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1 Б О Б. АЛИФАТИК к.АТОРДАГИ РАДИКАЛ 
АЛМАШИНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ 

кова.лент БОFНИНГ гомолитик узилиши наТИJКаеида ки
мёвий JКих,атдан реаКЦИJlга киришиш к.обилияти кучли 
булган заррачалар х,оеил БУлади. у лар битта JКуфтлашма
ган электронга эга булга н, атомлар ёки молекулалар бу
ли б, эркин радикаллар деб аталади. Радикаллар х,оеил 
к.и.nиш билан борадиган реакцияларга радикал алмашиниш 
реакциялар (~) деЙилади. 

Радикал реакциялар газ ёки еуюк. фазада боради. Ре
акция еуюк. фазада олиб борилеа, _ к.ут6еиз эритувчилар 
х,амда осон радикал ~осил к.илиб, реаКЦИJlНИ бошлаб бе
рувчи моддалар ишлатилади. Даставвал х,осИJI булга н ра
дикал нейтрал молекулага таъсир этиб, янги радикални 
х,осИJI к.илади, бу радикал уз навбатида яна бошк.а ради
кални беради. Шунинг учун радикал механизмда бора
диган реакциялар занJКИРЛИ давом этади. 

Эркин радикалларнинг ташк,и валент орбитали битта 
JКуфтлашмаган ~лектрон тутади. Масалан, (СНз)зС·, 
(C6Hs) зс·. Шундай Jltjфтлашмаган электроннинг бу
лиши эркин радикалларнинг парамагнитлилиги, реаКЦИJlга 

киришиш к.обилиятининг юк.орилигининг еабабчиси х,иеоб
ланади. Одатда эркин радикаллар реакцияларда х,оеил 
булади ва JКyдa тез реаКЦИJlга киришиб кетади. Аммо 
айрим пайтларда барк.арор эркин радикаллар х,ОСИJI бу
лади. Агар JКуфтлашмаган электрон эркин радикалнинг 
бошк.а БOF электронлари била н таъеирлашган -булеа, у 
к.арорли БУлади. Эркин радикалнинг занJКИРИ тармок.-, 
ланган булеа, унинг димерланиши ва бошк.а заррачалар 
била" реаКЦИJlга киришиши ниебатан к.иЙинлашади. УМУ
ман, эркин радикаллар электронейтрал заррачалар булиб, 
бошк.а заррачалар билан борадиган реакцияларда к.ут6ла
ниш омилларининг таъсири капа ах,амиятга эга эмас. 

Алифатик к.атор углеводородлари учу н характерли 
бутан радикал- алмашиниш реакцияларига туйинган 
углеводородларни галогенлаш мнеол булади. Реакцияни 
умумий х,олда к.уЙидагича ёзиш мумкин: 

СnН2n+2+х2 ..... CnH2n + I X+HX 
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Алканларни галОFeнлаш нур, температура ёки катали
затор таъсирида боради. Алканларнииг тузилиши ва алкан
ларнинг табиати реакциянинг боришига таъсир этади. 

Хлор алканлар билар нур ёJtИ температура таъсирида 
реакцияга киришади ва хлоралканларни беради: 

CnH 1II +2+CI 2 =нcIC"H2" t1 C1 + C1 2 =ж::iС"А 2"СI 2 

Метанга хлор таъсир зттирилганда бир атом хлор ме
та ида н бир атом водородии тортиб олади, хлорнииг бошк.а 
атоми зса водород уриига ~тиради ва реаКЦИJl натиж.а

сида хлорметан билан водород хлорид ~осил б~лади: 

, CH 4 +CI 2 -+ CH 1CI+HCI 

Хлорлаш реакцияси натиж.асида CH zCI 2, CHCI:1, СCI. 
аралашмаси ~осил БУлади. РеаКЦИIIНИНГ дастлабки боск.и
чида хлор молекуласи иур ёки к.издириш таъсирида го
молитик равишда хлор радикалларига парчаланади: 

CI: CI -•. CI+ ·CI 

Хлор атомининг электронга мойиллиги юк.ори булгаи
лиги сабабли метандан водород атомиии тортиб олади ва 
метил радикалиии ~осил к.илади: 

Н 

Н:!:: : Н+ ·CI- ·СНз+НСI 
Н 

.. 

Метил радикали уз навбатида хлор молекуласидан 
хлор атомиии тортиб мади ва хлорметанга утади: 

·СНз+СI : CI -+ СНзСI+ ·CI 

Шундай к.илиб, реакциJ1Д8 ажралиб чик.к.ан хлор ради
кали реакцияии занжирли равиwдв давом этишини таъмии

лайди (Семёиов Н. Н.). 

CHjCI+ ·(1 -+ .CH1Ll+HCI 
·CII1CI+CI 2 -+ СН2С1 2+ ·CI 
CH 2CI 2+· CI -+ • CHCI 2+HCI 
.CHCI 2 +CI 2 -+ CHCI:1+ ·CI 
CHCI:1+·CI -+ .ССlз+НСI 
·CCI:,+CI 2 --+ CCI.+ ·CI 
Радикаллар кимёвий ж.и~атдаи ж.уда фаол булганлиги 

учун узаро реаКЦИJlларга киришади ёки уларии идиш де

ворига урилиши иатиж.асида занжир узилади ва реаКЦИJl 

ТУХ?8ЙДИ. Бунда к.уЙидаги реакциилар боради: 
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· CH:1+· СНЗ '- СНз-СНз 
·СI + ·CI-. CI-CI 
· СН.1+ . СН2СI -. СНз-СН 2СI 
· ССl з+ . ССl з ~ CCla-ССl з 

Кислород кУпгина радикал реаКЦИJIЛарНН'нг боришини 
секинлаштиради, чунки радикал била н таъсирлашиб, 
реакции ~обилиити ёMOHPO~ булга н пероксид радикалини 
х;осил килади. Шунинг учун кислород радикал жараён

ларни ингибитори (тухтатгичи) х;ис обла нади: 

.СНз+О2 -. СНз-О-О· 

Метанга ухшаб, этан, пропан, бутан, пентан ва умуман 
бош~а алканларни х;ам хлорлаш мумкин. Реакции нати
жасида хлоралканлар аралашмаси х;осил булади. 

Хлорлаш реакцииси сульфурилхлорид ёрдамида бензоил 
пероксид иштирокида олиб борилса, фа~ат монохлоралкан
ларни олиш мумкин: 

(СБН5СОО)2~2СБН"СОО·-.2СбН5· +2СО2 
с.оН"· +S02CI2-.C6H5CI+S02CI· 
S02C1·-. S02+ CI· 
R-H+CI· ~ 'R·+HCI 
R·+S02CI 2 ~ R-CI+S02CI. 

Бир неча углерод атоми ~TгaH алканларда С-Н нинг 
а- боFларидан таш~ари' С-С нинг (7- БОFлари мавжуд. 
Бу БОFларнинг бир-бирига таьсири кам булса х;ам валент 
электронлари маълум БОFларда лакаллашган. Аммо алкан 
молекуласида а- БОFЛар сони ни ортиши унинг таьсирини 
узгартиради. 

Шунинг учун н- алканлар занжирида углеf'ОД атоми

нинг сони ортган сари уларнинг галогенлаш реаКЦИJlСИ

даги фаоллиги ортади. Бу эса углеводородларнинг ион

ланиш энеРГИJlСИНИ камайишига мос келади. Шуни айтиш 
лозимки, молекула электрон системасининг энг асосий 
мезонларидан бири ионланиш энергияси х;исобланади. 
Ионланиш энеРГИJlСИНИНГ камайиши ~йидагича: 

Алкан Ионланиш энергииси, ИЭ, э8 
Метан 12,5 
Этан 11,6 
Бутан 10,5 
Гексан 10,3 
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н- Алканлардан тармок.ланган эаюкирли алканларга 
jтгaH сари уларнинг реаКЦИJlга киришиw к.оБИЛИJlТИ орта-
ДН. Бунинг J(.}'Йидаги сабаблари -бор: _ 

1. Алкаиларда 0- БОFларнинг сони ортса. уларнинг 
электродонорлик ХУСУСИJlТИ ортади; , 

2. Алкан заюкирининг уэунлиги ва тармок.ланиши орт
ган сари С-Н ва С-С 0- БОFларнинг днссоциаланиш 
энеРГИJlСИ камаяди. 

Радикал алмашиниш ва термик парчаланиш реакция

ларида оралик. мах:сулотлар сифатида эркин раднкаллар 
х:осил буладн. Раднкалларни ОСОН ёки х.иЙин х:осил булиши, 
БОFларнинг диссоциаланиш энеРГИJlСИ к.~Йматига ва ра
днкалнинг барк.арор.лигига боrлик.. 

