NH

I II
NH2 NH

Меламин кучли асос хоссасига эга булган рангсиз кристалл модда. У 
.^озирги вактда саноат ми^ёсида ишлаб чикарилмокда. Меламинни 
формальдегид билан поликонденсатлаб ю^ори молекуляр смолалар 
синтез ^илинмо^да.

Ц и а м е л и д ,  параформальдегид сингари, чизиксимон тузилишли 
полимердир (H O C N )n

. . .  — О — С — О — С — О — С — О — С — . . .
I! II II II
NH NH NH NH

Циамелид циздирилганда осон деполимерланади. Сув ^ушиб кайнатил- 
са деполимерланиш натижасида ундан С 0 2 ва N H 3 аж ралиб читали. 
Циамелид ю^оридагидек тузилишга эга булганлиги учун кислота хос- 
сасини намоён ^илмайди.
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М аълумки, органик бирикмалар иккита катта группага: очи^ зан 
жирли ва циклик бирикмаларга булинади. Циклик бирикмалар з^ам уз 
навбатида карбоциклик ва гетероциклик бирикмаларга булинади.

Карбоциклик бирикмаларнинг цикли фа^ат углерод атомларидан 
ташкил топган, гетероциклик бирикмалар циклларида' эса олтингугурт, 
азот, кислород ва бошка элементларнинг атомлари — гетероатомлар 
^ам булади. Карбоциклик бирикмалар з^ам уз навбатида алициклик ва 
ароматик бирикмаларга булинади.

Молекуласида битта ёки ундан орти^ бензол халкаси буладиган 
моддалар ароматик бирикмалар, долган хамма карбоциклик бирикма
л ар  эса алициклик бирикмалар жумласига киради.

21-Б О Б

АЛИЦИКЛИК БИРИКМ АЛАР

Молекуласининг тузилиши ^алцадан, ёки боищача килиб айтганда, 
циклдан иборат булган (бензол ва унинг ^осилаларидан бодща) угле
водородлар а лициклик  бирикм алар  деб аталади. Циклоларафинлар, 
циклоолефинлар, терпенлар ва уларнинг купдан-куп хосилалари шу 
синф бирикмалари жумласидандир.

Алициклик бирикмаларнинг химиявий хоссалари алифатик угле
водородларнинг химиявий хоссаларидан жуда кам ф ар^  цилади. Ш у
нинг учун ^ам улар алициклик ёки алифатик циклик углеводородлар 
деб аталган.

Алициклик бирикмаларнинг галогенли ^осилалари, спиртлари, кар 
бонил группали ^осилалари, кислоталари, аминлари ва бош^а ^осила- 
лари бор. Алициклик бирикмаларнинг бу ^осилаларини, худди очи^ 
занжирли углеводородларнинг шу хилдаги ^осилалари каби, химиявий 
реакция натижасида бнр-бирига айлантириш мумкин.

Алициклик бирикмаларнинг классификациям ва 
номенклатураси

Алициклик бирикмалар молекуласи битта ^алкадан  иборат булса 
моноциклик, иккитадан иборат булса бициклик, учтадан — трициклик 
ва, шу тартибда, куп ^ал^адан  иборат булса полициклик бирикмалар 
деб аталади.
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Моноциклик бирикмалар метилен группалардан иборат углеводо
родларнинг цикл хосил ^илишидан вужудга келиб, уларнинг таркиби 
СЯН 2„ га тугри келади. Бу хил бирикмалар хал^а таркибидаги метилен 
группанинг сонига ь;араб бир ва^тлар триметилен, тетраметилен, 
пентаметилен ва хоказо деб аталган эди.

Хозирги вактда эса Ж енева номенклатураси буйича аташ купрох 
Хабул ^илинган. Бу номенклатурага кура моноциклик бирикмаларни 
аташ учун тегишли парафин углеводородларнинг номи олдига «цикло» 
сузи кушиб айтилади. М асалан: циклопропан, циклобутан, циклопентан 
ва хоказо.

Шунинг учун циклик углеводородлар циклоалканлар, цикланлар 
ёки циклопарафинлар хам дейилади. Цикли ф а^ат углерод атомидан 
иборат буладиган циклогексан ва унинг гомологлари гексагидробензол 
ёки гидроароматик углеводородлар деб з^ам аталади, чунки улар аро
матик углеводородларга осон айлана олади ва аксинча, ароматик 
у г л е во до р о дл а р д а н осон з^осил булади.

Шуни з^ам айтиш керакки, кейинги ва^тларда ю^орида ёзилган 
формул ал ар куйидагича хам ёзилмокд а:

Алициклик углеводородлар гомологларини аташда циклнинг номига 
шу циклга бириккан радикалнинг номи цушиб узилади:

Баъзан , алициклик углеводороднинг номи алифатик занжирниш? 
номи билан тамом булади:

Агар циклининг ён занжири узун ва шу билан бирга цикл ён занжири
нинг чеккаларида бош^а уринбосар мавж уд булса, шу холлардагина 
Хуйидагидек аташ ^абул ^илинган:

Н Х — С Н 2 Н оС— С Н 2 Н 2С — С Н ,

/ \ С Н 3 j ] он
\  /

циклопропан метил цикло- циклопентанол 
бутан

Н 2С  —  сн —сн 3

С Н 2
метилциклопропан
(метилтриметилен)

I I 
н,с сн, 

\ /  
сн

Н 2С — сн 2

С Н з— сн ,—сн —сн,—сн3
3- циклопентилпентан
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н 2с — с н 2 
I I 

Н 2С с н 3
\  /  

с н  
I

Н 3С—С—С Н 2ОН
I

СНз
2 - метил-2 -циклопентилпропанол

Агар циклдаги биттадан орти^ водород радикалга алмашинган 
булса, у з^олда радикалларнинг турган жойи ра^ам лар билан курса-
тилади:

Н 2С- -СН
н х

СНа— СН2 СН3

1 , 1  -диметилциклогексан

СН 2—с н 2
/  ■ \  

н 3с —с н  с н — с н 3
\  /

с н 2—с н 2
1,4-диметилциклогексан

Агар циклда ён занж ирлар куп булса, у ва^тда циклнинг углерод- 
лари ^уйидаги ^оидага биноан ра^амлар билан белгиланади: циклда
ги бирор углеродни 1 деб ^араб, долган углеродлар 2, 3, 4 ва ^оказо 
деб Н01\1ерлаб чи^нладн; бунда шу нарсага эъткбор бериладики, ён 
занж ирлар билан богланган циклнинг углеродлари номерлари йигин- 
диси энг кам булсин. К,уйида келтирилган формулалардан ф а^ат  
биринчиси бу коидага тугрн келади:

СНа 

2N

4  6

г СН,

СН,

с н 3

сн.

СНз

5^-СН.з 'S 

6 й 2

СН.

•сн ,
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Демак, биринчи формуладаги номерлар сони йигиндиси долган бошка 
формулалар номерлари сони йигиндисидан кичик: 

биринчи формулада 1 + 2 + 4 = 7  
иккинчи формулада 1 +  6 + 4 = 1 1  
учинчи формулада 6 + 1 + 3 = 1 0  
туртинчи формулада 2 + 1 + 5  =  8 
бешинчи формулада 4 +  5 + 1  =  10 
олтинчи формулада 4 +  3 + 1  =  8
Агар ^ал^ада  бир неча хил уринбосарлар булса, у вактда Ж енева 

номенклатураснга кура, ^алка  билан богланган уринбосарлар атомла
рининг ^айси бири энг кичик атом огирликка эга булса, ^алканинг шу 
атом билан богланган углероди 1 деб 1̂ абул ^илинади. Бу к4оидага кура:

с а

н , с
С Н ^

с н .

н„с с н  — о н

'ЧчСН2/ /
1-метищинлогексанол-З деб аталади

Аммо бу ^оидага ^ам м а ваь^т хам рноя килинавермайди, баъзан асосий 
функцияга богланган углерод 1 деб хисобланади. М асалан, юкоридаги 
модда 3- метилциклогексанол- 1 ёки тугридан-тугри 3- метилциклогек- 
санол деб ^ам аталаверади.

Куш ^алкали цикланлар номенклатураси. Куш ^алк;али углеводо
родлар 5 хил: а) углерод атомларидан ташкил топган занжир оркали 
бириккан цикллар; б) икки циклга умумий булган оддий С—С бог ор
кали бириккан цикллар; в) биргина умумий углерод атоми оркали 
бириккан цикллар (спиранлар); г) иккита умумий углерод атоми оркали 
бириккан цикллар; д) уч ва ундан орти^ умумий углерод атомлари 
оркали бириккан цикллар булиши мумкин.

Куш ^ал^али  циклларнинг умумий формуласи С„Н2Л_ 2 га тугри 
келади.

Бу хил цикланларни умумий номенклатура буйича атаб булмайди,, 
уларнинг х.ар ^айси группаси узига хос система билан аталади.

Углерод занжирлари оркали бириккан цикллар, масалан,

дициклопропилметан, циклогексилциклопентилметан деб аталади. Б у  
ф ормулаларда битта ^ал^анинг углеродлари штрихли сонлар билан 
номерланган. Агар цикллар ^ар хил булса, ккчик циклдаги углерод 
атомлари штрихли сонлар билан белгиланади.

А л и ф а т и к  з а н ж и р  б и р д а н  о р т и ^  у г л е р о д л  а р д а н  
иборат булса, шу занжирнинг ^айси жойида цикллар турганлигини ва 
кайси ерида узининг радикаллари турганини курсатиш керак. Б у -
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нинг учун грек ^арф ларидан фойдаланилади ёки занжир углеродлари 
номерлаб чн^илади, циклларнинг углерод атомлари эса бир штрихли ва 
икки штрихли сонлар билан номерланади: Масалан:

3-метил-4-(3"-бромциклопентил)-6-(4/- хлорциклогексил)-гексанол-2 ёки а-(4- 
хлорциклогексил)—у-(3"-бромциклопентил)-ё-метил-г-оксигексан, ёки яна бош
ка ч а цилиб, а,Р-диметил-т-(3/-бромциклопентил)-Е-(4-хлорциклогексил)-пента- 
нол деб аталади.

Цикллари битта бирламчи бог билан богланган бирикмалар цуйи- 
дагича аталади. Агар цикллари бир хил булса бициклогексил ёки ди- 
циклогексил ёхуд циклогексилциклогексан ^ам дейилади.

Агар цикллари ^ар хил булса, унда кичик циклнинг углерод атомлари 
штрихли ра^ам  билан номерланади ёки масалан, циклобутилциклогеп- 
тан  деб аталади.

Спиранлар номенклатураси бутунлай бошцача. Бунда ^ар бир 
цикл ало^ида айтилиб, улар уртасига «спиро» сузи кушилади:

Цинло:8ута&£рррщика£1~
п е н т а м

Бу хил бирикмаларни номерлаш кичик циклдан бошланиб, умумий 
углерод атомида тамом булади. Спиранларни боцщача айтиш хам мум
кин. Бунда циклик системаиинг (ён занжирдагидан бошка) з^амма уг
лерод атомларини назарда тутган холда, «спиро» сузини олдинга цу- 
йиб, ундан кейин квадрат цавс ичига икки циклнинг умумий атом билан 
богланган атомлари сони ^уйилади. Демак, бу ^оидага биноан юк;ори- 
да келтирилга-н модда сп и р о - (3 ,4 )-октан деб у с л а д и .

Бициклик бирикмалар ^ам спиранлар каби номланиб, фа^ат спиро 
сузи бицикло деган суз билан алмаштирилади ва икки цикл учун уму
мий булган С—С бог орасида бошца атом йу^лигини билдирувчи (б )  
ноль раками квадрат ^авс ичига биринчи ^илиб кушиб ^уйилади:
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/ 7
8 \

7

5 10 2

Б и ц о /н л о  - ( 0 t  2 р )  -  
д е к а н

Бу хил моддалар травиал ном билан х.ам аталади:

Декалин Гидриндан Пенталин

Уч ва ундан орти^ умумий углерод атоми оркали бириккан 
бирикмалар ^ам иккита умумий углерод атомлари орцали он 
цикллар сингари номланиб, бунда ф а^ат  ^азс  ичидаги ноль (0) 
га уч цисмдан иборат занжирни ифодаловчи углерод атомлар 
^уйилади:

иклнк 
риккан 

урни- 
' сони

Бицинлс-(1,2,3J-онтан

5ии,икло-(1.1,2) -  ген сан

биииило~(2,2,2) - о ц т а и
Бу хил моддаларни номерлаш икки циклни бириктириб турувчи 

занжирнинг бир учидан бошланади ва олдин катта, кейин эса кичик 
цикл ва охирида куприкча номерланади:

Шуни хам айтиш керакки, бициклик углеводородларнинг ю^орида 
келтирилган тасвири уларнинг хающий структурасининг текисликдаги 
проекциясидан иборат. Аслида умумий углерод атомларига эга булган 
бициклик углеводородлар муайян фазовий тузилишда булади. М аса
лан, юцорида келтирилган учта углеводородяи куйидагича тасвирлаш 
мумкин:

2 8  О рганик химия
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Уч ядроли ва куп ядроли цикланлар хам худди икки ядроли цик
ланлар каби номланиб, улар купинча, травиал (тарихий) номлар билан 
аталади.

Т у й и н м а г а н  ц и к л и к  б и р и к м а л а р н и н г  н о м е н к л а т у 
р а  с и. Бундай бирикмаларда туйинмаган бог ён занжирда ёки цикл
нинг узида булиши мумкин. Туйинмаган бог ён занжирда булса бундай 
цикланлар моноцикланлар каби аталади:

;— СН =  СН,
\  /

- с н „ —с н = с н .

винилциклопропан аллилциклопентан
ёки этенилциклопропан

Туйинмаган бог циклда булса бу бирикмалар умуман цикленлар дейи
лади ва куйидагича ^ам аталади:

Н2С—(СН2)10—с н 2

циклобутен
\ /  

циклопента
диен-1 ,3

Н2С— с  =  с — с н 2
циклогексадецин

Циклларнинг кучламганлиги

Циклик бирикмаларнинг осон хосил булиши (осон ^осил булган 
циклик бирикма бар^арор ^ам булади) шу циклик бирикмани ташкил 
этувчи звенолар сонига богли^. Туйинган углеводород занжири узига 
тугри келувчи циклга айланаётганда занжирнинг икки учидаги иккита 
водородини йу^отиб, шунинг ^исобига занжирнинг икки четки звенолари 
узаро бирикади ва бог х;осил ^илади.

Уч аъзоли цикл >^осил булишида турт аъзоли цикл ^осил булиши- 
дагига Караганда куп энергия сарф булади, ва шунингдек беш аъзоли 
циклга Караганда турт аъзоли цикл ^осил булиши купрок энергия та- 
лаб этади. Шунга кура уч аъзоли циклларда куп, турт аъзолиларда 
унга Караганда камро^ ва ни^оят беш, олти аъзоли циклларда нихо- 
ятда кам кучланиш мавжуд булади. Шунинг учун беш, олти аъзоли 
цикллар бар^арор, уч аъзолилар бекарорро^, турт аъзоли цикллар эса 
барцарорлиги жи^атдан беш, олти аъзолилар билан уч аъзоли цикллар 
орасида орали^ вазиятни эгаллайди.

Циклларнинг баркарор ёки бе^арор булиш сабабини биринчи м ар 
та 1885 йилда Адольф Байер узининг «кучланиш иазарияси» билан
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тушунтирди. У бу назарияни яратишда, циклик структуралар бир те
кисликда ётади деб ф араз ^илди ва циклларнинг бар^арор булиши шу 
циклларни ташкил этувчи углерод атомлари валентликларининг нор
мал ^олатдан (109°28' дан) огиши билан тушунтирилади, деди. Угле
род валентлари орасидаги нормал бурчак 109°28' га тенг (8 -раем).

1£Э°25'

8 - раем.
Углерод атоми валентликларининг йуналиши: а—углерод атоми 

модели; б—тетраэдр (йугон чизи^ тетраэдрнинг укларини курсатади); 
в—тетраэдер укларининг ало^ида куриниши.

Цикл з^осил булишида валентликларнинг йуналиши ^уйидаги бур- 
чакларга огади:

циклдаги уг
лерод атом

ларининг
сони OFHUM

2 54°44'
3 24 44'
4 9°44'
5 0°44'
6 — 5°16'
7 — 9°33'
8 — 12°46'

Бу бурчаклар куйидагича ^исоблаб топилади. Куш бог з^осил бул- 
ганда (^уш 6of з^осил булди деганда икки аъзоли цикл з^осил булиши

109° 28'тушунилади) у глерод атоми ^ар бир валентлигининг бурчаги — —— — 54°44'
га тенг булади ( 9 - раем, б).

Тенг томонли учбурчакнинг з$ар цайсп бурчаги 60°. Демак, уч 
аъзоли цикл з^осил булганда огиш (109°28'— 60°): 2 =  24°44' га тенг була
ди (9- раем, в).

Тугри туртбурчакнинг з^ар цайси бурчаги 90°. Демак, турт аъзоли 
цикл з^осил булганда огиш (109°28'—-90°): 2 =  9°44' га тенгдир 
(9- раем, г).

М унтазам бешбурчакнинг бурчаклари 108° га, мунтазам олтибур- 
чакнинг бурчаклари 120° га тенг ва умуман купбурчакларнинг бурчагн 
2d (п — 2 ) ,

--------------- формула билан топилади; бу ерда п  — купбурчакнинг
томонлари сони. Бинобарин, беш аъзоли циклларда огиш (109°28'— 
108°):2=0 44 ( 9 - раем, д), олтибурчакли циклларда эса (109°28'— 120°);
2 =  5° 16' га тенг.
28*
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9- раем. Байер гипотезасига оид шакллар. Турли углеводородларнинг 
тетраэдер тушунчасига асосан чизилган фазовий моделлари: 

а—этан, б—этилен, в—циклопропан, е—ц иклобутан, д—циклопентан.

Шундай ^илиб, Байер назариясига кура беш аъзоли цикл энг б ар ка
рор булиши керак, олти аъзоли циклнинг бар^арорлиги ^ам беш аъзоли 
циклнинг баркарорлигига я^ин булади. Турт аъзоли цикл билан етти 
аъзоли цикл ^ам деярли бир хил бе^ароррок булиши керак. Куп аъзо
ли циклларнинг аъзолар сони ортиб бориши билан уларнинг бецарорли- 
ги ^ам ортиб бориши керак эди. Аммо куп аъзоли циклларнинг анчабар- 
i^apop эканлиги кейинчалик маълум булиб к;олди. Масалан, циклогеп- 
тадеканон 400° гача парчаланмайди. Ун беш аъзоли циклдан иборат 
мускон кетони С 15Н 28О уч аъзоли цикл каби бе^арор булиши керак эди, 
чунки уларнинг валентликларининг нормал бурчакдан огиши деярли 
бир хил ^ийматга эга (—23°16' ва +24°44). Амалда эса мускон узига 
тугри келадиган я-пентадекан каби бар^арордир.

Бу нарса, албатта, Байер назариясига зид булиб чикди.

1 0 - раем. Циклогексан: 
а—ванна ш аклида; б —кресло ш аклида.
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Байер назариясига зид булиб чикдан бу каби фактларни Сакс ва 
Мор бартараф  ^идилар. Улар олти ва ундан орти^ аъзоли циклларнинг 
барк^арорлигига сабаб бу циклларда кучланиш булмаслигидир, чунки 
циклни ташкил этувчи углерод атомларининг з^аммаси Байер тахминига 
к;арама-^арши уларо^, бир текисликда булиши шарт эмас, деб узлари- 
нинг фикрларини исбот этдилар.

Сакс ва Мор узларининг назарияларига асосланиб, масалан, цикло- 
гексан ^алцасининг модели 2 хил — «ванна» ва «кресло» шаклида були
ши мумкинлигини курсатдилар (1 0 -раем).

Байер, Сакс ва Мор уз назарияларини яратишда циклда факат  уг
лерод атомларининг валентлик бурчаклари узгаришигина уларнинг бар- 
царорли ёки бе^арор булишига олиб келади, деб тушундилар. Улар 
циклларнинг геометрик тузилиши тугрисида з^еч нарса айтмадилар. 
Кейинги текширишлар, цикл молекуласида углерод атомларининг нор
мал бурчакка нисбатан огиши натижасида з^осил буладиган кучланиш- 
дан таищари, цикл молекуласи тузилишига таъсир этувчи кучлар з^ам 
борлигини курсатди. Бу кучлардан бири — молекуладаги атомларнинг 
марказлари орасидаги масофа шу атомларнинг ван-дер-ваальс радиус- 
лари йигиндисига тенг булганда бир хил ишорали атомларнинг бир-би
ридан итарилиш кучидир. ^ а р  цандай бирикма молекулалари энергияси 
ж и^атидан з^ар хил булган з^олатларда туриши мумкин, бу х.олатлар 
эса оддий бог атрофида айланиш натижасида бири иккинчисига утиб 
туради, деган тушунча ушбу китобнинг олдинги бетларида айтил- 
ган эди. Молекуланинг турли з^олатлари конформация деб з^ам аталган 
эди. Бу айтилганларни циклогексан мисолида батафеилро^ куриб 
чи^айлик.

Термодинамик з^исоблашлар, инфракизил ва раман спектрлар, зсам- 
да  электронографик улчашлар циклогексаннинг ва циклогексан з^оси- 
лаларининг конформацияси «кресло» шаклида булишини курсатди. 
Бундай конформацияда циклогексаннинг 12 та углерод-водород боги 
булиб, бу богларни 2 группага булиш мумкин. Биринчи группага олти- 
та бог кириб, улар з^ал^адан четга радиал йуналган булади (А а ), бун
дай боглар экваториал боглар (е-боглар) деб аталади.

Симметрия ук,и

Колган олтита 6of бир-бирига ва симметрия у^ига нисбатан катъий 
параллел йуналган (А б); бу боглар оксиаль  боглар (а-боглар) дейи
лади. Булардан учтаси з^ал^а текислигидан бир томонга, долган учтаси 
иккинчи томонга йуналган; бу олти бог ю^орига ва пастга навбатма- 
павбат йуналган

Циклогексан бяридан-иккинчисига утиб турадиган ва ^иммати жи- 
хатидан бир-бирига тенг икки хил кресло конформациясида булиши 
мумкин:
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Агар водород атомларидан бирини катта ^аж мли группа, масалан, 
метил группа билан алмаштирсак, у ^олда уринбосар оксиал ёки эква
ториал ^олатда жойлашиши мумкин. Агар икки ^олатга з^ам жойлашиши 
мумкин булса, у ^олда уринбосарнинг, албатта, .экваториал ^олатга 
жойлашиши электрон дифракция ёрдамида аницланган.

Молекула таркибида бир хил табиатли бир неча уринбосарлар бул
са, бу уринбосарлар узаро итарилиши натижасида бир-биридан энг узо^ 
масофада жойлашади. Масалан, 1, 2 ва 1, 4— ^олатларда иккита урин
босари булган циклогексан хосилаларида транс- изомер цис- изомерга 
Караганда бар^ароррок; булади; 1, 3 х;олатларда иккита уринбосари бул
ган циклогексан ^осилаларида эса цис- изомер бар^арорро^ булади. 
Бунинг сабаби шуки, транс- 1,2 ва 1,4- ^олатларда жойлашган урин
босари бор циклогексанларда уринбосарларнинг иккаласи 5̂ ам эква
ториал з^олатларга жойлашади, цис- изомерга бир уринбосар эква
ториал, иккинчиси оксиал ^олатда булади, 1, 3— ^олатларда уринбосари 
булган циклогексан ^осилаларида эса бунинг тескариси булади.

Икки уринбосарли циклогексанларнинг баркарор конформациялари:

А— 1, 2 ва 1, 4 
транс - изомерлар

6 — 1, 2 ва 1. 4 
цис - изомерлар

1 , 3- цис- изомер
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Хар хил конформацияларнинг физик-химиявий хоссалари (кайнаш 
температураси, зичлиги, нур синдириш курсаткичи, инфра^изил спектри 
ва боцщалари) турлича булади, шу билан бирга уларнинг реакцияга 
киришиш хусусияти хам турличадир.

Экваториал карбоксил ва аминогруппаси бор бирикмалар оксиал 
карбоксил ва аминогруппаси бор бирикмаларга К араганда кучлирох 
кислотали ва асосли хоссага зга булади.

Аксиал уринбосарлар экваториал уринбосарларга Караганда кам 
сольватланади.

Экваториал гидроксил ва карбоксиллар оксиал гидроксил ва кар- 
боксилларга Караганда осон этерификацияланади. Экваториал ^олат- 
даги мураккаб эфир группалари оксиал хзлатдагиларга Караганда тез- 
рок гидролизланади.

Конформацион анализ принципларини факат  циклогексанга эмас, 
полициклик бирикмаларга ва туйинган гетероциклик бирикмаларга хам 
Хулласа булади. Бу принциилар углеводлар ва алкалоидлар химиясини 
урганишда катта ёрдам беради.

Алициклик бирмкмалгршииг табиатда учраши

Ю ^орида айтиб утгаиимиздек, туйинган алициклик углеводородлар 
нафтенлар деб, n -цимолнинг ^оснласи булган циклогексан ^атори- 
нинг туйинмаган углеводородлари терпенлар деб, терпенларнинг кис- 
лородли хосилалари эса камфоралар деб аталади.

К авказ нефти таркибида нафтенлар анча куп. Америка нефтларида 
эса ж уда оз ми^дорда булади. Нафтенлар СССР территориясидаги 
нефтларда куп микдорда учраса хам улардан тоза нафтенлар ажратиб 
олиш анча кийин.

Терпенлар ва камфоралар купчилик усимликларнинг гултожибарг- 
ларидан, баргларидан, меваларидан, илдизларидан ва бопща хисмла- 
ридан ажратиб олинадиган осон учувчан м оддалар—эфир мойлари т ар 
кибида булади. Эфир мойлари купчилик бирикмаларнинг, айни^еа 
тузилиши ухшаш бирикмаларнинг аралашмасидан иборат. Бу аралаш- 
маларнинг таркиби бир хил булмасдан, балки усимлик усадиган жой- 
га, угла жойнинг об-^аво шароитига ва бош^аларга богли^. Жанубий 
м амлакатлар: Франция, Италия, Болтон ярим оролидаги мамлакатлар, 
Туркия ва хоказо м ам лакатларда  эфир мойи олиш саноатнинг асосий 
тармоги х ис°бланади. СССРнинг Тожикистон республикасида махсус 
совхозлар ташкил килинган булиб, улар эфир мойлари берадиган усим
ликлар устириш билан шуруллаиади. Эфир мойларини усимликдан 
аж ратиб олиш усулларидан бири си^иб олишдир. М асалан, Сицилия- 
да лимон, апельсин ва бош^аларнинг пустлоридан эфир мойлари ХУЛ 
билан си^иб олинади.

Эфир мойлари аж ратиб олишнинг иккинчи усули сув буги билан 
Х айдаш дир. М асалан, Болгарияда бир йилда бу усул билан 500 кг гул 
мойи ажратиб олинади (2000 дан тортиб 3000 кг гултожибаргдан фа- 
Хат 1 кг  гул мойи ажратиб олинади).

Б аъзи  эфир мойлари турли хил эритувчилар (хлороформ, эфир, 
спирт, лигроин) ёрдамида усимликдан экстракция килиб хам ажратиб 
олинади.

Усимликлардан эф ир м ойлари аж р ати б  олиш нинг бош ^а усул лар и  
Хам бор.
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Алициклик бирикмаларнинг изомерияси ва
стереоизомерияси

Циклик бирикмаларнинг узига хос изомерлари ва стереоизомер- 
лари булади. Уларнинг изомерларидан ^уйидагиларни курсатиш мум
кин:

а) Масалан, C6H i2 формулага тугри келувчи алициклик бирикма
лар  ^алкаси  х.ар хил булиши мумкин:

V
Циклогексан

V
С Н Э

четищикло
пентан

■ Сз,Н»
Этилцикло Пропилцикло-

бут ан пропан

б) Халк4анинг уринбосарлари хар хил булиши мумкин:

5 V

6  Zf-

с н ,
1,2-петилпрапил- i 

с3н, “̂ логексан I  J - сгн

> CaHs
\ 1,2-дизтилцикло- 

генсан

в )  Х алкада  уринбосарлар турли ж ойларда туриши мумкин:

С!1э

СН3

1,2 диметил- 
циклогексан

с н 3А
V

с н ,

сн.

1,3- ди метил - 
циклогексан

с н 3
-диметил

циклогексан

г.) Циклдаги уринбосарнинг тузилиши >̂ ар хил булиши мумкинз

—СН2—сн 2—СНз - С Н ( С Н , ) 2

\ /
п р о п и л ц и к л о г е к с а н и з о п р о п и л ц и к л о г е к с а н

Агар .^ал^ада биргина уринбосар булса, бундай бирикманинг сте- 
реоизомери булмайди, иккита уринбосар булса геометрик ва оптик 
изомерия мавжуд булади (1 1 -раем).
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11- раем. Циклопропандикарбон кислотанинг цис-ва транс- изомерлари.

Уринбосарлар бир углерод атомида турган ^олатдан боцща з^амма 
холатларда геометрик изомерия (цис- транс- изомерия) мавжуд бу
лади.

Агар молекулада симметрия текислиги булмаса оптик изомерия 
мавжуд булади. М асалан, циклогексан ^аторининг 1, 2 ва 1, 3- ^олатла- 
рида уринбосари бор транс изомерларидагина оптик изомерия булади.

Уч, турт ва беш аъзоли циклларни ^осил ^илган углерод атом ла
ри бир текисликда ётади. Демак, ^ар бир углеродга богланган иккита 
водород углерод цикли текислигига перпендикуляр жойлашган булиб, 
уларнинг бири шу текисликнинг бир томонида турса, иккинчиси иккин
чи томонида туради. Шундай экан, масалан, циклопропаннинг учта 
водород атоми цикл текислигининг бир томонида, айтайлик кщори то
монида, колган учтаси эса иккинчи томонида —■ остида турнши керак.

с .

'
Н

Шунинг учун циклдаги икки углероднинг иккита водород атоми 
иккита уринбосарга, масалан карбоксилга алмашинса, у ^олда бу урин- 
босарларнинг иккаласи ^ам цикл текислигининг бир томонида ёки бири 
бир томонда, иккинчиси иккинчи томонда булиши мумкин. Бу деган 
суз циклопропан 1, 2— дикарбон кислотанинг цис ва транс изомерлари 
булади, демакдир.
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Д а р ^ а к щ а т ,  циклопропан дикарбон кислотанинг иккала изомери 
з^ам маълум. Унинг цис— изомери 139° да суюцланади ва осонлик билан 
ангидрид хосил ^илади, транс —  изомери эса 175° да сукщланади, аммо 
ангидрид ^осил килмайди. Цис — форманинг осонлик билан ангидрид 
з^оснл цилишига сабаб шуки, ундаги иккала карбоксил группалар цикл 
текислигининг бир томонида ётади, яъни улар фазовий жиз^атдан бир- 
бирига анча яцин жойлашган булади.

Шуни зсам айтиш керакки, циклопропан дикарбон кислотанинг цис 
изомери симметрик молекуладан иборат, яъни унда симметрия текисли
ги бор, транс изомерида эса симметрия текислиги йу^. Демак, транс 
изомерида кузгу изомерия мавж уд булиб, у икки оптик актив шаклда 
булиши керак.

Н

е о о н

ТчТ
с о о н

сI

н СО о н

н
т .
с -------(t
соон

нл• с
I!4

R

^ а^ и ^ а тан  з^ам транс — циклопропан дикарбон кислота оптик анти
подларга ажратилган.

Циклопарафинларнинг боищаларида з^ам худди юкорида куриб 
чи^илганга ухшаш стереоизомерия булади.

Уч аъзоли циклдан бошлаб, з^амма Диклларга ^уш бог киритиш 
мумкин. Уч ва турт аъзоли циклларга иккита ^уш бог киритиб булмай
ди. М асалан, циклобутадиен эркин холда учрамайди, у з^осил булиш 
ва^тида ацетиленга ажралиб кетади:

с н —с н  с н
II II ------*■ 2 II!

с н —СН с н
Шуни з^ам айтиш керакки, циклобутадиеннинг хосилалари баркарор 
булади.

Циклопентадиеннинг эса узи анча баркарор модда
НС=СН,

НС -С Н
) с н 2
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21- б о б .  АЛИЦИКЛИК БИРИКМАЛАР 443

Олти аъзоли циклларга )$ам иккита ^уш 6 of киритиш мумкин, 
бунда ^уш бог конъюгирланган ва конъюгирланмаган хрлатларда були
ши мумкин. Агар учта ^уш бог кнритилса, бунда улар конъюгирланган 
^олатга жойлашади:

/ \  / \
ва

\/’ \ s

/ \

\ у

Етти ва ундан орти^ аъзоли циклларда иккита конъюгирланмаган 
^уш бог; бири конъюгирланган ва бири кумулирланган ^уш бог булиши 
мумкин.

Саккиз аъзоли циклларгача булган ^ам ма циклларга уч бог кири
тиш мумкин эмас. М асалан, циклогексин зуосил булиши ва^тидаё^ изо- 
мерланиб циклогексадиенга ёки тримерга — тритетраметиленбензолга 
айланиб кетади:

сн, сн
\н2с х  > с

НоС \ /
с н .

с
НС,

Н2С'Х

||СН

!СН

циклогексин
с н ,

1 ,3- циклогексадиен

СН3

Н2с

Н ,с ,

сн 3 
. /  \

\  /  
с н ,

2С — с н , —с

сн /  \ СИ,

с н ,

циклогексин

,С  — С Н ,  — С , с —с н ,—с н ,
V х  I

4 с н 2 — с н ,
три-тетраметиленбензол

Алициклик бирикмаларнинг олиниш усуллари

Алициклик бирикмалар турли хил усулларда олинади. Бу усуллар- 
дан баъзилари алифатик 1̂ атор углеводородларини олиш усулларига 
ухшашдир. Беш ва олти аъзоли цикллар осон хосил булади хамда шу 
билан бирга реакция унуми (ма^сулот ^осил булиш процента) ю^ори 
булади. Циклопропан ва циклобутаннинг олиниш усуллари яхши урга- 
нилган.

1. Д и а г а л о г е н . л  и ^ о с и л а л а р н и  р у х  и ш т и р о к и д а  
д е г а л о г е н л а ш  уч, турт, беш ва олти аъзоли цикллар ^осил цилиш- 
нинг энг умумий усули хисобланади. Бу усулда циклопропан ва унинг 
^осилалари осон з^осил булади:

. C H - В г  С Н 2
Н 2СС _ +  Z n ----------> Н 2С ^  | +  ZnBr2

Х С Н 2—Rr
1,3-дибромпропан

СН,
циклопропан

www.Orb: ta.Uz kutubxonasi

http://www.Orb


444 КАРБОЦИКЛИК 6ИРИКМАЛАР

ОН2— С Н 2— С Н ,— Вг 
I

С Н ,— С Н 2— С Н ,— Вг
1 ,6 -дибромгексан

-j- Zn -
Н,С— сн, 
I

Н 2С— с н 2

■СН,

с н ,
-J- ZnBr2

циклогексан

2.Д и г а л о г е н л и  з ^ о с и л а л а р г а  д и н  а т р и й  в а  м о н о  н а т 
р и й  м а л о н  э ф и р  т а ъ с и р  э т т и р и б  а л и ц и к л и к  к а р б о н  
к и с л о т а л а р  о л и ш .  Бу усул билан 3—6 аъзоли цикллар ^осил ^и- 
лиш мумкин:

С Н 2— Вг 
I

С Н ,— Вг
- f  Na \

СООС2Н 5

СООС2Н 5

н 2с ч СООС2Н5
I х  с ;  + 2 N aB r

Н 2С '  х СООС,Н5

и , с

н 2с

I  совунлаш
с о о н  Н 2С

с о о н  н , с
^ с н — с о о н  + с о 2

С Н ,— Вг

С Н '—Вг
+  2Na+[HC(COOC2H5)2r  - 2NaBr

С Н , — CNa (СООС2Н5)2 
I

CNa (СООС2Н 5)2

Н 2С - С Н  (СООС2Н Б)2 +2Na

Н 2С — СН(СООС2Н 5)2 
(СООС2Н5)2

C H .I. _с ^

/

н , с
СН,

СН , — CNa(COOC2H 5)2 Н 2С — С*
ч ;СООС2Н 5)2

3. И к к и  а с о с л и  к и с л о т а л а р н и н г  м у р а к к а б  э ф и р л а -  
р и н и а л к о г о л я т л а р  т а ъ с и р и д а  к о н д е н с а т л а ш  ( Д и к - 
м а н  у с у л и ) .

а) М олекулалараро конденсатланиш:
н с н — с о о с 2н в г п  г н  г п о г  н

СООС,И, I СО -  СН -  СООС2Н5

СООС,Н
Н,С NaOQl

2 5

) с н 2

Н С Н —СООС2Н5 
б) молекуланинг узаро конденсатланиши:

СО — СН

С Н ,— С Н ,— СООС,Н5 NaOQsH,

С н ,— с и . • СООС2Н 5

н 2с -
I

Н 2с

с н 2

- с н -

• СООС2Н 5

СО
-СООС2Н5

4. М о л е к у л а с и д а  г а л о г е н  а т о м и  б о р  к а р б о н и л  б и 
р и к м а л а р н и  д е г и д р о г а л о г е н л а ш :

С Н ,— СО — СН — СН,

Н

х 2  \  — НВг
Х СН2 -------------* СН3— СО — с н  — СИ,

Вг \  /
метил- 

у- бромпропилкетон
ацетилциклопропан 

(метилциклопропилкетон)
СН,

Бу усул билан уч аъзоли циклларни осон хосил г^илиш мумкин.
5. Б а ;ъ  з и д и к е т о н л а р д а н  б и р  м о л е к у л а  с у в  т о р т и б  

о л и б ,  т у й и н м а г а н  ц и к л и к  б и р и к м а л а р  ^ о с и л  к и л и ш
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21- б о б .  АЛИЦИКЛИК БИРИКМАЛАР 445

м у м к и н .  Бу хил кетонлар жумласига ф а^ат  1, 5— 1, 6 ва 1, 7— дике- 
тонларгина киради. Д ем ак бу усул билан факат беш ва олти аъзоли 
цикллар ^осил килса булади:

С Н 2— С Щ  — СО — СН3 т т ^  ^  / СОСНз

'з

С О С Н ,

спиртли Н Х  —

с н 3 - w '  н , с - с н /
Ч С— с н .

с н /

С Н 2— СН2—С О  

С Н ,—Ciffi -  СО -  С Н 3 КПШ1 н„яп. С Н 2—  с /

х с н 2 — с н , — с ! о

KOHU.HfO, , - Ч С _ СН8

— СНз Х С Н 2—С Н /

6 . Д и к а р б о н  к и с л о т а  т у з и н и  д е к а р б о к с и л  л а ш. Бу 
усул билан молекуласида 6 та ва ундан куп углерод атоми бор дикар
бон кислота тузларинигина декарбоксиллаш мумкин:

С Н ,— С Н ,— С О О ч Н 2С — С Н2ч
| Х С а ---------- * | Х С 0  +  С аС 03

С Н 2— С Н 3 — О Х Г  Н2С — СН2 х
циклопентанон

7. Куп аъзоли циклик кетонлар хосил килиш учун а ц и л о и н 
у с у л и д а н  (Штоль Прелоф) фойдаланилади. Икки асосли кислота 
эфирлари натрий метали иштирокида кайнатилса, молекула и ч к и к о н -  
денсатланади (ацилоин конденсатланиш):

г----------COOCJH, 7--------- с о
(СН2)„ ----------* (СН2)„

!----------- с о о с 2н 5 L _
Хосил булган бу оксикетонларни осонлик билан циклик кетонларга ай- 
лантириш мумкин.

8. Д и в и н и л  к е т о н л а р  ^ о с и л а л  а р и н и  ц и к л л а ш .  Бу 
хил кетонлар минерал кислоталар иштирокида осон циклланади (И. Н. 
Н азаров).

СО СО
/ \  / \

Н 3С — с  с н  Н3С— с  с н 2
II II -------- * II I

н 3с  — с н  с н  н 3с — с  — с н
I I

с н 3 с н 3

9. П а р а ф и н  л а р н и  т ^ р р и д а  н-т у г р и  ц и к л л а ш .  Якинда 
парафинларни платина катализаторлигида тугридан-тугри циклопентан- 
га айлантириш усули топилди (Б. А. Казанский). М а с а л а н :

С Н .  ” СНз н 2с  — с н 2.
! | I ’х с н - с н 3+ н 2

н 3с  — с  — с н 2—СН — С Н 3 -> Н3С — С-------с н /
I I

СНз с н 3

Энди, цандай циклли бирикмалар асосан ^айси усулларда синтез 
линишини куриб чи^амаз.
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1) Метилен радикалларнинг ^осил булиши вактида уларнинг оле
финларга бирикишидан уч аъзоли цикллар ^осил булади:

СНС13+  R — ONa -»  NaCl +  R— О Н + >  СС12> С С 12+ >  С = С < - » > С — С <

С

С1/ Ч С1

2) Турт аъзоли цикллар аллен углеводородлар полимерлаиганда 
ва этилен бирикмаларга тетрафторэтилен таъсир эттирилганда ^осил 
булади:

С Н 2=  С СН, н , с  =  с  — с н , н , с  =  с  — с н ,

с н 2=  с  =  с н 2 Н 2С =  с  — с н 2 

с н , =  с н  — с н  c f 2
II +  II

с н 2 c f 2

ва
н ас — с с н ,

Н2с с н  — с н  — c f 2
I I

С Н , -  CF,

3) Беш аъзоли цикллар асосан 445- бетда келтирилган 6- усул би
лан олинади.

4) Олти аъзоли цикллар куйидаги усуллар билан олинади: а) аро
матик углеводородларни Сабатье реакцияси буйича Ni иштирокида 
гидридлаш:

СН СН,

Н С / Х СН зн2

НС

Н 2С / \

N i

Ч /
с н

СН 100—150° Н,С \ /
с н ,

с н 2

с н ,

б) Д ильс — Альдер усули:

НС

НС

СН2
/

+

СН — СНО
II
СН,

с н 2 

н с х  х с н ,

Ч
с н ,

НС \ /
с н ,

СН — СНО

Бу реакция жуда осон, ^арийб хона темперагурасида ^ам содир
булади.

в) Агар реакция учун конъюгирланган цуш боглари бор диен угле
водородлар олинса, ю^ори температурада молекулалараро реакция ^ам 
кетади (С. В. Лебедев):

НС

НС

СН2
/

+

с н  — с н  =  с н 2
II
с н .

с н 2

н с / ч с н - с н  =  с н ,

ч
с н ,

НС \  /  
СН,

с н ,
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5) Етти аъзоли цикллар олишда ^ам 445- бетдаги 6- усулдан фой
даланилади, бунда пукак кислотанинг тузи ^издирилади (В. В. Мар- 
ковников).

С Н ,— С Н ,— с н , — с о о  Н 2С — с н 2— с н ,
| ; в а ^  I ~ СО +  ВаС03

С Н ,— С Н 2— с н 2— с о о  н 2с  — с н 3— с н /
циклогептанон

6) Я^ин ва^тларга ^адар  саккиз аъзоли цикллар ^осил ^илиш- 
нинг кулай усули йук эди. Х03ИР ацетиленни циклооктатетраенга ай- 
лантириш усули топилган:

с н = с н

21- б о б .  АЛИЦИКЛИК БИРИКМАЛАР 44У

НС
4СН =  СН ->

НС с н■\ / '  
с н = с н

7) Уттизтагача ва ундан куп аъзоли цикллар ^осил килишда Ру- 
жичка усулидан фойдаланилади (Чичибабин, II том, 4 1 -бетга ^аранг) .

Алициклик углеводородларнинг хоссалари

Физикавий хоссалари, Алициклик углеводородлар куп жи^атдаи 
алифатик углеводородларга ухшайди. Циклик бирикмаларнинг цикло- 
нонангача булган вакилларининг физик хоссалари 17-ж адвалда  кел
тирилган.

17- ж а д в  а л
Алициклик углеводородлар

Номи Формуласи
Суюкла- 

ниш темпе
ратураси, 

°С

Кайнаш 
температу

раси, °С
Солиштирма

огирлиги
Синдириш
к^рсатгичи

_ 2 0
nD

Ц иклопроп ан ................. СзН 8 — 127,6 —32,8 —0,6807 
(d4  ^айнаш 

температура- 
сида)

1,3726 
(кайнаш тем- 
пературасида)

Метилциклопропан . . С .Н . — +  4 ,5 0,6912(d2g) —

Ц и к л о б у т а н .................. с 4 н 8 — 90,2 +  1 2 , 6 0,7038(d° ) 1,3752 (0°да)

Метилциклобутан . . . СбНю — 36,3 0,6931(d2°) 1,3836

Циклопентан . . ' . . QHjQ — 93,2 49,3 0 ,7 4 5 4 (d f ) 1,4065

Метилциклопентан . . С6 н 1 2 — 142,5 71,3 0 ,7486(d24) 1,4097

Ц и к л о ге к с а н ................. СбНхг +  6,54 80,7 0 ,7 7 8 6 (d f) 1,4262

Метилциклогексан . . С 7 Н 1 4 — 126,4 1 0 0 , 8 0,7693('d^°) 1,4230

Ц и к л о геп т ан .................. С 7 н 1 4 — 8 , 1 118,5 0,8109fd‘ °) 1,4449

Ц и к л о о к т а н .................. CgHie +  14,8 150,7 0,8362(d‘°) 1,4585

Ц и х л о н о н а н .................. С8 Н 1 6 +  Ю , 8 178,4 0 ,8 5 0 2 (d f) 1,4666

Ж адвалдан  куриниб турибдики, ^уйи циклдан юкори циклга утган 
сари циклик углеводородларнинг ^айнаш температураси, синдириш 
курсаткичи, солиштирма огирлиги ортиб боради. Ундан таш^ари, цикл- 
даги углерод атомларининг сони куп булса, бу константалар ^иймати 
х.ам ю^ори булади.
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Умуман, циклик бирикмаларнинг ^айнаш температураси ва зичли
ги уларга тугри келувчи алифатик углеводородларнинг цайнаш темпе
ратураси з^амда зичлигидан ю^ори булади.

Циклик углеводородлар парафин углеводородларга Карагандаю ^о- 
риро!^ (30— 20° ю^ори) температурада ^айнайди, шунингдек, циклопа- 
рафинларнинг зичлиги парафинлар зичлигидан 20 процент чамаси ор- 
гикро^дир.

' Химиявий хоссалари. Циклопарафинлар химиявий хоссалари жи- 
хатдан туйинган парафин углеводородларга ухшаш булиши керак, 
чунки цикланлар дам туйинган богга эга булиб, парафин углеводород- 
лардан  таркиби ф акат  2 та водород атоми камлиги билан ф ар^  ^и- 
лади.

Д ар^а^икат ,  циклопентандан тортиб то ю^ори гомологларгача 
булган циклопарафинларнинг химиявий хоссаси туйинган парафинлар- 
нинг химиявий хоссасига ухшайди. Шуни хам айтиш керакки, бундай 
ухшашлик циклопропан ва циклобутанларга тегишли эмас. Бу икки 
бошлангич гомолог уз химиявий хоссалари жи^атидан туйинмаган уг- 
леводородларни эслатади.

1. Г а л о г е н л а р  т а ъ с и р и -  Циклопентан ва ундан ю^ори цикл
ларга галоген таъсир эттирилса цикл очилмасдан, балки циклдаги во
дород атоми галоидга алмашинади:

н , с  — с и , » и х  — с н , ч
- l “ n c h 2+ c i , - >  | ; с н с 1 + н с 1

И Х  — С И /  “ н х  — с н /
Циклопропан ва унинг ^осилаларига галоиднинг таъсири галоид- 

ларнинг этилен углеводородларига таъсирини эслатади.
Циклопропанга бром таъсир эттирилганда цикл очилиб, углерод- 

нинг бушаб долган валентларига галоид бирикади:
СН,2.
| Х, С Н , +  В г ,—> С Н ,В г —  С Н ,—  С Н ,В г
С И /

Хлор таъсир эттирилганда цикл очилмасдан урин алмашиниш реак
цияси содир булади:

’ С Н , .  С Н 2Ч
| “ N C H , +  C l ,->  I Х Н С 1  +  НС1

с н /  “ с н /
Циклобутан эса бромни жуда кийинчилик билан ю^ори температура- 
дагина бириктириб олади.

2. Г а л о г е н и д  к и с л о т а л а р н и н г  т а ъ с и р и .  Бу кислота
лар >̂ ам галоидлар каби таъсир этади, яъни циклопропан ва циклобу
тан ^аторлари, айиицса, иодид кислота ва бромид кислоталар таъси
рида очилиб, галогеноводородни бириктириб олади:

СН
| 2 4  С Н , +  Н Вг - »  С Н з—  С Н 2—  С Н ,В г

С Н , /

Шуни ^ам айтиш керакки, бу реакция циклобутан билан анча 1̂ я- 
йин кетади. Ю^ори циклли бирикмалар бу кислоталарни бириктириб 
олмайди.

Умуман, циклопарафин углеводородлари хрсилаларининг ^ал^аси- 
ни очиш турлича энергия талаб  этади. М асалан, ^ал^адаги  углерод
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атомига бевосита богланган карбоксил группаси бор циклик углево
дородлар хал^асини очиш анча ^ийин. Цикли 7 дан 9 гача ва 12 дан 
18 гача углерод атомидан ташкил топган циклик кетонлар концентр
ланган хлорид кислота иштирокида 180— 190° да ^ам сезиларли у зга 
ришга учрамайди.

3. Г и д р о г е н о л и з .  Циклопропан водородни платина, палладий 
ёки никел катализаторлигида ю^ори температурадагина бириктириб 
олади, демак унинг водородни бириктириб олиши этиленга ^араганда 
цийинро^.

Цикллардаги аъзолар сони ортиб бориши билан гидрогенолиз про
цесси ю^ори температурани талаб килади. Гидрогенолиз натижасида 
цикл очилади:

Ен занжири бор беш аъзоли хамда уч аъзоли циклларнинг гидрогено
лиз натижасида очилиши шу ён занжирдан олисдаги углерод атомла
ри богининг узилиши билан бошланади (Б. А. Казанский):

Агар ён занжирли циклларда уринбосардан олисда углерод-угле
род боглари булмаса, у ^олда занжир очилмайди. Масалан, 1,2,4-три- 
метилциклопентан ^ал^аси

гидрогенолиз натижасида очилмайди.
Ю^ори циклли бирикмалар, масалан, циклогептан катализатор 

иштирокида очилмасдан, балки изомерланади ва метилциклогексанни 
^осил ^илади.

4. О к с и д л о в ч и л а р  т а ъ с и р и .  Молекуласида циклопропан 
халкаси бор бирикмалар оксидланиш хоссалари буйича этилен бирик- 
маларидан кескин ф ар^  ^илади. Чунончи, нейтрал ва ишкорий му^ит- 
да циклопропан ва унинг гомологлари хона температурасида перман
ганат таъсирида салгина оксидланади, холос- 1\олган боцща циклопа- 
рафинлар бундай шароитда оксидланмайди. Улар туйинган 
углеводородлар сингари факат, анча ю^ори температура ва кучли 
оксидловчилар таъсиридагина оксидланади. Шуни таъкидлаш  зарурки, 
бундай шароитда парафин углеводородларининг С— С боги узилиб, 
молекулалари парчаланиб кетади, циклик бирикмалар эса икки асосли 
кислоталар хх>сил ^илади; шу билан бирга циклик бирикма молекула
сида нечта углерод атоми бор булса, ^осил булган кислотада ^ам 
шунча углерод атоми булади. Масалан, циклопентан оксидланганда 
глутар кислота хосил булади:

) С Н 2+  Н 3̂  С Н 3— СН2— СН3
Н 2С

- с н 3

Н3С— ч / - с н 3

Н 2С—С Н 2 
Н 2С (  I +  5 0 - * Н 2С

N н 2с —с н 2

у с н 2 — с о о н  

ч с н 2—с о о н
+  н 2о"
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Циклогексан оксидланганда эса адипин кислота хосил булади.
Бирор углеводород оксидланганда икки асосли кислота ^осил бул

са ва шу углеводород молекуласидаги углерод атомларининг сони 
^осил булган икки асосли кислота молекуласидаги углерод атомлари 
сонига тенг булса, у холда олинган углеводород шунча аъзоли циклдан 
иборат экан, деган хулоса чи^ариш мумкин.

Бу ерда шунга эътибор бериш керакки, агар оксидловчи сифатида 
кислота, масалан, нитрат кислота ишлатилса, у холда цикллар, айник,- 
са ^уйн цикллар бонща циклларга айланиб кетиши мумкин. Бу нарса, 
олинган углеводород неча аъзоли циклдан иборатлигини тугри ани^- 
лаш га халал беради, албатта.

Алициклик углеводородлар сую^ ^олатда ва юкори температурада 
соф кислород ёки }$аво кислороди билан оксидланганда аввал гидро- 
пероксидлар ^осил булади; сунгра бу гидропероксидлар сув ажратиб 
чи^ариб, кетонларга айланиши мумкин:

х с н 2 +  о ,- ^  х с н  — о  — о н ^  х с о  +  н 2о

5. Н и т р о л а ш .  Беш аъзоли ва ундан орти^ аъзоли цикллар па
рафин углеводородлар каби нитроланади (М. И. Коновалов).

6. Ю ^ о р и  т е м п е р а т у р а  т а ъ с и р и .  Циклопропан гово
ри температурада узининг изомери — этилен углеводородларига айла
нади:

СН2 
/  \

Н2С — СН2 -> с н 3 — с н  =  сн»
Циклобутан эса бундай шароитда 2 молекула этиленга айланади:

Н 2С—СН,
| I - » 2 С Н ,= С Н ,

Н2С—С Н 2
Беш ва олти аъзоли цикллар ^издиришга анча чидамли. Етти ва 

тувдиз аъзоли цикллар эса ю^ори температурада куйи циклларга изо- 
мерланади.

7. У ч  а ъ з о л и  ц и к л н и н г  у з и г а  х о с  х у с у с и я т и .  Ю^ори- 
да айтганимиздек, уч аъзоли цикл хоссаси жихатдан этилен углеводо- 
родига ухшайди- Агар уч аъзоли циклнинг ён занжирида куш 6of бул
са, у холда худди этилен углеводородларидаги каби, ^уш бог билан 
цикл уртасидаги бог конъюгирланган булади. Уч аъзолидан бош^а 
циклларда бундай хосса кузатилмайди. Масалан, молекуласида карбо
нил группа бор уч аъзоли цикл галоидводородларни &удди а,(3—• ту
йинмаган алифатик карбонил бирикмалар каби бириктириб олади; би- 
рикувчи атомлар 1 ва 4 - ^олатга бориб бирикади — водород атоми 
бириктирувчи молекуласининг водороди кам углерод атомига бориб 
бирикади:

Н,С и в ,  СН2Ч
СН — С — С6Н3 -----> I ЧС Н = С —С6Н5 -------

Н 2С Х II . СН„ВГ I
О * ОН -I

----------» СН,ВГ—С Н ,—С Н ,—С—С6Н»
II
о
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Уч аъзоли цикллар х°силаларига боцща моддаларнинг бирикиши 
Хам шу тартибда боради. Изопропенилциклопропаннинг циклида ён 
занжирни боглаб турган углерод боглари кучланганлик натижасида 
заифлаш иб колган булади. Шунинг учун у гидрогенолизга учратилган- 
да 2—метилпентан х°сил к>илаДи:

СН3 ‘ СН3
н 2с ч

Н 2С
с н - - с  =  с н „ н" с н , -СНо—с н 2—с н —с н 3

Изопропилциклопропанда эса, одатдагидек, 
ж ада  2,3- диметилбутан хосил булади:

СН3
СН

СНо
СН—СН—СН-

I
с н ,

+н2

цикл бузилиб, нати- 

СНз
I I

С Н з - С Н - С Н - С Н з

8. О л  т и а ъ з о л и  ц и к л н и н г  у з и г а  х о с  х у  с у  с и я т и .  Бит
та углерод атоми кошида 2 та уринбосари булмаган циклогексан ва 
унинг гомологлари х амДа ХосилалаРи дегидрогенланиши натижаси
да олтита водород атомини йуцотиб ароматик бирикмаларга айлани- 
ши мумкин. Бу реакция никел (Собатье), платина, палладий (Н. Д. З е 
линский) катализаторлар иштирокида содир булади:

С6Н12- ^ С 6Н 6 +  ЗН2.
Битта углерод атомига иккита у р инбосар бириккан циклогексан 

углеводородлар дегидрогенланганда ён занжиридан бирини йуцо- 
тиши ёки уни орто- ёхуд ^иега-холатга утказиши мумкин. Бу реакция 
олдинги реакцияга х аРаганДа анча суст боради.

СНз
_  Н3с сн3 

\  /  
с  

/  \

/ \ /

^ ' С Н ,
СНз

/ \

СНз
/ \

-НоС СНо
“ I I

НоС с н 2 
\  /  
с н 2

"Т СН4 +  2Н.,

/ х с н .

Олти аъзоли циклдан иборат углеводородларнинг яна бир узига 
хос хусусияти шундан иборатки, циклогексан ва циклогексадиен угле
водородлар 80— 150° да, платина ва палладий катализаторлари иштиро
кида диспропорцияланади (Н. Д. Зелинский):

/  \ / \ / \
31 1| - 2 | | +  | ||

\ /  \ \  /
/  \  /  \  / \

3| II->| I +  2 1 |1
Ч /  \ /

29*
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9 Д  а л ^ а н и н г  т о р а й т и р и ш  у с у л л а р и .
а) Циклогексанга 200— 300° да водород иодид таъсир эттирилса, 

у метилциклопентанга айланади. Циклогептан HI иштирокида кизди- 
рилса, метилциклогексанга ва диметилциклопентанга айланади.

Циклогептадиен 180° да никель катализаторлигида ^айтарилиб 
циклогептанга айланади, 230— 240° да эса метилциклогексан зрсил ^и- 
лади:

H 2Ni

СН,
/

н „ с
\

с н ,

I 180°
-СН с н

-С Н = С Н  
I Н 2  Ni 

240°

н , с
с н , —с н , —с н ,

\ с н . -С Н ,—с н 2
. с н , —с н , .

Н , с (  ‘ “Х С Н - С Н 3
х с н , —с н /

б) Циклобутиламин нитрит кислота таъсирида асосан циклопро- 
пилкарбинол ва озро^ циклабутанол з^осил ^илади:

Н,С— СНОН HONO Н 2С—CHNH2 NOHO Н *С ч" I i i l  I >
н , с —СН, н , с —с н . н , с

С Н — с н , о н

в) Циклик а-хлор кетонларга уювчи инщор таъсир эттириб з^ам 
з^ал^анн торайтириш мумкин (Фаворский кашф этган ^айта группала- 
н иш ):

Н,С
СН, с н .2

Х С Н ,—СНС1Х

ч кон 
х с о — .

. с н , - с н ч 
н 2с (  I ) с о  

х с н , —с н х

кон

н , с
с н 2—с н —с о о к  

I
С Н » - С Н 2

Пулегондан пулегон кислота олиш (Валлах) з^ам шу реакцияга асос- 
ланган:

СН, СН, с н .

с н  с н  с н
/ \  / \  / \

Н 2С СН2 Вг2  Н,С СН, КОН н 2с  с н 2

н , с  с о  н 2с  с о
\  /
с
I!

с  
/  \  

Нзс СН3
пулегон

\  /  
СВг
I

СВг 
/  \  

Н3с с н 3
дибромид
пулегон

н , с  с о о к  
\ /

СНВг
I

СНВг 
/  \

Н3С с н 3

с н 3
I

с н

с

н 3с  с н 3
пулегон кислотанинг калийли тузи
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г) о-хлорциклогептанолга C H 3M gI ёки CbHsM gBr таъсир этти
рилса метилциклогексилкарбинол хосил булади:

СН?~ СНг-  СНОН 

Н2 С \  + 2 CHaMgJ --------MgJCi  + С Н 4 +

^ с н г - с н г - с н а

^CH'2— СН2 — СНОМдЗ н?с -  СН2—СН — €н;онШ3
+ «</ \  /\

С Н 'г- СН2— СН — СНз н гС — СН2-  СН2

д) Циклооктатетраеннинг жуда осон изомерланиши кейинги йил- 
йарда купчилик химикларни жуда ^изи^тириб цуйди. Бу модда нор
мал гидридланади, .галогенларни бириктириб олиб бициклик бирикма
лар хосил хилади, оксидланганда терефталат кислотага айланади:

10. Х а л х а н и  к е н г а й т и р и ш  у с у л л а р и .
а) Циклопропилметиламин нитрит кислота таъсирида циклопро- 

пилкарбинолга ва циклобутанолга айланади:

Н 2С . h o n o  Н 2С . н п м п  НоС—СНОН2 \  H O N O r l 2 l- 4  H O N O
| ) C H - - C H 2OH^------  I ^ C H - C H 2N H o------ > , ,

H 2C ^  H ,C X Н ,С —CH.,

Циклобутилметиламин хам нитрит кислота таъсирида циклобутилкар- 
бинолга, циклопентанолга айланади:

С Н 2 СН2 h 0 N 0 H 2C - C H 2 h o n o  СНо— СН2
.___ | | ______ ( С

СН2- С Н - С Н 2ОН h 2c - c h - c h 2n h 2 ^  2 44 С Н ,—СНОН
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б) Циклик аминоспиртларни дезаминлаш йули билан кенгро^ 
^алкали  кетонлар олиш мумкин (Чубар), масалан:
Н2С—СН,

“ I
Н,С—с н .

с о -
н 2с —с н 2ч о н  н , с —с н » .  х о нI I \  Г У
Н,С—с н /  CN н , с —с н /  x c h 2n h 2

,с н „ —с н 2—с о
II

СНа—СН»—СН»
в) Циклобутилкарбинолдан бир молекула сув йу^отилса, метин- 

диклобутан з^амда циклопентен ^осил булади:
Н,С—С =  СНа СН,—СН—СН2ОН

Н„С—СН2 СН,—СН,
циклобутилкарбинол

Н2С -С Н 2Ч

Н-С—СН /
с н

циклопентенметинциклобутан

г) Циклик кетонларга ва а-хлоркетонларга диазометан таъсир 
эттириб з^ам ^ал^ани кенгайтириш мумкин:

,------ СО ,-------СО
(СН2)4

-СНС1 -СНС1
д) Диметилциклотетраметиленгликол пинаколин кбайта группала- 

нишга учратилса (оксалат кислотанинг сувдаги эритмаси таъсирида) 
г е м — диметилциклогексанон з^осил булади:

НоС—СН» .СН3
I ) с - с (  

н , с - с н /  I | х с н 3 
о н  о н

с н » —сн »  
I

СН,—с н .  

с н .

с
о н

-с
СНз

с н .

н 2с - -СН,—С—с н .

Н2С—с н , —с о
н » о

Хулоса цилиб шуни айтиш мумкинки, циклларнинг биридан ик- 
кинчисига айланишини ва уларнинг узига хос хусусиятларини з^исобга 
олмаганда, алициклик углеводородлар з^осилаларининг химиявий хос
саси алифатик углеводородларнинг химиявий хоссасига ухшашдир.

Циклопропан ва унинг *осилалари

Ц и к л о п р о п а н  1,3-дихлорпропанга рухнинг ёки натрийнинг 
спиртдаги эритмаси таъсир эттириб олинади. У наркотик модда сифа
тида ишлатилади. ^аттик; циздирилган най оркали циклопропан утказ- 
сак, пропилен з^осил булади, катализатор иштирокида бу реакция анча 
наст температурада зсам (50—70°) содир булади. Циклопропан водо
род иодид таъсирида 1-иодпропанга, бром таъсирида 1,3-дибромпро- 
панга айланади, хлор таъсирида эса м о н о х л о р ц и к л о п р о п а н -  
н и  хосил килади. Монохлорциклопропан 43° да дайнайдиган сую^ 
модда.
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М е т и л ц и к л о п р о п а н  (^. тем. 4—5°) осон конденсирланадиган 
газ. Д и м е т и л  ц и к л о п р о п а н н и н г  ^айнаш температураси 21°.

Ц и к л  о п р о п е н  — 36° да суюкликка айланувчи газ, бромни шид- 
датли (олой чи^ариб) бириктириб олади, осон полимерланади, кисло- 
родни ютиб куюр; сарик суюклик ^осил ^илади, катализаторлар ишти
рокида осонлик билан аллеи хосил ^илади.

Ц и к л о п р о п а н о л  куйидаги реакция буйича ^осил булади 
(Коттл):

Q H 5MgBr Н2С—СНа 
MgEiy 11 . 2 0

О

Н ,С —CH— СНС1 2\
\  /  MgBiy 11.20  N /

снон

Ц и к л о п р о п и л м е т и л к е т о н  112° да ^айнайди, водород бро
мид таъсирида, юк,орида куриб утганимиздек, метилбромпропилке- 
тонга айланади.

Ц и к л о п р о п а н  факат  гидрат ^олида аж ратиб олинган, бу гид- 
рати бе^арор — тезда пропион кислотага изомерланиб кетади.

Ц и к л о б у т а д и е н ,  юцорида айтганимиздек, ^арорсиз модда 
булиб, ^атто зрсил булиш ва^тидаё^ ацетиленга парчаланади.

Ц и к л о б у т а н к а р б о н  к и с л о т а л а р .  Циклобутанмонокарбон 
кислота сувда эримайдиган 194° да цайнайдиган мойсимон модда.

Циклобутан-1,2-дикарбон кислота:
Н2С—СН—соон 

I I 
Н2С—сн —соон

Ц ис  ва транс шаклда булади:

Н
4 СООН

н ,
СООН

СООН соон

Ц(1С - игвпл TpCfffC - иг вил

Ц ис-кислота 138° да, т/закс-кислота 131° да сую^ланади. Ц ик
лобутан -1,3- дикарбон кислота

Н 2С—С Н — СООН 

НООС— С Н —СН2

хам цис  ва транс — ш аклларда булади.
Труксил ва изотруксил (труксин) кислоталар з^ам циклобутан 

дикарбон кислота ^осилаларидандир. Буларни биз кейинги бобда* ко
рица кислотасини урганаётганимизда эслаб утамиз. У куйидаги реакция 
буйича олинади:

Н 2С. ОН
н 2с  = с  =  о  +  n„ch2 +  н 2о  i ) c ;  + n 2

н 2с х  х о н
кетен диазометан гидрат
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456 2- ц и с м. КАРБОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

Сувсиз циклопропанон зрзирча олинган эмас. Ц и к л о п р о п а н  
к а р б о н  к и с л о т а  алифатик кислоталарга з^амда уч аъзоли цикл
ларга хос барча реакцияга киришади. Ц и к л о п р о п а н  — 1,2 — д и 
к а р б о н  к и с л о т а н и н г ,  олдинги бетларда куриб утганимиздек, цис 
ва транс шакллари мавжуд.

Циклобутан ва унинг х,осилалари

Ц и к л о б у т а н  ва ц и к л о б у т е  и н и  Вилльштеттер триметилен 
бромидга натрий малон эфири таъсир эттириб олган:

С Н 2—Вг
+  Na,

СООСоН»

СН 2—С Н 2Вг 

совунлаш СНа—С Н —СООН 

СНа—СН2

СН 2—С(СООС2Н 5)2

СН2—с н 2

СН2—С Н —CONHa

CH,

СН13 СН2—С Н —N(CH3)3OH 
—  I I 
а®2°  с н ,—с н .

- с н ,
с н ,
I
с н .

- с н Н,

С Н ,—С Н —NH,
I I 
с н 2—с н 2

СН ,—С Н 2

-СН 100°- Ni с н ,—с н .

Бу икки модда газ. Циклобутен бромни осон бириктириб олади, 
калий перманганатни бир онда кайтаради. Циклобутан эса совукда 
водород иодид билан з^ам, калий перманганат билан з^ам реакцияга 
киришмайди, аммо 180° да никель катализаторлигида водород билан 
^айтарилиб бутан з^осил ^илади.

Циклопентан ва унинг х,осилалари

Циклопентан ва унинг дуйи гомологлари енгил, учувчан суюк; мод- 
далардир. Циклопентан цаторига кирувчи углеводородлар, циклогексан 
ва унинг гомологларидан фар^ли уларо^, никель ёки платина иштиро
кида киздирилганда водородини йу^отмайди. Улар бром билан ^орон- 
гида реакцияга киришмайди, ёругда эса водород бромидни ажратиб 
чи^ариб масалан, бромциклопентанни з^осил килади. Уювчи калийнинг 
спиртдаги эритмаси таъсирида бромциклопентандан галоидводород а ж 
ралиб чи^иб циклопентан з^осил булади.

Суюлтирилган нитрат кислота таъсирида циклопентан ва метил- 
циклопентандан уларнинг нитробирикмаларн з^осил булади: Метилцик- 
лопентандан нитролаш натижасида 1- метил-1-нитроциклопентан ва 
1-метил-2-нитроциклопентан з^осил булади (М. И. Коновалов).

н 2с —с н 2ч х н 3 Н 2С—с н 2

Н 2С—СН2Х 4 NO:
\  г  /  \

> с н 2с \ N 0 ,
Н ,С—С Н —N 0 ,

Циклопентан олефинларга хос булган з^амма реакцияларга кири
шади. Беш аъзоли циклик бирикмалар ичида циклопентадиен алоз^ида 
урин тутади. Циклопентадиен тошкумирнинг парчаланишидан з^осил бу
либ, хом бензол таркибида учрайди. Бензол таркибидан уни димерга
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21- 6  о 6 . АЛИЦИКЛИК БИРИКМАЛАР 457

айлантириб ажратиб олиш мумкин. Димер ^издирилганда яна цикло
пентадиен хосил булади:

СН сн?
С Н = С Н Ч  H C ^ I  \ н  Х СН

2 | х СНг - — -  II сн г J_ II
СН = СН НС | ------ ОН

\  1 /
СН

Бу углеводород синтезини Н. Д . Зелинский ихтиро этган:

С Н = С Н . Вг СНВг—С Н В г. CH3COONa +  СН,СООН
I 'С Н , ----------- ■ I ХС Н , — ---------- ------ !--------

СН2—С Н 3Х С Н2--------С Н ,Х ' 182°

С Н = С Н .
----------» 2HBr +  I Ч СН,

С Н = С Н Х

Циклопентадиен молекуласида конъюгирланган ^уш боглар бор. 
шунинг учун бу модда анча бе^арор ва химиявий активдир. У галоген, 
галогенводородларни осон бириктириб олади ва диен синтези деб атз- 
лувчи реакцияга киришади.

----- >-СН—СН Вг,

С Н = С Н
I

С Н = С Н
\
/ с н 2-

Вг2 II ) с н 2
С Н —СНВг

I— >СН— С Н В гч
НВг || ХСН„

С Н -----СНг

с н
/  \

СН =  С Н . С Н —СО. НС | \ C H - C O .
I )С Н „  +  II ; о ------- II с н 2 I ' о
с н = а г  с н — с о у н с  | / с н —а г

\ / х
с н

эндомет илентетрагидрофтал ангидрид

Икки ^уш бог уртасидаги метилен группасининг водородлари жуда 
^узгалувчандир. Шунинг учун циклопентадиен алифатик альдегид ва 
кетонлар билан ишкорий мухитда осон конденсатланиб ф у л ь в е н л а р  
деб аталувчи сари^ рангли углеводородларни з^осил килади.

Ц и к л о п е н т а н о н  кетон з^идига эга булган сукщлик. Циклопен- 
танон нитрат кислота ёрдамида оксидланса глутар кислота з^осил 
булади. Циклопентанон кайтарилганда циклопентанолга айланади. 

Циклопентанкарбон кислота сувда деярли эримайди, бадз^уш з^иди
бор.

www.Onbita.Uz kutubxonasi

http://www.Onbita.Uz


458 2- к и с м. КАРБОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

Циклогексан ва унинг х,осилалари

Циклогексаннинг оддий ^осилалари ароматик углеводородларни 
никель ва платина иштирокида кайтариш йули билан олинади.

Циклогексанга ёругликда бром таъсир этса, бромциклогексан хосил 
булади. Суюлтирилган нитрат кислота таъсирида, циклопентан ва ме- 
тилпиклопентанда булгани каби, циклогексан ва метилпиклогексаннинг 
мононитробирикмалари з*;осил булади. Циклогексан нитрат кислота ёки 
калий перманганат ёрдамида оксидланганда адипин кислота з^осил 
булади.

Циклогексан платина катализаторлигида ва 300° да бензолга ай
ланади (Зелинский). Циклогексан кислород ёрдамида сую^ ф азада 
оксидланганда циклогексанол ва циклогексанон аралаш маси з^осил 
■булади.

Ц и к л о г е к с а н о л  ( г е к с а г и д р о ф е н о л )  Фенолни никель

С Н 2
/ \

Н 2С с н —о н

катализаторлигида водород билан цайтариб олина
ди. Бу усул саноат ми^ёсида ^улланиб куп ми^дор- 
да циклогексанол олишга имкон беради:

С6Н5О Н ^ С 6Нп ОН
\ S  Циклогексанол иккиламчи спиртларга хос булган
СНа барча реакцияларни беради. Техник циклогексанол

эритувчи сифатида ишлатилади. Циклогексанол 
дегидратацияга учратилса, ц и к л о г е к с е н  ^осил булади:

Н 8С с н ,

с н 2 
/  \

НоС с н —о н

Н 2С с н ,
\  /

с н ,

А12 0з

ёки K H S0 4

н 2о  +

с н 2 
/  \  

н , с  с н
, II 

Н 2С с н  
\  /  

с н 2
циклогексен

Циклогексен купинча циклик олефин сифатида ишлатилади. Циклогек
санол нитрат кислота ёрдамида оксидланганда оксидлаш шароитига 
!^араб циклогексанон ёки адипин кислота зсрсил булади. Досил булади
ган бу икки модда з^ам полиамид толалар — капрон ва нейлон олишда 
ишлатилади.

с н о н  
/  \

н 2с  с н 2
I I 

н , с  с н ,  
\ /  

с н ,

[0]

о
/ /

с
/ \  

Н 2С с н 2
! I

н 2с  с н 2
\ /

с н 2

[01

с о о н
У

н ас  с о о н
I ! 

н 2с  с л 2
\  /  

с н 2

Ц и к л о г е к с а н о н  д а н  апетон з^иди 
булган барча реакцияларга киришади.

келади, у кетонларга хос
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Д  и м е д о н-5,5-диметил-1,3-дикетоциклогексан рангсиз ёки саргиш 
кристалл. У икки хил таутомер холатда булади:

Н 3С с н 3 
\ /  

с  
/  \

Н2С СН 2 :

Н,С  С Н ,

Н 2С СН2

ОС СО ОС С— ОН 
\ /  \  /
сн, с н

Димедон альдегидларни ани^лашда ва идентификациялашда иш
латиладиган узига хос хусуеиятли реагент хисобланади. Бунда 2 моле
кула димедон 1 молекула альдегид билан конденсатланади ва ^осил 
булган альдимедон узидан сувни йу^отиб циклик ангидрид ^осил ^ила- 
ди. Реакция вактида хосил буладиган иккала моддадан ^ам альдегид
ларни идентификациялашда фойдаланилади.

СО СО
/  \  / \

Н2С СН НС СНо

Н С  +  I +
НзС\ с  с - о н  СНО
Н3с х  \  /  

с  н ,
СО R

/ \  I
н , с  с -------------с н —

^ н 3с

Н3с

/ С Н 3
но—с с г

\ /  Ч СН3
СНо

со 
/  \

-с сн 2

с с —он 
\  /
сн2

Н2с

альдимедон

R 
I

со сн  со
/ \ / \ / \

.с с  
\ /  
сн

/ СНо +  Н2 °

Н О х  \  /  Х СН3

С СНо

Н 3с  
,с с  С С:

Н 3С \ / \ / \ /
С Н 2 о сн 2

альдимедон ангидрид

,СНз

ЧСН3

Реакциянинг биринчи бос^ичи сув-спирт му^итида, иккинчи боскичи 
концентрланган сирка кислота му^итида содир булади.
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Димедоннинг формальдегид билан ^осил ^илган кристаллари—  
альдимедони 189° да, ангидриди 171° да, сирка альдегид билан ^осил 
^илган кристаллари — альдимедони 139° да, ангидриди 173° да суюк- 
ланади.

Ц и к л о г е к с а н  к а р б о н  к и с л о т а  (гексагидробензол кислота) 
бензой кислотани гидрогенлаб олинади, цуланеа ^идли модда.

Икки ^уш боги бор алифатик альдегидлар — ц и т р о л л а р  осон 
циклланиб ц и к л о д и т р а л л а р н и  ^осил ^илади:

Н 3С СИ, н 3с  с н 3 Н 3С с н 3
\ /  \ /  \ /

с  с  с  *
/  / \  / \

Н 2С С Н —С Н О -------- > Н Х  С Н —СНО ёки Н,С С— СНО
! [| I I  I II

НоС С— СН3 НоС с — с н 3 н „ с  с —с н 3
\ /  \ /  \ /

с н 2 с н  с н 2

3,7-диметилоктадиен-2,7-аль-1 а-циклоцитраль р-циклоцитраль. 
Циклодитраль иищорлар иштирокида ацетон билан конденсатланиб 
а-ионон  з^осил ^илади, а-ионон концентрланган сульфат кислота ишти
рокида изомерланиб р -иононга айланади:

Н 3с  с н 3
\ /  

с
/ \

Н 2С с н —с н  =  с н - с о с н ,
I I 

Н 2С С—с н 3

с н

j а-ионон
У

с н 3 с н 3 

с
/ \

НоС с —с н = с н —с о с н 3
I II 

НоС с —с н 3 
\ /

СНо
Р-ионон

р-ионон ^уюк сую^лик, унинг эритмасидан уткир бинафша хиди 
келади.

Иононларни биринчи марта Тиман синтез ^илган. Бу моддалар 
А витамин ва каротин таркибида булади. Бинафш а илдизидан ионон 
гомологи— иронлар топилган. Иронлар уч хил изомер з^олда учрайди 
ва улар му^ит шароитига ^араб  бири иккинчисига айланиб туради.

н 3с  с н 3
\ /

с
/ \

НоС СН —СНО
| | +  СН3СОСН3

НоС с — с н 3

с н
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Ц и к л о г е п т а н  ^ о с и л а л а р и д а н  ц и к л о г е п т а н а л  (су- 
берил алкогол) ва ц и к л о г е п т а н о н  (суберон)ни  курсатиш мум
кин.

ОН
I

СН

н 2с  с н ,
I I

Н ,0  СНо
\  /

НоС— СНо

Кейинги йилларда циклогептатриен (тропилиден) системаси куп-
п и

НС с н

НС с н  
\  /  

с н = с н

чилик химикларни узига ж алб  килмо^да. Бу система х;осилаларининг 
узига хос «ароматик» хоссага зга эканлигини кейинро^ куриб чпца- 
миз.

Т р о п и л и д е н  (i$. темп. 116°) атропин алкалоидидан олинган. 
Анор пустидан олинадиган псевдопельтр алкалоидидан бир к;анча 

циклооктан ^осилалари олинган. Булар ичида циклооктатетраен (са
ри^ сую^лик)

Н С=СН
/  \

НС СН
II II

НС с н
\  /

Н С=СН

анча дивдатга сазовор, чунки молекуласининг тузилиши конъюгирлан
ган ^уш боглар "системасининг беркилишидан иборат булишига ^ара- 
май, у ароматик хоссага эга эмас.

Куп аъзоли цикллар, икки ядроли ва куп ядроли алициклик би
рикмалар тугрисида батафсил маълумот олишни истаган усувчи те
гишли адабиётларга ^араш и мумкин. Биз ушбу китобда улар тугриси
да ёзишни орти^ча деб билдик.

Терпенлар

Табиий бирикмаларнинг терпенлар деб аталувчи катта бир груп
паси алициклик бирикмалар 1<;аторига киради. Терпенлар туйинмаган 
углеводородлардир, уларнинг умумий формуласи (С5Н 8)2+ П булиб 
бу ерда п  0 дан 2 гача булиши мумкин. Ci0H i6 формулага мос ке- 
лувчилари тугрйдан-тугри терпенлар дейилади; С 15Н24 формулага
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тугри келувчилари сесквитерпенлар ва С2оН32 формулага тугри келув- 
чилари дитерпенлар деб аталади.

Терпенлар турт группага: 1) алифатик терпенлар, 2) моноциклик 
терпенлар, 3) бициклик терпенлар ва 4) трициклик терпенларга бу
линади.

Терпенларнинг спиртлари, карбонилли бирикмалари ва бош^а хо
силалари бор.

Терпенлар туйинмаган углеводородларга хос булган реакцияларга 
киришади: галоид ва галоид водородларни осонлик билан бириктириб 
олади ва осон оксидланади.

Терпенларнинг ажойиб хусусияти шундаки, улар з^аво кислороди 
билан оксидланаётганда, молекуляр кислородни озонга айланатиради. 
Бу процессии куйидагича ёзиш мумкин:

с н 3 с н 3 с н 3
I О

с  / \/ ч  с  о  с — о
НоС СН 02 / \ /  03 / \ /

| | -> н 2с  с н  -> н , с  с н
НоС с н 2 I I  I I  + 0 3

\ /  Н, С СН,  НоС с н ,
с н  \  /  \  /
| с н  с н

Н 3С— С = С Н ,  | |
лимонен Н3С— С = С Н 2 Н3С— С =  СН2 

лимонен лимонен оксид
пероксид

Урмонда игна баргли дарахтлардан аж ралиб чи^адиган эфир мой- 
ларнинг х.аво кислороди ёрдамида оксидланиши натижасида озон ^осил 
булади, шунинг учун урмоннинг ^авоси ё^имли, енгил булади. «Игна 
баргли урмонларда нафас олиш осон булади» деб бекорга айтишма- 
ган.

Терпенлар, асосан, гидроароматик углеводородларнинг хосиласи- 
дир. Шу билан бирга очи^ занжирли туйинмаган углеводородлар ^ам 
терпенлар группасини ташкил ^илади. Шунинг учун «терпенлар» де
ган терминни умумий маънода тушуниш керак.

Терпенлар игнабаргли дарахтлар смоласида, хар хил усимликлар- 
дан олинадиган купчилик эфир мойларида учрайди.

1- А л и ф а т и к  т е р п е н л а р .  Алифатик терпенлар циклик тер
пенларга Караганда кам учрайди. Буларга мисол к;илиб м и р ц е н н и  
(мирцен хмел мойида учрайди).

Н3СЧ СН,
) С = С Н — СН2—СН,— С ; /С Н 2,

Н3С “ ч с н "

атир гул мойида учрайдиган г е р а н и о л  с п и р т  н и

Н3С. / С Н3
; с  =  с н  -  с н 2 — с н ,  — с  = с н  — с н 2о н

Н3с /
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марваридгул ^идини эслатувчи л и н а л о о л  с п и р т  ни
ОН

н3с ч |
, С =  СН — СН2 — сн2 — с—сн =  сн2

Н,с /
сн3

эвкалипт мойида буладиган цитрални 
Н 3С

) С  =  СН — СН2 - С Н 2 — С =  СН — СНО
Н зС / I

сн3
ва бош^аларни курсатиш мумкин. Бу моддаларнинг биридан иккинчи- 
сини олиш мумкин. Цитраль ацетон билан конденсатланса бинафша 
>;идга эга булган ионон хосил булишини илгари куриб утган эдик. 
Умуман, бу моддаларнинг ^аммаси атир-упачилик саноатида атир иш
лаб чи^аришда ишлатилади.

Алифатик терпенлар ва улар *;осилалари циклик терпенларга ^ам- 
да ароматик углеводород ^исобланувчи цимолга осонлик билан айла
нади. Цитролнинг цимолга айланишини ^уйидаги реакция схемасидан 
курса булади:

СН3
I

С
/ ч  

НоС сн

Н2с СНО

СН

С(СН3)2
цитраль

СНз
!
с

/ \
Н 2С сн

I I  н,с сн —он
\ /
с
II
С(СНз)2

+ 2 Н 20

СНз
I

С(ОН)
/ \

Н 2С СН2
- I I

НоС СН(ОН)
\ /

С(ОН)
I
СН(СН3)2

7 /
i

СН,

с  

сн
II

НС сн  

с

НС
I I

СН(СН3)о-.
п-цимол

2. М о н о ц и к л и к т е р п е н л а р .  Циклик терпенларнинг тузили-, 
шини ани^лаш устида химиклар деярли ярим асрдан купро^ вакт да- 
вомида иш олиб бордилар. Ни^оят, XX асрнинг бошларига. келганда-,
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Е- Е. Вагнер ва Ад. Байер тад^ш ф тлари  натижасида бу синфга оид 
моддалардан асосийларининг тузилиши ани^лана бошланди.

^озирги вактда купчилик терпенларнинг структураси уларни син
тез ^илиш йули билан тасдицланган ва терпенлардан баъзилари, м а 
салан, камфора саноат ми^ёсида ишлаб чи^арилмо^да.

Моноциклик терпенлар ва уларнинг кислородли бирикмаларини 
ментан х ат0РйДаги углеводородларнинг хосилалари деб ^араш  мум
кин. Шунинг учун х ам моноциклик терпенлар ментан ^аторининг тер- 
пенлари деб аталади.

Ментаннинг умумий формуласи СюН2о. Демак, терпенлар ментан- 
дан 4 водород атоми камлиги билан фарх цилади. Агар шу 4 водород 
атоми бир-бирига ^ушни булган икки жуфт углерод атомларида етиш- 
маса, у з^олда молекулада 2 та кушбог булиши керак. Ц ащ щ и^ат , 
ментан терпенлари хаР хил тузилишга эга булган ментадиенлардан 
(иккала хутпбог ядрода, цушбогнинг бири ядрода, иккинчиси ён занжир- 
да ва иккала хушбог х а м ён занжирда булган ментадиенлардан) ибораг 
булиши мумкин. Кушбоглар ва уринбосарлар х аеРДа турганлигини 
белгилаш ма^садида ментан углеводородининг углерод атомлари кщо- 
ридаги формуладаги каби номерланади. Терпенлар оптик актив мод- 
далардир, шунинг учун уларнинг изомерлари ва стереоизомерлари 
ж уда х ам КУП булади.

Ментаннинг икки хил стереоизомери бор: г{«с-ментан (^айн- темп. 
172,7°; сую^л. темп.— 89,84°), трапс-ментан (^айн- темп. 170,5°; сую^л. 
темп. 86,36°).

Лимонен молекуласида асимметрик углерод атоми бор (4—угле
род атоми), демак унинг d — ва /— изомери хамда рацемати (d + l ) бу
лади.

7
СН3

Н2~

сн, —  СН —  СН3
М е н т а н

СН3

С
/ ч

Н 2С с н

н , с  с н 2
\ /

НС

Н 3С—с = с н 2
лимонен
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d -Лимонен лимон мойи, тмин мойи ва бошка эфир мойларда, /-ли
монен —  арча мойларида учрайди.

Рацемат лимонен (дипентен) изопренни 300° да полимерлаш жа- 
раёнида бош^а ма,\сулотлар билан бирга ^осил булади:

с н 3 с н 3
I !

с  с
X

НС с н 2 н,с сн
I! ----- - I I

Н2С СН, НоС сн,
/  \ /  

сн  сн
I I

НзС — С =  СН2 Н3С -С  = СН2

Дипентен платина ёки палладий иштирокида 300° да дегидроген- 
ланса ароматик углеводород — цимол .^осил булади, худди шу шароит» 
да гидрогенланса полиметилен углеводород—ментан ^осил булади:

сн3 сн 3 сна

сн  с с
/ \  / \  / \

Н,С СН2 + 2Н, НС СН, н2 НС сн
I I  ---------   I I — * I II

Н,С СН, Pd Н,С СН2 НС сн
\ /  \ /  Ч /
сн сн  с

СН3- С Н —СНз Н3С - С = С Н ,  Н3С—СН—с н 3
ментан цимол

Лимонен уз навбатида, кислота таъсиридан изомерланиб, асим
метрик углеводород атоми булмаган, яъни оптик актив булмаган 
т е р п е н л а р г а

СН3 СН, СН3
I 'I I
С С с/Ч / \  / ч

н 2с  с н  н , с  с н 2 н , с  с н
I I  I I  ' I I

Н2С с н  н , с  с н  н , с  с н
\ /  \ /  \ /

с  с  с
I I I
СН(СН3)2 СН(СН3)2 СН(СН3)о

а-терпинен Р-терпинен "̂теРпинен

ЭО Органик химия
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ва т е р п и н о л е н г а

с н 3
I

С
/ \

НС с н 2
j I 

НоС с н 2
\  /  
с

С(СН3)2

айланади.
Скипидар таркибида 3- углерод атоми асимметрик булган силь- 

вестрен деб аталувчи терпен учрайди:

СН,
I

СН
/ \

Н2С сн.,
I I " . с н 2

НоС с н —С -

с н 2
сильвестрен

СН3

Сильвестрен метацимолга айлана олади ва уни синтез к;илиш хам мум
кин-

Энди ментаннинг кислородли хосилалаРини куриб чицамиз.
Ментаннинг бир атомли ва куп атомли спиртлари, кетонлари тур

ли эфир мойларида учрайди. Масалан, ялпиз ^идини берувчи ментол 
ялпиз мойида булади:

СН3
I

С
/ ч

НоС с н
I I 

Н2С СН(ОН)
ч /

СН
I

Н3С—СН—СНз
ментол

Ментол 42° да суюкланадиган, 213° да ^айнайдиган ялпиз хиДли 
кристалл модда. У медицинада анестетик ва антисептик модда сифа
тида ишлатилади. Ментол молекуласидаги 1,3 ва 4 - углерод атомлари 
асимметрикдир ,шу сабабли унинг бир неча стереозиомерлари бор. Ялпиз 
мойида чапга бурувчи ментол булади. Ментаннинг икки атомли спирт
лари ичида терпин анча дивдатга савозор:
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СН,
I

С(ОН
/ \

Н2С с н а 
I I 

н 2с  с н 2
\ /

сн
I

Н3С—С—CHg 
I 

о н
терпин

Терпин (л-ментадиол-1,8) лимоненга икки молекула сув бирикиши- 
дан хосил булади:

СНз
с н 3 

о н

с  с
/ \

НС СН, + 2Н,0  н ,с  с н 2

НоС с н 2 н , с  с н ,
\ /  \ /

с н  с н
I I

Н3С—С = С Н 2 СН3—С—СН3
лимонен |

о н
терпин

Терпинни. циклогексаннинг х,осиласи деб караш  мумкин, биноба- 
рин циклогексаннинг 1- углерод атомида метил ва гидроксил группа,
4- углерод атомида эса водород ва СНз—С О Н —СНз группа туради. 
Бу уринбосарлар бир текисликда ётган булиб, улар олти аъзоли цикл 
текислигига перпендикуляр ^олда булади. Шунинг учун терпиннинг 
цис-ва гранс-стереоизомерлари булиб, уларни текисликда куйидаги 
куринишда ёзиш мумкин:

н 3с  о н  н о  с н ,
\ /  \ /

с  с
/ \  / \

Н2С с н 2 н „ с  с н ,
I I  I I -

Н2С с н ,  Н2С с н ,
\ /  \ /

С с
/ \  / С Н 3 / \  с н 3

Н G - O H  И С— ОН
Ч СН3 \ с н з

цис-терпин транс-терпин
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Д«с-терпин 105° да суюк.ланади, 258° да ц а й ва й т , транс-герпнп 
эса 158° да сукщлаииб, 265° да кайнайди. Оддий терпин— 1{НС-изомердир. 
Оддий терпин сувни осонлик билан бириктириб олиб терпингидрат хосил 
^илади,. транс-терпин эса терпингидрат ^осил хилмаВДи:

сн 3 с н 3
I I

с —о н  с —он
/ \  / \

Н2С СН, +Н..0 НоС СНа
| | -------------> | | -н 20

н ,с  сн., н ,с  сн.,
\ /  \ /

сн  сн
I I

Н3С—С—СН3 н 3с —с —с н 3
I I

о н  он
терпин терпингидрат

Терпингидрат 100° да  ̂ издирилса ёки уй температурасида суль
фат кислота устига ^уйиб ^уйилса сувини йу^отиб терпинга айланади-
Терпингидрат упка касалликларини даволаш да ишлатилади.

Терпингидратни гераниолга сув таъсир эттириб ^ам олиш мумкин:

с н 3 Н3С о н
I \ /

с  с/ ч  / \
н ,с  сн  н 2с  сн ,

| I + 2 Н ,0 -----> 'I I -Н20
н ,с  сн ,о н  н ,с  сн ,

\  “ \ /
сн  сн
II I

С(СН3), С(СН,),ОН
гераниол терпингидрат

Терпингидрат ва терпин сульфат ёки фосфат кислота ёрдамида 
дегидратланса а, (3, ■у-терпинеоллар аралаш маси  ^осил булади:

с н 3 с н 3 с н 3 СНз
I Г  I !

С—ОН С С—ОН С—ОН
/\ / ч  / \  /\

Н,С сн , н ,с  СН Н,С СН2 Н,С СН,
I I ~ н *-° I I  I I ва I I

Н,С СН, '  н„с сн , н„с сн , н ,с  сн ,
\ /  \ /  \ /  \ /

сн  сн  сн  с
I I I II

Н3С—С(ОН)—сн 3 н 3с —С—СН3 н 3с —с  СНо Н3С—с —с н 3
I
о н

а  - терпинеол, Р - терпинеол ч - терпинеол
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Терпинеоллар турли эфир мойлари таркибида булади, атир-упа- 
чиликда ишлатилади (улардан сирень ва марваридгул з^иди келади.)- 

Ментол хромли аралаш ма иштирокида оксидланса, у иккиламчи 
спирт булганлигидан, ментонга (кетонга) айланади.
Пулегон ^айтарилганда ^ам ментон хосил булади:

с н 3

сн

сн  
I 

С н

Н„С CH.,
I I 

Н2С с о
\ /

с

н„с сн.,
I I 

н.,с с о
\ /

сн

С(СН3)2
пулегон

СН(СН3)2
ментон

3. Б и ц и к л и к  т е р п е н л а р .  Бицпклик терпенларни каран, пи
нан, камфан деб аталувчи бирикмаларнинг хосилалари дейиш мум
кин:

СН3
I
СН

с н ,
I
с н

с н э
I
с ^

Н2С СНо с н ,  н гс ' СН Н2с с н ,

Н3С -С

Н2С
I

; с н  н2с
•сн

карон

Н ,С - С - С Н ;

• с н "
пинан

Н 3 С - С - С Н 3

.СН, Н2С с н ,

с н
камфан

Умуман, бу хил моддалар я-ментаннинг ^осилаларидир. Келтирил- 
ган формулалардан куриниб турибдики, каран тузилиши жи^атдан 
м- цимолга, пинан о- цимолга, камфан п- цимолга ухшайди. Бициклик 
терпенларнинг узига хос хусусияти шундаки, улар реакция ва^тида 
изомерланиб, купинча, бош^а циклларни ^осил ^илади.

Каран группаси. Караннинг узи табиатда учрамайди, унинг гид- 
розони катализатор иштирокида иш^ор таъсирида парчаланса каран 
^осил булади. Д 3—карен* гидрогенланганда ^ам каран ^осил булади. 
Бу группанинг асосий вакилларидан бири карондир. Карон 210° да 
^айнайдиган суюцлик, ундан камфора ва ялпиз ^иди келади. Карон 
?^ам табиатда топилган эмас, у синтез йули билан олинади.

* А  — белги ва унинг устидаги сон нечанчи углерод ато
ми ^ушбог билан богланганлигини курсатади. Бунда ^ушбор 
уша углерод атоми билан тартиб номери орти^чаро^ булган | 
углерод атоми уртасида деб тушунилади. М асалан, А 3  3 ва 
4- углерод атомлари орасида ^ушбог борлигини билдиради. 
Агар углерод атоми тартиб номери юкори булган бир неча 
углерод атомлари билан богланган булса, у ^олда цушбог- 
нинг бир учидаги иккинчи углерод атоми ^авс ичига ёзиб 
куйилади масалан, Л 4 С8). Куйидагича тузилган бирикманинг 
i^yiu6 QF турган жойи Д 1 (7), 2,4 (5), (9) деб белги-
ланади:

6
КаС

51
НС

7
;сн4

-С-

9  18

Нгс  — с н  — СЙ,
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Карон куйидаги реакция буйича олинади:

СН„ СН,

+ н 2
сн  / сн

Нг<7 ^-°+НЕг 'СО _
I I ------- *" I !

На С С Н ,  Н г С  СН,
\ /  \ /сн сн
1  !

Н|2|С=С;-СНз

сн,
г

С Н

^И^СО

сн3 
L

•С

Н С  С О
L I

C H S t v
ч /  *
С Н
I

Нг1С= с  - с н э

карон дигидракарон

Кароннинг триметилен хал^аси осон парчаланади. Масалан, ка 
рон узок; ва^т ^издирилса у ^айта группаланиб карвенонни, водород 
бромид таъсиридан эса дигидрокарвонгидробромидни ^осил ^илади:

, , , ,  Н 2С  НВГ j
LH3C - C ^  1 - 

/Н2С  / СН:
V j L /  * 

с н

с(сй3)2вг

с н 3 С Н 31 с н 311
с н

1
сн

I
сн

/ \ / \ / \
Н 2С  С О  НВг н„с со н„с с о

1 1 *— 1 1 ----->■ 1 1
Н 2С с н а н.,с сн н ,с  с н

\ / \ / \ /
с н сн /СНо с
! \ (

/  о 1
Н 3С — С В г— с н 3 "ч с н . н 3с —с н —с н
дигидрок арвонг идро- карон карвенон

бромид

Бу реакцияларга ^арама-^арш и уларо^, карон оксидлаб парчалан- 
ганда циклопропан ^ал^аси бузилмасдан, катта ^ал^а  бузилади ва 
натижада к а р о н  к и с л о т а  хосил булади:

С Н 3
I

С Н
/ \

н,с со

н2с сн

сн
\

соон
I
сн сн3

/ \  I
НООС—НС— с —сн3

карон кислота

сн3

сн.
карон

Л 3—карен ва А 4--карен  Rinus sylvestris ва P. Congifolia (Си 
монсен, 1925 йил) номли усимликлардан олинадиган эфир мойлардан 
ажратиб олинган. Каренларнинг рус скипидарида х.ам учрашини 1928 
йилда Б. А. Арбузов аншутаган эди:
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СН, с н .

С
/ \

НС с н ,
I I 

Н2С сн
\  /  \  СНз
с н —с*: 

х с н 3
Д 3 -карен, ёки 4, 7, 
7-триметилбицикло- 

(0, 1 ,4)-гептен-3

С

Н 2С с н
“ I I 

Н 2С с н  
\  /  \ с н ,
с н —с '  

х с н 3
Д4 -карен, ёки 4, 7, 
7-триметилбицикло- 

(0, 1, 4)-гептен-4

Бу терпенлар экзотик эфир мойларида хам баъзан  куп микдорда 
булади.

А 3 — Кареннинг тузилиши уни оксидлаш натижасида карон кисло
та ^осил булиши билан исботланган.

СН2

Карен-
О,

ОС
!

ОНС с н ,
- I I 

н 2с  с н  
\  У \  у с н 3 
с н —с-г\ с н .

NaOBr

н о о с
I

н о о с  сн.,
I I 

Н2С с н
с н ,\  /  \ 3

с н —с :\

с н 3
I

О С
I

A g 30  Н О О С  С Н 2
— > I I

Н 2С  с н
\  /  \  / С Н 3 
С Н — с (

с н 3
с о о н
I

с н
/ \  . с н 8

------> Н О О С — Н С — С  'Г
Х С Н 3

карон кислота
с н ,

Пинан группаси. Пинан ^ам табиий махсулотларда учрамайди. У 
а-ва  p-пиненларни гидрогенлаб олинади.