I\yйидаги жадвалда айрим углеводородларнинг С-Н 
БОFларининг днссоциаланиш энеРГИJlСИ к.иЙматлари келти-' 
рилган. 

Диссоциалланнш pealЩlllIСИ Диссоциалланиm энерГИII-
. си (~Н) 

СНз- Н -+ СНз· + Н· 425 IUII./моль 102 пал/МОЛЬ 
СНзСН,-Н .... СНз-СН2 · +Н· 406 97 
(СНз )2СН-Н .... (СНЭ )2СН' +Н· 395 94 
(СНJ)зС-Н .... (СНз)эС· +Н· 375 90 
C~=CHCН2-H .... ~=cн-cн2·+H· 321 77 
СБНsСН2-Н .... С6НsСН2· +Н· 313 75 

Демак. С-Н БOFларининг днссоциаланиш энеРГИJlСИ 
х.иЙмати х.анча кичик булса, радикал шунча ОСОН х;осил бу
ладнва у барк.арордир. СНз • ва СНЗСН2' радикаллар энг 
бех.арор булиб, уларнинг уртача мавJКУД1IИК вак.ти секунд
нинг 0.001 .. 0.1 улушларига тенг. 

Метил радикали деJlРЛИ теки с тузилишга эга булиб, 
реаКЦИJlга киришиш к.оБИЛИJlТИ зеа кучли. Метил радика
лидаги углерод атоми Sp2_ гибридлаииш х;олатида булиб, 
унинг жуфтлашмаган электрони гибридлаJlмаган р- орби
талда локаллаwган: 

н· .. n 
.... ,., \ /sp2 Н 

''lC_ 

/Ij 
~ 

. Тармок.лаlП'ан заюкир тутган радикаллар энг барк.а
рорднр, чунки улардаги жуфтлашмаган электрон бошк.а 
aTO~ ва гурух;ларнинг индукцион х:аМАа фаэовий эффектла
ри та1;>сирида делока,ллаwган: 
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н \) tI 

k~C~H \.~, ;d)\: ~ 
н ":- н 

k: С: н 
СНз -+ с +: снз 

н 

t 
C~l 

Радикалларнинг к.арорлилиги ~йидаги тартибда ортиб 
боради: 

,СНз<, СН~СНз<, СН (СНз ) 2<' С (СНз ) з 

Бунинг сабаби, радикалларнинг ж-уфтлашмаган элект
рони к.Ушни углерод атомларининг С-Н БОl'ларининг 
так.симланмаган электрон ж-уфтлари билан таъсирлаш
ган. Бирламчидан иккиламчи радикалга ва ундан учламчи 

радикалга утган сари. так.симланмаган электрон ж-уфтла
рининг сони ортиб боради, бу эса радикалларнинг амалда 
кузат~адиган к.арорлиги к.аторига ж-уда мос келади. 

демак, радикалнинг к.арорлиги уни жуфтлашмаган 
электронини молекуланинг к.олган к,исми билан к.анчалик 
таЪсирида экаtUJигига боI'ЛИк.. 

Аллил ва бен'3ИЛ радикаллари осон х;осил булади ва 
турли реаКЦИRларга RХШИ киришади. У лар оддий эркин 

алкил радикалларга к.араганда х;ам к.арорли, улар узок.рок. 

вак.т давомида мавжуд. 

АлЛил ва бензил радиК8.lI}1арининг к.арорлигига сабаб, 
уларнинг ж-уфтлашмаrt'.н электроtUJари к.уш боl'НИНГ л
элеКТРОtUJари билан таъсирлашган. Аллил ва бензил ра
дикалларининг резонанс (меэомер) формулалари ~йида

гича ёэилади: 

. СН2-СН=СН2 ---- СН2=СН-СН2' 

f"'-. -;, CHi- о=сн2 --- о' ='сн-.О=СН2 ~ • - 2 

Бу радикалларнинг электрон булути зичлиги так.симо
тини ха ~йидагича таъсвирлаш мумкин: 

. '0.5 ( .) СН2 ~ СН :..:..:..:...:. СН2О.5 ( . ) 

о 0.143(.) 
0.143(.) ,~~;.,,,,,,, СН2 0.57(.) 

0.143(.) 

Трифенилметил-радикал 8ЛЛИЛ- ва бензил-радикалларга 
нисбатан х;ам барк.арордир, Ага-р ж-уфтлашмаган электрон 
тутгзн углерод атом ида • бензол х;алк.асини сони к.анча 
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K9n булеа радикал шунча барк,арордир. Трифенилметил
радикалининг ж-уфтлашмаган электрони учта бенэол ~
еининг л- электронлари била н -rаъсирлашиши х.иеООига 
делокалла шган: 

«,.J~\.J 
~ . 
6(.) \] S(o) 

~
~.) C~St.J 

-'l-)' (J ~(·I 
~t·) 

Умуман, эрки~ радикаллар J(.амча куп барк,арор булеа, 
улар шунча осонрок. х;осил БУлади. Аммо радикалнинг 
барк,арорлиги ошган сари, унинг реакции I(.обилиити па
еаиди. Купинча, уринбосарларнинг М- эффекти таъсирида 
радикалларнинг баРl(.арорлиги ошади. 

Эркин радикал механиэмда борадиган реакцииларда, 
даетлаб алканларнинг учламчи ёки иккиламчи углерод 
атомларидаги ВОДОPQдлар галогенга алмаш8ДИ. Бундай 

реакцииларга еелектив реакциилар деб аталади. Селектив 
реакциилар деб, органик молекуланинг реакции бориши 
эх;тимол JU1линган бир неча .. х;олатларидан, фак,ат битта 
х;олатида кимёвий уэгаришлар боришиrа 8Йтилади. Селектив 
реакцииларда уРин алмашиниш маълум кетма-кетлик 

аеосида бориши лоэим. М ас ала н, 

сн, 

I hv 

сИз 

I 
сИз 

I 
СНЗ-С-СН2-СИз+Х2-+ СНЗ-С-СН2СИз+Х2-+ снз-с-сн -сн" 

I -НХ I -НХ I I 
н х х. х 

Аммо алканларнинг реакциисида бу кетма-кетлик 
деирли буэилади. Масалан, 

hv 

СНз-СН2-СНз+СI2-СН,-Сfl2СН2CJ (45%) +СИзСНСIСНз (55%) 

снз-сн -СНз+СI,~ снз-сн -сн,СI(64%)+СНэ-СС1-Сн, (36%) 

I I I 
снз снз снз 

СелеКТИВJlикка алканнинг ТУЭИJlИшидан таШJ(.ари ре
агентнинг фаоллиги ва реакциининг теэлиги таъсир куР
сатади. Реагент J(.анча фаол булса, реакциининг теэлиги 
ШУНЧ8 каттарок., селеКТИ&llИК эса шунча КИЧИКРОJ(. бу-
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лади. Галоген радикамарининг селективлиги к.уЙидаги 
к.аторда ортади: F.<CI.<Br. 

Бромлаш хлорлашга нисбатан селектив жараёндир: 

СНз-СН -СНз+Вгг .. СНз-СВг -СНз+НВг 
I I . 
СНз СНз 

Алканларга тfJ'pидан-тУFpИ фтор таъсир эттирилса, 
реаКЦИJl )Куда тез бориб, натижада алкан куми!,га айла
нади. РеаКЦИJIДа куп микдорда ИССИК,ЛИК чик.к.анлиги са
бабли, реаКЦИJl портлаш билан тугаЙди. Шунинг учун 
алканларни фторлашда алкан буFИНИНГ фтор ёки унинг 
азот била н аралашмаси 200-3000С да металл фторидлар -
CoF2, AgF, МпF2 юзасидан утказилади. Алканнинг х,амма 
водород атоми фторга алмашади ва перфторалканларни 

х,осил к.илади: 

F. 
СnН2n+2+МпF2--+СnF2n+2 

F.,N. 

Иод пассив галоген булганлиГlt учун алканларни иод
лаш реаКЦИJlСИ бормаЙДИ. 

Эркин радикалларни бир неча усумар билан х,осил 
IUfлиш мумкин. Биринчи марта 1929 йили Панет радикал
ларни х,осил IUfлиш ва уРганиш мумкинлигини аниК,Лаган. 

у металлорганик бирикма РЬ(СНЗ )4 ни юк,ори х,ароратда 
парчалаб, метил радикаЛини х,осил к,илган: 

РЬ (СНз ) г~Pb+4CH1' 
Трифенилхлорметандан натрий ва рух метали иштиро

кида IUfздириб трифенилметил радикали олинади: 

2(СБН5)зС-СI+Zп-2(С6Н5)ЗС' +ZnCI 2 

Фотокимёвий парчалаш билаJf радикал х,осил к,илиш 
мумкинлигини юк,орида аАтиб УТдик. Органик пероксидлар, 
аз06ирикмалар, азодиизобутиронитрил (АИБН) паст х,аро
ратда парчаланади. Шунинг учу н, улар эркин радикал 
х,осил к.илувчи моддалар - бошлаб юборувчилар сифатида 
ишлатилади.'. Масалан, 

СБНsСОО : ОСОСБНs-2С6Н"СОО. -2СfiН''· + 2СО2 
СН;\: N=N: CH.1-2СНз · +Nz 
(СНЗ)2С: N=N: С(СНЗ)2-2(СНЗ)2С' +N2 

I I I 
CN tN • CN 
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Оксидланиш-к.аЙтарилиш реаКЦИJIЛари ёрдамида х;ам 
радикаллар х,осил к,илиш мумкин;. 

Fe++ + R-O-O-H-+Fe~+-f +R-O· +ОН-

Бундан таШI<:ари карбон кислоталарнинг тузлари электро
лиз I<:илинса радикаллар х,осил булади: 

RCOO-- -e-+R-COO· -+R· +COz · 

Механик энергии ёрдамида БOFларни узиш мумкин. 
У льтратовуш ёрдамида тебранишлар, ж.уда тез аралашти
риш, тебранма тегирмонларда майдалаш органик модда 
молекула БОFларини радикал парчалашга олиб келади. 
БОFларни механик энергии ёрдамида радикал х;осил I<:и

либ парчалашга механокимё деб юритилади. 
Алканларни сульфохлорлаш на сульфооксидлаш х,ам 

мумкин. Сульфат кислота одатдаги х;ароратда алканларга 

таъсир этмаЙди. .Алканларга тутовчи сульфат кислота 

таъсир этиб бир оз ~здирилса, сулыфокислоталар х,осил 
J<,Илиш мумкин. nундай реакции изоалканларда анча осон 
боради. 

Н)I<:ОРИ х,ароратда сульфат кислота алкайnарни оксид

лайди ва СО2 х;амда сув х,Ос~л I<:илади. 
Сульфобирикмалар олиш учун купинча сульфохлорлаш 

(Рид, 1936 й) ва сульфооксидлаш (Ортнер, 1940 й) ре
акциисидан фоЙдаланилади. 

н- Алканларни сульфохлорлаш хлорлаш каби олиб бо
рилади. Алканнинг сульфит ангидрид ва хлор билан ара
лашмасига нур таъсир эттирилади. Реакции умумий х,олда 

I<:Yйидагича боради: 

с,.н 2~+2+S02+СI2-+СnН2n+ IS02CI +НСI 

Сульфохлорлаш радикал занж.ирли механизмда боради. 
Нур таъсирида хлор молекуласидан х;осил булган хлор 
радикали реакции ни бошлаб беради: 

Cl 2-+2CI· 
C1lH2~+2+CI'7C"Hln+I+HCI 
. C,H2~+ 1 + : S02-+C~H2~+ IS02' 
Cn H211+IS02: +CI2-+с,.Н2~+ ,S92CI+CI. 

. Реакция натиж.асида техник ж.их;атдан ж.уда ах,амиити 

катта булган алкансульфохлоридnар .оли нади. АЙНИI<:са, 
узун занж.ирли алканлардан олинган алкансульфохлорид
лар :гери ошлашда ишлатилади. У л~рни ишк.ор таъсирида 

гидролизга учратилса алкилсульфонатлар оли нади. Алкан 
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заНJКИРИда углерод атомларининг сони унтадан . ортик 
булса, бундай алкилсульфонатлар ювиш воситалари си
фатида ишлатилади. 

Узун эанJКИРЛИ алканлар нур ёки. бошлаб берувчи 
моддалар иштирокида сульфит ангидрид ва кислород 

билан реакциига киришиб. алкансульфокислоталарнинг 
аралашмасини беради. 

Алкандан ва кислороддан нур таъсирида эркин радк
кал х;осИJi булади, у сульфит ангидрид ва кислород билан 
реакциига киришади: 

Нур 

RH+02- R· +НО2 • 
R· + :SОг ... R-SО2· 
R-S02' +02-R-SQ2-0...,..O. 
R-S02-0-0· +R-H-R-S02-0-0-H+R· 
R-S02-0-0-H+2RH-RS020H+2R· +Н2О 
Реакциининг ох.ирги мах;сулоти алкансульфокислота -

ювиш ва юмшатиш воситалари олиш учун ишлатилади. 

Алканларга нитрат кислотанинг суюлтирилган эритмаси 
ёки азот оксидлари юк,ори х;ароратда таъсир этилса, нит

ролаш реакцииси боради. 1889 йилда М. И. Коновалов 
алканларни суюк, фазада нитролаш реакциисини амалга 
оширди. у реакции ни 140-150°С да 10-25% нитрат 
кислота билан ОFЗИ ёпик. Ha~apдa олиб борган: 

- НNОз,Н 2О 
R-H • R-N02 

140-150·C 

Газ фаэада нитролаш реакциисини 1930 йилда Х. Гесс 
амалга оширган. Алкан ва нитрат кислотанинг БУFлари 
махсус реакторда бир неча дакик.а (0.2-2 секунд) ичида, 
420-4800С х;ароратда киздирилади ва тез совутилади. 
Бунда метан деирли нитромеТ8нга утади: 

СН4+НNОг·СНI-NО2+Н~О . 
Реакции шароити к.аттик булганлиги учун, этан, пропан, 

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

СНЭ-СНJ+НОNО2-СНЗ-СН2NО2+СНjNО2 
4200С 

СНз-СН2СНз+НОNО2 .СНзNО2 (9%) + 
+СНзСН2NО2 (26%) +СНзСН 2СН2NО2 (32 %) + 
+СНзСНNО2СНз (З2% ) 
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Нитролаш реаКЦИJlсида JQiшимча мах;сулотлар сифатида 
спиртлар, альдегидлар, кетонлар ва карбон кислоталар 
х.амда алкенлар х.осил булади. 

Нитролаш реаКЦИJlСИ радикал механизмда боради. 
Нитролаш реаКЦИJlСИ учун таклиф этилган механизм
ларда, алкандан водород атомини тортиб олишда х.ар хил 
радикаллар к.атнашади. Нитрат кислота юк.ори х;ароратда 
к.издирилганда к.уЙидаги радикалларни х.осил к.илиб пар-

-..... аланади: 
1. HONO~--+ ·ОН+. N02 

2. 2HON02--+·0NO~+·N02+H20 
з. 2HON02--+2N02 +H20 
4. HON02 +HONO--+2N02+H20 

Биринчи х.олатда реаКЦИJlн1t бошлаб берувчи радикал 
. ОН х.осил БУлади. Иккинчи, учинчи ва тУРтинчи х;олат
ларда бу вазифани . ON02 ёки . N02 радикаллар ба.жаради. 

РеаКЦИJl нати.жасида вуж.удга келган R· радикал· N02 

билан таъсирлашиб нитробирикмани беради. 
Шундай к.илиб, хулоса к.илиш мумкинки, х;амма радикал 

механизмда борадиган реакци~ар Кур таъсирида, юК,ори 
х.ароратда ёки бошлаб берувчи моддалар иштирокида 
амалга ошади. 

Юк.ори х;ароратда х;атто т}'йинмаган углеводородлар

ни х.ам радикал алмашиниш реаКЦИJlсига киритиш мумкин. 