Пинан группасининг асосий вакили ва табиатда анча куп тар^алга- 
ни а-пинендир. У р-пинен билан бирга купчилик эфир мойларида, асо
сан, терпентин мойи (скипидар)да 70—90 процентгача булади.

НС.

Н,С.

см ,
I

'С  ^

^  с (сн

' ' С Н ' '  

а- пинен

СН2
II

- С -V
СН

у  г

СН,

НС

Н2С

с н ,
С(сн3)2

сн.
^ с н
Р- пинен
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Скипидар игнабаргли дарахтлар смоласини сув бури ёрдамида 
^айдаш оркали олинади. ^ай далган дан  кейин долган ^олдик смола 
конифол булади. Скипидар эритувчи сифатида ва терпингидрат, кам 
фора олишда хом ашё сифатида ишлатилади.

а-пинен  156° да, р-пинен 163° да ^айнайдиган сую^лик.
Пинен купчилик реакциялар ва^тида изомерланади ёки цикли бу- 

зилади. М асалан, сульфат кислота эритмаси таъсирида пинен терпин
гидрат ^осил ^илади:

Демак, бу реакция вацтида сув пиненнинг цуш богига бирика ту- 
риб, турт аъзоли циклни бузади ^ам.

Пиненнинг ^а^ик.атан ^ам юкоридаги тузилишга эга эканлигини 
Е. Е. Вагнер 1894 йилда исботлаган. Бунинг учун у пиненни перманга
нат таъсирида оксидлаб а-пинон кислота хосил килган:

СНз СНз

ОН

С —  С — СДз 

ОН

С

&Cf №  н ч с ^  / С й
1| н 3с - с —с н 3 ^ з с -С -С Н а

Н,С
СН

снг
с н

пиненгликоль

сн3,

ОС

оС ~ пинан кислота
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Циклобутан хосиласи булган а-пинон кислотани»г тузилиши эса 
уни оксидлаганда пино ва норпино кислоталар хосил булиши билан 
исботланган.

'СН3
I
СО

ffOOC
H.C-C-CHj

сн.

(Hjc)2 с — сн -  соон (сн ! с -  сн -  соон 
\ I — -  I I

-сн.

НООС — C H f-C H -C H , 

Пино кислота
«оос — сн-сн*

Норпиио кислот а
-сн

а-пинен ^аво кислороди иштирокида уз-узидан оксидланиш хосса
сига эга. Агар бунда пинен нам ^авода оксидланса а-пинендан с о б -  
р е р о л  хосил булади, лекин бу модда минерал кислоталар таъсирида 
узидан сувни чи^ариб юбориб осонгина п и н о  л г а  айланади:

НС

Н «С

СН3
1с ^

с сн.
СН НС

о г

сн
сн, н

CHj
1с ^

, сн не
\ Н§0

ЦСНз),

/
с н ,

НОО сн

снэ
L

ос

С (CHj,

• с н

сн

с н .

Вербенон 
(к,айн. темп. 227°)

Агар а-пинен ХУРУК кислород таъсирида оксидланса, ^ушбог ёни
даги метилин группа оксидланади, бунда аввал пероксид бирикмалар 
Хосил булади, бу бирикмалар кейин уз навбатида кетонга— в е р  б о 
н о й  г а ва спиртга— в е р б е н о л г а  айланади:

СН3
I

И Р  г и  л  Н СHY о+н2о
сТсн3) I " I

н»_с | ^ > С Н ,  Н,с
Ч е н

сн3
I

4С-

оС = пинен

'СН-ОН

I
сн,

НС ■

СН,
I

СН

х сн/
(н»с)2-  с-он 
Собрерол 

(суюк, лая. темп. 150°)

Суюлтирилган н2с , сн, кислота v /
с н ---- о

Пинол 
(Цайн. темп. 184°)
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С Н ,

с.
НС ^ / С Н  . ^

IK .  I ?(см̂ '  *

сн3
I
С

НС / С Н

сн, Н9С

(СН,)2
СН,

|

с ^
не

2 с(сн31
и - с/ X

но сн

сн

. сн,
/  ^  

н о о  с н  с н
в е р б е н о л

Б- А. Арбузовнинг курсатишича, пинон 350° гача киздирилганда 
изомерланиб аллоцим ен

СН3 ч у  СН3
; с  =  с н  — с н  =  с н  — с = с н —с н .  

с н /

хосил ^илади.
Пиненга анча паст температурада сувсиз хлорид кислота таъсир 

эттирилганда амалий а.^амиятга эга булган камфан хосиласи — б о р- 
н и л  х л о р и д  хосил булади:

СН*
I

Н С ' / С Н

н*с\ сн.
с н

СН3
I

. CCI
н.с* \ сн

H3G-C-CH3

Н.С: . ,сн.
с н -

Н2с -
Изамерланиш

сн3
I

С ^

I
н3с-с -сн 3

CHCI

НоС. .сн.

Пинен хлорг идрат
сн

Борнил хлорид

Пиненхлоргидрат анча бекарор модда: у оддий температурада 
изомерланиб борнил хлоридга айланади. Пинен буглари лой устидан 
утказилса, изомерланиб к а м ф е н хосил булади (В. Е. Тишченко):

НС

СН,
I

/ С Н

С.Н,
II

Н,’С,

Изомерлташ

ь
НХ

. СН,

о
сн

'б Н |

H3ic~q-icH3 
НаС. 4 .

\  3 /  с н

7
снг

с н
Н̂ с_ ^ I \ с  ='СН2

еки сн.
н2сz v \  ! /  

с н
Ц с н 3)2

Камфенга хлорид кислота таъсир эттирилганда, худди пиненга 
хлорид кислота таъсир эттирилгандаги каби, аввал камфин-хлоргидрат 
^осил булади; сунгра бу модда хам бекарор булганлигидан тезда ^ай- 
га группаланиб изоборнилхлоридга айланади. Беш аъзоли циклнинг
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олти аъзоли циклга ва, аксинча, олти аъзоли циклнинг беш аъзоли 
циклга шу хилда айланиши В а г н е р  ^ а й т а  г р у п п а л а ш и  
дейилади.

Камфан группаси. К а м ф о р а  камфан группасининг энг асосий 
вакилидир. d-камфора (оддий камфора хам дейилади) Япония ва 
Хитойда усадиган Laurus cam phara  номли дарахтдан куп мицдорда аж- 
тиб олинади. Камфора дарахтининг кипиги сув буги ёрдамида хайдал
ганда камфоранинг узи ва камфора мойи сув буги билан бирга хайда- 
лади. Камфора мойидан камфора сикиш йули билан ажратиб олинади. 
Бунда камфора тиних, рангсиз, узига хос хиди бор ковушок кристалл 
масса холида з^осил булади.

d-кам ф о р а  175° да суюцланадиган, 209° да ^айнайдиган, оддий 
температурада ^исман учувчан модда.

Оддий камфоранинг оптик антиподи булган I- камфора табиатда 
M atricaria  parthenium  номли мойда, Artemisia laucoides (Урта Осиёда 
усади), Artemisia leucoides (Астраханда усади) усимликларида учрайди. 
Оптик антиподлар аралашмаси — рацемик камфора 178,6° да сукщ- 
ланади.

Камфора пластик массалар ишлаб ч и ^ а р и ш д а  кенг куламда ишла
тилади. Масалан, целлулоид олиш учун нитроцеллюлозага камфора 
кушилади. Медицинада х ам камфора куп ми^дорда ишлатилади. Ш у
нинг учун камфора куп мицдорда синтез йули билан хам олинади.

Камфора бициклик кетон, унинг молекуласи куйидагича тузилган:

Камфора, боцща кетонлар каби, гидроксиламин билан реакцияга 
киришиб оксим, фенилгидразин билан реакцияга киришганда фенил
гидразон хосил хилади. Шуни ха м айтиш керакки, камфора молекула
сидаги СО группа ёнидаги С.Н2 нинг водород атомлари, боцща циклик 
кетонларда булгани каби, хузгалувчандир. Шунинг учун х ам камфора 
ароматик альдегидлар билан конденсатланиш реакциясига киришиб, 
Хуйидаги тузилишга эга булган моддани хосил хилади:

r.HjC
j H3C - C - C H 3 j

Н2С С=СНС6 Н:6

с н /

Камфора кайтарилганда борнеол ва изоборнеол аралашмаси <\о- 
си л  булади:
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СН

г н н
с он ' 'ОН

Н 3С - С - С Н ,

Н2 С C H j
сн

н„ с
H 3 C - G - C H 3

сн
Изоборнеол

сн.

Борнео/7

Бу формулалардан куриниб турибдики, борнеол ва изоборнеол- 
нинг 3-углерод атоми асимметрикдир,шунинг учун улардан з^ар бири- 
нинг 2 тадан оптик актив формаси бор.

d- Борнел (борней камфораси) Борнео ва Суматра оролларида уса- 
диган Dryoba lanops camphora дарахти таркибида з^амда розмарин 
мойи ва бошца мойларда учрайди, кристалл модда.

/-Борнеол  Сибирда усадиганP inus sibirica номли дарахтда аце
тат эфири ^олида куп микдорда учрайди. Борнеолларга галогенид кис
лоталар таъсир эттирилганда борнилгалогенидлар, масалан борнил
хлорид з^осил булади. Бу ерда пиненга водород хлорид таъсиридан хам 
борнилхлорид хосил булишини зсга олинг.

Камфенга водород хлорид таъсир эттирилганда изоборнилхлорид 
з^осил булади.

Борнилхлорид ва изоборнилхлориддаги хлорни Зайцев-Гриньяр 
реакцияси ёрдамида гидроксил группага алмаштириш мумкин, натиж а

да борнеол ва изоборнеол з^осил булади.
Изоборнеол натрий ва ксилол иштирокида ^айнатилса изомерла

ниб борнеолга айланади.
Борнеол ва изоборнеол нитрат кислота, хлор ва бопща оксидлов- 

чилар таъсирида оксидланганда ёки улар катализаторлар иштирокида 
дегидрогенланганда камфора з^осил булади. Чет давлатларда камфора 
олиш шу принципга асосланган, яъни скипидардан пинен, пинендан 
борнил хлорид, борнилхлориддан борнеол, борнеолдан камфора 
олинади.

С ССРда синтетик камфора В. Е. Тишченко таклиф этган усул 
буйича олинади: скипидардан олинган пинен буг долита келтирилиб, 
катализатор иштирокида камфенга айлантирилади. Камфенга сирка 
кислота таъсир эттириб борнил ацетат з^осил ^илинади, уни гидролиз- 
лаб борнеол 'олинади, сунгра борнеолни ^айтариб камфора з^осил ^и- 
линади. Бу реакиияларни куйидагича ифодалаш мумкин;

СНз

<Я- пине/-* К ам ф ем
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>СН ОСОСНз
/ |  \  /

Нг С I _̂
 П3 Гидролиз

и ,  с

с н ,

Чч'СН'/
с (С Н 3 )2

Н,0

н  ^ 0 НrtaC j С С

| с н 2 ] C H j
н 2с ч  I e f c H . ) ,

с н

н.с'

СНз
I

Л ч

н , с - с - с н э

с н о н  Н гс  
н 2

н,с ,сн,
с н

Бар нео/t

С Н 3
I

с  ^

с = о

H 3 C -C -C H 3

н , с • С Н ,

с н
Кам  срора

Сесквитерпенлар тугрисида циецача маьлумст

Таркиби Ci5H 24 (камдан-кам ^олларда Ci5H 26 ёки Ci5H 22) га тугри 
келувчи купчилик углеводородлар ва уларнинг кислородли бирикмалари 
сесквитерпенлар дейилади. Сесквитерпенлар ^ам ^а^иций терпенлар 
каби очик занжирли ва молекуласида бир, икки ёки учта халка булиши 
мумкин. Сесквитерпенлар эфир мойларда ва усимликлар ширасида 
куп микдорда буладиган моддалардир.

Ружичка гипотезасига биноан, купчилик сесквитерпенлар, политерпенлар
СН3
|

хамда каучук изопрен СН2 =  С — С Н = С Н 2 нинг полимерланишидан ^осил 
булган моддалардир. Бу моддаларнинг молекуласи бир неча изопрен моле- 
куласининг узаро хар хил тарзда бирикишидан ташкил топган булади. Бу 
гипотеза тажрибада анча яхши тасдикланган, аммо унга тугри келмайдиган 
доллар хам учраб туради.

Алифатик сесквитерпенлар ичида ф а р н е з о л  ало^ида а^амиятга 
эга. Бу модда ландиш, липа гули, мусак ва бошка гулларнинг эфир 
мойларида учрайди. Фарнезол молекуласннинг тузилишини Кершба- 
ум аниклаган:

с н 3

с н .

с = с н - с н 2 - с н 2 - с = с н - с н 2 - с н 2 - с н = с н - с н 2 о н

с н 3 с н ,

Моноциклик сесквитерпенларнинг асосий вакили б а с а б о л е н д и р .  
Бу модда царагай дарахти ширасида, лимон мойларида булади. У син
тез йули билан хам олинади. Тузилиши куйидагича:
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НО С3Н

с
/  \ / \

\ / \ / '
II 

/  \
Н3С CHg

с н я

с н ,
I/ \ / ч

Ч / ' \ У
Н3С—СН—с н 3

Бициклик сесквитерпен- 
лардан р- к а д и н е н н и  кур
сатиш мумкин. (3- кадинен де- 
гидрогенланганда нафталин 
бирикмаларининг з^осиласи — 
к а д  а л и н олинади.

СН.
I
\

Ч /  — с н 3 
I

СН3—СН—СН,

Стеринлар ва гармонлар тугрисида цисцача маълумот.

С т е р и н л а р  табиатда жуда куп тар^алган  гидроароматик 
бирикмалар булиб, уларнинг молекуласида фенантрен склети билан 
бирга беш аъзоли хал^а хам булади. Стеринлар молекуласидаги олти 
аъзоли з^ал^а бутунлай ёки ^исман гидрогенланган булади. Стеринлар 
усимлик ва з^айвон организмида учрайди: з^айвонлар организмидаги 
стеринлар — з о о с т е р и н л а р, усимликлар организмидаги стеринлар 
эса ф и т о с т е р и н л а р  дейилади.

Зоостеринларга х о л е с т е р и н  мисол була олади. Холестерин 
жигарда, мия ^атигида, буйрак усти безларда ва бош^аларда булади, 
умумий формуласи С27Н 26О. Холестериннинг тузилиши цуйидагича:

СН, СНз

СН—СН,—СН,—СН,—СН

с н
/

н ,с

с н 2 сн
/  \  /  \  

н.,с с н  сн ,
! I 

3СН с н —с н 2 
\  /  

с  сн

\
СНз

с н

НО—НС с с н .
\  /  Ч /  
с,н 2 с н

Холестерин молекуласида битта иккиламчи спирт группа ва битта 
кушбог бор, у бир молекула галоидни бириктира олади. Холестерин 
кушчилик ози^-ов^ат маз^сулотларида, хусусан тухумда, ёгда ва сутда
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б\глади. Инсон ва ^айвонлар организми холестеринни факат ози^ мод
далар  билан бирга ^абул ^илмасдан, балки организмнинг узи з^ам син
тез цилади. Бу каламуш жигарига нишонланган углерод атоми бор сир
ка кислота киритиб исботланган. Бунда орали^ модда сифатида с к в а 
л е н  ^осил булади, деб тахмин ^илинган. Биосинтез ма^сулотларини 
оксидлаш йули билан парчалаш холестериннинг организмда куйидаги 
схема буйича ^осил булишини курсатади (кора С харфи билан сирка 
кислотанинг метил группасидаги углерод, оддий С билан сирка кислота- 
пинг карбоксил группасидаги углерод белгиланган);

Н3С СН2 
\ / \

С СН,

СНз—СООН

CH,

с н 2 
/  \  

с н ,  с н
1

CH2 НС с
/  \ II \

НС с с —с н , с
1 1 1

НС НС с н 2
Ч  '

С с w f

сн., с н .

СН с н  с н 3
Ч /  

с
\

CHgс н

-сн .

Холестерин саноатда суяк илигидан ёки жун мойидан (ланолиндан) 
органик эритувчилар ёрдамида ажратиб олинади.

Фитостеринларга эргостерин мисол була олади. Эргостерин 1\уйи 
усимликларда, масалан, турушлар таркибида учрайди. Унинг молекула
сида ^ам битта иккиламчи спирт группа бор, аммо туйинмаган боглари, 
холестериндагига Караганда купрок, яъни учта ^ушбоги бор:

СН3  

/
с н —с - с н

I \
с н ,  с н 3

с н 2 с н  с н —с н 2 

с н 2 с  с

н о —с н  с  с н  
\  /  \  /  
с н 2 с н 2

НзС—с н —с н -  
I

с н 2 с н  
/  \ / \  

с н 2 с н  с н .
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Эргостериннинг ахамияти шундаки, у ультрагунафша нурлар таъ- 
сирида изомерланиб кальциферолга, яъни витамин D 2 га айланади, бу 
витамин рахит касаллигининг олдини олишга ёрдам беради. Агар ёш 
болалар организмида витамин D етишмаса суякда кальций фосфат кам 
тупланади ва бола яхши усмайди. Витамин D2 га ухшаш модда балиц 
мойи ва чуч^а терисидан ажратиб олинган. Бу модданинг тузилиши з^ам 
холестериннинг тузилишвга ухшайди. Ички секреция безлари гормонлар 
деб аталувчи узига хос органик моддалар ишлаб чи^аради («гормон» 
грекча суз булиб, ^узгатмок, з^аракатга келтирмоц деган маънони билди- 
ради). Гормонлар асосий з^аётий процессларни тартибга солиб турувчи 
■ва организмнинг нормал ривожланиши учун зарур булган моддалардир.

Гормонлар химиявий табиати жиз^атидан икки группага булинади. 
Биринчи группага аминокислоталар ва уларга я^ин бирикмалар (адре
налин, триоксин), полипептидлар ва оксиллар (инсулин) киради. Иккин
чи группага жинсий безлар ишлаб чикарадиган стероид гормонлар 
киради.

Стероид гармонлар модда алмашиниш, усиш, етилиш, ^ариш, купа- 
йиш процессларини тартибга солиб туради, организмнинг иш ^обилия- 
тига, таъсирчанлигига таъсир этади.

Стероид гормонлар стеринлар углероди склетининг зсосилаларидир. 
М асалан, жинсий безлар ишлаб чикарадиган жинсий гормонлардан эр- 
каклар гормони — а н д р о с т е р о н  куйидагича тузилган:

СН, О

СН,

СН

СН., С
' \ СН,

с н ,
/  \

н,.с с

н о —с н  с н  с н , 
\ / \ /  

с н 2 с н 3

с н  СН----- 'с н ,
/  \  /  

с н

Аёллар жинсий гормони — э с т р о н  эса андростерон молекуласига 
Караганда кам гидрогенланган ва молекуласида битта бензол з^алкаси 
бор:

СН,
/  \  

СН2 С

с н 3 о  
с \  /  ч с н .

СН CH GH
Z' \  /  \  /

с н  с  с н  
i I! ! 

н о —С с  с н , 
ч /  \  /  

с н  с н 2

-сн .
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Стероид гормонлар ажратиб олиниб, кейин тузилиши ани^лангач, 
купчилик химик-органиклар шу хил моддаларни синтез килиш устида 
1940— 1955 йиллар давомида иш олиб бордилар. Низ^оят эстрон синтез 
йули билан ^осил килинди (Бу ^а^да батафсилро^ маълумот олиш учун 
Д . Крам ва Д ж . Хэммонднинг «Органическая химия» китобининг 572— 
573- бетларига ^аранг) .

22- БОБ

АРОМАТИК КАТОР

Молекуласида бензол з^ал^аси бор барча карбоциклик бирикмалар 
ароматик бирикмалардир, шунинг учун з^ам ароматик каторни бензол 
хосилалари ^атори деб ^араш  мумкин.

Ароматик бирикмалар деб аташга сабаб шуки, бу каторнинг даст
лабки маълум булган вакиллари ё^имли з^идга эга булган, шундан бери 
ароматик углеводородларнинг кейинги топилган купдан-куц вакиллари 
хам шу ном билан аталиб келинмо^да. Аслида уларни бундай ном билан 
аташ нотугри, чунки баъзи ароматик бирикмалар ^уланса з^идли, баъ
зилари эса мутла^о хидсиз моддалардир.

Ароматик углеводородларнинг дастлабки вакилларидан утган аср- 
нинг бошларида бензой кислота, фенол, анилин, бензол, салицил кисло
та ва антранил кислоталар маълум булиб, бу моддаларнинг таркибида 
бир хил радикал СбН5— фенил радикал бор деб тахмин килинган эди. 
Х а^икатан з^ам бу тахмин кейинчалик тугри булиб чи^ди.

Бензолни биринчи марта 1825 йилда Фарадей шам газидан ажратиб 
олди. 1834 йилда бензолни Митчерлих уша пайтгача маълум булган бен
зой кислотадан олиб унинг таркибини ва бензолга сульфат з^амда нит
рат кислоталарнинг таъсирини урганди. Шундан кейин бу моддага 
«бензин» деб ном берди. Либих эса уни «бензол» деб аташни таклиф 
килди. Низ^оят Гофман 1845 йилда тошкумир смоласида бензол борлиги
ни аниклади. ^озирги  вактда бензол, асосан, тошкумир смоласидан оли
нади.

XIX асрнинг иккинчи ярмида органик бирикмалар химияси кенг 
таравдий этиб кетди. Бу даврда ароматик бирикмаларнинг янги синф- 
лари топила борди, тошкумир смоласида фа^ат бензолнинг узи эмас, 
унинг купдан-куп хосилалари хам борлиги ани^ланди. Айни^са, 1842 
йилда Н. Н. Зининнинг нитробензолни ^айтариб анилин з^осил к;илиши, 
яъни анилин-буё^ саноатига асос солиши органик химия таравдиётида 
катта аз^амиятга эга булди.

Ароматик .^атор бирикмалари химияси айни^са А. М. Бутлеровнинг 
химиявий тузилиш назарияси яратилгач ва Кекуле, Лошмидт, Бейльш- 
тейн хамда бош^аларнинг бензол ядросн назариясига оид к^илган ишла- 
ридан кейин тез ривожлана бошлади. А. М. Бутлеровнинг назарияси 
фан ва саноат учун аз^амиятли янги ароматик бирикмалар синтез 1̂ илиш 
нулларини олдиндан курсатиб берди.

XIX асрнинг охирида тошкумир смоласидан ажратиб олинадиган 
ароматик бирикмаларни ь^айта ишлаб синтетик буёклар, дори-дармон ва 
портловчи моддалар ишлаб чш^ариш ривожлана бошлади.

Купчилик топилган бирикмаларда бензол халкаси борлиги аниц- 
лангач, бензолнинг узи ^андай тузилганлигини ани^лаш лозим булиб
31 Органик химия
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кюлди. 1865 йилда Кекуле биринчи булиб бензол к.уйидагича тузилган 
деган фикрни айтди:

Н
I

С
/ Ч

н — с  с —н
II I 

н —с  с — н  
\ /  

с  
I

н

Бензол хоеилаларининг изомерияси

Кекуле бензол формуласини тавсия этмасидан олдин хам битта 
водороди алмашинган бензол ^осилаларининг изомери булмаслиги, ик
кита водороди алмашпнга.ч бензол з^осилаларининг эса учта изомери 
булиши маълум эди.

Дарха^ицат, бензол молекуласидаги з^амма водородлар бир хил, 
шунинг учун улардан ^айси бири бирор группага алмаштирилишидан 
катъи назар барибир бир хил модда з^осил булаверади.

х
I

С
/ Ч  

HG СН /
I! I 

HG СН 
\ /

СН

Умуман бензол зфсилаларининг ^уйидаги изомерлари булиши мумкин.
1. Бензолнинг иккита водороди уринбосарларга алмаштирилса 

олинган з^осиланинг уч хил — орто, мета- ва пара -изомерлари булади 
(улар ^ис^артирилган холда о, м- ва п лар билан белгиланади).

X X X
1 X \ 1

/ \ s / \ / \

Ч / \  Ч /

х
орто-бирикма мета-бирикма пара-бирикма

(1.2) (1.3) (1,4)

2. Учта бир хил уринбосар водородга алмаштирилса, бундай з^оси- 
ланинг уч хил: винициал (V), асимметрик (а) ва симметрик (s) изо
мерлари булади:
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/ \ / / \ у

х
I

/ \

Ч / \

винициал шакл 
(1, 2, 3 -алмашинган)

Ч /
х

асимметрик шакл 
(1,2, 4-алмашинган)

/ Ч /  \
X X

симметрик шакл"
(1, 3, 5-алмашинган)'

3. Туртта бир хил уринбосар водородларга алмаштирилган булса- 
бундай ^осиланинг хам учта изомери булади:

х
I

/ \

Ч /

—X 

— X X—

X

/ у

Ч / "
-X X—

X
I

/ \

ч /

— X

1, 2, 3, 5-алмашинган

1, 2, 3, 4- алмашинган 1, 2, 4, 5 -алмашинган

4. Бензолнинг бешта ва олтита водороди бир хил уринбосарларгз 
алмаштирилса, бундай хосилаларнинг изомери булмайди:

х
I

/ \ — х

— X

X— 

X—

X
I

Ч ^ '
I

X

-X

-X

Ароматик бирикмаларнинг манбалари

Ароматик бирикмалар асосан туртта манбаъдан: 1) тошкумир смо
ласидан, 2) нефтдан, 3) ацетилендан, 4) баъзи эфир мойларидан оли
нади.

Тошкумир смоласи саноатда кумирни кокслаш жараёнида аж ралиб  
чи^ади. Тошкумир 1100— 1200° да Вдфу^ хайдалганда, одатда, кокс гази, 
тошкумир смоласи ва кокс хосил булади. Кокс гази таркибида аммиак, 
водород, карбонат ангидрид, ис гази, цианид кислота, туйинган углево-- 
дородлардан асосан метан, бундан ташкари этилен, ацетилен, бензол, 
нафталин, водород сульфид ва бошкалар булади. Бу газ, асосан, водород, 
ва метандан иборатдир. Кокс гази сув билан ювиб аммиакдан тозала- 
нади. Хосил булган аммиакли сувдан аммиак олинади. Тозаланган га?  
эса реакторни юк(ори температура билан таъминлаб туришга сарф- 
булади.

Тошкумир курук хайдалганда 3 процент чамаси тошкумир смоласи 
хосил булади, бу бутун кокслаш саноатини хиссбга олганда анча катта- 
микдорни ташкил этади.

31*
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Тошкумир смоласи таркибида юз хилдан ортиц бирикмалар булиб, 
уларнинг асосий ^исми ароматик характерга эга булган моддалардир. 
Бу смола ароматик бирикмаларнинг асосий манбаидир. У анилин-буё^ 
саноатида ва бопща химия саноатларида хом ашё сифатида ишлатила
ди. Тошкумир смоласининг таркиби тула-тукис урганиб булинган эмас. 
Бу смолани к;айта ишлаш уни фракциялаб з^айдашдан бошланади. У 
з^айдалганда 5 та фракцияга ажралади:

1. 170° гача — енгил мой; бу фракция деярли факат углеводород- 
лардан иборат.

2. 170—230° г а ч а —•уртача мой; бу фракцияда феноллар куп бу
лади.

3. 230—280° гача — огир мой; бу фракциядан нафталин ажратиб 
олинади.

4. 270—340° гача — антрацен мойи; бу фракция, купинча, вакуумда 
^айдалади.

5. Колди^ — чирк.
Ретортада долган бешинчи фракция ^овушо^ массадан иборат бу

либ, у йулларни асфальтлаш да, брикетлар тайёрлаш да ва лок ишлаб 
чи^аришда ишлатилади.

Е н г и л  м о й ,  асосан, бензол ва унинг з^осилаларидан иборат (60—- 
65 процент). Биринчи марта з^осил булган бу фракция аввал концентр
ланган сульфат кислота билан ювилади, бунда осон смола з^осил ^илув- 
чи туйинмаган бирикмалар (гексен, циклопентадиен ва бошщалар) 
йу^отилади, кейин кислота характерга эга булган бирикмалардан, ай- 
тайлик феноллардан тозалаш учун дистиллат инщорлар билан ювила
ди. Ана шу икки операция бажарилгандан кейин бу фракция яна з^ай- 
далади. Бунда тоза бензол з^амда толуол аж ралиб чикади.

У р т а  м о й д а  асосан нафталин ва феноллар, ундан таш ^ари оз 
микдорда енгил мой ва огир мой компонентларидан з^ам булади. Урта 
мой бошца мойлар компонентларидан тозалангач, яна з^айдалади ва 
дистнллатни совутиб нафталин чуктирилади; бунда у кристалл з^олида 
аж ралиб чикади. Фильтратга иш^ор таъсир эттириб, кейин кислота i^y- 
шиш йули билан феноллар чуктирилади. Урта мойда пиридин з^ам бу
лади.

О г и р  м о й д а  урта мой маз^сулотларидан асосан нафталин ва фе
нил з^амда антрацен мойи моддалари булади. Огир мой совитилгач, наф 
талин чукмага тушади. Феноллар билан бирга уларнинг гомологлари — 
•крезоллар, ксиленоллар ва бош^алар з^ам булади. Булардан танщари 
огир мойда аценафтен, дифенил, хинолин, изохинолин з^ам булади. Огир 
мойдан керакли моддалар ажратиб олингач, долган ^олди^ ёгочларни 
чиришдан са^лаш  ма^садида уларга шимдирилади.

А н т р а ц е н  м о й и  фракцияси совитилганда юмшо^ кристал мас
са з^осил булади. Бу массанинг 20—30 процентини антрацен ташкил ки
дали, долган 1̂ исми фенантрен, аценафтен: флуорен, карбазол, акридин 
ва бош^аларга турри келади. Кристалланувчи ^исм ажратиб олингач, 
долган мойсимон модда карболинеум деб аталиб, у ёгочга шимдирила
ди ва ё^илги сифатида ишлатилади.

Тошкумир анча паст температурада з^айдалганда з^ам с м о л а  з^о- 
сил булади. Бу смоланинг таркибида, биринчи фракция (170° гача) нинг 
таркибидан фар^ли уларо^, асосан, з^ар хил гидроароматик ва алифатик 
углеводородлар булади. Бундан, тошкумир смоласидан олинадиган куп
чилик ароматик бирикмалар тошкумирда булмасдан, балки улар тошку- 
51 ирли з^айдаш ж араёнида пиролиз натижасида з^осил булади, деган
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хулосага келиш мумкин. Д арха^ицат, тошкумирни ^айдаш  шароитига 
ухшаш шароитда найдан метан утказилганда бензол ва нафталин, аце
тилен утказилганда бензол, нафталин, стирол, бензол билан этилен а р а 
лашмаси утказилганда эса антрацен, нафталин, стирол ва бошкалар хо
сил булиши бир неча бор кузатилган.

Умуман, тошкумир смоласи саноатда ишлатиладиган купгина аро
матик углеводородларнинг, оксибирикмаларнииг (фенолларнинг), азот
ли гетероциклик органик асосларнинг (пиридин, хинолин ва боищалар- 
нинг) асосий манбаи хисобланади.

Н е ф т ь  хам ароматик бирикмаларнинг манбаидир. Урал ва Урта 
Осиёдаги нефтлар таркибида куп ми^дорда ароматик углеводородлар 
булади. Нефтдан ароматик углеводородлар олиш учун нефть термик 
^айта ишланади. Термик ^айта ишлашга крекинг, пиролиз, нафтен уг
леводородларни катализатор иштирокида дегидрогенлаш ва парафин 
углеводородларни цикллаш киради. Нефтни крекинг ^илиш, одатда, 
450—650° да олиб борилади. Шуни хам айтиш керакки, нефть суюк ф а 
зада крекинг ^илинганда пастрок. температура, буг ф азада  крекинг ки- 
линганда эса анча кщори температура талаб  ^илинади. Пиролиз бундан 
х.ам кщори температурада — 650—800° да олиб борилиб, бунда арома
тик углеводородлар жуда куп ми^дорда хосил булади. М асалан, Кавказ 
нефтлари бу усулда пиролиз ^илинганда уларда учрайдиган олти 
аъзоли циклик бирикмалар осонгина ароматик углеводородларга ай 
ланади. Ю^орида Н. Д. Зелинскийнинт циклопарафин ва циклоолефин- 
ларни дегидрогенлаш йули билан ароматик углеводородларга айлан- 
тиргани хасида ёзилган эди. Бу кашфиёт ва кейинги йилларда эришил- 
ган юту^лар нефть таркибини урганишда ва ундан амалий ма^садлар- 
да фойдаланишда катта ёрдам берди. Ароматлаш реакцияси механизми- 
ни умумий холда куйидаги схема билан курсатиш мумкин:

Олефинлар

Ароматик
углеводородлар

Циклогексанлар

Ацетилендан бензол хосил булиши куп ва^тдан бери маълум. З^озир- 
ги вактда ацетилен ишлаб чицариш ж уда таравднй этиб кетди, шунинг 
учун ацетилендан саноат ми^ёсида ароматик углеводородлар олиш ор
ганик химиянинг энг мухим вазифаларидан бирига айланди.

Усимликларнинг э ф и р  м о й л а р и  таркибида, асосан, ароматик 
бирикмаларнинг альдегидлари, кетонлари, кислота ва эфирлари булади. 
Баъзи  ароматик бирикмалар эфир мойларидан соф холда ажратиб оли
нади, баъзилари эса табиий аралаш ма холиДа атир-упачилик саноати
да ишлатилади.
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Алифатик (ёг катори) бирикмаларидан ароматик 
бирикмалар олиш

Хозирги замон органик химия фанининг ривожланиши шу дараж а- 
га етдики, унинг ютукларига асосланиб ароматик бирикмаларни алиф а
тик моддалардан ва, аксинча, алифатик моддаларни ароматик ва али- 
циклик бирикмалардан синтез ^илиш имконияти тугилди. Куйида бундай 
фундаментал усуллардан баъзилари устида тухтаб ут а миз.

1. Совет олимлари Б. А. Казанский, А. Ф. Платэ, Б. Л. Молдавский, 
Г. Д. Камушер ва бош^алар парафинларни турли хил катализаторлар 
.иштирокида ароматик углеводородларга айлантиришни кашф этдилар. 
М асалан, хром оксиди катализаторлигида ^уйидаги реакциялар содир 
булади:

+  4 Н 3

СН., СН3
I I

СН с
/ \  / \

Н 2С СН3 НС СН
I — -*■ I II

НоС СН3 НС СН
\  /  ч /
с н  с
I I
с н 3 с н 3

2, 5-диметилгексан п- ксилол

СН2 6 Н  НС
/  \  / \  / /  \

НаС СН2—СН3 НС С—СН3 НС с —С2Н5
I ------■» | II ва I II

Н,С СН,—СН3 НС С—СН3 НС с н
\ /  “ ч /  Ч /
с н 2 с н  с н

о- ксилол этилбензол

2. Ацетилен 650° да активланган кумир устидан утказилса бензол 
хосил булади (Н. Д. Зелинский, Б. А. Казанский), бу реакция катализа- 
zop ишлатилмаганда юкориро^ температурада содир булади (Вертело).

Ацетиленнинг узига Караганда унинг гомологлари, жумладан ме- 
тилацетилен осон конденсатланади, бунда бензол ^осилалари олинади:

Н С ^ С Н  СН СН3 с н 3
СН | |
I I I  ^Н С  СН СН с  с
СН II I III I I I --------»- /  ч

НС. = СН н с  с н н 3с - с  СН НС сн
\  ^  е ^ - Ш з  у |

СН II! Н 3С—С С—СН3
сн \//

с н
J, 3 ,5-триметилбензол
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3. Ё 1- цатори кетонлари сульфат кислота иштирокида киздирилса, 
ароматик углеводород хосил булади. Бунга мисол цилиб, ацетондан 1,3, 
5- триметклбензол (мезитилен) хосил булишини курсатиш мумкин:

СНН2 0 сн
/  “ ч / ч

:—с с—сн3.- з н 3о  Н3С—С С—1
1! 1 — > II 1

0  н,сн НС сн
Н 2СН 0 \ /

\ /р.
с

1
СНз

1
сн3

4. Углерод (П )-оксид га  ишкорий металлар таъсир эттирилганда 
гексаоксибензол феноляти х°сил булади:

ОК
I
С

/ \
6СО +  6К -> к о —с  с —о к  

I II 
к о —с  с —о к

Ч /
с
I

о к

5. Малон эфири конденсатланганда флороглюцинтрикарбон кислота 
эфири хосил булади, бу модданинг иккинчи таутомер шакли хам мав
жуд. Шунинг учун у гидролизланганда уч молекула карбонат ангидрид 
аж ралиб чи^иб, флороглюцин хосил булади:

с о —ОС2Н5 
I

C2H5OOC— С Н3 СН„— СООС,Н3 — ЗС2Н 6ОН
I '  --------------------У

Нбс 20 —OS СООС0Н5

\
с н 2
I

СООС2Н5 

с о
/ \

с„н5о о с —с н  с н —с о о с .,н 5 
I I 

с о  с о
\ /

с н
I

СООС3Н5
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ОН о н

с
/ \

СоН5ООС—с  с —с о о с д ,  
I II 

НО—с  с — о н  
\  /  

с

-ЗСОо
4-ЗН20

с
/ \

HG СН 
I II 

НО—G G—ОН 
Ч /  

с н

СООС2Н5
флороглюцин

Гидроароматик бирикмалардан ароматик бирикмалар олиш. Н. Д.
Зелинскийнинг курсатишича, гидроароматик бирикмалар палладий ёки 
платина иштирокида 300° атрофида киздирилганда ароматик бирикма
ларга айланади:

СН„
/  \  

Н 2С с н 2 Pd

с н  

НС с н

Н„С СН2 300 HG СН 
\ /  Ч /
СН2 GH

Бициклик гидроароматик бирикмалар ^амда баъзи куп циклли 
бирикмалар дегидрогенланаётганда бир ^ал^аси бузилиб ароматик 
бирикмаларга айланади. М асалан:

+  зн 2

СН3
I
с

H3 C - C - C H 3

НС,

С Н3 
!

г

Цр.

Н2С
с н .

' СН2 

с н г

НС

СЧз 

с-

НС

■сн
II
сн

сн н3с - сн - сн. Н3с - С Н-С н3

Ароматик бирикмаларнинг алифатик ва алициклик бирикмаларга 
айланиши. Ароматик бирикмалар алициклик ва алифатик бирикмалар
га айланиши ва шунинг натижасида ундаги углеродлар сони купайиши 
ёки камайиши мумкин:

Ароматик углеводородлар никель иштирокида 100— 150° да  водород- 
га осон туйинади:

СН СН,
У \

НС СН п„ л п  Н 2С СН2

НС СН 
Ч /  

СН

i-3Hj(Ni)
100— 150°" Н,С с н 2 

\  /  
с н ,

%
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Ароматик бирикмалар иодид кислота таъсирида ^айтарилганда али
циклик бирикмага айланади. Х,осил булган алициклик бирикма эса дар- 
^ол изомерланади (Кижнер, Зелинский):

СН
/ \

НС СН н.) Н 2С—СН,.
| II -* | " ) С Н - С Н 3

НС СН Н2С—СН2
Ч /

СН

Бензол ванадий (V)- оксид иштирокида хаво кислороди билан кщо
ри температурада оксидланганда малеин кислота ^осил булади:

СН
/ \

НС СН о г НС—СООН

Салицил кислота натрий солинган амил спирт ёрдамида кайтарилса 
пимелин кислотага айланади:

Ю^орида келтирилган мисоллар ароматик, алициклик ва алифатик 
бирикмаларнинг химиявий усуллар воситасида бир-бирига айланиши 
мумкинлигини исботлайди.

Ароматик бирикмаларнинг парчалаииш реакциялари

1. Гидрохинон кумуш оксид таъсирида оксидланиб, малеин кислота 
ва карбонат ангидридга ажралади:

2. Говорила курганимиздек, бензол бур долила ванадий оксид 
иштирокида кщори температурада ^аво кислороди билан оксидланиб 
малеин кислота ^осил ^илади.

+  2СО,
н с  е н  

ч /  
с н

н е —с о о н

с н
/ \

НС с —с о о н
СН2—СН2—СООН

НС С—ОН
Ч / СН2—СН2—СООН

СН

о н

с
I \
он

I 70

н с-соон

н с -с о Ш
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3. Бензол озонланганда дастлаб триозонид хосил булади ва у тез- 
д а  парчаланиб глиоксалга айланади;

НС
^  v

НС 'СН

НС
X  / с к

СН

о
С Н

О н е
I  
о  
г ■

О н о  .

"ж о

С Н

о ^  /
I с н

I

п  С Н
0  ' \

о
о

СНО

I
О Н О

СНО
\

СНО

СНО
./

С МО

Нефть химияси

Нефтнинг энг асосий табиий запаслари Америка Куш ма Ш татлари- 
да, Ж анубий Африканинг шимолий районларида, Урта Ш арада, айнщ* 
са, Иро^, Саудия Арабистонида ва СССРнинг бир катор районларида 
топилган. СССР территориясида Озарбайжон, Шимолий Кавказ, Каспий 
буйи, Татаристон АССР, Сибирь ва Урта Осиё республикаларида жуда 
катта нефть конлари жойлашган булиб, ер ости запаслари ва уни ^айта 
ишлаш жи^атидан мамлакатимиз дунёда биринчи уринларни эгаллайди.

XX асрнинг бошларида ичдан ёнар двигателлар ихтиро цилингач, 
нефтга э^тиёж янада купайди. Нефть маз^сулотларидан (бензин, огир 
сую^ ёкилги, сурков мойлари ва ^оказолардан) фойдаланиш зфзирги 
даврда  шу д ар аж ага  бориб етдики, бирор давлат  экономикасини нефт- 
сиз юргизиб булмайди. Шуни з^ам айтиш керакки, органик синтез учун 
зарур булган купдан-куп моддалар нефть саноатининг кушимча маз^су- 
лотлари з^исобланади. Турли конлардан ^азиб чщ ари ладиган  нефтнинг 
химиявий таркиби турлича булади. Унинг асосий таркибини метандан 
тортиб то молекуласида 50 тагача углерод атоми булган ж уда мурак
каб углеводородлар ташкил этади. Циклопентан ва циклогексан хоси- 
лалари  нефтда куп учрайди. Баъзи  нефтлар, масалан- Калифорния, Б ор
нео ороли ва Майкоп нефтлари ароматик углеводородларга бойрок 
булади. Нефтда оз микдорда олтингугурт, азот ва кислород учрайди. 
Нефтни олтипгугуртдан тозалаш муз^им ахамиятга эга, чунки нефть

18- ж  а  д в а л

Нефтни фракциялаб ^айдашда хосил буладиган моддалар»

Фракция К,айнаш темпе ратура- 
сининг чегараси, °С Ф ракция К,айнаш температура

си нин г  чегараси

Петролей эфир . . , 
Сольвент нафта . . .
Бензин .....................
К ер о си н .....................

20—60°
60—120°
40—200°

175—325°

Г а з о й л ь .................
Вакуум-дистиллат * 
К,олди^ битум ёки ас

фальт .............................

300—500°
400°

Амалда вакуумда ^айдалгани учун ^айдалиш температураси 400°дан пастро^
й^лади,
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ишлатилаётганда ундаги олтингугурт оксидланиб, кислота ^осил кили- 
ши ва бу кислота металлни занглатиб ишдан чицариши мумкин.

Нефтдан учувчан углеводородлар: метан, этан, пропан ва бутан 
(йулдош газ) ало^ида ажратиб олинади ва, асосан, ёнилги сифатида 
ишлатилади. Бу аралаш мани паст температурада фракциялаб хайдаш 
йули билан ундан юкоридаги моддаларни айрим-айрим ажратиб олиш 
ва олинган моддалардан соф органик бирикмалар (мономер модда
лар) синтезлаш нефтехимия саноатининг энг асосий вазифаларидан- 
дир. 18-ж адвалда  нефтнинг сукщ ^исми ^айнаш температурасига ^араб 
ф ракцияларга ажратилган.

Бензин. Ичдан ёнар двигатель цилиндрида бензин ёнаётганда 
мураккаб химиявий процесс содир булади. Идеал шароитда ёнилги 
бутунлай ёниб куйидаги реакцияга асосан карбонат ангидрид ва сув 
^осил булиши керак:

С„Н2я+2 +  О2 ^ п  С03 +  {п +  1)Н20

Агар реакция х.аддан тацщари тез кетса, ёниш вацтида детонация 
^одисаси, яъни па^иллаб ёниш содир булади ва двигателнинг тортиш 
кучи пасайиб кетади. М аълум булишича, бу ^одиса ^ам  ёкилгининг 
химиявий таркибига боглик экан.

Нормал тузилишга эга булган парафинлар (н- октан) детонацияга 
анча мойил, тармокланган парафинлар (изооктан) эса детонацияга 
камрок учраб, ичдан ёнар двигателларда яхши ёнувчи модда ^исоб- 
ланади:

СН, с н 3
I ' I 

с н 3—с —с н 3—с н —с н ,
I

СН3
изооктан ёки 2,3,4-триметилпентан

Амалда бундай изооктан стандарт яхши ёнилги, н- гептан эса стан
дарт ёмон ёнилги эталони сифатида цабул цилинган. Таркибида 70 про
цент изооктан бор аралаш ма моторда синалаётган бензин каби ёнса,- 
унда бу бензиннинг «октан сони» 70 деб белгиланади. Ш артли равиш- 
да изооктаннинг «октан сони» 100, н-гептаннинг октан сони 0 деб кабул 
цилинган.

Купчилик бензинларнинг октан сони 50 билан 70 орасида булиб 
уларнинг октан сонини 2 хил йул билан ошириш мумкин:

1. Бензинга баъзи моддалар кушилса, у бир меъёрда ёнади. Бу 
хил моддалардан т е т р а э т и л ^ у р г о ш и н  кенг куламда ^уллана- 
ди. Тетраэтшщургошиндан бензинга 0,2—0,8 м л/л  мицдорда кушилгак- 
да бензиннинг октан сони 80 гача ошиши мумкин. Бундай бензин 
э т и л л а н г а н  б е н з и н  деб аталади.

2. Бензиннинг октан сонини ошириш мацсадида у изомерланади, 
яъни бензиндаги тармокланган занжирли бирикмалар ми^дори ошири- 
лади. Бу процесс р е ф о р м и н г  дейилиб уни амалга ошириш учун 
бензин хона температурасида ёки юкорирок темпертурада катализатор 
устидан утказилади. Одатда, катализатор сифатида алюминий хлорид 
ишлатилади. Реформинг процесси ва^тида ^ам к р е к и н г ,  з^ам изомер-
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ланиш содир булади, аммо крекинг процесси температура паст бул- 
ганидан уичалик чу^ур кетмайди. Буни ^уйидаги мисолдан- куриш 
мумкин.

А1Вг5
СН3—(СН2)3—СН3 "уд" бутанлар +  (СН3)3СНСН.1СН3 +  юкори

5%  55,9»/о

температурада ^айдаладиган ма^сулотлар 3,9 % -> СН3(СН,)5СН3 ->•
куйи алканлар +  метилпентанлар +  диметилбутанлар 2,2,3-триметилбутан-

64,6 процент 5,4 процент 1,9 процент 0.5 процент

лар +  ю^ори температурада ^айдаладиган ма^сулотлар 24,4 процент.
Керосин. Бензиндан кейинги фракция керосин дейилади. Керосин 

хам турли-туман мацсадларда, асосан, тракторлар учун ёцилги сифа
тида ишлатилади. Хозирги замон реактив самолётларида х.ам ёкилги 
сифатида керосин ишлатилади.

Керосиннинг туташини камайтириш учун таркибидаги ароматик 
углеводородлар мицдори камайтирилади. Туйинмаган бирикмаларни 
йукотиш максадида керосин сульфат кислота, водород фторид каби- 
лар билан ишланади. Керосинни турли хил катализаторлар иштироки
да крекингга учратиб бензин ва газсимон алкан з^амда алкенлар з^осил 
^илиш мумкин.

Газойль д и з е л ь  ё ^ и л г и с и  хам дейилади. У 250—300° да ^ай- 
найди. Унинг купчилик кисми крекингга учратилиб, бензин олинади ва 
дизель двигателларида ёкилги сифатида ишлатилади.

Сурков м о й л а р и . Нефтни з^айдаш жараёнида долган ю^ори моле
куляр ^овупщок сую^лик сурков мойлари сифатида ишлатилади. Сур
ков мойлари з$ам бегона моддалардан тозаланади. Сурков мойига 
хлорэтил эфир, фенол ва суют^ сульфат ангидрид каби эритувчилар 
таъсир эттирилганда таркибидаги ароматик углеводородлар ва туйин
маган бирикмалар йуцолади. Сурков мойи таркибидаги парафинни йу
котиш учун нефть метилэтилкетон ва толуол аралаш масида эритилади 
ва эритма совитилганда парафин кристалланади. Шу йусинда тоза- 
ланган мой оксидланмасин учун унга цушимча моддалар хам куши- 
лади.

Изомерланиш. Бензин фракциясини реформинг цилиш, яъни тар- 
мо^ланган углеводородлар ми^дорини ошириш ва^тида катализатор
лар  ишлатилади. Бу хил каталитик реакцияларда молекуласида угле
род катиони бор орали^ моддалар з^осил булади. М асалан, 100° ва ун
дан ю^ори температурада алюминий галоид катализаторлигида бутан 
изомерлари уртасида тезда мувозанат мужудга келади:

150°, А1Вг3
с н д (с н 2)2с н 3 ......  ( с н 3)3с н

Тоза алюминий бромид бу реакцияга катализаторлик ^ила олмай- 
ди, унинг катализаторлик таъсири ф а^ат оз микдорда алкилгалогенид, 
спирт ёки алкен ва сув аралаш маси ^ушилгандагина кучаяди. Д ем ак  
кушимча моддалар катализатор билан реакцияга киришиб, углерод 
катионларини з^оеил цилади ва бу катионлар занжирсимон реакцияни 
бошлаб беради. Занжирсимон реакция вактида янгидан з^осил була- 
ётган катионлар ^айта группаланади ва сунг изомерланади.

Ташаббусланиш (эркин радикал хосил булиши)

R — С1 +  AIC1, RA1C1,
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И  нинг утиши;

R +  С Н 3С Н 2С Н 2С Н 3-> RH +  СН 3С Н СН ,СН 3

С Н 3СНСН 2СН 3 ^  СН2С Н 2СН 2СН 3 

цайта группаланиш:
+ '  -  СН3СН2СН2С Н 3 + _

СН3С Н С Н Х Н3-»  (СН3)2СНСН 2— ------------- * (СН3)2С Н С Н з+С Н3СНСН2СНз
занжирнинг узилиши;

R +  A1C14-v  R — Cl +  AICI3 
Алифатик ва алициклик углеводородларнинг алюминий хлорид 

таъсирида крекингланиши ва изомерланишини дастлаб Н. Д. Зелинс
кий кашф этган ва унинг шогирдлари М. Б. Туровой-Поляк, Н. И. 
Шуйкин, Ю. А. Арбузов хамда бошкалар давом эттирганлар.

Крекинг. Нефтнинг кщори температурада ^айдаладиган фракция- 
ларини крекинглаб бензин ва газсимон углеводородлар хосил ^илиш 
мумкин. Крекинг процесси катализатор иштирокида ва кщори темпе
ратурада олиб борилади. 19-ж адвалда  нефть фракциялари крекинглан- 
ганда ^анча бензин хосил булиши курсатилган.

19- ж  а д в а л
Нефтнинг турли фракциялари 1 соат давомида 425° 

да крекингланганда хосил булган бензин микдори

Нефть фракциялари
Хосил булглн бензин мивдо- 

ри, процент х,исобида

Сольвент нафт . . . .
К е р о с и н ............................ 15
Г а з о й л ь ............................ 16
Крлдик, ...................... . . 18
О и р  дистиллат . . . . 22

Алканларда С— С бог энг кучсиз хисобланади. Бу 6 o f  450° да узи
л а  бошлайди ва натиж ада эркин радикаллар  ^осил булади.

Мойсимон огир углеводородлар термик крекинг ^илинганда С—С 
боглар узилиши ^исобига турли моддалар Зуосил булади. Бу процессии 
н-бутан пиролизи мисолида куриб чицайлик. 600°да н-бутандан ^осил 
буладиган эркин метил ва этил радикаллар н-бутандан водород атоми
ни тортиб олиб занжирсимон реакцияни бошлаб беради. Бундай про- 
цессда молекулаларнинг парчаланиши натижасида водород хам ^осил 
булади. Радикалларнинг узаро бирикиши ва уларнинг диспропорция- 
ланиши натижасида куйидаги реакциялар содир булади.

Эркин радикалларнинг ^осил булиши (таш аббусланиш ):
600° -> 2СН3СН 2 

СН 3С Н Х Н Х Н 3-------  .
- Х Н з +  СН 3С Н 2СН2

Водород аж ралиб чи^иши:
R +  С Н 3СН 2С Н 2СНз-^ RH +  СН 3С Н 2С Н Х Н 2 

R +  СН 3С Н 2С Н Х Н 3-> RH +  СН 3С Н 2С Н С Н 3 

Н +  С Н 3С Н Х Н 2С Н 3-*  Н о + С Н 3СН 2СНСН 3
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Радикалларнинг диспропорцияланиши:

сн3сн2 ^ с л \/- Ы 2 —  ̂сн3сн2 + GH2=GHa
СН3-СН2-СН сн3 ----*- сн3 + с Нг= СНСКз
СН3СН2 --- ^ Н + СНг =  СН,
СН3СН2'СНСН3 -- Н + СНгС'Н=СНСН3

Занжирнинг узилиши:

СН3 + СН3СН2 ---СН3СНгСН3
С Н з + Н - С Н о  сн2 — *■ сн^+ сн2= с н 2

Нефтни ёки унинг баъзи фракцияларини термик ва каталитик 
крекинглашда жуда ^ам мураккаб химиявий процесслар содир булади. 
Биз бу ерда шу химиявий реакцияларни соддалаштирилган ;^олда ку
риб чикдик, холос.

/

23- Б С Б

АРОМАТИК УГЛЕВО ДО РО Д ЛАР

Бензол ва унинг гамологлари

Ароматик углеводородларнинг умумий формуласини СбН2л -6 (бун
да « > - 6 ) деб ёзиш мумкин. Бензол ароматик углеводородларнинг энг 
оддий вакилидир. Бензолнинг биринчи гомологи метилбензол, яъни 
толуол С 7Н 8. Боцща баъзи ^ о с и л а л а р  к аби толуолнинг хам изомери 
й}щ. Бензолнинг иккинчи гомологи — С8Ню нинг туртта изомери бор. 
Этилбензол — С6Н 5—C2Hs ва орта-, мета- хамда пара- ксилоллар 
СбН4(С Н з)2. Умуман бензолнинг голуолдан боцща барча гомологла- 
рининг изомерлари бор:

СН„

НС

СН
V ■С2Н 5

СН

Н С / Х С—СНз НС

НС у С Н
с н

НС
с н

С —СН, НС

\ с н

СНз
I
с

/ /  \  
Ж Г  'СН

Ч /
с н

С—СНз н с ч / с н

этилбензол орта-ксилол еки
1,2-диметилбензол

мета-ксилол еки
1,3-диметилбензол

С Н 3
пара-ксилол ёки
1,4-диметилбензол

Эмпирик номлардан (толуол, ксилол) ташкари ароматик углеводо
родларнинг систематик номенклатураси хам бор. Систематик номенкла
тура буйича аташда бирикмалардаги уринбосарларяинг турган урни
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номерланиб, бунда кичик занжир олдин курсатилади. М асалан, цимол 
систематик номенклатура буйича 1- метил-4-изопропилбензол деб ата
лади:

Н3С -С Н  -  С Нз
I

Н С ^ *  ̂  С Н  
il I

ню 6 . 5 'сн 
ч с ^

I
с,Hi

1 -м ет ил-*4- изо-
прап'и/гбензол

Олиниш усуллари. Юкорида ароматик углеводородларнинг али
фатик ва гидроароматик бирикмалардан олиниш усуллари ёзилган 
эди. Энди ароматик углеводородларни ароматик бирикмалардан олиш 
усулларини куриб чикамиз.

{ . К и с л о т а л а р н и  д е к а р б о к с и л  л а ш.  Бензой кислота иш- 
кор иштиоокида ^издириб декарбоксилланса бензол хосил булади:

СН CH

НС

НС

СН4  С—COONa Н С ^  4
+  NaOH -»  Na2C 0 3+

Ч / с н  ■ н с ч / с н
с н  с н

2. Б е н з о л  о с и л а л а р и н и  ^ а й т а р и ш .
а) Диазобирикмаларни спирт цушиб кайнатиш:

[C6H 6N2] Cl +  СН3— СН2ОН -»  C6H G+  СН3СНО +  N2+  HCl

б) Сульфокислоталарни сув ^ушиб минерал кислоталар иштиро- 
кида ^издириш:

С6Н 5— S 0 3H -f- Н 20  —> CeH 6-f- H 2S 0 4

в) Арилалифатик кетонларни ам альгамаланган  рух ва концентр
ланган хлорид кислота иштирокида кайтариш:

С6Н 5— СО -  СН 3 — ^ С 6Н 5— С Н 2— СН3

Бу реакция Клеменсен буйича ^айтариш дейилади.
г) Фенолларни рух кукуни иштирокида киздириш:

С6Н6ОН -f- Zn —> С6Н е -р ZnO

д) Галоген бирикмаларни натрийнинг спиртдаги эритмаси билан 
кайтариш:

C6H 5Br +2Na +  IC H 3OH —> CgHg^- NaBr ' h CFI3ONa

3. В ю p ц — Ф и т т и г  р е а к ц и я с и .  Бу реакция Вюрц реакция
сининг бонща бир куринишидир. Галоген алкил ва галогенланган
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бензол аралаш масига натрий таъсир эттирилса ароматик углеводород 
^осил булади:

C6H 5I +  2Na +  IC2H 5-> СвН 5- С 2Н б +  2NaI
/ В г  .С Н 3

С 6Н4С +  4Na +  2СН3Вг -> С 6Н4^  +  4NaBr
Вг Х СН 3

Вюрц — Фиттиг реакцияси ва^тида натрий-органик бирикмалар 
орали^ модда, дифенил, диалкиллар эса ^ушимча модда сифатида ^о- 
сил  булади:

R — I - j - 2 N a - » R  — Na +  Nal R — Na - f  R — I -> R — R

Ароматик углеводород иккита эркин радикалнинг узаро бирикиши 
натижасида ^осил булади:

2RI +  2 N a - > 2 R -+  2NaI 2 R '-> R — R
Молекуласида иод ва бром бор бирикмалар хлорли бирикмаларга 

Караганда Вюрц — Фиттиг реакциясига осонро^ киришади.
4. Ф р и д е л ь  — К р а ф т е  р е а к ц и я с и .  Бу реакция фа^ат аро

матик углеводородларнинг гомологик ^аторига хосдир. Бензол ва 
бопща ароматик углеводородларга i\ypy^ алюминий хлорид иштироки
да галогеналкиллар таъсир эттирилса, галоидводород ва бензол гомо
логи ^осил булади:

С6Н 6Н +  С1 — СН3 — С'3 С6Н 5— СН 3 +  НС1

Бу реакция бензол ^ал^асига биргина метил группани киритиш 
билан тамом булмайди, балки яъни боища метил хлорид молекулалари 
хам бирикиб диметил, триметил ва бошка хосилалар аралаш маси оли
нади. Агар бир грам-моль бензолга олти грам-моль метилхлорид олин
ган булса реакция натижасида гексаметилбензол — С6(СН 3)6 ^осил 
булади.

Бензол ва туйинмаган углеводородлар уртасида ^ам Ф ридель—• 
Крафте реакцияси бориши мумкин:

AlClo
С6Н 6+  СН2=  СНа------СвН 5-  С Н 2- С Н з

, с н 3
А1С1, /

с 6н 6+  с н з — с н  = с н 2— J с 6н 5— с н

Ч СН 3

Бу ерда ^ам Марковников ^оидасига кура, фенил ^олди^ кам 
гидрогенлангаи углерод атомига бирикади.

Фридель — Крафте реакциясининг механизми куйидагича деб i^apa- 
лади: реакциянинг биринчи бос^ичида галогеналкил алюминий хлорид 
билан комплекс туз (а) ^осил цилади. Бу комплекснинг ионланмаган 
ёки жуда кам ионланган булиши купчилик тадкикотлар натижасида 
исботланган. Комплекснинг галогеналкилидаги С'1—С бог кучли кутб- 
ланганлигидан мусбат зарядланган С— атом ароматик каторнинг С— 
атоми билан бирикади. Хосил булган бе^арор ма^сулот (б) протон
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чи^ариб барцарор булиб холади. Сунгра у сув таъсиридан парчаланиб, 
алкилланган углеводород хосил цилади;

RCH2CI +  AICI3 —> [R — С Н 2— 'С1 . . . А1С13]+ ——

L
/ \ /  

\ н

c h 2r

4 /
+

[А1С1.
_  ЗН20  ' 44 х

Ч /

c h 2r

+  А 1(О Н)з+4Н С1

Кейинги йилларда бу реакция учун ф а^ат  алюминий хлорид 
эмас, бош^а хлоридлар, хамда HF, B F3 ларни ха м ишлатиш мумкинли- 
ги аникланган.

Фридель-Крафтс реакциясининг камчилиги шундаки, биринчи- 
дан, кщорида курганимиздек, реакция вактида ^ушимча моддалар си
фатида моно-, ди- ва три-алкил бензолларнинг аралашмаси хосил бу
лади; иккинчидан, реакция вактида баъзи радикаллар изомерланиб 
кетади. Масалан, пропил-хлорид билан бензол алюминий хлорид иш
тирокида реакцияга киришганда пропилбензол эмас, балки кумол, изо
бутил хлориддан учламчи бутилбенз.ол хосил булади:

А1С13
C6He+  CHg— СН2— С Н 2С1----- J С6Н 5— СН (СН3)2+  НС1

А1С13
С6Н6 +  (СН3)2СН — С Н 2С1----- : С 6Н5— С (С Н 3)3+  НС1

Бу камчиликларга х а рамасдан ушбу усул лаборатория ва завод- 
ларда  кенг хУлланилади.

Физикавий хоссалари. Ароматик углеводородлар одатда, сукщ ва 
баъзан цаттих холла булади. Улар узига хос уткир хидли м оддалар
дир. Баъзи  ароматик углеводородларнинг физикавий хоссалари
20- ж адвалда келтирилган.

Изомер бирикмаларнинг щашаш  температураси бир-биридан кам 
фарх хилаДи-

Бир неча кичик радикаллари бор изомер биргина катта радикали 
мавжуд булган изомерга х аРаганДа энча юкори температурада хай
найди. Р адикаллар  бир-бирига канча яхин жойлашган булса, айни изо
мер кщорирох температурада хзйнайди. Шунинг учун хам орта-изомер 
пара -изомерга ха РаганДа юцорирох температурада кайнайди. Уринбо- 
сари нормал тузилишга эга булган ароматик углеводород уринбосари 
изотузилишга эга булганидан юхорирок температурада х айнайди. Х>ар 
бир янги метилен группа (—С Н 2— ) модданинг хзйнаш температура- 
сини тахминан 30° га оширади.

Симметрик тузилишдаги изомерларнинг суюкланиш температура
си юхорирох булади. Пара-изомер орто- ва мета-изомерларга х аРаганда 
юкорирох температурада суюхланади.

Ароматик углеводородларнинг зичлиги ва нур синдириш курса,х- 
кичи алифатик ва алициклик углеводородларникидан анча юхори 
булади.

Ароматик углеводородлар сувда деярли эримайди, уларнинг буг- 
ларн билан узох вахт нафас олиш согликха зарардир.

Химиявий хоссалари. Ароматик углеводородлар, бензол халк*аси" 
да учта ХУШ 6of булишига харамай, бириктириб олиш реакциясидан 
к;, га алмашиниш реакциясига мойилдир. Ундан ташхари, бензол х ал - 
касн анча бархарор х амдир. Ароматик углеводородларнинг бундай
; _ С Г_1ННК химия
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2 0 - ж  а  д в а л

Ароматик углеводородларнинг физикавий хоссалари

9 ринбоса- Сую^ла. К,айнаш Солиштир
Формуласи

эининг бен ниш темпе ма огирли -
Номи зол .\ал к а- ратураси. температу „20:идаги ур-

ни S°C раси, °С ги.пв

Бензол С 6 н 5 + 5 , 5 3 8 0 ,1 0 0 ,8 7 9 0
Толуол с 6н5сн 3 1 — 9 5 ,0 1 1 0 ,6 0 ,8 6 6 9
Ксилол С 6 Н 4 (С Н 3)а
орта- 1 , 2 — 2 5 ,2 1 4 4 ,4 0 ,8 8 0 2
мета- 1 ,3 — 4 7 ,9 1 3 9 ,1 0 ,8 6 4 2
пара- 1,4 +  1 3 ,3 1 3 8 ,4 0 ,8 6 1 1
Триметилбензол С6 Нз(СНз)з
нормал . . 1 , 2 ,3 — 2 5 .4 1 7 6 ,1 0 ,8 9 4 4
ясимметрик 1 , 2 ,4 — 4 3 .8 1 6 9 ,4 0 ,8 7 5 8
симметрик

СвН 2 (СПз) 4

1,3 , 5 — 4 4 , 7 1 6 4 ,7 0 ,8 6 5 2
Т етраметилбензол

—  6 . 3 2 0 5 ,0 0 ,9 0 5 2пренитол 1 , 2 , 3 , 4
дурол 1 , 2 , 4 , 5 + 7 9 , 2 1 9 6 ,8 —
изодурол

С вН (С Н з ) 5

1 , 2 , 3 , 5 — 2 3 , 7 1 9 8 ,0 0 ,8 9 0 3
Пентаметилбензол — — 5 4 ,3 2 3 1 ,8 ■—
Г ексаметилбензол Сб(СН3)е — +  1 6 5 ,5 2 6 3 ,5 —
Этилбензол с вн 5с » н 5 1 — 9 5 ,0 1 3 6 ,2 0 ,8 6 7 0
н-Пропнлбензол C 6 H5 C 3 H 4 1 — 9 9 ,5 1 5 9 ,2 0 ,8 6 2 0
Изопропилбензол

— 9 6 ,0 0 ,8 6 1 8(кумол) СвН 5 СН(СНз ) 2 1 1 5 2 ,4
я-Бутилбензол С 6 Н 6 С 4 Н 9 1 — 8 8 ,0 1 8 3 ,3 0 ,8 6 0 1

икки— Бутилбен- / с н 3
0 ,8 6 2 130 л С вн 5с н /  ■ 1 — 7 5 ,5 1 7 3 ,3

с2н 5
Изобутилбензол С 6 Н 5 СН 2 СН 2 (СН 3 ) 2 1 — 5 1 ,5 1 7 2 ,8 0 ,8 5 3 2

учлам - бутилбензол С 6 Н 5 С(СН 3 ) 3 1 — 5 7 , 9 1 6 9 ,1 0 ,8 6 6 5
Метилизопрогшл- /С Н 3

с 6н4/
^ с 3н,

бензол 1,4 — 6 7 ,2 177,1 0 ,8 5 7 3

(п - цимол)

$>зига хос хусусиятлари «ароматик характер» дейилади. Кейинги йил- 
ларда олиб борилган илмий-тадцикот ишлари ароматик углеводород
ларнинг хоссалари боища синф бирикмаларининг хоссаларидан тубдан 
фарц килмай, балки фа^ат микдорий жи^атдан фаркланишини кур
сатди.

Б и р и к т и р и б  о л и ш  р е а к ц и я л а р и. 1. Ароматик углево
дородлар водородни факат катализатор иштирокида ёки юкори тем
пературада бириктириб олади ва натижада циклогексан ёки унинг го
мологлари )^осил булади.

НС

НС

с н
/ \

Ч /
с н

с н

с н

зн» н „ с

с н 2
/ \ с н 2

с н .
с н .

2. Куёш нури ва ультрагунафша нур таъсирида бензол хлор ва 
бромни бириктириб олиб гексагалогенид ^осил ^илади. Бу гексагало-
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генид эса киздирилганда уч молекула галогенводородни ч щ ар и б  юбо- 
риб тригалогенбензолга айланади:

С1
СНС1 Iс н  

н с / / х  с н

НС ч /
с н

с н
+  3CL —>

С1НС/ Х С Н С 1 _ з н а

С1НС

н с ^  ч с н

\
CHC1

СНС1 С1— С С — С!' Ч / 4
с н

гексахлорциклогексан ш лл-трихлорбензол

3. Бензол бошка туйинмаган бирикмалар каби озонни бириктириб 
олади ва осон портловчи моддага — триозонидга айланади. Сув таъ- 
сиридан бу озонид уч молекула глиоксал ^осил ^илади. (Бу реакция 
кщорида келтирилган.)

Юкоридаги учала реакция бензолнинг туйинмаган бирикмаларга 
хос купчилик реакцияларга кира олишидан далолат беради.

А л м а ш и н и ш  р е а к ц и я л а р и .  1. Бензолга катализатор иш
тирокида хлор ва бром таъсир эттирилса, бензол хал^асидаги водород- 
лар  навбатма-навбат галогенларга ориентация ^оидасига кура алм а
шинади, бунда хлорбензолдан, асосан, пара-дихлорбензол ^оскл бу
лади:

/ \  / \
FeCl3

+  С12 —

/ \
ч /

С1

С1
+  НС1

Ч /

+  С1,
FeC l3

/ \

С1

•С1
+  НС1

Ч /  Ч /
2. Бензолга нитроловчи аралаш ма (нитрат ва сульфат кислоталар 

аралашмаси) таъсир эттирилганда бензолнинг водород атомлари нит
ро группага алмашинади. Нитролаш давом эттирилса, бунда >̂ ам ке- 
иинги^нитрогруппа ориентация коидасига биноан урин алмашинади; 
нитробензолдан лгега-динитробензол хосил булади:

СН

НС

НС

/ \ СН

СН\ \ /  
с н

с н

НС V - N O

H 0N02(H2S04) 

—ИоО *

СН

H c ^ x c - N 0 ,

НС Ч /
с н

с н

н с Ч /
с н

с н

2 h o n o 2 НС

НС

с н

Ч /
с

С— n o 2

с н

n o 2

3. Бензолга концентрланган сульфат кислота таъсир эттирилса 
сульфолаш реакцияси содир булади: водород атомлари сульфогруппа-
32*
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га алмашинади. Бунда ^ам аввал моносульфо-, кейин мета-дисульфо
кислота хосил булади:

НС

НС

СН

\  
СН

СН

с н

h o s o 2o h  

" -Н 2сГ
НС

НС

с н
/ \

ч /
с н

С — SOsH

с н

HOSOaOH

—Н2( Г

НС

НС

СН
/ \ С — S03H

с н

s o 3H

Юцоридаги учала реакция ароматик углеводородларнинг бошка 
синф углеводородларидан фарцини курсатади.

О к с  и д л а н и  ш р е а к ц и я л а р и .  Бензолнинг асосий хоссала- 
ридан бири шуки, у оксидловчилар (суюлтирилган нитрат, хромат кис
лоталар, калий перманганат) таъсирига анча чидамлидир, яъни бен
зол парафин углеводородларига Караганда анча ^ийин оксидланади.

Бензол гомологларига кучли оксидловчилар таъсир эттирилганда 
бензол ^алк;аси узгармай колиб, фа'^атгина ён занжирлар, яъни алкил 
группалар оксидланади. Бунда ён занжир ^анчалик узун булишига 
^арамасдан  ядродан узилиб кетади; аммо ядрога бириккан углерод 
атоми узилмай колиб оксидланади ва карбоксил группага айланади. 
Демак, бир радикали бор бензол гомологи оксидланганда радикалнинг 
узун ёки ^ис^алигидан ^атъи назар, бензой кислота ^осил булаверади. 
Агар иккита радикали бор бензол гомологи оксидланса икки асосли 
кислота (о-, м- ва n -фтал кислота) ^осил булади:

С6Н5- С Н 3+  2КМ п04-^  С6Н 5СООК +  2М п О ,+  КОН +  Н 20
С6Н 6-  СН2-  СН3+  4КМпО,-> СвН5СООК +  К 2С 0 3 +  4М п02+  2Н20

НС

НС

НС

с н

с н
/ \

Ч /
с н

с —с н з [О] 

с —с н .

ПС 4 С- СИ, [О]

Ч /
с н

с —С Н 2С Н 3

НС

НС

НС
/ \

ч /
с н

с —с н 3 

с — с о о н

[О]

с н

н с / ч с — с о о н

НС

НС

с н
/ \ с  — с о о н

ч /
с н

НС

[01
с  — С Н 2СН 3

НС

НС

ч /
с н

с н
/ \

с — с о о н

ч /
с н

с —с о о н  

с — с о о н

Баъзи  алкилбензоллар, масалан, изопропилбензол катализатор 
иштирокида оксидланганда аввал гидроиероксид, кейин у парчаланган- 
да ацетон ва фенол ^осил булади.

Айрим вакиллари. Б е н з о л  — учувчан, рангсиз, узига хос ^идли 
сукпушк. Агар бензол буги билан узо^ вакт наф ас олинса, сулак ок;иш, 
бош айланиш содир булади. Бензолнинг ^отиш температураси +5,4°, 
кайнаш температураси 80,1°.

Бензол табиий шароитда нефтларда учрайди, саноатда эса у, асо
сан, тошкумирни куруц ^айдаб ва нефтларни ароматлаб олинади.
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Бензол купчилик органик бирикмалар учун эритувчи сифатида иш
латилади. У спирт, эфир, кетон ва сирка кислота билан ^ар ^андай нис
батда аралашади, сувда жуда кам эрийди, уз навбатида сувни хам 
жуда кам эритади, минерал кислоталарнинг тузлари, уювчи ишцорлар 
ва умуман гетерополяр бирикмалар бензолда деярли эримайди.

Бензол химия саноатида кенг куламда ишлатилади (бензолнинг 
саноатда ишлатилиши схемасига ^аранг) .

БЕНЗОЛНИНГ САНОАТДА ИШЛАТИЛИШ СХЕМАСИ

ЗН2 /  \  -*циклогексанон-*циклогексаноноксим-»полиамид 
Ю1 смола (капрон)

-»адипин кислота-»тексаметилендиамин-»полиамид 
\  /  смола (найлон)

СНС1

С1НС/ Ч СНС1

с 6н 6 а

С1НС GHC1
гексахлорциклогексан (гексахлоран инсектицид)

\  /  
СНС1

i—»аншшн 

— >С6Н5С1 хлорбензол'—-^фенол

CI

/ \

( - 2 Н С 1 )  ч /
I

С1
n o 2

I
h n o 3 /  \

(H2S04)

га-Дихлорбензол
(инсектицид)

С13С—СООН
>ДДТ (инсектицид)

[Н1
►анилин-

Ч /
нитробензол 

H2S 0 4

->буёклар
*даволаш препаратлари 
^портловчи моддалар

сульфолаш (— Н 20 ) \
C6H5S 0 3H сульфобензол-

S 0 3 /
--» С 6Н5ОН

фенол

H 0 S 0 2C1 NH3 NaCIO
---------->CrH5- S 0 3C1----- >C6H5SO,NH2-----> C6H5S 0 2NC13

бензолсульфо- бензолсуль- ва бензолсульфоди- 
хлорид фамид ВаС12 хлорамид, хлора

мин - Б, (дегаза
тор, о.хорлашда 
оксидловчи, де
зинфектант)
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СН-
Ю]

-СО
\

Н,

о -/
с н —с о

малеин
ангидрид

СН2= С Н 2

• кахрабо ангидрид-. 

-------»полиэфирлар

гидролиз 
------* кахрабо кислота

-СвН,

алкиллаш с н ,

этилбензол 
(мотор ё^илгисига 

^ушилади)

= сн —с н ч

C2H5Ii c 6H5CH=CH2—
стирол

■-^синтетик каучук 

'-^полистирол

оксидлаш ва —»ацетон
»С6Н 5- р о / г и  \ пероксидни - ь п ^ п 3)2парчалаш

изопропилбензол 
(мотор ёк,ил?исига 

цушилади)

Ci2H 24

С19Н'12 24 / \
(«тетрапропилен»)

Ч /
додецилбензол

сульфолаш

S03H

/ \

ч /
с 12н 24

Т о л у о л — сукщланиш температураси — 93°, кайнаш температу
раси 110,6° булган сукщ модда, асосан портловчи моддалар (тринитро
толуол) ишлаб чикаришда, анилин-буёц саноати учун хом ашё сифати
да ишлатиладиган бензой альдегид, бензил хлорид ишлаб чикаришда 
з^амда ози^-ов^ат ва атир-упачилик саноатида ишлатилади.

К с и л о л л а р  СбН4(СН3)2 ни биринчи марта 1850 йилда Кагур 
ёгоч спирти таркибидан ажратиб олган. Тошкумир смоласи фракция- 
ларини ^айдаш жараёнида ажратиб олинадиган ксилоллар изомерла- 
рининг аралашмаси я^ин вактларга кадар техника ва лабораториялар- 
да ишлатилиб келинар эди. Ксилолларнинг 138—-142° да ^айнайдиган бу 
аралаш маси эритувчи ва мотор ё^илгисига ^ушиладиган кушимча 
модда сифатида ишлатилади.

Кейинги йилларда ксилолларнинг айрим изомерлари кенг к;уллани- 
ла бошланди, айни^са n -ксилол лавсан, терилен толалар ишлаб чи^а- 
ришда куплаб ишлатилмоцда. Аминоксилоллар (ксилидинлар) антиде
тонатор сифатида ишлатилмоцда.

Саноатда ва бошка сохаларда ишлатиладиган ксилолларнинг 90 
проценти нефтни кайта ишлаш ма^сулотларидаи хосил килинади.

Ксилоллар изомерларини бир-биридан ажратиш учун бос^ичли 
музлатиш усулидан фойдаланилади.

Э т и л б е н з о л  жуда куп ми^дорда бензолни алюминий хлорид 
иштирокида этилен билан алкиллаб олинади ва стирол мономерини 
олишда хом ашё хисобланади. Этилбензол 136,1° да кайнайдиган сукщ- 
лик.

С т и р о л  — ён занжирида кушбог бор ароматик угловодородлар- 
нинг биринчи ва энг а^амиятли вакилидир. Стирол этилбензолдан 
куйидаги реакция буйича ^осил ^илинади:
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А1С1,

активланган кислород

СН
/ \

НС

с —с н , —с н .

—2Н 
ZnO

ч /
с н

с н

НС

НС

с н
/ \

Ч /
с н

с —с н = с н 2 

с н

НС

НС

с н
/ ч

V

с —с о — с н 3 

с н

НС

НС

с н
/ Ч

о н
I

С—С Н —СН 8= Н £  НС 

СН НС

с н
\

с н
ацетофенон

\ /
с н

метилфенилкарбинол

ч /
с н

с —с н = с н 2 

с н

Стирол 146° да цайнайди, уз-узидан ёки катализаторлар таъсири
да полимерланиб полистиролга айланади. Полимерланиш реакцияси 
^уйидаги схема буйича содир булади:

С Н 2=  СН
I

г / \

Ч /

. .  — С Н ,— СН — С Н 2— СН — . 
I I

/ \  / \

ч /

Стирол симметрик булмаган аддендларни кушборига Марковников 
^оидасига биноан бириктириб олади:

СвН5— СН =  С Н 2+  НВг С6Н 5— СНВг — СН3

Стирол турли хил пластик массалар олишда ишлатилади. П о
листирол яхши диэлектрик, ^ул л ан м аВДиган (СУВ юцмайдиган) модда. 
Бу хусусиятидан фойдаланиб полистиролдан турли хил изоляторлар 
тайёрланади. Бутадиен билан стиролни сополимерлаб бутадиенстирол 
каучуги олинади. Бу синтетик каучукдан резина шиналар тайёрланади.

Кейинги йилларда д и в и н и л б е н з о л  ^ам купрок ишлатилмо^- 
да. Дивинил бензолни бош^а мономерлар иштирокида полимерлаб 
турсимон тузилишдаги эримайдиган ва юмшамайдиган полимерлар 
^осил ^илинади:

СН =  СН,
I

/ \

ч /

с н 2
I !

С Н —С Н 2— с н — {
I

/ \

~ Ч . -СН =  с н .

С Н = С Н ,  — Н„С — С Н — С Н ,— СН- //
' \  :

- с н = с н .
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Бензолнинг тузилиши

Бензолнинг элементар таркибини ва молекуласининг массасини 
ани^лаш бензол молекуласида хакит^атан хам бир углерод атомига 
бир водород атоми тугри келишини курсатди, унинг молекуляр огирли- 
гини аш щлаш эса бензол СбНб формулага эга эканлигини тасди^лади.

Бензолнинг тузилишини аниклаш учун аввало, ундаги водородлар- 
нинг табиати бир хилми ёки улар узаро фаркланадими деган саволга 
жавоб бериш керак.

Ладенбург (1874 й), Вроблевский ва бопщалар бензолдаги водо- 
родлар бир хил эканлигини исботладилар. Ундан танщари, бензол мо
лекуласидаги битта водородни уринбосарга алмаштиришдан олинган 
,\осилаларнинг изомери йуклиги хам бензол водородларининг бир хил- 
лигидан далолат беради.

Бензол водородларининг табиати бир хил эканлигини ^уйидаги- 
лардан хам билса булади: айтайлик, бензой кислотадаги карбоксил 
группа 1 -холатда турган булсин. Фенолдан бензой кислота куйидаги 
реакциялар оркали досил булади:

'  — СООНOH // N— Br MgBr
—* —">

/ Ч / ч / Ч /

Демак, фенолда хам гидроксил группа 1-холатда турар экан. Бензой 
кислотани хаР хил оксибензой кислоталардан хосил килиш мумкин, 
шундай экан, оксибензой кислоталарда карбоксил группа 1- холатда, 
гидроксил группалар эса 3 та холатда туради, деса булади. Уч хил —
о, м, n -оксибензой кислоталар о^ак билан ишланса хаммасиДа ^ам 
фенол хосил булади. Бундан, оксибензой кислотанинг 4 та водороди 
бир хил экан, деган хулоса чи^ариш мумкин. акс холДа 4 хил фенол 
досил булиши керак эди:

СООН

I
ОН
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Бензолдаги водород атомларининг ^аммаси бир хил экан, шунга 
асосланиб бензол учун ^уйидаги уч хил шартли формулаларни ёзиши- 
миз мумкин:

Х СН3 / С Н 2
С "  С3̂ С Н 2 С6Н6

х с н 3 n c h 2
И III

Бу формулалардан куриниб турибдики, I формулада водород атом
лари 2 та углеродга бириккан, II формулада — 3 та углеродга бирик
кан ва III формулада водород атомлари хамма углеродга баравар тар- 
^алган. Маълумки, бензолнинг 2 та водород атомини уринбосарга ал- 
маштиришдан олинган хосилаларининг 3 та изомери бор. Вахоланки, I 
ва II формулалар тузилишига кура иккитадан изомерга эга булиши 
керак. Демак, I ва II формулалар хаки^ий формула була олмайди ва 
икки уринбосарли бензол хосилаларининг 3 тадан изомери булишини 
факат III формула билан тушунтириш мумкин.

Ана шу айтилганларга асосланиб Кекуле 1865 йилда, бензол СИ 
аъзолар узаро богланган олти аъзоли циклдан иборат, деган гипоте- 
зани яратди. Кекуле формуласи бензолдаги хамма водородлар бир 
хиллигини, яъни бензолнинг битта водороди алмашинган ^осилалари- 
нинг изомерлари булмаслигини яхши тушунтириб беради.

Н
I

С

н — с у  4  С—н  

н — с ч / с —н

н

Бензолнинг циклик тузилишга эга эканлиги кейинчалик тажриба- 
да хам исботланди, масалан, пимелин кислотадан ^уйидаги реакция- 
лар  оркали бензол ^осил ^илинди:

С Н 2—С Н 2—СОО. . с н 2—С Н 2Ч „
Н , С <  > С а  35Г а5Г  H ac (

Х СН 2—С Н 2—О Х Г  Ч С Н 2— С Н о /

СН 2 с н 2 _
— > н 2 с (  ) с н 2 — Ц с в н в

Х С Н 2—С Н /

Бензолни гидрогенлаб эса циклогексан хосил ^илинди. Бензолнинг 
ю^орида келтирилган циклик формуласида углеродлар уч валентлик 
булиб долган, бу ^ол, албатта, з^а^и^атга тугри келмайди — углерод 
Хеч ва^т уч валентлик булиши мумкин эмас. Шунинг учун Кекуле, бен
зол ^ал^асида кушбог билан бирламчи боглар навбатлашиб жойлаш- 
ган булади, деб тахмин ^илди:
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н

с  

и —с  4 с —н

н —с
с

с — н

н
Кекуле буйича бензол формуласи

К,искартирилган ^олда бензол формуласини схема тарзида ^уйида- 
гича ёзиш мумкин:

Бу формуладан ароматик бирикмаларнинг бириктириб олиш реак
циясига киришиш сабабини айтиб бериш мумкин булса з^ам, аммо бен
зол нима учун бириктириб олиш реакциясига Караганда алмашиниш 
реакциясига мойил эканлигини ва бензол з^ал^аси оксидловчилар таъ- 
сирига нима учун баркарор эканлигини бу формулага кура тушунти- 
риб булмайди. Х,олбуки, бензолнинг ^ушбоглари борлиги унинг жуда 
хам туйинмаган бирикма эканлигини курсатсада, бензолнинг хоссаси 
туйинмаган бирикмаларнинг хоссаларидан фарк ^илади.

Кекуле формуласига к}'ра, бензолнинг изомерлари ж уда з^ам куп 
булиши керак, вахоланки, бензол унчалик куп изомерларга эга эмас. 
Масалан, икки уринбосари булган орта-бензол з^осиласининг Кекуле 
формуласига кура ^уйидагидек а  ва б изомерлари з^ам булиши керак 
эди, аммо бундай изомерлар з^еч ва^т з^осил ^илинган эмас:

X
1!

/ \
I

/ ч— х

Ч / \ /
а 6

Бензол формуласининг з^ар бир кирраси СН группага тугри кела
ди. Бензолнинг гомологлари ва хосилалари з^ам олтибурчак билан 
тасвирланиб, улардаги водородлар урнида алмашинган уринбосарлар 
курсатилади. Масалан бромбензолни олсак, ундаги бром олтибурчак- 
нинг цайси ^иррасидаги водороднинг урнида турганлигининг фарци 
йуц, чунки бензолдаги з^амма водородларнинг реакцион ^обилияти 
бир хилдир. Бензолининг икки водороди уринбосарларга алмашинган 
хосилаларида эса бундай эмас: дибромбензолда бромлар куйидагича 
жойлашнши мумкин:
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ВГ Вг Вг

Вг

Демак, иккита бром атоми бензол х а«Щасида ^уйидаги тартибда 
жойлашуви мумкин: 1—2, 1—3, 1—4, 1—5 ва 1— 6. Ф ормулалардан 
куриниб турибдики, 1— 3 ва 1—5 холатда изомерлар бир хилдир, чунки 
кккала холатда ^ ам уринбосарларнинг орасида биттадан углерод 
атоми бор, ундан ташкари, бензол хал^асини номерлаганимизда соат 
стрелкаси буйича ёки унга тескари номерлашимиз мумкин, шунинг 
учун 3 ёки 5 деб ёзиш айни холда нисбийдир. Худди шунга ухшаш, 
1—2 ва 1—6 холатлар хам бир хил. Ю^орида келтирилган мулохазалар- 
дан сунг икки уринбосарли бензол хосилаларининг фа^ат  учтадан изо
мери булиши мумкинлиги тушунарли булиб ^олди. 1— 2-изомер орто- 
изомер, 1—3- >/еха-изомер ва 1— 4- геара-изомер деб аталади.

Агар 1—2 ва 1—6- изомерлар формуласини схематик ёзмасдан, 
Хамма боглари т5'ли^ ёзилса, унда дибромбензолнинг бромлар бирик
кан углеродлари орасида 1—2-холатда оддий бог, 1— 6-холатда эса 
кушбог булади:

Вг Вг

НС

С
/ \ С —Вг

Н С Ч / С Н  
СН

1 —2- ^олат

С
у  \

Вг — С СН

НС / С Н
сн

1 —6- ^олат

Бундай тушунчага биноан икки уринбосарли бензол хосилалари
нинг изомерлари 3 та эмас, туртта булиши керак эди, амалда эса
3 та-ку? Кекуле формуласининг бундай мулохазага жавоб бера олмас- 
лнги унинг камчилигидир. Бу муаммони хам Кекуленинг узи хал цилди. 
Унинг фикрича, бензол хал 1\асидаги ^ушбоглар муайян бир жойда тур- 
масдан, хамма ва^т углерод атомлари атрофида о с ц и л л а н и б  (теб- 
раниб) ва натижада уз холатини тухтовсиз узгартиб туради:

Н Н

н

н

■ с/ х с
■ с V /

с
I
н

Н Н — С' 

С — Н Н — с

с

\  /  
с
I1н

с
„ с -

-н
н
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Шунинг учун 1—2 ва 1— 6 ^олатларнинг фар^и йу^олиб, факат  орто- 
изомер мавжуд булади. Бензол хал^асида оснилланиянинг содир були
шини о- ксилолни озонлаш реакцияси ^ам тасди^лайди:

СН , СН,

И —  С t<- 1 >1,

- 4 - <  ! -
« — с? \ о - н

I
■н

■ 'СН3 - IC O  ~  СНО 

С Н О  -  С Н О  —

С Н з - С О - 'С О - С Н ,

НС С — СНз

НС iCH

е л

Метилглиоксал А моддадан, диацетил Б моддадан, глиоксал эса 
иккала моддадан хам хосил булиши мумкин. Демак, бу иккала модда
нинг бир вактда .^осил булиши осциллация содир булиб туришини кур
сатади.

1—2-ва 1— 6-^олатларнинг бир-биридан фарк цилмаслигини баъзи 
авторлар боищача тушунтирмо^чи булганлар. Масалан, Клаус бензол
га диагональ формулани тавсия этган:

Н

Н ~  С

Н - С

/

\

С
\

\

/
\ с - н

н
Бу формулада ^ушбог йу^, шунинг учун хам бирикиш реакцияга 

бензол унчалик мойил эмас; ундан таищари, 1— 2 ва 1—6-^олатлар 
,^ам бир хил, шунга кура икки уринбосарли бензол ^осилаларининг 
туртинчи изомери йу^. Аммо бу формула бензолнинг »;ийинчилик би
лан  булса з^ам водородни бириктиришини ва, айни^са, 2 та водород 
атоми бирикиб олгач, долган 4 та водород атоми жуда ^ам осонлик 
билан бирикишини, натижада дигидробензол ва тетрагидробензол 
эмас балки бевосита гексагидробензол ^осил булишини тушунтириб 
бера олмайди.

Дьюар бензол учун куйидаги формулани тавсия этган:

Н -С

I
Н - С

н 
I

\
с - н

с
t
н
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Дьюарнинг бу формуласи бензолнинг цисман туйинган характерга 
зга эканлигини хамДа бензолни озонлаш натижасида олинадиган ма^- 
сулот парчаланганда глиоксал хосил булишини тушунтириб бера 
олмайди. Ундан тапщари, бу формулага кура орта-холатнинг иккита 
изомери (1,2 ва 2,3) булиши керак.

Умуман Дьюар формуласи хам Клаус формуласи сингари бензол
нинг хамма хоссаларини тушунтириб бера олмайди.

Ладенбург бензол тузилишнни куйидагича тасвирлаган:

Бу формуланинг нотутрилиги аввало шундаки, Клаус формуласи 
сингари бу формула х ам бензолнинг углерод атомлари бир текисликда 
ётади (бу нарса цатъий ^абул ^илинган), деган тушунчага тескари бу
либ чикади, чунки углерод атомларининг бир текисликда ётмаслиги 
формуладан куриниб турибди.

Ад. Байер Арметронг билан 1̂ арийб бир ва^тда бензол учун 1̂ уйи- 
даги формулани тавсия этишди:

Бу формулага кура, бензолда олтита углероднинг х ам м аси узаро 
богланган. Бу хил тушунча химиявий тузилиш назариясига зиддир, 
албатта.

Тиле, бензолда 3 та конъюгирланган бог булгани учун х аР бир уг
лерод атомида цолди^ валентлик (пунктир чизиклар) булиши керак, 
бу ^олди^ валентликларнинг х аР иккитаси богланиб (худди дивинил- 
даги сингари) учта орти^ча бог (ёй шаклидаги чизи!^) хосил килади, 
деган фикрга асосланиб, бензол учун ^уйидаги формулани тавсия этган:

СН

н н

Н -С с -  н

н
V н н — с с — н

н
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Циклооктатетраен синтез килиб олингач, Тиле формуласи уз а^а- 
миятини йукотди:

/'СН-СТГ=СН

НСХ Чсн
\  ///сн=сн-с-

Циилоонтатетравн

Циклооктатетраен тузилишига кура ароматик хоссага эга булиши, 
масалан, унда «ароматик туйинганлик» хоссаси булиши керак эди. Ас- 
лида эса циклооктатетраенда туйинмаганлик хоссаси кучли экан. Бен
зол билан циклооктатетраен уртасидаги бу фар^нинг сабабини кейинро.^ 
тушунтириб утамиз.

Ю^орида куриб чи^илган формулаларнинг бирортаси ^ам бензол 
молекуласининг хакик,ий тузилишини ифода этмайди, лекин улар ичида 
Кекуле формуласи ^а^и^атга анча я^инро^, шунинг учун ,^ам бензол
нинг тузилишини Кекуле формуласи ёрдамида ифодалаш ^абул ^илин- 
ган.

Шуни ^ам айтиш керакки, баъзи олимлар (айни^са Рарбий Европа 
олимлари) бензолнинг ^а^и^ий формуласини валентликнинг классик 
символлари оркали ифодалаш цийинлигидан фойдаланиб, нотугри ва 
мо^ияти жи^атидан реакцион булган квант резонанси назариясини ярат- 
ганлар. Бу назарияга кура, масалан бензол, бир канча формулалар 
(ю^орида куриб чикилган формулалар) билан ифодаланади. Бу назария 
Бутлеровнинг тузилиш назариясига бутунлай зиддир. Резонанс н аза 
рияси куп йиллар давомида х.укм суриб келди. Кейинчалик унинг реак
цион мо^ияти очиб ташланди, СССРда бу назария тан олинмайди.

Бензолнинг ^а^и^ий тузилишини ани^лаш да асосан физикавий усул
лар катта роль уйнади. Ф а^ат физикавий ва химиявий текширишларни 
бирга олиб боришгина бензолнинг тузилишини тугри аниклашга имкон 
берди. Бензолнинг тузилишини ани^лашда физикавий усуллардан реф
рактометрия, дипол моментини ани^лаш, магнит хоссаларини урганиш, 
ультрагунафша ва инфра^изил спектрлар, комбинацион тар^алиш  спек- 
три, рентгенограмма ва электронограмма, термодинамик хоссаларни 
урганиш каби усуллардан фойдаланилган.

Хозирги вактда бензол молекуласининг мутла^о симметрик (дипол 
момента ц—О) олти киррали халкадан  иборат текисликда ётиши тули^ 
исботланган. Бензол молекуласида 6 та водороднинг ^ар бири биттадан 
углеродга богланган, бу водородларнинг жойлашуви хал^а радпуслари 
йуналишида булади. Бензол ^ал^асидаги углеродлар (С ар— Сар) ораси- 
даги масофа 1, 40 А°, С — Н масофасн 1,07 А°, С — С — С ва Н — С — С 
ларнинг бурчаги 120° эканлиги з;ам тули^ тасдикланган. Бу ерда шуни 
^ам эслатиб утиш керакки, парафин углеводородларда С— С масофа 
1,55 А° га, олефинларда 1,34°А га тенг эди.

Демак, бензол молекуласида туйинган углеводородларда буладиган 
оддий бог ва олефин углеводородларда буладиган ^ушбог йу^ экан, 
деб хулоса чи^ариш мумкин.

Бензол молекуласи ^утбланган эмас, магнит нуктаи назаридан мут- 
ла^о симметрнкдир. Бензол олтинчи тартибли симметрия у^ига эга. Шу- 
ларга асосланиб, бензолдаги ядро ва электронлар симметрик ж ойлаш 
ган, деса булади.

C H ^ C H '- C h
У /  ^

НС сн
#сн=сн^сн
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Бензолнинг купчилик узига хос хусусиятлари унинг молекуласининг 
бир текисликда ётиши билан тушунтирилади (буни кейинрок куриб ута- 
миз). Бензол ^осилаларида уринбосарларнинг турган ^олати (текислик
да ёки фазода) шу ^осилаларнинг хоссаларини белгилайди. Агар урин
босар бензол халкаси билан бир текисликда ётса, унда ушбу уринбосар 
^ал^а  хоссасига кучли таъсир этади.

Н

6

л  б*
12-расм. Бензол тузилишининг схематик тасвири:

а—углерод атомларининг ^заро яа водород атомлари билан богланиши;. 5—бен-- 
золнинг Кекуле назариясига кура тузилиши; в — р-электронлар булутининг 
узаро кучланиши, бу кучланиш натижасида бензол молекуласининг ' х,амма 
кисмида электронлар зичлиги бир хил булади. А в нинг боцщача к^риниши, Б эса 
А нинг тепасидан куриниши.
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Бензолнинг формуласига Караганда у термодинамик жи^атдан ун- 
чалик бар^арор булмаслиги керак эди, аммо текширишлар бензол бу 
жи^атдан анча бар^арор модда эканлигини курсатди.

Туйинган углеводородни туйинмаган углеводородга (этилен углево
дородларга) айлантириш учун, яъни молекулада цушбог х;осил килиш 
учун 28 — 30 ккал  энергия сарф цилиш керак, аммо 1,3-циклогексадиен- 
дан бензол хосил булишида 5,5 ккал  иссшушк ажралиб чикади:

СН СН

НС 4  СИ., ПС: 4

Н С Ч / СН 2 НС'Ч /
сн сн

сн
сн

5,5 ккал

Демак, бензол молекуласининг хосил булиш иссиклиги унинг фор
муласи (циклогексатриен) учун хисоблаб чи^илган хосил булиш иссик;- 
лигидан 35 — 36 ккал  куп экан.

Юцоридаги куриб чи^илган физик усуллар бензол хал^асининг бир 
текисликда ётишини, углеродлар оралиги бир хил эканлигини, олтита 
углерод б- боглар воситасида богланганлигини ва хаР бир углерод ато
мининг биттадан р-электрони борлигини тасди^лади.

р-электронлар гантелсимон орбиталарда булиб, бу орбиталарникг 
уклари хал^а текислигига тик жойлашган. Шундай цилиб, бензолда 
гибридланган электронлар орбиталари булар экан. Бензол хал^аси 
хеч кучланишсиз беркилади ( 12- раем).

р-электронларнинг х аР бири ^ушни углерод атомларининг р-элек- 
тронлари билан узаро таъсирлашиб туриши керак, шунинг учун бензол 
Хал^аси атрофида хамма электронлар симметрик тацеимланган булади.

р-электронлар муайян бир углеродга богланган эмас, балки хал ^ а 
атрофида бирор томонга х аРакат ^илади. Агар бензол халкаси текис
лигига магнит майдонини перпендикуляр равишда я^инлаштирсак, 
р-электронлар бир томонга харакат ^ила бошлайди ва диамагнетизм 
ходисаси содир булади. Бу ходиса таж рибада тасди^ланган. Бензол 
Халк,асини берк ута утказувчан деб караш мумкин, чунки ундаги элек
тронлар хеч ^андай ^аршиликсиз эркин харакат килади. Молекула 
ароматик характерга эга булиши учун ундаги р-электронлар орбитала- 
рининг уклари узаро параллел булиши керак, акс холДа, ароматик 
хосса йу кол ад и. Масалан, диклооктатетраен молекуласи ундаги угле
род валентликлари орасидаги бурчак 135° га тенг булганидан бир 
текисликда ётмайди, молекуладаги баъзи атомларнинг х.ал^а текисли- 
гидан четга чи^иши р-электронлар орбиталари у^ларининг узаро 
параллел турмаслигига сабаб булади. Шунинг учун диклооктатетраен 
ароматик хоссага эга эмас.