Масалан, этен, пропен 400-6000С х;ароратда хлор билан 
бирикиш реаКЦИJlсига эмас, балки урин алмашиниш ре
аКЦИJlсига киришади: 

CH 2=CH 2+CI 2--+CH2=CHCI+HCI 
CHz=CH-СНз+СIII--+СН2=СН-СН2СI+НСI 

400-6000С 
РеаКЦИJl механизми: CI 2 .. 2CI, 
CH2=CH-CH~+CI· -+ СН2=СН-СН2 • +CI 2--+ 

-неl 

--+CH~=CH-CH2CI + CI· 
Шунингдек, аллил х.олатига галоген киритишда махсус 

галогенлаш реагенти - N - бромсуlЩИНИМИД куп к.улла
нилади. Ву усул,ни 1942 йилда Вол-Циглер таклиф этган 
булиб, реаКЦИJl паст х.ароратда ва бензил пероксид ишти
рокида боради: 

]2 



~U 
(О О CH2- C :f' .Н,-СН,-СН=С(СН ) + I ....... (С6 . НsСОО), , , /N : Вг . - - -~ 

СН2-С, 
О 

СН2СО, 
-+СН,-СН-СН=С(СН,),+ I NH 

~г СН2СО/ 

Бромлаш реаКЦИJlСИ ~йидаги механизм буйича боради. 
N- ~ромсукцинимиднинг аста-секин парчаланиши наТИJКа
сида жуда оз МИl(Дорда булса х,ам бром молекуласи )(,0-

сил БУлади. Бром зеа бошлаб берувчи билан реаКЦИJlга 
киришади ва эркин бром радикалига айланади: 

(C6HsCOO) 2--2С6Н SСОО· ~2СбНs · +2СО2 
CbHs· +Вг: Вг--с,НsВг+Вг

8 

Бром радикали зеа аллил )(,олатидаги водородни тортиб 
олади: 

/сн, о /СН, 
СНз-ПI2-СН=С, +Вг.-+СНз-СН-СН=С, +НВг 

СНз СН" 

РеаКЦИJl натижасида х.осил булган НВг жараённи 
боришини таЪМИlUJайди: 

CH2-C~ СН2-< 
I ./ N : вг+нвг-I ,/ N : Н+Вг; 
CH,-c~ CH2-C~ 

~o ~ 

о /СНЗ /СН, 
СНз-СН-.СН=С, +Br2-+CH,-CH-CII=C, +Вr° 

СН, I Cll з 
Вг 

АцеТилен углеводородлар бунда" реаКЦИJlга ккриш-
ма~ди. . 
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2 Б О Б. т9ЙИНГАН УГЛЕРОД АТОМИДА 6ОРАДИГАН 
НУКЛЕОФИЛЬ АЛМАШИНИШ РЕАКЦИJlЛАРИ 

Нуклеофиль алмашиниш реаКЦИJlСИ органик кимёда 
ж-уда кенг тарк.алган реаКЦИJl тури булиб, органик модда
лар синтезида куп ишлатилади. АЙник.са, туйинган угле
род атом ида борадиган нуклеофиль алмашиниш реаКЦИJl
си х,озирги даврда батафсил урганилган. Тfйинган угле
род атомида борадиган нуклеофиль алмашиниш реаКЦИJl 
механизми х,ак.идаги асосий тушунча инглиз олимлари 
К. Ингольд ва Р. Хьюз томонидан таърифлаб берилган. 

Нуклеофиль алмашиниш реаКЦИJlсида нуклеофиль 
реагент - Nu: узининг так.симланмаган электрон ж-уфnt 
билан субстрат (Rб+: Аб-- ) молекуласининг эле"трон бу
лути зичлиги ни~uатан камайган марказига 'О'ж-ум к.илиб, 
а- бопiи гетеролитик узади ва углерод билан боrланган 
А: электрон ж-уфти билан сик.иб чик.аради. 

Умумий х,олда. реаКЦИJlНИ к.уЙидагича ёзиш мумкин: 

Nll :~Rб+ ~б- --+Nu-R+A:' 
нуклеофкль субстрат 
реагеН1 

НУ1C..lleофуг 

Нуклеофиль реагентлар деб, так.симланмаган электрон 
ж-уфтини ёки к.утбли БOFНИНГ иккита боFЛОВЧИ электрони
ни реаКЦИJIЛарда осон бериб, электрофиль билан боr х;осил 
киладиган электронодонор хоссага эга булган заррача
ларга аЙтилади. Буларга так.симланМаган электрон ж-уфти 

тутган анионлар, ион ж-уфтлари ва кучли ионланишга 
мойил булган к.утбли неЙтр8.J!Ь молекулалар киради. Атом
лари таксимланмаган электрон ж-уфтлари тутган ёки нисба
тан кичик ионланиш энеРГИJlсига эга булган барча нейтраль 
бирикмалар х;ам нуклеофиль реагентларга киради. 

Нуклеофиль атомининг турига к.араб, нуклеофИJ1Ь 
реаr'ентлар классификация килинади: 
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Н - нуклеофиллар - Н :-(гидрид ион), Li+AIH 4, 
N(j+BH 4 . 

N - нуклеофиллар - R2N:-М + (метa.щr аМI!р.лари ва 
уларнинг х;осилалари). RзN:, R2 NH, RNH 2, :NH:! 

(' - нук;rеафиллар - R:- М+(карбанионлар), Rб'--
Мб 1- (металлорганик бирикмалар), алкенлар, алка
диенлар. аренлар 

S - нуклеофиллар - H:S:-M+, R:S:-M+, H-S-H. 
R-~-R " .. ., 



р - нуклеофиллар - RзР 

.. Галогенид-ионлар-:F:-М+, :ёl:-М+, :8г:-М+, 
:1: .'v\+ ..... . 

Субстратлар ~т6ланган молекулалар були б, таркибида 
мусбат зарядланган реакция марказига зга булган алкил
галогенидлар, моноалкилсульфатлар, толуолсульфокисло

талар ва бошк.а бирикмалар киради. 
Нуклеофиль алмашиниш реакциялари ~ белги билан 

белгиланади. S - инглизча алмашиниш, N - нуклеофиль 
сузларининг бош х.арфларидан олинган. 

Нуклеофиль реакцияларнинг механизми бир неча ун 
йиллар давомида жуда мукаммал урганилган. Текшириш
лар шуни куРсатдики, айрим нуклеофиль реакциялар

нинг тезлиги фак.ат субстрат нин г концентрациясига БОFЛИк. 
булеа (биринчи тартибли реакциялар), бошк.а тур реак
цияларнинг тезлиги субстрат ва нуклеофиль реагентнинг 
концентрациясига БОFЛИк. булади (иккинчи тартибли 
реакциялар) . 

Шундай к.илиб айтиш мумкинки, нуклеофиль алмаши
ниш реакциясининг икки тур механизми мавжуддир: 

1. Мономолекуляр нуклеофиль алмашиниш реакция
лари, белгиси, ~ 1 

2. Бимолекуляр нуклеофиль алмашиниш реакциялари, 
белгиси, ~2 

1 сони мономолекулftр реаиция, 2 сони зеа бимолеку
ляр реакЦиЯ зканлигини 'Ьилдиради. 

Нуклеофиль алмашиниш реакцияларига спиртлардан 
галогеналканларни олиш ва уларнинг турли хил реакция

лари ми.сол булаолади. Спиртлардаги гидроксил гурух.ни 
галоген атомига алмаштириш учун НХ, РСlз . PCI 5 • Pl j 

(P+12), РВгз (Р+ВГ2) ва SOCI 2 лардан фойдаланиш 
мумкин. 

Энг оддий нуклеофильалмашиниш бу спирт ва водород 
галогенидларнинг узар6 таъсири натижасида спирт гид

роксил гурух.ининг галогенга алмашиниш реакциясидир. 

Реакцияни умумий х.олда ~йидагича ёзиш мумкин: 

R-Q-H+H 6+ _Х 6- ~ R-X+H 20 

Бу реакцияда галогенид кислоталарнинг реакцияга ки

ришиш к.~илияти галоген анионнинг нуклеофиллиг"га 
БОFЛИк.. Иод-, броманионлари хлор - ва аЙник.са фтор
анионларига к.араганда кучли реагентлар булганлиги учун 
кодид х,амда бромид кислоталарнинг спиртлар билан реак
цияси хлорид кислотага ниебатан енгилрок. боради. ФТорид 
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кислота жуда кучсиз кислота булганлиги учун фторли 
бирикмаларни олиб булмаЙди. Шунинг учун. амалиётда 
кУпрок. бромид ва хлорид кислоталар к.jлланилади. Н-Х 
ларнинг фаоллиги к.уЙидаги к.аТQрда пасайиб боради: 

НI>НВч>НСI>НF 

Реакции спирт радикалининг тузилишига к.араб, sн 1 
ёки \ 2 механизмда боради. Реакции бирламчи спиртлар
да к.иЙинрок.. иккиламчи спиртларда осонрок. ва учламчи 
спиртларда жуда тез боради. 

1. Учламчи бутил спирт концентрланган бро\tflд кис
лота била н реакциига киришиб, учламчи бутил бромидни 
х,осил к.илади: 

(СН:\):\С - 9 - Н+fiбi - B~-- ~ (СНз)зС-Вч+Н2Q 
Реакциининг биринчи боск.ичида спирт кислородининг 

так.симланмаган электронлари кислота протони х.исобига 
протонлашади. Бу кислота - асос реакцииси булиб. 
спирт асос сифатида реакциига киришади. Бромид кисло
та протонининг учламчи бутил спиртига Утиши жуда тез 
ва камрок. энергии сарф этиш билан амалга ошади: 

(СН 1 );\С-О:+ Нб+ _B·.Ji- ~(снз)зс-б(Н:в~:-I 'Г ........ 1 .... 