сн=сн 
/  \

НС 7  135° с н

II II
НС сн

/
с Н=СН

Шундай килиб, бензол молекуласидаги я — боглар орасида идеал 
кучланиш мавжуд булгани учун бензол бар^арор экан, деса булади.
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Агар бензол молекуласининг бирор кисмида кучланиш узгарса, у 
бекарор модда булиб цолар эди. Шунинг учун бензолнинг фа^ат  бир"- 
гина кушбоги хисобига бириктириш реакцияси олиб бориб индивидуал 
молда хосил килиш кийин.

Бензол молекуласидаги ^амма углеродлар оралигнни бир хил деб 
карги: керак. Агар кушбоглар билан оддий боглар ^амма вакт урин 
алмашнниб туришини назарда тутсак, бензолда 6 та кушбог булади, де- 
йиш хам мумкин. Ана шуларга кура, Кекуле формуласи хозирги вацт- 
да факат шартли характерга эгадир.

Бензолга Караганда ^осилаларининг электрон зичлиги нотекисдир. 
Рентгеноструктур анализ ёрдамида 2,2-дихлорбеНзидин молекуласи
да атом ва группалар орасидаги масофа (А° хисобида) ва богларнинг 
тартиби куйидагича эканлиги тасди^ланган:

Умуман, ароматик ядро зодородлари эркин электрон жуфти бор 
атомларга (кислород, азот ва галогенларга) алмаштирилса, ^ал^адаги  
электронлар зичлиги узгаради. Ароматик оксибирикмалардан фенолни 
олиб ^арасак, ундаги кислороднинг эркин электрон жуфти ароматик 
ядронинг конъюгирланган богларига таъсир этади, натижада электрон 
зичлиги куйидагича силжийди (стрелкалар билан курсатилган):

Фенолнинг дипол момента (М-1,40 D) алифатик спиртларнинг ди
пол моментидан анча камлиги (масалан, метил спиртнинг дипол мо
мента М-1,69 D) электронларнинг кщоридаги формулада курсатилган 

• налишда силжишини тасдиклайди. ^ а^ и ^ а т ан  ^ам, алифатик спирт- 
г. арда л-боглар йу^лиги учун электрон зичлиги фенолдаги сингари 
снлжимаслиги керак. Шунинг учун фенолнинг гидроксил группасига 
н::;батан орто- ва пара- ^олатларида электрон зичлиги купроц булади. 
Электрон зичлиги ортгаи ^олатлар одатда, 6 — белги билан ифода- 
ланадн:

О р г а н и к  х и м и я

CI
Ci

н

I
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5 -
Фенолларнинг кучсиз кислота хоссаларига эга эканлиги хам 

уларда электрон зичлигининг силжиши билан тушунтирилади. Электрой 
зичлигининг кислороддан бошлаб бензол ядросидаги углеродга томон 
силжиши гидроксил группасидаги водороднинг протон холида узилиб 
кетишига ва фенолят-иони хосил булишига имкон тугдиради:

Фенолнинг диссоциланиш константаси (К 25— »,7* Ю~!0) сувнинг ди- 
социланиш константасидан (К— 10~и ) 10 000 марта, алифатик спирт- 
ларникидан эса янада куп марта ортикдир.

Ароматик аминларда хам, худди феноллардаги каби, эркин элек
трон жуфти ядрога томон силжиган булади:

Ароматик ядрога бириккан амингруппаларнинг асос хоссалари куч
сиз булишининг сабаби хам эркин электрон жуфтининг конъюгирланган 
ядрога томон силжиши билан тушунтирилади. Азот атоми билан бирор 
кислота протон орасида бог хосил булиши учун силжиган жуфт элек
трон эркин хол га , яъни азот атомига кайтиши керак, бунинг учун эса 
энергия сарф ^илишга тугри келади. Аммиак ва алифатик аминлар 
бирор кислота билан реакцияга киришиши учун бундай энергия сарф 
этилмайди, чунки улар молекуласида ку’шбоглар йуц.

Галогенли ароматик бирикмалардаги галогеннинг халца таркиби- 
га кнрган углерод билан мустахкам бог хосил Килиши хам электрон 
зичлигининг силжиши билан тушунтирилади. Галогенли ароматик 
бирикмаларнинг дипол моментлари галогенли алифатик бирикмалар
нинг дипол моментидан кам булади (масалан, С Н 3— С1 учун su —-
1,83 D, С6Н 5—С1 учун эса р, — 1,70 D га тенг.
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Бензол ядросиникг ориентация цоидаси

Бензол халцасида бир уринбосар бор булса, иккинчи уринбосар  
нинг кайси водородга алмаш иниш и биринчи С/ринбосарнинг табиатига 
боглиц булади. Бошкача айтганда, мавжуд уринбосар алмаш инмокчи  
булган иккинчи уринбосарнинг г^айси водородга алм аш иниш ини таъ- 
м инлайди.

Бензол зсалкасидаги дастлабки уринбосар икки хил булиши мум- 
кин: молекулада иккинчи уринбосарни орто- ва пара- з^олатдаги водо
родга алмаштирувчи уринбосарлар группаси б и р и н ч и  т у р  у р и н 
б о с а р л а р  деб аталади.

Иккинчи уринбосарни мета-х,олатдаги , водородга алмаштирувчи 
уринбосарлар группаси и к к и н ч и  т у р  у р и н б а с а р л а р  деб ат а 
лади.

Биринчи тур уринбосарларкга электронлар ини осон берувчи (электро- 
донор* атомлар группаси — ОН, OR, OCOR, SH, SR, NH2, NHR, 
NHCOR, — N =  N — , CH3, CH2R, CR3, F, Cl, Br, 1 ва бошкалар кира
ди. Иккинчи тур уринбосарларига эса бензол ядросидан электронларни тор• 
тувчи (электрон-акцептор) атомлар группаси: SOsH, NO,, СО. СООН

■+■
COOR, COR, CN, CC18 NHS, NR3 ва бошкалар киради. Биринчи тур урин
босарлар туйинган группалардан, иккинчи тур уринбосарлар эса туйинмаган 
группалардан и.орат.

Шуни з^ам айтиш керакки, биринчи тур уринбосарлар иккинчи 
уринбосарни орто- ва пара- з^олатларга алмаштирар экан, бунда купчи
лик з^олларда орто- ва /шра-изомерлар аралашмаси ^осил булади; 
баъзан эса улардан бири купрок, иккинчиси камро^ ^осил булади. Бу 
вактда лета-изомер *;еч з$осил булмайди, ёки жуда кам мицдорда булади.

Бу айтилганларни мисолларда куриб чикайлик.
1. Фенолга нитрат кислота таъсир эттирилганда о/зго-нитрофенол 

■•а nc/за-нитрофенол хосил булади.
ОН

ОН
I

/ \

\ /

+  HONO,

/ \

Ч / 1
о н

/ \

\ /
I

N 0 ,

- N O ,

2. Нитробензолга нитрат кислота таъсир эттирилганда, мета-дини> 
тробензол олинади:

/ \ - N O ,
+  HONO,

■ / \ _

I
N 0 ,

N 0 ,

www.Orbita.Uz kutubxonasi

http://www.Orbita.Uz


516 2- к и с м. КАРБОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

3. Хлорбензолга ёки бромбензолга бром гаъсир эттирилса деярли 
яа/?а-изомерларнинг узи хосил булади:

Cl Вг
1

1
/ \

1
/ \

ёки

\ y ч /
j

I
Br

1
Br

4. Бензол халк.асиДа иккинчи тур уринбосари турган булса унга 
нуклеофил реагент таъсир эттириб орто- ва «ара-изом ерлар  аралаш м а
сини х°сил ^илиш мумкин:

N0.,

/ \
N 0 3
I

/ \

I
\ /

Ч /
N a O H — N 0 0 

I

— ОН

Л /
I

о н

Биринчи тур уринбосарлар борида иккинчи уринбосар орто- ва 
пара-х,олатлардаги водородга алмашингач, кейинги алмашиниш реак- 
циялари дастлабки водородларнинг алмашинишига Караганда осон ва 
тез содир булади (бу айтганимиз галогенларга тааллу^ли эмас), ик
кинчи тур уринбосарларда эса бунинг тескариси, яъни кейинги алм а
шиниш реакциялари дастлабки водороднкнг алмашинишига Караганда 
к;ийин ва секин содир булади.

Бейлштейннинг курсатишича, бензол ^алцаспла  бир неча урин
босарлар мавжуд булса, кейинги алмашинадиган уринбосарнинг урни 
дастлабки уринбосарларнинг табиатига богли^, бунда йуналтириш ху
сусияти кучлирок^ булган уринбосар кейинги уринбосарни муайян урин- 
га йуналтиради.

йуналтириш  (ориентация) хусусиятига цараб асосий уринбосар- 
ларни ^уйидаги цаторга жойлаштириш мумкин:

ОН >  NH2>  Cl >  I >  Вг >  С Н3; СООН >  S 0 3H >  NO,

Ориентация ^оидаси ^онун характерига эга эмас. Реакция ва^ти- 
да хзм м а изомерлар хам озми-купми хосил булаверади, фа^ат  к;оида- 
га биноан хосил буладиган изомерларнинг ми^дори бошка изомерлар 
микдорига Караганда купроц булади. М асалан, толуол нитроланганда 
62 процент орто-, 33,5 процент пара- ва 4.5 процент лета-нитротолуол 
Хосил булади.
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Реакция шароити озгина узгартирилса, ориентация ^оидаси бузил- 
майди, аммо купро^ узгартирилса бузилади. Масалан, толуол оддий 
температурада бромланганда, асосан, пара -бромтолуол хосил булса, 
бромлаш 400° да олиб борилгачда 20 процент орто-изомер, 57 процент 
«ара-изомер ва 23 процент мета-изомер олинади. Изомерларнннг бун
дай нисбати 400° дан юкорида яна бошкача булади.

Катализаторлар реакция йуналишини узгартириши мумкин: хлор
бензол катализаторсиз бромланганда 1 процентча .«ета-изомер ^осил 
булса, А1С1з иштирокида 13 процент лета-изомер >;осил булади.

орто-Нитробензой кислота хам шундай моддалар жумласидандир. 
Юзаки Караганда, бу модда бензой кислотани нитролаб олинади дейиш 
мумкин. Аслида шундай эмас, чунки* бензой кислота нитроланган
да ориентация коидасига биноан яета-нитробензой кислота хосил були
ши керак эди. орто-нитробензой кислота синтез и^ил.иш учун аввал то
луол нитроланади, бунда С Н 3 биринчи тур уринбосар булгани сабабли 
срто-нитротолуол ^осил булади, кейин бу модда кучли оксидловчилар 
таъсирида орто-нитробензой кислотага айлантирилади:

с н 3 с н 3 с о о н
I I I

+  н о м о 2->
\ /  Ч /  \ /

Биринчи ва иккинчи тур уринбосарлар иккинчи уринбосарни турли 
^олатга йуналтиришининг сабаби шундаки, улар бензолнинг электрон
лар зичлигини хар хил узгартиради.

Биринчи тур уринбосарлар, масалан, -ОН ва -МНг бензол ^алкасида 
турганида, юкорида куриб утганимиздек, орто- ва пара-т^олатларда 
электрон зичлиги ортади.

Иккинчи тур уринбосарлар эса ядрода, айни^са орто- ва пара- 
холатларда электрон зичлигини камайтиради (бензол ^ал^асидаги 
электрон зичлиги кам углерод атомлари 6 + белги билан курсатилади):

'з)2

Шундай килиб, бензол ^ал^асида иккинчи тур уринбосарлар бор 
булса, орто- ва пара -%олатларга Караганда мета-\олатда  электрон зич
лиги купро^ булади.

Агар янги уринбосарнинг бензол ^алцасидаги углерод атоми билан 
бог ^осил килувчи атоми мусбат зарядли булса, унда бу уринбосар 
электрон зичлиги орти^ро^ булган углеродга боради ва аксинча, янги 
уринбосарнинг бензол х.ал^асидаги углерод атоми билай бог .^осил

/ \ ~ N 0 2 _

о

— NO,

А"х +
о  = Н — о
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килувчи атоми манфий зарядли булса, у холда бу уринбосар электрон
+ ~Ь ~Ь

зичлиги камро^ булган углеродга боради.—S 0 3H, — N 0 2, — G1 груп- 
паларнинг бензол халкасидаги углерод атоми билан бог хосил килУвчи 
атомлари мусбат зарядли булади ва бу хил реагентлар электрофил ёки 
электроноакцептор реагентлар дейилади. Шунинг учун молекуласида 
биринчи тур уринбосарлар бор булган бензол з^осилалари сульфолан- 
ганда, нитроланганда, хлорланганда электрофил реагентлар орто- ва 
пара -\олатлардаги  углерод билан реакцияга киришади, яъни шу углерод 
атомининг бир жуфт электронини умумлаштириб бог хосил к;илади, 
молекуласида иккинчи тур уринбосарлар бор бензол хосилаларида эса 
лега-холатдаги углерод билан бог хосил ^илади.

Н у к л е о ф и л  р е а г е н т л а р ,  яъни манфий зарядли реагентлар 
(масалан, гидроксил иони) молекуласида биринчи тур уринбосар бор 
бензол ядроси билан реакцияга киришганда мета-\олатдаги углерод 
билан бог хосил кшшши керак, чунки бу холатда электрон зичлиги кам, 
иккинчи тур уринбосари булган бензол ядроси билан реакцияга ки
ришганда эса орто- ва пара-х,олатларда углерод билан бог хосил 
ши керак, чунки бу холатларда электрон зичлиги кам. Дархаки^ат, 
нитробензол уювчи калий билан реакцияга киришиб орто-нитрофено
лят хосил килади, фенол эса мета-х,осила резорцинни хосил цилади.

Шуни хам айтиш керакки, нуклеофиль реагентлар билан бензол 
хосилалари уртасида содир булувчи реакция камдан-кам учрайди ва 
бу хил реакциялар кам урганилган.

Ароматик бирикмаларнинг галогенли хосилалари

Ароматик бирикмаларнинг галогенли хосилалари икки хил булади:
1. Галоген ядрога бириккан хосилалар.
2. Галоген ён занжир углеродига бириккан хосилалар.

Олиниш усуллари. 1. А р о м а т и к  у г л е в о д о р о д л а р г а  т у  г-
р и д а н-т у г р и  г а л о г е н  т а ъ с и р  э т т и р и л г а н д а  у бензол 
Хал^асидаги кушбогга бирикиши ёки хал ^ аДаги водород атоми билан 
урин алмашиниши ёхуд ён занжирдаги алкил группанинг водород 
атомига алмашиниши мумкин.

Бу реакциялардан ^ушбогга бирикиш реакциясини илгари 
куриб утган эдик.

Паст температурада, айникса катализаторлар иштирокида галоген 
бензол хал^асидаги водородга алмашинади:

C6H e+  C l , ^  СвН 5С1 +  НС1

М аълум шароитда ва танлаб олинган катализаторлар иштироки
да бензол ха-ацасидаги х.амма водород атомини хлор ва бромга бирин- 
кетин алмаштириш мумкин. Масалан, темир бромид ёки иод катализа
торлигида бензолга бром таъсир эттирилганда монобромбензол ва диб- 
ромбензол хосил булади:

С6Н 6+  ВгЕ-> С„Н5Вг +  НВг 
CgHg-f- 2Ег3—* СвН4В г ,+  2НВг

Алюминийнинг галогенли тузлари бу хил реакциялар учун жуда 
■кучли катаЛизатор була олади, улар иштирокида бензол халкасидаги
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Хамма водород атомини хлорга алмаштириш мумкин:

CeH e+ -6C lg- » C eCle+ 6 H C l

Булардан ташкари FeCl3, FeBr3, А1С13, SbCl3, SbCl5 хам катализатор 
сифатида ишлатилади.

Катализаторларнинг хизмати шундан иборатки, улар галогенлар 
билан мусбат зарядли ион ^осил килади, з^осил булган бу электрофил 
ион бензол ^ал^асида электрофил алмашиниш реакциясига киришади. 
Темир (III)-хлорид иштирокида бензолни хлорлаш куйидаги схема бу
йича содир булади.

FeCl3+:C l:C l:  -> FeCl4+  Cl: +

С ,Н , +  С 1 -> С вН6С1 +  Н

Н +  C l,-*  HCl -F С1 ва ^оказо 

Иод иштирокида эса реакция куйидагича боради.

I2+ C 1 3̂  2C1I 

C1I ^  Cl +  Г

I +  С1а^  СП +  С1

Бензол хосилаларига ёругликда, катализаторларсиз циздириб туриб га
логенлар таъсир эттирилганда галоген ён занжирдаги водород атомига ал
машинади. Масалан, толуол буги оркали хлор утказилганда метил группа
сидаги хамма водород атомини бирин-кетин хлорга алмаштириш мумкин. 
Бунда уч хил модда: бензил хлорид — СеН 5— С Н 2С1, бензилиден хлорид — 
С6Н5— СНС12 ва бензенил хлорид — С6Н 5СС13 хосил булади. Бир атомли

радикал СЙН5— СН2— бензил, икки атомли радикал С6Н 5— С Н ^  б е н з и -

л и д е н, уч атомли радикал С6Н 5С— эса б е н з е н и л  деб аталади.

Бензол ядросига иодни тугридан-тугри киритиб булмайди, чунки 
реакция вактида ^осил буладиган водород иодид бензол иодидни бен- 
золгача ^айтаради:

С6Н в+ 1 2?г С вН 51 +  Н1

Шунимг учун бензолни ёки бензол хосилаларини иодлаш водород иодид- 
ни оксидлайдиган моддалар ( иодат кислота, концентрланган сульфат, 
нитрат кислот,алар ва боищалар) иштирокида олиб борилади.

Шуни хам айтиш керакки, галогенлар биринчи тур уринбосарлар- 
дан булгани учун бензолни бирин-кетин галогенлаш жараёнида иккинчи 
галоген атоми биринчи галогенга нисбатан пара - \олатга  жойлашади.

2. А м и н  г р у п п а н и  г а л о г е н г а  а л м а ш т и р и ш .  Ароматик 
аминларнинг амин группасини галогенга алмаштириб хам галоген 
атоми ядрога бириккан ароматик бирикмалар олиш мумкин. Бу реакция 
вактида аввал диазобирикма хосил булади. Бу усул билан ароматик

www.Orbita.Uz kutubxonas

http://www.Orbita.Uz


520 2- к и с м. КАРБОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

бирикмаларнинг исталган галогенли бирикмасини, хатто фторли бирик- 
масини хам олиш мумкин:

Л ис 6н,с1 +  N2 
HONO +  HCl т „ , / ю  

C6H 6N H 3 ------------- > Ceh 5N2C l -  C6H 5I +  KC1 +  N,
Cu,Br.;
—>C6H 5Br +  CH2C12+  N2 

C6H 5N2 (BF4) c 6h 5f  +  n 2+  b f 3

3. Ё н з а н ж и р  г а  г а л о г е н  к и р и т и ш .  Ен занжиридаги угле- 
родда галоген бириккан ароматик бирикмалар хосил цилиш учун 
галогеналкиллар олишнинг хамма усулларидан фойдаланса булади. 
М а с а л а н :

С6Н 5— СН2ОН +  HI -»  С6Н 5— СН21 +  Н 20

4. Х л о р м е т и л л а ш .  Хлорметиллаш йули билан хам галогени ён 
занжирда булган ароматик бирикмалар олиш мумкин. Ароматик угле
водород билан параформальдегид аралашмасига рух хлорид ёки калай 
(IV)-хлорид иштирокида водород хлорид таъсир эттирилса, ароматик 
ядродаги водород атоми — C H 2CI группага алмашинади. М а с а л а н :

СвН 6+  С Н 30  +  НС1 -*  С6Н 5— С Н 2С1 +  Н 20

Физикавий хоссалари. Бензол ва бензол гомологларининг гало
генли хосилалари сую^ ёки кристалл моддалардир. Уларнинг солиш
тирма огирлиги бирдан катта, сувда эримайди, купчилик органик эри- 
тувчиларда (эфир, спирт кабиларда) эрийди. Бу моддаларнинг х.аммаси 
уткир хиДли> галоген ён занжирда булган бирикмалар куздан ёш о^и- 
зади.

Галогенли хосилаларда фторли бирикмалардан иодли бирикмалар
га утилган сари моддаларнинг кайнаш температураси ортиб боради:

модда кайи. темп, °С
Фторбензол 85
Хлорбензол 132
Бромбензол 156
Иодбензол 188

Химиявий хоссалари. Галогенли ароматик бирикмалар баркарор 
моддалар булиб, уларда галоген ядрога анча мустахкам богланган. Ш у
нинг учун алмашиниш реакииясини юкори температурада ва катта бо- 
симда олиб бориш керак булади: хлорбензол ва бромбензол 180°—200°С 
да ю^ори босимдагина мис тузи ва мис кукуни иштирокида аммиак 
билан реакцияга кириша олади; хлорбензол иш^орнинг сувдаги кон
центрланган эритмаси билан 300° ^издирилгандагина хлорни ажратиб 
олиш мумкин. Демак, бензол ядросидаги галоген туйинган углеводород- 
даги галогенга Караганда кучлиро^ бог хосил цилар экан. Аммо гало
генли алифатик бирикмалар орасида хам алмашиниш реакциясига 
кийин киришадиганлари бор, бу хил моддаларга туйинмаган галогенли 
бирикмалар (масалан, С Н 3СН =  СНС1) мисол була олади. Галоген ядро- 
да булган ароматик бирикмаларда хам галоген туйинган углерод ато
мига богланган деб булмайди. Лекин Кекуле формуласига кура, гало- 
генни кушбог цошида деб караш мумкин. Д емак галогенли ароматик

www.Orbita.Uz kutubxona

http://www.Orbita.Uz


23- б о б .  АРОМАТИК УГЛЕВОДОРОДЛАР

бирикмаларнинг баркарор модда эканлиги шу билан тушунтирилади 
Галоген ядрода булган ароматик бирикмалар эфир иштирокида магний 
метали билан реакцияга киришиб, фенилмагнийбромид ёки фенилмаг 
нийхлорид ^осил килади:

C6H5Br +  Mg -> C6H 5MgBr

Хосил булган бу хил моддалар гринъяр бирикмалари хоссаларига 
эга булади.

Агар галогенга нисбатан орто- ва «ара-^олатларда — NOo,—CN, 
— СООН каби «манфий» уринбосарлар турган булса, галоген реакцияга 
осон киришувчан булади. Бунинг сабаби шуки, масалан нитрогруппа 
бензол халцасидаги углерод атомларининг, айник;са орто- ва пара-х,олат- 
даги атомларнинг электрон зичлигини камайтиради, натижада уринбо
сар билан С атоми уртасидаги бог янада кучлиро^ кутбланади ва 
уринбосарнинг бош^а бир нуклеофил группа билан алмашиниши осон- 
лашади:

N° 2 - / / " ' v
I I ) ™

°  N / '  о н > C 1

Мета-холатда эса бундай 30л кузатилмайди. Ароматик ядрога боглан
ган галогеннинг боцща группа ва элементларга алмашиниши катализа
тор иштирокида ва юкори температурада тезлашади ( У л ь м а н  р е а к 
ц и я с и ) .  Бунда катализатор сифатида мис кукуни ишлатилади. 
Ульман реакцияси оркали ^узгалувчан водород атомлари бор молеку- 
лаларга ёки цузгалувчан водород атомлари металларга алмашган 
молекулаларга ароматик радикаллар киритиш мумкин. Бу хил реак
циялар а р и л л а ш  реакцияси дейилади. Буларга бирнеча мисоллар 
келтирамиз.

С6Н 3 — Вг +  NaOH -» СвН ,— ОН +  NaBr 
C2H5— i +  KCN -> С6Н 5— CN +  KL 

С6Н5— 1 +  NaOC6H 5-*  С 6Н 5— О -  CeH 5 +  Nal 
CgH 8— I -f- NH3—* C6H 5— N H .+  H!

Галогени ён занжирда булган ароматик бирикмалар галоидалкил- 
ларга хос булган барча реакцияларни беради, баъзида эса галоген 
алкилларга Караганда осон реакцияга киришади. Масалан, бензилхло- 
рид натрий карбонатнинг сувдаги эритмаси таъсирида осон гидролиз- 
ланади:

С6Н 5— С Н 2С! +  НОН -> С6Н 5— С Н 2ОН + H C I

Бензилбромиднинг учламчи аминлар билан реакцияга киришиб турт
ламчи тузлар зосил килиши н- пропилбромиднинг учламчи аминлар би
лан реакцияга киришиб туртламчи туз ^осил ^илишига Караганда 300 
марта тез содир булади.

Умуман бензол галогенли ^осилаларининг алмашиниш реакцияси 
бензолнинг алмашиниш реакциясига цараганда цийинро^ боради.

Ишлатилиши. Хлорбензол саноатда куп мшуюрда олинади ва фе
нол, анилин, Д ДТ ишлаб чи^аришда орали^ модда сифатида ишлати-
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лади. /гара-Дихлорбевзол ^ишлок хужалиги зараркунандалари — курт- 
Кумурскаларни йуцотишда ва куяга карши ишлатилади.

Бензол хлорид атир-упачилик сапоати учун хом ашё ^исобланади- 
ган бензил спирт ишлаб чицаришда оралик модда булиб хизмат 
^илади.

24- Б О  S

АРОМАТИК Н И Т Р О Б И Р И К М А Л А Р

Ароматик нитробирикмаларда нитрогруппа ядрода ёки ён занж ир
да булиши мумкин. Нитрогруппаси ядрода булган ароматик нитроби
рикмаларнинг амалий ах,амияти нихоятда катта. Улар буёклар синтез 
килишда хом ашё ^исоблааади, портловчи моддалар, эритувчилар ва 
^идли моддалар сифатида ишлатилади. Шуни ^ам айтиш керакки, 
нитрогруппада, ^озирги замон назарияларига кура, семиполяр бог бор:

+ у О
Аг — _

Х 0
бу эса уларнинг узига хос хусусиятларини келтириб чицаради.

1. Нитрогруппаси ядрода булган нитробирикмалар

Ароматик нитробирикмалар алифатик нитробирикмаларга Караган
да осон хосил булади. Алифатик нитробирикмалар, асосан, нитрит 
кислота тузларини алкиллаш йули билан хосил килинса> ароматик 
нитробирикмалар ароматик углеводородларга концентрланган 
нитрат кислотани бевосита таъсир эттириб олинади.

Ароматик бирикмаларнинг узига хос хусусиятларидан бири шуки, 
уларга нитрат кислота таъсир эгганда .^алкадаги водород нитрогруп- 
пага алмашинади ва сув аж ралиб чикади. Нитролаш реакцияси, одат
да, концентрланган нитрат кислота ёки сульфат ва нитрат кислоталар
нинг аралашмаси (нитроловчи аралаш м а) таъсирида олиб борилади:

HaS04
CeH e+  h o n o 2 — > c 6h 5n o 2+  н 2о

Бензолни нитролаётганда иккинчи ва учинчи нитрогруппа бирин- 
чисига нисбатан мета-\опатга жойлашади. Ядрога иккинчи ва учинчи 
нитрогруппаларни киритиш учун концентрланган кислоталардан фой- 
даланиш ва температурани ошириш керак булади.

/ \  / \  кто / ч
осон--- +.

N 0 ,
1\ИИИНр01̂

NO, 0 2N
" к,ишн

Х у Х У Х у
I

N0.,

/ \

N 0 ,

N 0 ,

Бензолнинг гомологлари (толуол, ксилоллар) эса бензолга кара- 
ганда осон нитроланади. Масалан, толуол оддий шароитда куйидаги 
схема буйича тринитротолуол ^осил килади;
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^ал ^ аси д а  иккита $'ринбосар бор бензол гомологлари нитроланаёт- 
ганда стерик эффект содир булади. М асалан, уринбосарлар пара-^олат- 
да турган булса нитрогруппа кичик уринбосар я^инидаги водородга 
алмашинади:

СН,СН3
I

/ \

ч /
!с,н,

-NO. / '

4 /

-NO,

сн3
I

/ \ NO,

ч /
I

С (С Н 3)3СН (СН3)2
Нитролаш реакциясининг механизми куйидагича: сульфат кислота 

нитрат кислотага таъсир этганда нитроний катиони хосил булиб туради:

2H2S 0 4+  H N 0 3 N 0 2+  H sO +  2 H S 0 4 
Нитрат кислотанинг узи нитролашда куйидагича диссоциланади:

2HONOa N 0 2+  N 0 3+  Н ,0  
Бензолнинг нитроланиши:

СЙН Й N0» —

+

Н +  H S 0 4

/ \ о to 1

4 i
Ч / +

/  n o 2

н
\  /

CeH 5N 0 2+ H

: H.SO,
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Демак, нитроний катиони водородга алмашинади, ажралиб чикаёт- 
ган водород бисульфат ион билан богланади. Шуни зам  айтиш керакки, 
нитроний катиони билан углеводороднинг берадиган комплекси жуда 
секинлик билан зосил булади, аммо у нитрсбирикмага тез айланади. 
Уз-узидан маълумки, нитроловчи аралаш мада сув купайиб цолгач, нит
роний ионининг концентрацияси камайиб кетади ва шу билан нитролов
чи аралашманинг нитролаш таъсири сусаяди.

Физикавий хоссалари. Мононитробирикмалар суюз ёки заттиз, ранг
сиз, оч сариц моддалар, сувда эр им айд и , улардан аччиз бодом зиди 
келади. Купчилик нитробирикмалар зазарли моддалардир. Нитрогруп- 
палар зутбланганлиги ва шунинг учун молекулалараро кучнинг катта- 
лиги сабабли уларнинг зайнаш температураси анча кщори булади. 
Нитробирикмалар зутбланган булгани учун оддий эритувчиларда гфи- 
майдиган моддаларни, масалан, табиий буёз — индигони зам эритади. 
Нитрогруппаси ароматик зал ^а  таркибида булган бирикмалар кислота 
ва иищорларда эримайдиган нейтрал моддалардир.

Химиявий хоссалари. 1. ^ а й т з р и л и ш  р е а к ц и я с и .  Ароматик 
нитробирикмалардагн нитрогруппанинг цайтарилиш хоссаси борлиги 
туфайли нитролаш реакцияси катта амалий азамиятга эга. Демак, 
нитрогруппанинг кайтарилиши нитробирикмаларнинг энг асосий реак
цияси зисобланади.

1942 йилда Н. Н. Зинин биринчи марта нитробензолни аммоний 
сульфид иштирокида зайтариб анилин олган. Зининнинг бу кашфиёти 
химия технологияснни тар аззи й  эттиришда, хусусан, буёклар, дори- 
дармонлар ва фотохимикатлар ишлаб чизаришда жуда катта роль 
уйнади.

Ароматик нитробирикмалар зайтарилаётганда реакция шароитига 
кара б зар  хил моддалар зосил б>'лади. Кайтариш реакцияси охиригача 
олиб борилса ароматик аминлар олинади:

СвН 5— Ш 2+  ЗН2—>■ С„Н5— NH2- 2НгО
Ароматик нитробирикмаларни аминларгача кайтариш, одатда кис

лотали музитда олиб борилади. Кайтариш нейтрал, ишзорий ва сал 
кислотали музитда олиб борилганда реакцияни орализ моддалар зосил 
булиш босзичларида тухтатиш мумкин.

Куйидаги схемада нитробирикмалар зайтарилганда зандай модда
лар зосил булиши курсатилган;

2 3 4
~*CeH 5— N 0  -* С 6Н 5 

6 4
нитрозабензол фенилгидроксиламин анилин

CBHS— N 0 , c 6h 5- nv °
4  о н

-NHOH- fC6H 5—NH2

H

0
t

-+ c 6h 5 - n  =  n - с йн»
7 I

C6H6— N =  N — C„H6
азобирикма (азобензол)

>c 6h 5- n h - n h - c 6h 5
гидразобензол

1 - 4 -  реакциялар нейтрал ва кислотали музитда содир булади. Шуни 
Зам айтиш керакки, кислотали музитда оралик моддаларни ажратиб 
олиб булмайди — улар анилингача кайтарилиб золади. Реакция нейт
рал музитда олиб борилса, нитрозабензол ва фенилгидроксиламин
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ажратиб олиш мумкин. Реакция ишцорий му^итда олиб борилганда 
нитробензол ва нитрозабензоллар фенилгидроксиламин билан конден- 
сирланиб 5—9- реакция содир булади.

Полинитробирикмаларни ^айтаришда шундай шароит танлаб оли- 
ниши мумкинки, бу шароитда нитрогруппалардан факат биттаси 
^айтарилади. Масалан, л<ега-динитробензолни аммоний сульфид ишти
рокида кайтариш учун жега-динитробензолдан кам микдорда олинса 
ф а^ат жега-нитроанилин ^осил булади, холос:

N 0 ,

Ч / '
•NO,

N 0 ,

/ \

Ч / ‘ ■ NH.

2. Нитробирикмаларнинг бензол хал^асидаги водород атомларини 
галогенларга ёки сульфогруппага алмаштириш бензолнинг водородлари- 
ни шу хил группаларга алмаштиришга Караганда цийинрок кетади. Бу 
реакциялар вактида уринбосар мета- холатдаги водородга алмашинади. 
Масалан, нитробензол бромланганда лгтг-бромнитробензрл, сульфолан- 
ганда нитробензол-метасульфокислота ^осил булади:

N 0 ,

/ \

Ч / ' ■Вг

N 0 3
I

/ \

Ч / "
■ SOgH

Нитробирикмаларга нуклеофиль реагентлар таъсир эттирилганда 
янги уринбосар орто- ва пара - \олатлардаги  водородларга алмашинади. 
Масалан, нитробензолга калий гидроксид кукуни цушиб киздирилганда 
орто-ъгл пара-нитрафенолятлар аралаш маси з^осил булади:

N0„

кон

n o 2 N 0
I

1

/ \
— о к

/  \

+
Ч / Ч /

1

о к

Нитрогруппа кучли электроноакцептор хоссасига эга булгани учун 
у узига нисбатан орто-ва пара -\олатларда  турган атомлар ^ам да груп- 
паларни кузгалувчан ^илиб ^уяди. Буларга бир неча мисоллар келти- 
рамиз.

орто-ва пара-Нитрохлорбензолдаги хлор нитрогруппа таъсиридан 
кузгалувчан булиб, гидроксил, алкоксил ёки аминогруппага осон ал м а
шинади:
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N 0 ,

.мета-Динитробензол ёки силш-тринитробензол оксидланганда гид
роксил группа осон ^осил булади, чунки икки нитрогруппа орасида тур
ган углероднинг водороди анча цузгалувчандир.

ОН

0 ,Nт / Ч> ■NO, 0 2n
\

Ч /
оксидлаш

■NO,

Ч /
2,6-динитрофенол

Бензол ва нитробензол оксидланганда эса уларга гидроксил группа 
киритиб булмайди.

о, п- динитротолуолнинг метил группасидаги водород атомлари 
кузгалувчан булганлигидан бу модда бензальдегид билан конденсат-
ланиб динитоостильбин хосил килади.

NO,

o 2n - С Н 3+  ОСН ■0.N Г

N0.,
I

“ Ч с н  =

динитростильбин

с н - V
л +  н 2о

Агар икки нитрогруппа бир-бирига нисбатан орто-ёки пара-цолат- 
ларда турган булса, улардан бири гидроксил, галоген ва аминогруппа- 
ларга осон алмашинади:
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N0,

Г  О Н

л /

м о 2

Ci

Бу хил реакиияларни нитробензол билан олиб бориб булмайди.
Умуман, орто-ва /гара-.^олатлардаги группаларнинг ^узгалувчан 

булиб крлишига сабаб шуки, нитрогруппалар таъсирида уша ^олатлар- 
даги углерод атомлари мусбат кутбланиб 1̂ олади ва шу углеродга би
риккан уринбосар атрофдан таъсир этувчи анионга осон алмашинади:

3. Нитробирикмаларнинг узига хос хусусиятларидан яна бири шуки, 
улар ароматик углеводородлар ва кислоталар билан комплекслар х,осил 
килади. М асалан, нитробензол сульфат кислота билан CgHsNOs • H 2SO.» 
^осил ^илади. Бундай комплекслардан купчилиги ани^ суюкланиш тем- 
пературасига эга булган рангли кристалл моддалардир.

Айрим вакиллари. Н и т р о б е н з о л  соф ^олда рангсиз сую^лик, 
сдатда ишлатиладигани эса туц сари^ булади. ундан аччи^ бодом хиди 
келади. Бу модда за^арлидир, сувда эримайди, баъзи моддалар учун 
эритувчи булиб хизмат ^илади. Нитробензол бензолни нитролаб олина
ди ва анилин олишда куплаб ишлатилади.

Т р и н и т р о б е н з о л  бензолни нитролаб ^ам олиниши мумкин, 
аммо бу цийин усул булганлигидан, асосан, тринитротолуолни оксид
лаб, кейин декарбоксиллаб олинади. Тринитробензол кучли поргловчн 
модда, суюкланиш температураси 172°.

N0;

CI
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Т р и н и т р о т о л у о л  (тротил) сари^ рангли кристалл, толуолни 
нитролаб олинади, му^им портловчи модда.

Н и т р о т о л у о л л а р  толуолни нитролаб олинади, буё^лар ишлаб 
чицаришда асосий хом ашё булган моддалар — толуидинлар олишда 
ишлатилади.

Н и т р о м у с к у с  л а р  молекуласида учламчи бутил группаси бу
ладиган полинитробирикмалардир. Бу моддалардан мускус ^идини эсла- 
тувчи ^ид келади, шунинг учун улар атир-упачиликда ишлатилади:

СНа СН,

o ,n / \

Ч / ' -С(СНз);3/3

0 2N-

НяС-

/ \

' Ч /

■ n o 2

■ С (СН3)3

NOa N 0 2

Бу хил моддалар с у н ъ и й  мускуслар деб аталади.
1,2,3,5- т е т р а н и т р о б е н з о л .  Бензол ядросига учтадан ортик 

нитрогруппани бевосита киритиш мумкин эмаслиги туфайли бу модда 
бошкача йул билан олинади. Бунинг учун 1,3,5-тринитрофенетолга гид
роксиламин таъсир эттириб пикрилгидроксиламин хосил килинади, сунг 
пикрилгидроксиламинни тутайдиган нитрат кислота иштирокида оксид- 
лаб тетракитробензол олинади:

о с 2н 5 NHOH

0 ,N  - / \ — NO, 0 2n - / \

ч /
I

N 0 ,

— NO,

N 0 ,

0 2N — N0 ,

ч /
I

N0.,

ч /
I

N 0 ,

Тетранитробензол 125° да сукщланадиган кристалл модда, ундаги икки 
нитрогруппа уртасида турган бир нитрогруппа жуда ^узгалувчандир. 
Шунинг учун тетранитробензолга суюлтирилган иыщор эритмалари т а ъ 
сир эттирилганда пикратлар, аммиак таъсир эттирилганда эса пикрамид 
^осил булади.

Нитрогруппаси ён занжирда булган нитробирикмалар

Алифатик нитробирикмалар ^айси усул билан олинса, нитрогруппа
си ён занжирда булган нитробирикмалар ^ам уша усулларда олиниши 
мумкин.

1. Бензол гомологларини суюлтирилган нитрат кислота иштироки
да нитролаш ( Коновалов реакцияси):

С6Н 5— CH3-f  H 0 N 0 2-* С6Н5— C H 2N 0 24- Н 20

Бу реакция занжирли механизм буйича содир булади:

RH +  N 0 ,  —> R -f  HNO,

R +  n o 2-> r n o 2

w w w ^ O i j D i t a ^ l ^
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2. ; алогени ён занжирда булган галогенли ароматик бирикмаларга 
кумуш нитрит таъсир эттириш:

С6Н ,— СН,С1 +  AgN02̂  С6Н 5— CH2N 0 2 +  AgCl

3. Карбоксил ва нитрогруппалари ён занжирда булган нитрокис- 
леталарни декарбоксиллаш. Фенилнитрометан ана шу усулда оли- 
нади.

NaOG.Hr,
с 6н 5-  с н 2+  c h 3o n o 2 — - 4  СвН5— с н  -  n o 2 ->

CN CN

-> С6Н 5— СН — N 0 ,  —сД’с 6н 5— СН 2— N 0 2 

с о о н
Нитрогруппаси ён занжирда булган нитробирикмалар cyroi^ ёки 

каттгщ моддалар, сувда ёмон эрийди.
Химиявий хоссалари. Нитрогруппаси ён занж ирда булган нитро

бирикмаларнинг химиявий хоссалари алифатик нитробирикмаларнинг 
химиявий хоссаларига ухшайди.

1. Кайтарилганда аминлар хосил булади, масалан, фенилнитрометан 
кайтарилганда бензиламин СвН 5— С Н ,— NH 3 хосил булади.

2. Иищорлар таъсир эттирилганда тузлар (аци-формалар) хосил 
булади:

О + / 0  NaOH + / О
C6H 5- C H  =  N /  c 6h 5- c h = n (

О N ОН H2S04 ONa

Хосил булган тузларга кислота таъсир эттирилганда ацм-формани (фе- 
нилизонитрометанни) каттик ^олда аж ратиб олиш мумкин.

Алифатик бирламчи ва иккиламчи нитробирикмалар ^ам иищор- 
ларда  эриганда изонитробирикмаларнинг тузлари ^осил булади, аммо 
уларни соф холда ажратиб олиш мумкин эмас. Фенилизонитробирик- 
маларни эса соф з^олда ажратиб олса булади. Фенилизоиитрометан кис
лота хоссасига эга булган барцарор сари^ кристалл модда, фенилнитро
метан эса нейтрал суюк; модда.

Демак, нитрогруппаси ён занжирда булган нитробирикмалар икки 
хил: псевдокислота (нейтрал) ва псевдокислотанинг агш-формаси бо
лида мавжуд булади. Юкоридаги мисолДа фенилнитрометан псевдокис
лота булса, фенилизоиитрометан унинг а^ы-формасидир:

О
с н ,— n (  c h = n (

4 о н
/ Ч

0
/ СН =  N
Ч 0 1

/ ч

\ /
фенилнитрометан фенилизоиитрометан

Яна бир мисол: лгега-нитрофенилнитрометаи рангсиз, унинг аци- 
формаси эса сари^ модда. Умуман, бу иккинчи реакция нитрогруппаси 
ён занжирда булган нитробирикмаларнинг нитрогруппаси ароматик 
хал^ада  жойлашган нитробирикмалардан фаркини курсатади.
^4 Органик химия
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25- БОБ

АРОМАТИК СУЛЬФОКИСЛО ТАЛАР

Ароматик бирикмаларнинг узига хос хусусиятларидан яна бири 
уларнинг сульфат кислота таъсирида осон сульфоланишидир. Бензол 
хал^асида сульфогруппа буладиган бирикмалар ароматик сульфокис
лоталар деб аталади.

Ароматик сульфокислоталар уч хил: моно-, ди- ва три-сульфокис- 
лоталар булади: CgHs— S 0 3H бензолсульфокислота, сульфобензол.

СН3— ^ ^ — S 0 3H /г- толуолсульс!: окис лота {орто- ва мета- то-
л v олсу л ьфокис лотал ар хам сор.

S 0 3H

f  мета- бензолдисульфокислота

SOgH
SOgH
Iу ------

HO..S— ^  ^  сим- бензолтрисульфокислота

= \
SOgH

Умумий з^олда сульфокислоталарни куйидаги формула билан ифо- 
д аласа булади:

+ + / о н
A r - S —О 

Х0
Формуладан куриниб турибдики, сульфо- группада олтингугурт 

билан кислородлар орасида иккита семиполяр 6 o f  бор.
Олиниши. Сульфокислоталар ароматик углеводородларни ва улар

нинг хосилаларини тугридан-тугри сульфолаб олинади.
Монобензолсульфокислота олиш учун бензолга сову^да концентр

ланган сульфат кислота таъсир эттирилади:
СЙН 6+  H 0 S 0 20 H  С6Н 6— SOgH ~f- Н 20

Агар сульфат кислота концентрацияси 65 процентгача камайтирил- 
са реакция тухтайди. Аксинча, реакция учун тутовчи сульфат кислота 
ва сульфат ангидрид ишлатилса оз мицдорда булса ^ам сульфон ^о- 
сил булди:

С6Н 5-  S 0 20 H  +  С « Н ,+  S 0 3-> С6Н 5— S 0 2— CeH5+  H 2S 0 4

Ди- ва трисульфокислоталар олиш учун тутовчи сульфат кислота иш
латилади х,амда реакция к^издириш билан ва катализатор (Ag2S 0 4 ва бош- 
^алар) иштирокида олиб борилади. Бунда дастлабки бириккан сульфогруппа 
кейинги сульфогруппаларни мета- хрлатга йуналтиради. Бензол гомологлари 
сульфоланаётганда сульфогруппа, асосан, пара- ^олатга жойлашади. Суль
фолаш агентлари булиб H S 0 4 ва S 0 4 эмас, балки — S 0 3H ион ёки нейтрал

4*
молекулалар (H2S 0 4, S 0 3) хамда H 3S 0 4 катион хизмат кнлса керак.
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Е. А. Шилов ишларига асосланиб, сульфолаш реакцияси куйидаги 
схема буйича боради, дейиш мумкин: органик бирикма сульфолаш v
агенти билан оралик комплекс ^осил килади, кейин бу комплекс про
тон аж ратиб чи^ариб сульфокислотага айланади:

Физикавий хоссалари. Сульфокислоталар сувда эрувчан гигроско- 
пик кристалл моддалардир. Улар кучли кислота хисобланади, маса
лан, натрий хлорид эритмасига таъсир эттирилса, осонлик билан хло
рид кислота ажратиб чик;аради. Сульфогруппа боцща группаларг» 
осон алмашинади, шунинг учун сульфокислоталар ароматик бирикма
лар химиясида катта роль уйнайди.

Химиявий хоссалари. Сульфокислоталар билан олиб бориладигав 
реакцияларни уч турга булиш мумкин: 1) Сульфогруппа реакциялари;
2) Сульфогруппанинг боцща группаларга алмашиниши, 3) Бензол яд- 
росининг реакциялари. Биринчи тур реакцияларга куйидагилар ки
ради:

1) Туз ^осил булиши:
CeH5S 0 3H +  NaOH CeH 5S 0 3Na +  Н20

2) Хлорангидридлар хосил булиши:
C6H 5S 0 20 H  +  РС15-> C6H 6S 0 2C! +  Р О С 1.+  HCl

бензолсульфохлорид

Амалда сульфохлоридлар бу реакция оркали эмас, балки углево- 
дородга хлорсульфон кислотани тугридан-тугри таъсир эттириб оли
нади:

СвН в+  2 H 0 S 0 2C1 -»  C6H 5S 0 2C1 +  H 2S 0 4+  HCl

Сульфокислоталар хлорангидридини, карбон кислоталарнинг хло
рангидридлари сингари, эфирларга, амидларга ва боцщаларга айлан- 
тириш мумкин:

C6H 5S 0 2C1 +  NaOC2H5 -> C6H 6S 0 20 C 2H 6 +  NaCl 
CeH 5S 0 2Cl +  2NH3—> CeH 5— S O ,N H ,+  NH4C1

Сульфокислоталарнинг эфирлари яхши алкилловчи модда хисоб
ланади. Сульфокислоталарнинг амидлари ипщорларда эрийдиган крис- 
талл моддалардир. Уларга гипохлоритлар таъсир эттирилганда моле
куладаги водород галогенга алмашинади:

C6H .S 0 2N H 2+  2НОС1 -> CeH 5S 0 2NCl24- 2Н20

Сульфамид группасидаги водород атомлари кузгалувчан булгани учун 
; у катордаги моддалар кислота хоссасига эга. Техникада бензосульфоди- 
хлорамид (дихлорамин- Б) C6H 5S 0 2NC12 ва хлорамин-Т

п —'СН3— С6Н4—SOjNClNa • 2Н20  

оксидловчи сифатида ишлатилади.
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3) Сульфокислоталар кучли ^айтарувчилар таъсирида ^айтарил- 
ганда тиофеноллар хосил булади:

Zn +  H.2S 0 4 
CeH5S 0 20 H  ■■ ■ --Д C6H 5SH

Иккинчи тур реакциялар:
1) Сульфокислоталарга минерал кислоталар иштирокида сув бури 

таъсир эттирилса, ароматик угловодород ва сульфат кислота ^осил бу
лади:

C6H5S 0 3H +  Н 20  С0Н 6+  H 2S 0 4

2) Сульфокислоталар тузларига уювчи ицщорлар ^ушиб суюклан- 
тирилса фенолятлар хосил булади:

CeH 5S 0 20 N a  +  2NaOH C0H 5ONa +  Na2SOs+  H 20  
2C6H 6ONa +  H 2S 0 4-*  2СйН 6ОН +  Na2S 0 4

3) Сульфокислоталар тузларига цианид кислота тузларини ^ушиб 
сукжлантирилганда сульфогруппа циангруппага алмашинади:

С6Н 5— S 0 3K +  KCN -> С6Н 5— CN +  K2S 0 3

Шунинг учун сульфолаш реакцияси оркали ароматик углеводо- 
рэдларни карбон кислоталарга айлантириш мумкин:

Н 20 ( Н Х )
CGH 5— CN --------* с вн 5— с о о н  +  n h 4x

Бензол ^алкаси реакциялари ж умласига галогенлаш ва.нитролаш  
реакциялари киради. Сульфогруппа янги уринбосарни мета-%олатга 
йуналтиради:

Ч — S 0 3H
+  Вга-

V ; ч /

— SOoH
+  НВг

Вг
м- бромсульфобензол

Галогенбензоллар сульфоланганда эса деярли яара-галогенсульфокис- 
лоталар ^осил булади:

/ \  Г] / \
- u  HaS04 Cl

Бензолсульфокислоталар нитроланганда ва нитробензол сульфолан
ганда, асосан, лг-нитробензолсульфокислоталар ^осил булади.

Ишлатилиши. Арвматик сульфокислоталар техникада куп ишла
тилади. Натрий сульфонатлар, асосан, фенол ишлаб чи^аришда ишла
тилади. Буё^ларнинг ■ баъзиларида натрий сульфонат группа булиб, бу 
группа ушбу буё^ларни сувда эрувчан ^илади.

Алкилланган ароматик сульфокислоталарнинг натрийли тузлари 
синтетик сирт актив моддалар сифатида ишлатилади.

www Orbita.Uz kutubxonasi



26- б о б .  АРОМАТИК ОКСИБИРИКМАЛАР 533

26- Б О  5

АРОМ АТИК ОКСИБИРМ АЛАР

Ароматик оксибирикмалар жумласига феноллар ва арома'гик 
спиртлар киради. Фенолларда гидроксил группа бензол ^алкасига бе- 
восита богланган, ароматик спиртларда эса ён занжирда булади.

А. ФЕНОЛЛАР

Молекуласидаги гидроксил группа микдорига ^араб феноллар бир атом
ли, икки атомли, уч атомли ва бензол учун олти атомли хам булади. Фе
ноллар травиал ном билан ёки углеводородлар хосилалари сифатида ата-

/ ------ 4sлади. Масалан, С6Н5— ОН фенол ёки оксибензол, Н3С — f  — ОН
п- крезол ёки п- окситолуол дейилади.

Бир атомли феноллар

Бундай гомологик каторнинг биринчи вакили фенол (фенол кар- 
бол кислота ^ам дейилади) булиб, у ва унинг гомологлари ёгоч ва 
тошкумирни КУРУН ^зйдаш  ж араёнида аж ралиб  чи^ади.

Оликиш усуллари. Ароматик кал^ ага  гидроксил группа киритиб 
бир атомли феноллар олиш усуллари куп. Бу усуллардан купчилигк 
саноатда кУлланилади-

1. Сульфокислота тузларига ишкор кушиб суюклантириш (532- бет):

C6H 6S 0 3Na +  NaOH
^издириш

С6Н 5ОН +  Na,SO,

2. Галогенли ароматик бирикмалар гидролиз килинганда фенол» 
лар  ^осил булади. Кейинги йилларда техникада фенол олиш учун хлор 
бензолни гидролизлаш усулидан фойдаланилмокда:

/ \

ч /

■С1
н ,о

■ о н

Хлорбензолдаги хлор атоми кам кУзралУвчай булгани учун гидро
лиз мис тузлари иштирокида уювчи натрийнинг 8 процентли эритмаси- 
да автоклавда олиб борилади.

3. Гидропероксидларни парчалаш. Баъзи алкилбензол гидропе- 
роксидлари кислота иштирокида парчаланганда фенол ^осил булади. 
Масалан, кумол гидропероксиди парчаланганда фенол ва ацетон аж-
- алиб чи^ади:

СН, о  — о н

Н 3С- - с н н , с  — с  — с н , о н

/  \
СзН6

А1С13
S /

/ \

ч /

[01 
----- *
катал

/ \

ч /

Hi
CH3COCH3
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4. Бирламчи ароматик аминларга нитрит кислота таъсир этти
риш. Бунда оралик модда сифатида ароматик диазобирикма з^осил бу
лади:

/ \

Ч /

-NH, HNO,

н с Г

/ \
Г N„C1 н 5о

/ \

Ч /

ОН
+  N , +  HC!

5. Фенол гомологларини хам худди юкрридаги усуллар ёрдамида 
олиш мумкин. Булардан ташкари, фенол хал^асига алкил группа ки- 
ритиш усуллари з^ам бор.

Бензолни ва унинг гомологларини алкиллашга Караганда фенол- 
ларни алкиллаш осон, чунки фенолдаги гидроксил группа алкиллашни 
осонлаштиради. Бу хил реакцияларда катализатор сифатида рух хло
рид, алкилловчи моддалар сифатида эса спирт ишлатиш мумкин:

' \

ч /

- ° Н СгНеОН
/ \

Z nC k g 2h 5 -

-ОН

ч /
Феноллар эфирларини кислота иштирокида циздириб изомерлаш 

нули билан з^ам алкилфеноллар олиш мумкин:
R
|1

О
1

о н
I

1

/ \ НС1
1

ч /

— R
ва

ОН
I

Ч /
I

R
Физикавий хоссалари. Феноллар сувда ёмон эрийдиган, узига хос 

х4идли рангсиз моддалардир. Феноллар антисептик, терига тушса куй- 
диради. Куйи фенолларгина сувда эрийди, зсамма феноллар спиртда, 
эфирда ва бензолда яхши эрийди, сув билан кристаллгидратлар хосил к,илади.

Химиявий хоссалари. Фенолларда реакцияга кириша оладиган 
гидроксил группа бор. Унинг бензол з^ал^асига бевосита богланганли- 
ги фенолнинг ароматик хоссаси янада кучли рок булишига олиб келади.

Ф е н о л  г и д р о к с и л и н и н г  р е а к ц и я л а р и .  1. Фенолларни 
учламчи спиртлар деб караш  мумкин, аммо уларнинг кислотали хос
салари спиртларникига ва сувникига Караганда кучли. Феноллар кар 
бонат кислотага ва карбон кислоталарга Караганда кучсиз кислота. 
Сирка кислотанинг диссоциланиш константаси 1,8 • Ю-5, карбонат кис- 
лотаники — 4,9 • 10~7, фенолники — 1,3 • 10~10 ва сувники — 1,8 • 10~14 
Шунинг учун феноллар уювчи натрий эритмаси билан реакцияга кири
шиб фенолятлар з^осил ^илади, аммо натрий карбонатдан карбонатан- 
гидридни си^иб чикара олмайди. Карбонат кислота фенолятларга таъ- 
-сир этганда фенол з^осил булади:

Аг— ОН +  NaOH -> |АЮ] Na+ +  Н 20  
[ArO] Na+ +  С 0 2+  Н 20 - >  АЮ Н +  NaHCOs
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Ана шу реакциядан фойдаланиб феноллар спиртлар ва карбон 
кислоталардан аж ратиб олинади. Фенолларнинг ^алцасида кучли 
электрофиль группа бор хосилалари эса фенолларга к а РаганДа янада 
кучлирок кислотали хоссага эга булади. М асалан, 2-нитрофенолнинг 
диссоциланиш константаси 6,8 * 10~8, лг-нитрофенолники 5,3 • 10~9, 
о-нитрофенолники 6,5 • 10-8 , 2,4-динитрофенолники 8,3*10~ 5 ва 2, 4, 6- 
тринитрофенол (пикрин кислота)ники 4,2,Ю-1 га тенг. Мононитрофе- 
нолларда нитрогруппа мета-цолатга к аР аганДа орто-ва пара-у^олатта 
купро^ таъсир курсатади. Орто-ва napa - \ олатларида икки нитрогруп
па бор динитрофеноллар кислотали хоссаси жи^атдан  карбон кислота
ларга  тенг келади. Пикрин кислотанинг кислотали хоссаси минерал 
кислоталарга якин булади.

Фенолларнинг кислотали хоссалари спиртларникига Караганда 
кучлирок; эканлигига сабаб шуки, фенол гидроксилидагл кислороднинг 
жуфтланмаган электронлари ядрога таъсир курсатади. Бундай таъсир 
натижасида кислород атомида электронлар зичлиги камаяди ва шу би
лан гидроксилдаги протон кУзралУвчан булиб ^олади:

Нитрофенолларнинг кислотали хоссалари фенолларниклга кара- 
ганда кучлирок эканлиги куйидагича тушунтирилади: орто- ва napa- 
холатлардаги нитрогруппалар кислород атоми электронларининг ядро
га томон тортилишини янада оширади ва шу билан кислород хамда во
дород уртасидаги бог янада кучсизланиб холаДи; ароматик ядрода 
учта нитрогруппа булганда эса водороднинг протон ^олида узилиб 
чи^иши ядрода 2 та нитрогруппа булгандагидан ха м осон содир булади.

Темир фенолятлар комплекс бирикмалардир, уларнинг эритмалари 
тук рангли булади- Фенолларни анихлаш уларнинг темир иони билан 
ранг хосил килишига асосланган. М асалан, фенол FeCl3 эритмаси би

( 1 ~ ч

н
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лан реакцияга киришганда гунафша рангли комплекс, крезоллар эса 
FeCl3 эритмаси билан ^аво ранг комплекс ^осил цилади.

2. О д д и й  э ф и р л а р  ^ о с и л  б у л и ш и .  Фенолятларга алкил- 
ловчи реагентлар ^ушилганда фенолларнинг оддий эфирлари хосил 
булади:

C6H 5ONa +  С Н 3С1 -> С6Н 5— О — С Н 3+  NaCl
CeH 5ONa +  С6Н 5С1 -> С6Н 5— О — С8Н 5+  NaCl

Бу хил реакциялар мис кукуни иштирокида олиб борилади. Феноллар- 
га алкильсульфатлар, сульфокислота эфирлари ва диазометан таъсир 
эттириб хам оддий эфирлар ^осил цилиш мумкин:

С6Н 5—  О Н  +  CH2N2 -*  С 6Н 5— О СН 3+  N3
анизол

Фенол эфирлари бар^арор моддалардир, аммо натрий ёки амид- 
натрий иштирокида инерт эритувчиларда циздирилганда алифатик р а 
дикалли эфирлар сингари парчаланиб кетади. Фенол эфирлари иищор- 
лар таъсирига чидамлидир. Монохлорсирка кислота тузлари ^ам фе- 
нолятлар билан реакцияга киришганда оддий эфирлар ^осил бу?лади:

C6H5ONa +  Cl — СН2— COONa -»  СвН 5— О — CH2COONa +  NaCl
Баъзи галогенфеноксиалкилкарбон кислоталар усимликларнинг 

усишини тезлаштиради, баъзилари эса усишдан тухтатади.
3. М у р а к к а б  э ф и р л а р  р с и л  б у л и ш и .  Фенолларга тур- 

ридан-тутри карбон кислоталар таъсир эттириб мураккаб эфирлар олиш 
цлйин. М ураккаб эфирлар олиш учун, одатда, фенолятларга ёки фенол 
билан пиридин аралаш масига кислота ангидридлари ёки хлорангид- 
ридлари таъсир эттирилади:

С6Н 5— ONa +  CHgCOCl -> CfiH5OCOCHs+  HCl
Фенолятларга сувсиз шароитда карбонат ангидрид таъсир этти

рилганда хам мураккаб эфир ^осил булади:
C6H 5ONa +  С 0 2->  NaOCO — ОС6Н 5

4. Фенол этилен оксид билан конденсатланиб, полиэтиленгликол- 
нинг фенил эфирини ^осил ^илади:

У V  Н+х? \\
(  /  — ОН +  п (СИ,— СН2) -  ч у — О —  С Н ,— СН ,—
Х =  \ 0 /

— [О — СНо— C H 2L _ i—  О Н
Бу хил эфирларнинг баъзилари техникада ту^имачилик материал- 

ларини тозалашда ва сирт актив модда сифатида ишлатилмокда.
5. Фенолларнинг гидроксил группаси галогенларга в;ийин ал м а

шинади. М асалан, фосфор (III)-хлорид таъсир эттирилганда, асбсан, 
фосфит кислота эфирлари ^осил булади:

ЗС6Н 5О Н  +  РС13->  (С«Н50 ) 3Р +  ЗНС1
фосфор пентахлорид таъсир эттирилганда, асосан хлорфеноллар з^осил 
булади. Фосфор оксихлорид феноллар билан реакцияга киришиб фос
фат кислота зфирларини ^осил ^илади.

6. Фенолларга рух кукуни и^ушиб ^айдалса, фенолдаги гидроксил 
группа урнида водород колади:

С6Н ,О Н  +  Zn —> С6Н 6+  ZnO
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Б аъзан  бу усул ёрдамида мураккаб фенолларнинг структураси аник
ланади.

Феноллардаги гидроксил группа орто- ва пара -\олатларнинг ак- 
тивлигини оширади. Шунинг учун фенол алмашиниш ва конденсатла
ниш реакцияларига осон киришади. Ундан ташкари, фенолларнинг 
бензол халкаси осон оксидланади.

1. Г а л о г е н л а р  т а ъ с и р и -  Фенолга галоген ёки галогенловчи 
реагент таъсир эттирилганда ядродаги учта водород навбатма-навбат 
галогенга алмашинади:

ОН
I

Вг — ^  — Вг

I
Вг

Фенолларга иод тугридан-тугри таъсир этмайди, уларни иодлаш 
учун оксидловчилар иштирок этиши керак.

2. Н и т р о л а ш .  Фенолга жуда суюлтирилган нитрат кислота 
эритмаси таъсир эттирилганда орто- ва пара-нитрофеноллар аралаш 
маси косил булади. Бу аралаш мадан  изомерларни айрим-айрим а ж р а 
тиб олиши учун уларнинг узига хос хусусиятларидан фойдаланилади: 
орго-нитрофенол сув буги билан бирга кзйдзлади, пара-изомер эса 
бундай хоссага эга эмас. 0 /?то-нитрофенолнинг бундай хоссасига са 
баб шуки, унинг молекуласидаги оксигруппа билан нитрогруппа ички 
молекуляр водород богларини косил килаДи> «ара-нитрофенолда эса 
молекулалараро водород боглари бор:

О — Н \

A - N < °
'О

ассоциланмаган о- нитрофенол

€  y ~ O y  0=N —€  V o x 0=N — У~ОН
\ = У  q /  \ = /  Н , -  \ = /

ассоциланган п- нитрофенол

Нитролаш концентрланган нитрат кислота иштирокида олиб борилган- 
да тринигрофенол— пикрин кислота к°сил булади:

ОН
I

J  орто- ва пара- нитрофеноллар —> динитрофеноллар пикрин 
кислота.

3. С у л ь ф о л а ш .  Фенолларга концентрланган сульфат кислота 
таъсир эттирилганда орто- ва «а/?а-фенолсульфокислоталар олинади. 
Реакция хона температурасида олиб борилса, асосан, о-изомер, 100°да 
олиб борилса, асосан «-изомер к°сил булади-
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538 2- к и с м. КАРБОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

4. О к с и д л а ш .  Ядросида гидроксил группа борлиги сабабли 
феноллар оксидловчилар таъсирида осон оксидланади. Бунда реакция 
шароитига ^араб  ^ар хил моддалар ^осил булади. Бензол темир (ка
тализатор) иштирокида водород пероксид билан оксидланганда оз- 
роц пирокатехин, хромли аралаш м а таъсирида оксидланганда эса па- 
рабензохинон ^осил булади:

— ОН

он о он о н
11 II

/
1 1

/ \
Н А—> --- —►

\ / \ /
Fe

II пирокатехин
О

парабензохинон

Феноллар оддий шароитда ^аво кислороди таъсирида оксидланиб 
^олади, бунда уларнинг ранги секин-аста ^изаради. Соф фенол завода 
ж уда секин оксидланади.

5. Фенолга нитрит кислота таъсир эттирилганда п-нитрозофенол 
Зосил булади.

6. Г и д р  и д л  а ш. Юцори температура ва катта босимда никель 
катализаторлигида феноллар водородни бириктириб олади ва натиж а
да циклогексаноллар хосил булади. Ана шу усул буйича фенолдан цик
логексанол олинади:

НС
\

СН — СН 

СН -  СН'

\\! с —он- н2с
-СН2- С Н 2

сн, —сн,
: сн — он

Саноатда сунъий тола — капрон ишлаб чи^аришда капролактам 
шу реакция ёрдамида олинади.

7. К о н д е н с а т л а н и ш  р е а к ц и я л а р и .  Феноллар спирт, аль
дегид, кислота, ангидрид ва хлорангидридлар билан конденсатланиш 
реакциясига осон киришади. Конденсатланиш реакциясида фенолнинг 
орто- ва пара -\олатларидаги  водород атомларигина ^атнашади- Бу ре
акциялар ичида феноллар билан алифатик альдегидлар уртасида со
дир буладиган конденсатланиш реакцияси катта амалий а^амиятга 
эга. Фенол ва крезолларнинг купчилик ми^дори, асосан, фенол-фор- 
мальдегид смолалар ишлаб чикаришга сарф булади. Бу хил смолалар- 
дан саноатда пластик массалар, локлар тайёрланади. Фенолформаль- 
дегид смолалар фенол, крезол ва боцщаларни формальдегид билан 
иш^орий ёки кислотали му^итда поликонденсатлаб олинади. Кон- 
денсатланишнинг бошлангич боскичида фенолларнинг метилолли 
^осилалари — орто- ва пара- ^олатларида оксиметилгруппа буладиган 
моддалар — фенолспиртлар хосил булади:

он ’ он он

СН20  +  С6Н5ОН
нон,с—

I
СН2ОН

— СН.ОН

сн„он
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Реакциянинг кейинги босцичида эса оксибензил спиртлар узаро поли- 
конденсатланиб сув ажратиб чикаради ва кщори молекуляр модда— 
смола хосил булади:

ОНОН
I

\ /

— СН2ОН
+

о н о н
11 I

-*•

j
СН2ОН

-СН,—
+  н 20

I
СН,ОН

Агар поликонденсатланиш реакцияси учун фенол купрок; олинса, 
Хосил булган кщори молекуляр смола молекуласи занжирининг икки 
учида реакцияга кириша оладиган группа — метилол группа булмайди:

п СН20  +  (я +  1) С6Н БОН -яНчО

'  ОН
I

1“

А /

- с н ,

о н

п \ У
Бу хил смолалар н о в о л а к л а р  дейилади.
Агар формальдегид купро^ ми^дорда олинса, занжир таркиблда- 

ги фенолнинг о- ва пщ олатларида метилол группа булади:
ОН ' -  ОН “ ОН

+  (п +  1) СН.20  ■

\ / А -

—с н . - с н , о н

Бу хил смолалар р е з о л л а р  деб аталади. Новолаклар хамДа Ре* 
золлар молекуляр огирлиги унча катта булмаган (700— 1000) ва ор
ганик эритувчиларда эрийдиган смолалардир. Поликонденсатланишни 
давом эттириш максадида реакцион аралаш ма ^издирилса резоллар 
эримайдиган ва юмшамайдиган турсимон структурага эга булиб кола- 
ди. Бу хил структурали полимерлар р е з и т л а р  дейилади.

-СН,— . . .

о н о н
1

с н .
11

с н / ' - с н 2- - с н 2-
1

\\ У \ \ / V

СН, СН, о н

-СН,— - с н 2

■\\/
I

о н
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Шуни ^ам айтиш керакки, орто- ва пара -\олатларида уринбосар- 
лари бор феноллар (масалан, пара-крезоллар) формальдегид билан 
иоликоцдеисатланганда ф а^ат  чизиксимон (эрийдиган) смолалар ^о- 
сил булади.

Айрим вакиллари. Фенол — карбол кислота ^ам деб аталадиган 
кристалл модда (суюкланиш температураси 43°, кайнаш температура
си 181°), узига сув бириктириб олиб 16° да суюкланадиган гидрат 
(СбН50 Н - Н 20 )  ^осил ^илади- Фенол сувда хона температурасида 8 
процентча эрийди. У терига тушса куйдиради, эритмаси эса за^арли- 
дир. Фенол кучли антисептик модда булганлигидан медицинада илгари 
вактларда антисептик сифатида ишлатилиб келинар эди, ^озир эса бу 
максадда кам ^улланилади.

Техникада фенол тошкумир смоласидаи, синтетик усуллар ёрд а
мида хлорбензолдан, бензолсульфокислотадан олинади; бензол пропи
лен билан алкилланганда ^ам фенол ^осил булади.

Бензолни пропилен билан алкиллаб фенол олиш биринчи марта 
Совет Иттифо^ида саноат микёсида кулланила бошланди:

с н 3 с н 3
, ----- \\ I Ог ------ \\ I

С6Н 6+ С Н , = С Н - С Н 3-> f  с —CH3 - - f  V —C—с н 3
\ = У I \ = /  !

н  о — о н
кумол изопропилбэнзол

гидропероксиди

Фенол техникада пластик массалар (формальдегид билан конден
сатланиш), дори-дармонлар (салицил кислота ва унинг ^осилалари), 
буё^лар, портловчи моддалар (пикрин кислота) ишлаб чикаришда 
кенг куламда ишлатилади.

А н и з о л  153° да ^айнайдиган сую^лик. Х,ид берувчи моддалар 
^амда буё^лар синтез ^илишда ишлатилади.

К р е з о л л а р  тошкумир смоласидан олинади. Бунда уларнинг уч 
хил изомерининг аралаш маси аж ралиб чикади. Бу изомерларни бири- 
биридан ажратиш учун уларнинг куйидаги хоссаларидан фойдалани
лади: орто-изомер долган икки изомердан пастро^ температурада 
(191)° ^айнайди, шунинг учун уни ^айдаб ажратиб олиш мумкин; дол
ган икки изомер (лгега-крезол 203° да пара-крезол 202° да  ^айнайди) 
эса бир-биридан сульфолаш йули билан аж ратилади (мета-крезолнинг 
сульфокислотаси осон гидролизланади). Крезоллар пластик массалар 
(формальдегид билан конденсатланиш), буёцлар, дезинфекцияловчи 
моддалар тайёрлаш да ишлатилади. Крезолларнинг совун билан ва 
бош^а моддалар билан аралашмаси, дезинфекцияловчи модда сифати
да, айникса, ветеринарияда куп ишлатилади- Бу хил аралаш м алар  
л и з о л ,  к р е о л и н  дейилади. Шуни .^ам айтиш керакки, фенол гомо- 
логларининг алкил группалари ^анчалик мураккаб була борса, улар
нинг организмга таъсири шунчалик суст булади.
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Т и м о л  — 1-метил-4-изопропил-3-оксибензол — 51° да суюклана- 
диган 232° да кайнайдиган кристалл модда. Купчилик эфир мойларда 
учрайди. У тишни даволаш да антисептик модда сифатлда ишлатилади:

СН,

о н

К ,с  — СН — СНо

Икки атомли феноллар.

ОН о н

—о н

—о н

пирокатехин

-ОН

резорцин

I
ОН

гидрохинон

Олиниш усуллари. Икки атомли феноллар куйидаги асосий усул
л арда  олинади:

1. Дисульфокислота тузларлни ёки фенолсульфокислота тузларини 
иищорлар иштирокида сукщлантириш:

— S 0 3Na

— SO„Na
+  2NaOH ■

V

—ОН

- О Н
2Na9SO<.

Бу усул ёрдамида 3 хил икки атомли феноллар олиш мумкин. Аммо 
шунга эътибор бериш керакки, агар реакция олиб бораётганда темпе
ратура кщориро^ булса, у холда хамма ва^т ^ар хил дисульфокисло- 
талардан резорцин ^осил булаверади, чунки кщори температуда нзо- 
мерланиш процесси содир булади.

2. Хлорфенолга кщори температурада катализатор (мис тузлари) 
иштирокида ишкорлар таъсир эттириш:

У

НоО— C1

__Си, NaOH

\

\\

—ОН

—о н
+  HC1

3. Аминофеноллардан диазореакция ёрдамида. икки атомли фенол- 
дар олиш.
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4. Окси группаси орто- ва пара - \олатларда  турган ди ок си бен зол -
ларни ^айтариш:

О ОН

/  N S \
Н г

\ /

о он
п- бензохинон

=  О н 2 
—>

=  О
\ /

-он
-ОН

о  бензохинон

Барча икки атомли феноллар сувда осон эрийдиган кристалл мод- 
далардир.

Химиявий хоссалари. Икки атомли фенолларда бир атомли фе
нолларнинг хоссалари такрорланади. Шу билан бирга уларнинг узига 
хос хусусиятлари ,^ам бор:

1. Икки атомли феноллар бир атомли фенолларга цараганда куч- 
лнроц кислота хоссасига эга булади. Шунинг учун ^ам улар фак>ат иш- 
к5орий металлар эмас, балки бу металларнинг тузлари таъсирида хам 
туз ^осил ^илади. М асалан, пирокатехин ^ургошин ацетат эритмасига 
^ушилганда цургошинли туз ^осил булади:

—ОН

—ОН
+  (СН8СОО)аРЬ

—о

—о
РЬ +  2СН3С 0 0 Н

2. Икки атомли фенолларнинг ядродаги водородлари фенол ядро- 
сидаги водородларга Караганда алмашиниш ва конденсатланиш реак- 
цияларига осон киришади, бинобарин, икки ва уч атом водород оддий 
шароитда ^ам бош^а группага осон алмашинади:

ОН
I

HSO,

он
I

—он

он
I

f \  

V s '

+  3 H 0 S 0 3H
он+  2Н„0

-он
OoN

I
S 0 3H

он
I

I
n o 2

стифнин кислота

- n o 2 

он
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3. Икки атомли феноллар жуда осон оксидланади ва шунинг учун 
хам улар кучли ^айтарувчи хисобланади. Пирокатехин ва гидрохинон 
оксидланиб хинонларни ^осил цилади:

ОН 0
1 II

—ОН / \

-*

ОН О

=  0

I
ОН

\ /
II
о

4. Икки атомли фенолларнинг, айни^са, резорциннинг ароматик 
хоссаси фенолнинг ароматик хоссасига Караганда заифро^дир, шунинг 
учун резорцинда таутомерия ^одисаси кучлиро^ намоён булади- Агар 
резорцинга аж ралиб чикаётган водород таъсир эттирилса дигидроре- 
зорциннинг гидроароматик бирикмаси ^осил булади:

ОН О о

/ \

—он
+ 2н

н
/ \

=  О =  о

Айрим вакиллари. П и р о к а т е х и н  (сукщланиш тепмератураси 
104°, г^айнаш температураси 245°), бонща орто-диоксибирикмалар син
гари, темир (II!)-хлорид таъсирида яшил ранг ^осил ^илади, бу ранг 
уювчи ипщорлар, ипщорий металлар карбонатлари ва бошкалар таъ- 
сиридан ^изилга айланади. Бу вактда темирнинг комплекс тузи ^осил 
булади:

О

Пирокатехин турган ерида цорайиб ^олади. У купчилик усимлик
лар  таркибида учрайди. Котеха деб аталувчи смола к;урух хайдалганда 
пирокатехин аж ралиб чиедан, бу моддани пирокатехин дейиш х.ам 
шундан олинган. Пирокатехиннинг гваякол деб аталувчи монометил 
эфири куп тарцалган модда. Техникада пирокатехин асосан 2 хил усул
да: 1) гваяколни диметиллаб, 2) орто-хлорбензол ва фенолсульфокис- 
лотани ишкорлар иштирокида суюклантирнб олинади. Пирокатехин
нинг табиий ^осилаларидан гваякол, вератрол, эвгенол ва изоэвгенол 
дивдатга савозордир.

Г в а я к о л  пирокатехиннинг монометил эфири о-СбН4(ОН)ОСНг; 
биринчи марта гваяк деб аталувчи смолани хуру^ х аВДаш ж араёнида
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аж ралиб чиркан. Гваяколни синтетик йул билан о-анизидиндан хам 
олиш мумкин.

Гваякол пирокатехин олишда ва баъзи доривор моддаларни син
тез килишда, масалан, тиокол (гваяколнинг сульфокислотаси) тайёр
лаш да ишлатилади. Тиокол упка ш амоллаганда ва сил касаллигини 
даволашда ишлатилади.

В е р а т р о л  — пирокатехиннинг диметил эфири о-СбН4(ОСНз) 2 
купчилик табиий моддалар парчаланганда хосил буладиган махсулот. 
Пирокатехинни диметилсульфат ва ишкор иштирокида метиллаб хам 
вератрол олиш мумкин.

Э в г е н о л  (З-метокси-4-оксиаллилбензол)— ^алампирмунчо^ мойи 
таркибида куп булади, асосан, ванилин олишда ишлатилади.

И з о э в г е н о л  — мускат ёнроклар мойида учрайди. Эвгенолга 
уювчи калий эритмаси таъсир эттирилганда изомерланиш содир булиб, 
изоэвгенол ^осил булади. Уни оксидлаб ванилин олинади.

ОН ОН он

■ осн, — оси, — осн,

сн2— сн = сн2 сн = сн — сн,
изоэвгенол

СНО
ванилин

Изоэвгенол буйрак усти безлари î oh босимини тартибга солиб ту- 
рувчи адреналин деб аталадиган гормонни ишлаб бериб туради. Ана 
шу адреналинни хам пирокатехиннинг .^осиласи деб ^араш  мумкин:

НО

НО- V — СН ОН) — СН2— NHCH3

^ ац и ^атан  х ам > адреналинни пирокатехиндан синтез килса бу
лади. Пирокатехинни хлорсирка кислота билан конденсирлаб хло- 
рацетопирокатехин, сунгра бу моддага метиламин таъсир эттириб 
адреналон ^осил ^илинади, адреналонни ^айтариб адреналин а ж р а 
тиб олинади.

НО НО

но-
\ -

NH2CH3

СО — СН.2С1 -------- * но
но

V -СО—СН,—NHCH,
н

- ^ н о — \ = — СН (OH) — CHa— NHCH3

Адреналин рангсиз захарли кристал модда, периферик цон то- 
мирларни торайтириш хоссасига эга, шунинг учун у цон тухтатувчи 
модда сифатида ишлатилади. Адреналин алкалоидлар группасига ман- 
суб булгани учун у кейинро^ батафсил тухталиб утамиз.

Р е з о р ц и н  — табиатда топилган эмас, у дисульфокислоталарни 
инщорлар иштирокида сукщлантириб олинади, турли ^имматба^о бу-
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ё ’̂ лар синтез ^илишда, медицинада дезинфекцияловчи модда сифатида 
ишлатилади. Резорцин темир (III)-хлорид таъсирида гунафша ранг ^о- 
сил ^илади.

Г и д р о х и н о н  (суюкланиш температураси 1703) —табиатда куп
чилик усимликларнинг таркибида буладиган арбутин глюкозиди до
лила учрайди:

Н О - f  У -  О -  СвНцО,
арбутин глюкозиди

Арбутин глюкозиди гидролизланганда гидрохинон х;осил булади. 
Техникада гидрохинон хинонни ^айтариш ёки ге-хлорфенолга" ёхуд
гс-дихлорбензолга 200° да босим остида мис катализатори иштирокида
уювчи натрий эритмаси таъсир эттириш йули билан олинади.

ОН
О I
II С

/  \  \
НС СН . НС с н  

II II Г - Тариш I II
НС СН — ла*£ НС сн  

\  /  /
с  с
II !
о  о н

Гидрохиноннинг узига хос хусусияти шундаки, у осон оксидланиб 
хинон ^осил ^илади. Оксидланиш ва^тида ту^ рангли оралиц м о д д а— 
хингидрон (хинон билан гидрохиноннинг молекуляр бирикмаси) хосил 
булади- Гидрохинон фотографияда очилтиргич (проявитель) модда 
сифатида куп ишлатилади.

3. Уч атомли феноллар

Уч атомли фенолнинг уч хил изомери (пирогаллол, оксигидрохинон, 
флороглюцин) мавжуд:

ОН

НО— I— ОН

пирогаллол

-ОН

о н  
I

I
о н

оксигидрохинон

н о -

о н
I

-о н

флороглюцин

Пирогаллол, одатда, табиатда анчагина куп тар^алган  галл кисло
тани декарбоксиллаб олинади:

3 5  Органик химия
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ОН ОН

н о —^ ч —о н t° н о — :\ —ОН-
со ,

с о о н
Оксигидрохинон гидрохинонни уювчи натрий иштирокида сую^лан- 

тирилганда ^осил булади. Флороглюцин триаминобензолнинг хлорид 
кислота билан ^осил ^илган тузини гидролизлаб олинади:

NH, ОН

зн,о

НС1

А

H,N — \ ' — NH, НО —чч '—ОН

Шуни ^ам айтиш керакки, уч атомли фенолларни ^ам умумий усул- 
лар ёрдамида з^осил цилиш мумкин. Улар ^аммаси сувда осон эрийди- 
ган кристалл моддалардир.

Уч атомли феноллар осон оксидланади, уларнинг инщорий эритмаси 
кучли ^айтарувчи ^исобланади. Пирогаллол фотографияда очилтиргич 
сифатида ишлатилади. Хаводаги ва газлар аралашмасидаги кислород 
мицдорини ани^лаш учун пирогаллолнинг иш^ордаги эритмасидан фой
даланилади. Бундай инщорий эритма завода турган ва^тида кислород- 
ни ютиб турли хил моддалар ^осил ^илади ва натижада тезда ^орайиб 
колади. Ундан танщари, пирогаллол медицинада ва буё^ саноатида 
ишлатилади.

Флороглюцин уоимликлар таркибида глюкозидлар 
ди. Б аъзи  табиий смолаларни иш^орлар иштирокида 
флороглюцин ажратиб олиш мумкин. Флороглюцин 
фурфуролни, лигнинни аниклашда реактив сифатида 
аналитик ма^садларда ишлатилади. Флороглюцинда 
фенолларга Караганда таутомерия ^одисаси кучлирок> намоён булади. 
Масадан, флороглюцин гидроксиламин таъсирида оксим ^осил килади:

.СН СН,
^  \  /  \

з^олида учрай- 
суюклантириб 
иентозаларни, 
^ам да бошка 
бош^а хамма

НО—С с —о н 0 = :  С с  =  о

НС с н  
\ с у  

I
о н

Н С  CH2+ 3 N H ,O H -

V -
II
о

сн .
н о —N=C C = N —ОН

н ,с сн .
с
il
N-

/

-он
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Метилланганда гексаметил циклогексантрион хосил булади:
о о'

Н2с
Iо=с

с с
2̂ / Х СН2 CH3i (CH3)2G/X

I ------* I
ко н

\  /сн2
с=о о=с

С(СН 3)2

с = о
С(СН3)8

Диазометан ёрдамида метилланганда эса флороглюциннинг метил эфи
ри хосил булади:

S \НО- -ОН
3CH2N2

С Н ,0

Iон

— оснч
+  3N2

i c H ,

Юкорида келтирилган бу учала реакция флороглюциннинг иккь 
хил (кето ва енол) шаклда мавжуд булишини тасдихлайди.

4. Полиоксибекзоллар

Турт, беш ва олти атомли феноллар х а м бор, улар полиоксибен- 
золлар дейилади, аммо бу моддалар кам урганилган. Полиоксибензол- 
лар ичида гексаоксибензол т щ а л г а  сазовордир, чунки у поташга ку
мир хушиб ^издириш йули билан металл х °лиДа ги калий олишда ку- 
шимча модда сифатида хосил булади:

K2COs+ 2 C - » 2 K  + З С О

Бунда фшшмча модда олти атомли фенолнинг калийли тузи (СОК.)* 
холида хосил булади, кейин бу тузга хлорид кислота таъсир эттирилса 
гексаоксибензол аж ралиб  чи^ади.

Б. Я Д Р О Д А Г И  В О Д О Р О Д  А Т О М И  Б О Ш К А  Г Р У П П А Л А Р Г А
А Л М А Ш И Н Г А Н  Ф Е Н О Л Л А Р

1■ Галогекфенсллар

о-, /г-галогенфеноллар фенолларни тугридан-тугри галогенлаб 
лннади. Аммо феноллар галогенланганда асосан n -изомерлар хосил 

булади (хлорланганда «-изомер билан бирга 25 процент атрофида 
-изомер хзм Хосил булади). Шунинг учун о-ва лг-изомерлар бевосита 

ас. балки бошка усуллар билан — диазотирлаш реакцияси оркали 
■ нади. Масалан, тоза о-бромфенол олиш учун о-нитрофенол ^а т а -  

I йлзди ва сунгра диазотирланади:

ОН ОН
11

4 - n o 2

1

[Ы1*
у

NH,

ОН
I

— N2G1 Cu2Br2

ОН
I

S \ _ ■Вг
+-N2
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лг-Бромфенолни ж-динитробензолдан олиш мумкин:

N, г 
I

n o 2 NH
1I

f \ [HI

I

\ У
о н

NOo

Вг
I

Вг
I

—NH,

-NO,

HNO,

ЩЗсГ4

HNO,

~нвГ

Br
I

Cu2Br,

-NO,

[HI

- N O ,

—N2H S 0 4

H+

H2O

Br
I

-OH

Галогенфеноллар ^уланса з^идли суюк ва каттик; моддалардир-о- 
ва п-^олатлардаги галоген ОН группанинг кислотали хоссасини янада 
сшириб юборади, шунинг учун з^ам галогенфеноллар бар^арор тузлар 
з^осил к;илади.

Б аъзи  галогенфеноллар антисептик модда сифатида ишлатилади. 
Пентахлорфенолнинг ёгдаги эритмаси ёгочларни чиришдаа са^лаш 
ма^садида уларга шимдиришда, натрийли тузи эса саноатда ишлати
ладиган сувларни кайта ишлашда ^улланилади.

Феноксиалифатик кислоталарнинг галогенланган эфирлари ва туз
лари гербицидлар сифатида ишлатилади. Бунга мисол килиб 2,4-дих- 
лорфеноксисирка кислота (2,4-ДУ) ни курсатиш мумкин. Бу гербицид 
натрий 2,4-дихлорфенолятга хлор-сирка кислотанинг натрийли тузинн 
таъсир эттириш йули билан олинади:

ONa

I
С1

— С1

0  — С Н ,— COONa
1

+  С1 — СН,— COONa
—  CI

- f  NaCl

I
CI

Бу хил гербицидлар кишлок хужалигида куплаб ишлатилади, турли 
хил гербицидлар усимликларга турлича таъсир этади.

2. Фенолсульфокислоталар. Маълумки, феноллар сульфоланганда 
бщ> ва^тда з^ам о-, з^ам «-изомерлар зсосил булади. Изомерларни бир- 
биридан ажратиб олиш учун барийли тузларнинг ,%ар хил эрувчан- 
лигидан фойдаланилади (л-фенолсульфокислотанинг тузи кийин эрий
ди).  о-Фенолсульфокислота бецарор, га-фенолсульфокислота эса гигрос- 
копик кристалл моддалардир-

Фенолсульфокислоталар икки атомли феноллар синтез ^илишда 
ишлатилади.

3. Нитрофенол лар. Фенолга суюлтирилган нитрат кислота таъсир 
эттирилганда о- ва n-нитрофеноллар хосил булади. Нитролаш яна да- 
вом эттирилса, иккала изомернинг з^ам 2,4-динитрофеноли ва, напоят, 
пикрин кислота зсосил булади.
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л-Ш троф ен ол  цуйидаги схема буйича динитробензолдан олинади:

— NO, -  NH, — N.C1 -ОН

I
n o 2

\ /
I

N 0 ,
I

N 0 ,
I

N 0 2

о- ва я- нитрофенолни нитролаш фенолни нитролашга Караганда анча 
кийин ва, ни^оят, нитролаш йули билан бензол ядросига учтадан ор- 
тиц нитрогруппа киритиб булмайди:

ОН
!

ОН
I

—NO,

ОН

V  Д
\ , У

I
NO,

о- ва п- нитрофеноллар

— NO,

ОН
I

I
N 0 ,

2,4- динитрофенол

o 2n

ОН
I

_ ^ \  _ 

I
N 0 ,

-NO,

пикрин кислота

Нитрофеноллар феноларга Караганда з^ам кучлиро^ кислота хос- 
сасини намоён ^илади, улар карбонатларни парчалай олади.

Нитрофеноллар сари^ рангли кристалл моддалардир. Нитрофе- 
нолларнинг туз хосил килиши уларнинг таутомерия з^одисаси билан 
богли^ булса керак:

ОН
I

—N = 0
\ О

О
II

/ \  

\

=  N — ОН 

4  О

ОН О
I

/ \
| _> I 1

I И +  
N 0 , 6  —N — ОН

НО— V
/  

0  =  \ > Й  ( °  
Х 0  J

к+
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Нитрофенолларда таутомерия мавжудлигини шу нарса з;ам курса- 
тадики, уларнинг алкил эфирлари рангсиз ва рангдор булади, рангсиз 
эфирининг тузилиши

OCHL

- N O ,

рангдор эфири эса нитрон кислотанинг хосиласи каби тузилган:
О

/ \ = N
/ О С Н з

ч 0

Нитрофенолларнинг рангдор эфирлари анча бе^арор булиб, одат- 
даги рангсиз эфирлар холатига тезда £^айтади.

Нитрофеноллар иищорий мухитда аци-нитро-шаклга у'тганкда ран
ги тез узгаришидан фойдаланиб улардан индикатор сифатида ^ам фой
даланилади.

Пикрин кислотанинг сувдаги эритмаси янада кучли кислота хисоб- 
ланади, чунки у сувда ионларга купроц диссоциланади ва ^исман нит
рон кислотага айланади. Шунинг учун з^ам сувдаги эритмасининг 
ранги ту^лашиб ^олади. Пикрин кислотанинг купчилик тузлари, ай- 
ни^са, калийли ва аммонийли тузлари сувда кийин эрийди. Куруц 
пикрин кислота тузлари зарба  таъсиридан портлаши мумкин. Купчи
лик органик асослар пикрин кислота билан ^ийин эрийдиган тузлар 
.\осил килади, ана шунинг учун хам шу хил асосларни ажратиб олиш 
ва тозалашда пикрин кислотадан фойдаланилади. Пикрин кислота 
купчилик (конденсирланган) ароматик бирикмалар билан бирикиб, 
кийин эрийдиган молекуляр бирикмалар хосил килади. М асалан, наф 
талин билан бирикканда ^ийин эрийдиган бирикма пикрат СюНв-СвНг 
(ЫОг)зОН хосил ^илади. Ана шунга асосланиб пикрин кислотадан наф- 
талинни микдорий аник;лашда фойдаланиш мумкин.

Ф а^ат пикрин кислота эмас, балки купчилик полинитробирикмалар, 
масалан, 1,3, 5-тринитробензол ва 2,4,6-тринитротолуол хам куп ядроли 
ароматик бирикмалар таъсирида рангдор молекуляр бирикмалар ^осил 
ь;илади. Бунда икки хил компонентнинг узаро ^андай химиявий боглар 
Хосил щ ли ш и  хозиРча ани^ланган эмас, аммо маълум гипотезага 
кура, иккала компонент орасида хосил буладиган бог ион характерига 
эга ва бу бог ароматик углеводород молекуласидан бир электроннинг 
нитробирикма молекуласига утиши натижасида вужудга келади.

OoN

V < °

0 ,N

■o 2n

\ . ) 4 (!0 \ о
0 2n

Пикрин кислота захарли модда, хозирги ва^тда буё^ сифатида 
ишлатилмайди, аммо унинг тузлари, айникса, аммонийли тузи порт-
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ловчи модда сифатида ишлатилмо^да. Пикрин кислота ^исман ^айта- 
рилганда пикрамин кислота ^осил булади, бу кислота буё^лар синтез 
килишда куплаб ишлатиладиган моддадир:

N 0 ,
___ I "

ОЛ' ч ____У ~ О Н

I
n o 2

Илгари вактда пикрин кислота за^арловчи м о д д а — хлорпикрин олиш 
учун >^ам ишлатилар эди, ^озир эса хлорпикрин нитрометанни хлорлаб 
олинади.

Пикрин кислота молекуласидаги гидроксил группа икки нитрогруппага 
нисбатан 2- хрлатда тургани учун бошка группаларга осон алмашинади. Ма
салан, пикрин кислотага фосфор (V)- хлорид таъсир эттирилса, гидроксил 
группа хлорга алмашиниб, пикрилхлорид (суюкланиш температураси 83°) 
хосил булади. Пикрилхлорид кислота хлорангидридлари хоссасига эга, унга 
аммиак таъсир эттирилганда пикрамид C6H 2(N 02)3NH2 (суюкланиш темпера
тураси 188°) ^осил булади.

В. АРОМАТИК СПИРТЛАР

Илгари айтиб утилганидек, бензолнинг ён занжирида гидроксил 
группа буладиган хосилалари ароматик спиртлар деб аталади. Аро
матик спиртлар химиявий хоссалари жи^атдан феноллардан кура али
фатик спиртларга я^ин туради. Улар инщорларнинг сувдаги эритмала- 
рида эримайди, яъни кислота хоссалари фенолга Караганда анча 
кучсиздир.

Ароматик спиртлар эркин ^олда ва эфир тарзида усимликларда 
ж уда куп тар^алган. Улар хушб'уй моддалар булиб атир-упачилик сано
атида кенг куламда ишлатилади.

Ароматик спиртлар олиниш усуллари жи^атдан  ^ам алифатик 
спиртларга ухшайди: улар феноллар каби сульфокислоталардан ёки 
диазоний тузлардан эмас, галогенли ^осилалардан ёки альдегид ва 
кислота эфирларини ^айтариш йули билан олинади.

Олиниш усуллари. Ароматик спиртлар гидроксил группа бензол 
халцасининг ^айси ^олатида турганига 1̂ араб турлича усулларда оли
ниши мумкин.

1. Молекуласидаги бензол ^ал^асининг а-холатида гидроксил 
группа бор ароматик спиртлар галогенли ^осилаларни гидролизлаб 
олинади. ^ а л ^ а г а  ^ушни булиб турган галоген атоми анча ^узгалувчан 
булади, шунинг учун бундай галогенли >^осилал»р сода иштирокида 
салгина ^издирилганда хам галоген гидроксилга осон алмашинади. 
Бензил спирт техникада ана шу усул билан олинади:

-СН,С1 — СНаОН
HCl +

2. Канницаро реакцияси (бу реакция хасида 594- бетда батафсилро^ 
тухталиб утамиз) буйича бензой альдегид билан чумоли альдегид ара-
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лашмасига концентрланган ицщор эритмаси таъсир эттирилганда бен
зил спирт ва чумоли кислота ^осил булади:

/  0  КОН О
с 6н 5- с (  + Н - С .  — ~*C6H - C H 2- O H  +  H - C f

х н  х н  х о н
Ароматик спиртлар алифатик спиртлар олишга ухшаш умумий 

усуллар оркали олиниши мумкин. М асалан, бензой альдегид ^айтарил- 
са бензил спирт ^осил булади:

, 0
С,п., -с —!!;с6н5- с н 2- о н

х н
3. Кислота эфирларини натрий метали иштирокида ^айтариб аро

матик спиртлар олиш умумий усул ^исобланади:

С 6 Н 5 -  С О  -  О С 2 Н .  —  -  С 6 Н 5 -  С Н 2 —  о н  +  с д о и

4. Гидроксил группаси ядрога нисбатан |3-?рлатда турган арома
тик спиртларни галогенли бирикмаларни гидролизлаш йули билан 
олиб булмайди, чунки бу хил галогенли бирикмаларга ишкор таъсир 
эттирилганда спирт билан бирга туйинмаган бирикмалар ^ам хосил 
булади:

.-»■ С 6 Н 3 —  С Н 2 —  CH2OH — NaCl
С 6 Н 5 —  С И , —  С Н 2 С 1  +  NaOH —

U  С 6 Н 5 —  С Н  =  С Н 2 +  NaCl +  Н 2 0

Бу хил спиртлар органик оксидларга ароматик металл-органик бирик
малар таъсир эттирилганда х;осил булади:

С в Н 6 —  MgBr +  С Н 2 —  С Н 2 ------> С Й Н 5 —  С Н , —  С Н ,  —  OMgBr
\  X 

О

- >  С е Н 6 —  С Н 2 —  С Н 2 ~  О Н  +  M g  ( О Н )  В г

Саноатда бу хил спиртлар углеводородларга алюминий хлорид 
(катализатор) иштирокида оксидлар таъсир эттириб олинади: М аса
лан:

А1С1,
С 6 Н 8 +  С Н , — С Н . - ,  —  -  С 6 Н 6 —  С И , —  С Н „ О Н  

\  /
О

5- Гидроксил группаси бензол ^алкасига нисбатан у-^олатда тур
ган ароматик спиртлар туйинмаган спирт ёки туйинмаган кислоталар
ни гидридлаб олинади:

с в н 6 — С Н  -  С Н  —  С О О Н -------------- ' - * 1 С 6 Н - — С Н 2 —  С Н о — С Н 2 О Н

Химиявий хоссалари. Ароматик спиртлар химиявий хоссалари жи~ 
хртдан алифатик спиртларига ухшашдир. Улар феноллардан фартуш 
уларо^, ицщорлар билан реакцияга киришмайди, аммо худди алиф а
тик спиртлар сингари ишцорий металлар билан реакцияга киришиб 
алкоголятлар, кислоталар таъсирида мураккаб эфирлар ^осил ^илади 
ва ^оказо.
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Ароматик спиртларнинг узига хос хусусиятлари хам бор:
1. Гидроксил группаси ащ олатда  турган ароматик спиртларга га 

логенид кислоталар таъсир эттирилганда спиртдаги гидроксил группа 
галогенга осон алмашинади:

С6Н 5— СН — СН3+  HCl С Д , — СНС1 — с н 3+ н , о  
I

ОН

2. Гидроксил группаси Рщолатда турган ароматик спиртлар циз- 
дирилганда осоклик билан бир молекула сув ажратиб арилолефиилар- 
ни хосил килади:

киздириш
С6Н 5— с н 2— с н 3— о н  ----- - -  С6Н5— с н  =  с н 2+  Н 20

Энди ароматик спиртларнинг айрим вакилларини куриб чицамиз.
Б е н з и л  с п и р т  С6Н 5С Н 20 Н  ароматик спиртларнинг энг оддий- 

вакили, 206°да зайнайдиган, салгина зиди бор сую клик, сувда ёмон 
эрийди. Перун ва толубан мал^амлари (бальзамлари) ва боцща смо- 
лаларда  бензил спирт бензой ва долчин кислоталарнинг мураккаб 
эфирлари золида, жасмин мойи эфирида эса сирка кислота билан 3 0- 
сил зилган эфири золида, маккажухорида глюкозид 30л ид а учрайди. 
Унинг сирка кислота, бензой кислота, долчин кислота ва боцща кисло
талар билан зосил зиладиган эфирлари атир-упачилик саноатида иш
латилади.