Н 

Кейинги боск.ичда протонлашган бутил спtfPТда угле
род-кислород БOFИНИНГ ионланиши х,исобига узилиш содир 
булади ва барк.арор учламчи бутилкарбокатион х,осил 
булади: 

г"'4 /Н секин Li + ., (CH;I)lC g,h""'--- (СНз)зС +H2Q 

Реакциининг охирги боск.ичида бром аниони учламчи 
бутилкарбокатион билан таъсирлашиб, реакции мах,суло
тини беради: 

(СНз)зС+ + :~~:- - (СНз)зС-Вч 

Демак, бром аниони нуклеофиль сифатида узининг 
БОFЛОВЧИ электрон жуфтини углерод атомига беради. Бу 
реакцииларнинг х,ар бир боск.ичида фак.атгина спиртдаги 
углерод атомининг валент БOFлари узгармокда. Шунинг 
учун реаКЦИJlНИНГ теэлиги фак.ат карбокатионнинг х,осиn 
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булиш тезлигига бо"лик. булиб, к.уЙидаги тенглама 
\'=К 1 (СНЗ).Iсон~] билан ифодаланади. Ву мономолекуляр 
нуклеофиль алмашиниш реакциясидир (~I). . 

Вирламчи спиртлар н-х билан бошк.ачарок. реакция га 
киришади. Дастлаб, спирт гидроксили протоНлашиш х,и
собига оксоний бирикмани х;осил к.илади. Галоген аниони 
узининг бо"лщtчи электрон жуфтлари билан оксоний 
бирикманинг углерод атом ига к.арши томондан х;ужум 
к.илиб, углерод-кислород боf'ИНИ узади. Реакция натижасида 
галогеналкан на сув х;осил булади: 

•• .~..6- .. Н " 
~--{)-H .. .11-' - А - ~ .. R-CJC~ / :I:-- --~ " --~ ·"н " 
,,-~ C',.)I., .. 

:~: .. y~ ?,<н ~ :~, - ~-R .. Н29, 
i 

Ву реакциида бир нак.тнинг узида икки молекуланинг 
валент бо"лари узгаради. Реакциининг тезлиги спирт ва 
нх концентрациисига туFpИ пропорционалдир. Реакции 
иккинчи тартибли ва к.уЙидаги тенглама била н ифода
ланади: V=K 1 RCH 20H] [НХ]. Ву бимолекулир нуклеофиль 
алмашиниш реакциидир (~2). 

Вирламчи спиртлар н-х билан реакциига секин ки
ришгани учун жараённи тезлатиш мак.садида катализатор 

рух хлорид ишлатилади, у спиртдаги с-он бо"нинг узи
лишини к.уЙидагича енг~ллаurrиради: 

.. н6+ х,б- .. 
RCН2~-H .. Z"CI2 :г - • RCН2~-H 

" ...н+.. Zn CI2 

:~:~L1. - н ---':~~-R .. ~Q .. Z,..CI2 
R ZnCI2 -

Реакциялард.а, КУJ1инча галоид кислота. ёки водород 
галогеttидлар эмас, балки уларии х;осил к.иладиган реагент
лардан фойдаланилади: 

КВг+ H2S04-НВг+ KHS04 

2Р+З I2+ 6Н 2О-6НI+2НзР9з 

Ву реакцияларда масалан, этил бромид х;осил булиш ре
акции мехаЩfЗМИНИ к.уЙидагича ёзиш мумкин,о 

• , t-....... H 
СНЗ-СН2-?-Н + H-ОSОзН~СНЗ-СН2-2"н 

, IZCjfJ" 81ft .. : . щk.. " 

2-131 ~_I~~11SИ3"'Nrt·_· 
1. '. 'fO NY!)t4mN 

н о. 050з • СНЗСН2 ... :::;.;:::....-:--
-Н2О 
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6-
~sози -

н~ч-

-н· 

СНз , 
(

6- 1Нз 6-вч ••• с 0-50H~ н+ 
'- -/
"... з-

н ""11 

вч ~C#'. + и~о 4 
Н ~ ··н 

Иодалканларни олиш учуи иодид кислотадаи фойда
ланиш мумкии. Аммо шуии айтиш лоэимки, ИQДИД кис

-лота ~ллашиинг lQ'йидаги камчнлиги бор. Биринчвдаи, 
унинг иар~и к,иммат, иккиичидан х.оснл i)улгаи иодалкаи 
алкангача к.аЙтарилиб кетиши мумкии. Бу камчиликлар 
уни кеиг ~Jlлашни чеклаб ~JIДИ. 

Аммо иодалканларни спиртлардаи олишии иатрий 

иодид еки калий иодид била и 95% ортофосфат кисло
тада олиб 6орилса, бирламчи, иккиламчи ва учламчи иодал
канлар юк.ори уиум (90%) билаи х.осил булади: 

СНЗСН2-Q-Н+КI+НзРОГ+СНЗСН2I+КН2РО4+Н2Q 
Спирт гидрокснл гурух.иии галогеига алмаштириш 

реаКЦИJlсида иэомерлаииш боради ва 8Лкеи х.осил булади. 
Масалаи, -

СНз,_ 
СНЗ-СН-СН20Н+НС1 -+ СНз-ССI-СИз+ /"С=СI1 

I -Н7О I СИз 
C~ C~ 

Спиртлар Н-Х билаи таъсирлашганда нуклеофиль 
алмашиш мах.сулотларидаи ташк.ари одций эфирлар, 
алкенлар ва к.аЙта гурух,ланиш жараёнлари боради. Бундай 
жараёнлар мономолекуЛJIР мехаииэмда борадигаи реакции
ларда кУпрок. куэатилади. Масалаи, 3:.. метилбутанол-2 
ва НСI реаКЦИJlсида сув х.амда иккнламчи 3-метилбутил-
2-карбокатион х.оснл БУлади. 

сиз СИз сИз СИз и 
I I .• ..6. 6 I I + / " 

снз~ - С - о-и + 11- ~1 =- снз~ - с - о :(;1:'" 
h н '. 11 Н "'и ., 

9нз 9iз • /Н . - 9% rИз 
снэ-<: - ~ - ~\. .. снэ~ - с· 
~H"H~ H~ 
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Бу карбокатион хлор аннонн билан реаКЦИJlГ.а киришиб, 
2-метил-З-хлорбутанни беради: 

СНзСНз СНзСНз 

I 1+ .. _ I I .. 
СНз-С-С +:CI: ~СНз-С-С-СI: 

I 1·· I I ... 
Н Н Н Н 

Аммо иккиламчи з- метилбутил-2-карбокатионда, 
1,2- гидрид сИJiжиw РУЙ берса, у барк,арор учла мчи 2-
метилбутил-2- карбокатионга айланади: 

снз-N + -СНз-+СНз-С -СН2-СНз 
. l ' I 

СНЗ снз 

Б}' учламчи карбокатион хлор аниони билан уэаро реаКЦИJl
га киришиб 2-метил-2-хлорбутанни х;осил к.илади: 

СНЗ-С -сн2-снз +:ёl:-~СНз-СCI-СН2СНз I .. I 
C~ C~ 

Агар иккиламчи З-метилбутил-2-ка,рбокатиондан протон 
ажралиб чик,tа 2-метилбутен-2 х;осил булади: 

СНз СНз СНз _ 

I 1+ I 
снз-<; --,.-С ---+- СНз-С =CH-СНз 

1-' I -н+ 
Н Н 

Этил спиртдан этил бромид миш реаКЦИJlсида х,ам 
к.Уwимча мах;сулотлар - этилен ва диэтил эфир х;осил 
булади. 

Спиртлардаги гидроксил гурух;ни галогенга алмашти

ришда . фосфорнинг галогенли бирикмаларидан ва тИонил 
хлориддан фойдаланилади. Реакциида РВГз ва Рl з уРнида 
фосфор ва га.логенлар к.Улланилади. Бирламчи спирт РС 1 з 
билан галогеналкан х;осил к.илмай, балки фосфор кисло
танинг эфирини ва НСI беради: 
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ЗСНЗСН20Н+РСIЗ-(СН1СН~О)зР+ЗНСI 

Лгар спирт иккиламчи булса, T~HГ МИJ<Дорда эфир 
логеналкан хосил булади: ' 

ва га-

-{

[ (сиз) 2СИ-О-] зр 
(СИЗ)2СИ-ОН+РСlз ' 

(СНЗ)2СНCI 

50% 

50% 
Учламчи спирт зеа фосфор хлорид билан реакциига 

к~ришади JI8 галогеналкан хосил бул~: 

З(СНз)зС-ОН+РСlз-З(СНз)зС-СI+Р«()Н)l 
Бромалканларни олиш учун спиртлар ва РВгз реакции

сидан фоЙдаланилад.и: 

ЗRСН 2ОН + РВГl-3RСН 2Вг+ Р (ОН) з 
Бу реакции айрим камчиликларга эга БУЛИШИГjl к.а

рамай бромалкцнлар олишнинг энг ихши усулидир. 
Реакции спирт кислороди так.симланмаган электрон 

ж-уфтининг фосфор бромидга хуж-уми билан бошланади: 
Вг 

.~I.. [):' /Вг .. 
R-CH 2-O: + :Р -Br:-R-CH 2 и-Р: :Вг;-

I I .... ' I "'-Вг .. 
Н Вг Н 

Кейин зеа, бром аниони фосфор тупан молекула билан 
SN 1 ёки SN2 механизмда реакциига киришади: ,-

Бирламчи спирт ва ФОСфор бромид реаКЦИJlСИ SN2 
меkанизмда кетади: . 

.. ~ ("; /Вг 
:~.г: + СН2-О-Р:'" -Вг-СН2-R+НОРВГ2 

k ~"BГ 
Учламчи спирт билан фосфор бромид реаКЦИJlСИ эса 

SN 1 механизмда борад'и: ' 

r. /Вг 
<R>зс-б-Р: - (Ю зС+ +НОРВГ2 

I "'-Вг 
Н 

(R>зС+ +:$.г:- -<R>зС-Вr 
Фосфор иодид фосфор бромид ва хлоридга нисбатан 

реаКЦИJlга ихwи киришади. Реакции механизми эса фосфор 
бромид реакциисига ухшаш. 

Бирламчи С11иртлар фосфор иодид билан УЗ8рО реакция
га киришиб, юк.ори унум <90%) билан иодалканларни 
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х;осил к,илади: 

3RCH20H+PI1-3RСН2 1+Р(ОIOl 
Реакции сув иштирокида 6орса, бошк,ачарок, кетадн. 

Намланган к,изил фосфорни аста-секин спирт на иод ара
лашмасига к,ушилса фосфор иодид. водород иодид ва 
фосфор кислота х;осил булади: 

2Р+31 2-Рlз 
2Рlз+6Нд-6НI+2НзРОз 
Фосфор иодид, водород иоднд аралашмадаги спирт 

билан твъсирлашади sa бир вак,тнинг узида нуклеофиль 
алмашинишдан ташк,арик,айтарилиш реаКЦИJIЛари х;ам 
боради. Вундай реакциJIЛВРдан Фойдаланиб, глицерин, 
сув, мод ва к,изил фосфсрдан 2-иодпропан с .. н1'ез к,илинади. 
Реакции умумий х;олда' к.уЙидагича боради: 

2СН2ОНСНОНСН2ОН +2Р+31 2-2СН2 IСН 'СН2 1 +2Р (ОН) з 

2P+31 2+6H20-6НI+2Р(ОН)з 
2CH2 ICHICH2 1+4HI-2СН1j-СНI-СНз +41 2 

Алкилхлоридларни спиртлардан олишнинг энг ихши 

усули тионил хлориддан фойдаланиш булиб, реаltЦИИ тез 
б~ради ва к.Ушимча мах;сулотлар х;осил булмайди: 

эфир 
RСН:ДН+SОCl2---RСН2С1+S02+НСI 

ос 

Ву реакции SN i механизмда боради. ~ i - ички молеку
лир нуклеОфиль алмашиниш реакциисидир. Ву реакциининг 
афзаллиги шундаки, углерод атомининг конфигурацииси 
сак.лafrиб к.оладн. Масал4н, ' 

СНЗ 9нз 
1., .' 1м" !I •• ,01') С - о- н • $ОСТ __ Нo"',,'IC - u - .s - О 

~.. " -~ ";ci/ '. 
снзсн.,2СН2 СНзСН2С~ ., 

Алкилхлорсульфит к,изднрилганда к,арам~-к,арши ион

ларга парчаланадн ва эритувчи молекулалари билан ура б 
()линган ион ЖУф1'ини беради: 

СИз 
I ~~. ! . Н'''''',С ~ - ::() 

" ;с! " 
СИзСН;'РН2 .. 

СН_ " 
,--~ 'р-

JSИ8АИРИШ) Н··7"·III. ~~ 6' ,'/ " 

СНз~СIL~ • 91-: 
ион иyфrи 
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Кейин зеа ио'н ж.уфти парчаланиб хлоралханни бе
ради. Шуни айтиш керакки, анион С I 502 карбокатионга 
фа~т бир томондан ~ж.ум к.илади ва хлоралканнинг кон
фигураЦИJlСИ алкилхлорсульфитlfинг конфигураlЦlJlга ух
шаш булади: 

,Нз :0) 

}t''''''l Jc: о ':c1r: 
СНЗ~ '1 

{Нз 
Н .... ·"с - CI 

СНЗ~~ 
-+ 502 

Карбон кислоталардаги пtдроксил гурух.ни х.ам галоген
га алмаштириш мумкин. Бунинг учун карбон кислота
ларга ёки У.llарнинг тузларига РСl з , PCls, РВГз, 50C1 2, 

502CI 2 ёки фосген COCI 2 таъсир эттирилади. Масалан, 

RCOOH+PCls--RСОСI+РОСI 1+НСI 
РеаКЦИJl карбон кислота карбоксил гурух.и водороди

нинг алмашини билан бошланади: 

hO ~O /.:0 
R-C..:7 + PCIs - ~~~ R~( + РОСIз "'а-н -HCI '! О CI 

С . I ., 
• 00 ... ~CI: 

'P~ о. 

:C'r "СI: 
., '. 

Тионил хлорид иштирокидаги реакцииларда тоза х.ол-
даги хлорангидрид х.осил булади, чунки реаКЦИJlНИНГ БОШJ<,а 
мах.сулотлари -= НСI ва 50~ газ булиб, осон учиб кетади: 

RCOOH+50CI 2-+RCOCI+502 +HCI 

Реакция механизми J<.YЙидагича: 

/.:0 . AJ ~ 
Н-С( +SOCI2-i-~---~~, + 502 

О-Н -HCI r: -9) СI 
: ёI-S ::() ., 

Карбон кислота карбоксил гурух.и гидроксилини га
лоид кислоталар таъсирида галоген атомига алмаштириш 

мумкин эмас. Кислота протони карбонил гурух.нинг кис
лородига бирикади ва натиж.ада иккала кислород ато
мининг J<,Иймати бир хил булиб J<,олади: 

.0 "б .. ., С" 
t'W.I!n - /.:о-н + о-н о-н ТI ;::9':'0 ,Т+- 1:). "....... 1:) ,,/.. ~ .У .. 

&-\1>-,. ., "+ n·~ a...-
4
'-I'L _.11._ '.ч "-.!К ~ + . 

C9.~H v.-H ~ ~O-H ,. 
R _ c~O-H 

~!. 
:!-Н 
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Юк.орида биз галогенбирикмаларни миш усуллари ва улар
нинг механизмлари x.alUlAa IUIск,ача маълумот бердик. 

Галогенбирикмалардан спиртлар, оддий ва мура,ккаб 
эфирлар, нитробирикмалар, нитриллар, ТIIоспиртлар, тио
эфирлар ва умуман улардан турm. органик класс бирикма
ларни синтез к.илишда фоАдаланилади. 

Галогеналканлардан турли модДаяар олиш к,аторини 
умумий х.олда ~йидагича ёзиш мумкин: 

ОН R-OH _. 
О R' 
SH 

SR' 
S- -

CN

NOi 

h 6+_X: 6-+ CI

Br-

1- .. 
Н2О 
.. 
NНз 

NH2R' 

NHR~ 

NR, 

R - в.nкил paдIIJtIIJI 

Х - галоген 

R-OR' 

R-SH 

R-SR' 

R - S - R (ИIIИ бocuчдa) 
+ 

R-С!!iEN+ R-NеС-

R-N02+R-0-N=0 

--:~:-+ R-CI 

R-Br 

R-I 
+ .. 