Ф е н и  л-э т и л  с п и р т .  С6Н 5—С Н 2— С Н 2— ОН ароматик спирт
ларнинг иккинчи вакили, 220 — 222° да цайнайдиган сукщлик, атиргул. 
мойининг асосий таркибий ^исмини ташкил зилади. Ундан атиргул 
хиди келади- Бу спирт синтетик йул билан, масалан, фенилсирка кис
лотанинг мураккаб эфирини зайтариб олинади. Синтетик фенилэтил- 
спирт атир-упачилик саноатида «сунъий атиргул мойи» деб юритилади.

Ф е н и л - п р о п и л  с п и р т д а н сунбул хиди келади, у зам атир- 
упачилик саноатида ишлатилади, малзам  ва смолалар таркибида дол
чин кислота билан хосил зиладиган мураккаб эфири золида учрайди.

Туйинмаган ароматик спиртлардан азамиятлиси д о л ч и н  с п и р т -  
д и р .  У баъзи малзам лар  таркибида учрайди. Долчин спирт саноатда 
долчин альдегидни кайтариб олинади:

С6Н5— СН =  СН — СНО 'Л 'С 6Н6СН =  с н  — СН2ОН

Долчин спирт эфир золида турли хил атирлар тайёрлашда ишлатилади., 
Фенолспиртлар. Фенолспиртлар фенолларнинг альдегидлар билан кон- 
денсатланишидан зосил булади:

.ОН
СвН г,ОН +  СН20  -> СвН4 '

х СН2ОН

ОН группа биринчи тур уринбосар булгани учун бу реакция ва^тида 
альдегид молекуласининг колдиги фенол гидроксилига нисбатан орто- 
за пара -золатларга жойлашади.

Бу реакция фенол-фор?*!альдегид смолалар олишнинг биринчи бос- 
кичи зисобланади.

Бир вактда хам спирт, хам фенол буладиган моддалар табиатда жуда 
куп таркалган. Улар ичида энг азамиятлиси салиганин (о- оксибензил-
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s's \Ч
спирт) НО — ч ____у .  Салиганиннинг глюкозиди С8Н4(0С 6Ни 0 5) (СН2ОН)

1=
СН2ОН

с а л и ц и н  дейилиб, бу модда толларнинг баргида ва илдизида учрайди.
Салицинга кислота ёки ферментлар таъсир эттирилганда узум шакари ва
салигенин хосил булади.

Салигенин 82° да суюкланадиган кристалл модда, молекуласида 
фенол группаси булганлйгидан ишкорларда эрийди, темир (III)-хлорид 
таъсир эттирилганда кук ранг з^осил ^илади.

ОСН3
I ____

К о н и ф е р и л  с п и р т  НО — ; '  'чч-— СН =  СН — СН2ОН глюкозид

холида (кониферин) игнабаргли дарахтлар илдизида учрайди. Бу спиртнинг 
а^амияти шундаки, унинг хосилалари ёгочдаги лигниннинг таркибий кисми
хисобланади.

Лигнин. Лигнин усимлик тукималарининг ёгочга айланиши учун 
ёрдам берадиган модда. Лигнин ёгочдаги целлюлоза толалари 
атрофида тупланади, унинг устки цатламларига йигилади; ундан 
таш ^ари, асосан, ёгоч ту^ималари ораларидаги бушли^ни тулдириб 
туради.

Бундан 100 йилдан орти^ вакт илгари француз химиги Пайен ёгоч 
таркиби бир хил .эмас, унда целлюлозадан танщари бошка моддалар з а̂м 
бор, бу моддалар4 целлюлоза билан механик аралашма зрлида булади, де
ган эди. Пайен бу хил моддаларнинг бир фракциясини лигнин (Lignum — 

■латинча дарахт демакдир) деб атаган эди.
Ёгочга айланган усимлик туцималари таркибида 24—30 процентга

ча полисахаридлар (пентозанлар, гексозанлар), 30—50 процеит-
гача целлюлоза булиш з^амда булардан ташцари полиуронидлар з^ам 
борлиги кейинчалик ани^ланди. ёгоч  таркибидаги полисахаридлар 
суюлтирилган минерал кислоталар таъсирида осон гидролиз
ланади.

Умуман, ёгочнинг минерал кислоталар (40 процентли хлорид кис
лота ёки 72 процентли сульфат кислота) таъсир эттирилганда гидро- 
лизланмайдиган ^исми лигнин дейилади. Дарахтнинг хилига ^араб  ун
даги лигниннинг ми^дори 20—35 процентни ташкил этади. Лигнин ани^ 
бир хоссага ва таркибга эга булмаган ту^ сариц-жигар ранг аморф 
массадан иборат. Турли дарахтлардан ажратиб олинадиган лигнин 
молекуласида >̂ ар хил микдорда углерод ва водород булади. Нина 
баргли дарахтларда 60,5—65 процент, бошка дарахтларда эса бундан 
озрок лигнин булади.

Бир хил усимликдан з^ар хил усулларда ажратиб олинган лигнин
нинг х.ам элементар таркиби турлича булади.

Лигнинда углероднинг куп булиши з^амда у химиявий 1̂ айта иш- 
ланганда ароматик бирикмалар з^осил булиши лигнин ароматик х ар ак
терга эга, дейишга имкон беради.

Лигнинда жуда куп функционал группалар, айни^са, метокси ва 
глдрокси группалар бор. Ундаги гидрокси группа фенол ва спирт х а 
р а к т е р н а  зга. Лигниндаги метокси группалар ароматик ядрога бирик
кан з^олда булади. Лигнинда карбонил ва ^ушбоглар булиши з^ам э \-  
тимолдан холи эмас.
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Лигнин нитробензол иштирокида кайнок ицщорда оксихланса, 
25—30 процент атрофида ароматик альдегидлар, жумладан, ванилин 
билан бирга сирень альдегид хосил булади:

ОСН3 ОСН3

НООС — ^ ____ / —ОСНз ОНС — / ____ОН

I
ОСН3

вератр кислота сирень альдегид

ОСН, СООН

ОНС — ^ О Н  НООС —\ ____ — ОСНз

■ i 
о с и ,

ванилин изогемипин кислота

Лигнинни кальций бисульфат ёки натрий гидроксид билан натрий 
гидросульфит аралаш масида ^издириб туриб эритмага утказиш мум
кин.

Лигнин парчаланганда оз мицдорда формальдегид, пропиофенол- 
ларнинг хосилалари, гидрогенланганда эса циклогексилпропан ^атори 
спиртлари з^осил булади.

Нина баргли дарахтлар  лигнинини аввал метиллаб, кейин оксид
ланса, вератр ва язогемипин кислоталар хосил булади. Шу хил лигнин 
перйодат кислота билан оксидланса метанол аж ралиб читали.

Нина баргли дарахтлар лигнини анча купрок урганилган. Унинг 
молекуляр огирлиги 10 000 ва ундан з^ам куп. Лигнин з(ам целлюло
за каби табиий полимердир. Бу полимернинг элементар таркибига 
Сэ тугри келади. Ундаги углеродлар, асосан, С — С 6 o f h  оркали бирик- 
кандир.

Нина баргли дарахтлар  лигнинида хар бир Сэ га бир метокси груп
па, бир алифатик гидроксил ва учдан бир ароматик гидроксил тугри 
келади, ундан танщари эфир группалари з^ам булади.

Ёгоч пустло^ билан узак  уртасидаги шира куп жойда з^осил була
ди. Нина баргли дарахтларнинг ана шу жойида кониферил глюкозиди 
булади. Бундан 80 йил му^аддам Тиман лигнин билан кониферил 
спирт уртасида .кандайдир генетик богланиш булса керак, деб айтган 
эди. Бу тахминнинг тугрилиги кейинчалик исбот этилди.

Кониферил спиртнинг сувдаги эритмасини кислород таъсирида к а 
тализатор (мис тузлари) иштирокида дегидрогенлаш натижасида 
аморф масса ^осил булади. Бу масса сифати ва микдори жиз^атидан 
нина баргли дарахт лигнинига ухшаш булиб чицди, унинг молекуляр 
огирлиги 10000, элементар таркиби з^ам лигнинникига ухшаш.

Табиий ва биосинтетик лигнин хоссаларининг бир-бирига мос ке- 
лиши кониферил спирт нина баргли дарахтлар лигниннинг хосил були
шида бошлангич модда сифатида хизмат этишини курсатади.
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27- Б О Б

АРОМАТИК АМИНЛАР

Ароматик аминларни ^ам алифатик аминлар каби аммиак з^осила- 
лари деб цараш мумкин. Ароматик аминларда аминогруппа бензол 
з^ал^аси углеродига ёки ён занжирдаги углеродга бириккан булади. 
Ароматик аминларнинг энг оддий вакили фениламин (ёки аминобен- 
зол) С6Н 5— N H 2 булиб, у, одатда, анилин деб аталади.

Фениламинни биринчи марта 1826 йилда Унфердорбен индигони 
(индиго испанча anil деб аталади) оз^ак иштирокида хайдаб ажратиб 
олган ва «кристаллин» деб атаган; 1834 йилда Рунге тошкумир смо
ласида фениламин борлигини ан щ л ад и  ва унга «кианол» деб ном бер
ди; 184i йилда Фришые индигони уювчи калий эритмаси иштирокида 
^издириб фениламин ажратиб олади ва уни «анилин» деб атади.

1842 йилда Н. Н. Зинин биринчи марта синтетик йул билан нитро- 
бензолни аммоний сульфит ёрдамида кайтариб фениламин олади ва 
унга «бензидам» деб ном беради.

Бу олинган моддалар ^аммаси бир модда эканлигини 1843 йилда 
Гофман исботлайди.

Анилиннинг кейинги гомологи — толуидин — туртта изомер холида 
мавжуд булиши мумкин. Улардан 3 тасида NTH 2 группа бензол халка- 
сига бириккан булиб, о-, м- ва ге-толуидинлар деб аталади, туртинчи 
изомерида N H 2 группа толуолнинг метил группасидаги бир водород 
атомига алмашинган булади ва бу модда бензиламин деб аталади:

с н 3— СеН4— NH2 СвН5— С Н , -  NH2
толуидинлар бензиламин

Хал^асида аминогруппа бор ксилоллар амино^осилалари ксилидин- 
лар, мезитиленнинг аминохосилалари мезидин, псевдокумолнинг 
амино^осилалари псевдокумидинлар деб аталади. Шуни з^ам айтиш 
керакки, агар изомерларнинг таркиби мураккабро^ булса, уларни бир- 
биридан фар^ини курсатиш мак4садида халцадаги группаларнинг урн и 
номерлаб чи^илади, масалан: 1, 2, 4- триметил—5-аминобензол, 2, 4- 5- 
триметиланилин ва з^оказо.

А. АМИНОГРУППАСИ Х.АЛКАДА ЖОЙЛАШГАН АМИНЛАР

Ароматик аминлар алифатик аминлар каби бирламчи, иккиламчи 
ва учламчи булиши мумкин. Ундан танщари, арилалифатик аминлар 
хам бор. Бу хил аминларнинг таркибида ароматик радикалдан ташка- 
ри алифатик радикаллар з^ам булади, масалан, С6Н 5— N (С Н 3) 2.

Амин группаси ядрода булган аминлар, одатда анилинлар з^ам 
дейилади.

Олиниш усуллари. Б и р л а м ч и  а м и н л а р ,  масалан, C6H3NH2— ани
лин, СН3— С6Н4— NH2— о-,м-, п- толудинлар.

Ароматик аминларнинг олиниш усуллари ичида энг азамиятлиси 
нитробирикмаларни кайтариш усулидир; алифатик нитробирикмалар 
1<имматга тушадиган моддалар булгани учун уларни ^айтариб аминлар 
з^осил ^илиш унчалик ма^садга мувофи^ эмас.

Ar — N 0 2 — -  !Аг — NHS+  2Н20
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Бу реакция учун цайтарувчи сифатида темир ва хлорид ёки суль
фат кислоталар, к;алай ва хлорид кислота, водород сульфит хамда 
гидросульфитлар ва хоказолар ишлатилади.

Нитробирикмаларни аминларга кадар кайтаришда реакция ша- 
роитига 5$араб хар хил орали^ моддалар хосил булади. Нитробирикма
лар кислотали мухитда кайтарилганда аввал нитрозобирикмалар, ке
йин гидроксиламин хосилалари ва, ни^оят, реакция охирида аминлар 
Хосил булади:

RNO,—> RNO -> RNHOH -> RNH,
Инщорий мухитда хам реакция ана шу изчилликда давом этади- 

ку, аммо нитрозобирикмалар ва кейин гидроксиламин хосилалари пай
до булгач, улар узаро конденсатлавиб азоксибирикмаларга айланади; 
цайтариш давом эттирилганда азоксибирикма гидразобирикмага ай
ланади, сунгра бу модда оксидланганда азобирикма, кайтарилганда 
амин хосил булади:

Кайта риш
— ------> 2RNH2

лайтасиш
RNO +  RNHOH -> RN =  N R ----------  RNHNHR —

|  гидразобирикма------
амин

RN =  NR
О оксидлаш азобирикма

азоксибирикма

Демак, реакция ипщорий мухитда кислотали мухитдагига ^ара- 
ганда мураккабро^ давом этар экан. Муайян шароитни ва катализатор- 
ни танлаб  реакцияни исталган боскичда тухтатиш ва хосил булган 
орали^ моддаларни ажратиб олиш мумкин. Ароматик нитробирикма
лар  0° да водород сульфид ва инщорий металлар сульфиди иштироки
да кайтарилганда гидроксиламин хосилалари олинади, холос; агар 
температура кутарилса ^айтарилиш реакцияси охиригача боради — 
аминлар хосил булади. Агар нитробензол рух ва аммоний хлорид ишти
рокида сувли шароитда кайтарилса фенилгидроксиламин, натрий мети- 
латнинг метанолдаги эритмаси иштирокида ^айтарилса азоксибензол 
Хосил булади:

CeH 5N 0 2-+- 2Zn -f- 4NH4G1 —> GgH5NHOH -f- 2 [Zn (СН3)2] Cl2-f~ H20  
4C6H5N 0 2+  3CH3ONa -> 2C6H5N =  NG6H5 +  3HCOONa + ‘ЗН20

4
О

2. Галогенли ароматик бирикмалар ароматик аминларга жуда ^и- 
йин айланади. Агар хал^адаги галоген узига нисбатан о- ва я-холат- 
ларда  турган нитрогруппа таъсирида активланган булса, у холда га 
логен осонгина аминогруппага алмашинади:

/  N H 3
0 2n - < 4 ___> - С 1  - - Д  0 2n - 4 ____> - n h 2

I !
n o 2 n o 2

Бу реакция учун температурани жуда хам кутариш шарт эмас.
Кейинги вацтларда ароматик аминлар ароматик ^аторнинг галоген

ли хосилаларига юцори температура ва босимда катализаторлар ишти
рокида бевосита аммиак таъсир эттириб олинмокда:

2NH3
C6HSG1— > c sh 5n h 2+ n h 4c i
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3- Ароматик кислота амидларидан хам Гофман реакцияси буйича 
ароматик аминлар хосил килиш мумкин:

C6H 5CONH2+  N a O o r-> C (:H5NH2+  С 0 2+  NaBr

И к к и л а м ч и  а м и н л а р .  Масалан, (CeH5)2NH — дифениламин, 
c 6h 5- n h  — СН3 метилфениламин (метиланилин).

1. Иккиламчи арилалифатик аминлар бирламчи ароматик амин
ларни галогенли хосилалар ёки спиртлар ёрдамида алкиллаб олинади. 
Техникада алкиллаш спиртлар ёрдамида кислоталар иштирокида олиб 
борилади, бунда иккиламчи ва учламчи аминларнинг аралаш маси хо
сил булади:

С6Н5- Ш 3 • НС1 +  СН3ОН -> С6Н 5— NH — СН3. НС1 +  Н20
метиланилин хлорид

С6Н5— NHCHs • HCl +  СН3ОН -> С6Н5— N (СН3)2 ■ НС1 +  Н20
диметиланилин хлорид

Иккиламчи соф арилалифатик аминлар хосил килиш учун аминлар
нинг ацил хосилалари алкилланади ва кейин х°сил булган модда 
гидролизланади:

СН3
С Н ,1 I нон

C6H 5NHCOCH3 —  Д- С6Н5— N — СОСН3 ------  С6Н5— NH — СН3+
N - ацетиланилин метилацетанилид

(ацетанилид)
+  СН3СООН

2. Иккиламчи арилалифатик аминларни Шифф асосларидан (азо- 
метинлардан) гидрогенлаш оркали олиш мумкин:

С6Н 5— N =  СН — СН3 +  2Н2->- С6Н6— NH — СН3— СН3

3. Иккиламчи ароматик аминлар бирламчи ароматик аминларга 
уларнинг тузларини ^ушиб киздириш йули билан хосил килинади:

C6H5NH2+  C6H 5NH 2- HCl -»  (C6H 5)2NH +  NH 4C1
У ч л а м ч и  а м и н л а р .  Масалан (CeH5)3N —трифениламин, (CgH5)2N — 

—СН3 — метилдифениламин, C6H 5— N (СН3)2— диметиланилин.
Бирламчи ёки иккиламчи аминларни алкиллаб ёки ариллаб учлам

чи ароматик аминлар хосил хилинаДи:
C6H5N H ,+  2СН3ОН C6HBN (СН3)2

Учламчи тоза ароматик аминлар иккиламчи аминларга мис кукуни 
иштирокида арилиодид таъсир эттириб олинади:

(C6H 5)2NH +  С6Н 51СЛ  (C6H 5)3N +  HI

Физикавий хоссалари. Оддий ароматик аминлар суток, кщори ва 
киллари эса каттик моддалардир. Улар узига хос куланса хиДл и Хам‘ 
да за^арлидир. Ароматик аминларнинг купчилиги сувда ёмон эрийди, 
аммо молекуласида аминогруппанинг микдори ортиб бориши билан 
сувда эрувчанлиги хам ортади: диаминлар сувда оз эрийди, триамин- 
лар эса яхши эрийди.

Химиявий хоссалари. Ароматик аминларнинг реакцияларини икки 
турга: аминогруппа иштирокида хамда бензол х алк.яси иштирокида 
борадиган реакцияларга булиш мумкин.
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1. А с о с  х о с с а л а р и .  Ароматик аминларнинг асос хоссалари 
злифатик аминларнинг асос хоссаларидан кучсизро^. Фенолларда 
гидроксил группанинг кислота хоссасини оширадиган бензол ^ал^аси 
ароматик аминларнинг асос хоссасини сусайтиради. Алифатик амин
ларга Караганда ароматик аминларда асос хоссасининг заиф булиши- 
га сабаб цуйидагилардир: ароматик аминларнинг азот атомидаги
умумлашмаган бир жуфт электрон ароматик ^ал^адаги  я — электрон
лар  билан алмашиниб туради, электронларнинг бундай силжиши нати
жасида азот атомида электронлар анча камайиб цолади ва шу билан 
унинг протонлар бириктириб олиш хусусияти сусаяди:

, . NH

Х,алкада электрон тортувчи группалар бор булса, бу хил ароматик 
аминнинг асос хоссаси янада заифлаш ади, бунга мисол ^илиб о-, п-„ 
.и-нитроанилинларни курсатиш мумкин:

диссоциланиш
константи

NH 3 ......................................................2 , 10—5
С Н 3— N H , .........................................5 ,10“ 4
С6Н5— NH2 ................................5 , 3 - 1 0 - 10
0-NO-— Н 4—NH* ...........1 ,10—14
я -NOo—С6Н 4—N H , ..................1
л -NOa— С6Н 4— NH2 .......... 4 , 1 0 - i i

Х^ал^ада алкил группа бор булса асос хосса кучаяди:

N — метиланилин.................. 7,1 -10“ хо диссоциланиш константи
NjN — диметиланилин . . 1, 1 - 10 " 9 „

Ароматик аминда иккита фенил группа булганда асос хосса янада 
заифлашади; дифениламиннинг диссоциланиш константаси 7,6 • 10~ 14 
га тенг. Нихоят, трифениламин асос хоссага эга булмаган моддадир.
Ароматик аминлар лакмусни кукартирмайди, аммо минерал кислота
лар таъсир эттирилганда бар^арор тузлар ^осил ^илади (карбонат 
кислота таъсирида туз ^осил килмайди). Тузларининг сувдаги эритма
лари кислота хоссасига эга, чунки бу тузлар сувда кисман гидролиз
ланади.

Дифениламин — C6H 5N H C 6H 5 минерал кислоталар таъсирида туз 
^осил цилса-да, бу хил тузлар сувда эриганда бутунлай парчаланиб 
(гидролизланиб) кетади. Трифениламинга минерал кислоталар таъсир 
этмайди.

2. А р и л а л и ф а т и к и к к и л а м ч и ,  у ч л а м ч и  а м и н л а р  в а 
т у р т л а м ч и  а м м о н и й  а с о с л а р и н и  ^ о с и л р л и ш .  Ароматик 
аминларга галогеналкиллар таъсир эттирилса, арилалифатик аминлар 
хосил булади. Бу реакция алифатик аминларда ^ам содир булади. 
Масалан, анилинга метилиодид таъсир эттирилса, аввал аммоний асос 
тузи, кейин унга ишкор таъсир эттирилса метиланилин ^осил булади:

С6Н 5—N H , +  СН31-> [С6Н 6—N H 2CH 3|I--> С ,Н 5— NH—СНз
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Худди шу реакция буйича метиланилиндан диметиланилин,
С„Н5—NH — CH3+ C H 3I -> [C6H 5- N H ( C H s)2]I C6H 5- N ( C H 3)2 

диметиланилиндан эса трнметилфениламмоний хосил ^илинади:
AgOH

CGH 5-  N(CH3)2+  CH3I -> [C6H5- N ( C H ) 3]3I------- [C6H 5- N ( C H 8)310H
Алифатик туртламчи аммоний асослари каби ароматик туртламчи аммо
ний асослари хам кучли асос хоссасига эга. Соф ароматик иккилам
чи амин хосил к,илиш учун анилин билан анилиннинг хлорид тузи ара
лашмаси киздирилади:

[C6H 5- N H 3]C1+ с 0н 5— n h 2-> C 6H 6- N H - C 6H5+  NH 4C1
Соф ароматик учламчи амин хосил ^илиш учун эса Ульман реакцияси- 
дан фойдаланилади:

(CeH 3)2NH +  C6H 6I -> (CeHB)sN +  HI
Соф ароматик туртламчи аммоний асослари топилган эмас.

3. А н и л и д л а р  ^ о с и л б у л и ш и .  Бирламчи ва иккиламчи 
аминларга ацетилловчи моддалар таъсир эттирилганда амин группа
нинг водород атомлари ацил группага алмашинади. Масалан, анилин- 
га сирка ангидрид ёки сирка кислота таъсир эттирилганда ацетанилид 
хосил булади:

C6H 5N H 24- (СН3С 0 )20 ~ *  C6H 5NHCO—СН3+  СНдСООН

c eHeNHa+  c h 3c o o h L  c 6h 5n h 2- с н 3с о о н - ^  C6H5NHCOCH3+  Н20

Икки асосли кислоталар, масалан оксалат кислота, анилин билан ре
акцияга киришганда куйидагича икки хил анилидлар хосил булади:

C6H 5NHCO—СООН CeH BNH—C O - C O —n h c 6h 5
оксанил кислота оксанилид

Анилидлар асос хоссасига зга эмас. Улар суюкланиш температу
раси муайян ва говори булган кристалл моддалардир. Анилидларни ал
машинган амидлар деб ^араш  мумкин. Улар амидларга хос булган 
реакцияларни беради. Масалан, анилидлар сувга солиниб кислота ёки 
ишцор иштирокида киздирилса сув бириктириб олиб кислота ва анилин- 
га парчаланади.

Анилидлар оксидловчилар таъсирига чидамли моддалардир, шу
нинг учун аминларнинг оксидловчилар иштирокида олиб бориладиган 
реакцияларида олдин анилид хосил к,илиниб, кейин хосил булган ани- 
лидга оксидловчи таъсир эттирилади ва оксидланган моддани гидро
лизлаб анилид ^айтадан аминта айлантирилади.

4. Ш и ф ф  а с о с л а р и  х ° с и л  б у л и ш и .  Бирламчи ароматик 
аминларга ароматик альдегидлар таъсир эттирилганда Ш ифф асосла
ри ёки, бопщача айтганда, азометинлар хосил булади:

c 6h 5- n h 2+  О С Н - С 6Н5-> C0H5N = C H - C 6H5+  н 2о
Ш ифф асослари суюлтирилган кислоталар таъсирида тезда парча

ланиб ^айтадан альдегид ва амин хосил килади:
Н -Ь

C6H5N = СН—С8Н5 -J- Н20  ----- c 6h 5n h 2+  С6Н5СНО

Алифатик альдегидлар билан ароматик аминлар реакцияга кириш
ганда бекарор шифф асослари хосил булиб, улар кислотали мухитда
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хинолин ^аторига оид булган циклик бирикмаларга айланиб ^олади «г
(бу реакция тугрисида кейинр'ок тухталиб утамиз).

5. И з о н и т р и л л а р  з ^ о с и л  б у л и ш и .  Худди алифатик амин
лар  каби, ароматик аминларга з^ам хлороформ ва калий гидроксилнинг 
спиртдаги эритмасидан ь;ушиб киздирилса фенилизонитриллар (фенил- 
карбиламинлар)— жуда цуланса хидли модда зсосил булади:

C6H5NH2+  СНС13+  ЗКОН-> С6Н5—N=C +  3H20  +ЗКС1

Бирламчи ароматик ёки алифатик аминларни ана шу реакция восита
сида ани^лаш мумкин:

6. Д и а з о т и р л а ш .  Ароматик аминларга нитрит кислотанинг 
таъсири д и ^ а т г а  сазовор реакциядир.

Б и р л а м ч и  алифатик аминга нитрит кислота таъсир эттирил
ганда спирт зсосил булар зди:

CaH5NH2+  O N -O H ^ С,Нв—ОН +  N2+  Н20

Бирламчи ароматик амин тузига нитрит кислота таъсир эттирил
ганда диазоний тузлари зсосил булади:

Свн 5—NH3cT -ь НО—N0  [QH5—N]cT

N
Агар дивдат билан ^аралса, алифатик ва ароматик аминларнинг нит
рит кислота билан берган реакциялари уртасида мухим ф ар^ йу^лиги 
куринади; алифатик аминлар з^ам нитрит кислота билан реакцияга ки
ришганда аввал диазоний тузлар зсосил булади, аммо бу туз шунчалик 
бекарорки, уни алохида ажратиб олиб булмайди, яъни тезда азотга ва 
спиртга ажралиб кетади.

И к к и л а м ч и  алифатик аминларга нитрит кислота таъсир этти
рилганда нитрозоаминлар зсосил булишини курган эдик. Иккиламчи 
ароматик аминлар нитрит кислота таъсирида нитрозоаминларга айла- 
нади:

С6Н5—NH—СН3 +  HONO С6Н5—N—СН3
I

N 0
N- нитрозометила нилин

Ароматик нитрозоаминларга минерал кислота таъсир эттирилганда 
нитрозогруппа (N 0 )  пара- з^олатга утиб колади:

СН3

С6Н5—N— СН3 -> ON— 7  Ч —NH +  Н.О 
I \  =  /

N0
п-нитрозометиланилин

У ч л а м ч и  алифатик аминлар нитрит кислота билан реакцияга 
киришмайди, учламчи ароматик аминлар эса нитрит кислота билан 
яа/?а-нитрозобирикмалар зсосил килади:

(CH,)2N— ( _ _ _  / —Н +  H O - N O - ^  (CH3)aN - ( _____/  —NO +  Н 20
л-нитрозодимегиланилин

3 6  О рганик химия
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7- Ароматик аминлар алифатик аминларга Караганда осон оксид
ланади, шунинг учун х ам удар турган ерида ^орайиб холади. Анилин 
ёки унинг тузлари хромат кислота ёрдамида оксидланса газламаларни 
буяшда ишлатиладиган х°Ра б у ё х — «анилин х°Р а буёги» хослл була
ди. Бу реакцияни толалар иштирокида хам олиб борса булади. Арома
тик амин трифторацетил гидропероксид ёрдамида оксидланганда нит
робирикмалар хосил булади:

С6Н5—NH2+  3CF3C 0 — ООН -> C6H 5N 0 2+  3CF3COOH +  Н 20

Умуман, оксидловчиларни ва шароитни танлаб, анилиндан то 
нитробензолгача булган хамма оралих моддаларни хосил хилиш мум
кин. М асалан, анилинга моноперсульфат кислота H O SG 2 — О — ОН 
таъсир эттирилганда нитрозобензол СбНб—N0 , перманганат таъсир эт
тирилганда эса азобензол СбН5—N =  N— СбН5 ва нитробензол хосил 
булади.

8. Ароматик аминларнинг амин группага нисбатан о- ва «-холат
да турган водород атомлари анча хУ3ралувчан булади, шунинг учун 
ароматик аминлар алмашиниш реакциясига осон киришади. Бу хил 
реакция вахтида асосан я-махсулотлар хосил булади.

Анилин галогенланганда, одатда, бир вахтнинг узида оксидланиш 
Хам содир булади. Шунинг учун анилин аввал ацетанилидга айлантири- 
либ кейин галогенланади:

C6H5NH2+  CHgCOOH ->C(,HgNHCOCH3-f  Н20  

C6H5NHCOCHg - f  Cl2-> CsH4ClNHCOCH3-f  HCl

| h 2o

C6H4C1—NH2+  CHgCOOH

Ароматик аминлар кучли кислоталар эритмаси иштирокида гало
генланганда я-изомер билан бирга ж-изомер хам хосил булади, чунки 
бунда аминдан ташхари, унинг кислота билан хосил Хилган тузи хам 
галогенланади (аммоний группа ,и-холатга йуналтиради).

Н +  +  Вг2 А ' V  +
H 2N - C 6H 5_ - > C6H5- N H 3- - <  ^ —NH3-f- НВг

В Г 2  чч |

— ,Н 2М— f ____B r+ H B r Вг

Ароматик аминларни нитрат кислота ёрдамида нитролашда хи<> 
ман оксидланиш хам содир булади. Шунинг учун, одатда аминлар туг
ридан-тугри нитроланмасдан, аввал ацетилланади, сунг х°СйЛ булган 
ацетанилидларга нитрат кислота таъсир эттирилади.

/ \  0 2N \ / \
H N O 3  / / --------V  Н 20
 Л  0 2N - ч NH- С О С Н з- Ч

N= = /  н+
+ С Н 3С 0 0 Н

%  /  и-нитроацетанилид 11 ‘ \  j

N H - C O C H ,  л-нитроанилин
•NH,
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Анилин сульфоланганда з^ам, асосан, п- сульфокислота, бопщача 
гитганда, сульфанил кислота з^осил булади.

/ \
h 2s o 4 у  V
------- \ ____ NH3-H2S 0 4-

—NH,
анилин сульфат

— -> HO,S-

V
' Ч -NHS0 3 H-

\ .
' Ч

сульф оанилид

—NH,
сульфоанилин 

(сульфанил кислота)

9. К о н д е н с а т л а н и ш  р е а к ц и я л а р и .  Ароматик аминлар, 
феноллар сингари, конденсатланиш реакцияларига осон киришади. 
Айницса, иккиламчи ва учламчи аминлар бу реакцияларга анча мойил 
моддалардир. Бу реакциялар вацтида, асосан, п- изомер з^осил булади:

2C6H5N(CH3)2+ СНоО—>(CH3)2N— ( ____J  - C H .  - . ____  ;  —N(CH3)a +  Н 20

2C6H 5N(CH3)2+ C H O ->  (CH3)„N 
I

/ \

N, N '-тетраметил— n, n' -диаминдифенилметан

— CH

\

У  
" V ■ \ = - N ( C H 3)2+  H 20

4 /  4 /
N, N '-тетраметил—n, n’- диаминтри- 

фенилметан

10. Учламчи ароматик аминларнинг бензол з^ал^асидаги водород 
атомлари ^узгалувчан булганлиги сабабли улар аминогруппадаги з^ар 
хил атом ёки группаларга алмашиниши мумкин. Масалан, диметила- 
нилиннинг хлорид кислотали тузи босим остида киздирилганда толуи- 
дин (I),  ксилидин (II)  ва мезидин (III) ларнинг хлорид кислотали 
тузлари аралашмаси хосил булади:

(CH3)2N HC 1  NH 2-HC1 NH,-HC1 NH2 • HCl

/ \

ч /

/ \ /ч
_____

+

ч / ч /11
сн. с н

I II

—с н ч Няс-
+

- с н .

с н 3
III

11. К а й т а р и л и ш и .  Анилинлар тугридан-тугри !^айтарилмай- 
ди, ю^ори босимда никель катализаторлигида ^издириб туриб водород 
юборилсагина анилин циклогексиламинга айланади:

v  Ni

\ z x - n h 2-
Н.

CeH12+  C6Hu NH2 f  2NH3

Бу процесс вак;тида аминогруппанинг водородга алмашиниши на
тижасида циклогексан з^ам хосил булади.

Айрим вакиллари. А н и л и н  182° да к>айнайдиган, 6° да сую^лана- 
диган, рангсиз, сувда ёмон эрийдиган мойсимон модда. Анилин з^аво-
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да турганда тезда ^орайиб .^олади, нафас йуллари оркали организмга 
кириб ^олса, кишини за^арлайди — бош айланиш ва кунгил айниш 
аломатлари пайдо булади.

Анилинни ани^лашда бир ^атор рангли реакциялардан фойдаланиш 
мумкин. Чунончи, анилиннинг сувдаги эритмасига хлорли о^ак эрит
маси таъсир эттирилганда гунафша ранг, калий бихромат ва сульфат 
кислота таъсир эттирилганда олдин кизил, кейин кук ранг пайдо булади.

Анилин химия саноатининг асосий ма^сулотларидан бири хисоб- 
ланади: буё^лар, каучукларнинг вулканланишини тезлаштирувчилар, 
антиоксидантлар, ракета ёкилгилари ва ^оказолар ишлаб чи^аришда 
бошлангич модда сифатида ишлатилади.

У тошкумир смоласи таркибида оз ми^дорда учрайди, техникада 
нитробензолни темир ^ириндилари иштирокида ^айтариш йули билан 
олинади:

НС1
C6H3N 0 2 +  3Fe +  4Н20  -  C6H 5NH2+  3Fe(OH)2 

C6H5N 0 2 +  6Fe(OH)2+  4H20  -> C6H5NH2 +  6Fe(OH)3 

Бу реакция умумий ^олда куйидагича ёзилади:

CbH5N 0 2+  2Fe +  4H2o " Ci c 6H5NH2+  2Fe(OH)3

Баъзи максадлар учун жуда тоза анилин керак булади, бу хил 
анилин тоза бензолни нитролаш оркали олинади ва саноатда «кук бу- 
ёкда яро^ли анилин» («анилин для синего») деб аталади. «К^зил 
буё^ка яро^ли анилин» эса г^изил фуксинлар олиш учун ишлатилади, 
унинг таркибида 33 процент атрофида анилин, 23 процент атрофида 
я-толуидин ва 44 процент атрофида о-толуидинлар булади.

Д и м е т и л а н и л и н  193° да ^айнайдиган сукщлик, буё^лар (м а
лахит куки), портловчи моддалар (тетрил) ва боцща бир ^анча синте
тик махсулотлар олишда ишлатилади.

Д и ф е н и л а м и н  53,5° да сукщланадиган кристалл модда, сув
да деярли эримайди, спирт, эфир ва бензолда осон эрийди. Буёклар 
ишлаб чи^аришда ва у^-дорини стабилловчи модда сифатида ишлати
лади. v

Т о л у и д и н л а р д а н  п- толуидин кристалл модда, о- ва м- то- 
. луидинлар эса сукщлик. Толуидинлар саноатда буёклар (азобуё^лар, 
примулин ва, асосан, фуксии буё^лари) ва бошкалар синтез ^илишда 
ишлатилади-

К с и л и д и н л а р  техник ксилолни нитролаш ва сунгра .^осил бул- 
Е а н  нитроксилоллар аралашмасини ^айтариш йули билан олинади, бун- 

.да ксилидинларнинг 5 хил изомери аралаш маси ^осил булади:

сн3
1

CHg
1

СН3
11

/ \
1

/ \ / \ У

1
NH 2 \  у  \  СНа Ч / \

сн3
««силидин
1

NH2
ж-ксилидин 
4-амин-1,3- 

диметилбензол

2-амин-1,3
диметил-
бензол

NH,

сн „

сн:1
сн.

/ \ / сн,

3-амин-1,2- 
диметилбен- 

зод

n h 2
4-амин-1,2-

диметилбензол

www.Orbita.Uz J<utubxonasi_

http://www.Orbita.Uz


27- б о б .  АРОМАТИК АМИНЛАР 565

Бу аралашманинг асосий ^исмини (40—50 процент) м- ксилидин, 10—  
20 процентный п- ксилидин ташкил этади, долган ^исмн б о й ц а  изомер- 
ларга  турри келади. Саноатда буёклар ишлаб чи^аришда ана шу м- 
ва п- изомерлар аралаш маси ишлатилади. м- ва п- изомерларни бонща 
изомерлардан з^ар хил химиявий усуллар ёрдамида ажратиб олиш мум
кин. М асалан, техник ксилидинга хлорид кислота таъсир эттирилса,. 
м- ва п- изомерлар хлоргидратлар з^осил ^илиб чукмага тушади, бонща 
изомерлар эса эритмада ^олади. Шундан кейин м- ва п- изомерларни 
хам бир-биридан ажратиш учун аралаш мага сульфат кислота таъсир 
эттирилади (з^осил булган м- ксилидин сульфокислота сувда эримайди, 
п- ксилидкнсульфокислота эса эрийди).

Ф е н и л е н д и а м и нларнинг о-, м-, л -изомерлари  булади:
NH,

/ \ — NH2 

-NH,
Ч / Ч /

NH, NH,
Бу изомерлар динитробензолни ёки нитроанилинни кайтариб олинади. 
Фенилендиаминлар (бензол молекуласидагига Караганда 2 та водород 
атоми кам булган бензол к о л д и р и  «фенилен» деб аталади) сувда осон 
эрийдиган рангсиз кристалл моддалардир. Куп атомли феноллар син
гари фенилендиаминлар з^ам з^авода турганида тезда оксидланиб i^opa- 
йиб колади ва парчаланиб кетади, уларнинг тузлари эса анча бар^а- 
рордир.

Фенилендиаминлар аминларга хос реакцияларга киришиши билан 
бирга узига хос химиявий хоссаларга з^ам эга. о- Фенилендиамин ик
кита амин группаси билан з^ар ^андай конденсатланиш реакцияларига 
ккриша олади.

1) а-диальдегидлар , а- дикетонлар, а- альдегидкетонлар, глиок- 
сал кислота, алдо- ва кето- кислоталар, оксикетонлар билан конден- 
сатланиб гетероциклик моддалар хосил ^илади- М асалан, глиоксал би
лан конденсатланиб хиноксалин з^осил ^илади:

Ч — NH, 0 = С Н  { ^ /  Ч СН

Ч /
+  I ■ 

— NH, 0 = С Н
+  2И20

2 ) карбон кислоталар билан конденсатланганда бензимидазол з^о- 
сил булади:

N
Л - N H , О / \ S

+
ч / —NH, НО

С— СН,-
ч

ч / - N H /
С—СН3+  2Н„0

п- ва м- Фенилдиаминлар бош^а диаминларга Караганда энг бар^а- 
рордир. Улар буёклар, дори-дармонлар ва сунъий смолалар синтез 
килишда ишлатилади. Хозирги ва^тда уларнинг алкил ва оксиалкил 
хосилалари рангли фотографияда очилтиргич сифатида ишлатилмо^да.
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Ароматик аминларнинг галогенли хосилалари

Ароматик халхадаги аминогруппа худди гидроксил группа синга
ри хлорлаш, нитролаш ва сульфолаш реакцияларининг осон содир бу- 
лишига имкон беради. Ароматик аминлар осон галогенланади. Агар 
ароматик аминга бирор атом хлор киритилмо^чи булинса_ у холда 
амин аввал ацетилланади, сунгра хлорланади. Бунда, масалан, ани- 
линдан, асосан, п- хлоранилин, хисман о- хлоранилин ^осил булади; 
галогенлаш яна давом эттирилса 2, 4- дихлор- ва, ни^оят, 2, 4, 6- трих- 
лоранилин олиш мумкин. м- Хлоранилин м- нитрохлорбензолни хайтариб 
олинади. о-, м-, п- хлоранилинларнинг саноатда унчалик а^амияти йух- 

Галогенаминларда асосли хосса ароматик аминларга Караганда 
янада заифрох булади. Бу ерда шуни хам айтиш керакки, аминогруп- 
пага нисбатан о- ва я -^олатлард а  турган галоген атоми аминларнинг 
асос хоссасини сусайтиради, м- холатдаги галоген атоми эса уларнинг 
асос хоссаларига унчалик куп таъсир этмайди.

Ароматик ннтроаминлар

Ароматик аминлар концентрланган нитрат кислота ёрдамида нит
роланганда нитролаш реакцияси билан бирга оксидланиш реакцияси 
Хам кетади ва натижада нитроамин билан бирга нитрофенол хам х°сил 
булади. Оксидланиш реакциясининг олдини олиш максадида аминни 
аввал ацетиллаб, сунгра ацетилли хосилаларига нитрат кислота таъсир 
эттирилади (олдинги бетларда айтиб утганимиздек, аминларнинг аце
тилли хосилалари оксидловчилар таъсирнга чидамли моддалардир) ва 
Хосил булган моддани гидролизлаб ацетил группа аминга айлантирилади.

Нитрогруппанинг хайси холатга бориб утириши реакция шароитига 
ва нитролаш учун олинган модданинг тузилишига боглих. Ацетанилид 
сирка кислота иштирокида нитроланганда, асосан, я- нитроацетанилид, 
сирка ангидрид иштирокида нитроланганда, асосан о- нитроацетанилид, 
ва концентрланган сульфат кислота иштирокида нитроланганда м- хам 
да п- нитроанилинларнинг тенг михдордаги аралашмаси хосил булади. 
Ундан таш^ари, нитрохлорбензол аммиак иштирокида хизДиРилса хам 
о- ва п- нитроанилинлар аралаш маси хосил булади. Бунга сабаб шуки, 
бензол халхасидаги хлор атомлари нитрогруппалар таъсирида анча 
Хузгалувчан булиб холади, шунинг учун улар амин группага осон а л 
машинади.

Нитроаминларнинг асос хоссалари аминларникига хараганда куч- 
сизрохдир.

Нитроамннларда, айнихса, тулиц нитроланган анилин — пикрамид- 
да амин группа нитрогруппалар таъсирида анча хУзралувчан булади. 
Шунинг учун нитроанилинлар инщор иштирокида хиздирилганда амин 
группа гидроксил группага алмашинади:

NH, ОН

OoN— / /  \

Ч /

-NO, кон  OoN— / \

Ч /

N 0 ,
NH,

N 0 2
пикрамид

n o 2
пикрил кислота
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Нитроанилинлар буё^лар ишлаб чика- N 0 2
ришда ишлатилади. ____/

Концентрланган сульфат кислотада o,N  4 —NH—N02
\ ____X ..............~ 2

X NO,
эритилган пикрамидга нитрат кислота 
таъсир эттирилганда нитропикрамид 
хосил булади. Нитропикрамиднинг метил-
ли ^осиласи (тетронитрометиланилин) NQ
т е т р и л  дейилади ва му^им портловчи ^ - СН.
модда х;исобланади: Тетрил 129° да суюк- q 9N /  Ч —
ланади, 190° гача киздирилганда эса порт- " \  =  /  X NO.
лаб кетади. \  N0 ,

з

2

Ароматик аминларнинг сульфокислоталарн

Анилин концентрланган сульфат кислота иштирокида 200° гача щиз- 
дирилса п- анилинсульфокислота — с у л ь ф а н и л  к и с л о т а  олинади. 
Реакция ва^тида аввал орали^ модда сифатида сульфанилид хосил бу
лади:

NHo

z \
H 2S 0 4

>-

NH,-H2S04
I

/ \
NH • SO3H

Ч / Ч /

1 8 0 ° — 1 9 0 °  

- Н 20

/ \

Ч /

1 8 0 ° — 1 9 0 °

n h 2

/ \

Ч /
I

s o 3H

Сульфанил кислота амин группаси сульфокислота к о л д и р и  билан 
нейтралланган ички туздир. Шунинг учун сульфанил кислота минерал 
кислоталар таъсирида туз ^осил килмайди, аммо унинг сульфогруппа- 
сини ишкорлар таъсир эттириб нейтраллаш мумкин.

Сульфанил кислота икки молекула сув бириктириб олиб 280° да 
суюкланадиган кристаллга айланади, совук сувда кийин эрийди, ани
лин-буёк; саноатида куплаб ишлатилади.

Сульфанил кислотанинг амиди —• сульфаниламид (01$ стрептоцид, 
пронталбин) турли стрептококк ва пневмококк микробларини йу^отиш- 
да, сульфаниламиднинг купчилик хосилалари эса ю^умли касалликларни 
даволашда ишлатилади. Масалан, улирон (C H abN S C bC g^N H S C b— 
C6H 4N H 2 сульфадиазин (сульфазин) (I),  сульфагуанидин (сульгин) 
(II) ,  марфанил (III) шу хил дорилар жумласндандир:

/ Ч
N

0 2N- / ------ч
' V —SO.—NH — С

\ /
N

o 2n - ^ _ "Ч / Ш
- s o 2n h c - n h 2

II

H .N—СН,— V
' Ч -SO.NH,

III
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п- Аминобензолсульфохлорид гетероциклик аминлар (тиазол, 1, 2, 4- 
тиодиазол, пиридин, пиримидин ва бошкалар) билан амидланганда кок 
бактерияларини улдирадиган ва ичак касалликларини даволайдиган 
дори-дармонлар ^осил булади. М а с а л а н :

,S—СН
h 2n - V SO,2— NH—С х

норсульфазол

H.,N-
V

/ - S 0 2- - Ш - С (

сульфазол

h 2n - Г
\ - —SO»—NH-

сульфодемезин

N —СН

,S—СН
I!

N—С—СН3

с н 3
I

с
\

N СН
I II

С С—СН3 

N

СН
/  ч

НС с н

N.H- ' Ч
- У -S 0 3NH- с

\
с н

N
сульфидин ёки 2-я-аминбензолсульфамид)-пиридин

лг - А ии л и не у л ь ф о к и с л о т а м е т а  и и л  к и с л о т а  хам дейилади; у 
нитробензолни сульфолаш ва сунгра ^айтариш йули билан олинади, 
буё^лар ишлаб чи^аришда ишлатилади.

о- Анилинсульфокислота олиш учун ж-броманилнн сульфоланади ва 
сунгра олинган моддадан бромни йукотиш учун кайтарилади. Фенил- 
гидроксиламинга сульфит ангидрид таъсир эттириб ^ам о- анилинсуль
фокислота олиш мумкин.

Аминофеноллар

Аминофенолларнинг о-, м- ва п- изомерлари маълум:
О Н

/ \ -NH,
и

ч /

о н
I

/ \

-NH,

Олиниш усуллари. I. Аминофеноллар,
^айтариш йули билан олинади.

ОН
I

/ \

Ч /
I

n h 2

одатда, нитрофенолларни
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о н ОН
1

/ \
1

У \
1
1
ч ^

[Н]
- N O ,  —

j

Ч / - n h 2

2. Икки атомли феноллар, айникса, мета — бифеноллар, аммиак 
иштирокида ^изидирилганда аминофеноллар ^осил булади,

ОН ОН

\ /\
+  NHg н ,о

о н / \ NH,
3. п- Аминофенол техникада нитробензолни концентрланган суль

фат кислота иштирокида электр токи ёрдамида к^айтариб олинади:
ОН

/ \
C J  Ir,NO,—> C„H5NO -»■ CeH6NH—ОН

I
n h 2

4. Аминофеноллар лабораторияда оксиазобирикмаларни ^айтариш 
йули билан олинади:

/ ~
" \ -

НО- - N = N —С,НЙ-+ НО- . —NH2+  C„H5NH,

Физикавий хоссалари. Аминофеноллар сувда эрувчан рангсиз крис
талл моддалардир.

Химиявий хоссалари. Аминофеноллар молекуласида кислота хос
сасига эга булган гидроксил ва асос хусусиятига эга булган амин груп
паси борлиги учун улар амфотер моддалардир — минерал кислоталар. 
таъсирида туз, иищорлар таъсирида эса фенолятлар ^осил ^илади:

ONa

ОН
I

/ \
I

Ч /
!

NH,

NaOH

НС

/ \

\ /
I

n h 2

о н
!

/ \

NH2 • HCl
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о н  о
I 11/ \  [01 х  х  

\ /

NH, NH

/ \

\ /

—NH, 

—ОН

Диоксибензол ва диаминлар сингари, амино
феноллар ^ам айникса ишкорий музитда жуда 
осон оксидланади. Улардан фотографияда очилтир- 
гич сифатида фойдаланиш ана шу хусусиятига 
асосланган.

о- Аминофенол о- диамин сингари, ^алца ^осил 
^илишга мойил модда. Унга кислота ангидриди ёки 
фосген таъсир эттирилса гетероциклик бирикмалар 
(оксазол хосилалари) олинади.

//ч N  
(С Н 3С 0 )20  | N

\ / \

С—СН3+  СН3СООН

сцсо
\ /  

Ч /  \

О
NH

\
СО +  2НС1

О

о- Аминофенол буёклар синтез килишда кам ишлатилади, асосан, 
ундан сочни буяш воснтаси сифатида фойдаланилади.

м- Аминофенол ва, айникса, унинг N -диметилли хосиласи родамин 
ва розамин буёклар ишлаб чи^аришда мухим бошлангнч моддалар бу
либ хизмат килади.

п- Аминофенол буёклар, айникса, олтингургуртли буёклар синтез 
^илишда орали^ моддалар сифатида, фотографияда р о д и н а  л деб 
аталувчи очилтиргичлар сифатида ишлатилади.

N - Метиламинофенол « м е т о л »  ^ам дейилади, у ^ам фотографияда 
очилтиргич сифатида ишлатилади. Булардан ташкари, фотографияда 
яна г л и ц и н, а м и д о л, о - , п- диаминофенол ^ам ишлатилади.

Аминофенолларнннг метил эфирлари а н и з и д и н л а р ,  этил эфир
лари ф е н е т и д и н л а р  деб аталади. Бу хил эфирлар азобуё^лар 
ишлаб чикаришда ишлатилади.

В. АМИНО ГРУППАСИ ЕН ЗАНЖ ИРДА ЖОЙЛАШГАН АРОМАТИК 
АМИНЛАР

Бу хил ароматик аминларни алифатик аминларнинг олиниш усул- 
ларига ухшаш умумий усуллар билан олиш мумкин. Бензил хлоридга 
аммиак таъсир эттирилса бензиламин, дибензиламин ва трибензиламин 
Хосил булади:

- fN H ,
CeH5—СН2С1 — -3 С6Н 5- С Н - Ш 2, (C6H5CH2)2NH, (C6H 6CH2)sN

Амин группаси ён занж ирда булган ароматик аминлар алифатик 
аминларга Караганда унчалик кучли асос ^исобланмайди. Бу хил амин
лар  каттализатор иштирокида гидрогенланганда азот атоми билан бен
зил уртасидаги бог осонгина узилади:
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№
r 2n - c h 2- c 6h 5+  н 2----- - R2NH +  С6Н5СН3

р- Фенилэтиламин хосилалари медицинада дори-дармон сифатида 
ишлатилади. Бу хил дорилар куз ^орачигини кенгайтиради, юрак ури- 
шини тезлаштиради, ^он босимиии оширади ва з^оказо. Куйидаги мод
далар  ана шулар жумласидандир:

Э ф е д р и н

'( -Ъ—СН—СН—NH—СН3,
=  I IОН сн3

б е н з е д р и н  f  ; —СН2—СН— NH,, а д р е н а л и н  (буйрак усти бе-
\ = /  ,

СН3

зидаги гормон) НО— ч ,,—С Н —CH.,—NH—СН3,

I 1 -

ОН о н
х л о р о м и д е т а н  (синтомицин)

О Д  СН—СН—N H —СО—СНС1,
4 I I

ОН СН2ОН

Ароматик нитробирикмалар цайтарилганда х,осип 
буладиган оралиц бирикмалар

Ю ^орида айтиб утганимнздек, ароматик нитробирикмаларни 
тулда; цайтармасдан, молекуласида бир ёки икки азот атоми була
диган бирикмалар з^осил цилиш мумкин. Аминлар чала оксидланганда 
хам шундай моддалар ^осил булади. Ана шу икки хил йул билан ^уйи- 
даги синфларга оид моддалар з^осил ^илинган (бу ерда Аг-арил):

Ar—NO нитрозобирикмалар
Ar—N H —ОН гидроксиламин з^осилалари
Аг—N = N —Аг азобирикмалар
Ar—N = N—Аг азоксибирикмалар

i
О

Ar—N H—NH —Аг гидразобирикмалар
Энди, шу синфларга оид моддаларни куриб чикайлик.

Нитрозобирикмалар

Ароматик нитрозобирикмалар Аг—N 0  рангсиз кристалл модда
лар, эритмалари ва суюкланмалари эса ту^ яшил рангда булади. Бунинг 
сабаби шуки кристалл з^олидаги нитрозобирикмаларнинг молекулалари 
жуфтлашган, яъни димер з^олида булади, зритилганда ёки суюкланти- 
рилганда эса димерлар диссоциланиб оддий рангдор молекулаларга аж- 
ралади.
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Ароматик нитрозобирикмалар уч хил усулда олинади: 1) нитроби- 
рикмаларни электрохимиявий усулда кайтариш; 2) анилинларни моно
персульфат кислота ёрдамида оксидлаш; 3) {3- арилгидроксиламинларни 
хромли аралаш ма, ^аво кислороди ва бошкалар ёрдамида оксидлаш:

С6Н 5—NH—ОН +  О -*  CeH5—NO +  Н 20

Нитрозобирикмаларни нитробирикмаларгача оксидлаш ва аминлар- 
гача ^айтариш мумкин:

I Н1 [О]
CeH5N H 2U J- С6Н 6— N 0  - - -  CeH5N 0 2

Нитрозобирикмалар ароматик аминлар билан реакцияга киришиб азо- 
бирикмаларни хосил ^илади:

С6Н5—NO +  H 2N - C 6H 5 C6H 6- N = N - C eHs+  Н20

Учламчи аминга, масалан диметиланилинга ва фенолларга нитрит кис
лота таъсир эттирилганда п- нитрозобирикма ва п- нитрозофеноллар 
сил булади:

(CH3)2N— {  " ) +  Н О—N O -*  (CHs)2N— ^ N0  +  Н„0

НО— ч  +  НО — N 0 -*  НО— ' ( ____N 0  +  Н 20

| Г ~ / = Ч
0 = ^  \ = N —ОН

п- нитрозофеноллар п- хинонмоноксимларга айланиб туради (буни 
кейннро^ куриб чи^амиз).

Гидрокошаминнинг ароматик хосилалари

Арилгидроксиламинлар А г — NH — ОН х.ам кислота, хам ицщорлар 
таъсирига чидамсиз моддалар. Шунинг учун нитробензолларни ^айтариб 
арилгидроксиламинлар олишда нейтрал му^ит талаб  килинади.

Арилгидроксиламинлар кучли цайтарувчилардир; ^авода тургани- 
да, айникса ишкорий музитда, оксидланиб нитрозобензолга айланиб i^o- 
лади.

Арилгидроксиламинларнинг мухим реакцияси кислота иштирокида 
изомерланиб п- аминофенолларга айланншидир:

Н — (  х —N H — О Н -> НО ______ / —NH2

Улар альдегидлар, айникса ароматик альдегидлар билан реакцияга ки
ришиб н и т р о л л а р  деб аталувчи моддаларни хосил к5илади:

ОН г ОН ОН j о
I l l ! t

Аг—N—Н + О - С Н — R-* ^Аг—N—СН—R j - > A r - N = C H —R

Фенилгидроксиламин 81° да суюцланадиган кристалл модда, кучли асос 
хоссасига эга, кислоталар билан реакцияга киришиб баркарор тузлар 
Хбсил ^илади.
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Азсхенбирикмалар

Азоксибирикмалар нитробензолларни цайтариш йули билан оли
нади. Зинин нитробензолни ишцорий мухитда ^айтариб азоксибензол 
олган. Бунда реакцияга икки молекула нитробензол киришиб, биринчи 
молекула нитрозобензолгача, иккинчи молекула эса фенилгидроксибен- 
золгача ^айтарилади ва нитрозобензол билан фенилгидрокси- 
ламин узаро конденсатланиб азоксибензол ^осил булади:

Н \С6Н5- Н О  +  '  n - q h 5-> c 6h 5- n = n - c 6h 5 +  Н 20
Н О х  4

о
Азоксибензоллар сарик; рангли кристалл нейтрал моддалардир. Азокси
бензол электрохимиявий усулда ёки темир кукуни иштирокида к^изди- 
рилса, кислородини йукотиб азобензолга айланади; азоксибензоллар 
аммоний сульфид ёрдамида к>айтарилса гидразобензол ва кейин ани
лин ^осил булади:

С6Нб—N—О С6Н6-  N C6H5- N H - >
II -  || ^  | 2C6H 5NH2

С6Н5~  N С6Н5 -  N CeH5—NH <-
азоксибензол азобензол

Куп ва^т давомида азоксибирикмалар куйидагича тузилган деб, тах- 
мин килинган эди:

Ar—N—N —Аг 
N' 0 /

Аммо, бундай тузилиш билан носимметрик азоксибирикмаларда була
диган изомерия ^одисасини тушунтириб булмас эди. Бу ^одиса семи- 
поляр богли формула билан осон тушунтирилади:

Аг—N = N —Аг ва Аг—N =  N—Аг
i  I

О О
Азоксибензолнинг тузилишини электронлар символлари оркали цу- 

йидагича ифодалаш мумкин:

C6H 5:N: :N:C6H5 
:6: "

Бу формуладан куриниб турибдики, кислород атоми азот атоми билан 
семиполяр бог оркали богланган. Бу хил тузилишга асосланиб оксибен- 
зол хосилаларида буладиган изомерия ^одисасини яхши изо^лаш мум
кин.

Азоксибирикмаларда, худди оксимлардаги каби, геометрик изоме
рия булади. Масалан, азоксибензолнинг цис- ва транс- изомери бор:

° х  / C s iis О Д
N =  N N =  N

/  /  \
*-6̂ 5 С6Н5 сбн5

Транс шакл Ц ис ш акл

Дйс-азокскбекзоляинг а  бурчаги 506— 15°ни ташкил этади. Бу шакл 
унчалик бар^арор эмас, сал ^издирилса транс-шаклга айланиб цолади.
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Транс-ш аклнинг суюкланиш температураси ва дипол момента цис- 
шаклникидан кам булади. Шуни хам айтиш керакки, азокснбирикма- 
лар концентрланган сульфат кислота иштирокида сал киздирилса, 
оксиазобирикмаларга айланиб кетади. Бу процесс Валлах ^айта груп- 
палашн деб аталади:

Аг—N \ ' - - ч ____^  -> Аг—N =  N— ч ____ у — ОН
'I

О

Азобирикмалар
Молекуласида азогруппа — N =  N — булиб, у иккита углеводород 

радикали билан богланган моддалар а з о б и р и к м а л а р  деб ата
лади. Азогруппадаги бир азот атоми бир углерод атоми билан, иккинчи 
азот атоми эса бош^а элемент атоми билан богланган моддалар 
(Аг— N =  N —X) диазобирикмалар дейилади.

Молекуласида иккита бир хил углеводород радикали бор азоби- 
рикмаларни аташда углеводород ёки унинг хосиласи номи олдига «азо» 
сузи ^ушиб айтилади. М асалан, С6Н 5— N =  N —С6Н 5 азобензол, С Н 3— Се 
Н 4—N =  N —С6Н 4— С Н 3 азотолуол. Симметрик булмаган азобирикмалар- 
ни аташ учун иккита радикал номи уртасига «азо» сузи ^ушиб айтилади. 
М асалан: С6Н 5— N =  N— С6Н 4— С Н 3 б е н з о л  а з о т о л у о л  ва хоказо. 
Азобензол хосилаларини аташда радикаллардаги  уринбосарларнинг 
жойлашган урнини курсатиш лозим:

._____  СН3 „____ _ С.,Н5
( _____У —  N - N - ( ____'

2-метил-З-этилазобензол

н 3с ч
' Ч  // V

\  ; - n  =  N -  ч ___ J - C H ,
м\  га'-азотолуол

СН, н ,с  /  \

( Ц х  — N =  N - < ~ >
о, о -азотолуол

Азобензоллар нитробирикмаларни ёки азоксибирикмаларни ^ай- 
тариб хамда аминлар ёки гидразобирикмаларни оксидлаб олиниши 
мумкин. Азобензоллар тук ^изил ёки пушти рангли кристалл модда
лардир, улар суюлтирилган кислота ва ипщорларда, сувда эримайди, 
спирт, эфир хам да бензолда эрийди. Азобензоллар концентрланган кис
лоталар билан реакцияга киришади.

А з о б е н з о л  С6Н 5—N =  N—С 6Н 5 1834 йилда Митчерлих томони- 
дан кашф этилган, .^изил-пушти рангли кристалл, 68° да сукщланади, 
297° да парчаланмасдан цайнайди. Одатдаги азобензол кучли нур ман- 
баига тутилса цис- шаклга утиб колади, бунда унинг ранги янада” тукла- 
шиб кетади хамда эрувчанлиги ортади, дипол моментга эга булиб '^ола- 
ди (транс- азобензолнинг дипол момента йу^). Шуни хам таъкидлаш 
керакки, азобирикмалар диазобирикмаларга Караганда баркарор мод
далардир. Х,амма азобирикмаларнинг рангдор булишига сабаб (дна- 
зо-бирикмалар рангсиз моддалардир) улар молекуласида азогруп-
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- а —N =  N— нинг борлигидир. Умуман, азогруппа ва шунга ухшаш 
атомлар группаси хромофорлар деб аталади. Модда молекуласида 
хромофор группалар булса, шу модда рангдор булади. Хромофор груп
палар куз билан пай^аб буладиган нурларнинг айни моддаларга юти- 
лишини таъминлайди.

Г кдразобирикмаяар
Нитробирикмалар ёки азобирикмалар о^исталик билан цайтарил- 

ганда гидразобирикмалар ^осил булади:

2CeH5N 02- i -  CeH5—NH — NH—С6Н6+  4Н.30  
Бу реакцияда кайтарувчи модда ми^дори орти!фо^ олинса гидразоби.- 
рикма урнига амин хосил булади, шунинг учун реакцияга олинадиган 
кайтарувчи модда мицдори нитробирикма микдорига эквивалент були
ши керак. Кайтарувчи модда сифатида, купинча, аммоний сульфид ёки 
рух кукунининг иш^ордаги эритмаси билан берган аралашмаси ишла
тилади.

Гидразобирикмалар сувда эримайдиган рангсиз, деярли нейтрал, 
кристалл моддалардир. Улар завода  турганида з^амда темир ( I I I)-хло
рид таъсирида оксидланиб, азобирикмаларга айланиб 1̂ олади, ^айдал- 
ганда эса анилин билан азобирикмаларга аж ралади:

2С6Н5—NH—NH— С6Н5-> С6Н5—N = N —С6Н5+  2С6Н5—NH2
Гидразобирикмаларнинг ^осилаларини (айни^са нитро^осилалари- 

ни) олиш учун галогенли ароматик бирикмалар билан фенилгидразин 
уртасида содир буладиган реакциялардан фойдаланилади:

0 2N— ( ____ С 1+ H 2N—NHC6H 6 ->

n n o 2

- » 0 2N— у ___ ) —  NH—NH— х  + Н С 1

N N 0 2

Гидразобирикмаларнинг му^им амалий а^амиятга эга булган ажо- 
йиб хоссаси шуки, улар минерал кислоталар таъсирида ^айта группала- 
нади. М асалан, гидразобензол кучли минерал кислоталар таъсирида 
^айта группаланиб, асосан, бензидин  (4, 4- диаминдифенил) ^осил ^ила- 
ди, яъни бу процесс ва^тида иккала бензол ^ал^аси айланади:

NH —NH— ^ ___ V_^SO^ H 2N— ^ Ш 2

Бу реакция «бензидинга кбайта группаланиш » дейилади. Бунда ^ушим- 
ча процесс тарзида «диф енилинга щйта группаланиш » ^ам содир була
ди, бу ва^тда бир бензол ^ал^асининг пара- ^олатидаги водород билан 
иккинчи бензол ^ал^асининг орто- ^олатидаги водород уртасида реак
ция бориб диф енилин  (4, 2- диаминдифенил) з^осил булади:

1
-N.H -  N>1-

N Нг
Дисренияи/ i

www.Onb: ta,Uz kutubxonas

http://www.Onb


576 2- « и с ж. КАРБОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

Агар гидразобензолнинг пара-холатп банд булса, у холДа дифе- 
нилин ва бензидин (бу модда R нинг аж ралиб чикиши натижасида хосил 
булади) билан бирга дифениламиннинг иккита хосиласи — «п- семидин» 
ва «о- семидин асослар» хам ^осил булади, яъни бунда биргина бензол 
Хал^аси айланади. Бу хил кайта группаланиш «семидинга ^айта груп
паланиш» деб аталади:

--R- - ч ^  X I I - ( 1 1 > Н Н 2
п- семидин асос

/  V
бензидин

-NH„

R— V
\

\

■NH,

дифенилин асос

-NH,

Бу моддаларнинг кайси бири куп, кайси бири кам хосил булиши урин
босар R нинг табиатига богли^. Шуни хам айтиш керакки, саноатда бен
зидин гидразобензолдан кщоридаги реакция буйича олинади. Бунинг 
учун нитробензол инщорий мухитда гидразобензолгача ^айтарилади, 
сунгра реакцион масса тугридан-тугри кислота билан ишланади, хосил 
булган бензидинни сульфатли тузга айлантириб боцща ^ушимча мах- 
сулотлардан ажратиб олинади. Бунда бензидин сульфатнинг ^ийин эри- 
шидан фойдаланилади.

Бензидин оксидловчилар таъсирида буёвда (бензидин кукига) айла
нади, бу буёк саноатида мухим ахамиятли модда. Бундан ташкари, бен
зидин турли элементларнинг (РЬ, Мп, Си, Се, Сг ва х ° к азоларнинг) 
к;ай д ар аж а  оксидланганлигини томчи анализи оркали ани^лашда хам 
ишлатилади.

Диазобирикмалар

Молекуласида — N =  N — группа булиб, бу группанинг бир азот 
атоми углеводород радикали, иккинчи азот атоми эса органик ва анор
ганик ^олди^ билан богланган моддалар диазобирикмалар  деб аталади.

Алифатик диазобирикмаларга ( > C  =  N =  N) бундай таъриф бериб 
булмайди. Улар ароматик диазобирикмалар билан бир хил реакциялар
га киришгани учунгина алифатик диазобирикмалар деб аталади, холос.

1858—- 1862 йилларда Петер Грис бирламчи ароматик аминларнинг 
нордон тузлари эритмасига нитрит кислота таъсир эттириб, биринчи 
марта бе^арор диазобирикмалар синтез ^илган. Ароматик диазобирик
малар жумласига диазоний тузлари, диазогидратлар ва диазогидрат- 
ларнинг металлар билан х°сил ^илган тузлари (диазотатлар) киради. 
Уларнинг тузилиши турлича булса-да, аммо бир-бирига осон айланиб 
туради. Д иазогидратлар амфотер хоссага эга: уларга ицщор таъсир эт-
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тирилса диазотатлар, кислота таъсир эттирилса диазоний тузлари ^осил 
булади:

х~
А г — N  " диазоний тузлари

N
Ar—N = N —ОН 
Ar—N = N —ОМе

диазогидратлар 
диазотатлар

Умуман, ароматик диазобирикмалар икки хил тузилишга эга булади:

R—N = N — х  ва R—N
111
N

Куп ва^тларгача хамма ароматик диазобирикмалар фа^ат Аг—N =  
N— х тузилишга эга, деб ^исоблаб келинди. Кейинги йилларда айни^са, 
Бамбергер ва Ганчларнинг килган ишлари шуни курсатдики, ароматик 
диазобирикмалар диазобирикмалар холида (Аг— N =  N— х)

+ '
N

Аг—
N

^ам, диазонии тузлари Холида хам булар экан.

Диазоний тузлари хам аммоний тузлари сингари тузилган, яъни 
диазоний тузини аммоний тузидаги битта водород атоми битта фенил 
радикалига, долган учта водород атоми эса битта азот атомига алмаши- 
нишидан хосил булган модда, деб караш  мумкин:

Н 1 + — +
1

н —N—Н с г C6H5- N Cl
1 III

н N
аммоний хлорид фенилдиазоний хлорид 

ёки диазобензол хлорид

Бирламчи ароматик аминлардан диазоний тузларининг хосил бу
лиш реакцияси диазотирлаш  деб аталади.

Диазотирлаш учун аминнинг минерал кислотадаги эритмасига нат
рий нитрит таъсир эттирилади, бунда реакция хуйидаги схема буйича 
боради:

C6H 5NH2+  NaONO +  2НС1-* C6H5N+C1~ +  NaCl +  2H30

Бу реакцияни олиб бориш учун амин билан нитрит эквимолекуляр 
микдорда, минерал кислота эса ортикча (камида 2,5 эквивалент) олини- 
ши керак, чунки кислотадан камро^ олинса кушимча моддалар, масалан, 
диазоаминобирикмалар С6Н 5— N =  N— N H —С6Н 5 ^осил булади. Минерал 
кислотадан ортицча олинишининг сабаби шундаки, унинг 1 эквивален
та натрий нитритдан нитрит кислота хосил цилишга сарф булса, яна
1 эквиваленти диазоний тузи хосил булишига сарфланади. Долган ор- 
ти^ча минерал кислота (0,5 эквивалент) диазоний тузини стабиллаш 
учун зарур. Диазобирикмалар ^атто хона температурасида ва ундан 
ю^ори температурада бе^арор моддалар булгани учун диазотирлаш 
реакцияси 0— 5° температурада олиб борилади.

Ана шу реакция вактида диазоний тузларининг сувдаги эритмаси 
>^осил булади, чунки диазоний тузлари сувда яхши эрийдиган модда-
37  Органик химия
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лардир. Диазоний тузи сувдаги эритмадан, купинча, ажратиб олинмай- 
ди, чунки биринчидан, улар курук холда портлайдиган моддалардир, 
иккинчидан кейинги реакцияларни сувдаги эритмада олиб бориш ма^- 
садга мувофи^дир. Муайян ма^садлар учун ^урун диазоний тузи олиш 
зарур булиб к^олса, у з^олда ароматик аминнинг спиртдаги ёки сирка 
кислотадаги эритмасига нитрит кислота эфири (амилнитрит, этилнит- 
рит) таъсир эттирилади, бунда хосил буладиган диазоний тузи спиртда 
(эфирда з^ам) ёмон эригани учун чукмага тушади:

c 6h 5n h 2 h c i  +  c 6h „ o n o - ^ c 6h 5n 2 c r  +  с 5н по н  +  н 2о
Аминлардан диазобирикмалар куйидаги механизм буйича ^осил 

булади: нитрит кислота кислотали музитда бир цанча диазотирловчи
+  “Г

агентлар (H.,N02; N20 3; NO; NOC1) х,осил ^илади;

H N 0 2 +  Н ;±  H 2NO^ H N 0 2+ H  ^  NO +  HaO

H N 0 2+  H+ +  С Г ?±  NOC1 +  H 20
Бу агентларнинг ^айси бири диазотирлашда иштирок этиши кис

лотанинг концентрациясвга ва аминларнинг асос хоссаси кучли ёки куч
сиз эканлигига богли^. Бу ерда N20 3 ва N0C1 иштирокида содир була
диган диазотирлаш реакцияларини куриб чи^амиз:

c 6h 5n h 2+  n 2o 3-> С6Н5— NH —n = o  +  h n o 2

NH—N = 0
-‘HCl

-N = O j± C 6H5—N = N —OH г±[Цд
Оддий диазоний тузлари ^ypyi^ з^олда сал ^издирилса ёки зарба таъси- 
ридан портлаб кетадиган рангсиз кристалл моддалардир. Шунинг учун 
улар эритма з^олида са^ланади. Купчилик диазоний тузлари сувда 
яхши эрийди, спирт ва сирка кислотада ^ийин эрийди, эфирда эса мут- 
ла^о эримайди.

Диазоний тузлари эритмаларига эквимолекуляр ми^дорда инщор 
ёки нам кумуш оксид солинса, диазоний асоснинг гидрати хосил бу
лади:

Аг—N ^ОН +  AgCl

CgR N H „+ N O C 1  +  HX>-

с 6н 5- -NH-

-r  H30  +  С Г  

:[C6H5- N 2 JC 1 -+  H 20

+ 1
Ar—N

N

Cl +  AgOH

N
Олинган диазоний асоснинг гидрати ишкорий хоссага эга булади ва 
электр токини утказади, аммо унинг ишкорий хоссаси ва электр утка- 
зувчанлиги тезда камайиб кетади.

Агар ипщор-мул ^ушилган булса, у з^олда з^осил булаётган диазоний 
асоснинг гидрати тезда изомерланиб ишкорий диазотатлар (хаки^ий 
диазобирикмалар) з^осил к;илади:

Аг—N

N

О Н - +  N aO H -* Ar—N = N —ONa Н ,0

A r ~ M =  N- ОН Аг _  N =  N -  ОН
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Бунда, диазокатион [Ar— N = N — 1+ билан гидроксил ион орасидаги 
узаро таъсир вактида мусбат заряд  энг четдаги азотга силжийди ва 
натижада мусбат заряди ортган азот билан гидроксил группа ораси
да ковалент бог х;осил булади. Диазогидратлар соф ^олда ажратиб 
слинган эмас, улар амфотер бирикмалар булганидан инщорлар билан 
тезда реакцияга киришиб диазотатларни ^осил ^илади:

Ar—N = N —ОН + N a O H ^ - [A r— N —N—0 ]~ N a + +  Н20
натрий диазотат

Шундай цплиб, диазоний тузлари билан инщор орасида содир булади
ган реакцияни умумий холда куйидаги схема билан курсатиш мумкин:

[ A r - N 2] + C l - +  2NaOH -»  [Аг—N = N —0]~N a +  NaCl +  H 20

Ганчнинг айтишига кура, ипщорий диазотатлар, оксимлар сингари, 
икки стереоизомер шаклида булади. Аввал диазоний асоснинг гидрати- 
дан бекарорро^ син- диазотатлар хосил булади, кейин улар концентр- 
ланган иш^орлар таъсирида анча бар^арор анти- диазотатларга ай ла
нади:

Аг—N
III
N—ONa

анти- диазотат

Аг—N

NaO— N
син-диазотат

Д иазотатларга кислота ^ушилганда икки таутомер модда — диазогид
рат ва нитрозоамин ^осил булади:

б -  <?—р +
Аг—N = N —  O J  Н

диазоанион

Н +
— r± A r — N = N  — О Н — z![Ar—N = N ]+  + Н ?0

о н -

—^  Аг—NH—N = 0
арилнитрозоамин

Демак, диазогидрат ва нитрозоамин бир-бирига диазоанион орха- 
ли утади. Арилнитрозоамин сувда ёмон эрийди, шунинг учун чукмага 
тушади. Диазогидрат эса кислотали му^итда диазоний тузига айла
ниб кетади. Шундай экан, эритмада Фа^ат диазокатион [Аг—N 2] ва 
диазоанион [ArN20] булади. Му^итни (pH) узгартириб бу икки иондан 
бирининг концентрациясини ошириш мумкин.

Демак, диазоний асосининг гидратларини кучли асос, диазогидрат- 
ларини эса кислота деб ^араш  мумкин экан.

Диазоний тузлари ^ам да диазобирикмалар хаммаси бе-
карор моддалардир. Улар киздирилганда портлайди, баъзилари эса од~ 
дий шароитда ^ам портлаб кетиши мумкин.

Диазоний тузлари амалий а^амиятга эга булган моддалардир. 
Улар ёрдамида аминлардан турли синфга оид химиявий бирикмалар 
синтез цилса булади.

Химиявий хоссалари. Д иазобирикмалар реакцияларини, умуман, 
иккига: азот ажралиб чициши билан борадиган ва азот аж ралиб чи^- 
майдиган реакцияларга булиш мумкин.

37*
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Азот ажралиб чиц^шм билан борадиган реакциялар
1. Д и а з о г р у п п а н и н г  г и д р о к с и л  г р у п п а г а  а л м а 

ш и н и ш и .  Диазоний тузларининг сувдаги кислотали эритмалари 1̂ из- 
дирилса азот ажралиб чи^ади ва фенол ^осил булади:

[C6H5N2]HS04+  н 2о  -> с 6н 5о н  +  n 2+  h 2so4
Бу реакцияга диазоний сульфат осон киришади, боцща тузлар реакция 
ва^тида кушимча моддалар ^ам ^осил ^илиши мумкин.

2. Д и а з о г р у п п а н и н г  г а л о г е н г а  а л м а ш и н и ш и :  а) Ди- 
азогруппани иодга алмаштириш учун диазоний тузи эритмасига калий 
иодид кушиб ^издирилади:

[Ar—N2tcT +  KI -> Аг— I +  N2+  КС1

б) Диазогруппани хлорга ва бромга алмаштириш учун махсус 
катализаторлар  ишлатиш керак, акс х;олда ^осил буладиган арилгало- 
ген кам мицдорда булади. Гаттерман бу реакцияларда катализатор 
сифатида майдаланган мис ишлатишни, ушбу реакцияни мукаммалро^ 
урганган. Зандмейер эса бир валентлик мис тузлари (Cu2Cl2, Си2Вг2 
ва ^оказо) ишлатишни тавсия этадилар. Бу хил реакциялар Занд 
мейер реакцияси дейилади. Буларга бир неча мисоллар келтирамиз.

I CuoClo
CSH5N ^C1-— CeH5Cl +  n 2

, CU2C12
C6H5N ^ C 1 -+  К В г -------.  С6Н5В г+  КС1 +  n 2

C6H5N t C r + 4 - K 3[Cu(CN)4] - * C 6H5C N + K C l  +  |C u C N  + N 2

, CuSCN
C6H 5N ? C 1 - +  KSCN —  c 6h 5s c n  +  KC1 +  n 2

C6H5N ^ C r +  NaONO— - C 6H5N 0 2+  NaCl +  N2 

C6H 6N + C 1 -+  Na3As0 3— C6H 5As0 3Na2+  NaCl-j- N2

в) Диазогруппани фторга алмаштириш учун бор фториднинг диазо
ний тузи оуисталик билан циздириб парчаланади:

[C6H 5N2]BF4-*  c 6h 5f  +  n 2+  b f 3

3. Д и а з о г р у п п а н и  а р о м а т и к  р а д и к а л г а  а л м а ш 
т и р и ш .  Куру^ диазобирикмаларни куйидаги реакция буйича ароматик 
радикалга алмаштириш мумкин, лекин реакция натижасида модда 
(дифенил) кам ^осил булади.

i c 6h 6n 2]C1 + с 6н в̂  С6Н 6—С6Н5+  НС1 +  N2

4. Н е с м я н о в  д и а з о р е а к ц и я с и .  А. Н. Несмянов диазоний- 
нинг ^уш тузларига металл кукунлари таъсир эттириб металл-органик 
бирикмалар ^осил ^илиш усулини ишлаб чшщан. М а с а л а н :

[C6H5NS]C1 -HgCl2+  2Cu -  CeH 5HgCl +  Cu2Cl2+  Na 

j lC6H 6N2]C1 j 2SnCl4+  2Sn—>■ (C6H 5)2SnCl2+  2SnCl2+  2N3

SbCl3, BiCl3 ва ^оказоларнинг диазоний билан ^осил ^илган ^уш 
тузлари ^ам шу хилдаги реакцияларни беради.
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5. Д и а з о г р у п п а н и  в о д о р о д г а  а л м а ш т и р и ш .  Д иазо 
ний тузларига ^айтарувчилар таъсир эттириб диазогруппани водородга 
алмаштириш мумкин. Масалан:

I [Аг—N2]0 S 0 3H +  Н3Р 0 2+  Н 20 ->  АгН +  Na+  H 2S 0 4+  H 3P 0 3

II [Ar— N2]+ 0 S 0 3H +  Н С Н О +  3NaOH-»ArH +  Na2S 0 4+  HCOONa +  2H20

Ш  (Ar -  N JCI +  C H .-C H .O H  M  +  CH.CHO (6 )

III реакция ва^тида к;ушимча реакция (а) ?^ам содир булади.
Азот аж ралиб  чикмайдиган реакциялар. Диазобирикмаларнинг 

азот аж ралиб чикмайдиган реакцияларига ^айтарилиш, оксидланиш ва 
^ушилиш (сочетание) реакциялари киради.

1. ^ а й т а р и л и ш .  Диазобирикмаларга ^ургошин хлориднинг 
хлорид кислотадаги эритмаси ёки сирка кислотага солинган рух куку
ни таъсир эттирилса арилгидразинлар ^осил булади:

[C6H 6N2]C1 +  4Н ^  CeH 5NH—n h 2+  HCl

Арилгидразинлар буё^ ва дори-дармон сифатида ишлатилади, шунинг 
учун ^ам бу реакциянинг а^амияти каттадир.

2. О к с и д л а н и ш .  Илщорий диазотатлар водород пероксид ёрда
мида оксидланса нитроаминлар ва нитрозогидроксиламинлар з^осил 
булади:

- * c 6h 5- n = n —o k ^ c 6h 8- n = n - o h ^ c 6h 5- n h - n o 2
J, 4 N-нитроанилин
о  о

-C 6H5- N = N  - O K -  C6H5- N = N - O H C C 0H5- N - N = O  
.1 i I
о  о  OH

фенилнитрозо-
гидроксиламин

3. А з о  1? у ш и л и ш .  Диазоний тузларига кучсизро^ ицщорий 
эритмада феноллар ёки кучсизро^ кислотали эритмада учламчи аром а
тик аминлар таъсир эттирилганда Аг— N2 ^олди^ амин ёки фенолнинг 
ароматик ^алкасига бирикади ва оксиазобирикма ёки аминоазобирикма 
^осил булади. Ана шу реакциялар азокушилиш реакциялари дейилади:

[С6Н 5— N = N ]+ C I“  +  O H + N aO H -»

- » С 6Н5— N = N — ^ OH+ Na Cl  + Н 20
п- оксиазобензол

С6Н5—N = N —ОК-

[С6Н5Н2]+ С Г  +  • (___ ^ —N(CH3)2->C6H3—N =N — ( ' ___ -N (C H 3)2 +
+НС1

Нитролаш, сульфолаш ва галогенлаш сингари, азокушилиш реакцияси хам 
электрофиль алмашиниш реакциялари жумласига киради. Бунда диазока-

н-
тион Аг—N актив реагент хисобланади. У ароматик ядродаги амин ёки

III
N
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гидроксил группалар таъсиридан активланган водород атомигагина алмаши
нади.

Агар реакция кучли кислота эритмасида олиб борилса, у холда, 
азокушилиш содир булмайди, чунки аминогруппа аммоний группага ай
ланиб колади ва бу группа ароматик ^алцадаги водородни пассивлаб 
куяди. Феноллар билан азокушилиш реакцияси кучсиз ишкорий эрит
мада утказилишига сабаб шуки, фенолга Караганда фенолят ион анча 
активро^.

Азокушилиш ва^тида Ar— N2 группа ^ал^адаги  пара- ^олатга, бу
холат банд булганда эса орто- ^олатга келиб бирикади.

Диазоний тузларига нейтрал ёки кучсиз кислотали музитда бир
ламчи ва иккиламчи ароматик аминлар таъсир эттирилса азогруппа 
ароматик ^ал^адаги  водород билан эмас, амин группадаги водород 
билан урин алмашинади ва натижада диазоаминобирикмалар  х;осил бу
лади:

С6Н5— N ' С1.+ H 2N—С6Н5-> C6H 5- N = N - N H C 6H 5+HC1
диазоминобензол

N ,

Диазоаминобирикмаларга ортикча минерал кислота кушилса кайтадан 
диазоний тузи ва ароматик аминнинг хлорид тузи ^осил булади:

С6Н 5— N - N — NHCeH 5+  2НС1 -+ C6H8N2C1 +  [CeH5NH3]Cl

Д иазоаминобирикмалар киздирилганда парчаланиб кетадиган 
сариц кристалл моддалардир. Уларга ароматик аминларнинг тузлари
дан цушиб ^издирилса, азобуё^ларга мансуб булган моддалар — амино- 
.азобирикмалар  олинади:

CeH5— N = N - N H - ^ ___ ^  —»С6Н5—N =  N— ^ ____ / — NH2
аминоазобензол

Диазоаминобирикмаларнинг аминоазобирикмаларга бу хил айла- 
ниши илгари куриб утилган анилин хосилаларининг изомерланишига 
ухшамайди; бунда молекулалараро узгариш вужудга келади, яъни ав
вал оралик модда сифатида диазоний тузи ва анилин ^осил булади, ке
йин бу анилин боища томони билан келиб азогруппага бирикади ва н а
тиж ада аминоазобирикма ^осил булади.

Гидразинлар

Ароматик гидразинлар гидразин (NH 2— N H 2) молекуласидаги 
водород атомларининг ароматик радикалларга алмашинишидан хосил 
булган бирикмалардир.

Аг
Ar— NH— NH2, — NH,

Ar
ва ^оказо.

Гидразобирикмалар ароматик гидразин хосиласидир. Бирламчи 
ароматик гидразинлар диазобирикмаларни ^айтариб олинади. Одатда, 
диазоний тузи ^ургошин (II)-хлорид ва хлорид кислота ёрдамида 
кайтарилади. Фенилгидразин, купинча, диазобензолсульфокислотани 
рух ва сирка кислота таъсирида ^айтариш йули билан олинади (диа-
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:обензолсульфокислота олиш учун диазоний тузига натрий сульфат 
глъсир эттирилади):

2SnCl2+  4НС1 -> 2SnCl4+  4Н 

C6H 5- n ]  С Г  +  4Н -> C6H6NH — NH, - HCl — Z  C6H5NH—NH2 

- ^

C6H5—N =  N—S 0 3Na +  2 H ->  C6H3—NH—NH—S 0 3Na— +
-»■ CeH5—NH—NH2+  NaHS04

Иккиламчи ароматик гидразинлар иккиламчи нитрозоаминларни 
кайтариш оркали олинади:

СвН5. С6Н5
ч. N—NO +  4Н )  N—NH, +  Н ,0

С Н /  СН3Х
Ароматик гидразинлар сувда к;ийин, спирт ва эфирда осон эрийдиган 
сую^ ёки ^атти^ заз^арли моддалардир. Улар кучли асос хисобланади, 
шунинг учун бир эквивалент кислота таъсирида бар^арор туз хосил 
килади. Кучли ^айтарувчилар таъсирида гидразин молекуласида икки 
азот атоми орасидаги бог узилиб, тегишли моддалар ^осил булади. 
М а с а л а н :

С0Н 3—NH—NHa+  2Н -> С6Н5—NH2+  NH3

Бирламчи гидразинлар жуда кучли ^айтарувчилардир. Шунинг учун 
хавода турганидаёк секин-аста оксидланиб корайиб колади. Улар куп
чилик кучсиз оксидловчилар, чунончи, мис ( I I)-  оксид, темир ( I II)-  
оксид таъсирида ароматик углеводородларга 1̂ адар оксидланади:

C0H5NH— NH2+  О -*■ CUH6+  N2+  Н 20

Бирламчи гидразинлардаги ArNH группанинг водород атомини 
N a га алмаштириш мумкин. Ана шу натрийли тузга ацетилловчи мод
д а  таъсир эттирилса а- гидразидлар, гидразинларнинг узига ацетил
ловчи модда таъсир эттирилганда эса |3- гидразидлар з^оснл булади:

С6Н5—NNa— NH2-f  СН3С0С1 -> С6Н3— N(CH3CO)—N H ,+  NaCl 
С6Н5—NH—NH2+  CH3COOH-> C6H6—NH—NH(CH3CO) +  H 30

cc- ва p- гидразидлар бир-бирига изомер моддалардир.
Молекуласида N H 2 группа буладиган гидразинларнинг карбонил 

группа билан узаро таъсиридан сув ажралиб чи^иб гидразонлар з^оснл 
булиши гидразинларга хос реакция з^исобланади. Ана шу реакциялари- 
дан фойдаланиб, гидразинларнинг баъзилари (п - хлорфенилгидразин, 
п- бромфенилгидразин, п- нитрофенолгидразин ва з^оказолар) карбонил 
группали моддаларни идентификациялашда ишлатилади.

Фенилгидразин С6Н 5— N H — N H 2 19,6° да суюцланади, 243,5° да 
кайнайди, саноат ми^ёсида куплаб ишлаб чи^арилади. Унинг купи 
буё^ ва дори-дармон ишлаб чи^аришда ишлатилади.

Дифенилгидразин (C6H 5) 2N— NH 2 -34,5° да суюкланади. Унинг узи
га хос хусусияти шундаки, альдозалар билан реакцияга киришиб гид
разонлар хосил ^илади, аммо кетозалар таъсирида гидразонлар хосил 
цилмайди.

Тетрафенилгидразин (CGH 5) 2— N—N (С6Н 5) 2 икки валентли азот 
атоми (дифенилазот) (CeHs) 2 N га осон диссоциланувчи органик модда.
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Азобуёцлар

М олекуласида азогруппа (—N =  N— ) дан тапщари яна гидроксил 
ёки бирламчи, иккиламчи ёхуд учламчи амин группаси буладиган азо
бирикмалар азобуёклар дейилади. Бу синф моддаларнинг знг оддий 
вакиллари аминоазобирикмалар ва оксиазобирикмалардир.

Амино- ва оксиазобирикмаларни юкорида куриб утганимиздек, уч 
хил йул билан олиш мумкин:

1. Ички молекуляр кайта группалаш:

^ _ N = N — {  
- I  

О
азоксибензол

4 .H2SO4 ^
. / -------Л ; P _ N = N - V

п—оксиазобензол

" \
=/ -ОН

/ '
\ = ^ — N = N —N Н— N

диазоаминобензол

- \ \ Н +  ^ г

- у — " \ -
-N = N - V

п— аминоазобензол

\ \ -NH,

2. Нитрозобирикмаларни бирламчи ароматик аминлар билан кон- 
денсатлаш:

ч ____> - N O  +  H 3N X) - N 0 2----- * \ = У ' -N = N -
нитрозобензол

V —NO,

п-нитроанилин 

к ай тар и ш ,^ "
■-------- - \ _

У ~  N = N — х

п-нитроазобензол

~ \
У — NH,

п-аминоазобензол

3. Ароматик диазобирикмаларни феноллар ва аминлар (* /=N H 2, 
NHR ёки NR2) билан азокушилиш реакциясига киритиб азобирикма
лар ^осил ^илиш азобуёклар олишнинг энг му^им усули хисобланади:

[Аг—N = N]jc +  ’’■у____ у — у  -»  Аг— N = N — ̂ ___ ^  — у +  Ш

Бирламчи амин группали аминобкрикмаларни яна диазотир- 
лаб, сунгра хосил булган диазобирикма фенол ёки аминлар билан азо- 
Хушплиш реакциясига киритилса молекуласида икки, уч ва ундан куя 
азогруппа буладиган буёклар олиш мумкин. Бу хил буёклар бис- азо
буёклар, грис- азобуёклар ва полиазобуё^лар  деб аталади.

Азобуёх таркибидаги диазотирланган аминобирикма буёкнинг 
диазо ташкил этувчиси, диазобирикма билан ^ушилган амин ёки фенол 
буёкнинг азо ташкил этувчиси деб аталади.

Азобуё^ларни рационал ном билан аташ учун олдин ташкил этув- 
чилардан бирининг номи айтилиб, бу номдан кейин «азо» сузи кушила- 
ди ва сунгра иккинчи ташкил этувчининг номи айтилади. М асалан, 
С Н 3— СбН4— N =  N —С6Н 4— N H 2 буёк; толуоламиноазобензол деб атал а 
ди. Агар иккала ташкил этувчи бир хил углеводороддан иборат булса, 
у ^олда бу углеводородларнинг номи бир марта айтилади, холос. М а
салан, СбНб— N  =  N— С6Н 4—ОН оксиазобензол. Азобуёкларнинг тузи
лиши мураккаб булгани учун улар рационал ном билан камдан-кам 
аталади, одатда, улар саноат маркаси билан номланади. М асалан, 
тугри цора 3, кислотали к?изил 3 С ва хоказо. Азогруппанинг гидроксил 
ёки амин группага нисбатан орто- ёки пара- холатда туришига ^ар аб
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азобуё^лар орто- ёки пара- аминоазобирикма (пара- ва орто- оксиазо-
бирикма) булиши мумкин. v

Аминоазобирикмалар кислоталар била?) реакцияга киришиб бар- 
i^apop тузлар х;осил ^иладиган асос модда, оксиазобирикмалар эса бир 
ва^тда ^ам фенол, ^ам кучсиз асос хоссасига эга булган моддалардир.

Аминоазобирикмалар иш^орий буёклар синфини, уларнинг суль- 
фокислоталари ва оксисульфокислоталари эса кислотали буёклар син- 
финн ташкил этади.

Азобуё^лар о^исталик билан ^айтарилса рангсиз моддалар — гид
разобирикмалар (азобуё^ларнинг лейкоасослари) ^осил булади, аммо 
бу моддалар хавода турганида кислород таъсиридан осон оксидланиб 
кайтадан азобуёада айланиб крлади. Азобуё^лар шиддатли цайтарил- 
ганда эса тегишли аминлар ёки аминларнинг аминофеноллар билан ар а 
лашмаси хосил булади; азобуё^ молекуласи цандай таркибий кисмлар- 
дан иборат эканлигини ани^лашда ана шу реакциядан фойдаланилади.

}^ар хил диазо ташкил этувчи ва азо ташкил этувчиларни ишлатиб 
турли рангдаги буёклар олинади.

Азобуё^ларнинг эрувчанлигини ошириш мацсадида уларнинг моле
кул асига сульфогруппалар киритилади. Бунинг учун, масалан, сульфа
нил кислота диазотирланади, ^осил булган диазоний тузи амин ёки 
фенол билан кушилиш реакциясига учратилади.

Х,ар хил органик буёцлар таркибида хромофорлар  ва ауксохром- 
лар  булади. Витт назариясига кура, органик буё^ модда таркибида хро
мофор ва ауксохромлар  булиши шарт.

Хромофорлар буёкнинг рангини келтириб чи^арувчи атомлар груп- 
паларидир (грекча chroma — ранг, phoros — ташувчи). К,уйидаги 
группалар хромофорлар жумласига киради:

- N - N -  > с = 0  - N - 0  - N ^ °  /
азогруппа нитрозо- U  \

карбонил группа аци ш аклдаги этенил
нитрогруппа

Бу хромофорлар ичида азогруппа билан нитрозогруппа энг кучлиси 
хисобланади. Бирор модда молекуласида шу икки группадан биттаси 
булса ^ам у модда рангдор була олади. Калган группалар, масалан, 
карбонил ва этенил анча кучсиз хромофордир, молекулада шу группа
дан бири булса айни модда рангдор булмайди. М асалан, ацетон ва 
этилен рангсиз моддалардир. М одда молекуласида кучсиз хромофор- 
лардан бир нечтаси булсагина, айни модда рангдор булади. М асалан, 
хинон молекуласида иккита карбонил, иккита этенил бор, шунинг учун 
у рангдор.

Кейинчалик мураккаб хромофорлар .^ам топилди. Улар орасида 
цушбоглари конъюгирланган ациклик ва циклик тузилишга эга булган 
моддалар ди^катга сазовордир. Модда молекуласида коньюгирланган 
занжир ^анчалик узун булса, шу модда тулцин узунлиги катта нур- 
ларни шунчалик куп ютади, масалан дифенилгексадекаоктаен СвН5—
(СН =  С Н ) 8— С6Н 5 ^изил модда.

Бензол ^алкаси ва конденсирланган (туташ) халкадан иборат аро
матик углеводородлар хам мураккаб хромофор системани ташкил 
этади. Бензол ва нафталин рангсиз моддалардир, аммо улар боцща 
хромофорлар билан бирикканда рангдор моддалар ^осил булади.

Ауксохромлар. М оддаларга хромофорлар иштирокиеиз ранг бера 
олмайдиган, аммо хромофорлар булганда рангни кучайтирадиган ва
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модданинг тусини узгартирадиган атомлар группаси ауксохромлар  
(«ауксо» грекча кучайтирувчи демакдир) дейилади. Ауксохромларга 
куйидагилар:

хн3
— NH2 — — ОН —SOgH

'  tамин- СН3 гидроксил сульфо
группа диметиламин группа группа

группа
’ва боцща баъзи группалар киради. Бу группалар асос ёки кислота 
характерига эга. Демак, азобуёх молекуласида кислота ва асос хусуси- 
ятига эга группалар булади. Агар азобуёк молекуласида асос хоссали 
ауксохром группалар купрок булса, у холда ушбу азобуёк асосли азо
буёх, кислота хоссали ауксохром группалар купрох булса кислотали 
азобуёх деб аталади.

Азобуёклар туси мухитнинг кислотали ёки иищорийлигига ха раб 
узгариб туради. Бу хил узгариш баъзи азобуё^ларда ж уда кучли на- 
моён булади. Буларга метилоранжнинг индикатор сифатида ишлатили- 
шини мисол хилиб курсатиш мумкин.

^озирги  вактда синтетик азобуёцларнинг хиллари ж уда куп. И ш 
лаб чикариладиган барча буедларнинг 50 процентчасини синтетик бу
ёклар ташкил этади. Биз бу ерда айрим буёклар ни курсатиб утамиз, 
холос.

Моноазобуё^лар. М оноазобуё^ларга аминоазобензол С6Н 5—N =  
=  N—C6H 4— NH 2, метилоранж (ёки гелиантин) H O3S— СбН4—N =  N—
— Се,Н4— N— (СН3) 2, метил кизили Н О О С—С 6Н 4—N =  N —С6Н 4 —
— N— (С Н 3)2 ни мисолга келтириш мумкин.

Аминоазобензол сарих рангли кристалл модда, 360° да парчалан- 
масдан хайдалади. Унинг тузлари илгари ва^тларда анилин сариги 
дейнлиб буёк сифатида ишлатилиб келинган эди, хозир аминоазо
бензол бопща мураккаб азобуёклар синтез хилишда хом ашё сифатида 
ишлатилади.

Метилоранж ва метил хизили аналитик лабораторияларда индика
тор сифатида ишлатилади. Метилоранж тузилиши жихатдан юкорида 
куриб утилган диметиламиноазобензолга жуда ухшайди. Ундан моле
куласида азогруппага нисбатан пара - \олатда  жойлашган сульфогруп
па борлиги билан фарх х илади, яъни метилоранж сульфодиметилами- 
ноазобензолдир.

Метилоранж ишкорий ва нейтрал мухитда сарих булади, аммо кис
лотали мухитда пушти-хизил рангга киради. Метилоранж рангининг 
узгаришига сабаб шуки, кислотали мухитда водород иони азогруппа- 
нинг хушбогига бирикади ва кушбоглар узгариши натижасида битта 
бензол халхаои хиноид тузилишига эга булиб холади:

сн3
H03s —f  N-VN— ^  N +  HC1  >

\  -У  ' \  —— /  I
сарик; CHg

HO sS - ( = ) - N - N  =  ( = > - N  j с ,

CHg-, 

l
н сн

(^изил) ■J
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Демак, ранг узгарганда ^изил битта хромофор группа — азогруп
п а — N =  N — йу^олади, аммо иккинчи хромофор группа — хиноид ^ал- 
каси пайдо булади. Бу к;айтар реакциядир: ^изил метилоранжга иш^ор 
^ушилганда яна сари^ метилоранж ^осил булади.