R-9.Н2~Rqн+н+ 
+ 

R-NН~RNtl2+Н+ 
+ 

R-NH2R'~RNHR'+H+ 
+ 

R-NНR~~RNR~+H+ 
+ 

R-NRНх-

Органик синтез учун галогенбирикмаларнинг ах.аМИJlТИ 
катта эканлигини х.исобга олиб, биз уларнинг кимёвий 
хоссалари ва реаКЦИJlНИНГ механизмлари бнлан танишиб 
ЧИl<,амиз. Галогенбирикмаларнинг реаКЦИJlга киришиш 1<,0-
БНЛИJlТИ хлорли бирикмалардан бромли бирикмаларга ва 
иодли бирикмаларга 9тган сари ортиб боради. 

Галоген, атомларининг реаКЦИJlга киришиш к.оБИЛИJlТИ 
У била н БOFланган органик·радикалнинг характерига 6OF
лиI(.ли х.олда Iузгариб боради. Галогенбирикмалар реаКЦИJlга 
киришиш 1<,0БИЛИJlТИ ж.их.атдан учта турга були нади: 

1. Нормаль реаКЦИJlга киришиш l<,оБИЛИJlтига эга б:9л
ган галогенбирикмалар. Бу тур галогенбирикмаларга тар
кибида Ysp з)_х боFИ тутган галогеналканлар киради. 
Масалан, СНзl, СНЗСН2ВГ, (СНЗ)2СНCI, (СНз)зСВг, 
C5H 11 Bг. 
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2. Юк.ори реаКЦИJlга киришиш к;оБИЛИJlтига эга булган 
галогенбирикмалар. Вундай тур галогенбирикмалар тар
кибида С(sрЗ)-Х БОf'Га эга булган аллил- ва бензилгало
генидлар мисол булади: 

CH2=CH-CH2CI, СН;-;-СН=СН-СН2С), СБН5СН 2СI, 
СНЗСБН4СН2ВГ, (СБНs ) зССI 

Ву турдаги галогенбирикмалар нуклеофиль' алмашиниш 
реаКЦИJlларига Jlхши киришади. РеаКЦИJl жараёнида аллил

ва бензилкарбокатионлари осон ~осил булади, чунки улар 
барк.арор катионлардир. 

3. РеаКЦИJlга киришиш к.оБИЛИJlТИ ёмон бtлган гало
генбирикмалар. Ву галогенбирикмалар С('Р )-х БOFИ 
тутган булиб, галQгеналкен ва галогенаренларни мисол 
тарик.асида айтиш мумкин. Ву галогенбирикмаларнинг 
нуклеофиль алмашиниш реаКЦИJIЛарига ёмон КИРЮllИшига 
са баб, улардаги углерод-галоген боFИни узиш уч.ун нисбатан 
кУпрок. энеРГИJl талаб этилади. Вундай галогеналкен ва 
галогенаренларнинг диполь моменти галогеналканларга 

нисбатан кичик. Ву эса с(,/,-х БОFНИНГ камрок. к.утблан
ганлигидан дарак 6еради. Масалан, к.уЙидаги хлор тутган 
бирикмаларнинг диполь моментлар", к.иЙматларини так.к.ос
ланса, улар орасидаги фарк. к'tpинади: 

ГалогенБИРИк'ма 
СНзСН2СI 
СН2=СНСI 

Диполь моменти, It,Д 
2,0 
1,44 
1,58 ОС! 

Углерод атоми гибридланишини sрЗ ~олатдан Sp2 га 
узгариши с-х БОFНИИГ к.утбланишининг камайишига 
олиб келади. Вунинг натижасида углерод атомининг элект
романфийлиги ортади ва хлор атомининг так.симланмаган 
электрон жуфтлари алкен к.уш БОFИНИНГ ёки ароматик 
~алк.анинг л- электронлари била н таъсирлашади. 

Галогеннинг так.симланмаган электрон жуфти кУш' 
БОFНИНГ БOFЛОВЧИ электронлари билан узаро таъсирлаша
бошлайди на бу эса л- электрон зичлигини хлор атомидан 
углерод атомлари томон силжитади. Демак, хлор атомининг 

+ М эффекти ~M намоён булади: 
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Буидай таъсирлишиш ОlUfбатида п- элеКТРОWlар зичлиги
вииг так.симланиши ва C-CI БOFНИНГ характери узгаради. 

Бир вак.тнинг узида а- БОFЛар бfйлаб. кучли элеКТРОJ;lО
акцептор индуктии эффеkТ (-1) таъсир курсатади иа бу 
умумий таъсирни ~йидагича тасиирлаш мумкин: 

Г" ~_. 

б- (j+.~CI:(j- qt . s-
CH~ с7 " б- ~ ~ r CI : 

2 'н .. 
!"-

Х,исоблашлар заряднинг шундай таJ(,симланишини тас
дик.лаЙДИ. Шундай l(,ИJIиб .. ~ш БОFНИНГ уэуWlиги иа С(,/)
-CI БОFНИНГ УЗУWlиги C(sJ,3)-СI БОFГа нисбатан к.иск.арган. 

Н",,- 0.154 им 
Н-С---
н/ 

Н 

I 0,176 им 
С---

I 
CI 

н",=о,132 им 

Н/ 
н 0,170 им 

С6Н5--- СI 

/Н 
С-CI 
0,172 им 

Винил ,'алОГе'иидларнинг ИОWlаниш энеРГИIIСИНИ текши
риш шуни курсатдики, улар этенга нисбатан кУпрок. элект
ронодонор характерга эга экан. Этеннинг ИОWlаниш энер-' 

гниси 10,5 эВ БУлеа. винил фторидники 10,4 эВ ва винил 
хлорид ники 10 эВ тенг. 

Галогенбензоллар ~aM узларининг электронодонорлик 
ХУСУСИIIТИ билан бензолга IlIUfH. Бензолнинг ИОlUlаниш 
энергииси 9,24 эВ, фторбензолники 9,2 эВ ва хлорбен
золники эса 9,08 эВ тенг. 

Шундай к.илиб айтиш мумкинк'и, галогеналкеlUlар 
иа галогенареlUlарнинг . нjxлеофн.l1Ь реагентлар била н 
реакцИ'Иси х.ар доим lUfйин боради, реакцииларни бориши 
учун ОFИР ша роит талаб этилади. 

ГалогеналкеWlарнииг нуклеофиль алмашиниш реакции

си нуклеофиль реагентлар билан КУП ~олларда бормаЙди. 
Масалан, винил галогенидларнинг ишк.орлар. алкоксидлар 
иа аммиак билан реаКЦИJlСИ оддий шароитда бормайди: 

СН~=СН-Х+NаОН, R-Q:-, NНз, AgNO,- реакции 
кетмаЙди. 

ГалогеналкаWlар галогеналкен ва галогенаренларга 

к.араганда нуклеофиль алмаШИНFlШ реакцииларига осон

рок. киришади. га:логеналханлардаги углерод-галоген 

боFИНИ узиш учун нисбатан' камрок. энеРГИII сарф этилади. 
Углерод-галоген БОFНИНГ энеРГНIIСИ галоген атомининг 
табиатига БОFЛИк.. C-,-F БQF .ж.уда MYCTa~KaM булса, С-I 
БОF кучсиз БОF х.исобланади. 
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Моногалогеналканлар катта диполь моментга эга. 
Бу эеа углерод-галоген БOFИНИ ~тбланганлигини билди
ради.-J<.yЙидаги жадвалда C(spз)-x БOFНИНГ аАрим тавсифий 
маълумотлари келтирилган: 

БoF БOF эиеРГИJlСИ, ДиПОЛЬ Бonotиг 
КЖ/МОЛЬ моменти. ,.д УЭУlUlИги, им 

C-F 443 1,81 1,41 
C-CI 328 1,83 0,176 
С-Вг 279 1,79 0,191 
С-I 240 1,60 0.210 

Галоген атомининг электроманфийлиги углерод ато
мининг электроманфийлигидан катта булганлиги - учун, 
с-х бог электронларининг зичлиги галогенга J(,араб 
еилжиган. Шунинг натижаеида углерод ва галоген J(,Иеман 
заридланган: 

б+ б - б+ б-

снз -Вг снзснz -Вг 
Диполь моментлари била н галоген атомларининг элект

романфийлиги уртаеида мутаносиблик ЙУJ(" Углерод-фтор 
богининг диполь моменти катта J(,Ийматга эга булиши 
керак эди. Аммо диполь мо_~ентиl'a галогенларнинг э.lreкт
романфийлигидан таШJ(,ари, уларнинг таJ(,еимланмаган 
электрон жуфтлари ва ковалент радиуелари х;ам таъсир 
J(,илади. J<.yтбланиш еабабли углерод атоми бирмунча 
электрофиль характерга эга булади. Галоген атомидаги 
таJ(,еимланмаган электрон жуфтлари молекулага кучеиз 

электронодонор хоееаеини бе ради , R-I: ионланиш энер
ГИJlеи 9,5 эВ-ва R-$:г: зеа 10,5 эВ тенг, 

Гидролиз галогеналканлар учун энг характерли реакции 

х;иеобланади. Реакции радикалнинг тузилишига J(,араб, 
биринчи тартибли мономолекулир нук.леофи.ль алмашиниш 
(~I) ёки иккинчи тартибли бимолеКУЛJlР алмашиниш 
(~2) механизм б9'йИЧ8 боради. 