Бис-азобуёклар. Бис-азобуё^ларга мисол ^илиб конго кизилини  
курсатиш мумкин. Бу модда ^ам индикатор сифатида ишлатилади. Уни 
олиш учун диазотирланган бензидинга нафтион кислота таъсир этти- 
рилади:

NH,

NH3
I

n = N - V

SO,Na

—N=N]C1 +  2

A у
~ \

(кизил)

I
S 0 3Na

Л —N =N —г;

n h 2
!

I
SOoNa

Бу буё^ кислотали му^итда хиноид структурага утиб ранги кукаради:

NH NH

S 0 s

= N = N — \
Л Л -N = N =

\ \ /  \ S  
\_  
s o 3

Полиазобуёклар. Полиазобуёкларга мисол цилиб жигар ранг 
ЗСХ ни курсатиш мумкин:

НО— V  
У
COONa

А -N = N — \ =
А

\ =
—N = N —

НО N = N —
I I

S \ / ч

N a0 3S
сн.

S 0 3Na

/
\  = 
/
V

N = N -^ __м —
- У

\
У

S '  
' \  =  
/
NH,

г /  \
NH,

S 0 3Na
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Актив азобуёцлар

Якин ва^тлардан бошлаб актив азобуё^лар ишлатила бошланди. 
Бу буёклар молекуласида актив группалар ва атомлар буглади. Бу хил 
бу'ёцларшшг хусусияти шундаки, уларнинг актив группа ва атомлари 
целлюлозанинг гидроксил группалари, жуй, шойи ва полиамид тола- 
ларинииг амин группалари билан ковалент боглар хосил килади. Т ар
кибида цианур хлорид (бу модда таркибида актив хлор атоми булади) 
цолдиги бор актив азобуё^лар энг а^амияглидир. Бундай буё^ олиш 
учун цианур хлорид амингруппали икки хил буё^ билан бириктирилади. 
Агар бу икки буёцдан бири сарик, иккинчиси кук булса уларнинг 
цианур хлорид билан хосил ^илган актив буёги яшил рангда булади. 
Олинган яшил буё^нинг цианур хлорид цолдигида богланмаган хлор 
атоми булади. Бу типдаги актив буёкларга мисол ^илиб н у р  т а ъ с и 
р и г а  ч и»д а м л и х 3 в о р а н г  хлорантан 8Г ни курсатиш мумкин:

CI
I

^ С \
N N
I II

NH—С С—NH
ОСИ, I \  X  I

0 2N — Х '____=  N— < > —N = N -

44 SO Н г н  S \ S  \ у
3 СНз S 0 3H SO3H I

NH,

Актив буёклар ювилишга, органик эритувчилар таъсирига ва иш^ала- 
нишга, одатдаги буёкларга Караганда бир неча марта купро^ чидамли.

Актив буё^ларнинг кашф этилиши ва ишлатилиши анилин-буё^ 
саноати тараккиётида энг мухим боскич хисобланади.

Буяш

Толани буяш пронесси ва буялган модда совунли сувда ювилганда 
рангининг учмаслиги хали хам тули^ хал цилинмаган муаммодир. Куп
чилик буёклар сув билан коллоид эритглалар х °сил ^илади, шунинг 
учун хам буёц толага адсорбиланса керак деб тахмин ^и лин ади . 'Б аъ-  
зан буёк тола билан химиявий бог хосил ^илади. М атериални тугридан- 
тугри буёк: эритмасига тушириш оркали буяш хам мумкин. Бу хил буё^- 
лар т у г р и  б у ё к л а р  деб аталади. Табиий шойи ва жун кислота 
хусусиятли (таркибида S 0 3H, СООН ва хоказо группалар буладиган) 
буёклар билан тугридан-тугри буялади.

Бошца холларда эса буё^ толага мустахкам утирсин учун баъзи 
моддалар цушилади. Бу кушиладиган моддалар м а х к а м л о в ч и- 
л а р  (протравалар) деб аталади. Махкамловчиларнинг хизмати шуки, 
улар бир ва^тда хам буё^, хам тола билан 6 o f  хосил цилади. Купинча, 
бундай моддалар сифатида огир металларнинг тузлари ва оксидлари, 
масалан, алюминий ацетат, темир, хром, кургошин оксидлари ва бош- 
^алар ишлатилади. Шу хил мустахкамловчилар билан буё^ларнинг 
тола атрофида хосил ^иладиган эримайдиган бирикмалари л о к л а р
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деб аталади. Бир хил буё^ билан буялаётганда турли махкамловчилар 
ишлатиш оркали газламани з^ар хил рангга буяш мумкин.

Баъзан, масалан толани индиго билан буяшда аввал буёкни цай- 
тариб эрийдиган зфлга келтирилади (бунда буё^ рангсиз булади); шун
дан кейин бу эритмага маълум ва^тгача тола солиб цуйилади, сунгра 
толани эритмадан олиб очиц завода цолдирилади. Бунда толага ши- 
милган буё^ з^аво кислороди ёрдамида оксидланиб тола сиртида 
эримайдиган холатга утиб ^олади, шу вактда ранг з^ам пайдо бу
лади. Бу хил буяш процесси к у б  б у я ш*, ишлатиладиган буёклар эса 
к у б  б у ё к л а р  деб аталади.

Органик бирикмаларнинг ранги билан тузилиши 
орасмдаги боглицлих

Органик бирикмалар рангли ва рангсиз булади. Бунинг сабабини 
олимлар купдан бери текшириб келганлар. Виз бу ерда органик мод
даларнинг тузилиши билан ранги уртасидаги богли^ликни тушунтириб 
бериш учун таклиф этилган купдан-куп тарихий гипотеза ва назария- 
лар тугрисида тухталиб утирмасдан, бу борадаги хозирги замон н аза
рияси билан танишиб чи^амиз. Бунинг учун ёругликнинг табиати з^ак.и- 
даги баъзи асосий физикавий тушунчаларни эслашга тугри келади.

Бирор жисмга нур тушганда унинг бир ^исми шу жисмга ютилади, 
бир ^исми эса ундан ^айтади. Худди ана шу кайтган нурлар жисм- 
нинг ^айси рангда булишини таъминлайди. Масалан, айни жисм ёруг
лик  нурларидан сари^ нурни ютса, ундан ^айтаётган нурлар киши 
кузига кук булиб куринади. Бунинг сабаби шуки, бу ^айтадиган ва юти- 
ладиган нурлар о^ ёругликда бир-бирини тулдиради. Улар тулдирувчи  
нурлар  дейилади. Тулдирувчи нурларнинг з^аммаси кушилганда о^ нур 
пайдо булади. Агар жисм узига тушаётган зам м а нурларни (тул^ин 
узунлиги х;ар хил булган х;амма нурларни) ютса ^ора, ^айтарса о^ бу
либ куринади.

Демак, з^ар хил жисм з^ар хил тул^ин узунликдаги нурларни ютади 
ва шунинг учун турли рангда куринади. Бунинг сабаби нима? Физика- 
дан маълумки, ёругликнинг монохроматик нури (бир хил рангдаги 
нурлар) фотонлар о^имидан иборат. Энергиянинг айрим порциялари 
(квантлари) фотонларни ташкил этади. Фотонлар энергияси ёруглик 
о^имининг туглк;ин узунлигига тескари пропорционалдир. Демак, ёруг
лик о^имининг тул^ин узунлиги ^анча катта булса, квант энергияси 
шунча кичик булади. Шунинг учун гунафша рангдан то кизил рангга 
г^адар квантлар энергияси камаяди, ёруглик о^имининг тул^ин узун
лиги эса оргиб боради.

Х*ар хил жисм фа^ат муайян энергияли фотонларни ютади, бу 30л 
з^ар хил жисм атомлари ва молекулаларининг узига хос хусусиятлари 
билан тушунтирилади. Демак, моддага ютиладиган фотонлар энергия- 
сига ^араб  айни модда тегишли рангда булади.

Энди органик модда молекулаларининг з^ар хил ^ийматга эга бул
ган ёруглик квантларини ютишига шу модда тузилишининг кайси фак- 
торлари таъсир этади, деган савол тугилади. Бу саволга жавоб бериш 
учун турли органик моддаларнинг электрон тузилиши турлича були
шини тасаввур ^илиш керак.

* Илгари ва^тларда материал туртбурчак шаклидаги (куб) чанларда буялган, куб 
буяш  деган ном шундан келиб чиадан.
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Ёруглик кванти моддага ютилганда унинг молекуласи цузгалувчан 
(актив) ^олатга утиб ^олади, яъни валент электронлар ю^ориро^ энер
гетик погонага утади. Маълумки, я- боглар электронлари ^узгалувчан 
булади. Шу сабабли я- боглар электронларини ю^ориро^ энергетик 
погонага утказиш учун а- боглар электронларини шундай погона
га утказишга Караганда камро^ ёруглик кванти энергияси сарф булади.

Конъюгирланган кушбогли органик бирикмалар молекулаларидаги 
я- электронлар янада кузгалувчандир. Конъюгирланган ^ушбоглар зан- 
жири ^анчалик узун булса, я -электронлар  шунчалик куп кузгалувчан 
ва молекулани актив холатга утказиш учун шунчалик кам ёруглик кван
ти энергияси керак булади. Агар органик моддада конъюгирланган 
^ушбоглар занжирининг икки учида электронодонор уринбосарлар 
(NH 2, ОН ва боищалар) булса, у ^олда бу модда молекулаларидаги 

электрон зичлиги бутун занжир буйлаб силжиган булади, чунки, бу хил 
уринбосарлар узидаги ж уфтланмаган  ха Ракатчан электронлари билан 
конъюгирланган ^ушбогларнинг я- богларига таъсир этади. Занж ир 
четларида электроноакцептор группалар (— N 0 2, С =  0  ва боищалар) 
турган булса, я -электронларни  узига тортади, натижада бунда хам 
электрон зичлигининг силжиши тезлашади.

Электрон зичлиги силжиган бу хил молекулалар ёруглик таъсирида 
осонгнна актив холатга утади. Бу ва^тда ёруглик квантларининг юти- 
лиш интенсивлиги ошади ва бу нарса, уз навбатида, шу молекула таш 
кил этган модда рангининг ту^лашишига олиб келади. Шундай ^илиб, 
электронодонор ва электроноакцептор группалар ёруглик квантларининг 
ютилишини оширар экан, шунинг учун улар ауксохром группалар  деб 
аталган.

Ауксохром группалар органик бирикмалар молекулаларининг ион- 
ланишига хам кучли таъсир курсатади.

Органик бирикмалар рангли булишининг яна купдан-куп сабаблари 
бор, аммо биз улар ха^нда тухталиб утирмаймиз.

2 3 - б о Б

А Р О М А Т И К  А Л Ь Д Е Г И Д Л А Р  ВА К Е Т О Н Л А Р

Ароматик альдегид ва кетонларда карбонил группа ^  С =  0

Халцадаги ёки ён занжирдаги углеродга бириккан булади. Карбонил 
группа халь;адаги углеродга бириккан ароматик альдегидларнинг номи 
ароматик кислоталарнинг номидан келтириб чи^арилади. М асалан,

^ О  , _____  ; JQ
С6Н 5— С, бензой альдегид, Н,С — f" Ъ — С { ' п -толуил

Х Н \  =  х чн
альдегид деб аталади. Карбонил группаси ён занжир углеродига бириккан 
ароматик альдегидлар алифатик альдегидларнинг арилалмашинган

/ О
Хосиласи деб каралади. Масалан, С6Н 5—СН,—С \  фенилсирка альдегид,

Х Н
 -------  , О

Н 3С —■ — СН,—О. я-толилсирка альдегид дейилади.
\  =  /  - \ Н

■
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Кетонлар соф ароматик ёки аралаш (алифатик ва ароматик) булиб, 
уларнинг номи радикаллар номидан ^осил килинади. Масалан,.

СН3

—С— 'ч ^  днфенилкетон ёки бензофенон.у С—^
Ч =  II v =  || Ч =

О О
у?------фенилортотолилкетон, СН3—С— ч у  метилфенилкетон ёки ацетофенон.

II =
О

Ароматик альдегидлар
Олиниш усуллари. Карбонил группаси ^ал^а  ёки занжирга бирик

кан ароматик альдегидларни алифатик альдегидларнинг олиниш усул
лари оркали олиш мумкин. М асалан, бирламчи спиртларни оксидлаб, 
кислота ёки кислота хлорангидридларини цайтариб, ароматик кислота 
ва чумоли кислоталарнинг кальцийли тузларини ^урук х,айдаб ва, них;оят, 
магний-органик бирикмалар оркали ароматик альдегидлар х,осил ^илса 
булади. Бу усуллардан таш ^ари махсус усуллар з^ам бор. Шу усуллар
дан баъзиларини куриб чикамиз.

1. У г л е в о д о р о д л а р н и  о к с и д л а ш .  Метил группали аро
матик углеводород схисталик билан оксидланганда ароматик альдегид 
^осил булади. М асалан, толуолни ванадий оксид катализаторлигида ^а- 
во кислороди ёрдамида оксидлаб бензой альдегид (бензальдегид) оли
нади:

V2O5
С8Н5—СН3 — СсН5СНО

Саноатда бензальдегид толуолни марганец (IV)- оксид ва 65 процентли 
сульфат кислота ёрдамида 40° да оксидлаб олинади.

2. Г а л о г е н л и  х. о с и  л а л а р д а н  о л и ш .  Бензальдегид, купин
ча, куйидаги усулда толуолдан олинади: толуол нур ёрдамида хлор- 
ланади, хосил булган бензилиден хлорид темир катализаторлигида 
25— 100° да сув билан гидролизланади:

С6Н 5—СН3 ——■ С6Н5— СНС12- °  С6Н 5—СНО +  2НС1

Бу усул оркали бензальдегиднинг турли хил хосилаларини з^ам олиш 
мумкин. М асалан, дихлортолуолдан дихлорбензальдегид олинишини ку
риб чи^айлик.

С1 С1ч ^  С1

Н С  — ̂  ^  2Gl2 Cl2CH— f  "  Н-2°  ^  \ —СНО +  2НС1

С1У  С1У  Х С1

Ароматик Аг—С Н С Ь ни гидролизлаб ароматик альдегидлар олиш 
алифатик R — СНС12 ни гидролизлаб алифатик альдегидлар олишга 
Караганда муз^им а^амиятга эга ,чунки  бу реакция учун ишлатиладиган 
ароматик бошлангич моддалар алифатик бошлангич моддаларга Кара
ганда арзонга тушади.
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Моногалогенли хосилалар гидролизланаётганда бир вактнинг узи- 
да оксидланса хам ароматик альдегидлар хосил булади. Одатда, бу 
реакция учун оксидловчи сифатида цургошин нитрат ёки суюлтирилган 
нитрат кислота ишлатилади:

2С6Н5— СН,С1 +  Pb(N03)2-»  2С6Н5СНО +  РЬС12+  N 0 2+  N 0 + H 20

3. А р о м а т и к  х а л ц а г а  т у г р и д а н - т у г р и  к а р б о н и л  
г р у п п а  к и р и т и ш .  Бу факат ароматик альдегидлар учун хосдир.

/ ° \
Галоген ангидридлар (С1— С /  |ароматик углеводородлар билан кон-

денсатланиб ароматик кетонлар хосил ^илади (анетофенон синтезига каранг). 
Демак, масалан формил хлорид хам ароматик углеводородлар билан кон- 
денсатланиб ароматик альдегидлар хосил килиши керак. Аммо формил хло
рид эркин холДа мавжуд эмас, у анча бе^арор модда— тезда углерод (II)- 
оксид билан водород хлоридга ажралиб кетади.

/ °
Cl— c f  Z  СО +  НС1 

х н
Ароматик углеводородларга алюминий хлорид ва бопща катализа

торлар иштирокида углерод (II)-оксид билан водород хлорид таъсир 
эттирилса ароматик альдегидлар хосил булади ( Г а т т е р м  а н - К о х  
р е а к ц и я с и ) :

х?------ СО+НС1 s ---------- \\
Н 3С - <  / ------- ~ 'Н 8С— Г у — СНО

3 \ = /  А1С13 3

Бу реакция ва^тида орали^ модда сифатида формил хлорид хосил 
булади, деб ф араз ^илинади. Шуни хам айтиш керакки, А. Н. Несмянов 
бар^арор формил фторидни синтез ^илган. Бу модда ёрдамида купчи
лик ароматик углеводородларга карбонил группа киритиш мумкин. Гат- 
терман-Кох реакцияси бензолнинг узи билан эмас, унинг гомологлари 
билан осон кетади, чунки бу хил гомологларда орто ва пара-холатдаги 
водород атомлари кузгалувчандир.

4. С о м м л е  р е а к ц и я с и .  Арилгалогенидлар гексаметил ентетра- 
мин иштирокида ^издирилса ароматик альдегидлар хосил булади:

СвН5— СН2—С1-----*С6Н5—СНО

Бу реакциянинг механизми куйидагича: арилгалогенид аввал ариламин- 
га айланади. Гексаметилентетрамин ёки ундан хосил буладиган альди- 
мин C H 2 =  NH ариламиндан водородни тортиб олади ва натижада 
ариламин арилиминга айланади, альдимин эса метиламинга цадар 
^айтарилади. Шунинг учун хам бу реакция ва^тида оралик; модда сифа- 
тида аминлар хосил булади.

(CH2=NH)3
Ar— СН2С1-^ Аг— CH2NH2----------- i  Аг— C H = N H  +  CH3NH2

iH20
I— Аг—CHO +  NH3

Физикавий хоссалари. Ароматик альдегидларнинг купчилиги сувда 
кам эрийдиган сую^ликлардир. Улардан аччик бодом хиди келади, 
айшщса карбонил группаси хал^адаи  узо.^ро^ турган альдегидларнинг 
.Хиди уткир булади.
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Химиявий хоссалари. Карбонил группаси ён занж ирда булган аро
матик альдегидлар алифатик альдегидларнинг зам м а реакцияларинн 
беради. Карбонил группаси бензол залкасига  бириккан ароматик 'аль
дегидлар эса алифатик альдегидлар реакцияларидан таш ^ари узига хос 
реакцияларга зам  киришади. Улар алифатик альдегидлар сингари 
кумуш оксид таъсирида оксидланиб кислота зосил килади, цианид кис
лота ва натрий бисульфитни бириктириб олади, гидроксиламин, гидро- 
зин ва унинг хосилалари билан реакцияга киришиб кристалл модда
лар зосил килади- Ароматик альдегидлар альдол конденсатланиш 
реакциясига киришмайди.

Ароматик альдегидлар учунгина хос булган реакцияларни куриб 
чи^айлик.

1. А у т о о к с и д л а н и ш  (уз-узидан оксидланиш). Ароматик аль
дегидлар турган жойида уз-узидан оксидланиб кислотага айланиб 
колади- Бу процессии Байер муфассал урганиб чи щ а и . М аълум були- 
шича, ароматик альдегид, айникса, бензальдегид бир молекула кисло- 
родни бириктириб олиб пербензой кислота зосил килади. Бу кислота 
бекарор булганлигидан одатдаги шароитда бензой кислота билан ак 
тив кислородга аж ралади. Бу актив кислород навбатдаги бензальдегид 
молекуласини ёки бошка тегишли моддани оксидлайди. Байернинг 
кузатиш ларига кура, одатдаги шароитда заво  кислороди таъсирида 
оксидланмайдиган индигосульфокислота бензальдегид иштирокида ок- 
сидланар экан. Демак, бензальдегид «активатор» ёки, бош^ача айтган
да, кислород ташиб берувчи булиб хизмат килади.

Оксидланиш нур ва катализаторлар (масалан, темир тузлари) т а ъ 
сирида тезлашади. Бу реакция занжир механизми буйича боради ва 
оралик модда сифатида гидропероксидлар зосил булади. Оксидланган 
бензальдегид таркибида бу пероксидларни аниклаш осон:

_  hv Аг—СНО
Аг—СНО А г —СНО ---------  А г —С О + А г  — СН—ОН

Ar— СНО
Ar—С О +  0 2-*  Аг—СО—0 - 0 ----------- Аг—СО—ООН +  Аг—СНО-

Аг—СО—ООН +  Аг — СНО -> 2Аг—СО—ОН

Ароматик альдегидларга ингибиторлардан озрок; кУш иб цуйилса 
альдегидлар оксидлапмайди. М асалан, 0,001 процент гидрохинон ку- 
шилган бензальдегид оксидланмай сакланади. Бу айтилганлар аутоок
сидланиш занжирли реакция буйича содир булишини курсатади.

2. Ароматик альдегидлар, алифатик альдегидлардан фаркли ула- 
рок, аммиак билан реакцияга киришиб г и д р а  м и д л  а р  деб аталувчи 
моддаларни х.осил к илаДи:

Ar—C H = N .
ЗАг—СНО +  2NH3-> ;  СН—А г +  Н 20

А г—C H = N
Шу реакция буйича бензой альдегиддан гидробензамид олинади. 

модда кислота иштирокида киздирилса, а м а р и н г а  айланади:
С6Н8 C H = N . и̂здириш С6Н5 С NH.)сн-с6н5 II )сн—с6н5
СвН в—СН— СвН5—С—NH

3. К а н н и ц а р о  р е а к ц и я с и .  Ароматик альдегидларга уювчи 
иищорларнинг спиртдаги ёки баъзан  сувдаги эритмаси таъсир эттирил-

3 8  Органик химия
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ганда альдегиднинг бир молекуласи ^айтарилиб спирт, бошка молеку
ласи эса оксидланиб кислотага айланади:

2С6Н 5—СНО +  КОН -»  С6Н,— СН2ОН +  С6Н 5—СООК

Реакция ишкорий мухитда олиб борилгани учун, равшанки, кислота 
эмас, балки унинг тузи хосил булади. Алифатик альдегидлар Канница- 
ро реакцияси шароитида смолага айланиб кетади, аммо а -  холатда 
водородлари булмаган алифатик альдегидлар ушбу реакцияга осон 
киришади ва тегишли спирт хамда туз хосил булади:

2НСНО +  NaOH -»  Н —СН2—ОН +  HCOONa 
2(СН3)аС—СНО +  NaOH - » (СН3)3С—СН2ОН +  (СН3)3С—COONa

Канницаро реакциясининг механизмини куйидагича тасаввур этиш 
мумкин:

0 ~
I

R - C H O  +  ОН Z  R— СН—ОН R—СН—ОН +  ОН Z  R— С—Н +  Н 20
1 1  L
о  о  о

б  о  о
I II I

R—С—Н + С —R -* R—СО, + Н  —С—R
L I “ I
О Н  н

R—СН,— О + Н 20  £  R—СН,—ОН +  ОН

Агар ароматик альдегидга орти^ча чумоли альдегид цушиб нат
рий гидроксиднинг концентрланган эритмаси иштирокида ^издирилса, 
ароматик альдегид тегишли спиртга кадар  тули^ кайтарилади, чумоли 
альдегид зса оксидланиб чумоли кислотага айланади. Бу реакция а р а 
лаш  Канницаро реакцияси дейилади:

С6Н 5— СНО +  Н —СНО +  NaOH -> С6Н5—СН2ОН +  Н —COONa

5. К о д е н с а т л а н и ш  р е а к ц и я л а р и .  Ароматик альдегидлар 
кетонлар, алифатик кислоталарнинг эфирлари ва ангидридлари би
лан осон конденсатланади.

Кляйзен конденсатланиш реакцияси:

NaOH
С6Н5—СНО 4- Н 2СН—СНО------- * СвН5—С Н = СН—СНО

долчин альдегид

> С6Н5—С Н = С Н —С О - С Н 3
бензальацетон

С6Н5—СНО +  СН3—СО—СН3-

С6Н5- С Н О  +  CHs- C O O C 2H5->C6H 5- C H = C H - C O O C 2H&

С6Н 5—СН= СН—СО—С Н = с н —с 6н 5
дибензальацетон
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Перкин реакцияси:
СНзСООК

С6Н 6—С Н О +  (СН3— С0)20 ------------о С6Н6—с н = с н —СООН
175—180°

Бу реакцияларнинг хам масида катализатор сифатида ишкорий 
реагентлар ишлатилади. Перкин реакциясининг механизми куйида
гича:

СН3— С О О + С Н 3—СО—О—СО—СН3—
СН3—С О О Н + С Н ,—СО—О - С О —СН3

„о
СН2—СО— О—СО—СН3+ С 6Н5—с {  - C .H b - C H - C H j - C O - O - C O - C H , -

N H
о -

(̂ - ^ ) н С6Н5- С Н = С Н - С 0 - 0 - С 0 - С Н 3 -  с 6н 5- с н = с н — с о о н +

+  СН3СООН
6- М о л е к у л а с и д а  к у з г а л у в ч а н  в о д о р о д  а т о м л а р и  

б о р  а р о м а т и к  б и р и к м а л а р н и н г  а р о м а т и к  а л ь д е г и д 
л а р  б и л а н  р е а к ц и я с и  конденсатланиш реакциясининг бир кури,- 
нишидир. Бунга буёклар синтез килишда музим а^амияти бор ва аром а
тик альдегидлар билан феноллар зам да  ароматик аминлар уртасида 
содир буладиган реакцияларни курсатиш мумкин. Трифенилметан к атсь 
рига оид булган буёклар шу реакция оркали синтез килинади:

/ < = / - ° Н 
С6Н5- С Н О  +  2С6Н 6ОН -> с 6н 5- с н  ;  +  Н 20

< = > - о н
л, »'-диокситрифенил метан

\ ____> - N ( C H 3)2
С6Н 5- С Н О  + 2 C 6H5N(CH3)2 - » с 6н 5- с н ^

\ ____ > - N ( C H 3)2
И.-Ы'-тетраметил-п, п'-диаминтрифенилметан

Ароматик альдегидлар бирламчи аминлар билан реакцияга кири- 
шиб азометинлар зосил килаДи-

7. Б е н з о и н  к о н д е н с а т л а н и ш  (Н. Н. З и н ин ). Бензальдегид 
ёки унинг зосилаларига цианид тузлари эритмасидан кушиб киздирил
са а- оксикетонлар, бензальдегиднинг узи киздирилганда эса бензоин 
хосил булади:

С6Н5—С Н = 0  +  С8Н5— С Н = 0 - >  С6Н5— СН(ОН)— СО—С6Н 5
бензоин

Лэпуорс цианид ионнинг катализатор сифатида таъсир этишини куйи
дагича тушунтиради: Альдегид билан цианид кислота бирикиб циангид- 
ринга айланади, циангидриннинг нитрил группасига нисбатан а-золатда 
турган водород атоми гидроксил ион билан бирикиб сув зосил ки ла* 
ди; бу вактда зосил булган карбоний иони навбатдаги альдегид моле-, 
куласи билан конденсатланиб бензоин циангидрин зосил килади, сунгра
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бензоин циангидриндан цианид кислота аж ралиб чикади ва бен
зоин олинади:

HCN ОН
С6Н6СНО— . СвН5СН—

| Н20
CN

НгО
С6Н 5- С ( О Н ) - С Н С 6Н5 '

-,с6 н5сно
с вн 5—с — о н

CN
— HCN

С6Н5С(ОН)СНС6Н 5 - = з
+ H C N

CN :0 :  (— ) ОН  CN ОН

СвН5СОСН(ОН)С6Н 6
Алифатик ал ь д е ги д л ар д а . бензоин конденсатланиш ф а^ат  энзим- 

лар  таъсирида содир булади.
Шуни хам айтиш керакки, модда карболигаза деб аталувчи энзим 

иштирокида бижритилганда х°сил булаётган сирка альдегид шу биж- 
риган сую:^ликка солинган ароматик альдегид, масалан, бензальдегид 
билан бензоин конденсатланишига учраб фенилацетил карбинолни 
Хосил килади.

8. X л о р л а ш. Бензальдегидга хлор таъсир эттирилса бензой кис
лотанинг хлор ангидриди хосил булади:

С6Н 6— СНО+С12-*  С0Н5—СО—С1 +  НС1

9. Ароматик альдегидларда электрофиль урин олиш реакциялари 
ва^тида альдегид группа келаётган уринбосарни, асосан, мета- холат
га йуналтиради. М асалан, бензальдегид нитроланганда асосан, м- нит- 
робензальдегид хосил булади:

/ А / С Н О  ^ \ У С Н 0

HNO,

I
N 0 ,

Шуни айтиш керакки, бу реакция ва^тида мета- изомердан таш- 
■кари маълум микдорда п- ва о- изомерлар х.ам хосил булади. Бунинг 
сабаби альдегид группанинг унчалик кучли ориентирловчи группа 
эмаслигидир.

Айрим вакиллари. Ароматик альдегидлар ичида энг мухими б е н -  
з а л ь д е г и д д и р .  Бензальдегид 179° да ^айнайднган аччи^ бодом хид- 
ли сукщлик. У хавода турганида тезда оксидланиб бензой кислотага 
айланади, шунинг учун бензальдегидни са^лаш да идишни бур- 
зигача тулгазиб куйиш керак. Бензальдегид табиатда амигдалин деб 
аталувчи глюкозид холида уриклар, шафтолилар ва бонщалар дана- 
гинннг аччик> марзида ва пучо^ларида учрайди. Шунинг учун хам бен
зальдегид илгари вактларда а ч ч и ^ м а р и з  м о й и  дейилар эди. 
Амигдалин энзимлар таъсирида гидролизланиб бензальдегид, цианид 
кислота ва генцибиозага аж ралади:

С6Н 5— СН— о —с 12н 21о 10+  н 2о  -> С6Н5- С Н О  +  HCN +  С12Н22Ои

CN
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Бензальдегид трифенилметан цатори буё^лари (масалан, малахит- 
яшили) синтез килишда асосий хом ашё булиб хизмат ^илади, атир* 
упачилик саноатида ундан ^идли модда сифатида фойдаланилади.

Долчин альдегид С6Н 5— СН =  СН— СНО, асосан, долчин мойи т ар 
кибида булади. Долчиндан келадигаи хид долчин альдегиднинг з^иди- 
дир. У 259°да ^айнайдиган сари^ сукщлик, атир-упачилик саноатида 
з^идли модда сифатида ишлатилади. Синтетик долчин альдегид бен- 
зальдегидни ишкор иштирокида сирка альдегид билан конденсатлаб 
олинади.

Анис альдегид СН30 — ч _____ У —СНО 237° да кайнайдиган рангсиз,
хушбуй суюк модда. Атир - упачилик саноатида ишлатилади.

Ароматик кетонлар

Олиниш усуллари. Ароматик кетонлар олиш учун алифатик кетон
ларнинг олиниш усулларидан баъзиларини 1̂ улласа булади. Чунончи:

1. Ароматик карбон кислоталар хлор ангидридларига алкилрух 
ёки алкилмагний тузлар таъсир эттириш:

С6Н5СОС1 +  CH3MgCl -»  С6Н 6СОСН3+  MgCl2

2. Ароматик ва бонща кислоталарнинг кальи.ийли тузини курук 
з^айдаш:

Ю
R - C ^ f

Х О х О
п  /  Са —> СаСО, +  Аг—C f

Аг— С R
^ О  

О
Аг—С^

° ч
^  Са —»■ СаС03+  Аг— С \

Аг
А г - с (

л о

ва бошкалар.
Ароматик кетонлар учунгина хос булган усул Фридел-Крафтс 

реакциясидир. Бу реакция буйича ароматик кетонлар хосил ^илиш учун 
ароматик углеводородларга сувсиз алюминий хлорид иштирокида кис* 
лоталарнинг хлорангидридлари таъсир эттирилади:

А1С13

С6Н5Н +  Cl—СО—R---- 1С6Н5—СО—R +  НС1

бу ерда R  — арил ёки алкил радикаллар.
Бу реакция учун олинадиган алюминий хлориднинг мик;дори 

(хлорангидриддан 1 моль  олинганда) 1 моль дан орти^ булиши керак. 
Алюминий хлорид кислота хлорангидриди билан комплекс з^осил цила- 
ди, бу комплекс ортикча алюминий хлорид таъсиридан активлашиб 
^олади ва асосий реакцияни бошлаб беради:

R— СОС1 -ь А1С13— [R— СО]А1С17
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[R —  СО]А1С14+  А1С13- >  [R — С О -А 1С 1 31-А 1С14

[R —СО-A lC lg l -А1СТ4+  C gH 6^  C GH 5— СО—R .A I C I 3 +  НС1+А1С13
|  НоО

С6Н6СО—R +  А1(ОН)з+ ЗНС1
Демак, ю^орида айтганимиздаги каби фазовий кийинчилик булмаса, у 
у;олда ароматик кетонлар алифатик кетонларнинг реакцияларини берар 
экан. М а с а л а н :

( А г ) ,С = 0  +  H N O .—> Н 20  +  (A r)2C  =  N O H
кетоксимлар

( А г ) Х = 0  +  H 2N— NH—С6Н 5-> Н 20  +  (Аг)2—С = N—NH—С6Н5
фенилгидразонлар

Ароматик кетонларнинг азотли хосилаларидан энг ахамиятлиси 
унинг оксимларидир. Булар тугрисида кейинро^ тухталиб утамиз.

Ароматик кетонлар турли шароитда водородни турлича бирикти
риб олади ва натиж ада турли хил моддалар хосил булади.

а) Ароматик кетонлар ишкорий металларнинг спиртдаги эритма
си ёрдамида кайтарилганда пинаконлар хосил булади ва улар кислота 
таъсирида пинаколинларга айланиб кетади:

СН3СООН
2(С6Н5)2СО -> (С6Н5),— С - Н --------- .-,(С6Н 5)3С - С О  -  С6Н 5->

I
(С6Н5)2- С - О Н

б) Карбонил группаси бензол хал^асига нисбатан а- холатда турган 
ароматик кетонлар каталитик усулда кайтарилганда углеводородлар 
хосил булади:

Н2
С6Н5- С О - С Н 3 -  С6Н 5- С Н 2- С Н 3

Реакция учун бошлангич модда сифатида бензолдан бонща угле
водородлар ва фенолларнинг эфирларидан хам фойдаланса булади.

Физикавий хоссалари. Ароматик кетонлар сую^ ва катти^ хушбуй 
моддалардир. Улар сувда эримайди.

Химиявий хоссалари. Купчилик ароматик кетонлар алифатик 
кетонлар сингари фенилгидразин, семикарбазид, гидросиламин кабилар 
билан реакцияга киришиб, тегишлича гидразон, семикарбазон ва оксим- 
ларни хосил ^илади. Бу ерда шуни хам айтиш керакки, агар карбонил 
группа икки ароматик ядро орасида турган булса, у холда бу группа
нинг реакцияга киришиш хусусияти анча заиф булади. М асалан, бензо- 
феной СвНб—СО— СбН5 оксим ва гидразон хосил ^илса-да, бисульфит 
билан реакцияга киришмайди. Агар орто х°латларда  икки уринбосар 
турган булса (масалан, о, о- диметилбензофенон) бу хил ароматик 
кетонлар оксим хам хосил килмайди, чунки бунда оксим хосил були- 
шига карбонил группага нисбатан орто холатларда турган уринбосар
лар  хала^ит беради, яъни фазовий ^ийинчилик карбонил группанинг 
реакцияга киришишига йул ^уймайди. Мабодо реакция кетиб оксим 
Хосил булганда хам, бу оксим тезда ^айта группаланиб кислота амиди- 
ра айланиб кетади:

O > -c0-<Z>^H <Z>-co-NH - О )
\  /  \  I
СН3 СН3 СН3 СН3
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Соф ароматик кетонларга ишкорий металлар бирикади ва натижада 
куйидагича тузилган ту^ рангли моддалар ^осил булади:

(С6Н5)2—СО +  Na ^  (СвН5)2—С—ONa
А рилалифатик кетонларда карбонил группа ёнида турган водород 

атомлари анча цузгалувчан булгани учун улар осон галогенланади, ок
сидланади, конденсатланади ва хоказо. Ана шу реакцияларга мисоллар 
келтирамиз:

Вг2  Вг»С6Н5— СО—СН3---С6Н3—СО—СН2Вг— С6Н5—СО—СНВг2-----*
бромацетофенон дибромацетофенон

---->С6Нв-СО-СВг3
трибромацетофенон

БеОг ёрдамида оксидланганда альдегидокетон ва дикетонлар 
^осил булади.

син5—СО—сн3 - ° 2 С6Н5—СО—СНО
С6Н5—СО—СН2—CH3- ° JC0H5—со—со—сн3 

Кучли оксидловчилар таъсирида ароматик кислота хосил булади;

С0НГ>—СО—СН3 i°I CGH5—соон + со3
Клайзен конденсатланиши:

С6Н5—СО—СН3+ СНО—С0Н5~* С6Н5—СО—СН= CH-CttH5
фенилбензолэтилен

С6Н5—СО + СН3—СО—С6Н5-> С6Н5—С(СН3), сн -со—С6Н5
| дипкон

сн3
С6Н5—СО—СН3+ СН30—СО—СН3 -> С0Н5—СО—СН2—СО—СН3 + СНдОН 
Манних реакцияси:

С6Н5—СО—СН3+ CH/J + [NH(CeHB)2]HCl ->
->С6Н5—СО—СН2—CH2N(Ci;H5)2HC1 + н2о

Айрим вакиллари. А ц е т о ф е н  о н  (метилфенилкетон С6Н 5СОСНз 
20° да сую^ланади, 202° да кайнайди, сувда эримайди, тошкумир смо
ласида учрайди. Ацетофенон ^озирги вактда саноатда этилбензолни 
хаво кислороди ёрдамида каталитик йул билан оксидлаб олинади;

Мп(ОСОСН3 ) 2  

2130°; 3—5 атм

28- б о б .  АРОМ АТИК АЛЬДЕГИДЛАР ВА КЕТОНЛАР 5 9 9

сан5-с н 2-с н 3+ о,, ^ £ Г Г СеН-со-сНз
Ацетофеноннинг галогенли хосилалари—хлорацетофенон С6Н5—С—СН2С1

II
О

ва бромацетофенон С6Н 5—С—СН,Вг каттик моддалар булиб, улар
II

О
атир-упачилик саноатида ишлатилади. Уларнинг кукуни ёш окизиш 
хусусиятига э^а. Бу моддалар биринчи жа^он урушида ёш о^изувчи, 
за^арловчи модда — лакриматор сифатида ишлатилган эди.

Б е н з о ф е н о н  С6Н5—С—С6Н 5 ^ам атир-упачиликда ишлатилади.
11
О
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Оксимлар стереохммияси

R \Молекуласида ) C = N — группа бор рганик моддалар икки стереои-
R'

зомер шаклида мавжуд булади. Бу изомерлардан суюкланиш температура
си ю^ориро^ булгани сирка ангидрид таъсирида осонгнна сувини йу^отиб 
нитрилга айланади.

CeH5—C H = N ~ O H  -> С6Н3- С = N  +  Н 20
Суюкланиш температураси пастрок булгани сирка ангидрид таъсирида 
ацетил бирикма з^осил килади:
С8Н6—C H = N — О Н +  (СН3С 0)20  -*  С6Н5—CH =  N—ООС— СН3 +  СН3СООН

Карбонил группасига икки хил радикал богланган соф ароматик 
кетонларнинг оксимларигина икки хил изомер шаклида мавж уд була
ди. Масалан, бензафенон (СбН5)2СО фа^ат бир кетоксим з^осил ^илади. 
агар фенил группалардан бирига бирор уринбосар киритилган булса, 
масалан, С Н 3— СбН4— СО—С6Н 5 ёки В г — С6Н 4— СО—С6Н 5 бундай ке- 
тонлардан х.осил ^илинган кетоксимлар икки изомер ^олида булади.

Уч валентли азот бош^а атомлар билан оддий боглар оркали бог
ланган бирикмаларида тугри тетраэдрнинг учида азот, тетраэдрнинг 
додган учта бурчагида эса бошка атомлар жойлаш ган булади, яъни 
молекула бир текисликда ётмайди. М асалан, аммиакнинг тузилиши 
куйидагича:

N

/  U \
h L Z __ ' \.i i

Агар молекулада х C =  N — группа булса (бунда С ва N 1̂ ушбог
оркали бириккан) у зфлда учала уринбосар (X, У, Z) з^ам бир текис
ликда ётиши лозим.

М олекуласи бир текисликда ётадиган бу хил моддаларнинг молеку
лалари икки хил фазовий конф игурациям  эга булиши мумкин:

X  У X  У
\  / \  /
с с
II II
N N
\ У

Z Z
буни куйидагича проекцион формула билан тасвирласа .^ам булади:

Х — С— У  Х — С— У  
il II

N—Z Z—N
Бу формулалардан куриниб турибдики, Z олдинги конфигурациядз 
У га, кейинги конфигурацияда эса X га фазовий я^ин туради. Вернер ва 
Ганч фазовий я^инликни син, фазовий олисликни анти олд кушимчалар 
билан белгилашни таклиф этганлар. М асалан, сын-бензальдоксимдаги
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син олд цушимча гидроксилнинг водород атомига я^инлигини билди-
ради:

С6Н5—С—Н  С6Н5- С - Н
II II
N—ОН НО—N

син—бензальдоксим анти—бензальдоксим
суюкл. темп. суюкл. темп. 34°

128— 130°

И лгари келтирган мисолимизда бензальдоксимга сирка ангидрид 
таъсир эттирилганда сув аж ралиб  чи^иши син-бензальдоксимда гидрок
силнинг водород атомига я^инлиги билан тушунтирилади. 

Кетоксимлар конфигурацияси х ам куйидагича ёзилади:

c 6h 5- c - c 6n 4c h 3 с 6н 5- с - с 6н 4с н 3
II II

НО— N N—ОН
син - фенил - о - толилкет- анти  - фенил - о - толилкетоксим

оксим (суюкл. темп. 105°) (суюцл. темп. 69°)

Кетоксимлар фосфор (V )-хлорид, сульфат кислота, бензол сулфо- 
хлорид ёки ацетил хлорид ва бошкалар таъсирида 1<айта группаланиб 
кислота амидларига айланади:

R \ , C = N — О Н ---- > R—C—NHR
R y

О

Бу ^айта группаланишни Бекман кашф этганлиги учун Бекман кайта 
группаланиши деб аталади.

Носимметрик кетоксимларнинг 1̂ айта группаланиб кислота амид
ларига айланишидан уларнинг син ёки анти изомер эканлигини ани^- 
лаш  мумкин-

Бекман ^айта группаланишининг биринчи бос^ичида гидроксил 
группа радикалларнинг бирортаси билан урин алмашинади, бунда 
кислота амидининг енол шакли ^осил булади, иккинчи бос^ичида эса 
ана шу енол шакли изомерланиб кислота амидига айланади:

R—С—R -> R—С— ОН -> R—С = 0
II II I

NOH NR NHR

И лгари гидроксил группа энг як,ин радикал билан урин алмашинади, 
деб тахмин килинар эди. Кейинчалик, Мейзенгеймернинг курсатишича, 
бу фикр тескари булиб чи^ди. Мейзенгеймер Бекман к;айта группала
ниши ва^тида ОН группа, купинча, цис ^олатдаги радикал билан эмас, 
транс ^олатдаги радикал билан урин алмаштиришини исботлади:

R—С—R' НО—С—R' 0 = С — R'
II ------* II ------» I
N —ОН N— R HN—R

Шуни хам айтиш керакки, бош^а усуллар билан олиб булмайдигаи 
кислота амидларини Бекман ^айта группаланиши оркали олиш мум
кин.
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Хинонлар

Хинонлар циклик дикетонларнинг узига хос синфини ташкил эта
ди, Улар ароматик бирикмалар хам эмас, хинон ядросида ароматик 
хусусият йух. Аммо хинонлар ароматик бирикмалардан осон хосил бу
лади ва осонгина ароматик бирикмаларга айланади:

ОН О

НС
II

НС

с н

с н

У С \
н с  с н
II

НС с н
'NC X

о н о
Ш у сабабли хинонларнинг хоссалари туйинмаган кетонларнинг хосса- 
-ларидан ф арх ^илади ва улар туйинмаган кетонлар бобида эмас, аро^ 
матик бирикмалар бобида куриб чи^илади.

Икки С = С хушбог ва икки С = 0  хушбогдан иборат хинон молеку
ласи о- бензохинон холида хам мавжуд. Бу хил хинон пирокатехинни 
.дегидридлаганда хосил булади.

-ОН —2Н 

-ОН

\ =0 

= 0

булмайди, хаХИ1̂ а- 
ёки м- хинон хосил

Аммо .и-бензохиноннинг формуласини ёзиб 
тан хам резорцин оксидланганда м- бензохинон, 
булмайди.

Ш ундай хнлиб хинонлар икки синфга: п- хинонлар ва о- хинонлар- 
га булинади. п- хинонлар осон х°сил булгани сабабли тулихрок урга- 
нилган.

Оддий хинонларнинг формуласи цуйидагичадир:
0
II

/ с \
НС с н

^ с н \II II
НС с н НС с = о

Ч' С / 1 1 
НС с = оIIII

0 ^ с н ^
n-бензохинон (одатдаги хинон) о-бензохинон

п- бензохинон 1838 йилда А. А. Воскресенский томонидан хин кисло
тан и  оксидлаб олинган, хинонлар деб аташ хам шундан келиб чиедан.

Я^ин ва^тларгача хинонларнинг тузилиши тугрисида аних бир 
фикр йух эди. Кейинчалик хинонлар карбонил группага ва кушбогга хос 
реакцияларга киришгани учун уларни туйинмаган дикетонлар сифатида 
ёзиш хабул килинди.

Хиноннинг формуласи хозирги замон физик усуллари ёрдамида ай- 
аихса, хинон кристалларининг Фурье анализи ва электронлар дифрак-
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цияси усули билан тасди^ланган. Бу усуллар билан ани^ланган С =  С, 
С = 0  ва С— С боглар орасидаги масофа, алифатик бирикмалардаги 
шу хил борлар орасидаги масофага деярли я^ин эканлиги маълум 
булди. Хинон цикли турри олтибурчакдан иборат эмас (бензол ^алка- 
нинг тугри олтибурчакдан иборатлигини эсга олинг), аммо бензол ^ал- 
1^аси каби бир текисликда ётади, чунки уни ташкил этган атомларининг 
хаммаси конъюгирланган цушбоглар билан богланган. Д ем ак  хинон 
фенолдан хосил булишига карамай, ароматик хоссага эга булмайди.

Хинонларнинг хосилалари табиатда пигментлар шаклида усимлик- 
ларда ,  з^атто, бактерия ва замбурурларда хам учрайди.

Олиниш усуллари. Икки атомли фенолларни оксидлаб хинон олиш 
энг оддий усул хисобланади. Умуман бензолнинг о- ёки п- дихосилала- 
рини, айни^са, окси ва аминогруппали хосилалаРини оксидлаб хинон- 
лар  олиш мумкин. Хинон осон хосил булади, чунки у баркарор модда, 
о- хинонлар сувсиз шароитда х°сил булади, чунки сув иштирокида 
парчаланиб кетиши мумкин. Саноатда п- бензохинон анилинни хромат 
кислота- ёрдамида оксидлаб олинади:

[ 0 ] ^ ‘--- / = \  Н20
C6H 6NH 3- - ^ ___ 3 ' —N H 0 H - ^ ° =  \ _____/ = N H -----  

0 =  (  )  = 0  +  NH3; НО— ^ 0 н ! ° 1 » 0  =  (  )  =  0 + Н 30

Физикавий хоссалари. Хинонлар г^атти^ ва тук; рангли моддалар
дир. п- хинонлар сарик, о- хинонлар пушти ёки цизил булади. Улар сув 
буги билан бирга хайдалади ва купчилигидан хлор хидига ухшаш ут* 
кир хид келади.

Химиявий хоссалари. Хинонлар купчилик реакциялар вацтида бен- 
зоид холатга утиб ^олади. Бензоид холатга Утиб в^олиш бириктириб 
олиш реакциялари ва^тида содир булади. Бириктириб олиш реакция
си 1, 6 - холатда (иккала кислородга бирикиш), 1, 4 - холатда ва 3, 4- 
Холатда (С =  С богга бирикиш) содир булиши мумкин.

3 4

1 2 / С  =  С . 5 6
о = с :  ) с = о

х с  - с х
Булардан таищари, хинонлар карбонил группага хос булган купчилик 
реакцияларга хам киришади.

1. 1, 6 - х о л а т г а  б и р и к и ш  г а мисол ^илиб хинонларнинг кай- 
тарилишини курсатиш мумкин:

О
и

ОН
II

/ \
1 1

1Н]

\  /
II I
О ОН

хинон гидрохинон

2. 1, 4 - х о л а т г а  б и р и к и ш  реакциялари ва^тида оралкк модда 
Хосил булади, бу моддадаги протон миграцияланиб, бензоид структура- 
ли изомер хосил ^илади. Б уларга  ^уйидаги реакцияларни мисол килиб 
курсатиш мумкин:
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а) n -бензохинонга водород хлорид таъсир эттирилганда хлоргидро- 
хинон олинади:

о  - о н  -

л  «
+С1-

\  /
I!
О

j /  
\ >  \

II
о

С1

н

0 \ н

\  /  \  Q
I u  

о н
б) Хинонларга ишкорий бисульфитлар таъсир эттирилганда икки 

атомли фенолларнинг тегишли сульфокислоталари г;осил булади:

О
II

/ \

\ /
II

О

0
т
1 _  +

+  : S —ONa-
I

OH

“ ОН
I

^S O g N a

\ / \ Н

ОН
I

✓  \

I
ОН

SO~Na
__ О

в) Сирка ангидрид озгина сирка кислота иштирокида 1, 4 - ^олатга 
бирикади, хосил булган оралик модда тезда адетилланади ва натижада 
триацетилоксигидрохинон олинади:

О о с о с н ,

/ \

\ /
II
о

COCHq

+
о с о с н ,

/  \

I
о н

-о с о с н ч

ОСОСНз
I

ОСОСНз
ч|
ОСОСНз

Триацетилоксигидрохинон гидролизланса оксидрохинон хосил булади.
г) п- бензохинонга цианид кислота таъсир эттирилганда 3, 6 - диок- 

сифталдинитрил ва гидрохинон хосил булади. Бунда аввал цианид 
кислота хиноннинг 1,4- ^олатига бирикади ва ^осил булган циангид- 
рохинон навбатдаги хинон молекуласи билан оксидланиб циан п- бен
зохинонга айланади; бу модда янги цианид кислота билан реакцияга 
киришиб 3, 6- диоксифталидинитрил ^осил ^илади. 3, 6- диоксифтали- 
динитрилнинг тузилиши уни гидролизлаб ани^ланган. Бу модда гидро
лизланганда 3, 6- диоксифтал кислота ва унинг ангидриди ^осил 
булади.

о  ОН О О о н

+
\  /

II
о

I
о н

CN

/ \

\ /
II
О

/ \

\  /  \
!|
О

+

CN

/ \

\ /
I

ОН
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о ОН
II 1

CN
+  1 -»

\ / \  Н
II CN !

о о н

—CN 

—CN

д) Анилин билан ^ам шу хил реакция содир булади, аммо анилин 
бош^а ^олатларга бирикади. Бунда, 2, 5- дианилинхинон ^осил булади.

О
II

/ \

\ /
II
О

о

С 6Н5— NH— /  \
+  2H3NC6H5----

-NH — С6Н5+  2

\  /
II
О

ОН

I
о н

Дианилинхиноннинг баъзи ^ос«лалари саноатда буёк сифатида иш
латилади. М асалан, дихинон ( п -хлоранилин) куб буё^ хисобланиб, 
г е л и н д о н  с а р и г и деб аталади. Дианилинхинон анилин иштироки
да  180—200° да ^издирилса, азофенин  деб аталувчи 1̂ изил рангли мод
да ^осил булади:

n - c6h 5
II

/  4  NHCBH

H,GfiH N -

6 5

\  /
II

N -C 6H5
а зофенин

е) Хинон алюминий хлорид иштирокида бензол билан реакцияга 
киришиб 2, 5- дифенилхинонни ^осил ^илади. Бу реакция вацтида аввал 
дифенилгидрохинон хосил булса керак, кейин у орти^ча хинон ёки х:аво 
кислороди таъсирида оксидланиб дифенилхинонга айланади:

О
II

/  \

\ /
II
О

о

+  2СеН 6-----

С6Н 5

+ 4 Н

Н3Св
/  \  /

II
О

ж) Сирка альдегид ^уёш нури таъсирида хинонга бирикиб, диок- 
сиацетофенон (хинацетофенон) ^осил ^илади:
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О

\ /
+  СН3~ С ^

<0

н

о н
I

/ \

— с о с н ,

о  о н
Бензальдегид хам хинон билан шу хилда реакцияга киришади.

3. С =  С ^ у ш б о г г а  б и р и к и ш  р е а к ц и я л а р и .  а) Хинонга 
сову^да хлор таъсир эттирилса дихлорид ва тетрахлоридхинонлар з̂ о-
сил булади:

0  0  О

/  \  /  \  / С1
С1г

7

C U

\ У  \ / \ С1

С1 

С 1 -

— С1

\ С1

о  о  о
Хиноннинг хлорли хосилалари рангсиз моддалардир, улар ^издирил- 
ганда водород хлорид аж ралиб  чикади, бунда дихлорид хлорхинонга, 
тетрахлорид 2, 5- ва 2, 6- дихлорхинонга айланади:

О

/ \ —С1 С1-

\ /
II
о

монохлорхинон

о
II

/  \

\ /
II
о

о

/ \

С1—

-С1

\ /
II

о
2, 5- дихлорхинон2 , 6 - дихлорхинон

Хинон билан хлор уртасида содир буладиган бу реакция шиддатлиро^ 
олиб борилса, тетрахлорхинон (хло р а н и л ) з^осил булади:

О

С1-

С1— \ /

—С1 

— С1

о
хлоранил

Фенол, анилин, салицил кислота ва боцща ароматик бирикмалар калий 
хлорат ва хлорид кислота ёрдамида шиддатли хлорланганда з^ам хлора* 
нил з^осил булади.

Хлоранил ^ийин эрнйдиган тилла ранг кристалл моддадир. У куч
ли оксидловчилар таъсирига чидамли, з<;атто зар сувида з^ам оксидлан- 
майди. Хлоранил саноатда баъзи буё^ларни оксидлашда ишлатилади. 
Хлоранилдаги хлор атомлари реакцияга осон киришади. Хлоранилга 
иш^орлар таъсир эттирилганда 2, 5 - дихлор- 3, 6 - диоксихинон/бош ^а-
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ча аитганда хлоранил  кислота, натрий нитритнинг сувдаги туйинган 
эритмаси таъсир эттирилганда нитранил кислота, калий бисульфат 
таъсир эттирилганда эса 2, 5- дихлоргидрохинон- 3, 6- дисульфокислота: 
хосил булади:

0  0  ОН
НОч Д  ^N0, 1 с!H 0 \ A / C1

С1/ Х ГХ Ч 0 Н
о

/  \  /  \
OoN V  ОН

HO„S

Cl

\ ^ \ /

SO,H
о о н

б) Хинон калий персульфат ёрдамида кумуш оксид иштирокида ок
сидланса малеин кислотага айланади. Бу реакция ва^тида хам аввал 
С =  С ^ушбогга бирикиш кетади, сунгра малеин кислота ^осил булади:

О

/  \

\ /
II
О

+  3 0 2
НС—с о о н

II
НС—с о о н

+  2С 0,

в) Хинон Дильс-Альдернинг диенлар синтези реакциясига осон 
киришади. М асалан, хинон уй температурасидаё^ бир ёки икки моле
кула бутадиенни осон бириктириб олади:

О О О
,с н ,

НС
I

НС \ус н , \ /
II
о

/ \ / \  / \ / \ / \

\ / \ /
II
о

\  /  \  /  \  /
II
о

Бу реакциянинг амалий а^амияти катта, чунки буёклар ва дори- 
дармон (масалан, метинон) синтез ^илишда ишлатиладиган оралиц 
бирикмалар шу реакция оркали з^осил ^илинади.

4. Х и н о н л а р  к а р б о н и л  г р у п п а л а р и н и н г  р е а к ц и я 
л а р и .  Хинонлар гидроксиламиннинг хлоргидрати билан реакцияга, 
киришиб моно- ва диоксимлар х.осил ^илади:

,NHaOH
0  = : \  :

А = 0  +  n h 2o h -^ 

H O N =

Н30 г О
\

\ -
\ NOH-

Ч. = N O H

Хинонмоноксим ту^ сари^ кристалл, хинондиоксим эса рангсиздир.
Хингидронлар. Хинонлар тегишли гидрохинонлар ва бош^а аром а

тик бирикмалар билан бирикиб ( 1 : 1  нисбатда) купчилик з^олларда 
хингидронлар деб аталувчи ^ийин эрийдиган ту^ рангли молекуляр ком- 
плекслар з^осил ^илади. Масалан, п- бензохиноннинг сувдаги ёки спирт- 
даги эритмасига (сари^ ранг) гидрохинон эритмаси (рангсиз) цушилса
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тук яшил хингидрон кристаллари ^осил булади. Гидрохинонни хинон- 
гача оксидлаш ва хинонни гидрохинонга ^адар  ^айтариш ж араёнида 
^ам орали^ модда сифатида хингидроилар хосил булади.

Агар 1 молекула хинонга 2 молекула фенол бириккан булса кизил 
рангли модда — «фенохинон» олинади:

0 = V Х = 0 'Н О С 6Н4ОН о = V
■ \ О • 2Н0СЛГ-

хингидрон финохинон
Хингидронларда хинонлар билан гидрохинонлар орасидаги 6 o f  

купдан бери текширилса ^ам, бу богнинг характера з^али тули^ ани^- 
ланган  эмас.

0 =
Хингидрон

\ :
\ = о н

з^озирги вактда эритмадаги водород

Н 0 - < -ОН\  У
ионларининг кондентрациясини аницлашда ишлатилади.

Семихинонлар. Гидрохинон кучли ишкорий музитда оксидланганда 
ва^т-ва^ти цукщ кук ранг пайдо булиб туради. Бу рангнинг пайдо 
булишига сабаб с е м и х и н о н  деб аталувчи радикал-ионнинг з^осил 
булишидир. Бу радикал-ион хингидронга натрий метилатнинг метанол- 
даги эритмаси ёки кристалл барий гидроксид В а ( 0 Н ) 2-8 Н 20  таъсир- 
эттирилганда хам хосил булади. Семихинон гидрохинон анионидан 
хинонга электрон утиши натижасида з^осил булади:

О 0 Н “

\ /
II
о о н

-ь 
—2Н

+ 2 Н

О— О ■
I II

/  \

\ /
I _  IIо  о

:0:

А
:0:

Семихиноннинг 1̂ ис^а ва^т ичида мавж уд булишига сабаб  шуки, иш* 
кор семихинон билан мувозанатда турган хинонни тезда парчалаб 
юборади. Уринбосарларининг з^ажми катталигидан хингидрон з^осил 
к4ила олмайдиган хинонлар масалан, тетраметилбензохинон (дурохи- 
нон) цайтарилганда ишкорий музитда з^ам баркарор семихинон з^осил 
булади:

■ О-

И^С \  s j \  у  CHg

Н р  У  У  \  рг т 3Li j V.11ч
О:

Бу семихиноннинг эритмаси жигар ранг булади. Семихинон ради- 
кал-ионларнинг бирмунча баркарор булишига сабаб шуки, якка 
электрон молекуладаги бош^а жуфтланмаган  электронлар ва
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- электронлар билан коньюгирланган булади. Бу айтилганларни куйида- 
гн схемалар билан ифодалаш мумкин:

:0:
I!

^  4

!
I _  

:0 :

:0 :
I

S  \  

1
:0:

:0:
I!

/  \

V /
I

:0 : ~

:0 :
I

\ /
I!

О

Семихинон нейтрал ёки кислотали эритмада мавж уд була олмай
ди. чунки эритувчидан протон тортиб олиб хосил булган радикал тезда 
хингидронга айланади:

:0 : :0 :
1

+  2Н2

\ /  

:6 Г
\

о - н

о  о н
II I 
\  /  

\ /
II I 
о  о н

Бензоид-хикоид таутомерия. Молекуласидаги оддий ва ^ушбоглар 
хикс-нлардаги каби жойлашган бирикмалар химоид бирикмалар, улар- 
п'кнг тузилиши хиноид тузилиш дейилади. Хиноид бирикмалар орто 
за  пара- хиноид тузилишида булиши мумкин:

____
_ / ------ \ _

\ _ /

пара-х иноид
\ / \  

орто-х иноид

’■.ара- хиноид тузилиш, одатда, тугридан-тугри хиноид тузилиш деб ата- 
лаверади.

Айрим ароматик бирикмалар муайян шароитда хиноид тузилиш- 
Л2Н бензоидга ва аксинча, бензоид тузилишдан хиноидга утиши мум- 
кнн. Баъзан  бу узгариш бир томонлама ёки икки томонлама булади: 

Хиноид шакл —» бензоид шакл.
Хиноид шакл бензоид шакл.

5 ндай узгариш, купинча, ^акиций таутомерия характерига эга булади
5 2 х и н о и д  ёки х и н о н  т а у т о м е р и я  дейилади. Мисол тари^асида 
ннтрсзофеноллар билан хиноноксимлар таутомериясини куриб чицамиз- 

Фенолга нитрит кислота таъсир эттирилганда ва нитрозодиметила- 
нилин ишцорлар ёрдамида гидролизлаганда п- нитрозофенол ^осил бу- 
лишн куриб утилган эди:

НО -  .ч ____У  +  HONO - > Н О ~  ч ____ )>— N 0  +  Н20

CH31,N — ч '____ N 0  +  НОН -> НО — А ________ /  —  NO +  (C H ^N H

51 О рганик химия
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Хинонга гидроксиламин таъсир эттирилганда факат хинонмооноксим 

0 =  ^  X = N O H  хосил булиши урнига и-нитрозофенол хосил бу
лади.

Шунинг учун нитрозофенол билан хиноноксим бир-бирига айланиб 
туради, яъни бунда таутомерия з^одисаси м авж уд деган хулосага келин- 
ган:

о  ' ____ у .  = n o h  н о  — ^ ____ р —N = 0

Хиноноксим оксидланганда п- нитрофенол, ^айтарилганда п- амино
фенол з^осил булади. Д ем ак  бу реакциялар ва^тида хиноноксим нитро
зофенол шаклида реакцияга киришади. Хиноноксимга гидроксиламин 
таъсир эттирилса хинондиоксим з^осил булади, яъни бунда хиноноксим 
хиноид шаклда реакцияга киришади. Шундай к;илиб, реакция хили ва 
шароитнга караб  хиноноксим з^ам уз шаклида, з^ам нитрозофенол ш а к 
лида реакцияга киришар экан.

Бензоид шакл з^ам, хиноид шакл хам баркарор эфирлар зсосил ^и- 
лади: п- анизидин оксидланганда нитрозофенолнинг метил эфири

СН30 — ч ___NH2+  0 2-> СН30 — ^ ^ —NO +  н 20
нитрозофенолга ишкорий музитда метил иодид таъсир эттирилса метил- 
хиноноксим

0 = ^  /  =  ^ — ОСН3 хосил булади.

Хинонларнинг айрим вакиллари

п- Хинон 116°да сую^ланувчи уткир здидлн сари^ кристалл модда. 
1838 йилда А. А. Воскресенский циклогексан з^осиласини— хин кисло
тани оксидлаб биринчи марта п- хинон олган. Саноатда п -хинон ани- 
линни оксидлаб олинади. п -хинон жуда учувчан модда, хона темпера- 
турасида з^ам учиб узи турган идишнинг ю^ори ^исмларига утириб 
колади. У сув буги билан бирга з^ам з^айдаладн. Буёклар, гидрохинон, 
орали^ моддалар ва бошкалар синтез килишда ишлатилади. Айникса, 
унинг турт хлорли з^осиласи — хлоранил буёклар ишлаб чи^аришда ок
сидловчи сифатида куплаб ишлатилади.

о-Хинон 1908 йилда Вилльштетер томонидан пирокатехинни сув
сиз шароитда кумуш оксид иштирокида оксидлаб олинган- Анча бека- 
pop модда, тоза з^олда ж уда кам вацт туриши мумкин. У 60° да парча
ланиб кетадиган ^изил кристалл, учувчан эмас, шунинг учун х4ам з^иди 
йук;.

СН3
____/  3

М е т и л - п - х и н о н  ё к и  т о л у х и н о н  0  =  ^  . =  0  о-ёки ж-то-
луидинни калий бихромат ва сульфат кислота ёрдамида оксидлаб 
олинади. Витамин Кз (метинон) синтез ^илишда орали^ махсулот хи
собланади.

Хинониминлар. п- аминофенол ва п- фенилдиамин оз^исталик билан 
оксидланса хиконмоноимин ва хинондиимин зсосил булади:

H N =  у ~  ) .  = 0  H N =  С  = NH
хинонмоноимин хинондиимин
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Аминофенол ва диаминларга гипохлорит кислота тузларидан эз^ти- 
ётлик билан таъсир эттирилса хинонхлоримидлар з^оснл булади:

АCl—N = \  = ^ = 0  ва Cl—N = ^ ’ - \ = N —Cl

Хинониминларнинг муз^им з^осилалари индаминлар ва индофенол- 
зрдир. Улар п- диаминлар билан аминлар ёки феноллар аралашмаси- 
и оксидлаб олинади:

H N = А
у

индамин

= N—CBH,NH„ H N = V
А = N —CfiH,OH

индофенол

Индамин ва индофеноллардан купчилиги кук рангли буё^лардир. 
Аммо уларнинг узи буё^ сифатида кам ишлатилади, асосан, мураккаб- 
'о к  буёклар олишда бошлангич махсулотлар сифатида ишлатилади.

Хиноннинг купчилик хосилалари табиатда з^ам учрайди. М асалан, 
~ и м е т о к с и х и н о н (I) Adonis vernalis  деб аталувчи доривор успм- 
ликда, ф у м  и г а т и н  (II)  могорнинг ранг берувчи моддасида, 
2 , 5 - д и ф е н и л б е н з о х и н о н  х о с и л а л а р и  (III)  замбуруглар 
пигментида учрайди:

О О НООС О

н 3с о ч  у \ у о с н 3

\ У

Н3С о н

о с н ч

0
1

о
II

\  / \ _ |  ..

. I
% /  \ / \  с о о н

|| с н = с н — сн =  
О = С Н — с о о н

III

29- Б О  Б

А Р О М А Т И К  К А Р Б О Н  К И С Л О Т А Л А Р

Ароматик карбон кислоталарда карбоксил группа бензол хал^асидаги 
•.тлеродга бевосита богланган булади. Улар карбоксил группасининг сонига 
':араб бир, икки ва куп асосли булиши мумкин. Бу кислоталарни номлаш 
учун аввал ароматик углеводород номи айтилиб, сунгра кислота сузи кушилади.

Масалан, С6Н5 — СООН бензой кислота, Н3С — ^  ^ — СООН
л

я-толуол кислота, НООС ̂  /  о-фтал кислота,
СООН | "

____  | СООН

НООС— ч  ^  m-фтал ёки изофтал кислота ва

НООС— ^  у —СООН n-фтал ёки терефтал кислота.

Карбоксил группаси ён занжирда булган кислоталар арилалифатик кис
лоталар деб каралади. Бу хил кислоталарни аташда алифатик катор номи-

39*
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дан келиб чи^илади. Масалан, С8Н5— СН2СООН — фенилсирка кисло
та, С6Н5 — СН— СООН — фенилметилсирка ёки а-фенилпропион кислота

I
СН3

дейилади.

А. БИР АСОСЛИ АРОМАТИК КИСЛОТАЛАР

Олиниш усуллари. Ароматик кислоталар табиатда усимлик сгйола- 
ларида, асосан, мураккаб эфир ^олида учрайди. Бир асосли ароматик 
кислоталарни алифатик кислоталар каби умумий усуллар оркали олиш 
мумкин. Бу усуллардан, асосан, куйидагилар кулланилади:

1. Б е н з о л  г о м с  л о г л а р и н и н г а л к и л  г р у п п а с и н и  
о к с и д л а ш .  Ароматик кислоталар, купинча, ана шу усулда олинади:

30 / 0 Н  / 0 Н
С6н 6- с н 3 _  c „ H , - c f  ОН С6Н3- С '

\ о н  V >

Бу реакнияларда оксидловчи сифатида нитрат кислота, хромат ангид
рид ёки калий перманганат ишлатилади. Бу усул анча ^улай бутшши- 
га ^арамай, баъзи холларда бензол з^алкаси з^ам оксидланиб кетиб кш- 
ни мураккаблаштириб юборади.

Шуни хам таъкидлаб  утиш зарурки, битта ён занжири бор з^ар 
^андай бензол гомологлари оксидланганда хамма ва^т бензой кислота 
хосил булаверади

Ароматик углеводородларга Караганда ането хосилалар осон ок
сидланади. М асалан, метилфенилкетон гипохлоритлар таъсирида оксид
ланганда бензой кислота з^осил булади:

/ О  NaOH
С6Н5—c f  +  4NaOCI!------ , С6Н5—СООН +  4NaCl +  Н£> +  С 0 2

Х СН3
2. А р о м а т и к  у г л е в о д о р о д л а р н и н г  б и р  у г л е р о д  а т о -  

м и д а  у ч т а  г а л о г е н и  б у л г а н  х о с и л а л а р и н и  г и д р о л и з -  
л а ш .  Техникада толуол галогенланганда уч хил хлорли косила: бен
зил хлорид, бензилиден хлорид ва бензотрихлорид з^осил булади. Бу 
бензил хлориддан бензил спирт, бензилиден хлориддан бензой альде
гид олинади, бензотрихлоридни гидролизлаб эса бензой кислота з^осил 
килинади:

С6Н5-С С 1 3- ~ 0 С6Н5СООН +  ЗНС1
3. Б е н з о с у л ь ф о к и с л о т а н и н г  н а т р  к и л и  т у з и  б и л а н  

н а т р и й  ф о р м и а т н и  б и р г а  ^ у ш и б р з д и р и ш :
C6H6S 0 3Na +  HCOONa —> CeH5COOH +  Na2SOs

4. М а г н и й  о р г а н и к  б и р и к м а л а р г а  к а р б о н а т  
а н г и д р и д  т а ъ с и р  э т т и р и ш :

CeH5MgBr +  С 0 2-> CeH 5—COOMgBr -* CuH 5COOH
5. Б е н з о л н и н г  г а л о г е н л и  з с о с и л а л а р и г а  к а р б о н а т  

а н г и д р и д  в а  н а т р и й  т а ъ с и р  э т т и р и ш :
СбН 5С1 +  2Na C6H5Na +  NaCl 

C6H5Na - f  C 0 2-> C6H5COONa
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6. А р о м а т и к  у г л е в о д о р о д г а  к а р б о н а т  к и с л о т а н и н г  
г а л о г е н  а н г и д р и д л а р и н и  т а ъ с и р  э т т и р и ш .  Бу реакция 
алюминий хлорид иштирокида содир булиб, кетон синтез килишдаги 
Фридель — Крафте реакциясига ухшайди:

CeH s+ C O C l2- C,s 

СвНв+ С 1 —с о —с н

Свн 5-
А1С1,

-СОС1 +  НС1

, 61,в-г V.J—w — — . с вн 5— c o o c H g  +  н а

7. А р о м а т и к  н и т р и л л а р н и  г и д р о л и з л а ш .
кислота
______ с  н  -

C5HSCN +  2Н20  С6Н5—СООНН4—
иш^ор

-СООН +  NH.C1

а д —COONa +  NH3
Физикавий хоссалари. Бир асосли ароматик кислоталар суюкла- 

:-:иш температураси 100°дан юкори булган рангсиз кристалл моддалар- 
днр. Монокарбон кислоталар сову^ сувда ^ийин, иссик сувда осон эрий- 
дн, спирт ва эфирларда хам яхши эрийди. Куй и кислоталар сув буги 
силан бирга хайдалади.

Ароматик монокарбон кислоталар сувдаги эритмада алифатик кис- 
.-эталарга цараганда яхши диссоциланади. Масалан, бензой кислота- 
гйнг диссоциланиш дараж аси  6,6 - 10~5 булса, сирка кислотаники 
: 5 • 10~5 ёки бонщача цилиб  айтганда, углерод атомлари сони бир-бири
га тенг булган ароматик ва алифатик кислоталар ичида ароматик кис
е т а  кучлирокдир. Бунинг сабаби шундаки, бензой кислотадаги бензол 
--лкаси  электрофиль характерга эга булгани учун электрон бензол хал- 
-гзен томон силжийди:

= - /  х о А н

21 -ж ад валд а  ароматик монокарбон кислоталарнинг баъзи физи- 
:-звнй курсаткичлари келтирилган.

2 1 - ж а д в а  л
Ароматик бир асосли кислоталарнинг физикавий хоссалари

Номи Формуласи
Суюкла ниш 

температураси. 
“С

Кайнаш темпе
ратураси, °С

Диссоциланиш 
константалари,

К2 5о-10—5

Бензой кислота ..................
Толуил кислота ..................

С6 Н5СООН
СН3 С6 Н4СООН

122,4 250 6 , 0

орто 103,7 259 13,5
мета 111,7 263 5 ,6
пара 181 275 4,3

■ Фенилсирка кислота . . . СвН 5 СН2СООН 76,9 266,5 6 , 0

3- фешлпропион кислота . 48,6 280 2,3
1 - эенилпропион кислота . суюклик 265 4,25

Химиявий хоссалари
К а р б о к с и л  г р у п п а н и н г  р е а к ц и я л а р и .  Алифатик кис-
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лоталарнинг карбоксил группаси з^исобига содир буладиган деярли хам- 
ма реакцияларни ароматик кислоталар билан з^ам олиб бориш мумкин. 
Чунончи:

1. Ицщорлар таъсир эттирилганда, масалан, натрий бензоат з^оснл 
булади.

2. Спирт ^ушиб минерал кислоталар иштирокида ^издирилса эфир, 
масалан, этилбензоат з^осил булади. Орто- з^олатда уринбосари булма
ган ароматик кислота алифатик кислота каби осон этерификацияланади, 
агар бир орто^олат бирор уринбосар билан банд булса, этерификация 
тезлиги жуда камайиб кетади, иккала орто- холат банд булганда эса 
этерификация мутлацо кетмайди. Аммо икки орто- з^олати уринбосар 
билан банд булган кислотанинг эфирлари бор. Уларни олиш учун бош- 
^а усуллардан, масалан кумушли тузга галогеналкил таъсир эттириш 
усулидан фойдаланилади. Бу хил эфирлар бевосита этерификациялаш 
оркали хосил булмаслиги билан бирга к;ийин гидролизланади ёки мут- 
ла^о гидролизланмайди з^ам. Бундай з^одиса икки орто- з^олати уринбо
сарлар билан банд булган бош^а м оддаларда з^ам содир булади.

/ С Н 3

Масалан, ^  ^ — С О — R типидаги кетонлар гидроксиламин билан

Ч СН3
/ С Н 3

/ ------
реакцияга киришмайди, ^  у —NH2 тузилишли ксилидин метил иодид

х с н 3
„ СН3

билан реакцияга киришмайди, f ____у — CN каби тузилишли нитриллар

ч с н 3
/ N 0 2

------ \\
гидролизланмайди, ва, нихоят, . у — СН3 тузилишли динитротолу-

n n o 2
олнинг метил группасидаги водород атомлари хлор ва шунга ухшашларга 
алмашинмайди.

Ана шу ходисалар ф а з о в и й  р й и н ч и л и к  з ^ о д и с а с и  деб 
аталади. Ю корида келтирилган мисоллардан куриниб турибдики, реак
цияга киришадиган функционал группа икки уринбосар билан уралган- 
дир. В. Мейер бу з^одисани куйидагича тушунтиради: функционал груп* 
панинг икки ёнида турган радикаллар  функционал группага реагент 
молекуласини я^инлаштирмайди, натиж ада реакция содир булиши 
цийинлашади. Фазовий цийинчилик тутрисидаги тушунчалар янгидан- 
янги стереохимиявий тад^и^отлар асосида тасди^ланмо^да.

3. Ароматик бир асосли кислоталарнинг хлор ангидридларини зсо- 
сил ^илиш учун кислотага тионил хлорид ёки фосфор (V )-хлорид  таъ 
сир эттирилади:

С6Н5—СООН +  SOCL—> НС1 +  s o 2+  С0Н 5—с  ч
Х С1
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4- Ангидридлари кислота билан сирка ангидрид аралашмасини фос* 
фат кислота иштирокида ^издириш оркали ёки хлор ангидридига тузи
ни таъсир эттириш йули билан олинади:

с йн 5- с о ч
С6Н5—СОС1 +  NaOCO -> NaCl +  4  О

I С6Н6- С О '
с вн 5

5. Ароматик кислоталар тузига ипщорлар кушиб ^издирилса кар 
боксил группа водородга алмашинади:

Ar— COONa +  NaOH ArH +  Na2C 0 3
6. Бензоил хлоридга натрий пероксид таъсир эттирилганда крис

талл бензоил пероксид ^осил булади:
О О
I! II

2С6Н5— СОС1 +  Na20 2 -> 2NaCl +  С6Н5—С— О—О—С—С6Н5
Б е н з о л  я д р о с и д а  с о д и р  б у л а д и г а н  у р и н  а л м а ш и 

н и ш  р е а к ц и я л а р и .  Бензол ядросидаги водород атомларини гало- 
генларга, нитрогруппага, сульфогруппага ва ^оказоларга алмаштириш 
мумкин. Бу реакциялар вактида карбоксил группа уринбосарларни 
чета-ъолатга йуналтиради:

СООН СООН

\
!- H 0 N 0 3 —> Н ,0

/  ч /  \
n o 2

Орто- ёки пара- нитробензой кислота олиш керак булса бош^а усул- 
дан фойдаланилади, яъни аввал толуолни нитролаб орто- ва пара- нит
ротолуол олинади. Кейин улар оксидланса орто- ва пара- нитробензой 
кислота хосил булади. Ароматик кислоталарнинг бензол халк;асини гид- 
рогенлаш ароматик углеводородларни гидридлашга х а РаганДа осон. 
Гидрогенланганда шароитга ^араб  бензол ядросига 4 ёки 6 водород 
атоми бирикиши мумкин:

с 6н 5—с о о н  -  с 6н < ,с о о н - 2ГГс вн 11с о о н
тетрагидро- гексагидро-

бензой кислота бензой кислота

Айрим вакиллари. Б е н з о й  к и с л о т а  С6Н 5СООН 121,5° да сую^- 
ланувчи, ^идсиз кристалл (сову^да) модда. 90°ли сувда 11 процент ат
рофида эрийди, долган ^исми (89 процент) шу сувда сую^ланади, 
спирт, эфирда ж уда осон эрийди.

Бензой кислота табиатда баъзи бальзам лар (перуан ва толуан 
бальзамлари) таркибида, айникса бензой смоласи таркибида боглан
ган холда (12— 18 процент) учрайди. Бензой кислотанинг х ° с и л а с и —- 
гиппур кислота (C6H 5C O N H C H 2COOH) айникса от сийдигида ва ^исман 
корамоллар сийдигида булади-

Бензой кислота, асосан, толуолни оксидлаб ва фтал кислотани 
декарбоксиллаб олинади.

Хозирги ва^тда бензой кислота саноатда буёклар синтез цилиш-
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да (масалан, анилин куки ва антрахинон буё^лари олиш да), антисеп
тик булганлигидан медицинада (ундан мой дори тайёрланади) 
ва ози^-ов^ат ма^сулотларини консервалашда ишлатилади. Ундан 
ташкари, полимерланиш процессининг бошланиши учун зарур булган 
инициатор — бензоил пероксид синтез килишда бошлангич модда бу
либ хизмат ^илади.

Э т и л  б е н з о а т  СбНз—СООС2Н 5 211°да ^айнайдиган узига хос, 
уткир ^идли сую^лик. Бу эфирнинг хосил булиш реакциясидан этил 
слиртни ангщлашда фойдаланиш мумкин. Бунинг учун текширилувчи 
сую^ликка бензоил хлорид ва ишцор кушиб чайкатилади, шунда агар 
суюклик таркибида спирт булса этил бензоат з^осил булади, уни зсиди- 
дан билиш мумкин:

С2Н 5ОН +  NaOH +  Cl—СО—СвН 5-> С2Н5—О—СО—С6Н5 +  NaCl +  Н 20

Б е н з о и л  х л о р и д  СеН5—СОС1 198°да ^айнайдиган ^уланса з^ид- 
ли суюклик (сол. огир. 1,2) буги куздан ёш окизади. У бензой кислота
га фосфорнинг хлорли бирикмалари ёки беизальдегидга хлор таъсир 
эттириб олинади. Бензоил хлорид алифатик кислоталар ангидридлари 
учун хос булган барча реакцияларга кириша олади, аммо алифатик 
куйи кислоталарнинг ангидридларига Караганда сустро^ реакцияга 
киришади. М асалан, сув таъсирида анча секин парчаланади ва бензой 
з^амда хлорид кислоталар ^осил килади- Бензоил хлорид бошка модда
л арга  бензоил группа киритишда, яъни бензоиллашда куплаб ишлати- 
лади.

Гидроксил группа уРнига бензоил группа киритишда Шоттен —• 
Бауман усули кенг цулланилади. Бунга этил спирт, иш^ор ва бензоил 
хлорид уртасида содир буладиган юкорида келтирилган реакция мисол 
була олади. Бундан ташкари, аминлар з^ам бензоил хлорид таъсирида 
осон бензоилланади. Реакцияларни умумий з^олда куйидагича ёзиш 
мумкин:

R— ОН +  NaOH +  С 1 С О -С 6Н 5-*  R O - C O —С6Н5 +  NaCl +  Н 20  
2RNH2+  C1COQH—> RNHCOC6H5 +  RNH2 • HCl

Б е н з о й  к и с л о т а  а н г и д р и д и  ( б е н з о й  а н г и д р и д  
С6Н 5( С 0 ) 20 )  бензоил хлоридга бензой кислотанинг ^уру^ кукун з^оли- 
даги натрий тузини таъсир эттириб олинади:

СиН 6СОО№  +  С1СОС6Н5-> С6Н6СО—О—СО—С6Н5+  NaCl

Бензой ангидрид х.ам бензоилловчи модда сифатида ишлатилади, аммо 
унинг бензоиллаш хусусияти бензоил хлоридникидан камро^. У уй тем- 
пературасидаги сувда ж уда суст, кайно^ сувда эса тез гидролизланиб 
бензой кислотага айланади.

Б е н з о и л  п е р о к с и д  (С6Н 5С О )202 натрий пероксид ёки водород 
пероксидни Шоттен — Баум ан  реакцияси буйича бензоилланганда осой 
з^осил булади (бу реакцияни юкорида ёзган эдик). У анча баркарор 
рангсиз кристалл модда, 106— 108°да сую^ланади.

Бензоил пероксид саноат ми^ёсида ва лабораторияларда винил 
мономерларни полимерлаш учун инициатор сифатида ишлатилади. Б у  
модда парчаланганда эркин радикаллар з^осил булади, ана шу эркин 
радикаллар  винил мономерларнинг полимерланишини бошлаб беради:

CfiH5C 0 - 0 - 0 —ОС6Н5-------- » 2С6Н5СО—О0

www.Onbita.Uz kutubxonasi

http://www.Onbita.Uz


29- б о б .  АРОМ АТИК КИСЛОТАЛАР 617

Б е н з о и л  г и д р о п е р о к с и д  ( п е р б е н з о й  к и с л о т а  CgH5CO 
—О - О Н )  35°да суюкланадиган ва киздирилганда парчаланадиган  

;;да. Бу моддани олиш учун бензоил пероксидга натрий алкоголят 
таъсир эттирилади:

С6Н5СО—О
| +  NaOC2H5—> С6Н5—СО—О—ONa +  СвН5СООС2Н5 

СвН50 0 —о
Ш ундан кейин хосил булган туз кислотага айлантирилади. Пербен- 

,-ой кислота жуда кучсиз кислота- У кучли оксидловчидир, айникса 
зритмада тез парчаланиб кетади, унинг озон ёки гипохлоритлар з^идига 
ухшайдиган уткир ^иди бор. Турли моддалар синтез килишда оксид
ловчи сифатида ишлатилади. Бензоил гидропероксид этилен хоснла* 
ларини эпоксид х°силаларига х ал аР оксидлайди:

Н20  Р — СН—СН—R 
СбН5СО—О—OH +  R—СН =СН —R ^ R —СН—СН—R— . | [

х Оу  ОН ОН

Бу реакцияни 1912 йилда Н. А. Прилежаев кашф этган, шунинг учун 
П рилежаев реакцияси дейилади.

Т о л у и л  к и с л о т а л а р .  Метилбензой кислоталар толуил кисло
талар хам дейилади. Бу кислоталар о- м- п- ксилолларни хисман оксид- 
таб олинади. о- толуил кислотанинг диссоциланиш константаси х ол'  
тан изомерларининг ва бензол кислотанинг диссоциланиш константа- 
сидан икки марта купдир. о-толуил кислота 105°да, м- толуил кислота 
111°да, п- толуил кислота эса 180°да сую^ланади.

« - У ч л а м ч и  б у т и л  б е н з о й  к и с л о т а  саноат микёсида уч
ламчи бутилтолуолни оксидлаб олинади ва полиэфир смолалар ишлаб- 
чикаришда ишлатилади.

Ф е н и л с и р к а  к и с л о т а  СбН5С Н 2СООН олиш учун аввал бен
зил хлорид нитрилга айлантирилади ва сунгра унга сув таъсир этти- 
рилади:

С6НВ—СН2С1 - CN C6H5CH2CN - °  С6Н6СН2СООН
Бу кислота 76°да суюкланади, 265°да кайнайди, бензой кислотадан куч- 
сизро^. Ундаги метилен группанинг водород атомлари анча дузгалувчан, 
шундан фойдаланиб турли конденсатланиш реакциялари олиб бори
лади. Фенилсирка кислота ва унинг эфирлари атир-упачилик саноати
да ишлатилади.

Д о л ч и н  к и с л о т а  СбНб—СН —С Н —СООН туйинмаган бир 
асосли кислоталар ичида энг мухимидир. Бу кислота кисман эркин 
Холда ва, асосан, эфир холида эфир мойларда, смолаларда учрайди. 
Перкин— Клейзен реакциялари оркали олинади. Саноатда долчин кис
лота бензилиденацетон СбН5СН =  С Н С О С Н 3 ни (бензилиденацетон 
бензальдегидни ацетон билан конденсатлаб олинади) оксидлаб 
олинади.

Долчин кислота икки и зо м ер — ц и с -ва транс- изомер холиДа бу- 
лади:

Н - С - С 6Н5 Н - С - С 6Н5
II II

Н—С—СООН НООС—С—Н
цис—шакл транс—шакл

www.Onbita.Uz kutubxonas

http://www.Onbita.Uz


618 2- К и с м. КАРБОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

Цис- изомери 133°да, транс- изомери 57°да сую^ланади. Ундан таш ка
ри, долчин кислотанинг яна икки полиморф шакллари ^ам бор. Б у  хил 
долчин кислотанинг бири 68°, иккинчиси 38°да сую^ланади.

Юцорида айтиб утилган усулларда долчин кислотанинг транс- 
изомери ^осил булади. Бу изомер совук сувда ж уда кам эрийди, з^ай- 
далганда стирол ва карбонат ангидридга аж ралиб кетади.

Долчин кислотанинг саноатда а^амияти катта. Чунончи, унинг 
метил, бензил эфирлари ^идли моддалар сифатида ишлатилади. Ун
дан ташкари, атир-упачиликда му^им а^амиятга эга булган бромсти- 
рол С6Н 5СН =  СНВг ва фенилацетальдегид ^ам долчин кислотадан 
синтез килинади.

Бир асосли ароматик кислоталарнинг бензол х,алка- 
сидзги ведсроди алмашинган хосилалари

Галогенбензой кислоталар. Бензой кислота тугридан-тугри хлор
ланганда, асосан, м- хлорбензои кислота ^осил булади. Аммо тугри- 
дан-тугри галогенланганда соф модда олиб булмайди, ^осил буладиган 
моддалар моно-ва полигалогенли бензой кислоталар аралаш ма- 
сидан иборат булади. Соф галогенбензой кислоталарни аминобензой 
кислоталардан диазореакция оркали ёки хлортолуолни оксидлаб олса 
булади. Галогенбензой кислоталар бензой кислотадан кучлиро^ кис- 
лоталардир.

Нитробензой кислоталар, Бензой кислота нитроланганда, асосан, 
мета-бирикма, 18 процент орто- изомер ва 2 процент чамаси пара- изо
мер хосил булади. Орто- ва пара- нитробензой кислоталар, асосан орто 
ва пара- толуолларни оксидлаб олинади.

о- Нитробензой кислотанинг таъми ширин. Нитробензой кислота
лар  галогенбензой кислоталардан ^ам кучли кислоталардир.

22- ж адвалда  бензой кислотанинг ана шундай ^осилаларидан баъ- 
зиларининг диссоциланиш константлари келтирилган.

2 2 - ж  а д в а л
Бензой кислота хосилаларииннг диссоциланиш константлари

Х,алк,адаги уринбосар

Холатлчр

орто мета пара

ы 6,6- Ю- 5 6,6-10-5 6,6-10-5
с н 3 1,2-10-* 5 ,3 -10-5 4,2- 10-а
о н 1,1-1 0 -3 8,3-10-5 3,3-10-5
ОСНз 8,0-10-5 8 ,2 -1 0 -5 3,4-10-5
Вг 1,4-Ю -з 1,5 -10-“ 1,0-10“ 4
С1 1,2- 10-з 1,5-10—4 1,0-10—4
1\Оо 6 ,7 -10 -з 3,1-10—* 3 ,7 -10-4

Сульфобензой кислоталар. о - в а  п- толуолсульфокислота оксид
ланганда о-ва  га-сульфобензой кислоталар, бензой кислотани сульфо- 
лаганда  эса м-сульфобензой кислота ^осил булади.
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к-льфобензой кислоталар орасида м- сульфобензой кислота му^им 
1ятга эга. Сульфобензой кислотанинг имиди — сульфимиди с а-

Су
гхамиятга
х а р и  н деб аталади:

СО—NH
I |

^  4  - s o 2

Сахарин олиш учун толуолга хлорсульфон кислота таъсир эттири- 
рилади. Бунда о- ва п- толуолсульфокислоталар хлорангидридлари- 
нинг аралашмаси ^осил булади. Бу аралаш м а ^атти^ совитилса пара
изомер кристалланиб чукади. Сукиушкда колган орто- изомерга 
аммиак таъсир эттириб о- толуолсульфамид, уни калий перманганат ёр
дамида оксидлаб о- бензой кислота сульфамиди ^осил ^илинади, кейин 
бу сульфамидни киздириб сахарин олинади:

/СН3 СН3
С6Н5—СН3+ С 6Н ‘ -> с 6н 4^

XS02C1 x s o 2n h 2 
т о н  с о ч

— > с (, н /  - С вн 4(  ) n h  
n so ,n h 2 x so /

сахарин

Сахарин 224°да суюцланадиган, ж уда ширин, сувда ^ийин эрийди- 
ган ок кукун кристалл модда. Сахарин киши организмида ^азм булмай
ди. У кучли кислота хоссасига эга. Сув ^ушиб ^издирилганда, айникса, 
кислоталар иштирокида тезда гидролизланиб, аммиак ва о-сульф о
бензой кислотага аж ралади.

SO„

Сахариннинг натрийли тузи
\ \

NNa • 2Н.,0

-/ х СО-
к р и с т а л  л о з а  деб аталади. Кристаллоза ш акарга Караганда 400 
марта ширин модда. У сувда осон эрийди. Бу модда м агазинларда 
сахарин номи билан сотилади. Сахариннинг аммонийли тузи с у к р а -  
м и н  дейилади, у кристаллозадан ^ам ширин модда. Сахаринни 1879 
йилда Ремзен ва Фальберг кашф этган.

Аминобензой кислоталар. Аминобензой кислоталар ичида о - а м и -  
н о б е н з о й  ё к и  а н т р а н и л  к и с л о т а  энг мухимидир.

ч

\\^  4 с о о н
Антранил кислотани биринчи марта 1841 йилда Фрицш индигони иш- 
ip p  иштирокда парчалаш йули билан х>осил килган. У индиго буёги иш 
лаб чи^аришда бошлангич модда сифатида куплаб ишлатилади. Сано
атда антранил кислота Гофман реакцияси буйича, яъни фталимидга 
ишкорий музитда гиаохлорид ёки гипобромид таъсир эттириб олинади:
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^С О . CONH„
С()Н4 '  ) N H  +  NaOH -> с 8н 4С

NC O x  COONa

COONH, NH2
C0H 4;  +  2NaOH +  NaCIO -*  C0H4f  + N a„C 0 3 +  N a C l+ H „ 0

x COONa 4 COONa
Антранил кислота 145°да суюкланадиган, сувда осон эрийдиган модда. 
Актранил кислотанинг метил эфири табиатда жасмин, померанц, ту- 
берозлар деб аталувчи гулларнинг мойида учрайди.

л - А м и н о б е н з о й  к и с л о т а  хам буёклар ишлаб чи^аришда 
ишлатилади.

у ------ ^
«-Аминобензой кислота NH3— ^  у — СООН рангсиз кристалл модда.

У хуйидаги реакция оркали толуолдан синтез цилинади:

СН3 СН3 СООН СООН

j HNO, КМп0 4

f \
6 Н

N 0 2 ем
О

—
2

|
NH

Аминобензой кислотанинг хосилалари огрик колдирувчи таъсир курсатади. 

Медицинада п- аминобензой кислотанинг этил эфири С2Н5ООС — ^  \ —
NH3 а н е с т е з и н ,  диэтиламиноэтил эфирнинг хлорид кислота билан хосил 

Хилган тузи H 2N— ' ^ ___ ^ —СОО—СН2—СН2— N(C2H 5)2• HCl н о в о к а 
ин  дейилади. Ундан таищари, л-аминобензой кислотанинг хоснласи бул

ган /г-аминосалицил кислота H 2N—^  ^  —СООН „ПАСК“ дейилади ва

ОН
сил касаллигини даволашда ишлатилади.

Амин ва карбоксил группалари ён занжирида булган ароматик 
аминокислоталар хам табиатда мухим роль уйнайди. Чунончи, ф е н и л а -  
л а н и н С6Н5—СН2— CH(NH2)—СООН. тирозин НО—CeH4—СН2— CH(NH2)—
— СООН оксил моддалар гидролизланганда ажралиб чикади, т и р о к с и н

ч ___  ч
НО— у  ^ — О— V —СН2—CH(NH2)—СООН организмда модда

алмашинувини тартибга солиб турадиган гормондир.

Ароматик оксикиспотзлзр

Ароматик оксикислоталар икки хил: гидроксил группаси ^алхага 
жойлашган (фенолокислоталар) ва гидроксил группаси ён занжирга 
жойлашган булиши мумкин.
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Фенолокислотглгр

Фенолокислоталардан э>нг мухими о- оксибензой кислота ёки бош 
Хача айтганда, с а л и ц и л  к и с л о т а д и р :

^ ч  / с о о н

Салицил кислотани хам кислота, хам фенол деб караса булади. Сали
цил кислотанинг хосилалари баъзи усимликларда, масалан, тол барги 
ва илдизида учрайди. Тол лотинча salix деб аталади. Салицил деган 
ном ана шундан келиб ч ищ ан . Саноатда салицил кислота Кольба- 
Шмид усулида, яъни натрий фенолятни карбонат ангидрид билан ав- 
токлавда босим остида 150° гача ^издириб ^осил ^илинади.

ONa
А .

+  С 0 2

А /

о н

'\осил булган тузга хлорид кислота таъсир эттирилса, салицил кисло
та олинади. Салицил кислота сувда осон эрийдиган, 159°да сую^ланув- 
чи рангсиз модда булиб, бензой кислотадан анча кучли (К 25— 1,0,6 • 
• 10~3) кислотадир. Секинроц циздирилса хайдалади, цаттих ^издирил- 
ганда эса фенол ва карбонат ангидридга аж ралади, бирох бунда 
фенол билан салицил кислота узаро таъсирланиб с а л о л  деб ата
лувчи мураккаб эфир (Н О — CfiH 4—С О —ОСбН5) хосил хилади. Асли- 
да салол олиш учун фенол билан салицил кислота аралашмасига фос
фор хлороксид таъсир эттирилади.

Салицил кислотанинг антисептик таъсири бор, шунинг учун у 
мевалар, озик-овь^ат махсулотлари, оксиллар, винолар ва шу сингари- 
ларни консервалашда ишлатилади. Салицил кислота темир хлорид 
таъсирида бинафша ранг хосил килади. Кайтарувчилар таъсирида 
осон ^айтарилиб пимелин кислотага айланади:

ОН Х Н „ Ч . Ci72 ч
н ,с  с  н ,с  х о о н

2Н* 2| И —  -|

А /  4  со о н
Н2с ч

С Н , /
С—СО,Н НоС сн.,—с о о н

Салицил кислота медицинада ва анилин-буёх саноатида ишлатилади. 
Медицинада натрий салш ш лат иссихни туширадиган дори сифатида 
салицил ац етат— аспирин, дезинфекцияловчи дори сифатида эса салол 
куплаб ишлатилади:

ОН ОСОСН, СООСвН,

COONa / СООН ^ \ / О Н

А /
аспирин

А /
салол
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м- оксибензой кислота ж-сульфобензой кислотага ишкор цушиб 
циздириш оркали хосил ^илинади. Бу оксикислота буёклар тайёрлаш 
да ишлатилади.

п- оксибензой кислота калий фенолятга карбонат ангидрид таъсир 
эттириб олинади. Бу кислотанинг узи ва эфирлари антисептик хоссага 
эга, шунинг учун ози^-ов^ат ма^сулотларини консервалашда ишлати
лади.

о-оксидолчин кислоталар- Долчин кислота сингари, о-оксидолчин 
кислотанинг хам икки хил изомери бор. Унинг цис- изомери кумарин 
кислота, тране-изомери о- кумар кислота деб аталади:

Н —С—С6Н4ОН Н —С—С6Н4ОН
II II

н —с —с о о н  н о о с —с —н
кумарин кислота о-кумар кислота

Кумар кислота соф холда мавжуд. Кумарин кислота эса соф хол
да мавж уд эмас, у фацат тузлари ва бошца хосилалари тарзида уч
райди. Унинг тузларидан соф кумарин кислота олиб булмайди, чунки 
туздан кислота з^осил булиш ва^тнда (тузига кислота душиб циздирил- 
ганда) сув аж ралиб чи^иб кислота лактонга — к у м а р и н г а  айлана
ди. Бу лактонга иш^ор ^ушиб ^издирилса яна туз хосил булади:

-----х = )

Н О ' '  I
н о о с — с н  н с - с о - о

Худди ана шундай осонгина ангидрид ^осил булиш — кумарин 
кислотанинг цис- изомер о- кумар кислотанинг эса транс- изомер экан- 
лигидан далолат беради.

о- оксидолчин кислотанинг изомерлари мукаммал урганилган сте
реоизомер бирикмалардандир.

Кумарин купчилик усимликларда булади. У 68° да суюкланадиган 
хушбуй модда. Бедадан кумарин хиди келади. Саноатда кумарин П ер
кин реакцияси оркали олинади:

СНО<(- — ° >2°  f  X —СН =  C H -C O O N a - С‘:
\  = Г  /  СНзСООКа \  - = /

\

- с н = с н

4  о н  ч о н

\ ----- ^
\  I

о ------- с о
Кумарин печенье ва лимонадларга хушбуй хид берувчи сифатида ва 

Хул меваларнинг эссенцияларини тайёрлашда куплаб ишлатилади.
Диоксикарбон кислоталар. Диоксикарбон кислоталар ва уларнинг 

хосилалари табиатда кенг тар^алган. Бу хил кислоталардан энг му- 
Химлари протокатех, арселлин кислоталар хисобланади.

П р о т о к а т е х  к и с л о т а  (3 ,4-д и о к с и б е н з о й к и с л о т а )  
купчилик табиий моддалар — катехинлар, смолалар ва антоцианларни 
иищор иштирокида киздирилганда хосил булади. Синтетик усулда пи- 
рокатех кислота олиш учун пирокатехин аммоний карбонат иштирокида 
140° гача ^издирилади. Бундан тапщари, п- оксибензой кислотани аввал
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29- б о б .  АРОМ АТИК КИСЛОТАЛАР 623

хлорлаб, сунгра олинган ма^сулот уювчи калий иштирокида цизди- 
рилганда ^ам протокатех кислота ^осил булади.

С Г

НО — ^ с о о н  - 1 н о — ч   у  
о н

к о н  
-СООН — *

-> н о — \ с о о н

Протокатех кислота кристалл модда, темир (III)-хлорид эритма- 
сини яшил рангга буяйди, кучли цайтарувчи, цаттщ ^издирилса прока- 
техин ва карбонат ангидридга ажралиб кетади.

Протокатех кислота ^осилаларидан в а н и л и н  к и с л о т а ,  вератр 
кислота ва ииперонил кислота а^амиятлидир:

ОСН, ОСН, с н , —о

н о - ^ А - с о о н  н чс о - с о о н  о — ( у — с о о н
пиперонил кислота 
(суюкл. темп. 228°)

Ванилин кислота Вератр кислота
(сую^л. темп. 207°) (сую^л. темп. 181°)

Ванилин кислота тегишли альдегид — ванилинни, изоэвгенол ва ко
ниферил спиртни оксидлаб олинади. Ундан ташкари, пион гулларнинг 
ранг бериб турувчи моддаси — пионин иш^ор иштирокида парчалан
ганда ^ам ванилин кислота ^осил булади.

Вератр кислота Sabodilla vera tum  деб аталадиган усимлик уругла- 
рида эркин ^олда учрайди хамда купчилик алкалоидлар парчаланганда. 
^осил булади.

Пиперонил кислота тегишли альдегид — пиперонални ва пиперин, 
кислотани оксидлаганда ^осил булади.

Резорцин хосилалари булган кислоталардан ^уйидагиларни кур- 
сатиш мумкин:

ОН ОН

✓ А

н о / Ч  4  с о о н
а-резорцил кислота 
(суюкл. темп. 232°)

ОН

с о о н

с о о н

н о у  4 ч с н .

орсрллин кислота 
(суюцл. темп 176°)

Н О "
Р-резорцил кислота 

(суюкл. темп. 213°)
ОН

J a  /С О О Н

I
о н

гентезин кислота 
(суюцл. темп. 2 0 0 °)

а- Резорцин кислота 3,5- бензолдисульфокислотани иш^ор иштиро
кида суюлтирилганда ^осил булади, ундан баъзи азобуё^лар синтез, 
^илишда фойдаланилади.
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р- Резорцил кислота резорцинга аммоний карбонат эритмасидан 
^ушиб киздирилгазда хосил булади. У темир (III)-хлорид эритмаси 
таъсирида ^изил ранг ^осил килади.

Орсиллин кислота, ёки |3- резорцин кислотанинг метил группали 
гомологи, суюкланиш температурасидан юкорида киздирилганда кар
бонат ангидрид ва орсинга аж ралиб кетади. У темир ( I I I ) -хлорид би 
лан реакцияга киришиб ту^ бинафша ранг хосил цилади. Орсиллин кис
лотани цуйидаги реакция буйича орсиндан олиш мумкин:

ОН ОН о н

СО-НС1

А1С1»

Н з С ^ ^ 4^  4  о н

К М п0 4

H3G X Y  4  с н
СНО

Н3С | ОН
с о о н

орсин орсин альдегид орсиллин кислота

Орсиллин кислота лишайниклар таркибидаги купчилик моддалар (бу 
хил моддаларни «лишайник моддалари» деб аташади) молекулалари- 
нинг хосил булишида иштирок этади. «Лишайник моддалари» арома
тик оксикарбон кислоталарнинг эфирларидир. Фишер бу хил модда
ларни д е п с и д л а р  («депсис»грекча ошлаш демакдир) деб аташни 
таклиф этган.

Купчилик лишайниклар таркибида, масалан, Lecanora, Roccella 
ва Verioba деб аталувчи лиш айникларда э р й т р и н  дейиладиган модда 
учрайди. Эритрин турт атомли спирт — эритрит билан леканор кислота
нинг мураккаб эфири хисобланади. Леканор кислотанинг узи икки моле
кула арселлин кислотадан ташкил топган депсиддир:

ОН

\ ^  - -СО- О - N 

х с н .

о н

-СООН

СН,
(леканор кислота, сугокл. тем. 166°)

Триоксикарбон кислоталар. Триоксикарбон кислоталардан энг му- 
Химлари пирогаллол х°силаларидир. Пирогаллол иккита монокарбон 
кислота хосил щ ш а т :  3- пирогаллолкарбон кислота ва 4- пирогаллол- 
карбон кислота ёки галл кислота:

ОН ОН

н о „ о н н о \ ^ \ / о н

с о о н

3- пирогаллолкарбон кислота

I
СООН

галл кислота

3 - пирогаллол кислота пирогаллолни амоний карбонат иштиро
кида ^издириб олинади:
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ОН о н

Н О х  \ / 0 П  H 0 4 J N / 0 H
■J (NH4 )2C 0 3

х  4  с о о н
Бу кислота 195—200° да ^издирилгандаё^ осонгина карбонат ангид

рид ва пирогаллолга парчаланиб кетади.
Галл кислота усимликларда жуда куп тар^алган  кислоталардан 

биридир. Бу кислота биринчи марта Франция виносидан ажратиб 
олинган. Франциянинг илгариги номи Галлия булганлиги сабабли, 
«Галл кислота» деб аташ шундан келиб чиодан. У эркин х°л Да ёки 
дигалл кислота ва глюкозидлар холида ошловчи моддаларнинг ён- 
гок; пустлоги, Чой барги, дуб дарахти пустлоги, анор пусти ва баъзи 
таннинларнинг асосий таркибий ^исмини ташкил этади.

Саноатда галл кислота олиш учун барг гуддаларининг (геркиль- 
ные орешки) таннинга бой булган сувли экстрактига суюлтирилган 
сульфат кислота ёки танназа деб аталувчи ферментли могор 
(Penicilium glaucum  ва Aspergilens niger) таъсир эттирилади. Бунда 
таннин гидролизланиб галл кислота ва углеводлар (шакар) х;осил килади.

Лабораторияда галл кислота олиш учун протокатех кислотанинг 
галогенли хосилалари иищор иштирокида ^издирллади:

ОН ОН

Вгч  Д / О Н  Н О ч Д / О Н
NaOH

! I
СООН с о о н

Галл кислота 222° да сую^ланадиган нинасимон кристаллардан 
иборат рангсиз модда, хайно^ сувда, спиртда ва эфирда осон эрийди, 
совух сувда ь^ийин эрийди. Шуни х ам айтиш керакки, бу кислота суюк- 
ланаётганда карбонат ангидрид аж ралиб чи^иб, пирогаллолга айла
ниб холади.

Галл кислотанинг ишцорлар билан хосил Хилган тузлари х ав°Да 
турганида оксидланиб х°Р айиб ^олади. Галл кислота пирогаллол син
гари кучли ^айтарувчидир. У олтин ва кумуш тузларини эритмалари- 
дан ^айтариб чукмага туширади, ана шу хусусиятидан фойдаланиб 
галл кислотадан фотографияда х ам фойдаланилади. Галл кислота 
эритмасига темир (III)-хлорид таъсир эттирилганда кукимтир — ^ора 
чукма ^осил булади. Ана шу реакцияга асосланиб илгари i^opa сиёх 
тайёрланар эди. Бундай сиёх тайёрлаш учун галл кислота ёки таннин- 
нлнг сувдаги эритмасига темир (III)-сульфат, гуммиарабик ва озгина 
сульфат кислота* цушилади. ^озирги  вактда ишлатиладиган снё^лар 
органик буё^лардан иборат.

* Сульфат кислота ^ушилганда икки валентли темир тузи >;аво кислороди таъ
сирида оксидланмай туради. Ф а^ат сиё^ ^огозга ёзилгандагина сульфат кислота ^ ofos- 
даги кул заррачалари (гил тупро^ ва бошкалар) таъсирида нейтралланади, шундан 
кейин икки валентли темир тузи оксидланади ва ниг^оят ^орозда ёзилган ёзув ^орайиб 
кетади.

40  Органик химия
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Шуни х а м айтиш кераккиг галл кислотанинг икки валентли темир 
билан хосил ^илган тузлари рангсиз ва сувда эрийди, уч валентли те
мир тузлари эса тух рангли ва эримайдиган моддалардир.

Галл кислота молекулалари узаро реакцияга киришиб мураккаб 
эфир хосил ^илади. Бунга дигалл кислотанинг хосил булиши мисол 
була олади:

н о '  О н о  о н
\ ____  II \ ____ /

НО— S  С—О—!—H +  HOl—  S '  Чч->
V -  /  -......... -......... • \ -------X

н о ^  х СООН
Н О ч О ОН о н

х ____  II \ ___________ /
-> Н О— ^  -С---------/  4  +  н.2о

\ — - X \ ___/
н о х  4  с о о н

дигалл кислота

Бу кислота метадигалл кислота хам дейилади, чунки карбоксил груп
пага нисбатан мета- холатда турган гидроксил этерификация- 
ланган.

Хитой таннини глюкоза, дигалл кислота ва галл кислоталар эфир
ларининг а р а л а ш м а с и д а н  иборат:

ОГ
О

о

Бу ерда Г — галл кислота колдиги НО— ^  'р — С — дир. Э. Фишер глю-

1=
НО

коза билан дигалл кислотани этерификациялаб танниннинг асосий хосса- 
ларига эга булган пентаэфир синтез цилишга муваффак, булган.

Галл кислота буё^ саноатида куплаб ишлатилади. Баъзи антра- 
хинон буёклар (антрагаллол, руфигалл кислота), оксазанлар (галло- 
цианин, галламин зангориси) ва бошк,а бу'ё^лар галл кислотанинг х ° ‘ 
силаларидир.

Галл кислотанинг асосли висмут тузи медицинада д е р м а т о л  
дейилиб, хиДсиз антисептик дори сифатида ишлатилади:

(НО)3— CeH,COOBi (ОН)2
дерматол

Галл кислотанинг диметил эфири — сирень кислота глюкозид курини- 
шида oi$ акация пустлогида учрайди:

с н 3о  х

Л \

Н а с у
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Ошловчи моддалар

Усимликлардан олинадиган купчилик моддалар терига осон юти- 
лади ва терини сув шиммайдиган хамда газ утказмайдиган к;илиб хуя- 
дн, яъни терини ошлайди. Бундай моддалар ошловчи моддалар деб 
гталади.

Ошловчи моддалар таъми тишни хамаштирадиган булиб, темир- 
(Ш )-хлорид  билан тух кук ва тух сариц ранг хосил хилади, сувда осон 
эрийди, охсилни коагуллайди (чуктиради).

Ошловчи моддалар купчилик усимликларда, масалан, тол ва дуб- 
нинг пустлогида булади, айнихса, тропик усимликлардан кабеху, ак а 
ция, квабрахо-колорадода ошловчи моддалар куп булади.

Ошловчи моддаларга типик мисол хилиб таннинни курсатиш мум
кин. Таннин дуб барги гуддаларидан олинади. Таннин чой ва кофелар- 
да хам булади, уларга аччик. маза бериб туради. Таннин сувда осон 
эрийдиган ох кукун модда. Хлорид кислота иштирокида хизДиРилса 
бутунлай галл кислота ва глюкозага парчаланиб кетади.

Турли усимликдан олинган танниннинг таркиби турлича булади- 
Юхорида келтирилган формуладан куриниб турибдики, хитой танни- 
ки туртта дигалл кислота холДИРИ билан битта галл кислота х °лДири- 
дан ташкил топган ва улар глюкозанинг бешта гидроксили билан 
этерификациялангандир. Туркия таннинида эса глюкозанинг учта гидрок
сили учта галл кислота билан, битта гидроксили битта дигалл кислота 
билан этерификацияланган, бир гидроксили эса этерификацияланмаган.

Таннин ип газлам аларни охорлашда ва медицинада ишлатилади.
Ошловчи моддалар химиявий тузилиши жихатидан ароматик окси

кислоталарга яхин туради.
Фрейденберг ошловчи моддаларни химиявий жихатдан икки груп

пага булган:
1) М ураккаб эфир характерига эга булган ошловчи моддалар. Бу 

моддалар гидролизланганда ташкил этувчиларигача парчаланади ва 
купинча, галл кислота хосилаларидан (хамма вахт эмас) иборат булади. 
Бу хил ошловчи моддалар хитой таннини, турк таннини ва боцщалар- 
да учрайди. Юхорида куриб утилган леканор кислота, метадигалл кис
лота ва боищалар х а м шу хил ошловчи моддалар группасига киради.

2) Молекуласида конденсирланган бензол х а л Х а с и  бор ошловчи 
моддалар. Бу группа моддалар гидролизланмайди, чунки улардаги 
бензол х ал1^алари эфир боглари орхали эмас, балки углерод атомлари 
орхали боглангандир. Улар гидролизланадиган ошловчи моддаларга 
Хараганда кам урганилган. Конденсирланган халхали ошловчи модда
ларга мисол тарихасида дуб пустлогидан ва Ж анубий Америкада 
усадиган квебрахо дарахтининг пустлогидан олинадиган ошловчи мод
даларни курсатиш мумкин. Бу группа моддаларнинг энг оддийси 
макмурин  дейилиб, у 220°да суюхланадиган пентаоксибензофенондаи 
иборатдир:

ОН о  ОН
I

н о —f  с — ^  ^  —о н
\ ------ X  \ — /

макмурин
ОН
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Кейинги йилларда сунъий ошловчи моддалар з^ам олинди. М аса
лан, фенолсульфокислота ^олдигидан ташкил топган ^уйидаги сунъий 
ошловчи модда:

НО — ^ S 0 2— О — ^ s ° 2— О — ̂ S 0 3Na

тузилиши жиз^атидан депсидларни эслатади. Фенолсульфокислоталарга 
формальдегид таъсир эттириб олинадиган сунъий ошловчи модда
лар — н е р а д о л л а р  з^ам амалий аз^амяятга эгадир. Бу хил янги ош
ловчи моддалар терини ошлаш да ишлатилмо^да.

Гидроксил группаси ён занжирида жойлашган 
оксикислоталар

Бу хил кислоталар ичида бодом кислота C6Hs—С Н (О Н )—СООН 
энг куп тар^алган  ва аз^амиятлидир. Бу кислота аччи^ бодомда учрай- 
Диган амигдалин деб аталувчи глюкозид хлорид кислота иштирокида 
гидролизланганда з^осил булади.

Синтетик усулда бодом кислота олиш учун бензальдегидга водо
род цианид таъсир эттирилади ва з^осил булган бодом кислота нитри
ли гидролизланади:

_ CN

С6Н5СНО +  HCN CeH5CH С6Н5— СН (ОН) — с о о н
I
о н

Бодом кислотада асимметрик углерод атоми бор. Стереохимиянинг 
купчилик масалалари, хусусан асимметрик синтез з^одисаси ана шу кис
лота мисолида урганилган.

Ю^оридаги реакцияни олиб боришда, эмульсин деган энзим иш- 
латилса чапга бурувчи кислота, хиниднн алкалоиди ишлатилганда эса 
унгга бурувчи кислота з^осил булади. Шуни з^ам айтиш керакки, бу ик- 
кала  з^олда з$ам кислоталарнинг соф шакли з<;осил булмайди. КУш ила* 
диган энзим з^ам алкалоид, хам водород цианид билан комплекс ора- 
лиц модда з^осил ^илади. Ана шу комплексга 1$араб реакция 
асимметрик содир булади, деб тахмин (^илинади.

Бодом кислота антисептик хоссага эга.
Гидроксил группаси ён занжирда жойлашган муз^им оксикислота- 

лардан т р о п а н  к и с л о т а  С6Н 5С Н (С Н 2О Н )С О О Н  ни з^ам айтиб 
утиш керак. Купчилик алкалоидлар (тропин, гиосциамин) тропан кис
лотанинг эфирларидир. Атропин алкалоид гидролизланса тропан кис
лота з^осил булади.

Бу кислотани цуйидаги реакциялар оркали ацетофенондан синтез 
дилиш з^ам мумкин:

С6Н5СО +  HCN -> С6Н 6С (ОН) CN -> С6НБ— С (ОН) СООН — -
I I !

СН3 СН3 с н 3
атролактин кислота

НС 1

— » с6н 5с —с о о н — >с6н 5с н  с о о н ^  С6Н5— с н  — с о о н
II ! I
СН2 СН2С1 СН2ОН

атропан кислота тропан кислота
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Фенилсирка эфирга натрий алкоголят иштирокида чумоли кислота эфи
ри таъсир эттирилганда х,ам тропан кислота г^осил булади:

С6Н .— CH2COOR +  HCOOR- ►с6н 6с н -COOR
каитарилиш

СНО

С6Н5—СН—COOR
I

СН2ООН
Бу иккала синтез тропан кислота учун ёзилган формуланинг тугрили- 
гини тасди^лайди. Рацемат тропан кислота 117° да, оптик актив тро
пан кислота эса 127° да сую^ланадиган кристалл модда. Тропан кис
лотага сувни тортиб олувчи моддалар таъсир эттирилганда у атропан 
кислотага айланиб кетади, шунингдек, агролактин кислота ^ам сув 
йу^отиб атропан кислотага айлана олади.

В. КУП АСОСЛИ АРОМАТИК КИСЛОТАЛАР

Бензолдикарбон кислоталарнинг уч хил изомери бор: фтал кислота 
(о -изом ер), изофтал кислота (м- изомер) ва терефтал кислота ( п - изо
мер):

^ Х — СООН-СООН

— СООН

фтал кислота

!
с о о н

изофтал кислота

НООС —

— с о о н

терефтал кислота

Куп асосли ароматик кислоталардан гемимеллит кислота (1 ,2 , 3 - бензол- 
трикарбон кислота ва меллит кислота (бензолгексакарбон кислота) 
дивдатга сазовордир.

Олиниш усуллари. Икки асосли кислоталарни бир асосли кислота
ларнинг олиниш усуллари оркали олиш мумкин. Бунда фар^и шуки, 
бир асосли кислоталар олишда бир атом ёки битта группа реакцияга 
киришадиган булса, икки асосли кислоталарни олишда икки атом ёки 
иккита группа реакцияга киришади. Куйида икки асосли кислоталар 
олишнинг баъзи усулларини куриб чи^амиз:

1. Икки асосли кислоталарнинг учала изомери хам ксилолларни 
ва, умуман, тегишли бензол гомологларини оксидлаб олиниши мумкин.

о- ксилол оксидланганда фтал кислота учувчан ангидрид долила 
аж ралиб чи^ади. Терефтал кислота илгари терпентинни оксидлаб 
олинган, унинг номи ана шундан келиб чиркан.

2. Фтал кислота саноатда нафталинни молибден ёки ванадий ок- 
сидлари (катализатор) иштирокида ^аво кислороди ёрдамида оксид
лаб олинади:

[01--- —>
— СООН

— с о о н
-t* 2С 02+  Н20

Кейинги йилларда фтал кислота олишнинг янги усули ^ам ишлаб чи- 
килди. Бу усулга кура, хлорбензол ёки бромбеизолга никелтетракар- 
бонил (катализатор) иштирокида углерод ( I I)-окси д  ва ипщорий ме
талл карбонати таъсир эттирилади. Бу реакция 250—375° да ва 300—600
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атм. босимида олиб борилади. Бунда 75 процент микдорда фтал кис
лота ^осил булади:

СО

2С6Н5Вг +  2СО
Na2C 0 3

Ni(CO) 4

СЛяСООСОСбН, CGH, /  \  
\  /  

с о
О +  С6Н6

3. Фтал кислотанинг калийли тузини 400° да карбонат ангидрид ат- 
мосферасида рух ва кадмий фталатлар иштирокида изомерлаб тереф- 
тал кислота олиш мумкин. Бу усул терефтал кислота олишнинг энг 
мукаммал усули хисобланади, чунки реакция натижасида 95 процент те 
рефтал кислота ^осил булади:

с о о к

с о о к 400°

— СООК катал.

с о о к
Бензой кислотанинг калийли тузи карбоксилланганда }$ам 60 процент 
микдорда терефтал кислота >$осил булади. Бу реакция 340° да 300 атм. 
босимда ва калий бикарбонат иштирокида олиб борилади:

V -/■
С02

с о о к — - * к о о с - <
КНСОз

А — с о о к

Физикавий хоссалари. Куп асосли кислоталар суюкланиш темпе
ратураси ю^ори булган кристалл моддалардир. Икки асосли кислота
лар, айни!$са терефтал кислота, сувда цийин/ эрийди.

Ф т а л ь  к и с л о т а .  Фталь кислота бензой кислотага Караганда 
анча кучли кислота. Унинг бир карбоксил группасининг диссоциланиш 
константаси 1,22 - 10—3, бензой кислотаники эса 6,05 • 10~5. Фталь кис
лота 1$айно1$ сувда, спиртда ва эфирда осон эрийдиган япро^симон 
ялтиро^ кристалл модда. У киздирилганда сую^ланмай туриб сувини 
йу^отади ва фталангидридга айланади:

О

С

О

V

О
Ана шунинг учун х;ам фталь кислота ю^орида келтириб утилган син
тезлар вадтида ангидрид х;олида ^осил булади. Бу ерда шуни ^ам ай
тиш керакки, фталь кислотанинг бош^а изомерлари ангидрид ^осил 
з^илмайди, чунки уларда карбоксил группалар бир-бирига фталь кис- 
лоталардаги  каби я^ин турмайди.

Ф т а л ь  а н г и д р и д  130° да суюкланадиган, 285° да кайнайдиган 
ялтиро^ игнасимон ёки призма шаклидаги модда. Бу ангидрид узининг
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бир карбонил группаси ^исобига конденсатланиш реакцияларига жуда 
осон киришади. Бензол ва унинг окси-х,амда амино ^осилалари билан 
фталь ангидрид осон реакцияга киришади, бунда дифенилметан ва 
трифенилметан хосилалари олинади.

ОН
Х О

О -f-
^ Ч - С О

с о -
о-бензоилбензой кислота

о- бензоилбензой кислота осонгина цикл ^осил к;илиб антрохинонга ай
ланади:

^ N - c o — ;S \  / \ У С 0 \ / \

с о н
II
о

\ \ /  \ y \ CQy \ y

с о . с - ^  ^
А  \ = /

0 + 2

Ч С 0 / / V /  \ \ / \
о

СО'
фталофенон

Фталь ангидриднинг феноллар билан конденсатланиб з^осил ^иладиган 
бирикмалари фталеинлар деб аталади. Айникса, 2 молекула фенол 
билан жуда осон конденсатланади ва натиж ада фенолфталеин ^осил 

•булади:
ОН

/ \ / С О ч  

О
У

СО

ОН \  :
А

у \ \  V  
О 

у

- У
- О Н

О
фенолфталеин

Фенолфталеин химияда доимий ишлагллиб келннаётган индикатор- 
дир. У рангсиз модда. Агар унга ицщор, масалан, ‘уювчи натрий эрит
маси ^ушилса беш аъзоли цикл пайдо булиб аввал рангсиз м о д д а—*
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молекуласида иккита натрий атоми бор модда (I) олинади, кейин бу
/  = \модда молекуласида хиноид ядро =  чч  ^ ^осил булади (II).  Ана

шу хиноид ядро ^осил булиши билан фенолфталеин ^изил ранг беради. 
Бу химиявий реакцияларни цуйидагича ёзиш мумкин:

ОН

с - \  ;

\ с
II
о

о
/

А о : н
2 NaOH

/ \  =
. с , г

ОН • =  
\  с /  ONa

О

/ - О Н

у —  ONa +  Н20

П)рангсиз

У \
/

\
. ONa

'\х о

О

• ONa +  Н ,0

( I I )  1^ИЗИЛ

Иш^ор мулро^ ^ушилса цизил ранг йуколиб кетади, чунки бунда уч 
натрийли туз ^осил булади-да, хиноид з^ал^а бензол )$ал1$асига айла
ниб ^олади:

/ = \

\
/

\  ; /

=  О

— ONa -f- NaOH - \ /

^ X \ p / O N a

\
О

/ \
С/ х  — У

1 \ / \
ОН \ У

.ONa
с у

•ONa

-ONa

О
уч натрийли туз (рангсиз)

Фенолфталеин медицинада сурги дори (пурген) сифатида }$ам иш
латилади.

Фталеинлар ^аторини ташкил этувчи моддалар буёклар сифатида 
ишлатилади- Бу хил буё^ларда учта фенил группа биргина углерод 
атомига бирикканлиги учун улар трифенилметан катори буё^лари де
йилади.
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Фталид у- оксикислота

Фталь ангидрид ^айтарилганда ф т а л и д  (74° да сую^ланади, 
290° да ^айнайди) ^осил булади:

/ СН2Ч
О

\ ( Ю  Х 
. СН2ОН

нинг лактонидир.

4  СООН
Фталь ангидриднн ^издириб туриб устидан КУРУ>̂  аммиак утказил- 

са фталь кислотанинг имиди — ф т а л и м и д  ^осил булади:
СО СО

С6н  /  ) o  +  n h 3̂ c 6h 4(  ) n h  +  h 2o  
4 o r  х с о х

Фталимид 238° да сую^ланувчи кристалл модда. Ундаги имид группа
нинг водороди металларга алмашиниш хусусиятига эга. Фталимиднинг 
металли хосилалари техника учун зарур булган баъзи синтезларни 
олиб боришда му^им роль уйнайди.

Фталимидга калий гидроксиднинг спиртдаги эритмаси таъсир эт
тирилса калий фталимид ^осил булади. Калий фталимид бирламчи 
аминлар, айникса, аралаш  функцияли аминлар синтез килишда (Г аб 
риэл синтези) му^им а^амиятга эга. Бу хил синтезлар ва^тида содир 
буладиган реакцияларни куйидаги мисолда курсатиш мумкин:

СО
\

с о

NK +  СН2Вг — СН2Вг -

^ / Ч СО

\
N — СН.,— CH.Br +  КВг

х СО

с о
\

с о

N — CH2— СН,Вг +  Н 20 -
\

N — СН2— СН2О Н + Н В г

Олинган модда гидролизланса этаноламин ва фталь кислота ^осил 
булади:

СООН

N— СН3— СН2ОН +  2НоО -
У

+ h 2n —с н ,—с н . о н

.с о
\

N — СН2— СН-— Вг каби моддаларга ка-Хосил килинаДиган

^  Х СО
лий цианид, натриймалон эфири, натрийацетосирка эфир ва доказалар таъсир 
эттириб аминокислоталар, диаминокислоталар ва хоказолар олиш мумкин.
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6 3 4 2- к и с м. КАРЙОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

Ф т а л и л х л о р и д  (фталь кислотанинг хлор ангидриди) фталь 
кислотага фосфор (V )-хлорид  таъсир эттириб олинади. Фталилхло- 
риднинг икки хил изомери: симметрик (I) ва носимметрик (II) фта
лилхлорид бор.

^ \ / С ° С 1  ^ \ / С \
о

^ / х СОС1
I (суюцл. темп. 16°)

Х / \ С С 1 2
II  (cyioiyi. темп, 89°)

Симметрик фталилхлорид алюминий хлорид таъсирида носиммет
рик фталилхлоридга, носимметрик фталилхлорид киздирилганда эса 
симметрик фталилхлоридга айланади.

Симметрик фталилхлоридга алюминий хлорид иштирокида фенол
лар  таъсир эттирилганда ^амма ва^т носимметрик ^осилалар олини- 
шига сабаб шуки, бунда фталилхлорид алюминий хлорид таъсиридан 
аввал изомер ^олатга утиб олади. Симметрик фталилхлоридга аммиак 
таъсир эттирилганда носимметрик ^осила пайдо булишининг сабаба 
куйидагича тушунтирилади:

С1
NH

S \ s СОС1

+  NH,

^ x / c - n h 2 

о н  

^  \ c o c i

о

\ s \ q S
\ о

CN

Симметрик фталилхлоридга Караганда носимметрик фталилхлорид ре
акцияларга анча суст киришади.

И з о ф т а л  к и с л о т а ,  кжорида айтганимиздек, м- ксилолни ка
лий перманганат ёрдамида оксидлаб олинади. У ангидрид ^осил цил- 
май ди, 348° да суюкланадиган нозик игнасимон кристалл, сувда фтал 
кислотага Караганда з^ам ёмон эрийди. Изофтал кислотанинг узи са
ноатда унчалик а^амиятга эга эмас, аммо унинг эфирлари пластифи- 
каторлар сифатида ишлатилади.

Т е р е ф т а л  к и с л о т а  баъзан п- толуил кислотани, асосан эса 
п- ксилолни оксидлаб олинади. У 300° да сую^ланмай туриб ^айдала- 
диган аморф кукун модда, ангидрид ^осил цилмайди. Терефтал кис
лота ва унинг эфирлари саноат а^амиятига эга булган моддалардир.

Ишлатилиши. Фталь кислота техникада, асосан, фталь ангидрид 
холида ишлатилади.

Иш лаб чи^арилаётган барча фталь ангидриднинг ^арийб ярми 
фталь кислотанинг метил, этил, бутил ва юкори алкил эфирларини син
тез ^илишга сарфланади. Бу эфирлар синтетик полимерлар, айни^са 
поливинилхлорид учун пластификатор сифатида ишлатилмо^да.

Диметилфталат чивин (пашша)ни йу^отадиган кучли дори сифа
тида з^ам ишлатилади. Бу хил дори моддалар р е п е л л е н т л а р  дейи
лади.

Фталь ангидриднинг купгина мик;дори полиэфир смолалар ишлаб 
чи^аришда ^ам ишлатилади. Глицерин билан фталь ангидриднинг кон- 
денсатланишидан ^осил буладиган смола — г л и ф т а л ь  бу хил смола-
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74- б а б .  АРОМ АТИК КИСЛОТАЛАР 6 3 5

дарнинг энг куп тар^алган  намояндасидир. Глифталь олишнинг бйрин- 
чи бос^ичида нордон эфир ^осил булади:

СООСН2—СН—СН,ОН/ \ / С О \
О +  НО — СН2— с н  — с н 2о н  

/ Ч а /  о н

о н

с о о н

Реакциянинг иккинчи боск;ичида нордон эфир молекулалари узаро 
реакцияга киришиб сую^ланувчан смола — полимер ^осил ^илади:

НООС COOCH, -С Н (О Н )—СН2—О H | н о  с о  с о о с н 2 —

V
\\

— С Н (О Н )С Н 2ОН ->

—СО СООСНа—СН{ОН)СН2—о -

\  -
А +  НоО

Бунда аввал ^уйи молекуляр сую^ланувчан смола ^осил булади. Ке- 
йинчалик 150— 180° да узоцрок ва^т ^издирилганда бу суюцланувчан 
смола сую^ланмайдиган ва эримайдиган ^атти^ ^олатга утиб цолади:

ОН
I

-СО с о о с н 2— с н с н 2—о -

со

L \ =
А

■ч / 'СО

о
/

с о  СООСН, с н  — с н 2— о  —

V
А

ОС"

о

-ОС СООСН,— СН — с н 2— о  -

\ :
А

Соф глицерин-фталь смола ишлатилмайди, чунки у мурт ва сув таъ- 
сирига чидамсиз булади. Уни сувга чидамли, эластик ^илиш учун баъ
зи моддалар (масалан, мой кислоталар) ^ушилади-

Глифтал смолалардан ^аво таъсирида узгармайдиган локлар тай- 
ёрланиб, бу локлар, асосан, электро изоляция буюмлари ишлаб чика- 
ришга сарфланади.

Фталь ангидрид, булардан танщари, баъзи синтетик буёклар иш
лаб  чи^аришда з^ам ишлатилади: Изофтал ва терефтал кислоталар
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6 3 6 7- ч и с м. КАРБОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

1950/йилдан бошлаб техникада иш латиладиган булди. Терефтал кис
лотани этиленгликол билан конденсатлаб тола з^осил цилувчи поли-
этилентерефталат олинади.

Техникада соф терефтал кислота олиш цпйин  булганлигидан по- 
лиэтилентерефталат диметилтерефталатдан олинади:

^ \
\ = /

диметилтерефталат

СН3— О — СО — С СО — ОСН3+  2НО — с н 2— с н 2— о н  ■

НО -  СН — СН2— ОСО — ^ ____3 ~  С 0  — ОСН2— СН2ОН +  2СН3ОН
димети лтереф та лат

яНОСН2— СН3— ОСО СООСН3— СН2ОН

Н Г— о  — СН2— СН2— ОСО — ^ ____ / —СО —

+  (п —  1) НОСН2СН2— о н
полиэтилентерефталат

О— СН2—СН.ОН +

Полизтилентерефталатдан тайёрланадиган полиэфир толалар 
СССРда лавсан*, Англияда т е р и л е н ,  АКД1да д а к р о н  дейилади. 
Бу тола анча пиши1$ булиб, сув таъсирига хам чидамли. )^озирги 
вактда табиий тола (жун, пахта) билан лавсанни аралаштириб газла- 
малар тайёрланмокда. 30—50 процент лавсан куши б тайёрланган газ- 
моллар пиши^ ва гижимланмайдиган булади.

Полизтилентерефталатдан тайёрланган ва фотографияда ишлати
ладиган шаффоф пардалар к р о н  а р  деб аталади.

Бензолполикарбон кислоталар. Бензолполикарбон кислоталарнинг 
купчилиги сувда эрувчан моддалардир. Молекуласида карбоксил груп- 
паларнинг сони ортиб борган сари уларнинг эрувчанлиги ^ам ортиб 
боради. Бу кислоталарга минерал кислоталар (хлорид ва нитрат кисло
талар )  кушилса эрувчанлиги камаяди. Калийли, натрийли ва ам мо
нийли тузлари сувда осон эриса-да, бошка металлар билан з^осил ци- 
ладиган тузлари мутлацо эримайди ёки эриса з^ам кам эрийди.

Карбоксил группалари ёнма-ён жойлашган поликарбон кислоталар 
осон ангидрид з^осил ^илади.

Г е м  и. м е л и т  к и с л о т а  (суюк;л. темп. 194°) 200° гача ь^изди- 
рилганда ангидрид з^осил ^илади, 300° гача киздирилганда эса бу ан
гидриди углерод (IV)-оксид ажратиб чицариб фтал ангидридга айла
нади:

СООН НООС 0

—СООН

-СООН

\
о

' V ' - N c o  \ ' \ сгемимелит кислота

О

\
о  +  С 0 2

* Лавсан ^ис^артирилган сучдир; ла (лаборатория), в (высокомолекулярных), с 
(соединений), а (академии), н (наук).
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29- б о б .  АРОМ АТИК КИСЛОТАЛАР 6 3 7

Меллит кислота С Н 3СОС1 билан ишланганда триангидрид, тио- 
нилхлорид билан ишланганда эса диангидрид хосил цилади.

О

О

11 п  С / ° \
СООН

с  1
о

\  у \ у — С
G I /  

с —о

с  =  0  

о

СНзСОС! н о о с  — 

н о о с  —

с о о н SOC!,

с о о н

о
с о о н

li
о

о „
с о о н
I

' \

о ^
х е - \ \ /  с(

о

о
с о о н

Меллит кислота ХУРУ^ хайдалганда икки молекула сув ва карбонат 
ангидрид аж ралиб  чи^иб п и р о м е л л и т  к и с л о т а  (1, 2, 4, 5 - бен- 
золтетракарбон кислота)нинг диангидридига айланади, натрон
о.^ак иштирокида ^издирилганида эса бензол хосил булади.

Меллит кислота графит, ^оракуя, тошкумир ^ам да ^унгир кумир
ни нитрат кислота ва хоказолар ёрдамида оксидлаб олинади.

Меллит кислота 286—288° да сую^ланади.

30- б  о  в

К ?П  У ,А Л К А Л И  А Р О М А Т И К  Б И Р И К М А Л А Р

М олекуласида узаро богланган икки ва ундан ортикх бензол %алца- 
си бор моддалар куп % алщ ли ароматик бирикм алар дейилади.

Куп ^ал^али  ароматик бирикмалар икки группага булинади: 
1) бензол хал1^а л а Ри бир-бири билан бевосита ёки углерод атомлари 
оркали богланган ароматик бирикмалар. Бу хил моддаларни конден- 
сирланмаган бензол х ал^ а л а РиДан ташкил топган бирикмалар деб i^a- 
раш мумкин;

2) бу группа бирикмаларда бензол халк!алаРи бир-бири билан 
шундай богланганки, уларда баъзи углерод атомлари умумий хисоб
ланади. Бундай моддалар конденсирланган бензол х ал!^ал аридан таш 
кил топган бирикмалар дейилади.

Энди х аР иккала группа моддаларни айрим-айрим куриб 
чи^амиз.
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'640 2- к и с м. КАРБОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

Дифенил ^осилаларииинг оптик антиподларга ажралиши 0, 0'- з^олат- 
л ар д а  жойлашган уринбосарлар з^ажмининг катта-кичиклигига бор- 
лик.

23-ж адвал да  турли уринбосар атом  ва группаларнинг радиуслари  келтирилган.

Атом ёки группа Радиуси, А° Атом ёки группа Радиуси. А°

н 0,94 СНз 1,73
F 1,39 С1 1,89
ОН 1,45 N0* 1,92
СО,Н 1,56 Вг 2,11
n h 2 1 ,56 I 2,20

Агар иккала бензол з^алкасининг о- з^олатларида жойлашган группа
ларнинг радиуслари й и р и н д и с и  2,90 А° га тенг булса, бензол з^ал^ала- 
ри капланар жойлашган булади. Агар ана шу радиуслар й и р и н д и с и  
2,90 А° дан анча куп булса, у з^олда бензол з^ал^аларининг капланар 
жойлашуви бузилади.

Юк;орида келтирилган 2, 2'- динитродифен кислотадаги нитро- ва 
карбоксил группалар радиусларикинг й и р и н д и с и  3,48А° га тенг.

Шуни з^ам айтиш керакки, туртала орто-полати эмас, балки учта 
орго-зсолати банд булган оптик актив дифенил з^осилалари осон рацз- 
матланади, яъни икки бензол з^ал^асидан бири 180° га осон бурилади. 
Масалан, о, п, п ' — тринитродифен кислота I о, п, о', п '—  тетранитроди- 
фен кислота II га Караганда осон рацематланади:

СО.Л N0., СОЛ
I 1 ______  ____J

o 2n ~ (  > —  /  -NO, o 2n— t f

NOo CO,H N0.2
il I

II кислотада бензол з^ал^аларнинг капланар жойлашувига фа^ат ик
кита группа хала^ит беради. 2,2- з^олатларда з^ажми каттаро^ уринбо- 
сарлари булган дифенил з^осилалари ва, низ^оят, етарли катта з^ажмга 
эга булган биргнна уринбосари бор моддалар з^ам иккала з^ал^анинг 
капланар жойлашувига хала^ит беради.

2. ДИФЕНИЛМЕТАН ГРУППАСИ

Олиниш усуллари. Дифенилметан, унинг гомологлари ва з^осила- 
лари  бир з^алцали ароматик бирикмалардан асосан 1$уйидаги усуллар 
оркали олинади:

I. Ф р и д е л ь — К р а ф т е  р е а к ц и я с и  о р к а л и  о л и ш .

СН3С12+  2СвН6- ^ 3С6Н5— СН2— С6Н5+  2НС1
А1СЦ

С6Н5СН2С1 +  C6H S----- * С6Н 5— СН2— С6Н5+  НС1

СяН5СО -  C1 +  С6Нб -  -  С6Н5— СО -  С6НВ+  НС1

V — NOo

с о л
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Охирги реакцияда ^осил булган дифенилкетонни одатдаги усуллар 
билан дифенилметанга айлантириш мумкин.

2. А л и ф а т и к  а л ь д е г и д л а р  ё к и  а р и л а л и ф а т и к  с п и р т 
л а р н и  а р о м а т и к  у г л е в о д о р о д л а р  б и л а н  к о н д е н с а т -  
л а ш. Бу хил реакциялар сульфат кислота, рух хлорид ва шу сингари 
моддалар иштирокида содир булади:

СН20  +  2С6Н6-> С6Н5-  с н 2-  С0Н5 +  Н 20  
С6Н5СН2ОН +  С6Н6 -> С6Н5-  СН2— с вн 5+  н „ о

Ароматик углеводородлар урнига феноллар, айницса куп атомли фе
ноллар ва ароматик аминлар (учламчи) олинса конденсатланиш ж у 
да осон содир булади:

^ С 6Н4ОН

СН3СНО +  2С6Н5ОН -> с н 3— с н  . +  н 3о
Х С6Н4ОН

С6Н5СН,ОН +  С6Н4(ОН)2 -> С6Н5-  СН2-  С„Н,(ОН)2+  Н 20
У  CcH4N (СН3)2 

СН20  +  2C6H5N (СН3)2 -*  с н 2 +  н 2о

4 CgH4N(CH3)2
3. А р о м а т и к  а л ь д е г и д л а р г а  а р о м а т и к  м е т а л л - о р -  

г а н и к  б и р и к м а л а р  т а ъ с и р  э т т и р и ш :

С6Н5-  СНО +  C6H3MgBr -> С6Н5— СН -  С6Н 5 — -
I

OMgBr
-> С 6Н5- С Н - С 6Н5

I
о н

Д и ф е н и л  м е т а н  26° да сукмуланувчи, апельсин ^иди келадиган 
модда, спиртда ва эфирда эрийди. Дифенилметандаги уринбосарлар- 
нинг урни формулада ра^ам лар билан курсатилади:

З1___21 2___3
4 ^ ____ 3 -  - С Н 2- 1 ^ ___ / 4

6 5
Дифенилметан учун хос булган 2 хил реакция ди^катга сазовордир:

1. Дифенилметан молекуласида бир метилен группаси оркали 
бириккан иккита бензол ^ал^аси бор. Метилен группа иккала бензол 
халкасига бевосита богланганлигидан ундаги водород атоми анча ^узга- 
лувчан булади ва шунинг учун реакцияларга осон киришади. Масалан, 
дифенилметан оксидланганда метилен группа карбонил группага ай
ланиб кетон — бензофенон хосил буладл:

СсН5— СН2— C J L ' 2 1 С6Н5— СО -  С6Н5
Б е н з о ф е н о н  306,1° да кайнайдиган, 48° да суюцланадиган ромбик 
призма шаклидаги кристаллардан иборат модда. Дифенилметан бром
ланганда д и ф е н  и л б р о м  м е т а н  С6Н 5—СНВг—С6Н 5, бу модданинг 
броми ОН га алмаштирилганда эса дифенилкарбинол СбН5—С Н (О Н ) —
41 Органик химия
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6 4 2 2- к и с / КАРБОЦИКЛИК БИРИКМАПАР

—С6Н б (дифенилкарбинол б е н з г и д р о л  хам дейилади) хосил булади. 
Бензгидрол 69° да суюкланади, 289,5° да ^айнайди.

Дифенилметаннинг хосилалари оксидланганда з^ам бензофенон хосила- 
лари олинади. Масалан, формальдегиднинг 2 молекула диметиланилин би
лан конденсатланишкдан хосил булган тетраметил-диаминдифенилметан 
(СН3)2 N — С6К 4— СН2— СЙН,— N (СН3)2 оксидланганда тетраметил-диамин- 
бензофенон (CH3)2N — CeH4— СО — С6Н4— N (СН3)2 олинади. Бу модда 
М ихлер кетони хам дейилади:

Михлер кетони буёклар ишлаб чи^аришда ишлатиладиган мухим 
ахамиятга зга модда. Техникада Михлер кетони фосгенни диметила
нилин билан конденсатлаб олинади:

СОС12+  2C6H5N (СН3)2 —>

(CH,)aN- ч СО— \  ; N(CH3)3+ H C 1
Михлер кетони

Бу реакция вактида аж ралиб чи^адиган хлорид кислота Михлер 
кетони билан туз ^осил ^илади.

Бензофенон ва унинг хосилалари, жумладан, Михлер кетони, 
аммиак ва бирламчи аминлар билан конденсатланиб иминларни хосил 
^илади:

(СНз) 2n  — С6н 4 ч (CH3)2N •
:с  =  О +  I-LNH

С6Н4 у  

у С =  NH +  НоО
(CH3)2N -  С „ Н /  (CH3)2N -  С6Н4
Бунда х’осил булган имиклар, хусусан тетраметил диаминбензо- 

фенонимин рангсиз моддалар, уларнинг тузлари эса рангдор модда- 
ларди-р. Бу хил моддаларнинг рангдор булиши уларнинг хиноид ту- 
зилишига эга эканлиги билан тушунтирилади:

(CH3)2N 'V
+

— N (СН3)2

I'iH н

с\~>

(CHs)2 N - ( - /■ с  = =\ - N ( C H 3)2 Cl

NH.,
Шу хил тузилишдаги сариц буё^ аурам ин  деб аталади. Аурамин 

нур таъсирига чидамсиз, кислота, ишкор ва з^атто 70°ли сувда хам 
гидролизланиб Михлер кетонига айланади. Шу камчиликларигз 
1\арамай, арзонлиги ва рангининг ту^лиги сабабли аурамин з^озирги 
ва^тда з^ам ь;огоз, жун ва терини буяшда куплаб ишлатилмо^да. Мих
лер кетони трифенилметан буёклари олишда хам ишлатилади.

2. Дифенилметан учун хос булган иккинчи реакция шуки, агар ^из- 
дирилган най оркали дифенилметан буги утказилса, узаро конденсатла
ниш содир булади ва флуорен олинади:

\

\ н .
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30- 6 о б К?П ХАЛ КАЛИ АРОМ АТИК БИРИКМАЛАР 6 4 »

Бу реакция бензолдан дифенил з^осил булиш реакциясига ухшайди.
Ф л  у о р е н  116° да сую^ланади, 295° да ^айнайди, рангсиз модда. 

Флуоренда циклопентадиен з^алкаси борлигидан, у ана шу з^ал^а учун 
хос булган реакцияларга осон киришади- Ж умладан, флуоренга металл 
таъсир эттириб метилен группадаги водородни металлга алмаштириш 
мумкин:

N
------ ^I II II I ------Н II II

Na

Флуорен айникса ароматик альдегидлар билан осон конденсатла- 
нади:

S \  S 'S .
1 С6 Н5СНО
1 *

\ у \ с у \ /
I!
C H - C eH 5

Оксидланганда флуоренон з^оснл килади:
S \ __ _____

101_ |

' ^ / Ч СН2/ ' ^ /  ' ^ / 'ч С О / Ч ^

3. ТРИФЕНИЛМЕТАН ГРУППАСИ

Трифенилметан ва унинг хосилаларини Фридел-Крафтс реакцияси 
буйича, ароматик альдегидларни феноллар ва учламчи ароматик амин
лар билан конденсатлаб ва, ни^оят, ароматик кетонларга магний-орга
ник бирикмалар таъсир эттириб олиш мумкин:

А1СЦ
снс13+ г с 6н 6 — -  знс1 +  (с6н 5)3 с н

А1С1
С6Н5СНС12+  2С6Нв -----* 2НС1 +  (СвН5)3СН

С6Н 5- С Н О  +  2CcH5N(CH3),2“

Н 20 + (CH3)2N -  * /  - С Н  -  у  N (СН3)2

С6н5
N ,N '- тетраметил — п,п'- диамин трифенилметан

(С6Н 5)2С О +  CeH8MgBr -*  (С6Н 5)з С -  OMgBr—  -  MgBr (ОН) +
+  (С6Н5)3СОН
трифенилкарбинол

41*
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6 4 4 2 - ч и с м. КАРБОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

Т р и ф е н и л м е т а н  92,5° да суюкланади, 359,2° да 1$айнайди, 
рангсиз кристалл, спиртда, эфирда осон эрийди, бензол билан 78° да 
сую^ланувчи молекуляр кристалл (С6Н 5)зСН • С6Н 6 хосил ^илади.

Трифенилметаннинг метин группасидаги водород жуда ^узгалув- 
чан. Шунинг учун трифенилметан оксидланганда трифенилкарбинол хо
сил булади. Ундан т а н щ а р и , бу водород металлга ва галогенларга осон 
алмашинади. Трифенилкарбинол х а м  У 3  навбатида хлорид кислота таъ 
сирида трифенилхлорметанга айланади. Трифенилхлорметан Фридел- 
Крафтс реакцияси буйича бензолга углерод ( I V) -хлорид таъсир этти
рилганда хзм хосил булади. Трифенилхлорметан кайтарилганда трифе- 
нилметанга, гидролизланганда трифенилкарбинолга айланади. Бу реак- 
иияларни хуйидаги умумий схема билан тасвирлаш мумкин:

Трифенилметан ва унинг х°силаларининг бир-бирига бундай осон 
айланиши трифенилметил группанинг бопща атомлар ва группалар 
билан анча бе^арор бог оркали богланганлигидан далолат беради. Бу 
хил бе^арор богнинг булишини илгари, учта фенил группаси билан бог
ланган углерод атоми туртинчи атом ёки группа билан богланишга 
етарлича «кучи» ^олмайди, деб тушунтирилар эди. Х,озирги ва^тда три
фенилметил группа билан богланган атом ёки группаларнинг ^узгалув- 
чанлиги трифенилметил радикалларнинг ёки ионларнинг бар^арорлигн 
билан тушунтирилмоцда.

Т р и ф е н и л х л о р м е т а н  (С6Н 5) 3С—С1 113° да сую^ланувчн 
рангсиз кристалл, сув ва спирт таъсирида хлор атомини гидроксил ва 
алкокси группаларига осон алмаштиради:

Т р и ф е н и л к а р б и н о л  (С6Н 5) 3С— ОН 162,5° да сую^ланувчн 
рангсиз кристалл. Ундаги гидроксил группа галогенга жуда осон ал
машинади:

Трифенилкарбинол ва унинг хосилалари асос хоссасига эга: улар кон
центрланган минерал кислоталарда эриб тух рангли тузлар х°сил ка- 
лади. Масалан, трифенилкарбинол концентрланган сульфат кислотада 
эритилганда сарих рангли эритма хосил булади:

Шу эритмага сув х У ш с а к -  рангли туз парчаланиб рангсиз трифенил
карбинол чукмага тушади. Эритманинг рангли булишига сабаб эритн 
мада (С6Н 5)зС+ ионнинг булишидир. Ана шу ионнинг х о с и л  булиша 
г а л о х р о м и я  (грекча г а л — туз, х р о м о е  — ранг демакдир) дейн- 
лади.

[О]

(С6Н5)3С -  ОН +  НС1 -> (С6Н5)3СС1 +  Н 20

(С6Н 5)3С -  ОН +  H 2S 0 4 -> [(С6Н5)зС]+ +  H S 0 4+  Н 20
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Трифенилметан, трифенилкарбинол ва трифенилхлорметанларнинг 
бир-бирига осон айланишидан трифенилметан буёклар ишлаб чи^а- 
ришда фойдаланилади.

Трифенилметан буёцлари. «Метан» углеродига нисбатан пара хо
латда амин ва окси группалари булган трифенилметан хосилалари куп
чилик му^им органик буё^ларнинг асосини ташкил этади. Трифенил- 
метаннинг амин ва окси группали хосилалари рангсиз моддалардир; 
улар б у ё ^ л а р н и н г  л е й к о а с о с л а р и  деб аталади ( len co s— 
ох демакдир). Лейкоасослар жуда осон (хатто хаво кислороди таъси
рида хам) оксидланиб трифенилкарбинол хосилаларига айланади. Ш ун
дан кейин уларга кислота ва ицщорлар таъсир эттирилса буёклар хо
сил булади. М асалан, триаминтрифенилметан оксидланганда триамин- 
трифенилкарбинол (бу модда парарозанилин деб хам аталади), триамив, 
дифенилполиметан оксидланганда эса р о з а н и л и н  хосил булади:

/ С 0Н4— NH, 
НО — С ^ С 6Н4— NH2

'ч у т - n h ;

парарозанилин

НО-

C6H 4— n h 2 

\ ,\
-СвНа-

■СН3 
С6Н4— NH2

розанилин

Бу хил гидроксилли хосилалар б у ё к л а р  н и н г  п с е в д о а с о с -  
л а р и деб аталади. Уларга кислоталар таъсир эттирилса сув аж ралиб  
чихади ва бир бензол халхаси хиноид тузилишга утиб х°лади, нати
ж ада  туз буёх х°сил булади:

h 2n
) С«Н3

Н 3С
hT2N—С6Н /  х ОН

СаН4-  NH,
НС1 ->

h 2n

н 3с '
H„N-

\ С6н 3

-С6Н4
с X

V
: \
/ * 1 с гNH„ Cl +  Н.О

Бунда розанилиндан ф у к с и н ,  парарозанилиндан эса п а р а ф у к -

H 2N - C 6H44

h 2n C ,H / С = \ . NH. Cl

с и н  хосил булади. Бу буё^ларни юхоридаги гидроксилли хосилалар
нинг тузлари деб хараш  мумкин эмас. Шунинг учун хам розанилин ва 
парарозанилин каби гидроксилли хосилалар псевдоасослардир. Буёх- 
ларга ишхорлар таъсир эттирилса хахих ий асослар хосил булади, м а
салан:

- n h 2- С6н 4

n h 2— с вн

- \  + 
; = n h 2 о н

Бу асос тезда рангсиз псевдоасосга айланиб х олаДи. Трифенилметан 
буёхлари хайтарилганда рангсиз лейкоасослар пайдо булади. Умуман,. 
уларнинг узгаришини хуйидаги схема орхали курсатиш мумкин:
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гНг N -  Cs Н*

/
t1aN -C 6H*
Лейкоасос

НгКОб.Н^ Ч0Н

Ю^оридаги сингари, диокситрифенилметан оксидланганда буёк; хосил 
килувчи карбинол олинади:

н о — с 6н 4. ю 1 н о — е д
,СН — СйНг, — -

н о  — с ,н

[01 11W ^ в" 4\ г  г н,0  — СВН *----- >
Н 0 - С 6Н /  \

о н

I
о н

Трифенилметан буёкларига сульфат кислота таъсир эттириб уларнинг 
сульфокислоталарини хосил ^илиш мумкин. Техникада сувда эримай- 
диган буё^ни сувда эрийдиган к>илиш учун буёклар сульфоланади.

Трифенилметан буё^лари, асосан, икки хил усулда, яъни бир яд 
роли ароматик бирикмаларни оксидлаб ва дифенилметан хосилалари 
иштирокида конденсатланиш реакциясини олиб бориш оркали ^осил 
1$илинади. М асалан фуксин, парафуксин ва малахит яшили ароматик 
бирикмаларни оксидлаш йули билан, кристалл бинафша буё^ эса кон
денсатлаш усулида олинади. Энди бу буёцларга ало^ида-ало^ида тухта- 
либ утамиз.

М а л а х и т  я ш и л и .  Бу буё^нинг лейкоасоси тетраметил- п- 
диаминтрифенилметан бензальдегид билан диметиланилинни рух хло
рид ёки сувни тортиб олувчи бошца моддалар иштирокида конденсат- 
л аб  олинади. Бу лейкоасос оксидланса тетраметилдиаминтрифенилкар- 
бннол ^осил булади. Х,осил булган бу модда х ам лейкоасос сингари 
рантсиз кристалдир. У кислотада эритилса аввал рангсиз эритма хо
сил булади, суигра бу эритма 1$издирилса тук; яшил эритмага ай
ланади:

www.Orbita.Uz kutubxonasi

http://www.Orbita.Uz


30- б о б .  K Sn  ХАЛКАЛИ АРОМ АТИК БИРИКМАЛАР 6 4 7

Син 5-  СНО +  2CeH3N (СН3)2 — Ci 2 C6H 5—CH lC,;H4N (СН,),12 -  ^

HCl

нГо
(CH3)2N

-> С6Н 5— С (ОН) [C6H4N (СН3)2 

\
\ - - N ( C H 3)2 Cl

Малахит яшили билан пахта ва жундан тузилган газламаларни яшил 
рангга буяш мумкин.

П а р а ф у к с и н  ёки п а р а р о з а н и л и н .  Парафуксин саноатда 
анилин билан я-толуидин аралашмасини нитробензол ёрдамида ок
сидлаб олинади. Бунда марказий углерод атоми (метан углероди) 
п - толуидиннинг С Н 3 группасидан хосил булади:

HCl
■2CfiH , N H , +  H ;iC -

V . / — NH,-----

H,N

H2N - n

- У \ Г _ _ У  
/  \  =

- \
. / = NH, ! c i

парафуксин

Кейинги вактда парафуксин олишнинг янги усули ^ам топилди. Бу усул- 
га кура парафуксин формальдегид ва анилиндан олинади:

^  X  . . . .  . . . .  ^  Wн с н о 2H2N •
\ -

г-У  \ — NH — СН,— NH — \ : -У
■цаита группалаш

Н +
H,N ■ ■СН,—

\ :
NH,

оксидланиш

ОН

C.H 5 NH*

— Н«0

H.N-

->  | HoN —

NH,

тахминий орали^ модда

\ - у — с н
■-* / 3

оксидланиш

НС1
параф уксин

Ф у к с и н  ёки р о з а н и л и н .  Фуксин парафуксиннинг ^осиласи- 
дир. Унда амин группага нисбатан орто- ^олатда бензол ^ал^аларидая 
бирида метил группа бор. Фуксин >̂ ам парафуксинга ухшаш усулда 
олинади: анилин, я-толуидин ва о-толуидин аралашмаси нитробензол 
ёрдамида оксидланади:

H,N — V с н .
А"
V ; > - n h 2- 3 0 -

H,N V

с н ,
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NHa

— СН.,

h 2n " V
I HCl
с — о н  -

Н N2 '

H,N —

■ \  =

\:

Л \
г /  ч
~ \ \ /
- /

/ = N H ,

фуксин

С1

n h 2

Парафуксин ва фуксин кизил кристалл моддалар, сувда, спиртда эрий
ди. Улар билан шойи, жун ва ип газламани кизил рангга буяш мум
кин. Бу буёклар анча 6ei$apop булгани сабабли кейинги йилларда сано
ат ахамиятини йукотиб к;уйди. }(озирги ва^тда улар анилин куки  олиш
да ишлатилмо^да.

А л к и л л а н г а н  ва а р и л л а н г а н  ф у к с и н  л а р .  Фуксин- 
лардаги амингруппаларнинг водород атомлари урнлга метил группа
лар  киритилса буёклар бинафша рангли булади. Фуксинга метил спирт 
ва хлорид кислота щ/шиб, босим остида циздирилса пентаметилроза- 
нилин х°сил булади. Бу модда метилвиолет деб аталади. Метилвиолет 
Хозирги ва^тда диметиланилинни мис сульфат катализаторлигида хаво 
кислороди билан оксидлаб олинмок,да. Бу процесс ва^тида диметила- 
нилин ^исман пар.чаланиб мокометиланилинга ва формальдегидга аж- 
ралади, формальдегид эса орти^ча диметиланилин билан конденсатла- 
либ тетраметилдиаминдифенилметанни хосил ^илади, сунгра бу модда 
оксидланиб Михлер гидролига айланади:

С0Н5— N (СН-)2
а

CeH 5NHCH3+  СН20

оксидл
— N (СН3)2 » (CH3)2N— ^

ОН
А  I
х - с н ~ \ _ г / — N(CH3)2-

c 6h 5n h c h 3

HCl
оксидлан

CH3)2- N -т — NHCH,

с

/  \

\  /
11

N(CH3)2]C1
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30- б о б .  КУП ХАЛКАЛИ АРОМ АТИК БИРИКМАЛАР 649

К р и с т а л л  б и н а ф ш а  б у ё Михлер кетонини диметилани
лин билан фосфор хлороксид иштирокида конденсатлаб олинади:

(CHs)2N — ^ ^  ^ Р0С1
С =  О +  ч / — N(CH8)2- 3

■СН,\Л -  ч
Михлер кетони

(CHAN -  г

L
кристалл бинафша буё^

Метилвиолет ва кристалл бинафша буёц бинафша ранг сиё^лар тайёр
лаш да куплаб ишлатилади. Бу буёклар ип газлама, жун ва шойиларни 
буяшда ^ам ишлатилади, аммо улар нур таъсирига чидамсиздир.

Амин группалардаги водородлар урнига фенил группалар киритил- 
ган булса, бу хил буёкларнинг ранги кук булади. Бунга анилин кукини 
мисол ^илиб курсатиш мумкин.

А н и л и н  к у к и (трифенилфуксин хлорид) фуксин ёки парафук- 
синга анилин цушиб ^издирилганда досил булади. Бунда катализатор 
сифатида бензой кислота ишлатилади.

г C6H5NHC6H 4 =  + п
/ с = ч  ) = N H Q H 6 С1 

LCeH5NHC6H4 \ = /  5J
Анилин куки

Анилин куки сувда ёмон, спиртда яхши эрийди. Шунинг учун уни спиртли 
зангори  ^ам деб аташади. Анилин кукининг узи жуда кам, сульфо
кислот алари ^олида эса куплаб ишлатилади. Моносульфокислота- 
нинг натрийли тузи (ишкорий зангори) сувда эрийди. У жунни буяш 
да, дисульфокислотанинг натрийли тузи (сувли  зангори) шойини 
буяшда, три- ва тетрасульфокислоталарнинг натрийли тузлари ар алаш 
маси эса ип газламани буяшда ишлатилади. Трисульфокислота сувда 
ж уда осон эрийди, шунинг учун з^ам у эрувчан кук буёщ деб атал а 
ди. Бу буё^ сиё% куки  хам деиилиб, ундан авторучкалар сиё^и тайёр
ланади.

О к с и г р у п п а л и  б у ё к л а р .  Бу хил буёцларнинг энг оддийси 
ауриндир:

н п  S  ^
ч = ' ч с - с ~ > 0

н о —

Аурин фенол билан оксалат кислота аралаш масига сульфат кислота 
таъсир эттирилганда ^осил булади. Бу процесс ва^тида оксалат кислота 
чумоли кислотага ва С 0 2га аж ралади:

СООН
| - > С 0 2+  НСООН

_____________  с о о н
* Бу буё^ жуда яхши кристалланиш хусусиятига эга булгани учун кристалл 

бинафша буё^ деб аталган.
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И
О

н - ■ <  +  н  ■
N OH

н

S '  

\ =  

'  V

— ОН

г/ — ОН
[01

— - * о = :
-2 Н ,0  \ -

— о н аурин

С (С6Н4ОН)2

Аури'кни диазобирикма оркали парафуксиндан хам Х'осил килиш мум
кин. Аурин саргиш-жигар ранг модда, ипщорда эриб фуксинга ухш аш  
цизил ранг хосил ^илади. Унинг натрийли тузи билан ^огозлар буялади.

Р о з о  л кислота ауриннинг метилли хосиласидир. У хам аурин хос- 
саларини хайтаради. Розол кислотани фуксиндан диазобирикма орха- 
ли олиш мумкин. Ундан танщари, фенолни о- крезол ва п- крезол иш
тирокида ^издириб хам розол кислота олинади:

НО— , 

H JC ' '

НяС
— о н

о н
розол кислота

Розол кислота сариц рангли модда, унинг иищорий тузлари бинафша 
рангда булади. Шунинг учун хам розол кислота индикатор сифатида 
ишлатилади.

Розол кислота ва аурин сувда эримайди, спиртда ва сирка кисло
тада эрийди. Уларнинг спиртдаги ва сирка кислотадаги эритмалари са- 
рик булади. Бу моддалар уювчи инщорларда эриганида х изил рангли 
(Ьенолятлар хосил ХилаДи-

)^озирги ва^тда розол кислота ва аурин техникада ишлатилмайди, 
уларнинг ОН группага нисбатан орто- холатда турган СООН группали 
Хосилалари ишлатилади.

Ф т а л е и н л а р .  Фталь ангидридлардан олинадиган буёклар фта- 
леинлар деб аталади. Улар трифенилметан хосилаларидир. Фталеин- 
ларнинг энг оддий вакили фенолфталеин юкорида айтилганидек, фтал 
ангидридни фенол билан конденсатлаб олинади:

А  < * \НО- —ОН

СО
44 ^

0 + 2 Н 0
\ .

\ \

Ч \ /
.  4 о /

У \  у  \  о +  Н.,0

\ ч /  /
4  с 7

о
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30- б о б .  К5?П Х.АЛЦАЛИ АРОМ АТИК БИРИКМАЛАР 6 5 1

Фенолфталеин иш^орий муз^итда 1$изил рангга утади.
Фенолфталеиннинг ишкорий тузи хиноид тузилишига эга. Агар иш- 

1$ордан кун 1$ушилса хиноид шаклдаги фенолфталеин бир молекула иш- 
1̂ орни бириктириб олиб эритма яна рангсиз булиб колади:

ОН ОН ОК О ОК ОК

Х у  Х у  

' с '

к о н

у \

о
эритма

Х У  Х У  

Х с х  
; \ /  \  ()11

\ y \ C O ■ ^ ' с о о к  4 / 4  с о о к
рангсиз kjhshji рангсиз

Ф л у о р е с н е и н л а р .  Фенолфталеин з^осил булаётганда 
гидроксил группалар марказий углерод атомига нисбатан орто-%олатда 
жойлашиб ^олиши мумкин. Бу гидроксил группалар конденсатланиш 
вацтида сув ажратиб чи^ариб кислородли олти аъзоли халкага айла
нади ва натижада, ф луоран  деб аталувчи модда з^осил булади:

х / О Н  н о х ^ ч S \ y ° \ S \

Ч /

\ / с
\

\ / ч<С

о

V )
флуоран

Флуоран ишцорларда эримайдн ва ранг з^осил ^илмайди, аммо унинг 
диокси^осилалари буё^лардир. Уларга флуоресцеинлар мисол була олади. 
Флуоресцеин фталь ангидриднн резорцин билан конденсатлаб олинади:

Н О \ ^ \ / О Н Н О \ ^ \ / ОН Н 0 \ / \ / ° \ / \ / 0 Н

4-
Х О

s y  \
о

ч̂ / х с о /

\ ч /

\  /
^ V \

флуоресцеин

www.Orbita.Uz kutubxonasi

http://www.Orbita.Uz


§5*2 2- к « с « . КАРБОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

Флуоресцеин ^изгиш-сари^ модда. У ишкорларда эриб сари^ эритма 
хосил ^илади, аммо бу ранг яшилга айланиб цолади. Унинг суюлти
рилган ицщорлардаги эритмалари туц яшил булади да ажойиб флуорес- 
ценцияланади.

Флуоресцеин ^ам тузилиши, ^ам олиниш усули жи^атдан фенол- 
фталеинга ухшаш булишига ^арам ай  ионланмаган шаклида ?^ам, 
икки натрийли тузи ^олида ^ам ранглидир. Шунинг учун ионланмаган 
флуоресцеин хиноид тузилишга эга деб ^аралади:

С6Н4СООН _  С.Н,СО~

н о , / \ 0 / о о

2Na

флуоресцеин (хиноид шакл) флуоресцеин (натрийли тузи)

Флуоресцеин бромланганда эозин  деб аталувчи ^изил буё^ ^осил бу
лади:

СвН4СО~
I

Вг \ j ? \ s  \ / \ S Вг'

О о
2Na

Ш у формуладаги бромлар урнига иод атомлари утирган булса, ундай 
буё^ зритрозин дейилади. Флуоресцеин буё^ сифатида ишлатилмайди, 
унинг галогенли хосилалари-— эозин, зритрозин ва бошкалар шойини 
буяшда ишлатилади.

Фталь ангидрид билан м- аминофеноллар конденсатланиб родамин- 
лар  деб аталувчи буё^ларни ^осил килади. Одатдаги родамин фталь ан- 
гидридни м- диэтиламинофенол билан конденсатлаб олинади:

(C2H 5)N2-

о

■N(C2H 5)2

/ о

о
Родамин

Родамин 1̂ изил флуоресценцияланувчи к;изгиш-бинафша ранг буё^, у 
шойи, ^огоз ва ^оказоларни буяшда ишлатилади.
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Т е т р а ф е н и л м е т а н .  Трифенилхлорметанга фенилмагнийбро- 
мид таъсир эттирилса тетрафенилметан зосил булади:

(С6Н 5)3СС1 +  C0H 5MgBr-^ (С6Н 5)4С +  MgClBr

Тетрафенилметан 285° да  суюцланади, 431°да парчаланмасдан ^ай- 
найди.

Тетрафенилметан хосилалари трифенилхлорметан ёки трифенилкар- 
бинолни аминлар ёки феноллар билан конденсатлаб олинади. М асалан:

(С6Н5)3СС1 +  C6H5NH3-> (СйН5)3С -  c 6h 4n h 2+  HCl

4. ДИФЕНИЛЭТАН ГРУППАСИ

Дифенилэтан икки хил — симметрик ва носимметрик тузилишли 
изомерлар холида мавжуд. Симметрик дифенилэтан (52° да суюцлана- 
ди) ^ис.^ача дибензил  зам  дейилади. У Фиттиг реакцияси буйича бен-, 
зил хлоридга натрий таъсир эттириб олинади:

С6Н.СН2С1 +  2Na +  С1СН2С8Н5->С6Н5—СН2— СН2—С6Н5+  2NaCl

Дифенилэтан зам  тетрафенилэтан сингари, диссоциланмайди (пента- 
фенилэтан, гексафенилэтанлар диссоциланади, буни кейинро^ куриб 
утамиз).

Носимметрик дифенилэтан (1,1-дифенилэтан ёки а, а-дифенилэтан)
Q H

х СН — СН3 272° да ^айнайдиган суюцлик. Уни Фиттиг реакцияси
с 6н /
буйича 1,1-дихлорэтандан олиш мумкин.

Носимметрик дифенилэтаннинг хлорли зо си л ас и — дихлордифенил- 
трихлорэтан (бу модда ^ис^ача Д Д Т  дейилади) катта амалий а^амият- 
га эга. Д Д Т  114°да суюкланадиган oi$ кукун модда. У хлорални суль
фат кислота иштирокида хлорбензол билан конденсатлаб олинади:

30- б о б .  КУП ^АЛКАЛИ а р о м а т и к  б и р и к м а л а р  6 5 3

С\ г  X  Г1— ̂  44U  — \ ___ /  Ы \  - ..... /  \
+  О =  СН — СС13-^  СН — СС13 +  Н ,0

С1- ( = /  с1- ч = )
Д Д Т  зарарли заш аротларни йу^отишда ишлатилади. Д Д Т  цаттиц циз- 
дирилса ёки унга ишкорлар таъсир эттирилса НС1 ажратиб чи^ариб за- 
харли таъсири камро^ булган дихлордифенилдихлорэтиленга айланади:

(С1С6Н4)2СН - СС13-> (C lQ H JjC  =  СС12+  НС1
Д Д Т  ^ам, унинг парчаланишидан зосил булган модда зам  йирик зай- 
вонлар ва одамлар учун хавфсиздир.

5. ГЕКСАФЕНИЛЭТАН ГРУППАСИ

Эркин радикаллар

1900 йилда Ганберг трифенилбромидга завосиз жойда кумуш (ёки 
рух кукуни) таъсир эттириб гексафенилэтан зосил килди:

С6Н5. Сбн 5 v С6Н 5. у  с 6н 5
С , Н Д С -  Вг +  2Ag +  Вг— ^ С  -  CeH5̂  Q H A c  - C - C eH 5 +  2AgBr
С6Н5Х с 6н /  с 6н /  ЧС6Н5
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Гексафенилэтан рангсиз кристалл, аммо эритмаси, масалан бензолда- 
ги эритмаси сарик рангда булади, Эритмалардаги гексафенилэтан ха- 
водан кислородни тортиб олиб трифенилметил пероксид ^осил килади, 
бунда сари^ ранг йу^олади:

(С6Н5)3С -  С (С6Н5)з+ о а—» (С6Н5)3С -  О -  О -  С (С6Н5)з

Агар хаво киритмай вдшилса, эритма яна саргайиб ^олади.
Гексафенилэтан эритмалари иод эритмасини рангсизлантиради ва 

трифенилиодметан зфсил булади; ицщорий металлар билан з^ам реак- 
иияга киришиб ^изил гишт рангидаги тузлар з^оснл ^илади:

(CeH5)3C (_,(С6Н5)3+  I5—» 2 (СвН6)3С1 

(С6Н5)3С -  С (СеН5)з+ 2К 2 [(СвН5)3С] К

Демак, гексафенилэтан эритмада иккита трифенилметил эркин радикал- 
ларга диссоциланади. Бу эркин радикалларнинг з^ар бирида биттадан 
жуфтланмаган электрон буладй:

(СвН 5) С : С ( С А ) ,  ^  2 (С6Н5)3С-

Ана шу жуфтланмаган электронлари борлигидан радикаллар, ю^ори- 
даги реакцияларда курсатганимиздек, кислород молекуласини, иод 
атомларини бириктириб олиб ковалент боглар ^осил килади. Эркин р а 
дикаллар металл атомларидан электронларни тортиб олиб ион боглар 
^ам ^осил ^илади.

Гексафенилэтан диссоциланиб эркин радикаллар з^осил ^илиши 
яна шундан з^ам куринадики, унинг эритмалари парамагнит хоссага 
эга. Эркин радикалларда жуфтланмаган электронлар булганлигидан 
радикаллар доимий магнит диполини ташкил этади. Агар улар ташки 
магнит майдонига киритилса ориентирланади ва уларнинг хусусий маг- 
нит майдони ташки магнит майдонини кучайтиради, сунгра кучайган 
майдон радикалларни тортади. Ана шундай моддалар парамагнит мод
далар  дейилади.

Гексафенилэтан молекуласида этан группасидаги иккита углерод 
атоми олтита фенил ^олдиклари билан богланганлигидан бу икки угле
род атоми орасидаги бог заиф булса керак. Шунинг учун з^ам бу богнинг 
узилишига хатто эритувчининг таъсири з^ам етарлидир. (Гексафенил- 
этаннинг диссоциланиш иссицлиги 11— 12 ккал  булса, этандаги С— С 
богни узиш учун 85 ккал  исси^лик сарф ^илиш лозим.)

Эритмада турган гексафенилэтан трифенилметил билан мувоза- 
натда булади ва бу мувозанат эритувчининг хили з^амда температурага 
1̂ араб узгаради. К^здирилганда КУП диссоциланади, совитилганда эса 
диссоциланган молекулалар узаро бирикади. Гексафенилэтаннинг эфир- 
даги эритмасида 1 ^исм трифенилметилга 10 ^исм гексафенилэтан туг
ри келади. Шуни з^ам айтиш керакки, гексафенилэтан з^амма эритувчи- 
лар таъсирида ^ам бир хил диссоциланавермайди; у ионлантирувчи 
эритувчиларда анион ва катионга, ионлантирмайдиган эритувчиларда 
эса иккита эркин радикалга ажралади:

(СвН5)3С : С (СвН5)3 ^  (С6Н5)3С+ +  (СЦН5)8(Г  
(С6Н5)3С : С (С6Н5)3 -  (С6Н5)3С° +  (С6Н5)3СЭ
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Энди, гексафенилэтан молекуласидаги арил группалар боища арома
тик цолдицларга алмаштирилса, бундай молекулаларнинг эркин ради
калларга диссоциланиши ва з^оснл булган эркин радикалларнинг 
бар^арорлиги ^андай булади, деган савол тугилади. Шу нарса аницлан- 
ганкн, этан углеродларига бириккан группаларнинг катталиги ортиши 
билан модданинг диссоциланиши з̂ ам ортар экан. Масалан гекса п -  

дифенилэтанни олсак, унинг эркин радикал — бинафша рангли три- 
п -  дифенилметил радикалга парчаланиши гексафенилэтаннинг трифе- 
нилметилга — эркин радикалларга парчаланишига Караганда бир неча 
марта осондир, шу билан бирга три- п -  дифенилметил радикал три
фенилметил радикалга Караганда янада 6 api$apop булади. Пентафе- 
нилэтан (С6Н5 ) 3С— СН (С6Н5 ) 2 ни олсак, унинг эркин радикалларга 
парчаланиши анча 1$ийин. Бу модда фа^ат ю^ори температурада ^ай- 
найдиган эритувчилар (анизол, бензой кислота эфири)дагина цисман 
диссоциланади:

(С6Н6)3С — СН (С6Н5) 2 ^  (С6Н5)зС °+ (С6Н5)2С°Н

Хосил булган эркин радикаллар унчалик бар^арор булмагани учун 
улардан бири цисман димерланиб гексафенилэтанга, иккинчнси эса 
бутунлай тетрафенилэтанга айланади:

2 (С0Н5)3С ^  (С6Н5)3С С (СеН5) 3

2 (СвН5)2СсН (С6Н5)2СН -  СН (С6Н5) 2

Демак, трифенилметил радикаллар метил, этил каби алифатик ради
калларга Караганда анча бар^арор радикаллар экан. Уларнинг бундай 
фар^и изомерия тутрисидаги янги тушунчалар асосида куйидагича 
тушунтирилади: этан молекуласида икки углерод орасидаги богни узиш 
эндотермик процесс ва бу богни узиш учун куп энергия лозим булади. 
Шунинг учун этан молекуласини икки метилгруппага диссоцилаш анча 
кийин. Х,осил булган метил эркин радикаллар эса этанга Караганда ор- 
тикча энергияга эга булгани учун бе^арордир — улар узаро яна бири
киб этан молекуласини з^оснл ^илади ва бунда узидаги орти^ча 
знергияни йу^отади. Этан молекуласининг метил группасидаги учта во
дород ато»ми метил группаларга алмаштирилганда з̂ ам з^оснл буладиган

СН3\
эркин радикаллар СН3/ С  6 apf\apop була олмайди, чунки бу хил эркин 

СН3/
радикаллар таркибида куш бог булмаганидан з^амма боглар а  борлар- 
дан иборатдир, жуфтланмаган электрон эса фа1$ат марказий атомда 
жойлашган булади. Бундай системада электронлар зичлиги ^айтадан 
тацсимланмайди.

Агар этан молекуласининг з<;амма водород атомлари фенил груп
паларга алмаштирилган булса, масалан, трифенилметил радикалдагн 
жуфтланмаган электрон бензол халцаларининг электронлари билан 
конъюгирланади ва шу билан системадаги з̂ ар цайси углероднинг туйин- 
маганлиги камаяди. Алифатик бирикмаларининг эркин радикалларида 
бундай ходиса содир булмайди, албатта. Шунинг учун з̂ ам улар узо1$ 
вакт мавжуд була олмайди. Шундай цшнб, марказий углероддаги 
жуфтланмаган электроннинг бензол зал 1$аларига таъсир этишини ^уйи- 
дагича тасвирлаш мумкин:
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Бу схемадан куриниб турибдики, эркин радикалнинг электрон зичли
ги «метан» углероди билан учта бензол халкасининг туцкизта углерод 
атоми уртасида та^симланган.

Триарилметиллардаги метан углеродининг туртинчи валентлиги 
заифро^ эканлигини яна шундан хам билиш мумкинки, триарилгалоид- 
метанлардаги галоген галогенли анорганик тузлардаги сингари ион 
хусусиятига эга, ва^олонки, галогенли бош^а органик бирикмаларда 
галоген 'углеродга муста^кам бириккан булади. Масалан, трифенил- 
хлорметан (С6Н5 ) 3СС1 сую^ S 0 2 га солинса трифенилметил (С6Нб)3С+ 
ва хлор С1~ ионларига ажралади. Трифенилгалоидметанлар анорганик 
хлоридлар сингари, кислота ва тузлар билан алмашиниш реакциясига 
киришади:

(СвН5)3СВг +  НС104̂  [(С6Н5)зС]+С1б4+  НВг

Пслифенилэтиленлар ва полифенилацетиленлар

Дифенилэтилен, трифенилэтилен, тетрафенилэтиленлар ва хоказо- 
лар ичида энг му^ими с т и л ь б е н  хисобланади:

СвН5— с н = = с и  — с 0н 5

стильбен

Стильбен икки хил стереоизомер холида мавжуд. Транс-стильбен 
124°да суюкланадиган кристалл модда, цис шаклидагиси — изостиль- 
бен эса 143° (12 м м  симоб устуни) да цайнайдиган мойсимон суюцлик.

Стильбен ультрабинафша нур таъсирида изостильбенга айланади:
С6Н5— СН hv С0Н5— с н

I! II
н с - с 6н 5 с 6н а— с н

Стильбен турли усуллар оркали олинади. Куйидаги тузилишга эга бул
ган спиртдан сув тортиб олинса стильбен хосил булади: СбН5—СН2— 
СН(ОН) — СбНб. Бундан ташкари, фенилизонитрометан тузлари кизди- 
рнлганда ^ам стильбен ^осил булади:

2С6Н5— СН =  N — ONa -> CUH5— СН =  СН — С0Н5 +  2NaNO,

6
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Одатда, стильбен бензилмагний хлоридга бензальдегид таъсир эттириб 
(орали^ модда сульфат кислота билан ишланади) олинади:

СсН5СНО +  CIMgCHaCeH5-> С0Н5СН (OMgCl) СН2С6Н 5 —
-> СсН3— СН =  СН — С0Н5+  M gS04+  Н20  +  НС1

Стильбен галогенлар, галогенводородлар, озон ва зоказоларни би
риктириб олади, аммо реакциянинг тезлиги бопща туйинмаган углево
дородларнинг бириктириб олиш реакциясининг тезлигидан анча суст 
булади. Масалан, стильбен бромни стиролга Караганда 100 марта се- 
кин бириктириб олади. Стильбен ишкорий металларни бириктириб 
олишга мойил:

21NTa
С6Н5— СН =  СН — С8Н5 ^  С6Н5— CHNa — CHNa — С6Н5

Бу реакция ва^тида зосил булган моддага спирт таъсир эттирилса
1 - 2 - дифенилэтан зосил булади:

2СЛ1-ОН
Сбн 5-  СН — СН — СвН5 --------- ► СиН5— СН,— СН,— С0Н5+  2 C2H50 Na

Na Na

Стильбеннинг зосилаларидан 4,4-диамин-2,2-стильбендисульфокислота 
му зим азамиятга эга. Бу модда турли хил буёклар ишлаб чи^аришда 
ишлатилади.

Полифенилацетиленлардан дифенилацетилен — т о л а н  60°да суюц- 
ланадиган кристалл модда. Уни стильбендан олиш мумкин:

СсН5СН =  СНС6Н5 r̂ 2 С6Н6СНВг — СНВгС6Н5 — *  с , н , -  С С — С6Н5
толан

Кейинги йилларда бир неча туйинмаган богли бирикмаларнинг аза- 
мияти ортиб бормо^да. Шундай бирикмалар жумласидан масалан, 5 та 
^уш богли кумулен ^уйидаги реакция буйича зосил зилинади:

НС =  С — С з  СН 4 - 2C,H.MgBr-> BrMg — С =  С — С =  С — MgBr-*•
2СО (CeH 5k  '  Н 2

-------— в-  (С6Н5)а С — С =  С — С =  С — С (С8Н5)2- - »
! I н и

о н  о н
-> (С6Н5)2С = С = С = С = С = С  (С6Н5)2+  2Н20

Бу кумулен 302°да суюкланадиган цизил рангли модда. 7 та !^уш богли 
кумулен эса эритмада ту^ бинафша ранг зосил ^илади.

Молекуласи таркибида коньюгирланган цуш боглар бор бирикма
лар зам урганилган. Уларнинг умумий формуласи куйидагича:

С6НГ)— (СН =  СН)„— С„Н5

Бу хил моддаларга мисол килиб дифенилбутадиенни С6Н5—СН =  СН— 
С Н = С Н —С6Н 5 курсатиш мумкин. Бу модда сари^ кристалл. Дифенил - 
гексатриен СбНз—СН =  СН— СН =  СН—СН =  СН—СбН5 зам синтез ки- 
линган. У саргиш-яшил кристалл. Молекуласида 15 та винилен группа 
буладиган дифенил зосиласи зам синтез ^илинган, унинг ранги i^opa; 
дифенилнинг молекуласида ацетилен боглари бор зосилалари C6Hs — 
(C ss С) га—С6Н 5 ичида 8  та ацетилен цолдиг.или (га-8 ) моддагача синтез 
килинган. Умуман, полиацетиленларнинг ранги ту^ булади.

4 2  О рганик химия
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II. Конденсирланган (туташ) бензол ^алкали ароматик 
углеводородлар ва уларнинг хосилалари

1. НАФТАЛИН

Нафталин СюН8 конденсирланган бензол ^ал^аларидан ташкил топ
ган ароматик углеводородларнинг энг оддий вакилидир.

Нафталин тошкумир смоласининг асосий таркибий кисмини ташкил 
этади ва, асосан, шу смоладан олинади.

Кейинги ва^тларда нафталинни нефтдан олиш му^им а^амиятга 
эга булиб бормо^да. Бу усул тошкумир смоласидан олишга Караганда 
анча осон. Нефтни каталитик крекинглаш ва каталитик ароматлашдан 
кейин долган ^олдикда '30 процент ва ундан ^ам куп метилнафталинлар 
булади. Метилнафталинлар техникада ишлатилмайди, аммо улардан 
нафталин олишда фойдаланилади. Бунинг учун метилнафталинлар ка
тализаторлар (металлар) иштирокида водород му^итида дезалкилла- 
пади:

/ \ / \ / С Н з

-> +  СН4

\ y \ J

Н а ф т а л и н н и н г  т у з и л и ш и .  Нафталиннинг элементар тар- 
кибини А. А. Воскресенский ани^лаган; кейинчалик эса унинг тузили
шини Эрленмейер куйидагича ифодалаган:

Нафталин молекуласи иккита бензол ^ал^асидан иборат эканлиги ^уйи- 
дагича усуллар оркали исботланади: Нафталин оксидланганда бензол 
Хосиласи — фталь кислота олинади. Демак, бу билан, нафталин молеку
ласида бир бензол ^ал^аси борлиги исботланади:

н н н
I I I

/ с \  У С \  / с \н—с с с —н н—с с —соон
I il i 1 2 1 I li 

Н—С С С — Н Н—С С — соон
^С/Х С̂  ^ с /

I I Iн н н
Нафталин осон нитроланади. Олинган нитронафталин оксидланганда 3- 
нитрофтал кислота ^осил булади:
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МОг

н о о с

ноос

N0 2

Демак, бу реакция оркали нитрогруппа турган хал^а бензол з^ал^аси 
эканлиги исботланади.

Нитронафталин ^айтарилганда нафталин з^осил булади. Нафталин 
оксидланса, фтал кислота з^осил булади:

NH,

/ / 'С
[о]

Ч Ч /

У Ч

Ч /

соон

СООН

Бунда амин группали бензол з^ал^а бузилиб, амин группасиз бензол х.ал- 
i â сакланиб 1̂ олади.

Демак, нафталинда иккита бензол з^ал^а бор экан. Бу ерда шуни 
.^ам айтиб утиш керакки, биринчи тур уринбосарлар узлари богланган 
бензол з^ал^асининг реакцияга киришиш хусусиятини оширади, иккинчи 
тур уринбосарлар эса пасайтиради.

Нафталин з^осилаларининг изомерлари сони ва тузилиши нафталин 
учун ёзилган юк;оридаги формулага жуда мос келади. Чунончи, нафта
лин формуласидан куриниб турибдики, ундаги 8  та водород атомлари 
бир хил эмас. 1, 4, 5, 8 - з^олатлардаги водород атомлари бир хил ва 2,3, 
6 , 7 - з^олатлардагилар з̂ ам бир хил. Аммо 1, 4, 5, 8 - з^олатлардаги водо
род атомлари билан 2, 3, 6 , 7- з^олатлардаги водород атомлари иккала 
бензол з^ал^аси учун умумий булган икки углерод атоми (9 ва Ю-з^о- 
латдаги) га нисбатан з̂ ар хил ораликда туради.

1, 4, 5 ва 8 - з^олатлар а- з^олатлар, 2, 3, 6  ва 7- з^олатлар эса (3- з^олат- 
лар деб аталади.

Демак, битта уринбосари бор нафталин з^осилаларининг икки хил 
изомери булади (битта уринбосари бор бензол хосилаларининг бирги- 
на изомери булар эди), яъни уринбосар а-з^олатларда ва ёки р-з^олат- 
ларда булиши мумкин:

X

X

ёки

Иккита бир хил уринбосари бор нафталин хосилаларининг 10 хил изо
мери, иккита з̂ ар хил уринбосари борларининг эса 14 хил изомери бу
лади. Уринбосарлар сони ортиб бориши билан изомерлар сони кескин 
купайиб кетади. Масалан, 8  та з̂ ар хил уринбосари бор нафталин 3 0 - 
силасининг изомерлари сони назарий дисоблаганда 10766600 та булиши 
керак.

42»
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Одатда, куп уринбосари бор нафталин зосилаларининг уринбосар- 
лари турган золатлар ра^амлар билан курсатилади:

с н 3 с н 3 с н 3

с н .

\ y \ S

1,2 -диметилнафталин

^ \ У \ У С И з

\ s \ S

1,8-диметилвафталин
4

2 ,6 -диметилнафталин

Баъзан 2,6-золатлар амфи-золатлар, 1,8-золатлар эса пери-золатлар 
деб аталади.

X  X

\ У \

/  \  У

пери

Х ^ \ у

амфи

Нафталин ва унинг зосилалари бензолга ухшаш ароматик хусусиятга 
эга, яъни шаклан туйинмаган бирикма булишига ^арамай туйинган би
рикмалар учун хос булган реакцияларга киришади — бириктириб олиш 
реакциясига Караганда алмашиниш реакциясига осон киришади. Шуни 
Зам айтиш керакки, нафталин бензолга Караганда осон оксидланади 
ва осон цайтарилади.

1,5 ва 2,6-нафталин зосилаларида диполь момента ^ийматининг 
нолга тенг булиши нафталиннинг иккала бензол зал^аси бир текислик
да ётишидан далолат беради. Бу 3 0 л х.ам нафталиннинг бензолга ух- 
шашлигини курсатади. Аммо нафталиндаги углерод-углерод боглар 
орасидаги масофалар бензолдагндан фарц цилади. Рентгенографик тек- 
ширишлар нафталиндаги богларнинг куйидаги кийматларга (А°) эга 
эканлигини курсатди:

Демак, нафталин молекуласидаги л -электронлар бензол молекуласи 
даги зт-электронларга Караганда камроз симметрикдир, яъни бонщача 
килиб айтганда, нафталин молекуласида электронлар зичлиги бензол 
молекуласидаги электронлар зичлигига Караганда нотекисроз та^сим- 
ланган. Нафталин ва бензолда электронлар зичлигининг бундай таз- 
симланиши уларнинг химиявий реакциялари орасида ухшашлик ва 
фарз булишига олиб келади.

Нафталиннинг иккала бензол залк>асида электронлар зичлиги бир 
текис тацсимланмаганидан унинг а- ва p-золатлардаги углерод 
атомларида зам электрон зичлиги турлича, яъни а-золатдаги углерод 
атомларининг электрон зичлиги купроз булади. Шунинг учун зам алма-
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шиниш ва бириктириб олиш реакциялари а-^олатда содир булиб, наф
талин билан борадиган реакциялар бензол билан борадиган реакция
ларга Караганда осон кетади.

Нафталин ^ал^асига кираётган иккинчи уринбосарнинг урни ^ал- 
^адаги биринчи уринбосарнинг табиатига ва турган ^олатига боглиц. 
Бунда икки ^ол булиши мумкин:

1. Агар биринчи уринбосар биринчи тур уринбосарлар жумласига 
кирса, у з^олда а ( 1 ) ^олатда турган шу уринбосар кейинги уринбосар
ни 2, 4 ,5, 7- ^олатларга йуналтиради:

X
I

* *

р (2 ) холатда турган булса — 1 , 6  ва 8 -^олатларга йуналтиради:

* * х

2. Агар биринчи уринбосар иккинчи тур уринбосарлар жумласига 
кирса, у ^олда а ( 1 ) ^олатда турган шу уринбосар иккинчи уринбосар
ни 3, 6 , 8 -^олатларга йуналтиради:

У
*  I

* \ У  \ / *

Р (2) ^олатда турган булса — 4, 5 ва 7- ^олатларга йуналтиради:

Умуман, навбатдаги уринбосарнинг нафталин ^ал^асидан урин олиш 
^оидаси бензолдагидан анча мураккаб. Бу, аввало, шу билан тушунти- 
риладики, бир уринбосарли нафталиндаги икки ^ушни ^олат уринбо- 
сарга нисбатан jqap хилдир. Масалан, 2- ^олатда турган уринбосарга 
нисбатан 1 ва 3- ^олатлар ^ар хил Бир уринбосарли бензол ^осилала- 
рида эса иккала орто-^олат бир хил.

Олиниш усуллари. Юкорида айтиб утганимиздек, нафталин саноат
да, асосан, тошкумир смоласидан олинади. Бу ерда биз нафталиннинг 
лабораторияда олиниш усуллари тугрисида тухталиб утамиз.
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1. К,издирилган най оркали бензол ва ацетилен бугларини утказ- 
саж нафталин олинади. Бунда орали^ модда сифатида стирол ^осил 
булади:

_  х н  =  с н , 
с н

+  III •
с н  

х н  =  с н ,

1

НС =s с н +  н ,

2. Фенилизокротон кислота ^издирилиб, сунгра ^осил булган мод
да кетма-кет ^айтарилса нафталин олинади:

с н

с н ,—с о —о н
1

1 ^ 2
I Zn

ОН 1 СН. 1 1 -*■

\ \ /  \  /  '
с о

о н

3. Хинонни дивинил билан конденсатлаб, сунгра олинган модда де- 
гидридланса ва кейин ^айтарилса нафталин ^осил булади:

Н—С 

H - i

О

^ с н 2
II

/ \

1
“ Г

’ с н .
\ /

II
О

НС
II

' НС

■О
х н ,  ч х ч „и

^ - \  СН ̂  х н

с н с н  

о

— 2 Н

НС?
I

НС

СНЧ / С .
ХС' ч с [Н1

с н У  \  с "
с

о

н ,о

Физикавий хоссалари. Нафталин узига хос ^идли, ялтиро^ о^ крис
талл модда. Катощ  модда булишига ^арамай осон учувчан, 80° да суюк,- 
ланади. 218°да ^айнайди. Нафталин сувда эримайди, исси^ спиртда, 
зфирда ва бензолда эрийди.

Химиявий хоссалари. Нафталин бензол сингари, алмашиниш ва 
бириктириб олиш реакцияларига киришади.

А л м а ш и н и ш  р е а к ц и я л а р и .  Нафталин алмашиниш реакциясига бен
золга Караганда осон киришади. Бу реакция натижасида уринбосар 
деярли ^амиа ва^т а-^олатдаги водород атомига алмашинади. Р-изо- 
мерлари бопща моддалар оркали олинади ёки реакция шароити узгар- 
тирилади.
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1. Нафталин галогенланганда, асосан, а , -  галогеннафталинлар ва 
жуда оз мицдорда (5 процент атрофида) (3- галогеннафталинлар ^осил 
булади:

С1

+  Cl2-> НС1 +

се- хлорнаф талин
Галоген яна таъсир эттирилаверса дигалоген ва ни^оят полигалоген 
нафталинлар аралашмаси ^осил булади. Реакция катализатор ишти
рокида олиб борилса октахлорнафталин С'юСЦ ^ам олиш мумкин, (3-га- 
лоиднафталинни нафталинни тугридан-тугри галогенлаш йули билап 
^осил килиш ^ийин, уни олиш учун р- дифениламин диазотирланади.

2. Нафталин нитроланганда, асосан, а -  нитронафталин, цисман (5 
процент чамаси) (3- нитронафталин з^осил булади:

N0 ,

+  h n o 3 - > h 2o  +

\ / \ s

р-нитронафталин нафтпламинларни нитрит кислота ёрдамида мис (I)- 
оксид иштирокида диазотирлаб (диазогруппани N 0 2 га алмаштириб) 
олинади:

Ск>Н7— N — N 0 3 +  HNOa-> C19H7 N 0 2+  N ,+  H N 0 3

ill
N

а-ва  p -нитронафталинлар сари^ моддалардир.
3. Нафталинни сульфолаш оркали нафталинсульфокислоталар ^о- 

сил ^илинади. Реакция ^андай температурада утказилишига ^араб 
^ар хил изомерлар ^осил булади. Реакция 80° да олиб борилганда 
а-сульфокислота, 160° да, асосан р- сульфокислота хосил булади. Агар 
а-нафталинсульфокислота сульфат кислота иштирокида 160° да киз- 
дирилса, у р- нафталинсульфокислотага айланади:

80 °  S 03H

HoSO,

160°

SO,H

1603

Сульфолаш давом эттирилаверса 2,6- ва 2,7- дисульфокислоталар 
аралашмаси ^осил булади. Бундай изомерлар хосил булишининг саба
би реакциянинг юкори температурада олиб борилишидир.

Бириктириб олиш реакциялари. Нафталин молекуласининг а-.^ола- 
тида электронлар зичлиги орти^чарок булиши, шунинг учун бириктириб
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664 2- к и с м. КАРБОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

олиш ва алмашиниш реакциялари а -  холатда осон кетиши ю^орида ай- 
тиб утилган эди. Шу сабабли нафталин бензолга Караганда купрок 
«туйинмаганлик»ни намоён килади. Нафталин бензолдан фарх ^илиб, 
янги хосил булаётган водород билан гидридланади. Аллил спиртга нат
рий ^ушилганда хосил булаётган водород билан нафталин гидридланса 
1,4-дигидронафталин хосил булади. Бу модда осонлик билан изомерла
ниб, 1 , 2 - дигидронафталинга айланади:

Н Н
\  q /  сн2

\с н
2 Н - сн

изомерланиш 
------- >

сн2
сн

У  \  СН
н н

1,4- дигидронафталин 1,2- дигидронафталия

Нафталин катализатор иштирокида гидридланса тетралин ва декалин 
Хосил булади:

2Нг ^  \  \
-*■ тетралин

5Н. декалин

Н а ф т а л и н н и н г  о к с и д л а н и ш и .  Нафталин охисталик билан оксидлан
ганда 1,4-нафтахинон, шиддатлиро^ оксидланганда эса фтал кислота 
Хосил булади:

О

S \ s \ / \ у \

0 2

С

сн
сн' -> 2С 03 +

— СООН

— соон

о
К о м п л е к с  у н о с и л  б у л и ш  р е а к ц и я с и .  Нафталин полинитробирикма- 

лар, масалан, пикрин кислота таъсирида яхши кристалланувчи комп
лекс хосил ^илади:

ОН

0 2N —

I
N 0 ,

NO,
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Нафталиннинг химиявий хоссаси тугрисида хулоса ^илиб шуни айтиш 
мумкинки, нафталин ва унинг хосилалари бензол ва унинг ^осилаларига 
Караганда реакцияга осон киришувчи моддалардир.

2. НАФТАЛИННИНГ ХОСИЛАЛАРИ

Н а ф т а л и н н и н г  г а л о г е н л и  х о с и л а л а р и .  Нафталиннинг 
галогенли хосилалари нафталинни тугридан-тугри галогенлаб ёки Занд- 
мейер реакцияси оркали олинади. Нафталинни катализатор иштироки- 
сиз хам бромлаш ва хлорлаш мумкин, бунда асосан а- изомер хам, Р- 
изомерлар хам х°сил булади. Масалан, нафталин 500— 650°да бромлап- 
ганда баравар ми^дорда а-ва р-бромнафталинлар олинади.

Моногалогенли хосилалар сую^ ёки цатти^ моддалардир. а-изо- 
мерларнинг суюкланиш температураси р- изомерларникидан ю^ори 
булади.

а-галогеннафталинлар галогенбензолларга Караганда алмашиниш 
реакциясига осон киришади. Бромнафталин мис (I)-цианид иштироки
да пиридин мухитида х изДиРилган да «- нафтой кислотанинг нитрили 
Хосил булади:

Вг

^ \ / \ \ г ^ \
— CN

Си2 (CN).,-> 2CuBr +  2
\

СООН

+Н„о

S \ s \

■ ^ N H 3+

Галогеннафталинлардан маший-органик бирикмалар з^осил ^илиш за 
шу магний-органик бирикмага карбонат ангидрид таъсир эттириб 
нафтой кислота олиш мумкин:

С1
I

\ у  \ /

M g
абс эфир

MgCl
I

С 0 2

COOMgCl
I

HCl

СООН

>M gC l2

V \ /

Р-галогеннафталинлар аминлардан Зандмейер реакцияси орцали 
олинади, аммо улар кам ишлатилади.
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v / \ :

NH.-HC1 N,CI

Cu2lCl2

X I
S  \  X

+ N 2

/ V

Н и т р о б и р и к м а л а р  и. Нафталин нитроланганда, асосан, а-нит- 
ронафталин ва жуда оз микдорда (4,5 процент) р- изомер з<,осил була
ди. Шу билан бирга 1,8 ва 1,5- динитронафталинлар з̂ ам з^осил булади. 
Агар соф мононитронафталин олиш керак булса, суюлтирилган нитрат 
кислота ишлатиш ва температурани бир хилда ушлаб туриш лозим:

N 0 , N 0 , N 0 ,

/ \ У \

N 0 2

I

ва

\ / \ /

n o 2

P- нитронафталин олиш учун х5ам Зандмейер реакциясидан фойдалани
лади:

^ \ / \ \ /
NH, ■ HCl

+ h n o 2

N2C1
C u N 0 2

\ у \ /

+  N2

^амма нитронафталинлар кристалл моддалардир. Нитронафталин- 
лар кайтарилганда тегишли аминлар з^осил булади:

N 0 , NH2

I “

V

Мононитробирикмалар алмашиниш реакциясига киритилганда нитро
группаси булмаган з^алкадаги водород алмашинади:

N 0 , N 0 ,

H 2 S 0 4

\ ;

С у л ь ф о к и с л о т а л а р  и. Ю^орида 
айтганимиздек, нафталин сульфоланганда ре
акция шароитига ^араб а -  ёки [3- нафталин- 
сульфокислоталар хосил булади. Иккала моно
сульфокислота хам сувда эрийдиган к,атти^ 
кристалл модда.

Нафталинсульфокислоталар, худди бензол- 
сульфокислоталари сингари мураккабро^ з̂ о- 

силаларни олишда муз^им орали^ модда булиб хизмат ^илади.
Нафталинсульфокислоталардаги сульфогруппа бензолсульфокисло- 

тадаги сульфогруппага Караганда з̂ ам ^узгалувчандир. Шунинг учун 
нафталинсульфокислоталарда алмашиниш реакцияси осон содир булади.

SO.H
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Нафталинсульфокислоталарда бензолсульфокислоталар учун хос 
булган реакциялардан ташкари сульфогруппа хлор атомига алмашини
ши ^ам мумкин. Моносульфокислоталар нитроланганда ^ам нитрогруп
па сульфогруппа булмаган ^ал^ага бориб жойлашади:

S 0 3H  S 0 3H  NO., S 0 3H
I I I ' I

/ \  / \  ^
— —>- J  ва |

\  ^  \ /  \  ^  V /  \

NO,

Нафталинсульфокислоталарга уювчи иш^ор ^ушиб ^издирилса сульфо
группа гидроксил группага алмашинади ва натижада нафталиннинг 
гидроксилли хосилалари — нафтоллар хосил булади:

Cl0H7;SO,ONa +  Na;OH- 

ОН
I

а-нафтол

С10Н7—ОН +Na,SO,

(5-нафтол

ОН

Нафтоллар. Нафтоллар фенолларнинг олиниш усуллари оркали 
олиниши мумкин. Техникада нафтоллар сульфокислоталарни ишь'орлар 
билан ^ушиб сую^лантириш оркали олинади. Нафталинни гидролиз
лаб ^ам а -  нафтол олиш мумкин. а- ва {3- нафтоллар кристалл моддалар
дир. р- нафтол а -  нафтолга Караганда юкори температурада суюклана- 
ди. Иккала нафтол хам сувда озрок эрийди. Нафтоллар х>ам феноллар 
сингари, уювчи иш^орларда эриб нафтолятларни ^осил ^илади, яъни 
нафтоллардаги гидроксил группа фенол табиатига эгадир ва темир 
(III)-хлорид таъсир эттирилганда бинафша ранг ^олдрщ ^осил булади. 
Нафтоллардаги гидроксил группа феноллардаги гидроксил группага 
Караганда урин олиш реакциясига осон киришади. Урин олиш реак
цияси аввал оксигруппа турган ^алкада содир булади. а- нафтол гало- 
генланганда, нитроланганда ва сульфоланганда 4 - холатда урин олиш 
содир булади. Кейинги уринбосар эса буш колган о р т о -  ^олатга келиб 
жойлашади:

СН ОН

г\ / \ ч  / \ У \ + ц 2о

+  HN03—> !
\

I
N0,

I- окси-4-нитронафталин
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ОН
I

!

I
N 0 ,

ОН
I S 0,H

H2S 0 4 н20 +

I
n o 2

1-окси-2-сульфо-
4-нитронафталин

(3-нафтолларда эса бошкача булади — янги уринбосар «-холатга, 
ундан кейинги уринбосар эса биринчи ^ал^ада буш орто-^олат були
шига карамай ^ушни ядродаги 6 - холатга бориб жойлашади. Бу 6 -^олат 
биринчи ^алцадаги оксигруппага нисбатан пара-^олат хисобланади:

I I

Вг

ОН

Вг

ОН

Вг, — > НВг +

\ / \ S

а -  бром-p- нафтол

он
+  Вг2 -> Н В г+

Вг

Вг
I он

Нафтоллар оддий шароитда сульфоланса сульфогруппа 1-холатга бо
риб жойлашади. Х>осил булган сульфокислота циздирилса сульфогруппа 
6 - холатга кучади. Сульфолаш ^атти^ро^ шароитда олиб борилса, тех
ник а^амиятга эга булган ^уйидаги икки сульфокислота ^осил булади:

SPsH

IIO;5S^' х  4
D- кислота

ОН

H 0 4S / \ \ 
R- кислота

ОН

S 0 3H

Нафтолларнинг эфирлари хушбуй моддалардир. Масалан, нафтолга 
метил спирт ва озрок; хлорид кислота кушиб киздирилганда унинг 
метил эфири ^осил булади. У атир-упачиликда н е р о л и н  номи билан 
ишлатилади.

чл О— СН,

неролин
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Динитро-а-нафтол сари^ буё^ сифатида ишлатилади. У а-нафтолни 
нитролаб олинади:

ОН ОН

\ S \ S

H N 0 3

\ s \ S

I
NO,

NO,

Диоксина фт а л и н хосилаларидан энг мухими 1, 8 -диокси-З, 6 - дисульфо- 
нафталиндир. Бу модда х р о м о т р о п  к и с л о т а  деб ^ам аталади. У ^уйи- 
даги реакциялар схемаси буйича олинади:

SO,H HO.S
олеум

165°

\ S \ s \ /

\ S \ S

SO,H
HNOa

S0 3 H

HO,S SO,H

I \ n o 2

SOgH

\ S \ S  

I I
SO..H NH,

NaOH

180°

! I 
OH OH

Хромотроп кислота азобуё^лар тайёрлашда ишлатилади.
Нафтоллар гидроксил группасини амингруппага анча осон алмаш- 

тиради:
ОН

+  NH,

NH,

Н„0

Бу реакция а-нафтиламинлар синтез килишда мухим а^амиятга эга, 
а -  нафтиламин эса а- нитронафталинни тугридан-тугри ^айтариб оли- 
наверади. (5- «афтолкинг р-нафтиламинга айланиш механизмини Н. Н. 
Ворожцов ани^лаган. Феноллар реакцияларга факат е н о л  ^олида эмас, 
балки к е т о н  ^олида ^ам киришади. Уларнинг бу таутомерияси айникса 
флороглюцинда яхши, бир атомли ва икки атомли фенолларда эса 
сустро^ намоён булади. p-нафтоллар ^ам кетон ^олида мавжуд, улар 
бисульфитларни, масалан аммоний бисульфитни бириктириб олади. 
Бунда хосил булган бисульфитли бирикма аммиак билан узаро ре
акцияга киришиб амин-р- нафтиламин ^осил килади:
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S S / ' X s
ОН

\ S \ S

N—Н

О
N H 4H S O 3 \ s o 3n h 4

н  н
\ / /  • X

Ч / \ s

+H S O 3 -f- Н20

Н а ф т и л а м и н л а р .  а-нафтиламин а-нитронафталинни ^айта- 
риб олинади. р-нафтилами'н ^ам р-нитронафталинни цайтариб олинса 
булади-ку, аммо p-нитронафталин ^имматрок модда. Шунинг учун 
р-нафтиламин юцорида курсатиб утилган механизм буйича нафтолга 
аммоний бисульфит ^ушиб автоклавда 150°да ^издириш йули билан 
олинади:

Н Н

^ \ / \ / o h hsoT / \ )  \ / о н _

- — | I | 4  S 0 3 —

\ у \ ^  \ у \ /

Бу реакция ^айтар булгани учун оралик; моддани ажратиб олиш хам
мумкин-

Нафтиламинлар кристалл моддалардир. а-нафтиламин куланса 
Хидли модда, p-нафтиламинларнинг эса ^иди йу^. Улар сувда кам 
эрийди, кислоталарда эриб тегишли тузлар ^осил килади. Нафтила
минлар химиявий хоссалари жи^атдан анилинга ухшайди, аммо насЬ- 
тиламинлардаги амингруппа анилиндагига Караганда кузгалувчандир.

Нафтиламинлар урин олиш реакциясига киритилганда уринбосар 
амин группа турган х.алкага бориб жойлашади.

а-нафтиламин нитроланганда, сульфоланганда ва галогенланганда 
уринбосар 4-ва сунгра 2, 4-^олатларга бориб жойлашади. а-нафтила
мин сульфоланганда нафтион кислота (1, 4- аминосульфонафталин) 
> о̂сил булади. Иккала нафтиламин хамда уларнинг сульфокислоталари 
буёклар ишлаб чицаришда кенг куламда ишлатилади.

Нафтион кислотадан олинадиган конго ^изили ва бензопурпурин 
деб аталувчи буёклар мух им а^амиятга эга. Конго ^изили диазотир- 
ланган бензидинга туз ^олидаги нафтион кислота таъсир эттириб оли
нади:

NIK

+  c i n 2

\ \ /
I

S 0 3Na

3 - n 2c i -L

NH.,
I

S 0 3Na
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NH,

S s \ S

S 03Na

N = N  ■ = / ~ \  =

n h 2

; ) - n _ n -  * У Х

Конго кизили
I
S 0 3Na

Конго ^изили арзон буёцдир. У индикатор сифатида ^ам ишлатилади; 
кислотали музитда кук рангга, ишк.орий музитда эса к;изил рангга 
киради.

Бензопурпурин диазотирланган о -  толуидинга нафтион кислота таъ
сир эттириб олинади. Бензопурпурин усимликлардан олинадиган то- 
лаларни буяшда ишлатилади, аммо 6 /  буёк унчалик мустахкам бул
майди.

(3-нафтиламин бромланганда дастлабки бром 1 -^олатга, кейинги 
бром эса 6 -^олатга жойлашиб 1 ,6 -дибром хосилалар олинади:

Вг

Вго

Вг

Вг

/ \ У \ У Ш 2

Р-нафтиламин олеум билан сульфоланганда амин группа аммоний 
группага айланиб колади, бу аммоний группа узи турган ^ал^ага 
сульфогруппанинг киришига тус^инлик ^илади. Шунинг учун |3- нафти
ламин олеум билан сульфоланганида 6 -сульфо ,6 , 8 -дисульфо ва 1, 5, 7- 
трисульфоаминокислоталар ^осил булади:

H03s

SOsH 

j \

SO3H

NH, H 0 3S 4 ^ w 'w NH2

HO„S \ y  

I
SOsH

Бу кислоталарнинг хаммаси буёклар синтез ^илишда ишлатилади.
Буёц ишлаб чикаришда му^им хом ашё булган Н-кислотани хам 

айтиб утиш лозим. Н-кислота нафталиндан куйидагича олинади: наф
талинни сульфолаб олинган 1,3,6-трисульфокислотани нитролаб 1-нит
ро- 3, 6 , 8 - тринитросульфонафталин олинади. Кейин бу моддани темир 
ёрдамида кайтариб 1 -амин-3,6 ,8 -трисульфокислота з^осил ^илинади ва, 
ни^оят, бу охирги моддани ишкорлар билан суюлтириб 8 -холатдаги 
сульфогруппа гидроксилга алмаштирилади, натижада Н-кислота (1,8- 
аминоксинафталин-3,6 -дисульфокислота) олинади:
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И0 ^ л л \ / В д  H0 -S W N ^ S 0 *H
NaOH

SO,H
/  \

NH, ОН
Н-кислота

NH.,

Н-кислотадан усимлик ва ^зйвон толаларини буяшда ишлатиладиган 
буёклар синтез ^илинади.

Н а ф т а х и н о н л а р .  Нафталиннинг 3 хил хинони бор:

О
II

^ \ /  \
I
!
' ч \ / \  /

il
О

се-нафтахинон (3-нафтахинон

О

\ / \ /

.О А  У \ / °

О

сш$«-нафтахинон

а-Нафтахинон, бензахинон сингари, 125° да суюкланувчи игнаси- 
мон кристаллардан иборат уткир ?^идли учувчан сари^ модда- У нафта- 
линни, 1,4-диокси-ва 1 -амин-4-оксинафталинлар;ни хромли аралашма 
ёрдамида оксидлаб олинади.

р-Нафтахинон ^изил кристалл, 120°да парчаланиб кетади, 1,2-ди- 
аминнафтолни оксидлаб олинади. р-Нафтахинон а- дикетонларга хос 
хусусиятларга э г а — сульфат кислота билан кайтарилганда 1 , 2 - диокси- 
нафталин хосил ^илади.

Амфи-нафтахинон амфи-диоксинафталинни (2 , 6 - диоксинафталинни 
оксидлаб олинади. У саргиш-^изил жуда ^ам бе^арор кристалл модда, 
химиявий хоссаси жи^атдан п -  бензохинонни эслатади, яъни кучли ок
сидловчи модда. Чунончи, водород иодиддан иодни си^иб чи^аради вз 
Хоказо.

а-ва p-нафтахинонлар хосилаларида бензоид ва хиноид таутомерия 
^одисаси жуда явдол намоён булади. Масалан, р- нафтахинондан наф- 
тохинонмоноксимлар ^осил булиши урнига унинг изомерлари—нитрозо- 
нафтоллар хосил булади. Одатда эса нитрозонафтоллар нафтолларга 
нитрит кислота таъсир эттириб 5̂ осил ^нлинади:

О ОН
II I

J

\ч /  \  /

ОН О
I II

I

NOH

О

N = 0

I OH

p - нитрозо-а-нафтол (саргиш-яшил кристалл) ва a - нитрозо-р-наф- 
•гол (^изгиш кристалл) баъзи металлар билан узига хос рангли ички 
комплекс тузлар хосил ^илади. Шунинг учун улар аналитик химияда 
кобальт, темир, мис ва бошка металлар ионларини ани^лашда реактив 
сифатида ишлатилади.
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О»
II

^ \ у \ .

■Me
I

=N

0 <—N-
ii

4 ва
1 О

Me

а-Нафтахинон хосилалари табиий буёкларнинг баъзи хилларикн 
ташкил этади. Чунончи, юнон ёнгоги пустлогида юглон (1) учрайди. 
туберкулёз бациллаларига ранг бериб турувчи модда фтиокол (II) деб 
аталади. Нафтазарин деб аталадиган буё^ (III) сунъий йул билан син
тез цилинади. Нафтазарин хром оксиди иштирокида корамтир-бинаф- 
ша лок хосил ХилаДи:

ООН о
I II

S \ s \I I
I I

il
0
1

II
о
II

СНз 

—о н

Витамин Ki Хам нафтахинон хосиласидир: 
О

/ \ / \ /
I

\ /  \  /"
II
О

с н .
СН3 СН3

о н  о
I II

s \ / \

\ У  \ У

I II 
о н  о
III

с н . с н .

-СН,—СН=С—(СН,)з— СН—(СН,)з—СН—(СН2)з— с н
I

с н .
Витамин K i

Витамин Ki нинг синтетик аналоги 2-метилнафтахинон-1,4 м е т и н о н  (ви
тамин Кз) дейилади ва медицинада кенг куламда фойдаланилади. Ме- 
тинон 2 -метилнасЬталинни тугридан-тугри оксидлаб олинади.

О

с н .
[О]

с н .

о
Нафталин каторининг буёцлари. Нафтиламинлар ароматик аминлар 

сингари нитрит кислота таъсирида диазотирланади ва диазобирикма- 
ларга айланади. Чунончи, а-нафтиламин диазотирланганда а-нафтил- 
диазоний хлорид C 10H 7N 2CI ^осил булади:

NH2 -HC1 N2C1

-f- HONO -

\ ;

+  2Н,0

4 3  О рганик химия
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Нафталин ^атори диазобирикмалари химиявий хоссалари жи^атидан 
бензол ^атори диазобирикмаларига ухшайди. Чунончи, нафтоллар ва 
нафтиламинлар билан реакцияга киришиб аминоазобирикмалар ва ок- 
сиазобирикмалар хосил Хилади. Бу моддаларнинг купчилиги му^им 
буё^лардир. Баъзи буёклар бензол ^атори диазобирикмаларини наф
толлар ва нафтиламинлар билан реакцияга киритиб ^осил килинади. 
Нафталин ^атори буёкларига п а р а - ц и з и л  деб аталувчи буё^ мисол 
була олади. Пара-^изил диазотирланган n-нитроанилин р-нафтол билан 
реакцияга киритиб олинади:

СШ • V У —N3—' С! +  н  : ►OaN- V —N = N HCl

НО— ' н о —

Газламаларни бу буё^ билан буяш учун уларга р-нафтолнинг иищор- 
даги эритмаси шимдирилади ва куритилади. Кейин бу газлама диазо
тирланган паранитроанилиннинг муз билан совитилган эритмасига 
туширилади. Бунда газлама сиртида эримайдиган буёк; хосил булади. 
Буяшнинг бу усули с о в у ц д а  б С / я ш  дейилади. Сову^да буяшнинг сабаби 
шундаки, диазобирикма исси^да парчаланиб кетиши мумкин. Сульфо- 
группали нафтиламинлар (масалан, конго ^изили) нафтихинон ^осила- 
лари (нафтазарин) ва бошкалар хам нафталин катори буё^ларини 
олишда куплаб ишлатилади.

Нафталиннинг карбон кислоталари. Нафталиннинг бир асосли а- 
ва p-кислоталари н а ф т о й  к и с л о т а л а р  деб аталади. Улар нафталин го- 
мологларини оксидлаб ва умуман карбон кислоталарнинг олиниш 
усуллари оркали олиниши мумкин. а-Нафтой кислота 160°да сую^лана- 
ди, киздириш ва.^тида карбонат ангидридини йукотиб нафталинга айла
нади.

р-Нафтой кислота 185° да сую^ланади, 300° да парчаланмасдам 
^айдалади.

Нафталиннинг икки асосли кислоталари ичида энг муз^ими 1,8- 
кислота ёки пери-нафталиндикарбон кислотадир:

НООС СООН

н 2с—с н 2 
I I

Бу кислота тошкумир смоласида учрайдиган аценафтен / \

оксидланганда осон хосил булади. Нафталин оксикислоталарининг ани- 
лидлари а з о т о л л а р  дейилади ва сову^да буяш усулида куплаб ишлати
лади. Уларга оксинафтой кислота анилидинни мисол килиб курсатиш 
мумкин:
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^ \ Х \ \ / 0 Н

x x / N '  X CONHC6H5 

Н и\оят шундай хулоса чи^ариш мумкинки, нафталин ва унинг ^осила- 
лари купчилик холларда, бензол ва уникг ^осилаларига Караганда; 
активро^ моддалардир.

3. АНТРАЦЕН

Антрацен химиявий тузилиши жй^атидан узаро конденсирлангав 
учта бензол ^ал^асидан иборат:
Антрацендаги 1 , 4, 5, 8 - ^олатлар а-хо- 
лат, 2, 3, 6 , 7- ^олатлар ^ о л а т  ва
9, Ю-^олатлар ^ ёки мезо ^олат деб ата
лади. Демак, биргина уринбосарли наф
талин ^осилаларида 3 та изомер булар 
экан.

Антрацен саноатда тошкумир ^атро- 
нининг 300—350° да ^зйнайдиган фрак- 
циясидан олинади. Бу фракция а н т р а ц е н  

м о й и  дейилади, ундаги антрацен мик;дори 0,25— 1,0 процентни ташкил 
этади.

Антраценни синтетик усулда ^уйидаги реакция оркали ^осил килиш 
мумкин: 1. Фридель-Крафтс реакцияси оркали олиш:

.9

+ +
АЮг,

+  4НВг
СНВг2 \ / \ ^ \ ^

Бу реакция галогенид углеводороддаги С—С богнинг узилиши ^исобига 
содир булади.

2. Фиттиг реакцияси оркали олиш:

\ / \

сн,

Вг

Вг \ / \
+

4Na

Вг— СН, \ ^ \ СНГ 4 ^

Ю]

3. Фталь ангидрид ва бензолдан куйидаги реакциялар оркали олиш:
/ч  с о

\
О С0нв-A lC la

со
/

H 2 S 0 4

СО 
\
ОН

бензоилбензой кислота
СО

[HI

антрохинон

43*
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Физикавий хоссалари. Антрацен 217° да суюкланадиган, 254° да 
кайнайдиган, зангори флуоресценциланадиган рангсиз кристалл. У ис- 
сих бензолда эрийди, спирт ва эфирда кийин эрийди, сувда эса эри
майди. Антраценнинг учала ^ал^аси хам бир текисликда ётади.

Химиявий хоссалари. Антрацен нафталинга х<араганда хам купротг 
туйинмаган бирикмадир. Унинг молекуласидаги 9, 10-холатлар, яъни 
меза холат анча актив хисобланади. Бу меза холатнинг актив булиши 
шу холатга икки бензол хал^асининг таъсири билан тушунтирилади.

Антрацен 9 ва Ю-^олатларда углерод атомларига галогенларни 
осонлик билан бириктириб олади. Бунда хосил буладиган галогенли 
Хосилалар бир молекула галогеноводородни осонгина йу^отиб, антра
ценнинг меза холатда галогени булган х.осиласига айланади:

Вг
СНВг

Вг2 НВг

сн .2 /
/ \ /  \ s \ S \ S

Антраценга ажралиб чи^аётган водород таъсир эттирилса у водородни 
бириктириб олиб дигидроантрацен хосил к;илади. Дигидроантрацен 
оксидланганда осонлик билан антраценга айланади:

1Н]

\ / \ г

Антрацен оксидланганда реакция 9 ва 10-холатлардаги углерод атом- 
ларида содир булиб, охирги махсулот сифатида антрахинон х.осил 
булади:

СО

Нихоят, антрацен малеин ангидридни х.ам бириктириб олади:

\ s \ S \ S

'СН— со
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Антрацен металл холидаги натрий билан реакцияга киришиб тух кук 
рангли модда—9, 1 0 -динатрийдигидроантрацен хосил ^илади:

\ \

2Na

Г

Na
I

I
Na

Антрацен концентрланган сульфат кислота таъсирида сульфолангани- 
да сульфогруппа меза холатга эмас, икки четки ^ал^анинг а-^олатла- 
рига бориб жойлашади. Бунда дисульфокислоталарнинг аралашмаси 
Хосил булади:

S 0 3HSOsH SO3H

\ / \ /
I

S 0 3H 
1,5- антрацендисульфо 

кислота
1,8- антрацендисульфо- 

кислота

Суюлтирилган сульфат кислота таъсирида сульфоланганда |3-антра- 
ценсульфокислота ва сульфогруппаси |3-холатларга жойлашган иккита 
дисульфокислота хосил булади:

H 0 3S

!

SO,H

Антраценсульфокислоталар иш^орлар иштирокида суюлтирилганда ок- 
сибирикмалар — а н т р о л л а р  олинади.

Антраценга нитрат кислота таъсир эттирилганда антрахинон ^о- 
сил булади. Ушбу реакция юмшок* (одатдаги) шароитда олиб борил- 
са 9-нитроантрацен олинади:

N 0 2

!

\ У \ У \ /

Бу нитроантрацен хайтарилса 9-антрамин ёки мезоантраминга айла- 
кади. Мезоантраминга нитрит кислота таъсир эттирилса диазоний би
рикмалар эмас, балки антрахинон ва бошка мураккаб моддалар хосил 
булади.

Антрахинон ва ализарин антраценнинг мухим хосилаларидир.
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Антрахинон антраценни хромли аралашма ёрдамида оксидлаб ёки 
Зензол ва фталь ангидриддан олиниши мумкин:

Г О
S \ S  \ / \

Сг̂ Од I

H2S0 4

\соон
Антрахинонни Дильс-Альдер реакцияси буйича нафтахинондан ёки 

«бензоилакрил кислотадан ^ам олиш мумкин:
О
I!

^ \ У \
I I
! I

I!
О

Н2( \
СН СН

о
II

У  \

сн +

Нас
сн

/С Н „ Ч
сн хсн

/  ч СО 
S \ S

Ю1

л * ч ' С Н . / С Н  
Х СН2/

о
/V  СОч

S \ s  чси соч сн,ч 
Ч СН Х ^ч с н

сн
Iсоон 
.сн,

+ С4н6
/ с н х

носо сн, /
сн

.со. со.
н с х  ”Х СН ^  ч' / \

'СО

ГО]

НСч .СН
Х ГН ^ С О ^ ^ ^  \ У \ п ( ^ У \ ^'СН2

Антрахинон 277° да суюкланадиган, 382° да кайнайдиган сарик 
кристалл. Тузилишига кура парахинонни эслатса-да, бензол за нафталин 
каторлари хинонларидан кескин фар^ ^илади. Чунончи антрахиноннинг 
хиди йу^, учувчан эмас, оксидловчи ^ам эмас. Шунинг учун антрахинон 
молекуласини 2  та карбонил группа оркали богланган иккита бензол 
^ал^асидан иборат деб i^apaca булади.

Антрахинон молекуласида дезактивловчи карбонил группалар бул- 
гани учуй электрофиль реагентлар билан урин олиш реакциясига кийин 
киришади. Чунончи:

1. Галогенланиш реакциясига к;ийин киришади. Антрахинонни фа- 
5̂ ат олеум ва катализатор (иод) иштирокида бевосита галогенлаш 
мумкин, холос.

2- Фридель-Крафтс реакциясига учрамайди.
3. Карбонил группалар водородларни нуклеофиль реагентлар (ма- 

•салан, симоб тузлари)га алмашинишини осонлаштиради. Антрахинон
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сульфат кислота таъсирида хатто 250°да хам секин сульфоланади. 
Сульфолаш 35—40 процентли олеум иштирокида 140° да олиб борил- 
ганда р-антрахинонсульфокислота з^осил булади. Агар сульфолаш си
моб иштирокида олиб борилса (М. А. Ильинский) антрахинон 1-суль- 
фокислота ва 1, 5-^амда 1, 8 - дисульфокислоталар з^оснл булади. Симоб- 
нинг бу реакциядаги каталитик таъсири шундан иборатки, з^осил була
диган симоб сульфат антрахиноннинг а-з^олатига бирикади (нуклеофил 
реакция), кейин реакцион мудитдаги S 0 3 бу симоб-органик бирикмадан 
симоб сульфатни си^иб чи^ариб урнига узи жойлашади:

О О HgSO.H О SO,H

/ \ S \ S \  / \ У \ У \
! HgS0 4 so 3 II

— > _ _  II
\ S \ S \ /  

I! II II
О О О

Антрахинон сульфокислоталардаги сульфогруппа анча цузгалувчан 
булгани учун бош^а групиаларга осон алмашинади; масалан, ишцорлар 
^ушиб киздирилганда сульфогруппа гидроксилга алмашинади. Шу усул 
билан турли окснантрахинонлар олинади.

4. Антрахинонга ишкорлар таъсир эттирилса бензой кислота з^осил 
булади:

S \ y C 0 \ S \

2КО Н-

СООН

HOOG

Бу реакция оркали антрахинон з^осилалари тузилишини ани^лаш мум
кин.

5 . Антрахиноннинг оксидловчилик хусусияти нафтахинонга ва ай- 
никса бензахинонга К араган да  анча кучсиз.

6 . 9, 10-диоксиантрацен з^авода ёки кислород ёрдамида оксидлан
ганда антрахинонга айланади, бунда бир ва^тда водород пероксид 
з а̂м з^осил булади. Саноатда водород пероксид олиш шу реакцияга асос- 
ланган булиб, диоксиантрацен урнига эрувчан 2 -этилантрахинон ишла
тилади. Этилантрахинон никель катализаторлигида 2-этил-9, 10-диок- 
сиантраценгача кайтарилади, бу модда оксидланганда водород перок
сид ва кайтадан 2-этилантрахинон з^осил булади. Водород пероксид 
сувда эритиб олинади-да, 2 -этилантрахинон яна реакцияга киритилади:

О ОН о

/ \ у \ У Х У

с,н5
1 [HI
1 II ы

\ \ /  \ /
11
о

г у  \  у  Х у

с 2и 5

Iон

о,
а̂во

\ / \  S \ S -  

II
о
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Антрахиноннинг диокси-ва амино^осилалари тех- О ОН
никада му^им моддалар хисобланади. || (

Ализарин игнасимон ^изил кристалл, 290° да /  \  У  \  У  \  /  

сую^ланади, осон ^айдалади, сувда деярли эри- 
майди. У фенол булгани учун уювчи ипщорлар- 
да эриб цизгиш-бинафша рангли эритмалар \  У  \  /
^осил ^илади. Ализариннинг тузилиши ^уйида- ||
гича: О

Ализарин илгари вактларда индигодан кейинги энг му^им буё^ хисоб- 
ланарди. У 1869 йилга ^адар Жанубий Европада усадиган марена 
усимлигининг илдизидан олинар эди.

Марена илдизининг ширасида рубэритрин кислота номли глюкозид 
хам учрайди.

О ОН

S \ / \  s ' X s
О С Н —  ( С Н О Н ) з -

[----------- о --------
С Н  — СН.,

-оч | С Н о —  ( С Н О Н ) з —  с н ----
\ s \ s \ S  1 Iн 1-------о------ 1

о
Бу глюкозид энзимлар ёки сульфат кислота таъсирида гидролизланиб 
ализарин билан 2  молекула шакарга (flf-глюкоза ва d-ксилозага) аж- 
ралади.

1865 йилда Гребе ва Либерман ализаринни рух кукуни иштирокида 
^айтариб антрауен ^осил килдилар. Бу билан ализарин антраценнинг 
^осиласи эканлиги исботланди. Сунгра улар антрахинондан ализарин 
хосил килдилар. Ализариннинг синтез ^илиниши усимлик дунёсида уч- 
райдиган буё^ларнинг биринчи марта синтетик йулда олиниши эди.

1869 йилдан бошлаб ализарин завод ми^ёсида, 1873 йилдан бошлаб 
эса саноат ми^ёсида ишлаб чи^арила бошланди. Ализарин синтез ки- 
лишнинг бу усули ^озирги кунда х.ам баъзи узгартишлар билан куйида
гича амалга оширилади.

Антрахинонни сульфолаб антрахинонсульфокислота олинади:
О  J О

' \ y \ y \ S
IIо

н
+  Н О -SO,H ■

S \ s \ s ' X s

Х У \  - V

о

SO.H

+  НоО

Бу кислотанинг натрийли тузини уювчи натрий билан оксидловчилар 
(бертоле тузи ёки селитра) иштирокида сую^лантириб ализарин ^осил 
цилинади:

о  О  О Н

S  \  у  \  / \ /  S"6 2ONa 

-+• Na

II
О

S \ y \ y \ , y

IIо

он
N a ,S 0 3

I1
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Ализариннинг тузилиши ани^ланиб синтез цилиш усулиникг топи- 
лиши моддалар тузилиш назариясининг амалий масалаларни ечишга 
биринчи марта татби^ этилиши булди. Шундан кейин олимлар буё^- 
лар синтез цилиш борасида куплаб тад^ицот ишларини бошлаб гобор- 
дилар. Бунинг натижасида антрахинон хосилалари—табиатда учрамай- 
диган куплаб ажойиб буёклар синтез ^илинди ва уларнинг купчилиги 
саноат ми^ёсида ^ам ишлаб чи^арила бошланди.

Ализарин хозирги кунда узининг илгариги а^амиятини йу^отган. 
У баъзи локларни олиш учунгина маълум ми^дорда ишлаб чи^арил- 
мокда. Баркарор куп буёклар ва азобуё^ларнинг олиниш усулларининг 
топилиши ализаринни анча четга суриб куйди. Аммо аитрахиноннинг 
куп«илик хосилалари х ° зиРги кунда буёклар химиясида мухим аха- 
миятга эгадир.

Антрахинонниьг окси-ва аминохосилаларининг сульфокислоталари 
кислотали антрахинон буёклар дейилиб, улар баркарорлиги ва ранги- 
нкнг ту^лиги жихатдан бошка баъзи буё^лардан устунлик к;илади. 
Бу буёцларга кислотали ализарин цизили ва кислотали антрахинон ку- 
кини мисол ь^илиб келтириш мумкин:

О ОН
II I 

/ \ он

но
IIо

SO-iNa

кислотали ализарин цизили

n h 2 о  о н
I il I s o  н

I

I II I
ОН О NH2

кислотали антрахинон куки

Аминоантрахинон х°силаларидан энг мухимлари антрахинон буёкла- 
ри—индантренлар ва флавантренлардир.

2-аминоантрахинон уювчи калий ва калий нитрат иштирокида 250°да 
киздириб сую^лантирилса кук куб буё^— индантрен (I) хосил булади. 
Агар шу аралашма янада ю^орирок; температурада сую^лантирилса са
ри^ куб буёк— флавантрен (II) х°сил булади:

О

\  / \

О Н
н о

H„N

" /  \  /  \
il
О

о
II

Л / \ / \

/ \ / \ ^ \
II
о

>NH

О

HN \ ^ \ /  \ /  \ \

№ И  i
IIо

1
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О о

л / \ / \ S \ s \

N

H.,N- \  /  \  / \

\ / \ / \ /

I!
О

II

\ S \ / \ /
II
О

Антрахинондан олинадиган бу хил буёкларнинг янада мураккаб 
тузилишга эга булганлари ^ам бор. Бундай полициклик буёкларнинг 
молекуляр огирлиги катта, молекуласида углеродлар сони куп, водо- 
родлар сони кам булади, сувда эримайди, учувчан эмас, юкори тем- 
ператураларда суюкланади. Улар жуда баркарор буё^лардир.

Антрахинонни ^айтариб инщорларда эрийдиган— антрагидрохинон- 
га айлантириш мумкин. Антрагидрохинон ^авода оксидланиб эримайди- 
ган антрахинонга айланиб колади. Куб буё^ларни худди шу усулда 
кайтариб ишкорларда эрийдиган холга келтирилади. Сунгра уларнинг 
иищордаги эритмаси газламага шимдирилади ва бир оз ва^т «куб» 
да (эритмада) ^уйиб ^уйилгач олинади-да, хавода ^уритилади. Бунда 
хаво кислороди таъсирида газламада кайтадан буё^ ^осил булади. Бу 
ва^тда эритманинг ранги газламада хосил булган буёк рангидан кес- 
кин фарц килади.

4. ФЕНАНТРЕН

Фенантрен антраценнинг изомеридир. У ^ам тошкумир смоласида 
антрацен билан бирга учрайди. Фенантрен спиртда ва бензолда осой 
эрийди. Унинг шу хусусиятидан фойдаланиб антрацендан ажратиб оли
нади.

 ̂ Фенантрен 101°да суюкланадиган кристалл модда. Унинг тузилиши 
куйидагича:

ени
А А У

1 0
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Бу формулаларнинг иккаласи бир хил. Кейинги вак;тларда фенан- 
трен куиро^ иккинчи формула билан ифодаланмо^да. Фенантреннинг 
тузилиши фенантрен оксидланганда дифен кислота ^осил булиши билан 
исботланади:

\

s \ ' X s

I I
j СООН

4 соон
дифен кислота

о- Дитолил, дибензол ва стильбен ^издирилган най оркали утказилганда 
хам фенантрен ^осил булиши унинг ю^оридаги тузилишга эга эканли
гини тасди^лайди:

I
СН3 

Чч/Хсн3
о- дитолил

\  /сн2
дибензол

I
СНо -

4

f \

^ \ / X s

\ y \ J ^ / х с н ;;
стильбен

S \

Iн
Iсн

Фенантрен ^осилалари Пшорр синтези оркали ^осил ^илинади. Бу 
синтез куйидагича амалга оширилади: о- аминостильбен диазотирла- 
нади, ^осил булган диазоний бирикма мис иштирокида ^издирилади. 
Бунда фенантрен х<эсил булади ва N2 ажралиб чикади:

сн=сн сн = сн
/  \  /  \■\\ ^  \\ \\ л

II 
1

У -N H , ^ 1
1 

II 4 II 
1

> - n 2ci х

У \1 
II

ГI X <?■
\  — } > + n 2
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Аминостильбен ва унинг хосилалари нитробензальдегид хамда 
унинг хосилаларини тегишли фенилсирка кислота билан конденсатлаб 
олинади. Бунда хосил булган о-нитростильбенкарбон кислота ва унинг 
хосилалари аминобирикмаларга айлантирилади:

СНО сн„—соон

\ :

у  L

- У ---\ _ \ =
А
. / ■

сн >=с—соон

■NO.
2 V - / ■

V

сн=сн+со„ 
х I ^ —

-NO. \ :
\ [ Н 1

V

сн = сн
-<  V  

.ч—n h 2
\ =

А

Фенантрен халк.аси стеринлар, гормонлар, алкалоидлар каби табиий 
бирикмаларнинг таркибида учрайди.

Стеринларнинг углерод скелети фенантрен ва беш аъзоли цикл
ларнинг конденсирланган системасидан иборат:

/ \ / \

/  \ /  \  / '  

\ / \ /

Буларга яна холестрин, андостерон ва боцща бирикмаларни курсатиш 
мумкин.

Фенантрен антрацен сингари, нафталинга ва, айникса, бензолга 
Караганда кучсиз ароматик хоссага эга. Ва'холанки, фенантренни хаР 
бирнда учта конъюгирланган куш боги булган учта хал^знинг бирики
шидан хосил булган модда дейиш мумкин. Шунга ^арамай фенантрен- 
да электронлар зичлиги унчалик баравар таксимланмаган. Урта х ал^а- 
нинг ароматик системаси шунчалик бузилганки, 9 ва 10-углерод атомла
ри орасидаги куш бог деярли расмий куш бог характерига эга булиб 
цолади. Шунинг учун фенантрен 9 ва 10-холатларда туйинмаганликни 
намоён килади. Бунга бир неча мисоллар келтирамиз:

I. Фенантрен бромланганда 9, 10-дибромфенантрен, бу модда к;из- 
дирилганда эса бромид кислота ажралиб чи^иб 9-бромфенантрен х°" 
сил булади:

___  СНЗг— СНВг
/ ------\  /  \

Вг» ^

Вг
\
/ ------ \

____ ^  х\
\ ------ ✓ \ -------- х НВг

www.Orb: t a .Uz kutubxonasi

http://www.Orb


30-6 о 6. KSr! ХАЛКАЛИ АРОМАТИК БИРИКМАЛАР 685

2. Катализатор иштирокида водород таъсир эттирилса 9, 10-дн 
гидрофенантрен олинади:

/ = \  , с н 2- с н 2ч
S  \ ____ ^  \ 2Н \ \  ̂  \
\  -  ■ х  \ ------X \ ------- х

3. Фенантрен хромли аралашма ёрдамида оксидланса аввал хинон, 
сунгра дифен кислота х°сил булади:

____ ч СО — С О '
/ ---- \  /  \

S ------ \ ____ S ------- \  ^ --------Ч\  ^  ^
 /  \  -  /  \  -------X '

СООН СООН

^  \  ̂  \ \
-*  \ — /

Умуман, фенантрен техника ахамиятига эга эмас.

Ш. Юцори конденсирланган ароматик углеводородлар

Юкори полиниклик углеводородларни 3 группага булиш мумкин:
1 ) чизиксимон куп ядроли углеводородлар, 2 ) ангуляр тузилишга эга 
булган углеводородлар, 3) уч ва ундан ортик углерод атомлари оркали 
конденсирланган углеводородлар.

Чизиксимон куп ядроли углеводородлар. Агар бензол хал^алари 
маркази бир тугри чизи^да ётадиган ^илиб ён-ёнига куйилса чизик
симон куп ядроли углеводородлар хосил булади. Бу хил углеводород- 
ларнинг энг оддий вакили биз куриб чиккан антрацендир. Антрацендан 
кейинги углеводородлар н а ф т а ц е н ,  п е н т а ц е н  ва г е к с а ц е н  деб аталади:

10 1

антрацен рангсиз

5 11 12 4
нафтацен пушти пентацен кук

гексацен яшил

Бу углеводородларда цикллар сони ортиши билан уларнинг 6 api\apop- 
лиги камайиб боради.

Нафтацен 1, 4-нафтагидрохинонни фталь ангидрид билан конден
сатлаш ва хосил булган 9 ,11-диоксинафтацен-10,12-хинонни цайтариш
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йули билан олинади. Нафтацен антраценга Караганда анча актив крис
талл модда. Муз^им антибиотиклар ■— террамицин, биомицин, тетрацик
лин каби моддалар, асосан, нафтаценнинг ^исман гидридланган ^оси- 
лаларидан иборат.

Пентацен з а̂м синтез йули билан олинади. Бу модда шунчалик 
активки, з^атто унинг тузилишини бирадикалдан иборат хам деб караш- 
ган. Гексацен з̂ ам синтез йули билан олинадиган актив модда.

Ангуляр тузилишли углеводородлар. Бу углеводородларнинг энг 
мухим вакиллари х р и з е н  (I) ва б е н з а н т р а ц е н д и р  (II):

I II

Бу хил углеводородларнинг, айникса, хризеннинг активлиги нафтаценга 
Караганда камрои;-

Тулиц кодексирлакган ядроли углеводородлар

Бу группа углеводородларнинг асосий вакиллари пирен (I), пери- 
лен (II) ва коронен (III) хисобланади:

\  /  \

I

\ У

/ \ У \

\ s \ S
II

S \ S \

У \ . У \ / \  

\ * \ У \ У

У \ /
III

Пирен реакцияга киришиш хусусияти жихатдан антраценга я^ин ту
ради. У тошкумир смоласида учрайди. Унинг 3 ва 10-^олатларига гало
ген, нитрогруппа, сульфогруппа ва з^оказоларни киритиш мумкин: 

Перилен ди-|3-нафтолдан олинади, сари^ кристалл модда, урин 
олиш реакциялари а - (3 )-з^олатда содир булади. К,издирилганда малеин 
ангидриднн узига бириктириб олади.

Коронен ю^ори температурада з̂ ам баркарор, сарик кристалл мод
да, уни турли усуллар оркали синтез ^илиш мумкин.

Умуман, куп з^ал^али углеводородлар анилин-буёц саноати ва 
боища саноатлар учун кейинчалик мухим хом ашё булиб цолиши мум
кин, иккинчидан, уларнинг баъзилари к а н ц е р о г е н  таъсир курсатади, 
шунинг учун улар рак касаллигини даволаш максадида урганилмокда.

Канцероген таъсир этувчи моддаларга куйидагиларни мисол килиб 
курсатамиз:
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А

V V V '
5 10

Бензантрацен

I I
и/ч/ч/Чу/ А/ч/Ч./

I I I  М МV \ A /  А Л Д *
СН3 ' ' *

Ю - м е т и л б е н з а н -  
т'рацёк

/ /

Дибензамтрацен

Канцероген углеводородларда ароматик хусусият кучлирок намоён 
булади. Улар урин олиш реакциясига ва диазоний тузлари билан реак
цияга киришади.

Бу моддаларнинг канцероген таъсир курсатиш механизми ани^лан- 
ган эмас.

www.0rbita.Uz kutubxonasi

http://www.0rbita.Uz


ГЕТЕРОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

ГЕТЕРОЦИКЛИК БИРИКМАЛАРНИНГ КЛАССИФИКАЦИЯСИ ВА 
УМУМИЙ ХАРАКТЕРИСТИКАМ

Молекуласида углерод атомларидан ташкари бир ёки бир неча 
боцща элемент атомлари булган циклик бирикмалар гетероциклик 
бирикмалар деб аталади.

Хрзирги вацтда циклнинг х-осил булишида куп валентли барча эле- 
ментлар иштирок этиши мумкин деб айта оламиз. Лекин улар ичида
0 ,S  ва N атомлари иштирок этадиган гетероциклик бирикмалар энг 
мухимлари хисобланади. Циклида ана шу элементлар буладиган гете
роциклик бирикмалар табиатда кенг тар^алган, табиий моддалардан 
ва синтез йули билан осон ^осил булади. Улардан купчилигининг нзза- 
рий ва амалий ахамияти катта.

Гетероциклик бирикмаларнинг беш ва олти аъзоли циклдан ташкил 
топганлари, худди беш ва олти аъзоли карбоциклик бирикмалар син
гари, кенг тар^алган. Бунинг сабаби шуки, беш ва олти аъзоли цикл- 
лардан иборат моддалар баркарор булади, чунки беш ва олти аъзоли 
циклларда кучланганлик булмайди.

Гетероциклик бирикмалар икки ва ундан орти^ циклларнинг ку- 
шилишидан хосил булиши х ам мумкин.

Гетероциклик бирикмаларнинг тузилиши алициклик ва карбоцик
лик бирикмаларникига Караганда бош^ачаро^ ва бунинг натижасида 
уларнинг химиявий хоссалари ^ам анча мураккаб булади.

Гетероциклик бирикмаларнинг табиат ва техникадаги ахамияти 
ни^оятда катта. Чунончи, усимлик хлорофили, гетероауксин, индиго, 
пенициллин, витаминлар, алкалоидлар, пигментлар ва ^оказолар гете
роциклик бирикмалардан иборатдир. Булардан ташкари, му^им куб 
буё^ ва олтингугуртли буёклар, дори моддалар—сульфидин, сульфазол, 
акрихин, плазмозин ва бошкалар хам гетероциклик бирикмалар жум- 
ласидандир.

Баъзи гетероциклик бирикмалар—этилен оксид, лактонлар, икки 
асосли кислоталар химиявий хоссалари жи^атдан алифатик бирикма
ларга ухшаш булгани учун китобнинг биринчи ^исмида куриб чи^илган 
эди. Худди шунга ухшаш, фталь ангидрид, фталимид, кумарин кабилар 
ароматик бирикмалар билан бирга урганилган эди. Бу хил гетероцик
лик бирикмалар алифатик ёки ароматик бирикмалардан осон ^осил бу
лади ва уларга осонгина айланади.

Китобнинг ушбу ^исмида эса, асосан, химиявий реакциялар вактида 
гетероциклик группасини са^лаб ^оладиган, яъни баркарор гетероцик
лик бирикмаларнинг энг мухимлари тугрисида тухталиб утамиз, холос.

Гетероциклик бирикмаларнинг баъзилари ароматик хоссага эга 
булади. Бундай энг оддий гетероциклик бирикмаларга фуран, тиофен ва 
пирролни мисол ^илиб курсатиш мумкин:
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Н С — ,-СН НС------ уСН Н:С— |СН
1U (li И\ 1̂1 (h ( Н

НС* СИ СН> СН НО' си
\ г у  Ч ^ У  ЧС У

О £ NH
Фуран Тиссрен Пиррол

Бу гетероцикллар бензол сингари, бириктириб олиш реакциясига кара- 
ганда урин олиш реакциясига осон киришади. Улар цайтарувчи ва оксид
ловчилар таъсирига хам анча баркарор моддалардир.

Купчилик гетероциклик бирикмалар гетеро атомини алмаштиришга 
мойил моддалардир.

Молекуласида битта гетероатом бор гетероциклларда гетероатом 1 

разами билан белгиланади. Агар циклда бир неча хил гетероатомлар 
булса, унда аввал О га 1, кейин N га 2, сунгра S га -3 ра^амлар куйиб 
чикилади, яъни уларни номерлаш кислороддан бошланиб, охкри S да 
тамом булади.

Беш аъзоли гетероцикллардаги 2 ва 5-холатлар а ,а! билан, 3 ва
4-холатлар р.р'1 билан олти аъзолилардаги 2 ва 6 -^олатлар а ,а 1 билан,
3 ва 5- ^олатлзр j3,p' билан, 4-холат эса у  билан белгиланади. Агар цикл
да NH,N группалар булса, 1 рацам билан NH группа белгиланади, яъни 
бунда 0 ,S ,N H ,N  тартиб сак^ланади:

НО ,------ СН НС/ *— "з N1 НС л------------С и

il j !l il '  il II I!
НС 5 2 CHI НС, 5 2 СИ НС 5 7 сн

Ч  1 /  \  I /  \  • /
о  ЫН N H

ЫН
НС -------3 N НС 5 з СН

II II II II
НС 5 2 СН НС 6 2 СН

\  ■ /  Ч  1 /
NH S

Конденсирланган цикллари булган гетероциклик бирикмалар мах
сус номлар (кумарон, индол, акридин ва ^оказо) билан аталади. Улар
ни цикллар буйича хам аташ мумкин. Бунинг учун гетероцикл номи 
олдига б е н з о ,  н а ф т о  каби олд ^ушимчалар ^уйилади. Масалан:

ХН СН СН СН СН
ы с У  4 С — СН НС'' с ------с н  н с у  х /  Ч /  СН

I II II I II II I II I I
НС,. С СН НС.. с  СН НС, с  х ч х н

х с н ' \ 0 /  NCH/ NN GH
кумарон ёки индол ёки бензопиррол акридин ёки дкбгнзепиридин
бензофуран

4 4  О рганик химия
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Конденсирланган системада агар гетероатом ^ал^алар туташган 
жойда турмаган булса, номерлаш ^ал^алар туташган жойнинг яцинида 
турган атомлардан бошланади ва бунда гетероатом энг кичик ра^амга 
тугри келиши керак:

М \ ~
5 4  C j - З т  ж 6 5  с

I fi IJ I и !

. сн (an m  сн

Агар гетероцикл икки томонидан карбоциклик ^ал^алар билан туташ
ган булса, энг куп ра^ам гетероатомга тугри келадиган к;илиб номерла
нади:

ГНЧ -  с н ^  С Н ^
НС 7 с  С 2  СН

I II I I
*• НС 6 с С 3 СН

Ч н Х  Х с н ^

Ароматик хусусиятга эга булган туйинмаган гетероциклик 
бирикмалар

Туйинган гетероциклик бирикмалар химиявий хоссалари жи^ат- 
дан узига тугри келувчи (гетероатомли) очи^ занжирли бирикмалардан 
деярли фарк; ^илмайди. Бош^ача килиб айтганда, бундай гетероцикл- 
лардаги гетероатомнинг табиати гетероатомли очик занжирли бирикма
лар гетероатомининг табиатига ухшашдир. Бу хил моддаларга куйида- 
гилар мисол була олади:

Н.2С — С Н ,  О  Н о С  —  сн,
I I “ Н 2С Х  хсн, I I ,

Н о С  С Н о  I I Н о С  С Н о

\ 0 /  Н *с \ 0 / Ш 2  4 S X
тетрагидрофуран 1-4- диоксан тиофан

С Н 2 С Н о  N H .

Н о С ----------------- С Н ,  Н зс х  Ч С Н 2 Н о С Х  Х С Н 2 Н о С ^  N C H o

I I “ I I ‘ I I ‘ I I
Н 2С  С Н ,  Н о С ч С Н 2 Н , С  С Н ,  Н , С  С Н о

х  S x  “ " 4 S0 2X  “ n N H x  “ X N H X
тстрагидротиофан циклопентаметилен- пиперидин пиперазин

сульфон

Конъюгирланган ^уш боглари билан бирга электронлар жуфти з$ам 
буладиган гетероатомли туйинмаган гетероциклик бирикмаларда эса
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б о и щ а ч а  булади. Гетероатомдаги жуфт электронлар билан бирга конъю
гирланган хуш богларнинг булиши айни гетероциклик бирикманинг аро
матик хоссасини келтириб чикаради. Бу айтилганларни олтингугуртли. 
беш аъзоли гетероциклда куриб чи^айлик.

Тиофан алифатик тиоэфирлар сингари хуланса хидли модда, пер
манганат ва нитрат кислота таъсирида оксидланиб сульфоксид ва 
сульфон хосил ^илади. Тиофандаги олтингугурт иккита бром атомини 
бириктириб олиши мумкин:

Н„С — СН., Н2С------- СН2 НоС--------------------------------СН,
I I I I “ I I

Н2С СН3 _  НоС СН2 _  НоС с н ,
\ с /  * \ о /  \ г /
/  \  X  \

0  0  Вг Вг
тиофан

НС— с н
п. , 11 11Тиофен НС СН эса перманганат таъсирида оксидланмайди, нитрат кис-

N S /
лота таъсирида нитроланади (худди бензолдаги сингари, водород атоми
нитрогруппага алмашинади), сульфоксид ва сульфон хосил ̂ илмайди. Тио-
феннинг хВДи бензол хидига ухшайди. Тиофен бензолга Караганда осон
сульфоланади. Аминотиофен эса анилин сингари кучсиз асосдир.

Тиофеннинг ва тиофен хосилаларининг физик-химиявий хоссалари 
Хам бензол ва унинг хосилалариникига ухшаш. Масалан, тиофен 84,18° 
да, бензол эса 80,1° да ^айнайди, а-метилтиофен 113°да цайнаса, толуол 
110,6°да кайнайди. Бундан шуни хам айтиш мумкинки, — НС =  СН— 
группа S атомига алмаштирилса модданинг физик-химиявий хоссаси 
узгармас экан.

Бензол ва унинг хосилалари шунинг учун ароматик хоссага эгаки, 
улар циклидаги хар бир углерод атоми биттадан 6  та я-электрон бериб 
ароматик электрон секстетни хрсил ^илади. Туйинмаган беш аъзоли 
гетероциклик бирикмаларда эса туртта углерод атомлари биттадан 
4 та я-электрон, циклдаги тегишли гетероатом эса баркарор ароматик 
секстет хосил булиши учун узининг тахсимланмаган бир жуфт электро- 
нини бериб 6  та я-электрон хосил хилади. Шунинг учун хам бу хил гете
роциклик бирикмалар бириктириб олиш реакциясига киришмайди.

Фуран ва пирролнинг ароматик хоссага эга булиши хам тиофендаги 
каби тушунтирилади. Икки хил гетероатоми булган беш аъзоли гете
роциклик бирикмаларда (имидазол, оксазол ва тиазол), масалан, 
тиазолда, учта углерод атоми биттадан я-электрон (яъни учта 
я-электрон), олтингугурт атоми тахсимланмаган бир жуфт электрон, 
азот атоми эса бир электрон бериб халхадаги я-электронлар сонини 6  га. 
етказади:

НС r - r s  н с ' — ■'?
l\J  ч I 1

•НС „СН не- -с н

VТиазол

44*
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Формуладан куриниб турибдики, икки гетероатом орасида турган угле
род атоми цихлдаги долган икки углерод атомидан хоссаси ж щ атдан  
бир оз фарк; цилади. Азот атомида тахсимланмаган бир жуфт элек- 
тропнинг борлиги тиазол, имидазол ва оксазолнинг асос хоссасига эга 
булишини келтириб чикаради.

Олти аъзоли циклларда, масалан пиридинда, электронларнинг 
ароматик секстети 5 та углерод атомидаги бештя ва азот атомида
ги битта электронларнинг узаро таъсирлашуви натижасида ^осил бу
лади.

Бунда бир жуфт электрон азотда ^олади. Бу нарса пиридиннинг
оз булса-да асос хоссага эга булишига олиб келади:

Х Н ,

НС с н

I л А
Н С  ) |сн

< 4 /

/ ^ н ' \  
не- -сн

НС- •сн

Оиразинда ^ам шу хил система мавжуд:

/ Г>\
С  С Н С ‘ <СЙ

'II “
3\ ( Ь «С- -!СН

Пиразин

Щуларга ухшаш, у-пиран з$ам озми-купми ароматик хоссага эга:

/ ° Ч
НС сн

н II
НС сн

X- пиран

Маълумки, бензол молекуласининг ^осил булиш иссиклиги 35—36 к к а л -  

ни ташкил этади. (Шунинг учун бензол халкаси баркарор.) Бу циймат 
фуран ^ал^аси учун 23 к к а л ,  пиррол учун 2 2 , 6  к к а л ,  тиофен учун эса 
31 к к а л г а  тенг. Демак, тиофен бар^арорлиги жи^атдан бензолга анча 
ял̂ ин тур ар экан.
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Яна шу нарса маълумки, бензолдаги углерод атомлари орасидаги 
масофа 1,40А°га тенг (ваз^оланки, ароматик булмаган бирикмаларда 
оддий С— С бог орасидаги масофа 1,53— 1,54А°га, оддий куш бог угле- 
родлари орасидаги масофа 1,34А°га тенг), пиридий, пиразин, пиррол ва 
тиофенлардаги углеродлар орасидаги масофа эса 1,40А° атрофида, 
яъни 1,39— 1,44А° орасида булади. Шу билан бирга пирролдаги С—N 
бог (1,42А°), пиридиндаги С—N 6of  (1,36А°) ва пиразиндаги С—N 
бог (1,36А°) алифатик аминлардаги С—N богга (1,47А°) Караганда 
кисцадир. Алифатик тиоэфирлардаги С— S бог масофаси 1,82А°га тенг 
булса, тиофенда бу масофа 1,74А° га ^адар ^искарган.

Юкорида айтилганлар туйинмаган гетероциклик бирикмаларнинг 
озми-купми ароматик хоссага эга эканлигини изоз^лашга ёрдам беради..

31- Б О Б

БИТТА ГЕТЕРОАТОМЛИ БЕШ  АЪЗОЛИ ГНТЕРОЦИКЛЛАР

1. ФУРАН

НС------ СН
II II 

НС СН

НС----- СН с н — с н
I I  II I I  I I

НС СН — радикал ф у р и л ,  СН СНСН3— радикал ф у н ф у р и л  деб

чо /  ч о /
аталади.
Фуран рангсиз сую^лик, ЗГ да ^айнайди, ундан хлороформ з^иди ке
лади, сувда эримайди.

Фураннинг ва фуран х;осилаларининг олиниши

1. Фуран биринчи марта фуранкарбон кислотани декарбоксиллаб 
олинган.

н е - -----СН с н — с н
II II _  II II + с о 2

н с  с  — с о о н  с н  с н

N o /  х о /

2 . Натрон оз^ак устидан 350— 360°да ёки майдаланган никель усти
дан 200°да фурфурол утказилса углерод (II)-оксид ажралиб чи^ади ва 
фуран з^осил булади.

НС------ СН НС— с н
II II ^OcaO +  NaOH II II +  СО

н<? c - c < H l i 5 ^  н е  с н
\ Q ‘ П >Q
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3. Фурфурол фураннинг му^им хосиласи булиб, у пентазанлар гид
ролизга учратилганда ^осил буладиган пентозаларни дегидратлаб 
олинади.

НО — НС — СН — ОН НС
I I I!

Н.,С СН (ОН)— СНО -> НС 
I
о н

-с н

с  — с н о + з н 2о

ч о /

4. а-фуранкарбон кислота эса слнз кислотадан куйидаги реакция 
■схемаси буйича олинади:

НО — НС — с н  — о н
I I

н о о с  — НС с н  — с о о н -
I I 

о н  о н

н с -
• зн,о
■со. н с

-с н
II
с  — с о о н

х о х

5 Тегишли 1,4-дикетонлар ва диальдегидларни дегидратлаб фуран 
гомологларини олиш умумий усул хисобланади:

R — НС — СН — R R — С — С — R
II II 

R — С С — R
I I 
ОН о н

R — С------С — R

R — С С -  R
II II
О о

R — С С-

ч о /

R

Фуран катори бирикмаларининг химиявий хоссалари. Фуран нато
ри бирикмалари урин олиш, бириктириб олиш, кислородини алмашти
риш ва хал^анинг бузилиши билан борадиган реакцияларга киришади.

Фуран тузилиши ва химиявий хоссалари жи^атидан винил спирт 
зфирларига ухшайди. Чунончи, бу хил эфирлар, фуран ва унинг гомолог- 
лари йш^орлар таъсирига чидамли, аммо суюлтирилган минерал кис
лоталар иштирокида киздирилганда гидролизланади. Фуран гидролиз- 
ланганда кахрабо альдегид, 2,5-диметилфурандан эса ацетонилацетон 
^осил булади:

НС-
1 1

Н3С — с

-с н

■ сн. + Н 20

ч о х

с н  — с н
II II 

н 3с - с  с  — с н 3
I I 
о н  о н

с н ,—с н 2
I I  

-> Н3С—с  с  — с н 3
II II
о  о

ацетонилацетон

У р и н  о л и ш  р е а к ц и я л а р и .  Фуран хал^асида урин олиш 
реакцияси электрофиль реагентлар таъсирида бензолдагига ^араганда 
осон содир булади. Одатдаги нуклеофиль реагентлар билан фуран реак
цияга киришмайди.

Урин олиш реакциялари деярли хамма вахт а-холатда содир бу
лади.
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1. Фуран паст температурада галогенланганда аввал дигалогенли 
модда ^осил булади, кейин ундан галогеноводород ажралиб чикиб 
моногалогенли ^осилага айланади:

НС—СН НС=СН НС—с н
II II +В г2-> I ! ^ Вг II II

НС CH ВгНС СНВг ‘ НС СВг
\ 0 /  4 0 х  ч о /

2. Минерал кислоталар иштирокида фуран смолага айланади. 
Шунинг учун уни сульфолашда S 0 3 ва пиридиндан ^осил булган комп- 
лексдан фойдаланилади:

НС—СН НС—с н
II || + C 5H5N-S03-> II ||

НС СН НС с —so 3h c bh 5n
'ч о /  ч о /

3. Фуранни тугридан-тугри нитрат кислота иштирокида нитролаб 
булмайди, чунки бунда хал^а бузилиб кетади. Шунинг учун фуран аце- 
тилнитрат (сирка кислота билан нитрат кислота аралашмаси) ва 
пиридин таъсирида нитроланади:

Н С - С Н  НС— с н
II I I --------------   II II

НС СН пиридин НС С— N O a
\ 0 /  \ о х

4. Симоб (II)-хлорид фуран билан реакцияга киришиб ^уйидаги 
моддани ^осил килади:

НС—СН сн  COONa НС— СН
II II +  HgCl2 — : II II +  NaCl +  СН3СООН

НС СН " НС С—HgCl
' о '

Бу реакциядан фуранни ани^лашда фойдаланилади.
5- Фуранни ацетиллашда рух хлорид, к;алай хлорид, титан хлорид 

ва симоб хлоридлар катализатор сифатида ишлатилади. Бу хил ката
лизаторлар алюминий хлоридга Караганда кучсизрок конденсирловчи 
моддалар хисобланади. Фуран бундай катализаторлар иштирокида ж у
да осон ацетилланади, ^атто бу реакцияда бензолдан эритувчи сифатида 
фойдаланиш ^ам мумкин:

НС—СН Z n C 1  Н С -С Н
|| || + (С Н 3С 0 ) ,0 -----  II II + С Н 3СООН

НС СН НС С—СО—СН3

^ 0 'х  Х 0 У

www.Orb. ta.Uz kutubxonasi

http://www.Orb


696 3- к и с м. ГЕТЕРОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

6 . Фуранга калий метали таъсир эттирилса фурил калий хосил бу
лади. Бензол билан реакцияга киришмайдиган трифенилметилнатрий 
фуранни осонлик билан фурилнатрийга айлантиради:

НС— СН НС — СН
(C0H5)3CNa -|- || | | ------------ ? || 1| -J- (C6H5)SCH

НС СН НС С—Na
\ 0 У  \ 0 /

Б и р и к т и р и б  о л и ш  р е а к ц и я л а р и .
1. Фуран катализаторлар (осмий, палладий) иштирокида оддий бо

симда ёки рений, никель иштирокида 100— 150 а т м  ва 100— 150° да 
водородни бириктириб олиб тетрагидрофуран хосил килади:

н,с—сн2
1 I 

Н2С с н 2
'ч0 /

Галогенларни бириктириб олиш реакциясини юкорида куриб утган
эдик.

Фуран ва унинг хосилалари малеин ангидридки бириктириб олиши 
билан ^ам бензолдан фар^ цилади. Бунда улар конъюгирланган куш 
богли диенлар каби, диен синтезига киришади:

^ с н
КС =  сн v  НС -  СОч нс I х СН -  со .

| о  * II > —  II о  I V
КС =  сн ̂  нс — СО НС I сн -  сох

ч  1 /сн

Ха л х а к и н г и у з и л и ш и б и л а н  б о р а д и г а н  р е а к ц и я л а р .  
Юкориро^да айтиб утганимиздек, фуран минерал кислоталар таъси
рида парчаланиб кетади.

Концентрланган хлорид кислотада реакция шиддатли бориб ара- 
лашманинг ранги узгариб кетади, суюлтирилган хлорид кислотада хун- 
гир рангли чукма хосил булади, НС1 билан туйинтирилган метанол 
таъсирида эса фуран к а х р а б о  диальдегид ацеталини беради:

НС—СН 4СН,0Н Н2С----------- СН2

II I I ------- * | | +  н 20
НС СН НС1 НС(ОСН3) 2 С(ОСН3) 2

фурфурил спирт концентрланган хлорид кислота таъсирида полимерла
нади, НС1 нинг метанолдаги 0,1 процентли эритмаси таъсирида эса леву- 
лин кислотага айланади.
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Я д р о д а г и к и с л о р о д ^ и с о б и г а  б о р а д и г а н у р и н  о л и ш  
р е а к ц и я с и .  Ю. К. Юрьевнинг курсатишича, фуран бури водород 
сульфид ёки аммиак билан аралаштирилиб 450° да алюминий оксид 
устидан утказилганда фуран, тиофен ва пиррол бир-бирига айланиб 
туради:

w / c o -  \ > /

I i
NH.3

V /
NH

Маълумки, биринчи тур уринбосарлар (ОН, NH2) бензол ^ал- 
^асининг реакцияга киришиш хусусиятини хамда, шу билан ядронинг 
бекарорлигинк оширади Бу уринбосарлар фуран ядросига ^ам худди 
шундан таъсир курсатади. Шунинг учун окси ва аминофуранлар бека- 
рор булади. Иккинчи тур уринбосарлар, худди бензолдагидек, фуран 
ядросининг реакцияга киришиш хусусиятини камайтиради, яъни ядрони 
бар^арор ^илиб ^уяди. Фураннинг альдегид, кетон ва кислоталари фу- 
ранга ва унинг гомологларига Караганда баркарор булиши шу билан 
тушунтирилади.

Фуран ^осилаларидан энг му^имлари фурфурол ва пирослиз кисло- 
тадир.

НС—СН
II II ^ о

Фурфурол. НС С—С< 162° да ^айнайдиган рангсиз суюклик, сув-
\ 0 /  ч н

да озгина эрийди, хавода турганида ^орайиб смолага айланади. Фурфурол- 
дан янги ёпилган нон хидига ухшаш ^ид келади.

Фурфурол саноатда ёгочни ва пентозанли кишлок хужалиги чицин- 
диларини (маккажухори сутаси, сомон ва бош^аларни) гидролизга уч- 
ратиб олинади.

Фурфурол молекуласида альдегид группа борлиги циклдаги водо
род атомларининг реакцияга киришиш хусусиятини сусайтиради. Шу
нинг учун фурфурол химиявий хоссалари жи^атидан бензальдегидга 
ухшайди.

Фурфурол альдегидлар учун хос булган хамма реакцияларга ки
ришади (6 9 8 -бетдаги схемага ^аранг).

Фурфурол оксидланганда фуранкарбон (пирослиз) кислотага ай
ланади. Кучли иш^орлар». таъсирида, Канницаро-Тишенко реакциясига 
асосан, фуранкарбон кислота ва фурфурил спирт хосил ^илади:
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сн -  сн
| |  I I  ^  . 0  +  к о н

не v с - с  "Г
ч /  * но

НС -  СН НС > сн
-*• (I II ..J' г  ■. II II

НС С-СООК не 1 с — сн 2 он
4  7  4 / - 4  хо О

со00
05

сн = сн -  со -  сн = а
о

Д исрурсрурилиденацетон

| Фурсрурол + NaOH

u сн = сн- со — С Н  з

ч 0
Фурсрдролсщетон

•СН = С Н С О гН

н е .СН -СНоОН
\  /  

о

ч 0

Фурилакрип нислота 
Н

\  Уо
с о - с  ,

он 0 
Фуроин

NH.f

Тетрагидрофурил спирт

СН., ОН

Ф урил спирт
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% /
I

H‘

П и р р о л

С Н ,= С Н  -  сн = сн2 
Д и в и н и л

Ы;НЙ
Alg0 . 3

АФуран

Н^издириш 
С О Г”

Катал.

Н2 Ni 
< (

н7с —  с н 2 

н2о н2с  СН 2
V

Тетрагидрофурап

Н20, Н

н о - ( с н 2)4 - о н  -  

Тетраметиленгликол

Н2Ы- ( с н , ) 6 -

/ -Ш о и :

о
Фуран нар5он кислота

' 4 °

СООН -  (с и  0 н ) 4  -  СООН' 

Н о  Н2 С — с  Н?
^  ^  I Lон2н2с

I
С1 он

'Гетра метилен хлор i идрин
h'-Щ

HIC1I Г

С1-(СН2) 4 -С1
Тетраметипендихлорид

Н-,
КС N

№ Н- N C

Генсаметилен-
диамин

-(сн2)

I
C N

ню с0-'-(снг)4-  соон:
Д д и п и н  н и с л о т а
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Техникада фурфурол селектив эритувчи сифатида, чунончи мурак
каб углеводородлар аралашмасини таркибий кисмларга ажратишда 
ва найлон тола олишда ишлатилади. Бундан танщари, фурфурол фе- 
нол-альдегид смолалар олишда ^ам ишлатилади.

Ж уда оз мицдордаги фурфуролни хам аралашмага ацетон ва 
сунгра концентрланган сульфат кислота ^ушиб билиш мумкин. Бунда 
фурфурол пушти ранг ^осил ^илади. Бу реакциядан ацетонни аниц- 
лашда ^ам фойдаланилади.

П иросл из (ф у р а н к а р б о н ) кислота слиз кислотани КУРУ  ̂ з^айдаб 
ёки фурфуролни оксидлаб олинади:

НО—НС—СН—ОН НС—с н
I I --- -> II II + со2 + Н20

НО—СН СН—ОН НС с—соон
I I  \ /ноос соон о
НС—СН НС—сн

II I II II
НС С—СНО -— > нс с—соон
чох Nox

Бу кислота 130° да суюкланадиган, и с с щ  сувда осон эрувчи рангсиз 
кристалл модда. Фуранкарбон кислота 270° гача ^издирилса карбонат 
ангидрид ажратиб чи^ариб фуранга айланади. У бензой кислотага Ка
раганда анча кучли кислота. Фуранкарбон кислотанинг ядроси юкорида 
айтганимиздек, анча бар^арордир. Сувсиз музитда хлорланганда, бром
ланганда, нитроланганда ва сульфоланганда урин олиш реакцияси ^ал- 
Канинг а-^олатида содир булади.

2. ТИОФЕН

НС—СН 
II !!

НС СН
4 S /

НС—СН
II II

НС С— радикал т и с н и л  дейилади. Тетрагидротиофен тиофен деб 
\ 5 /  

аталади.
Тиофен 84° да кайнайдиган рангсиз сую^лик, узига хос з^иди бор.
Тиофен бензолга аралашган з^олда учрайди. У химиявий тузилиши 

жи^атидан бензолдан кескин фарк килса-да, химиявий ва физикавий 
хоссалари жи^атидан бензолга жуда я^ин туради. Шунинг учун тио- 
фенни бензолдан хайдаш йули билан ажратиб булмайди. Тиофен бен
золга Караганда осон сульфоланади ва, асосан, тиофенсульфо кислота 
хосил булади; бундан тацщари, бензолга симоб ацетат таъсир этти
рилса, бензолга аралашган тиофенгина реакцияга киришиб симоб- 
органик бирикма з^оснл булади. Бу симоб-органик бирикмани кислота 
билан ишлаб тиофен ажратиб олинади.

Олиниш  усул л ар и . I. 1,4-^олатида иккита карбонил группа булади
ган бирикмаларга фосфорнинг олтингугуртли бирикмаларини таъсир 
эттириб тиофен ва унинг гомологларини олиш умумий усул з^исобла-
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нади. Масалан, кахрабо кислотанинг натрийли тузига фосфор (III)- 
сульфид таъсир эттирилганда тиофен з^осил булади:

СН2------ СН, р с НС—с н
I I -  -• I! 1!

COONa COONa НС СИ
4 S X

2 .  Тнофен саноатда бутан ва олтингугурт бугидан олинади:

650° НС СН 
СН3— СН2—  СН2— СН3 +  4 S — , II il +  3H2S

НС с н
4 S X

3. 300° гача ^издирилган темир колчедани устидан а ц е ти л е н  утка
зилганда тиофен з^осил булади:

СН СН НС—с н
III Н- III +S — > || ||

СН СН НС с н
4 S /

4. Альдегидлар билан водород сульфид аралашмаси киздирилган 
алюминий оксид устидан утказилса хам тиофен ва унинг гомологлари 
з^осил булади:

СН3 СН3 НС—СН
+ I + H2S —> il || + Н2+ 2Н,0

СНО СНО НС сн
' s '

Тиофен катоои бирикмаларининг химиявий хоссалари. Тиофен ре
акциялари бензолнинг ва бензол гомологларининг реакцияларига жуда  
ухшашдир. Гетероциклик бирикмалар орасида «ароматик» хусусият энг 
кучли намоён буладигани тиофендир. Чунончи, тиофен молекуласида 
икки валентли олтингугурт булишига карамай оксидловчилар таъси- 
рига чидамли, бириктириб олиш реакцияларига ^ийин, урин олиш ре
акцияларига эса осон киришади.

Урин олиш реакциялари. Тиофен галогенланганда, нитроланганда, 
сульфоланганда галоген, нитрогруппа, сульфогруппа ва ацил группа 
а-з^олатга бориб жойлашади. Бунинг сабаби шуки, тиофенда а-з^олатда 
электронлар зичлиги р-з^олатдагига Караганда купдир:

НС—СН 1,105
II II 

НС СН 1,158
\ S '

Урин олиш реакцияларига тиофен купчилик з^олларда бензолга 
Караганда осон киришади. Масалан, сульфат кислота таъсирида тиофен 
бензолга Караганда анча осон сульфоланади.
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1. Тиофен тугридап-тугри хлорланганда моно- ва полихлортиофен- 
лгр аралашмаси х°сил булади. Агар сульфурил хлорид таъсир этти
риб хлорланса тиофендан фа^ат 2 -хлортиофен, 2 -метилтиофендан -5 - 
хлор-2 -метилтиофен хосил булади:

НС—СН НС—с н
I! II - b S 0 3C l,->  II ii +  HC1 +  SO,

НС СН НС—С—С1
x s x  4 S /

НС—с н  н с - с н
II II -!-SOoC12 -> II II

СН С—СН3 С1—с с —с н 3
4 S ^

2. Тиофен сульфат кислота, хлорсульфон кислота хамда олеумнинг 
пиридин билан аралашмаси таъсирида сульфоланиб тиофенининг 2 - 
сульфокислотасини хосил ^илади:

НС—СН НС— СН
II II + H 2S 0 4-^ || || +Н оО

НС СН НС С—S 0 3H

3. Тиофен нитрат кислота ёрдамида ацетат ангидрид иштирокида 
нитроланганда, асосан, (70 процент) 2-нитротиофен ва хисман (5 про
цент) 3-нитротиофен хосил булади. 2-нитротиофенни яна нитролаб 2,4 
ва 2,5-динитротиофенлар хосил килиш мумкин:

НС — СН

НС — с н  • 
и II 

НС с н

" s 7

НС - N 0 2 (70% )

НС — с  — да2
-  II II
НС СН (5%)

n o *
I

- * с  — с н  
I! II 

НС с  — N0-2

V

НС — с н
II II

-*• o *n — с  с  — n o 2
\  /

S

Нитротиофенлар кайтарилганда аминотиофенлар х°сил булади. Аммо 
улар аиилинга Караганда бе^арордир— сацлаб хуйилганда ХУЮ1̂  смо- 
лага айланиб кетади. Аминотиофенлар диазобирикмалар хосил хилмайди.

4. Тиофенни галогеналкиллар ёрдамида Фридель-Крафтс реакцияси 
буйича алкиллаш кийин. Чунки бунда реакция мураккаб шароитдагина 
борганлигидан полимерланиш реакцияси кетиб, тиофен гомологлари 
жуда кам микдорда хосил булади. Тиофенни алкиллаш учун унга оле
финлар бириктирилади. Масалан, тиофен изобутилен билан цуйидаги
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шароитда алкиллангаида баравар мицдорда 2  ва 3-учламчи бутилтио- 
фенлар ^осил булади:

Н С -С Н  75 % H2S o 4 Н С -С Н  Н С -С -С (С Н 3) 3
|| il -j-СН,—С(СН3)2— ----------v || II -f- II ||

НС СН 6 0 -  65° НС С—С(СН3) 3 НС с н
\ s /  \ s /  \ s /

Бу ерда шуни айтиб утиш керакки, алкилтиофенлар тегишли альдегид 
ва кетонлар ^айтарилганда ^ам ^осил булади.

5. Тиофенни ацетил хлорид ёрдамида алюминий хлорид иштирокида 
ацетиллаш мумкин:

Н С -С Н  А 1 С 1 Н С -С Н
II н +  СН3СОС1------- .  II 'II +Н С !

НС СН НС С—СО—СН3

N'S /  x s /

6 . Тиофенни формальдегид ва водород хлорид ёрдамида хлорметил- 
лаш мумкин:

НС—СН НС—с н
[| || -f- CH20  -f- HCl — > II II -f- Н20

НС СН НС С—СН2С1
\ g /  \ s /

7. Тиофен учун энг хос реакция — унинг симоб тузлари ёрдамида 
симобланишидир.

НС—СН НС—с н
II II + 2 H g C la -----> II II +2НС1

НС СН ClHgC С—HgCl
N' S /  N s x

}^осил булган бу моддадаги хлорсимоб-группа ацил, бром ва иодга осон
лик билан алмашинади. Ароматик углеводородлар эса тиофенга ^ара- 
ганда ^ийинлик билан симобланади.

Б и р и к т и р и б  о л и ш  р е а к ц и я л а р и .  Тиофен ^ал^аси водо
родни ва галогенларни бириктириб олиши мумкин:

н с - с н  2Нз н 2с - с н 2

НС СН катализатор Н2С CH.,
\ s x  2 ' А а т м  \ s y

Аммо фуран сингари малеин ангидридни бириктириб олмайди. Тиофен
4 атом хлорни бириктириб олиб туйинган кристалл модда ^осил ^илади. 
Бу моддага иищор таъсир эттирилса дихлортиофенлар аралашмаси \ о -  

сил булади.

www.Orbita.Uz kutubxona

http://www.Orbita.Uz


704 3- к и с м. ГЕТЕРОЦИКЛИК БИРИКМАЛАР

ТиосЬеннинг бошк^а моддаларга айланиш схемаси:

НС -  СИ 
if II

,НС C-C1 
NS!/

2 - х п о р т и о ф е н

•НС — сн,

НС C'-NO?
V НС -  Сн

н е —  С'Н

II II

V
2- таосренсильфо ■ 

к и с л о т а

Ч

■х
по
о
»5

—  сн

•НС — сн-
II II

Н(С С — СО—iC н3

S '
2  - т и е н и л м е т и л к е т о н  

не— сн 
& % - » »

i> HCr C-CHjCIJ»
__

С Н гО + Ш  2 - хлорметилтиофвИ'

V

vc> н е -- СН

НС С '-С Н г-К Н ,-Н С
-  х  /  2

* о .

2- тиенилметиламмоний хлорид

Ci.Hg— С 'С-НЪС1

V
ди (хлорсимоб) - тиофен

НС СН
3. П И Р Р О Л  || ||

НС с н  
^ N H ^

Пиррол 130°да хайнайдиган рангсиз сую^лик. Турган жойида ранг
дор булиб ^олади ва смолага айланади. У сувда деярли эримайди.

Пиррол биринчи марта тошкумир смоласида ва суяк ХУРУ  ̂ ^айдал- 
ганда хосил буладиган мой таркибида топилган. Пиррол буги хлорид 
кислота шимдирилган тутаётган чупга тегизилганда чупни яллигланти- 
риб юборади, пиррол деган ном шундан келиб чиххан («пир» сузи грекча 
олов демакдир).

Пиррол хосилалари мухим биологик ахамияти бор моддалардир. 
Мухим усимлик алкалоидлари (никотин, атропин, кокаин ва бош^алар), 
усимликлар хлорофили, коннинг хизил ранг бериб турувчи моддаси — 
гемоглобин охсилларни ташкил этувчи баъзи моддалар пиррол хосила
лари хисобланади.

Пирролнинг тузилиши кахрабо кислота имидини рух кукуни ишти
рокида хайдаб пиррол хосил хилиш билан жуда осон исботланади:

Н2С -С Н , СН—СН 2Zn НС—СН
I I || II --------------------------------------------- v || || + 2ZnO

0 = С  С = 0  НО—С С— ОН чиздир. НС с н
Ч /  Ч /  Ч /
NH NH NH

www.Onbita.Uz kutubxonasi

http://www.Onbita.Uz


31- б о б .  БИТТА ГЕТЕРОАТОМЛИ БЕШ  АЪЗОЛИ ГЕТЕРОЦИКЛЛАР 705

Дигидропирроллар п и р р о л и н л а р ,  тулщ  ^айтарилган пирроллар 
(тетрагидропирроллар) — п и р р о л и д и н л а р, кетопирроллар п и р- 
р о л о е л а р ,  кетопирролидннлар эса п и р р о л  и д о н л а р  деб аталади.

НС—Сн НС=СН Н.С—сн2 Н2С—сн2
tl II I I  ' I I  I I

НС сн н2с сн2 н2с сн2 н2с с==о
^ N H ^  4 NH/  '''N H '' 4 N H X

пиррол пирролин пирролидин пирролидон

2 - кетопирролидин, одатда, п и р р о л и д о н  дейилади. Унинг ^осила- 
ларини 2 - кетопирролидин хосиласи ёки а -  пирролидон ^осиласи ёхуд 
у -  минокислоталар лактами деб ^араш мумкин. Юкорида ёзилган ка^- 
рабо кислота имидини 2,5- дикетопирролидин деб ухиш мумкин.

Пирролнинг ва пиррол хосилаларининг олиниши. Пиррол ^осилала- 
рини табиий моддалардан олса хам булади. Чунончи, купчилик пиррол 
гомологлари ва пирролкарбон кислоталар ^онга хамда яшил баргларга 
ранг бериб турувчи моддалар парчаланганда хосил булади.

Пиррол ва унинг хосилалари, асосан, синтетик усуллар оркали оли
нади. Шу усуллардан баъзиларини куриб чи^амиз:

1. Фуран ва тиофен хосилаларини олишда ишлатиладиган 1,4-дике- 
тонларга аммиак ёки бирламчи аминлар таъсир эттирилганда пиррол 
Хосилалари олинади:

О
II

СН,— С — R
I

СН2— С — R
II
О

НС с <

нс = сх
\

R

ОН N H 3
о н  — - 

R

НС

НС

R

NH +  2Н90

Кахрабо диальдегидга аммиак таъсир эттирилганда х ам пиррол 
хосил булади.

2. Турт атомли спиртларнинг хосилалари х — (СНОН)4 — х  га 
аммиак таъсир эттириб пиррол ва унинг хосилаларини олиш мумкин. 
Пирролнинг узи слиз кислотанинг аммонийли тузи глицерин иштиро
кида 200° гача киздирилганда хосил булади. Бу туз шундай кн^ори тем
пературада, албатта, эркин кислота ^олигача диссоциланади, уз нав
батида бу кислота сувини ва карбоксил группаларини йуцотиб аммиак 
билан реакцияга киришади:

СН (ОН) — СН (ОН) — co o n h4 НС =  с н
I —* \ ,  NH +  2С02+  NH3+  4Н20

СН (ОН) — СН (ОН) — COONH, н с  =  с н х

3. Саноатда пиррол Юрьев усули оркали фуранга аммиак таъсир 
эттириб олинади.

4. Кислородли гидридланган пиррол хосилаларини ^айтариб пир-

45  Органик химия
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рол ва унинг хосилаларини олиш мумкин. Чунончи, сукцинимид рух 
кукуни иштирокида хиздирилса пиррол хосил булади:

Н2С — СН2 НС — сн
1 1 “ II II

О =  С С =  О ------ » НС с н
\  /  \ /

NH NH

5. Аммиак ва 1,4- бутиндиол буги 300° да алюминий оксид ва торий 
оксид аралашмаси устидан утказилса пиррол куп мшуцэрда хосил бу
лади:

НС — СН
НО — СН2— Сэ = С — СН2— OH +  NHs -> ii II + 2 Н 20

НС СН 
\  /
NH

Аммиак урнига бирламчи аминлар, масалан, анилин ишлатилса фенил- 
пиррол олинади.

6 . Эквимолекуляр микдорда олинган кетон ва изонитрозокетонни 
бир вактда ^айтариб пиррол хосилаларини олиш энг куп хулланилади- 
ган усулдир:
С2НбООС СО — СН3 с 2н 5о о с — с н 2с о  — с н 3 с н 3

I I  I ' I  I
с н 2 +  с н  -> н 3с  — с  с н 2 ->с2 5о о с —с — с н
I “ II l i i

Н3С — СО N N HSC — С СН,
I
ОН NH

7. Карбонил группага нисбатан а- холатда актив метилен группа
си булган бирикмаларни а- аминокетонлар билан конденсатлаб хам 
пиррол хосилаларини олиш мумкин. Масалан а -  аминоапетосирка эфир 
ацетосирка эфир билан конденсатланганда 2,4- диметилпиррол- 3,5 
дикарбон кислотанинг диэтил эфири х°сил булади:

Н3с  — С =  О Н2С — СООС2Н5 Н3С — С — С — СООС2Н5

I I  II II
С2Н6ООС — СН +  С — СН3 -> О хх с  с  — с н 3 + Н 20

X NH П^  • С^ \  /
2 °  C2H50 /  NH

Пиррол катори бирикмаларининг химиявий хоссалари. Пиррол хам 
тиофен, фуран сингари алмашиниш, урин олиш ва халханинг узилиши 
билан борадиган реакцияларга киришади.

Пирролнинг дипол момента (1,83 D )  ядрога томон йуналганлиги- 
дан углерод атомларида электронлар зичлиги купдир. Шунинг учун пир
рол электрофиль реагентлар билан бензолга ва хатто анилинга хараган
да хам осон реакцияга киришади.

К и с л о т а л и  ва  а с о с л и  х о с с а с и .  Молекуласида NH группа 
борлигидан пирролни иккиламчи амин деб хараш мумкин. Аммо имид 
группадаги водород кислота характерига эга ва калий хамда литийга 
осонгина алмашинади. Пиррол (К =  3,2 • 10~17) х а т т 0  фенолга
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(К = 3 ,4  • 10~10) Караганда хам кучсиз кислотадир. Пирролга калий ёки 
сувсиз 5гювчи калий таъсир эттирилса унинг калийли тузи хосил буладш

НС— СН НС — сн
I! II + К О Н -^  || || + н 20

НС СН НС сн
\ /  \ /
NH NK

Бу туздан пирролнинг гомологлари ва х°силаларини синтез хилиш мум
кин. Масалан, унга алкил иодид таъсир эттирилганда N- алкил пиррол 
Хосил булади:

НС— СН НС — СН НС — с н
II II II II il II

НС СН НС с н  НС с  — с н 3

\ /  \ /  \ /
NK N NH

I
СН3

Бу реакция вахтида температура кутарилиб кетса, N- алкилпирроллар- 
га хос хайта группаланиш содир булади — алкил группа азот атомй- 
дан а- углеродга утади.

Шунингдек, пирролнинг калийли тузига кислота хлорангидридла- 
ри таъсир эттирилганда N- ацил ^осилалар олинади. Бунда ^ам тем
пература кутарилиб кетса юкоридагидек хайта группаланиш кетиб, 
пирролкетонлар хосил булади:

НС — СН НС — СН НС— СН
II II II II II II

НС СН НС СН НС С — СО — R

\ /  \ /  \ /
NK N NH

I
COR

Пирролкетонларни пирролларга тугридан-тугри кислота ангидридлари 
таъсир эттириб хам олиш мумкин. Масалан, N- метилпирролга ортихча 
сирка ангидрид ХУШ И 6  хизДиРилганда аввал а -  ацетил -N- метилпиррол, 
сунгра а, а 1- диацетилметилпиррол хосил булади:

НС — СН НС — СН НС — СН
II II -»  II I -*  II II

НС СН НС С — СОСНз с  с
\ /  \ /  НзСОС^ 4 СОСНз
N N  N
I I I

СН3 СН3 СН3

Пирролкалийга чумоли кислота эфири таъсиридан а-пирролальдегид 
Х о с и л  булади:

НС — СН НС — СН
II II НСООС2Н5 и ц +  С2Н5ОК

НС СН НС С -С Н О
\ /

NK NH

45*
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У р и н  о л и ш  р е а к ц и я л а р и .  Пиррол молекуласидаги углерод 
атомларида фенол молекуласидаги углерод атомларидагига Караганда 
электронлар зичлиги катта:

НС — СН 1,058

НС СН 1,098
\ /  1,0 НС
NH

он
1 1,0
с,

1,053
; сн 1,0
хсн "
1,053

Шунинг учун пиррол электрофиль урин олиш реакцияларига фенолга Ка
раганда осон киришади.

Пирролнинг узида эса 2,5- з^олатлардаги электронлар зичлиги 3,4- 
холатлардагига Караганда купро^. Шу сабабли урин олиш реакцияла
ри асосан, 2 ,5 -^олатларда кетади, агар бу ^олатлар бирор уринбосар 
билан банд булса, реакция 3,4- ^олатларда ^ам кетиши мумкин. Бу 
ерда шуни х;ам айтиш керакки, узидан электронни итарувчи группа
лар (масалан, метил) электрофиль урин олиш реакцияси тезлигини 
оширади, электрон тортувчи группалар (масалан, СООН) эса камай- 
тиради. Пирролнинг урин олиш реакцияларидан ^уйидагиларни курса
тиш мумкин:

1. Пиррол жуда осон галогенланади. Масалан, хлор таъсир этти
рилганда бе^арор тетрахлорпиррол ^осил булади. Агар сульфохлорид- 
нинг эфирдаги эритмаси таъсирида 0 ° да хлорланса хлорпиррол ^осил 
булади:

НС — СН НС — СН
II II —f- S 0 2C12 —» I! i! + S 0 2 -j-HCl 

НС CH НС С — Cl
\  /  \  /
NH NH

Пирролга бромнинг спиртдаги эритмаси таъсир эттирилса тетрабром- 
пиррол, иоднинг калий иодиддаги эритмаси таъсир эттирилганда эса тет- 
раиодпиррол олинади (бу модда медицинада и о д о л  дейилади 
ва антисептик сифатида ишлатилади).

2. Пиррол ццщорлар таъсирига чидамли, аммо минерал кислоталар 
таъсирида халкаси бузилиб ёки смолага айланади. Шунинг учун уни 
тугридан-тугри сульфолаб ва нитролаб булмайди. Махсус шароитда 
эса пирролни нитролаш ёки сульфолаш мумкин. Масалан, пиридин 
билан сульфат ангидрид комплекси пирролни 90° да 2- сульфокислотага 
•айлантиради:

НС — СН НС — СН
li II -J- C5H5N • SO3 » II II 

НС сн НС с —s o 3 h - c 5h 5n
\ /  \ /
NH NH
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Пирролга натрий этилат иштирокида амилнитрат таъсир эттирил
ганда 3- нитропирролнинг натрийли тузи хосил булади:

НС — СН НС — С — N02
II II CsHnONO; || и +  С.НпОН

НС СН NaOCaHs НС СН
\  /  \  /
NH N

I
Na

3. Пиррол ва унинг хосилаларида фенолдаги сингари ароматик 
хосса жуда яккол «амоён булади. Чунончи, пиррол фенол син
гари, хлороформ ва иш^ор билан реакцияга киришиб альдегид ^осил 
^илади:

НС — СН НС — СН
II II +СНС13+ З К О Н -»  II || +ЗКС1 +  2Н20

НС СН НС С — СНО
\ /  \  /
NH NH

4. Пиррол хосилалари кислота таъсирига чидамсиз булишига цара- 
май, цианид кислота ёки нитриллар ва хлорид кислота таъсирида аль
дегид хамда кетонларга айланади:

НС — СН Н С — СН NH HC1 НС — СН
II II ncr+ hci у ц и н 2о  || |, +  NH4C1

НС СН НС С — С — R НС С — COR
\  /  \  /  \  /
NH NH NH

5. Пиррол бирикмалари диазоний тузлари билан реакцияга кири
шиб азобуё^лар хосил ^илади. Пирролнинг узи кислотали эритмада 
моноазобирикма, не?гграл ва ишцорий мухитда эса диазобирикма хо
сил килади. Бунда азогруппалар а-холатларга бориб жойлашади, агар 
а-холатлар банд булса [3-холатларга жойлашиши хам мумкин. Бу ерда 
шуни ^ам айтиш керакки, тетрааллилпирроллар диазоний тузлари би
лан реакцияга киришмайди. Х>осил булган арилазобирикмалар платина 
катализаторлигида водород билан ^айтарилса пирролнинг амин хоси
лалари олинади:
НС — СН НС — СН Н С — сн

II +. -  „ I, н 2, Pt, c 6h 5n 2ci . +  с д а н 2

НС С Н - ^ - - + Н С  С — N =  N — СвН5 НС С — NH2

\ /  \ /
NH NH NH

6 . Азот атомида алкил группаси булмаган пиррол бирикмалари 
магний-органик бирикмалар билан реакцияга киришиб пирролмагний- 
галогенидларни хосил ^илади:

НС — СН НС — с н
|| I! +  RMgX -*  || II +  R — H

НС СН НС с н
\  /  \  /
NH N

I
MgX
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Пирролмагний галогенидлардан турли хил моддалар синтез килиш 
мумкин. Уларга настрой температурада ацил ёки алкилгалогенидлар 
таъсир эттирилса N- ацил ёки N- алкил бирикмалар косил булади. Бу 
бирикмалар 150—200° да куйидагича кайта группаланиб, 2 ёки 5-пир
рол косилаларига айланади:

НС С — СООН 
\  /
NH:

НС -  с н  
II II

НС С -  СООСгТ?з

Б и р и к т и р и б  о л и ш  р е а к ц и я с и .  1. Пиррол кайтарилганда 
водород 2,5-колатларга келиб бирикиб дигидропиррол— пирролин х°- 
сил булади. Яна водород таъсир эттирилса тетрагидропиррол— пирро-
лидин олинади:

НС — СН НС =  с н  Н2С — с н 2
I I  II Г Н 1 I  I  [ Н 1 “ I I 2

НС с н  
\  /  
NH

Н2с с н ,
\  /  
NH

Н,С СН2 

“ \  /
NH

2. Пиррол малеин ангидридни бириктириб олиб 2- пиррил кахрабо 
кислотага айланади:

НС — СН НС — СО
II II +  II 

НС СН НС — с о  
\  /
NH

О
НС— с н

II II 
НС с -  

\ /  
NH

•СН — СООН
I
СН,— с о о н .

^ а л ^ а н и н г  б у з и л и ш и  б и л а н  б о р а д и г а н  р е а к ц и я -  
л а р. Юкорида айтганимиздек, пиррол калкаси ишкорлар таъсирига чи- 
дамлидир, аммо баъзи реагентлар таъсирида бузилиб кетади. Бунга 
бир неча мисоллар келтирамиз.

1. Купчилик пиррол хосилалари гидроксиламиннинг спиртдаги 
эритмаси таъсирида 1,4- дикетонларнинг диоксимига айланади:

R — С — С — R
+  2NH, — ОН ■

R — С — CHR — С — R

R — С С 
\  /  
NH

R N — ОН \г — ОН
+  NH3

www.Onbita.Uz kutubxonasi

http://www.Onbita.Uz


31-б о б. ЕИТТА ГЕТЕРОАТОМЛИ БЕШ  АЪЗОЛИ ГЕТЕРОЦИКЛЛАР 711

2. Пирролларнинг узига хос реакгшяларидан бири шуки, улар баъ
зи реакциялар ва^тида олти аъзоли циклик бирикмаларга — пиридин 
Хосилаларига айланади. Чунончи: а) пиррол хлороформ ва натрий 
этилат иштирокида ^издирилса p-хлорпиридин х°сил булади:

НС — СН .сн
|| II +СНС13 Na0C*H* Н С ^  Х С — С1

HG СН " " I  ||
\ /  н с чх сн
NH ^  ^

б) алкилпирроллар ^издирилган най оркали утказилса, ^айта группа
ланиб пиридин хаЛ1\ аси хосил булади:

СН .НС— СН СН. НС — сн
II I! - * Н С У  ^ С Н  II II ->Н С

НС С — СН3 II I НС С — СН,С0Н5 II
\ /  НС /С Н  \ /  “ н е
NH 4  N г  NH 4  N ^

С - С 6Н5

I
с н

Пиррол хосилалари баркарорлиги жихатдан икки группага були
нади: 1 ) биринчи тур уринбосарлари булган пиррол хосилалари, яъни 
пиррол гомологлари, окси ва аминохосилалари бекарорро^ булади;
2 ) иккинчи тур уринбосарлари булган х о с и л а л а р и  эса бар^арорро^ 
моддалардир. Худди шундай хол ароматик бирикмаларда ва фуран 
хосилаларида хам кузатилган эди.

Гидропирроллар ва уларнинг хосилалари. Пиррол рух ва сирка 
кислота ёрдамида ^айтарилса 2,5-дигидропиррол — пирролин, платина 
катализаторлигида ^айтарилганда эса пирролидин хосил булади:

н.

НС — СН 
II II - 

НС СН 
\ /
NH

Zn+СНзСООН

Н С

I
Н2С

с н

сн ,
пирролин

2Н3 (Pt)

\ /
NH

н ,с  — с н ,

н 2с  с н 2
пирролидин

\ /
NH

Пирролиннинг тузилиши уни озонлаганда иминдисирка кислота хосил 
булиши билан, пирролидиннинг тузилиши эса 1-хлор -4 -аминобутан 
р;издирилганда пирролидин гидрохлорид х°сил булиши билан исбот
ланади:

НС =  СН с о о н  с о о н
I I I I

н 2с  с н 2 с н , с н 2
\ /  n n h x
NH

иминдисирка кислота
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Н2С—сн2 Н3С— сн2
| | ^издириш j |

н„с сн2: ------------* Н , С  С Н о

I I ' w  _
C l  N H o  N  —  C l

/  \
H  H

пирролидин гидрохлорид

Пирролидин 8 8 ° да цайнайдиган сую^лик, ундан аммиак ХВДИ ке
лади, сув билан аралашади. Пирролидин химиявий хоссаси жи^атдан 
иккиламчи алифатик аминларни эслатади. Унинг диссоциланиш констан
таси К =  1,3 • 10~ 3 га тенг. Пирролидинни алифатик бирикмалардан бир 
неча усуллар оркали олиш мумкин:

1. 1 ,4-диаминларнинг водород хлоридли тузларини киздириш.
2. 1 ,4-дигалогенли бирикмаларга аммиак ёки бирламчи аминлар 

таъсир эттириш:

НоС — СН2 НоС— СНо
“ 1 1 “ I !

Н О О С— НС С Н — СООН - f  C H 3N H , НООС —  НС С Н — СООН
I I  “ _

Br Br + N  • Вг

4. N- бромаминларни цикллаш:

С Н ,

3. о- бромаминларни киздириш:

Н о С  — С Н о  Н „ С  — С Н о

I I '  - > “ I I
В г—Н 2С  С Н 2—  N H o  Н о С  С Н о

” \ /  
+ N H 2 - В г

В г

С Н о —  С Н Ч 

I
С Н , —  С Н ,

S
N — С Н ,

Н о С — С Н  

I
Н о С — С Н ,

2 \
" N — С Н .+  НВг

Бу усуллар оркали турт ва олти аъзоли цикллар хосил ^илиб бул
майди, демак, пирролидин ^ал^аси осон хосил булади, деган хулоса чи- 
^ариш мумкин.

Пирролидин асослари алифатик аминларга хос булган реакция
ларга киришади. Уларни Гофман реакцияси буйича метиллаб туртламчи 
аммоний асосларини хосил ц и л ш ш  х ам мумкин.

Пирролидиннинг му^им хосилалари сифатида 2 - пирролидин кар- 
бон кислота — п р о л и н н и ,  4 - окси-2 пирромидинкарбон кислота — ок- 
сипролинни, п и р о л и д о н н и  ва в и н и л п и р о л и д о н н и  курсатиш мумкин:
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Н , С  —  С Н . , Н О — Н С— СН,

НоС сн — соон
\  /NH

пролин

Н о С  —  С Н о

I I Н2С с = о 
\  /
NH

Н о С  С Н  —  С О О Н

\ /
N H

оксипиролин

Н о С  —  сн2
I I

Н о С  С  :
\  /
N

о

пиролидон
сн = сн2

винилпиролидон

Пролин ва оксипролин оцсил моддалар парчаланганда х°сил булади.. 
Пролин синтетик усулда биринчи марта а ,  6 - дибромвалериан кисло
тага аммиак таъсир эттириб олинган.

П и р р о л и д о н  — у -  аминомой кислотанинг лактоми булиб, сано
атда у -  бутиролактонга аммиак таъсир эттириб олинади. Бу реакция 
учун аммиак урнига метиламин ишлатилса N- метил пиролидон угосил 
булади:

Н о С  —  С Н о  Н 2С  —  С Н о  Н о С  —  сн2
! I гн  NH I I NH3-»  I I 

Н о С  С  =  О  J 3 2  Н 2С  С  =  О  Н о С  с о
\  /  \  /  \  /
N О  NH

сн3
N- метилпиролидон у- бутиролактон а - пиролидон

а- пирролидон ишкорий катализаторлар иштирокида «найлон»-4 
деб аталувчи чизиксимон полимерга айланади:

Н , С  — С Н о
■ NH — (СНо)з — СО—

п  Н 2С  С  =  О  

'  \  /
N H L

N- метилпиролидон говори эффектли селектив эритувчидир. У 
амалда углеводородларнинг -аралашмасини бир-биридан ажратишда,. 
жумладан, углеводородлар аралашмасидан ацетиленни ажратиб олиш
да ишлатилади.

/V- в и н и л  п и р о л и д о н  а- пирролидонга босим остида ацети
лен таъсир эттириб олинади:

НоС — СН,
Н С  == СН --»

н,с с = о
\  /  
NH

Н о С  — С Н о

! I
Н о С  С  :

N

О

сн = сн,
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Пиролидон молекуласида винил группанинг булиши уни полимерла- 
нишга мойил ^илиб ^уяди. Молекуляр огирлиги 40000 атрофида бул
ган поливинилпирролидоннинг сувдаги эритмалари ^он плазмаси ур
нида ишлатилмо^да:

п С Н ,=  СН —  с н 2 —  с н - с н , —  с н  —  с н , — с н -

N 
/  \  

н 2 с  с  =  о

I I
н , с  —  с н 2

N N
/ \

н 2 с  с = о  Н2С с = о

I I  I I  
II.,с  —  с н ,  н , с  —  с н .

N 
/  \

Н 2С с = о

'I I
Н2С - С Н 2

Ноливинилпирролидон елим сифатида х а м  ишлатилади.
Г е м и н  в а  х л о р о ф и л л .  К,он ва яшил усимликлар пигментлари 

пирролнинг му^им хосилаларидир. К,онга к,тил  ранг бериб турувчи 
модда — гемоглобин мураккаб оксил хис°бланади. У гидролизланса 
п р о т е и  н-г л о б и н г а  ва о^сил булмаган модда — г е м и н г а  парча
ланади. Гемин молекуласида метин (СН —) группалар оркали богланган 
туртта пиррол ядроси ва координаиион боглар оркали богланган темир 
атоми бор:

С Н ,-С Н 2 -  СООН

Гемин

сн,-снг-соон

гемин

Х л о р о ф и л л  — баргларга яшил ранг бериб турувчи пигмент, ту
зилиши жихатдан бир-бирига анча яцин турадиган кукимтир-яшил 
хлорофилл а ва саргиш-яшил хлорофилл в дан иборат. Хоссалари бир- 
бирига анча ухшаш булган бу икки пигментни биринчи марта рус бо- 
таниги М. С. Цвет хромотографик анализ ёрдамида бир-биридан а ж р а 
тиб олишга муяссар булган.

Хлорофиллар тузилиши жихатдан геминга ухшайди. Хлорофиллар- 
да хам геминдаги сингари, туртта пиррол ядроси ва металл атоми 
(гемин молекуласида темир, хлорофилларда эса магний) бор:
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СН2
II

а- хлорофилл

Хлорофиллни 1960 йилда Р. Вудворд лабораторияда синтез ^шшб олган.
Тузилиши шу табиий пигментларга ухшаш синтетик моддалар ^ам 

бор. Улар ф т а л о ц и а н и н л а р  дейилади. Фталоцианинлар фталь 
кислота динитрилига металлар (Си, Fe, Со ва хоказо) ёки металл туз
лари к;ушиб киздирилганда ^осил булади. Фталь кислота динитрили 
эса фталь ангидридга аммиак таъсир эттирилганда хосил булади:

ч / ■С-о

: N

)о + 2НВз

Ч / 4 C=;N

Мис фталоцианин
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Фталоцианинлардаги металл атоми боцща атомлар билан жуда мус- 
та^кам  богланган булади. М асалан, мис фталоцианин 500— 600° даги- 
на озрок учиши (хайдалиши) мумкин, шу билан бирга у кщори темпе
ратурада цайнайдиган эритувчиларда эрийди. Фталоцианинлар химия
вий жихатдан энг баркарор ва чиройли буё^лардир. Улар лок-буё^ 
саноатида ишлатилади.

4. И Н Д О Л

Гетероцикли бир ёки икки карбоциклик хал^ани орто- холатда кон- 
денсирлаган гетероциклик системалар хам бор. Бу системалар тузи
лиши буйича нафталинни, антраценни ва конденсирланган бензол хал- 
кали боцща углеводородларни эслатади.

Беш аъзоли гетероцикл бензол билан конденсирланганда куйидаги 
гетероциклик системалар хосил булади:

.С Н р> Н СНС Г  4 С- 
i Н II

Н С  6  с  2 СН d
\  1 ' / \ \ / '

СН, МН
Индол

(бензопиррол)

СН
#  а \

С —з-СН
JCH

НСз 4 4  С •сн
КО6  с 2  сн

■ ^7  /  \  1 >
с н  jO 

Кумарон 
(бензофуран)

'НСб 1C. 2 C.H
V ?  /  \  1 /  сн s 
Тионасртен 

( оензотиосрен)

Бу конденсирланган гетероциклик бирикмалардан фа^ат индолгина 
саноат ахамиятига эга.

И н д о л  — рангсиз ^атти^ модда, 52,5° да суюкланади, 254° да 
кайнайди. Ундан ахлат хиди келади. Индол тошкумир катронининг 
240—260° да кайнайдиган фракциясида (2—2,5 процент), жасмин мо
йида (2—2,5 процент) ва бошка гуллар таркибида учрайди. У о^сил 
моддалар чириётганида хам куп мшухорда хосил булади. Индол кулан- 
са хидли модда булишига ^арам ай  атир-упачиликда баъзи ё^имли хид- 
га  эга булган моддалар тайёрлаш да ишлатилади.

Индолни биринчи марта 1866 йилда А. Байер индиго парчаланган
да хосил буладиган оксиндолни рух кукуни иштирокида хайдаб синтез 
^илган.

Индолнинг ва индол гомологларининг олиниш усуллари. 1. Фор-
мил- о- толуидинни ички молекуляр конденсатлаш:

? с н  С Н 3  х н

Н С ^  О  К О С 4 Н „  Н С ^  4  С  —  С Н

I И II * I II , 1 + н 2 о •
HCV С  С Н  Н С . с сн

4  C W  N NH /  \  у
NH

2. Анилинларнинг окси хосилаларини, масалан, о-аминфенила- 
цетальдегидни ички молекуляр конденсатлаш:

М С .  Х Н .  С Н

НС
IНС

-СН

Х С-
II

С
/  \

СН2

I
СНО

НгО

НС;
I

н е .

ч с-
II

с

с н .

сн
NH, сн •

н с ^
► I НСЧХ

СН

N c

II
с

сн
сн 

\ /  
NH
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3. Индол гомологлари, купинча, альдегид ва кетонларнинг фенил- 
гидразонларини рух хлорид (Э. Фишер) ёки мис хлорид (А. Е. Арбу
зов) иштирокида циздириб олинади. Бу усул оркали ацетон фенилгид- 
разонидан а- метилиндол ( м е т и л к е т о н ) ,  пропион альдегид фенил- 
гидразонидан fi-метилиндол ( с к а т о л )  хосил булади:

V '
— NH— NS '

сн2— сн 3  

Iсн сна
■сн,

NH
Р- метилиндол (скатол)

Бу реакцияда тузилиши ва хоссаси жи^атдан гидразобензолга ухшаш 
бекарор оралиц модда хосил булади, деб тахмин килинади:

\ — Н

— Н

— NH —  N

сн 2

с —сн3

сн3

!
С  — СН,

\ — Н
СИ,
IIс —сн,

-NH—N H '

V

— NH — NH"

-СН
I!
С — сн3

-N H,

n h 2  n h
4 N H /

СН
II
С-СНз

Химиявий хоссалари. Индол химиявий хоссаси жи^атдан пиррол- 
ни эслатади, яъни хавода турганида тез цорайиб кетади, минерал кис
лоталар таъсирида смолага айланади, унинг кучсиз асос хоссаси бор, 
шу билан бирга фенол хоссаларини хам намоён цилади.

Индол пиррол сингари, калийли туз, магний-органик бирикма би
лан  реакцияга киришиб эса тегишли моддалар х°сил килади:

\ л 2  ЧЛ J
NJMg]

Индол пиррол сингари, алкоголятлар билан реакцияга киришиб тегиш
ли гомологларига айланади. Пирролдан пиридин хосил булиш реакция
си индолнинг гетероциклик к;исмида ^ам содир булади. М асалан, ме
тилиндол циздирилган най оркали утказилганда хинолинга айланади:

СН,

\  /  
NH N

хинолин
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Индол молекуласида электронлар зичлиги 3- холатда купроц, 2- холат
да эса ундан камрок;:

1,009 
1,055 ^  х - 1,066

1,013 v 1,059 
\ / \ /
1,010 NH 

1,742
Шунинг учун урин олиш реакциялари вацтида уринбосар, асосан, 3- 
Холатдаги углеродга келиб бирикади, агар бу холат банд булса унда 
уринбосар 2- холатга келиб жойлашади. Бу хол урин олиш реакцияла
ри буйича индолнинг пирролдан ф арх хилишига сабаб булади. Индолни 
кучсизрох реагентлар ёрдамида галогенлаш, нитролаш, сульфолаш 
мумкин. Кучли реагентлар таъсирида эса индол пиррол сингари оксид
ланиши, смолага айланиб х°лиши мумкин. Бу ерда шуни хам айтиш 
керакки, индол олеум билан пиридиндан хосил хилинган комплекс 
ёрдамида сульфоланганда 3 - сульфокислота эмас, 2 - сульфокислота 
Хосил булади:

___ Г1
S 02C12 ы

\ / \ /
NH

S \ .

S 02Clo

NH

Cl

\  X
NH

Cl

C5H5N .S 03
s \ .

\ s \ s
NH

c2h 5o n o2

NH

\ /  \  /  
NH

— S03H

- n o 2

NH
Индол диазоний тузлари билан реакцияга киришганда 3- азохосила 
олинади:

^  Ч|| CeHs— N =  N ------ ^
C6H5N2C1 +  I -» HCl +

\ / \ л ?
NH NH

3- фенилазоиндол
Индолга Гриняр реактиви таъсир эттириб олинган магнийиодин- 

долга галогеналкил таъсир эттирилса 3- алкилиндоллар хосил булади:

CH3MgI

— снГ
R—I

N

— R

\ / \ /
NH

Mgl
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Индол платина катализаторлигида водород билан цайтарилганда
2.3- дигидроиндол, охисталик билан оксидланганда индиго, ацетиллан- 
ганда 1 - ацетил ва 1,3- диацетилиндол хосил булади.

Индолга хлороформ ва ипщор таъсир эттирилганда индол-3- альде
гид ва 3 - хлорхинолин олинади:

S \ -

s \ . S \ .
CHCh

1

/ н— С— С1
N CI

+  2КОН

NH NH

— СНО
2КС1 +  НоО

\ / \ /
NH

индол- 3- альдегид

циздирил- 
ганда +  HCl  +  КС1

-f- КОН
N
3- хлорхинолин

Индол хосилалари биологик ахамиятга эга булган моддалардир, улар
дан баъзилари техникада хам ишлатилади.

1952 йилда Rauvollia serpentina  деб аталувчи усимлик илдизи- 
дан р е з е р п и н  деган алколоид ажратиб олинди. Бу алкалоид 
хозирги вактда сунъий йул билан хам олинмо^да. Резерпин молекула
сида 19 та углерод атомидан ташкил топган бешта цикл ва 2 та азот ато- 
ми бор. Азот атомининг бири индол ядросидаги азотдир;

/ \ __/Ч
А в с

Ч  У ч  У Ч  )

N H

D

Резерпин хозирги кунда гипертония ва баъзи асаб касалликларини 
даволашда ишлатилмо^да.

Т р и п т о ф а н  — а-амин-р- (индолил-3)-пропион кислота 289° да 
сукщланувчи, о^сил моддалар гидролизланганда х ° сил буладиган му- 
Хим аминойислотадир:

S \ - — СН,— СН — соон 
I

\ /  \  /  NH2 
NH

Триптофанни синтез йули билан индолдан олиш мумкин.
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И в  д о л и  л-3- с и р к а  к и с л о т а  — г е т е р о а у к с и н  (суюц. 
темп. 164°) оксиллар парчаланганда ^осил булади. Уни индол-3- ацето- 
нитрилни гидролизлаб ^ам олиш мумкин. Индол-З-ацетонитрил эса 
N- магнийиодиндолга хлорацетанитрил таъсир эттириб олинади:

Cl — CHsNC
*

- СН„— CN \

N — Mgl NH

- СН,— СООН

\ / \  /  
NH

Гетероауксин усимликлар усишини тезлаштирувчи табиий моддалар 
группасига киради. Бу хил моддалар ауксинлар дейилиб, усимликлар 
гормони вазифасини бажаради. Гетероауксин усимликларни тез илдиз 
олишига ёрдам беради.

Гетероауксинни дастлаб Кёгл одам сийдигидан ажратиб олган, 
кейин усимликларда мавжудлиги аницланган. Усимликларда ауксин
лар жуда кам микдорда булади. Уларнинг усимлик усишига цандай 
таъсир курсатиш механизми ^ам бутунлай аницланган эмас. Аммо 
ауксинлардан цишлоц хужалигида фойдаланиш яхши натижалар бер- 
моцда.

Иидолнииг пиррол цисмида кислород буладиган 
хосилалари

Бу моддалар икки хил таутомер шаклда реакцияларга киришиши 
мумкин:

ч V
iGO | , — iG —  ОН

Индоксил

Оксиндол

\ /
NH

/  \

NH

|^г о

СО

\ / Ч  V  
NH 
____

■ I I  i
N

GH

с н ,

С — OH

Изатин

у

~ \ У  \  /  
NH

СО

со

V

N

СО

с —он

Диоксиндол
\ \ /  \  /  

NH

СН — ОН 

С =  О
N

-.СН — он 
\ с  — он

И н д о к с и л  утхУР ^айвонлар ва одамлар сийдигида сульфа 
кислотанинг калийли тузи холида учрайди. У усимликларда глюкози, 
холида булади. Бу глюкозид кислота ёки энзимлар таъсирида парча 
ланиб, индоксил ва глюкоза ^осил цилади. Индоксилни 1881 йилда Байе]
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о- нитрофенилпропиол кислота эфиридан куйидаги реакциялар схемаси 
буйича синтез ^илган:

\ / \

С
II!
С — соос.,н.

2Н,
—с —он

с— СООС2 Н5

N 0
\ /
NH

—С —ОН
СН

—С —ОН
II
С — СООН■ 

/  \  /
NH

f

\ / \ /
NH

Индоксил 85° да суюцланувчи саргиш кристалл, кислотали эрит- 
маларда тезда смолага айланади. У фенол хоссаларига эга — уювчи 
иищорларда эрийди. Индоксил ишкорий эритмаларда з^аво кислороди 
билан осонгина оксидланиб индигони з^осил ^илади.

Саноатда индиго индоксилдан шу реакция буйича олинади:
СО ^ \ - С  =  0

х сн 2  о2

с = с / N H \

NH
\ / \ /

NH
-4* 2Н20

0 = С '
индиго

Индоксил баъзи шароитларда кето шаклда реакцияга киришади. 
Чунончи. унга амилнитрат ва алкоголятлар таъсир эттирилганда иза- 
тиноксим з^осил булади.

^  \  -  СО

С
\ /  \ /  

NH

NOH

Индоксил карбонил группали бирикмалар билан реакцияга киришгал- 
да ундаги метилен-группа карбонил группа билан конденсатланади ва 
индогенидлар деб аталадиган моддалар з^осил булади:

, v СО
\

с н 2+ о - с н  — С6Н 5

NH

С= СН — С.Н.+ н„о
NH

Индоксил билан изатин реакцияга киришиб р з и л  и н д и г о  з^осил 
килиши з^ам ана шундай реакциялар жумласига киради:

.СО У \ х С 0
4  \ : сн2+ О =  С/

\ n h

46  Органик химия

\ со
\
/ NH-

х С
С=С/

\ n h

NH
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Я^инда индоксилки анилин ва этилен оксиддан олиш усули то- 
пилди:

+ °<
СН2 ^  \ Na0H У с 0 \

----- r I п СН2 4Н2
300° ^ /

n NH2 44 ̂  n n h —с н 2—с н 2— о н

Индоксилни натрий амальгамаси ёки рух кукуни ва ишцор ёрдамида 
индолгача цайтариш мумкин.

О к с и н д о л  о-аминофенилсирка кислотанинг лактамидир. Шунинг 
учун о- иитро фенилсирка кислотани кайтариб оксиндол олиш мумкин. 
Оксиндол диоксиндол ва изатин кайтарилганда з^ам з$осил булади.

Оксиндол 126— 127° да суюцланувчи рангсиз кристалл модда, кис
лотада з^ам, инщорда з^ам эрийди. Оксидланганда диоксиндолга осон 
айланади.

Д  и о к с и н д о л — о- аминободом кислота лактамидир. Уни о -н и т 
рободом кислота ёки изатинни цайтариб олиш мумкин. Диоксиндол 
оксидланганда изатинга, кайтарилганда оксиндолга айланади.

И з а т и н — 1841 йилда индигони оксидлаб олинган. У цизил крис
талл модда, о- аминофенилглюксил кислота лактамидир. Иззтинга иш- 
кор цушиб циздирилса узининг кислоталарини з^осил цилади:

с о - с о о н  I

\  \
— Г Г  | II C O z r = t |  | |  с - о н

^  4  NH, X N H X Х  4  N'' '
1

Изатин, асосан, имид шаклида булади. У уювчи ишцорларда осон эриб 
цора чукма з^осил цилади:

Ч , С О ч \  У  \
| || С—ONa

Изатин кетон характерига э г а — оксим, гидразон хосил цилади. Бун
да, асосан, 3- холатдаги карбонил группа реакцияга киришади, 2- з̂ о- 
латдаги карбонил группа эса актив эмас. Изатин оксидловчилар таъ 
сирига чидамли, шу жиз^атдан ароматик углеводородларга ухшайди.

И н д и г о .  Индиго цадим замонлардан, аницроги, янги куб буёклар 
(индантрин) кашф этилганга кадар буёц сифатида ишлатилиб келин- 
ди. Уша вацтларда индиго Х.индистонда Indigofera, Францияда ва 
Россияда Isa tis t ine tar ia  деган ^симликлардан олинар эди. Бу усим
ликларда индикан деб аталувчи глюкозид булиб, бу глюкозид 
энзимлар ёки кислота таъсирида глюкоза ва индоксилга парчаланади. 
Х,осил булган индоксил шу заз^отиёк з^аво кислороди таъсирида оксид
ланиб индигога айланади. Индиго билан буялган газлама туц рангли 
булади ва буёц газламага мустахкам утиради.

XIX асрнинг киркинчи йилларида рус академиги Ю. В. Фрицше 
(1808— 1871 й.) индигони кристалл з^олда биринчи марта аж ратиб
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олди. Табиий индигони у ишкор билан ишлаб мой х;осил ^илди. Б .  
мойга анилин (мой арабча alnil дейилади) деб ном берди (1840 й.). 
Н. Н. Зинин 1842 йилда нитробензолни ^айтариб «бензидам» ^осил 
к^илганида Фриише бензидамни узи олган анилин билан бир хил мод
да эканлигини айтган эди. Фридше индигодан антранил кислота (о- 
аминобензой кислота) ^ам олган.

Кейинчалик индигони М. В. Нендкий (1847— 1901 й.) урганиб, ин
дол оксидланганда ^исман индиго хосил булишини аниклади.

Индигони мукаммалро^ урганган А. Байер булди. У 1880 йилда ин- 
дигонинг тузилишини аниклади ва бу буё^ни синтез йули билан олиш- 
ни кашф этди. У о- нитрофенилпропиол кислотани ^айтариб индоксил 
олди, индоксилдан эса индиго синтез цилди (721-бет). Байер кашф эт
ган усулда индиго олиш жуда цимматга тушар эди. Шунинг учун бу 
усуллар саноат ми^ёсида ^улланилмади.

1890 йилда К. Гейман саноатда арзон индиго олиш йулларини иш
лаб  чицди. Гейманнинг биринчи усулига кура индиго анилиндан син
тез цилинади. Анилин хлорсирка кислота билан конденсатланганда 
фенилглицин ^осил булади. Бу модда ишкор иштирокида суюклантирил- 
ганда индоксилга айланади, сунгра ундан индиго олинади:
s \  с о о н

1 1 к о н  1
+  С1СНХООН

—H..OL
\ / \ NH, 'NIT

- с о

I —> 
х н „

индиго
/  \

NH
фенилглицин индоксил

Аммо бу реакциялар натижасида индиго кам ^осил булади. Чунки, 
биринчидан: ишкор ^ушиб сукщлантирилаётганда анча кщори темпе
ратура талаб  ^илинади, кщори температурада эса индоксил ^исман 
парчаланиб кетади, иккинчидан, реакция вактида ^осил буладиган сув 
таъсирида фенилглицин гидролизланади. Пфлегер ицщор урнига нат
рий амид ишлатилганда бу камчиликлар булмаслигини аниклади ва шу 
билан бу усулни саноат ми^ёсида куллаш га имкон яратди. Ицщор ур
нида натрий амид ишлатилганда реакция 180— 200° да олиб борилса 
х.ам булади ва ^осил булаётган сув натрий амид билан реакцияга ки
ришиб сарф булиб туради.

Гейманнинг таклиф ^илган иккинчи усули буйича индиго нафта- 
линдан олинади. Нафталинни оксидлаб фталь кислота олинади. Бу кис
лота фталимидга айлантирилади ва фталимиддан Гофман реакцияси 
буйича антранил кислота олинади:

// \  у w х у  v . COONa
^  Ч ---Г"Г>ГМ-Т \  "о - с о о н

— СООН
NH, NH

ч с о х

NaOH

NaCIO
\

NH,
Сунгра бу кислотага хлорсирка кислота таъсир эттириб о- фенилгли- 
цинкарбон кислота олинади:

°  . с о о н

у  \ __Г —ОН
+  С1 — СНХООН

— NH—Н

+  НС1

NH—С НХООН
о- фенилглицин карбон кислота

46*
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Бу кислота ишцор билан ишланса сув аж ралиб чикади ва индоксил 
кислота тузи з^оснл булади:

О

;\ — С — ЮН

-NH— СН—
I

СООН

н

со
+  NaOH -

NH
индоксил

кислота
тузи

N / С Н —COONa

Индоксил кислота тузига ишцор эритмаси таъсир эттирилганда 
карбонат ангидрид ажралиб чициб индоксил з^осил булади.

Индоксил уз навбатида оксидланиб кук чукма— индигога айланади.

NH

-СО
I —с о 2сн—соон —

NH

СО
!сн,

н

-СО HN-
Н ,

: \ -СО N-

NH H
Н'/ ~ Ч СО/ \ / \ / С С \ у \ /  

NH СО

+ 2 Н 20

кук индиго [транс-шакл)

Индиго молекуласида цушбог иккита индоксил группани боглаб 
тургани учун у икки хил геометрик изомер (цис ва транс-шакл) холда 
мавжуд булиши керак эди. Аммо индиго цайси усулда олинишидан 
катъи назар, з^амма вацт транс-шаклда ^осил булади.

Кук индиго (индиготин) 390° да суюкланувчи кук модда. Индиго 
одатдаги эритувчиларда, кислота ва инщорларда эримайди, у кизди
рилганда анилинда эрийди. Индиго нитрат кислота ёрдамида оксид
ланганда цизил модда — изатин з^осил булади.

Индиго сувда эримагани учун газламани буяшдан аввал индиго 
оц ёки лейкоиндигога  айлантирилади. Бунинг учун индиго оз^исталик 
билан инщорий шароитда цайтарилади. Бунда карбонил группалар 
цайтарилади:

ONa

NH
NH ч \  / \ ' \

' I с -с . '

о
r f

I II С 
\ / \  /  

NH

\  NaOH I

1 1 1 +и 2  — I //  \  У? \  /
с = о  N H 4  ONa

кук индиго леикоиндиго

Буяш учун газлам ага лейкоиндигонинг рангсиз инщорий эритмаси 
шимдирилади, кейин ваннадан олиб завода цуритилади. Бунда лейко-
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индиго даво кислороди таъсирида осонгина оксидланиб эриман;иг£я 
кук пигмент з^осил ^илади. Бу хил буяш з^ам «куб» буяш деб атг

Синтетик индиго куплаб ишлаб чи^арллганидан табиий индигогг 
эз^тиёж ^олмади. Синтетик индиго табиий индигога Караганда арзон 
булибглна ^олмай, балки тоза хам булади.

Индиго карбонил группалар учун хос булган реакцияларга кириш
майди. Уни бромлаб ва хлорлаб ицщаланишга ва нур таъсирига чи
дамли буёцлар зсосил ^илиш мумкин. Бунда галоген 5,5 ва 7,7- з^олат- 
ларга жойлашади.

Индиго сульфоланганда 5,5- индиготиндисульфокислота зсосил бу
лади. Бу кислотанинг натрийли тузи индигокармин дейилади, у сувда 
эрийди ва кук буё^ сифатида ишлатилади.

1909— 1911 йилда Фридлендер антлк пурпур деб аталувчи буё^ни 
5'рганди ва тузилишини аниклади. Кадим замонларда бу буё^ Урта ер 
денгизида учрайдиган чигано^лардан олинар эди. Аммо у жуда цим- 
ыатга тушар ва тайёрлаш з^ам маш ак^атли иш эди. Фридлендер 12000 
дона чигано^лардан олинган 1,4 г пурпур билан текшириш олиб бориб 
у диброминдиго эканлигини аниклади:

Н03

Индигокармин

^озирги буё^ларга Караганда антик пурпурни унчалик баркарор 
буё^ деб булмайди.

W g ' -

вг

NH
/ '■

г С =с 2' ,
NH Хс о - \ ^ -

4'
Антик пурпур

32- Б О Б

БИР НЕЧА ГЕТЕРОАТОМЛИ БЕШ АЪЗОЛИ ГЕТЕРОЦИКЛИК
БИРИКМ АЛАР

Бу группа моддаларга гетероатомларидан камида биттаси азот 
СТлган ароматик бирикмалар киради ва улар азоллар деб аталади- 
Азолларнинг энг мухимлари ^уйидагилардир.

^ 4 ------э N НС4----- 3 N НСД----  N Н С ,------- СН
I* II II II II II I!4 I!

H C S ^ .C H  Н С ^ , 2 С Н  Н С ^ ^ С Н  НС 5 J . N

О S NH jvjjj
Тиазол Им ид а зол Пиразол

Оксазол. Агар фуран молекуласидаги битта метин-группа азотга 
:н ^ ~ т н г н л с а  оксазол ва изоксазол зсосил булади:

с — 

N H _
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N — СН  н е  3---- - СН

II II II (I
НС 2 5 с н  N2 5 СН

4  A7<3 о
О КС а  30 Л  Изоксазол

Оксазол оксазол-4- карбон кислотани декарбоксиллаб олинади. 
Оксазол 70° да цайнайди, унинг хосилалари турли йуллар билан оли
нади. Масалан:

Н О С -----=-С6Н5 ----- > N — С — С6Н5NH
II
С

н 3 сх 4  он
ацетомид (таутомер 

шаклда)

2. NH — СН3

+  СНВг

а- бромацетофенон 
(таутомер шаклда)

н*с- сч сн 
\  /
о

сен5- с о  co-cGH5
бензоиламиноацетофенон

С(,н6 -

сн
II
с - с 8 н3  

I I он он

N
II

■с

2 - метил 
4- фенилоксазол

N — СН
.11 II

c 6h 5 - c n / c - c «h 5

о
2,5-дифенилоксазол

Оксазоллар кучсиз асослардир, улардан пиридин зувди келади, 
кислота цушиб киздирилганда парчаланади.

И зоксазоллар (3-дикетонлар ва |3-кетоальдегидларнинг моноксим- 
ларидан сув тортиб олинганида х.осил булади. И зоксазоллар з^ам куч
сиз асослардир.

Тиазол (цайн. тем. 117°) табиатда соф холатда топилмаган бул- 
са-да, молекуласида тиазол халцаси бор табиий моддалар куп. Вита
мин В] парчаланганда тиазол з^осиласи олинади; пенициллин тиазоли- 
дин >;осиласи хисобланади- Тиазолнинг бир цатор х°силалари сульфо- 
тиазоллар деб аталувчи дорилар группасини ташкил этади.

Тиазоллар тиоамидларга хлоркетонларни ёки а-хлоральдегидлар- 
ни таъсир эттириб олинади:

сн 3 —с=о
СН2—С1

НСО
I

Н2СС1
хлорсирка
альдегид

NH
II
С—СН,

Н 3С—С4—3N

HS
HN

+
HS

С - Н
НС

II
НС

тиоформ
амид

нс 5  2С—сн 3

4 х
----- N

II

ч / сн
S

Тиазол учувчан суюклик, ундан пиридин х.идини эслатувчи з^ид ке
лади.
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Сульфатиазол (суюцл. темп. 202°) медицинада дори сифа: .
латиладиган модда, тузилиши жи^атдан  оц стрептоцидга ухшайди

НС---- -N

НС С — NH — SOa— у ____NH

S

Сульфатиазол сульфанил кислота хлораигидридига 2- аминотиазол т а ъ 
сир эттириб олинади. 2- аминотиазол хлорацетальдегидга тиомочевина 
таъсир эттириб олинади. Уни диазотирлаб, хосил булган диазоний тузла- 
ридан одатдаги усуллар орцали 2- хлор — ёки 2- бромтиазол, ёхуд тиа- 
золнинг узини хосил цилса булади:

HC =  0  H 3N - Н 2 0  НС — N НС — N
| +  J; С =  S _ нс1 || || Диазотирлаш ц ||

Н 2С — Cl Н 21\Г НС С — NH2 --------------- 'Н С  С ч

N S X  N S /  N2C1

Пенициллин Penicillium notatum деб аталувчи могордан аж г i- 
тиб олинган. Пенициллин бактериал юцумли касалликларни даволахд- 
да ишлатиладиган дастлабки антибиотикдир.

Пенициллин молекуласида тиазолидин халцаси {3-лактам цикля - 
лан конденсирланган булади:

НООС — СН-------N -  СО
I I I

Н3С — С. СН— СН — NH — СО — R
II S  пенициллинлар

Н3С

Турли пенициллинлар да радикал R хаР хил булади. Пенициллин 7 : -
куласида пентенил радикали — СН3СН =  СН — СН2 — СН3 булади.

D — бензил радикал — СН2С6Н 5 „
X  — оксибензил радикал — СН2С0Н4ОН „
К  — пептил радикал— СН2(СН2)6СН3 „
V — феноксиметил радикал —• СН2ОС6Н5 „

Феноксиметилпенициллинни 1957 йилда АКД11 олими LL:: ; r j  а а  
синтез килди.

Пенициллин молекуласида турт аъзоли лактам  х алк.£  ̂ - : J : *
учун химиявий жи^атдан бецарор модда булиши керак. Д г :  га : 
пенициллин кислоталар таъсирида осонгина гидролизланад;: I  x x i  
сил буладиган моддалардан бири а- амино-(3- тиокислотад::: Е г л .  с -  
та пенициламин хам дейилади:

Н3С
; с  — с н  — с о о н  

н 3 с х  |  |

SH NH3
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Пиразол

Пиразол хосилалари пиррол ^осилалари сингари аталади: 

НС ;--------- о СН ' В Д --------- СТГ HWC-----------  СН2CTf
II

HgC
1

II
N

!
н2с,1НС 5 2 N  H V O  Н ? С

% N у.1 ЬГ Н NIH

пиразол Пи раз о пин Пиразолидин
^ ал ^ а д а ги  атом ва группаларни номерлаш пмид группанинг азо- 

тидан бошланиб иккинчи азот томон давом эттирилади.
П и р а з о л  70° да сую^ланадиган кристалл модда, унинг ^осила- 

лари табиатда топилган эмас. Уларнинг хаммаси синтетик усулларда 
олинади ва дори моддалар хамда буёклар сифатида ишлатилади.

Пиразол диазометан ва ацетилендан хуйидаги реакция схемаси 
буйича олинади.

НС СН, НС------СН
111+ I II II

НС N - ^ Н С  N
II 4
5 NH

Пиразол гомологларини 1,3-дикетон ва гидразинлардан олиш 
мумкин, масалан, ацетилацетон ва гидразиндан 3,5- диметилпиразол 
олинади.

СН2—СО—СН3 NH2 НС------ С—СН3
I + 1 --------- » I! II

Н 3С—С =  О NH2 Н3С—с ч N

NH
3,5-диметилпиразол

Пиразол — кучсиз асос. У оксидловчилар, кислоталар ва и ц щ о р л а р  
таъсирига чидамли. Унинг пирролдан фархи шуки, тегишли кислота
лар  таъсирида нитроланади ва сульфоланади, бунда уринбосарлар 4- 
углерод атомига келиб жойлашади. М асалан, пиразол нитролан
ганда 4 - нитропиразол хосил булади, бу нитрохосила х айтарилганда 
4- аминопиразолга айланади:

НС— СН H2S0 4 0 2N—С------СН [Н] H 2N - C — с н
II li +  H N 0 3 * il II * II II

Н С Ч N НС N НС N

NH NH NH
4-нитрооиразол 4-аминопиразол

4- аминопиразол диазотирланиши ва диазоний тузлар билан реак
цияга киришиши мумкин.

Пиразол спиртга натрий ^ушилганда хосил булаётган водород би
лан  хаитарилса пиразолинга айланади. Пиразолин пиразолга харзган- 
да анча кучли асос хисобланади ва осонгина оксидланади.
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Пиразолон ва унинг х°силалари. Пиразолиннинг мухим хосиласи 
пиразолондир.

Н 2С------СН
I I!

0  =  C V N 
\  /
NH

пиразолон

Пиразолонлар гидразин ва унинг хосилаларига р- кетокарбон кис
лоталар эфирларини таъсир эттириб олинади. Масалан, этилформиат- 
га гидразин таъсир эттирилганда пиразолоннинг узи хосил булади.

СНО
Iсн„
| +  n h , - n h 2

СООС2Н 5

Пиразолонлар да хам тоутомерия ходисаси мавжуд. М асалан  1- фе
нил-3- метилпиразолон уч хил ш аклда реакцияга киришади:

НС =  N .
I )ш + с 2н5он + н2о

^  Н,С— СО

чгР4---3С -СН3 н:с — . с -  СН5 ес =  'С -  СНд
I I I —  I! II —  I !

0 = cs нос К iQ-iC йн

i -  I _  1
1 C5H5 l i  £4H 5 Ш t 6iH5

T шаклнинг мавжудлиги 4 ,4 -диалкилпиразолонлар, изонитрозобирик- 
малар ва пиразол куки деб аталувчи буёц х о с и л  булиши билан исбот- 
ланади:

Н3С Ч HON =  С------С—СН3
\  п  п  г и  I II^С-----С—СН3

Н3С Х I || ОСч

0 C V / N N
N

свн5
с 6н 5

CH3- C ------ С =  С--- С -С Н з
II I |. II

N СО СО N
V /  \  /
N N
I IСбН3 свн.

II шаклнинг мавжудлиги антипирин ( 1 - фенил, 2,3- диметил-пиразо- 
лон-5) хосил булиши билан исботланади:
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н с = с — сн3 н с = с —сн3
I I СНз1 | I 

ОС NH — *■ С О ч N—СН3
\  /  100° \  х
N N
I I

С6Н5 С6Н5

А н т и п и р и н .  Маълумки, антипирин иситмани туширувчи дори си
фатида ишлатилади. У аччи^ таъмли булиб, сувда ва спиртда эрийди. 
Антипирин туз характерига эга, унинг тузилиши куйидагича:

н с = с —сн3
I I

О С ч ^ N —СНз

+N
Iс6н5

Антипиринга нитрат кислота таъсир эттирилганда яшил 4- нитрохосила, 
бу модда ^айтарилганда эса 4- аминоантипирин ^осил булади. Бу асос 
химиявий хоссалари жи^атидан ароматик аминларга ухшайди.

4 - аминоантипирин метилланса п и р а м и д о н  (N-диметил амино
антипирин ^осил булади.

Н 3С,
,  N —С = = С —СН3

н 3 с '  I I
СО ч N —СН3 

\  /
N
Iсвн6

Пирамидон иситмани туширувчи дори булиши билан бирга орга- 
низмга антиневрологик таъсир ^ам курсатади. Пирамидон антипиринга 
Караганда организмга узо^ ва^т давомида таъсир курсатади.

Пиразолон буё^лари. Диазоний тузларга 1-фенил-З-метилпиразо- 
лон ва шунга ухшаш моддалар таъсир эттирилганда пиразолон груп
пасига оид азобуё^лар ^осил булади. Бу хил буёклар нур таъсирига 
жуда ^ам чидамлидир.

CfiH 5— N =  N — С — С — СП,

НО —С N 
\  /

N

нурга чидамли сарш^ Д  буё^
НО — С N 

N N /
Iс 6 н5

эриохром кизил В буё^

www.Orbita.Uz kutubxonasi

http://www.Orbita.Uz


32- 6 о 6 . БИР НЕЧА ГЕТЕРОАТОМЛИ БЕШ  АЪЗОЛИ ГЕТЕРОЦИКЛЛАР 731

Имидазол

Имидазол (90° да суюцланади, 256° да цайнайди) пиразолнинг изо- 
меридир. Имидазоллар 1,2-дикарбонил бирикмаларга аммиак ва аль
дегидлар таъсир эттириб олинади:

OCR N-------------------CR
I +2NH3 +  RCHO -» II I +  зн 2о

OCR RC4
СН

Имидазолнинг узи глиоксал, аммиак ва формальдегиддан олинади:

Н , Н НС =  СН
Ч С— Сх ------> I I +  зн ,о

О*  ч 0  HN N
+  \  ^

NH3 NH3 СН
СН20

Имидазол узининг изомери булган пиразолга Караганда анча кучлл 
асосдир (имидазолнинг асосли константаси 1,2 • 10-7, пиразолники — 
3,0- 10~12). Имидазоллар минерал кислоталар билан реакцияга кири
шиб гидролизланмайдиган тузлар ^осил цалади. Щу билан бирга, ими- 
дазоллардаги  NH группанинг водород атоми кислота хоссасини намоён 
цилади. М асалан, имидазолнинг калийли хосилалари бор. У ларда ка
лий NH нинг водородлга алмашинган булади.

Г и с т и д и н  I в а  г и с т а м и н  II имидазолнинг муз<;им хосилала ' 
ридир. Гистидин оксиллар таркибида учрайди, оксиллар гидридлан- 
ганда гистидиннинг парчаланишидан гистамин ^осил булади.

Булардан ташцари, баъзи алколоидлар таркибида имидазол хал- 
каси булади. М асалан, Африкада усадиган усимликларда учрайдиган 
п и л о к а р п и н  алкалоиди шулар жумласидандир. Полокарпинни (III) 
биринчи марта 1935 йилда Н. А. ва В. А. Преображенскийлар синтез 
цилган.

НС =  С — СН2 — СН—СООН НС =  С — С Н ,— СН2— NH2
I I  ' I  -С О ,  | |

HN N NH, HN N
\<?

СН СН
I 11

С,Н5— СН — СН — СН, — С — N — СН3
I I  II Н
СО СН, НС сн  

\  /  \  /
О NH

III
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33- Б О Б

ОЛТИ АЪЗО ЛИ ГЕТЕРОЦИКЛИК БИРИКМ АЛАР

Бензол ^ал^асидаги бир метин группа гетероатомларга (кислород, 
олтингугурт ва азотга) алмаштирилса куйидагича тузилган моддалар 
Хосил булиши керак:

СН2 СН2 СН
н с ^ с н  н с / х с н  н с - ^ с н

II II II II II I
Н С  с н  н с ч  с н  н е  с н  

\ /  \ /
О S N

пиран тиопиран пиридин

Аммо табиатда пиран ва тиопиранларнинг ^осилаларигина учрайди, 
холос.

Пиран хосилалари

Ядросида битта карбонил группа ва иккита ^ушбог бор модда
лар  — пиронлар пиран ^аторининг энг мухим гомологларидир. Пирон 
^осилалари карбонил группанинг кислородга нисбатан кайси холатда 
туришига цараб а-пирон ва -у-пирон х °силаларига булинади:

О
II
с не

py c f  4 ^ с н / 1 НС х сн НС - с н

у I! ■ li I!
</HC* J , c v y ' ' "  \  / СН> Ь С \  /  С°

о  p̂i q$~ пирон сС= пирон

у-  пирон хосилалари табиатда кенг тар^алган  моддалардир. у - 
пирон (сукщл. тем. 32°) биринчи марта хелидон кислотани декарбоксил- 
л аб  олинган:

О О
II II

с  с

и с у  Х СН —сОо Н С '' 44 СН
II II — * II II

Н О О С -С  С -С О О Н  НС с н

хелидон кислота у- пирон

Бу модда биринчи марта chelidonium m ajus  номли усимликдан 
аж ратиб олинган, шу сабабли хелидон кислота деб аталган. Хелидон 
кислотани (у-пирон-2,6-дикарбон кислота) оксалат кислотанинг этил 
эфирига ацетон таъсир эттириб синтез ь;илиш мумкин.
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COOCJ-L

СООС2Н5

СООСоН.
I

с о о с , н 3

н с н 3

I
С =  О- 
!

н с н „

СООСоН-
I

с о — с н ,

I
с  =  о -  

I
с о — с н .

СООС2Н5

с о о с 2н 5
I

Х  =  СН ч
о ;  х с о  

s c  =  с н у  

I
с о о с . , н 5

v-пироннинг сувдаги эритмаси нейтрал мухитга эга. Улардаги к а р 
бонил группа гидроксиламин, фенилгидразон билан реакцияга кириш
майди;

v-пиронни цайтариш цийин, фацат палладий иштирокидагина у тег- 
рагидропиронга айланади.

у-пнрон баъзи ароматик хоссаларни намоён цилади: бром таъси
рида аввал пербромид хосил булади, бу модда сув буги билан х аЙдал- 
са 3- бром ёки 3,5- дибромпиронга айланади; бунда кислород куприк- 
часи бузилмайди.

у-пирон пшкорлар таъсирида парчаланади, яъни бунда кислород 
боги узилади. М асалан, 2,6- диметилпиронга ишцор таъсир эттирилса 
трикетон хосил булади:

О

Н С '"  Ч СН
li II

н 3 с  — с  с -

' о '

Н ,0

с н .

о

II
с

Н С /  ч с н

II II
н 3 с  —  с  с — с н 3

I I
о н  о н

о

н3 с—с
II

о

с —сн 3

II
о

у-пиронларнинг энг мухим хоссаларидаи бири шундаки, улар куч
ли кислоталар билан реакцияга киришиб оксон тузлари сингари туз- 
ларни (пироксон тузларини) хосил цилади.

у- пирон молекуласида электронлар зичлиги цуйидагича тацсимлан- 
ган:

О

«НС
II

НГС

»)
С

х а Т )
) К  
СП

х°^
Шунинг учун кислотали мухитда кислота протони диполнинг манфий 
томонларига бориб бирикади ва шу билан хамма система мусбат зар я д 
ли булиб цолади, ёки, бошцача цилиб айтганда, катионга айланади:

О — Н

Н С У
II

НС
\ о ^

^ С Н
I
СН
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Бу катион пироксон катиони дейилади. Демак, пироксон тузи ^уйида-
гича хосил булади:

О
1!
С ч

н с у  х с н

НС с н  

ч о х

+  НС1-

о н

Н С ^  Ч СН

НС +  с н

Cl-

Бундан куриниб турибдики, пирон протон бириктириб олгач, тузилиши 
жихатидан бензолга ухшаб х°л а Р экан. Шу сабабли у-пирон кислота
лар таъсирига чидамли булади деб фараз х илинаДи-

Реакция хаХи^ атан ^ ам юкоридаги схема буйича содир булишини 
у-пирон ва унинг хосилалаРига злкил иодидларнинг бирикиши би
лан исботлаш мумкин. Чунончи, 2,6- диметилпиронга метил иодид таъ 
сир эттирилганда 4 - метокси-2 ,6 -диметилпироксон иодид хосил булади, 
бу моддага аммиак таъсир эттириб эса 4- метокси-2,6- диметилпиридин 
олиш мумкин:

О

С,

Н,С

Н С /  х с н

!! I!
-  С с — с н 3

' о '

н с ;

I
н 8 с  —  с

+ С Н 31

н „ с -

о с н .

н с ^  Ч СН
I II

-  а  +  с - с н 3  

\ о у

, +  2NH3

—NH, -Н20

ОСНз
I

^ C NCH
II

с - с н 3

у-пирон халХаси баъзи табиий пигментлар молекуласи таркибида бен- 
зпирон (хромон) холиДа учрайди:

^  С Н.
н г  6  5

НС 7

с

I!
/ с

с н

о

II
-CC.

4

i
- ь -

з СН
II

2-lCH

Купчилик усимликлар ва гулларга ранг бериб турувчи сарих ва жи- 
гар ранг моддалар — ф л аво н лар * — 2 фенилхромоннинг гидроксилли 
Хосил ал ар ид ир.

Флавон лотинча flavus — .ариц сузидан келиб чиедан.
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Бундай моддаларга мисол килиб цуйидагнларни курсатиш мумкин:
ОН О о н  о

н о — \ \ /  \  /  \
II

о

хрузин

^ \ У \ о н

лутсолин

■ о н

о н  о
о н

н о - V
о

\ \

кверцетин

Кверцетин пигмента дуб дарахтинимг пустлогида учрайди, бу да- 
рахтнинг пустлогидан шойи ва жунни буяшда фойдаланилади.

Гузадан хам баъзи флавонлар ажратиб олинган. Купчилик фла- 
вонлар анча юцори температурада суюцланувчи цаттиц моддалардир. 
Улар спиртда, ипщор ва кислоталарнинг сувдаги эритмаларида эрийди-

Пиридин группаси

Пиридинни бензолнинг уч валентли — СН =  группаси азот атомига 
алмашинган хосиласи деб цараш мумкин.

г  

I II
c/'нс  *  ,  2  С Н  и

/  -

Пиридин ана шундай тузилганлигидан битта уринбосарли хосила- 
ларининг учта изомери, иккита бир хил уринбосарли х°силаларининг 
олтита изомери ва иккита хар хил уринбосарли хосилаларининг ун ик
кита изомери булади. Н азарий х ис°бланган бу изомерлар сони таж- 
рибаларда тасдикланган.

Монометилпиридинлар п и к о л и н л а р, диметилпиридинлар л ю- 
т и д и н л а р ,  триметил пиридинлар эса к о л л и д и н л  а р  деб ата
лади.
• Пиридин ва унинг гомологлари тошкумир смоласлда, ёгоч хурух 
Хайдалганда ^осил буладиган махсулотларда, торфда ва айнихса, хай- 
вон суяклари ХУРУ1̂ хайдалганда х°сил буладиган махсулотларда куп 
мнхдорда учрайди. Пиридин асослари тошкумир смоласидан кислота
лар ёрдамида ажратиб олинади. Пиридин ва унинг хосилалари эритув- 
чилар, спиртни денатурлашда хушиладиган модда ва дори дармон мод-

1
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далар  сифатида ишлатилади. Усимлик алкалоидларининг купчилиги .пи
ридин хосилаларидир.

Олиниш усуллари. Пиридин 1854 йилда тошкумир ^атронидан а ж 
ратиб олинган.

1950 йилга 1̂ адар тошкумир смоласи (тошкумир смоласида 0,1 про
цент ми^дорда пиридин булади) пиридин олишда бирдан-бир манба 
з^исобланар эди. ^озирги  кунда пиридин ва унинг гомологлари синтез 
килиб з^ам олинмоцда. Синтез ^илишнинг асосий усулларидан бири кар
бонил группали бирикмаларнинг аммиак билан конденсатланишига 
асосланган.

1. Акролеин аммиак билан конденсатланганда §- пиколин з^осил 
булади:

СН
НС " 4  С — с н 3

2СН2=  СН — СНО +  NH3+  | || +  2НоО
н а .  с н

2. Пиридин асосларини туйинган альдегидларга аммиак таъсир 
эттириб з^ам олиш мумкин. Чунончи, ацетальдегид ва аммиакдан аммо
ний ацетат иштирокида 250° да 60 процент 2- метил-5- этилпиридин з^о- 
сил булади:

с 2н 5

4СН3— СНО +  NH3

х у  \
N

+  4Н„0

с н ,

3. Ацетилен ва аммиакдан мураккаб никель ва кобальт катали
затори иштирокида з^ам 2 - метил-5-этилпиридин досил килиш мумкин:

с 2 н / 4

4СН s  CH +  NH3 —»■
\ / \

N СНз
Физикавий хоссалари. Пиридин ва унинг куйи гомологлари сув би

лан аралашади. Уларнинг узига хос уткир з^иди бор. Гомологларнинг 
молекуляр огирлиги ортиб борган сари уларнинг сувда эрувчанлиги 
камаяди, хиди эса кучсизланиб бориб баъзан ё^имли з^идли хам була
ди. Куйи гомологлари спирт, эфир, бензол ва бош^а одатдаги эритув- 
чилар билан ^ам аралашади. Пиридин ва унинг ^уйи гомологлари куп
чилик органик ва минерал моддаларни эритади.

Химиявий хоссалари. Пиридин тузилишига кура бензолга ухшайди. 
Пиридин деярли тугри олти бурчакли ^ал^адан  иборат эканлиги унинг, 
электрон дифракциясини улчаш орцали исботланган:

N
(боглар узунлиги А° з^исобида берилган).
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Пиридин молекуласидаги я-электронлар  бензолдаги сингари узаро 
таъсирлашиб циклда электронлар зичлигининг баравар та^симланиши- 
га сабаб булади.

Пиридиндаги С—С боглар узунлиги, бензолдаги сингари, оддий 
алифатик С—С боглар узунлигидан кичик эканлиги юкоридаги форму- 
ладан  куриниб турибди. Пиридин з^ал^асининг азот атомида жуфтлан
маган иккита электрон бор, шунинг учун пиридин асос хоссасини на- 
моён ^илади ва пиридиний иони з^осил булади;

/
+  Н

N N

Н

Пиридин бензолга Караганда ^ийин сульфоланади ва кийин нитрола
нади. Бу з^ол пиридиний ионнинг у;о с и л  булиши билан тушунтирилади.

Пиридин молекуласида электронлар зичлиги куйидагича та^сим- 
ланган:

'  ,822 

0,947 ^  0,94 7

0,849 ч  0,849
N
1,586

2,4 ва 6- з^олатларидагига Караганда 3 ва 5- з^олатларда электрон
лар  зичлиги куп, шунинг учун электрофиль урин олиш реакцияси асо
сан, 3 ва 5- з^олатларда, нуклеофиль урин олиш реакциялари эса асосан 
2, 4, 6 - з^олатларда содир булади.

Бензол молекуласидаги з^ар бир з^олатда электронлар зичлиги 1 га 
тенг, пиридинда эса i дан кам (фа^ат азот атомида 1 дан ортшу яъни 
1,586). Шунинг учун пиридин бензолга Караганда активро^ булиши 
керак.

Пиридин нуклеофиль реагентлар (уювчи калий, натрий амид) би
лан  реакцияга киришганда уринбосар а  ва рщ олатларга келиб ж ойла
шади. Масалан, пиридин уювчи калий таъсирида оксипиридиннинг ка
лийли тузини з^осил ^илади, нитробензол з^ам уювчи калий билан реак
цияга киришиб о-нитрофенол з^осил килади. Шуни з^ам айтиш керакки, 
пиридин нитробензол сингари Фридель-Крафтс реакциясига кириша ол
майди. Озонолиз процесси хам пиридинда анча к;ийин содир булади.
3 , 4 - диметилпиридин озонолизга учратилганда глиоксаль, метилдиок- 
саль ва диацетил з^осил булади.

4 7  Органик химия
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У р и н  о л и ш  р е а к ц и я л а р и .  Пиридин ^алцасида электро
филь, нуклеофиль ва радикал урин олиш реакциялари содир булиши 
мумкин.

Пиридинга электрофиль реагентлар таъсир эттирилганда урин 
олиш реакцияси содир булиши учун махсус шароит талаб цилинади ва 
у 3- ^олатда содир булади. Нуклеофиль реагентлар таъсирида эса урин
босар 2- ва 4- ^олатларга келиб жойлашади.

Радикал  реагентлар таъсирида уринбосар уч хил ^.олатнинг бирига 
келиб жойлашуви мумкин. Агар пиридин циклида алкил ёки амин груп
палар булса электрофиль урин олиш реакцияси осон боради.

Э л е к т р о ф и л ь  у р и н  о л и ш  р е а к ц и я л а р и .  1. Галогенлар 
паст температурада пиридинга бирикиб, N -галогенидлар ^осил цилади, 
кейин циздирилса p-галогенпиридинларга айланади.

I | +  С1,-*
\  ^

N N
|I
С1

С1

N

С1

НС1

Юцори температурада галогенланганда галоген бевосита пиридин 
.\алцасидаги водородга алмашинади. ^ р е м л а ш  300— 400° да олиб бо- 
рилганда урин олиш 3- ва 5- ^олатда^эда, 500° да олиб борилганда 2- ва 
б- ^олатларда содир булади:

300—400°

Вго

\ \ — Вг

500°

N

N

Вг

2. Пиридин олеум ва симоб сульфат иштирокида 220—230° да 24 соат 
давомида киздирилганда 71 процент пиридин-3 - сульфокислота ^осил 
булади. Агар катализатор (симоб сульфат) цушмасдан 300°да кизди- 
рилса ж уда кам пиридин сульфокислота хосил булади:

+  H 0 S 0 20 H

\ ;

• S 0 3H
+ н 2 0

N

Пиридинга S 0 3 таъсир эттирилганда C6h 5N -S 0 3 олинади.

к
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3. Пиридинни нитролаш ^ам огир шароитни талаб ^илади.

HNOn

N

300°
----- >

Fe

370°

■NO,

N

N
•NO,

Н у к л е о ф и л ь  у р и н  о л и ш  р е а к ц и я л а р и .  1. Пиридинга 
натрий амид ^ушиб киздирилса, а-аминпиридин, пиридин бурига 250— 
300° да i^ypyi^ КОН таъсир эттирилса, а-оксипиридин хосил булади (Чи- 
чибабин реакцияси):

N

NaNH2 1

N

1 |

N

к о н

• NHNa
+  HS

Н20

+ Н 2н ,0

\
N

\ ^ \
N

-NH,
NaOH

+ К О Н

ОН

Р а д и к а л  у р и н  о л и ш  р е а к ц и я л а р и .  Мулро^ олинган пи
ридинга 20—70° да диазоний тузининг сувдаги эритмаси таъсир этти
рилганда уч хил арилпиридин аралашмаси ^осил булади:

1 C 6 H 5 N2 C11
I ------ -♦

N N
— С.Н,

+
- С еН5

С6Н 5
I

+  N . +  HC1

А с о с  х о с с а л а р и .  1. Пиридин ва унинг гомологлари кучсиз 
асос хоссасига зга. Улар кучли минерал ва органик кислоталар таъси
рида сувдаги эритмаларда осон гидролизланадиган кристалл тузлар 
хосил цилади, аммо кучсиз органик кислоталар таъсирида барцарор туз
лар з^осил цилмайди. Пиридиннинг диссоциланиш константаси 
Кго= 1,8 • Ю^9 га тенг.

/  \ \

\ + ^
N

С1—

Н
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Пикрин кислота хам пиридинга таъсир эттирилганда барцарор туз 
^осил булади. Пиридинни идентификатлашда ана шу туздан фойдала
нилади. Ундан ташцари, пиридин ва унинг гомологлари хлорли тузлар 
(симоб хлорид, платина хлорид, олтин хлорид) билан бирикиб цуш туз
л ар  ^осил цилади.

2. Пиридин ва унинг гомологлари учламчи аминлар сингари. гало- 
геналкилларни бириктириб олиб галогеналкилатлар (алкилпиридиний 
тузлари) ^осил килади:

/ \

V
;RX

л
Ju

1

А "

у

N
I

— циздириш^ 1
N

1

L * _ 1

(НtN

Галогеналкилатлар циздирилганда алкил радикали азот атомидан 
2 - ёки 4 - ^олатга (3-^олатга эмас) утади. Бу реакция оркали пиридин 
гомологларини олиш мумкин. Галогеналкилатларга уювчи натрий таъ 
сир эттирилганда эркин ^олдаги пиридин асослари олинади. Пиридин 
асослари бир неча таутомер шаклда мавж уд булади:

/

+ N
I

L_ * 
Пиридин 
асаси

/ н

О

Иккиламчи спирт 
(псеВдо асосj

NH 
1 _

R
Тййинмаган
~алисратин

аминоалбдегио

Пиридин асосларининг турли реакцияларга киришиши унинг юкорида- 
гидек ш аклларда мавж уд эканлигини исботлаб беради. Чунончи, эр
кин ^олдаги пиридин асосларига кислоталар таъсир эттирилганда га
логеналкилатлар ^осил булади. Улар оксидланганда альдегид вдлида 
оксидланиб кислотага айланса керак. Бу кислота кейин сув ажратиб 
чикариб пиридин халцасини ^осил цилади, яъни иккиламчи спиртнинг 
таутомер шакли булган кетонга N- алкилпиридонга айланади.

\ /
N

С = 0

R
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Пиридин асослари альдегид шаклида баъзи моддалар билан кон
денсатланиш реакциясига киришади.

К а й т а р и л и ш  р е а к ц и я с и .  Пиридин бензолга Караганда 
осон ^айтарилади. Масалан, пиридинни этил спиртга солинган натрий 
ёрдамида пиперидинга ^адар ^айтариш мумкин, бензол эса бу ш а
роитда ^айтарилмайди:

6 Н

N

(Na+CsHjOH)

/ \

\ /
NH

О к с и д л а н и ш  р е а к ц и я с и .  Пиридин ^ал^аси ^ам оксидлов
чилар ( C r0 3,K M n 0 4,H N 0 3 ва ^оказо) таъсирига чидамли булади. Пи
ридин гомологлари оксидланганда пиридинкарбон кислоталар хосил 
килади.

К о н д е н с а т л а н и ш  р е а к ц и я л а р и .  a-Ba-v-пиридин гомолог
лари, айникса метил группали гомологлари, альдегидлар ва фталь ангид
рид билан конденсатланади. Бу реакциялар катализатор иштирокида 
содир булади. Реакция ва^тида шароитга ^араб  сув аж ралиб чи^иши 
ёки чи^маслиги мумкин:

—СН3+ С Н 3СНО

N

—сн=сн—сн 3 +н,о

-снч+сн,о —сн 9 —сн,он
N

П и р и д и н  ^ а л ^ а с и н и н г  б у з и л  и ш и. Пиридин ^алкаси 
С-ензол ^ал^асига Караганда осон бузилади. Бензолга 280° да иодид 
кислота таъсир эттирилганда гексан эмас, метилциклопентан ^осил 
булади. Худди шу шароитда пиридин н-пентан ^осил ^илади:

HI
C5H 12+ N H 41

Б-нзол катализатор иштирокида ^айтарилганида циклогексан ^осид 
ьглса, пиридин бу шароитда амиламинга айланади:

с5 н 5 ы 5с 5 ниш 2

Пиридин 2,4- динитрохлорбензол иштирокида ^издирилса, 2,4-динит- 
- :  г енилпиридин хлорид х^осил булади. Бу модда уз навбатида, ицщор- 
л -  таъсирида глутакон альдегид ва 2 ,4 -динитроанилинга ажралади:.
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C6 M3 (N 0 2 )2 C1

N

■ / \

N

_  C6H3(N 0 2)2 _

+
СН,

С1
NaOH

-Н2С
\\С Н  +  C6H3(N 0 2'2NH2

СНО СНО

Пиридинга сирка кислота иштирокида водород пероксид таъсир 
эттирилса пиридин N -оксид хосил булади:

СНзСООН

N

Н ,02

N
I
О

Пиридин хосилалари. Аминопиридинлар биринчи марта пиридин 
карбон кислоталардан Гофман реакцияси буйича, яъни шу кислоталар
га бромнинг ишцордаги эритмасини таъсир эттириб олинган. Бундан 
ташцари уларни (а- аминопиридинни) Чичибабин реакцияси орцали 
нитробирикмасини цайтариб (р-аминопиридин), 3 - бромпиридинга 
140° да мис сульфат иштирокида аммиак таъсир эттириб (3- амино
пиридин) ^ам олиш мумкин.

Аминопиридинлар анилин ва пиридинга Караганда кучли асослар
дир. 3- аминопиридин дихлоргидрат ^осил цилади. 3- ва 5- аминопири
динлар хоссалари жи^атидан ароматик аминларни эслатади, яъни улар 
диазотирланади ва диазоний группасини галогенга, нитрил ^амда бош- 
ца группаларга алмаштиради. Бундай диазоний тузлар феноллар ва 
аминлар билан реакцияга киришади. 2- ва 4- аминопиридинлар диазо- 
тирланса гидролизланиш реакцияси кетиб пиридонлар ^осил булади.

2 - аминопиридин хона температурасида осон хлорланади ва бром- 
ланади ^амда 2- амин-5- галогенпиридин ва 2- амин-3,5- дигалогенпири- 
дин ^осил булади.

Ч/ ЧШ 2

С1
С1

\ / \

N

с 4 х \ \ . с1

ва +  НС1

2- аминопиридин пиридинга Караганда анча паст температурада 
сульфоланади ва бунда 2- аминопиридин-5-сульфокислота ^осил булади:

H 9SO,

N NH,

+  н 20

N NH,

2- аминопиридин нитроловчи аралаш м а билан паст температурада 
реакцияга киришиб нитрамин ^осил килади. Нитрамин 40° да цайта 
группаланиб 2 - амино-5- нитропиридинга айланади:
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w \

HNOa

N NH, N

o 2n

40°

-NH—NO,

\ / \

\ ^ \
N NH,

О к с и п и р и д и н л а р .  Пиридин ядросининг 3 - ^олатида турган 
гидроксил группа фенол хоссасини намоён ^илади. 3 - оксипиридин те
мир хлорид билан реакцияга киришади; у кучсиз кислота хоссасига эга. 

а-ва 7 _оксипиРВДинлаР таутомер ш аклларда булади:

ОН

\ ^ \
N ОН

а-оксипиридин

1

\ /
NH

=о
11

\ s
N

пиридон v -оксипи 
ридин

О
II

/ \

\  /  
NH

дон

Уларнинг бундай таутомер ш аклларда мавжудлиги куйидаги реакция
лар оркали тасди^ланади: оксипиридинларга диазометан таъсир. этти
рилганда метокси^осилалар, метил иодид 
N-метилпиридин олинади:

CH,N,

кушиб киздирилганда эса

-ОСН,

сн3|

N

—О Н '
\ /
NH О \  /  

N
— О

сн3
П и р и д и н к а р б о н  к и с л о т а л а р  пиридин гомологларини, 

баъзи алкалоидлар ва хинолин хосилаларини оксидлаб олинади. а- пи
ридинкарбон кислота пиколин кислота, p-пиридинкарбон кислота нико
тин кислота (чунки у никотин алкалоидни оксидлаб олинган), -у-пирл- 
динкарбон кислота эса изоникотин кислота деб аталади.

Пиколин кислота сувда яхши эрийди, никотин кислота кайнок сув
да эрийди, изоникотин кислота эса исси!^ сувда ва спиртда хам кам 
эрийди.

Бу моддалар жуда кучсиз кислоталардир. Улар ^атто кучли ми
нерал кислоталар таъсирида ^ам бекарор тузлар хосил килади. Пири
дин кислоталар купчилик ^олларда ароматик кислоталарни эслатади. 
Ч у н о н ч и , улар мураккаб эфирлар, хлорангидридлар, амидлар ва бонща 
моддаларни ^осил килади. Пиридинкарбон кислота амидлари Гофман 
геакциясига киришиб аминопиридинларга айланади, эфирлари этнла- 
.етат билан конденсатланиб ацилацетатлар ^осил килади:

N

—C O -O Q H 5
-J-H-CH*—ОС—ОСаНо-

—С2 Н6ОН
/

О
П

• сн2-  со ■ ОСеН5
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p-пиридинкарбон кислота табиатда кенг таркалган, у жигарда, 
ачитцилар экстрактида, сутда ва бошкаларда учрайди. Никотин кисло
та витамин РР  дейилади: у нонни ва бошца озик-овкат ма^сулотларни 
витаминлашда ишлатилади.

П и п е р и д и н  рангсиз суюцлик, 105,6° да цайнайди, сув билан 
аралашади. Пиперидин циклогексанга ухшаш креслосимон конформа- 
цияга эга.

Пиперидиннинг тузилишини исботлаш учун пиридинга 6 та водо
род атоми бириктирилса ёки 1,5 дибромпентанга аммиак таъсир этти
рилса пиперидин ^осил булади:

/ С Н  
Н,С ' сн. 3NH, Н„С С Н ,+  2NH4Br

Н2С
I

Вг

СН,
Вг

н,с СН, 
4 NH/

Пиперидинда алифатик аминларнинг хоссалари такрорланади. У пири
динга Караганда анча кучли асос. Пиперидин иккиламчи алифатик 
аминлар сингари, имин группасидаги водород атоминй ^ар хил цолдиц- 
ларга (алкил, ацил, нитрогруппа ва боищаларга) алмаштириши мумкин.

Пиперидин сульфат кислота иштирокида киздирилганда ва никель 
ёки палладий катализаторлари иштирокида дегидридланганда пири
динга айланади. Пиперидин кислотали му^итда калий перманганат, 
хромат ангидрид, нитрат кислота каби оксидловчилар таъсирига чи- 
дамли модда.

Пиперидин иккиламчи амин сингари, метилланиб туртламчи аммо
ний асослари тузларини — диметилпиперидин иодид з^осил килади. Бу 
модда кумуш гидроксид таъсирида диметилпиперидин гидроксидга ай
ланади, бу гидроксид цуруц хайдалганда эса сувга ва 4 - пентенилди- 
метиламинга аж ралади. 4- пентенилдиметиламин учламчи амин булга- 
нидан метил иодидни бириктириб олиб аммоний иодидга айланади. 
Уз навбатида, бу туртламчи аминга кумуш гидроксид таъсир эттириб 
олинган модда цуруц ^айдалса пиперилеи, триметиламин ва сув ^о- 
сил булади:

СН31

\  /  
NH

/ \ + /  \ —
J -  AgOH

\  / \  /
N N

/ \ / \
_  CH3 с н 3 _ _ с н 3 с н 3 _

диметилпиперидин 
иодид

с н 2  

/  \
Н С  с н ,

+

о н
-н2о

сн .

диметилпиперидин
гидроксид

с н ,

/  \  
с н  с н . AgOH

н 2 с сн. с н .

/
N 

/  \СН3  СН3

4-пентенилдиметиламин

СН2

!+N(CH3 ) 2

I
I
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0 2N
HN03 40°

N NH, N

— NH—NO,

\ / \

\ ^ \
N NH,

О к с и п и р и д и н л а р .  Пиридин ядросининг 3- ^олатида турган 
гидроксил группа фенол хоссасини намоён ^илади. 3 - оксипиридин те
мир хлорид билан реакцияга киришади; у кучсиз кислота хоссасига эга. 

а-ва у-оксипиридинлар таутомер ш аклларда булади:

ОН

\ ^ \
N ОН

1

\ / = 0 1

NH N
пирндон v-оксипи

ридин

О

/ \

NH

дон

Уларнинг бундай таутомер ш аклларда мавжудлиги куйидаги реакция
лар оркали тасдщ ланади : оксипиридинларга диазометан таъсир. этти
рилганда метоксихосилалар, метил иодид цушиб ^издирилганда эса 
N -метилпиридин олинади:

\

CH,N,

— ОСН,

N N

—ОН

NH

СН31

О
=  0

СН,

П и р и д и н к а р б о н  к и с л о т а л а р  пиридин гомологларини, 
баъзи алкалоидлар ва хинолин хосилаларини оксидлаб олинади. а- пи
ридинкарбон кислота пиколин кислота, p-пиридинкарбон кислота нико
тин кислота (чунки у никотин алкалоидни оксидлаб олинган), у-пирл- 
динкарбон кислота эса изоникотин кислота деб аталади.

Пиколин кислота сувда яхши эрийди, никотин кислота кайно^ сув
да эрийди, изоникотин кислота эса иссик сувда ва спиртда хам кам 
эрийди.

Бу моддалар жуда кучсиз кислоталардир. Улар ^атто кучли ми
нерал кислоталар таъсирида ^ам бекарор тузлар хосил ^илади. Пири
дин кислоталар купчилик ^олларда ароматик кислоталарни эслатади. 
Чунончи, улар мураккаб эфирлар, хлорангидридлар, амидлар ва бош^а 
моддаларни ^осил ^илади. Пиридинкарбон кислота амидлари Гофман 
реакциясига киришиб аминопиридинларга айланади, эфирлари этила- 
иетат билан конденсатланиб ацилацетатлар ^осил килади:

\\

N

—СО—OQHs
+Н -С Н г—ОС—O Q H i -

- С 2Н5ОН О
О

• СН2-  СО -  о с * н 6
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p-пиридиикарбон кислота табиатда кенг тарцалган, у жигарда, 
ачитцилар экстрактида, сутда ва бошкаларда учрайди. Никотин кисло
та витамин Р Р  дейилади: у нонни ва бошца озик-овкат ма^сулотларни 
витаминлашда ишлатилади.

П и п е р и д и н  рангсиз суюцлик, 105,6° да цайнайди, сув билан 
аралашади. Пиперидин циклогексанга ухшаш креслосимон конформа- 
цияга эга.

Пиперидиннинг тузилишини исботлаш учун пиридинга 6 та водо
род атоми бириктирилса ёки 1,5 дибромпентанга аммиак таъсир этти
рилса пиперидин ,%осил булади:

/ С Н 2Ч 
Н.,с ‘ С Н 5 3NH„ НЧС

Н2с
I

Вг

СН2
I

Вг

Н2С
\

С Н „+ 2NH4Br
Iсн2

NH

Пиперидинда алифатик аминларнинг хоссалари такрорланади. У пири
динга Караганда анча кучли асос. Пиперидин иккиламчи алифатик 
аминлар сингари, имин группасидаги водород атоминй з^ар хил цолдиц- 
ларга (алкил, ацил, нитрогруппа ва бонщаларга) алмаштириши мумкин.

Пиперидин сульфат кислота иштирокида киздирилганда ва никель 
ски палладий катализаторлари иштирокида дегидридланганда пири
динга айланади. Пиперидин кислотали мухитда калий перманганат, 
хромат ангидрид, нитрат кислота каби оксидловчилар таъсирига чи- 
дамли модда.

Пиперидин иккиламчи амин сингари, метилланиб туртламчи аммо
ний асослари тузларини — диметилпиперидин иодид з^осил килади. Бу 
модда кумуш гидроксид таъсирида диметилпиперидин гидроксидга ай
ланади, бу гидроксид КУРУЦ хайдалганда эса сувга ва 4 - пентенилди- 
метиламинга аж ралади. 4- пентенилдиметиламин учламчи амин булга- 
нидан метил иодидни бириктириб олиб аммоний иодидга айланади. 
Уз навбатида, бу туртламчи аминга кумуш гидроксид таъсир эттириб 
олинган модда цуруц ^айдалса пиперилен, триметиламин ва сув з̂ о- 
сил булади:

/ \
сн.

\  /  
NH

/ \  ~ + /  \
J -  AgOH

\  / \  /
N N

/ \
_  СН3 СН3_ _ с н 3 СН,

диметилпиперидин 
иодид

сн 2  

/  \
НС сн„

о н
- Н 20

СН3!

диметилпиперидин
гидроксид

сн„
/ \  

сн сн, AgOH

н 2 с сн., с н ,  с н ,

/
N 

/  \  сн 3  сн 3

4-пентенилдиметиламин

i-N(CH3)2
I
I
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с н

/ \
-  _  с н  с н

СН2=  СН—СН2—СН3— CH2N(CH3)3OH -> || I -f N(CH3)3+ H 20
с н 2  с н 3

пиперилен

Хинолин

Хинолин тузилиши ва бир катор хоссалари жи^атдан нафталинни 
эслатади. Уни а-, p-бензопиридин деб ёки нафталиннинг — СН — груп- 
паси азот атомига алмашинган ^осиласи деб караш мумкин:

Н С  5

I
н е  7

%

СН
5

8
СН

с>
I
с

%

г
.сн

4 \
з с н  fi  

II
t 5 с  Нет
N

Хинолинни биринчи марта 1834 йилда Рунге тошкумир смоласидан 
олган эди. 1842 йилда Ж ерар  хин дарахти пустлогидан олинган алка- 
лоидлар аралашмасини натрий гидроксид иштирокида ^издириб хино
лин ажратиб олди. Хинолиннинг купчилик хосилалари баъзи нефтлар- 
дан х ам ажратиб олинган.

Хинолин цикли купчилик алкалоидлар молекулаларининг асосий 
цисмини ташкил этади. Бу хил алкалоидлардан энг му^ими хинин груп
пасига оид алкалоидлардир.

Хинолин асослари узига хос хидли рангсиз суюцликлар. Улар пи
ридин асосларига Караганда кам эрувчан.

Хинолиннинг ва хинолин хосилаларннинг олиниши. Хинолин, 
одатда, Скрауп усулида олинади. Бу усулга кура анилин, глицерин ва 
нитробензол сульфат кислота иштирокида циздирилади.  Бунда р еак 
ция куйидаги бос^ичлар буйича давом этади; глицерин сульфат кисло
та таъсирида сув йу^отиб акролеинга айланади, акролеин эса анилин 
билан конденсатланиб дигидрохинолин хосил килади. Бу модда нитро
бензол ёрдамида оксидланиб хинолинга айланади:

СН.2—С — С Н ____>
''' \  /  —2Н20

ЮННГ ОН Н! о н
с = с :

-Н

о н

-» С Н .= С Н -С :
, 0У
н
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0  =  С Н

~Ь I /
Н  СН -

\  ч Х 114  -  4  NH СН, W \

°=сн нноч
| енолланиш У  \ \ /  —Н2 0

сн 2 ---------

N H /
СН, \ ^ \

СН
II
сн

N H \
СН,

^ w Cf\
СН + 0

/  \ NH / СН, \ / \ /
N

Акролеинни анилин гомологлари ва хосилалари билан конденсат
лаб хинолин хосилаларини олиш мумкин.

Химиявий хоссаси. Хинолинни бензопиридин деб царасак, унинг 
химиявий хоссасини тушуниш осон булади. Хинолин пиридин сингари 
кучсиз учламчи асосдир; минерал кислоталар таъсирида тузлар, алкил 
иодидлар таъсирида эса туртламчи аммоний асослар тузларини хосил 
цилади. Хинолин оксидланганда унинг пиридин кисми оксидловчилар 
таъсирига чидамлироц булгани учун узгармайди, бензол цисми эса 
оксидланади ва натижада пиридин-2,3-дикарбон кислота — а-хинолин 
кислота х°сил булади:

/ V  V  / ч  СООН

-j- 2С 03 -f- И20

\  /  \ ,\ \ /  \ * ?  
N N СООН

Хинолин, пиридин каби, натрий амид таъсирида а-ва (3-аминохино- 
лин, КОН таъсирида а-оксихинолин хосил килади.

Хинолин яна бир хоссаси жи^атдан нафталинга ухшайди: наф та
линдаги а-^олат сингари хинолиннинг 5 ва 8-холатлари реакцияларга 
осон киришади. Масалан, хинолинни нитролаганда аввал 5- ва 8- ниг- 
рохинолин баравар микдорда х°сил булади. Хинолин тутовчи суль
фат кислота билан совухда сульфоланганда 8 - сульфохинолин х°сил 
булади. Бу сульфокислота киздирилганда цайта группаланиб 6- сульфо- 
хинолинга айланади. а-нафталинсульфокислота хам худди шундай ка ft- 
та группаланиб унафталинсульф окислотага айланар эди. Хинолин к;ай- 
тарилганда унинг водород атомлари пиридин цисмига келиб бирикади 
ва дигидро-^амда тетрагидрохинолинлар хосил булади. Бу ерда хино
линнинг хосилаларидан 8 - оксихинолинни (бу модда оксин хам дейила
ди) эслаб утиш лозим:

| N 
ОН

Оксихинолин тегишли сульфохосилага уювчи ишцор таъсир этти
риб олиниши мумкин. Оксин мухим аналитик реактив хисобланади. 
Унинг ёрдамида мис, рух, кадмий ва бош^а металларни кам эрийдиган
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чукмага утказиб микдорий аник>лаш ва сифат анализи 1̂ илиш мумкин. 
Оксин молекуласида гидроксил группа билан азот атомининг жуфт
ланмаган электрон жуфти орасида водород боглари вужудга келади:

/  \ :
N 

t

О —  Н

Оксиннинг юкорида эслатиб утилган металлар билан хосил циладиган 
эримайдиган комплекслари хелатлардир:

MgCl2

Ч / \  S  
I N 

ОН

2NaOH

\ * Ч М / ° - v  
/ м § \  /  

-О —Nv

А
^  +  2NaCl +  2Н30

Изохиколин

Изохинолин хинолин сингари, пиридин билан бензол ^алцалари- 
нинг конденсирланишидан таркиб топган модда. Изохинолинда пири
дин ^алка а-, р-холати билан эмас, (3-, у-^олати билан бензолга бирик
кан булади.

Изохинолинни нафталиннинг р -холатдаги— СН — группаси азот 
атомига алмашинган х ° силаси деб ^араш  мумкин:

Изохинолин хинолин билан бирга тошкумир смоласида оз микдор- 
да учрайди. Изохинолин х ал1^аси купчилик алкалоидлар (папаверин, 
морфин, наркотин ва бопщалар) таркибига киради. Шунинг учун изо
хинолин хосилаларининг синтези яхширох урганилган. р- фенил этила- 
мидларга фосфат ангидрид таъсир эттирилганда амин таутомер ш ак
лида циклланиб дигидроизохинолин хосиласига айланади. Бу ^осила 
палладий катализаторлигида дегидридланса изохинолин хосиласи оли
нади:

с н ,

У
СН,

NH

с н 2

\
с н 2

-Н20

с '
I V
R О

с ;

R

■ N 

ОН

\ С- =N

R
I
R

N
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Тетрагидроизохинолин (З-фенилэтиламинни формальдегид билан кон
денсатлаб олинади:

СН2 . сн 2

4 х  \  ^ У ' 4  СН, +  Н20сн 2 +сн2о — » 2  2

NH, \ ^ W NH

Фенилэтиламинни бошка альдегидлар билан конденсатлаб тетра
гидроизохинолин ^осилаларини олиш мумкин. Тетрагидро^осилалар 
дегидридланса изохинолин ва унинг х.осилалари олинади.

Хоссалари. Изохинолин (24° да суюцланади, 240° да цайнайди) бен
зальдегид хидига ухшаш хиди бор каттиц модда. Изохинолин хинолин- 
га Караганда анча кучли асос. У кислоталар билан реакцияга киришиб 
тузлар ^осил цилади. Шу сабабли изохинолин билан хинолин аралаш- 
масига оз микдорда кислота цушилса, изохинолин туз ^осил цилиб хи- 
нолиндан ажралади.

Изохинолин оксидланганда фталь кислота ва цинхомерон кис
лота (р-, у- дикарбон кислота) аралаш маси ^осил булади:

СООН

СООН

НООС

.N
НООСх  4  S
цинхомерон кислота

Изохинолиннинг тузилиши ана шу икки хил кислота ^осил булиши би
лан исботланади.

Изохинолинда электрофиль урин олиш реакциялари цийинроц со
дир булади ва уринбосар хинолиндаги сингари бензол ^алкасига келиб 
жойлашади. Изохинолин сульфоланганда, нитроланганда 5-нитро, 5- 
сульфоизохинолинлар хосил булади.

Нуклеофиль урин олиш реакциялари эса изохинолинда осонроц 
кетади. Масалан, изохинолин натрий амид иштирокида циздирилса
1- аминоизохинолинга айланади:

N
+  NH2->

— Н

N

/  \
Н NH,

xN

I
NH,

Изохинолин уювчи калий билан ^ам худди шу хилда реакцияга ки
ришиб 1-оксиизохинолин хосил килади. Галоидалкиллар билан реак
цияга киришганда туртламчи изохинилин асосининг тузлари ^осил бу
лади:

N— СН,
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Акридин

Акридинни битта марказий =  Сн — группаси азот атомига алмашин
ган антрацен деб х аРаш мумкин:

5 N 4 
10 
1

6 5 4
7 А ^ \ / \ з

9 N 1 
10 
II

С ССРда ва бопща бир ха нча давлатларда I формуладагидек номерлаш, 
Англия ва АКДЕда эса 13 формуладагидек номерлаш цабул цилингац.

Акридин тошкумир смоласининг антраценли ва фенантренли фрак- 
циясида оз ми^дорда учрайди. У 107° да суюцланади, 345—346° да к;ай- 
кайди, инщаланганда нурланади, унинг сукщ эритмалари кук рангли 
флуоресценцияланади.

Акридин ядроси купчилик алкалоидлар таркибида булади. Акри
дин мухим синтетик буёклар ва дори моддалар ишлаб чицаришда бош
лангич модда сифатида ишлатилади.

Олиниш усуллари. Акридин ва унинг хосилалаРи бир канча усул
лар билан олиниши мумкин. Улардан энг мухи ми дифениламинни кар- 
бон кислоталар билан бирга киздириб акридин хосилаларини олишдан 
иборат:

СН.,

СНзСООН

4 ^ ' n h ' v N

Бу реакцияда сирка кислота урнига чумоли кислота ишлатилса 
акридиннинг узи хосил булади.

2. Дифениламин-1- карбон кислотани цикллаб акридин олиш усу- 
лидан х ам КУП фойдаланилади:

О ОН

СООН

\

Н20

NH

_> j [Н]

[01 1
■----------

\ s \ s \ *
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3. м-  фенилендиаминни чумоли кислота ёки формальдегид билан 
конденсатлаб 3- ва 6- диаминоакридинлар олинади.

О + ^ \

H„N \
+ Н С

NH,

\
ОН1н 2 n / '^/ 4 nh 2 h 2n N NH,

NH3+  2HoO

Химиявий хоссалари. Акридин хинолинга Караганда кучсиз асос. 
У тегишли реагентлар билан реакцияларга киришиб хлоргидрат, нит
рат, пикрат" ва боища тузлар з^амда туртламчи аммоний тузлар з^осил 
килади. Акридин перманганат таъсирида оксидланганида акридин кис
лотага (I),  сирка кислотага солинган бихромат ёрдамида оксидлан- 
ганида э с а ’цикл бузилмасдан акридинга (II) айланади.

СООН
КМпО„ ^  ^  4  Х

II 
il

N

/ \
N

О

СООН

К2СггО ,+  ^  4

+CH3COOH I
/  \  

NH

II

Пурин группаси

Пурин молекуласи примидин билан имидазол з^алцаларининг кон-
енсирланишидан таркиб топган.

N | / \

Ь

s J V
N N

3
примидин имидазол

N
9

пурин

Пурин табиатда топилган эмас, аммо молекуласида пурин з^алкаси 
бор купчилик моддалар усимлик ва з^айвонлар организмида учрайди. 
Усимликлардаги бу хил моддаларга кофеин, теобромин ва теофиллин- 
ни, з^айвонларда учрайдиганларига сийдик кислота, ксантин, гипоксан
тин, аденин ва гуанинни мисол килиб курсатиш мумкин.

Пурин сувда осон эрийдиган кристалл модда, суюкланиш темпера
тураси 216°, унинг сувдаги эритмаси нейтралдир, аммо з^ам кислота, 
хам иш^орлар таъсирида тузлар з^осил цилади. Табиий пурин модда- 
ларидан энг муз^ими сийдик кислота, ёки 2, 6, 8 - триоксипуриндир. Унинг 
таутомер шакли з^ам булади.
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ь .о он
11 I,с 7 . с .

» H N 5 С ---------  NH N ^  (Ci------ 'NIH

'l II I » --------
а 0 = Ч  > 4  / с = 0 ~ — Н 0 ‘ Ч  / с ч / “ о н

N H  N Н ,Uj >N
?  g

Сийдин кислота

Сийдик кислота хам мочевина билан бирга учрайди. У кушлар ах- 
латининг асосий к;исмини (90 процентгача) ташкил этади. Техникада 
сийдик кислота гуанодан—’Ж анубий Америка оролларидаги ^ушлар- 
нинг тупланган ахлатидан олинади/ Сийдик кислота сувда жуда оз 
эрийдиган кристалл модда. У кучсиз кислота хоссасига эга; унинг мо
лекуласидаги икки водород атоми металларга алмашинади. Пуриннинг 
бошца окси-хосилаларидан гипоксантин (6- оксипурин), ксантин (2,6- 
диоксипурин) хам дикдатга сазовор моддалардир. Бу иккала модда з^ам 
таутомер ш аклларга эга:

ОН О

I  11с с
х  С — NH Н1\т /  4 С — NH

I I! I I I! I
Н С . С СН НС с  с н

N N
гипоксантин

ОН о
I I!с с

4  С-NH *_______ H N /  4  С--------- NH
I II I * ! II I

НО — С , с  с н  о = с  с  с н
\ N  \  ^  ^  ' N ^

N NH
ксантин

Ксантин купчилик хайвонларнинг ту^ималарида, хониДа, сийдиги- 
да, сийдик тошида булади. У сувда ^ийин эрийдиган кристалл модда, 
кислота ва асослар таъсирида тузлар ^осил ^илади.

Гипоксантин амфотер хоссага эга. Одатда, ксантин билан гипо
ксантин ^айвон организмида бирга учрайди.

Кофеин (1, 3, 7 - триметилксантин) кофей номли усимлик уруги ва 
баргларида, чой баргида булади. Кофеин (суюцл. темп. 237°) кристалл 
модда, иссиц сувда осон эрийди, таъми аччикро^, нерв системасини 
кузгатувчи моддадир.

Теобромин (3 ,7-диметилксантин) какао усимлиги таркибида уч
райди. У 371° да сую^ланадиган, сувда ^ийин эрувчан кристалл модда. 
Аденин (6- аминопурин) ва гуанин (2- ам ин о-6 - оксипурин) пуриннинг 
энг куп тар^алган хосилаларидир:
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N1Г., NH
! IIС с
4  С— NH HNX  4 С----- NH

I II I г?- I II I
НС, С СН НС с сн

\ nK  \  /
N аденин N

ОН о
I IIс с

N NC----- NH H N / 4 С—  NH
I II I ^  I II I

H2N— с», с CH H.,N—с с CH
^ N X  W  “ ^ N /

N N
гуанин

Аденин, ксантин, гипоксантин ва гуанинлар нуклеин кислоталар 
гидролизланганида з^осил булади.

Аденин 360°да суюцланувчи кристалл модда, кучли асос хоссага 
эга. Гуанин сувда эримайди, кислоталар таъсирида тузлар з^осил кила- 
ди. Унинг тузлари осон гидролизланади.

Триазин. Д ал^асида учта азот атоми бор гетероциклик бирикмалар 
ичида энг му^ими олти аъзоли гетероцикл — симметрик триазиндир.

N ^ N
I! I

НС х н
N N /

триазин

Триазиннинг энг мухим з^осиласи— цианурхлорид хлорцианни по- 
лимерлаб олинади:

Тоза цианурхлорид (суюцл. темп. 146— 
-—147°) о^ кристалл модда, сувда оз эрийди,

I купчилик органик эритувчиларда осон эрийди.
I Цианурхлорид молекуласидаги хлор атомлари

v r /  \ v r  к;узгалувчан ва улар бошка группаларга осон
o p ip \j  | алмашинади. Ундаги хлор атомларининг

~ " I   биттасини, иккитасини ёки учаласини з^ам
^  Ч м > _ и боища группаларга алмаштириш мумкин.

Цианурхлоридга сув ^ушилса (айни^са, озро^ 
цианурхлорид киздирилса) хлор атомлари гидроксил группа

ларга алмашинади.
С1 ОН

/С-, с ч
N N /  ^ N
II I +  3H20 ->  II I + 3 H G  

Cl—с C-Cl НО —С, /С —он
4 N /  \ nS
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Бу реакцияда сув урнига спирт ёки фенол ншлзт с: 
эфирлар х°сил булади. Цианурхлориднинг купчилик хос 
Хим а^амияти бор моддалардир. Цианурхлоридга и::;-.'? - : з 
этиламии таъсир эттирилса ундаги икки хлор атоми г у -  
алмашинади ва натижада 2-хлор-4,-6-бис (этиламин: : а
триазин хосил булади:

С1 С1
I I

С С
4 N

| || +  2C2H5NH2-f2NaOH—j- | 1 1 + 2  ХгС
Cl—С С—Cl CN. с

>^Ny  C,H5—H N /  ^ N x  n n h  -  c .  :
симазин

^осил булган бу модда техникада симазин  дейилади. С . \  
ло^ хужалигида маккажухори учун гербицид сифатида ишлат 

У маккажухорига таъсир этмасдан, бегона утларни куркт 
ради. Цианурхлорид баъзи усимлик толаларини (пахтанн. 
ипакни) актив буёклар билан буяшда х ам ишлатилмо^да.

34- Б о  Б 

АЛКАЛОИДЛАР

Таркибида азот атоми бор ва асос хоссасига эга булган м\ р 
тузилишли моддалар алкалоидлар  деб аталади. Алкалоидлар ус . • 
организмида учрайди ва купчилиги ^зйвон организмига физиолог:-: 
ёки фармакологик таъсир курсатади. Купчилик алкалоидларда аз :т  
атоми циклда жойлашган булади. Алкалоид номенклатураси системз- 
лаштирилган эмас, улардан купчилигининг номи к^айси усимликдгн 
олинганлигига ^араб  аталади.

Алкалоидларнинг купчилиги осон кристалланадиган рангсиз мод
далардир, улардан баъзиларигина (кониин, никотин, анабазин) суюк 
>;олда булади. Одатда, сукщ алкалоидлар таркибида кислород атоми 
булмайди. Рангли алкалоидлар жуда кам учрайди. Деярли хамма ал* 
калоидлар кристалл тузлар хосил Хилали- Алкалоидларни ажратиб 
олишда ва уларни боцща аралаш малардан  тозалаш да худди шу хусу- 
сиятларидан кенг фойдаланилади.

Купчилик алкалоидлар галогеналкиллар, айникса, метил иодид би
лан  реакцияга киришиб кристалл тузлар хосил ХилаДи-

Алкалоидларни ани^лаш ва уларни оз мшуюрда булса ^ам иден- 
тификатлаш учун ишлатиладиган алкалоид реагентлари икки хил — 
чуктирувчи ва ранг хосил ХИЛУВЧИ реагентлар группасига булинади.

Чуктирувчи реагентлар алкалоидлар билан реакцияга киришиб 
эримайдиган чукма ^осил ^илади. Ана шу эримайдиган чукма оркали 
усимлик экстрактларидаги ж уда оз ми^дорда булган алкалоидни ^ам 
аницлаш мумкин. Х,осил буладиган чукма, одатда, муайян таркибга 
эга булади ва анализ учун ишлатилади. Баъзан  бу чукмалар айни 
алкалоид учун муайян шаклда булади ва ^осил булган кристаллнинг 
шаклига ^ аРаб Хам алкалоидларни идентификатлаш .мумкин. Чу^кти- 
рувча реагентлар ичида Мейер реактиви (симоб калий иодат K2HgI.i)

4 8  Органик химия
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ва Зонненшейн реактиви (фосформолибдат кислота), Драгендорф ре- 
активи (KBiI4) энг муз^имлари хисобланади.

Ажратиб олинган алкалоидларни идентификатлаш учун, одатда, 
ранг з^оснл килувчи реактивлардан фойдаланилади. Бу хил реагент
лар  сифатида дегитратловчи, оксидловчи ёки з^ам дегидратловчи, хам 
оксидловчи моддалар аралаш маси ишлатилади. Бунда бу хил реагент- 
ларга  альдегидлардан з^ам озро^ ^ушилади. Х^амма усимликларда?. з^ам 
алкалоидлар булавермайди.

Купчилик з^олларда баъзи усимликларда бир неча алкалоидлар 
аралаш маси учрайди. М асалан, кукнори ва хин дарахтида 15—20 хил 
алкалоид борлиги ани^ланган. /^озирги ва^тда 800 хил алкалоид мав
жуд. Улардан 200 тасининг тузилиши ани^ланган, синтез йули билан 
уларнинг фа^ат бир неча унтасининггина тузилиши тасди^ланган, холос.

Урганилган алкалоидларнинг купчилиги гетероциклик бирикма
лардан  иборат. Шунинг учун уларни гетероцикл табиатига ^араб клас- 
сификациялаш мумкин:

1. Пиридин группаси алкалоидлари (кониин, никотин, анабазин).
.2. Хинолин группаси алкалоидлари (хинин, цинхонин, стрихнин)-
3. Изохинолин группаси алкалоидлари (папаверин, наркотин, ку- 

р ар и н ) .
4. Фенантрен — изохинолин алкалоидлари (морфин, кодеин, тебаин).
5. Тропин группаси алкалоидлари (атропин, кокаин).
6. Пурин группаси алкалоидлари (кофеин, теобромин).
Биз му^имро^ва оддий алкалоидлар туррисидагина тухталиб утамиз.
К о н и и н .  2- пропилпиперидин, C8H 17N болиголов (Conium mrculatum) 

деган усимлик таркибида учрайди.
Кониин мойсимон сую^лик, ^утб- 
ланиш текислигини унгга буради, 
ундан сич^он з^иди келади, аччиц 
таъми бор, кучли асос хоссага эга, 
низ^оятда заз^арли модда, з^аракат- 
чан нерв учларини палаж  ^илиб 
к;уяди. Конииннинг тузилиши синтез 

оркали тасди^ланган. а- Пиколин сирка альдегид билан конденсатлан- 
ганда пропенилпиридин (конирин) з^осил булади, сунгра конирин кай- 
тарилса кониинга айланади:

Н Х х
СИ,

NCH,

Н2С сн — сн,— СН„— СНо

/

N
ПИКОЛИН

о

-  сн3 +  -с -  СН3->
н \  ^

N
конирин

СН =  СН — СНо + 4Н2

-4Н,

/

\  у - с н ,  СН3- 
NH
КОНИИН

с н ,

Н и к о т и н, 3- [N-метилпирролидил- (2) -] пиридин. Тамаки усимли- 
гининг барги ва илдизида булади, сув билан аралашадиган мойсимон 
рангсиз модда, кутбланиш текислигини чапга буради, ундан тамаки хи- 
ди келади, завода турганида тезда кунгир рангга айланади.
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ч-

/ \
з '  4 '

N
I

СН,

Никотин оксидланганда никотин кислота (р- пиридин-карбон кис
лота) хосил булади:

Никотиннинг оз мик,- 
дори хам нерв систем аси- 
ни хУ3ратади, куп мик;- 
дори захарли, нафас олиш 
марказларини палажлай- 
ди. Никотин энг захарли 
алкалоидлардан биридир, 
унинг кишини халокатга 
олиб келувчи дозаси 40 мг 
атрофида. Никотин хиш ' 

3 лох хужалигида зарарку-
нандаларга х а Р ш н  инсектицид сифатида тонналаб ишлатилади.

А н а б а з и н  ((3-пиридил-а-пиперидин) Осиёда усадиган A nabasis  
aphylla деб аталувчи захарли усимликда учрайдиган энг мухим ал ка
лоид хисобланади. Анабазиннинг ана шу усимликда борлигини 1929 йил
да А. П. Орехов анихлаган.

Анабазиннинг тузилиши уни оксидлаганда никотин кислота, дегид- 
рогенлаганда а-, р- дипиридил х о с и л  булиши билан тасдикланган:
Анабазин

^ ' ' n C Q O i

V

рангсиз моисимон 
сую^лик. У узининг изомери 
булган никотинга ухшаш жуда 
захарли ва инсектицид сифати
да кенг ишлатилади. А наба
зиннинг инсектицидли таъсири 
никотинникига хараганда х а м  

кучли.

\

г \
\ /

N H

— ЗН 2

N

анабазин

/  \

N

\ \ /
N

а ,  р- дипиридин

Х и н и н ,  C20H 24O2N2 хин дарахти пустлогида борлиги 1820 йилда 
анихлапган. У сувда оз эрийди, рангсиз кристалл (суюхл. темп. 177°) 
модда, хУтбланиш текислигини чапга буради. Унинг тузлари аччих 
таъмга эга. Хинин куп дозада кишини захарлаш и мумкин. У медицина- 
да  безгак касаллигини дарллаш да ва иссихни туширувчи дори сифа
тида ишлатилади.

Хининнинг тузилиши турли реакциялар ва синтез орхали исботлан- 
ган. Хинин молекуласи икки хил гетероциклик системадан — хинолин 
ядроси ва хинуклидин ядросидан иборат. Унинг молекуласида 4 та ас- 
симметрик углерод атоми бор:
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