Галог"налкан учламчи радикал тутган булеа, реакции 
SN I механизмда боради. Бундай реаКЦИJl икки БОСJ(,Ичда 
амалга ошади. Реакциининг биринчи секи" борадиган 
БОСJ(,Ичида учламчи галогеналкандан карбокатион х;осил 
булади. БУI:IИ содда шак.лда ~йидагича ёзиш мумкин: 

•• секии .. 
R]C 6+ _~:6- ~ RзС+ +:~ :-

х,ак.ик.атда эса карбокатион х;осил J(.ИЛиб ионланиш 
~Й1tдаги БОСJ(,Ичлар ОРJ(,али амалга ошади: 
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R.lC6+ _~:6- ;::!RэС+ :~: - зич ион .жуфти 
•• эрит .. 

RэС+ :X:-~ RэС+lэрит.I:Х:- эритувчи а.жратган 
.. .. ион .жуфти (с~ль

ватланиб ажралган 
ион жуфти) 

ёки 

RэС+ / / :~:-

RэС+ lэрит.I:~:-;::!RзС+ lэрит.1 +:~:-lэрит·1 
сольватланган сольватланган 

карбокатион анион 
РеаlЩИJlНИНГ иккинчи БОСl(,Ичида карбокатион нук

леофиль реагент Н20 билан тез таъсирлашади ва спирт 
х.осил I(,Илади: 

+" *-/Н .. 
RэС +Н20;::!R эС-U - RзС-О-Н 

.. ""Н-Н+ .. 

РеакЦиJlНИliГ умумий тезлиги секин борадиган биринчи 
босlUtЧ била н улчанади ва 1Q'йидаги тенглама билан ифо
данади: 

V=K [RзСХ] 

РеаКЦИJlНИНГ умумий тезлиги фак.ат учламчи галогенал

каннинг концентраЦИJlсига БОЕЛИк. булиб, гидроксил ион
nарниlП' концентраЦИJlсм\'а БОFЛИк. эмаслиги реаКЦИJlНИНГ 
энергетик диаграммасидан куриниб турипти: 

э 
н 

е 

р 

г 

в 

а· 

(СН3hСб~ о о.Х,б-
2 

__ • __ 3 (CH3hC+ 

1 )l-бос~ч _ '_ \ 5 (CH3hC-~Н +~;
(СНэ>JС-ХI+,ОН 2;боскич 

Реакция Координати 
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~ 1 РеаКЦИRНИНГ энергетик диаграммаси 

1. БошланFИЧ }(.олат энеРГИ!lСН - (СНз)зССI+:Q-Н 

2. 9тиш }(.олат Э,неРПfJlСИ - (СНз);,С б + .:. :~:'-

3. Карбокатион }(.осил булиш энеРГИJlСИ - (СНз) зсt 
•• 6-

4. 9тиш }(.олат энеРГИJlСИ - (СНз )]С6+ ... :Q-H 

5. Охирги }(.олат энеРГИJlСИ - (СНз)С-ОН+:~:-

6. Еф - фаоллаштириш энерГиJlСИ. 
Алкил гурух.лар электронодонор хоссани намоён к.и~ 

лади, чунки улардаги водород атоми углерод атомига 

нис6атан бироз камрок. булса }(.ам электрЬманфийликка 
эга. Шунинг натижасида алкилгалогенидларнинг марказий 
углерод атомидаги мусбат заридини метил гурух.ларнинг 
водород атомлари к.исман узига к.абул к.илади. Марка
зий углерод атоми к.анча кУпрок. метил гурух.лар б,илан 
60rланган булса, мусбат заРJlд четдаги водород атомлари
га шунча кУпрок. так.симланади на, марказий углерод ато

мидаги заряд микдори шунч& камаиди. Бунинг натижасида 
галоген атомининг углерод атомига электростатик торти

лиши шунча камрок, булади. Шундай l(.ИЛиб, метил гу
рух.лар с-х боrининг сусаЙИШИГ8 олиб келади ва галоген 
атомини анион сифатида ажралиб чик,ишини осонлашти
ради. Учламчи а.лкилгалогенидлар молекуласидан карбока
тион ва галоген ионини }(.осил К,ИЛиш учун куп энергия 

талаб этилмаЙДи. Буларни }(.аммасини алкилгалогенидлар
нинг марказий углерод атомида метил гурух.лар сони ни 

купайиши билан уларнинг диполь моментларини ортиб 
боришида куэатиш МУ'1кин: 

Н Н 

I I . 
Н-С-Вг СНг+С-Вг 

I I 
н Н 

1,82 /l,Д 1 ,8i ",д 

СНз 

t 
СНз-С-Вг 

I 
Н 

2,О4/l,д 

CH j 

t 
СНз-С-Вг 

t 
СН, 

2,211lOД 

Алкилгалогенид молекуласининг Д)lCсоциаланиши на
ТИJкасида барк,арор карбокатион }(.осил булиш ~}(.т~мол
лиги маълум даражада, ундаги углерод атом ида вужудга 

келадиган тула мусбат зарядни к.андaJ1 даражада так.сим
ланmuига боrлик.. 
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Метил бромидни СН{ ва Вг- ионларига айлантириш 
энергетик жих.атдан но~лай, чунки бунинг натижаеида 
энергияга них.оятда бой карбокатион х.осил булади.' ва 
ундаги муебат заряднинг так.еимланиш эх.тимоллиги ми-
нималь даражада булади. , 

Учламчи бутилкарбокатионии х.осил булиши энергетик 
жих.атдан жуда к.улаЙ, чунки ундаги заряд +1- эффектга 
зга булга н учта метил ГУРУ'VIарнинг 9 та водород атом
ларида ва уларни БОFлаган 18 та электрон JКуфтларида 
так.еимланиш цтимоли бор. Демак, учла мчи бутилкарбо
катиоидан электрон жуфтлари гиперконьюгацияда к.атна-

шади: 

Н Н 

~
. +~ 

н :С :&С----= с:) н 
.. ( .. ; 
н н \: с :, Н 

~/ 
Н 

+ 
01з --- С ---" 01з 

t 
01з 

Учламчи бутилкар60катион х.осил булганда муебат за
рядланган марказий углерод атоми тетраэдрик spJ_ гиб
ридланиш х.олатидан текие ~p2_ гибридланиш х.олатига 
утади. Бу эеа минималь энергияга мое келади. Sp2_ гиб
ридлаНИlll х.олатга yтraндa ВЮleнт бурчак 109 дан 1200 га 
узгаради: ' 

,01) 

•
... :··'\00 

01)-.. C~. ~ 

01) 
Буш 2р- орбиталь текисликка нисбатан nерпендикуляр 
жоЙлашган булади. 

Карбокатионни текие конфигурацияга утишга катта 
х.ажмли алкил радикалларнинг узаро итарИl!ИШИ уларни 

к.иеман .СИJIJКишига еа6аб булади. 
Агар учламчи карбокатионлар, учта катта х.аJКМЛИ 

уринбосарлар тутса, уларнинг барк.арорлигига фазовий 
омил х.ам маълум дapaJКaдa таъсир курсатади. 

Агар реакции марказида х.аJКМИ катта турли уринбо
сарлар булса, реакции ~ 1 механизмда боради. Бундай 
карбокатионнинг нуклеофиль реакцияга киришиш тез.лиги 
текисликнинг к.аЙси томо'нидан )(.yJКYM . к.илишига БОFЛИк. 
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эмас. РеаКЦИJl наТИJКасида энантиомерларнинг (анти

подnарнинг) тенг микдордаги бирикмаси-рацемат х;осил 
булади. Шуидай ~иб, даСТЛ8бки оптик фаол 6ирикма 
~ 1 {)еаКЦИJlга киришиб, рацемик ма~улот беради. Ма-
салан, 

СНЭ СНЭ СНЭ 

I Н2О 1· I . 
СНЗСН2-С· -CI- СНЗСН2-С· -ОН + НО-С -СН2СftЗ 

I -не) I I 
Н Н Н 

МономолеКУЛJlР нуклеофиль алмашиниш реаКЦИJlЛ8рида 
учламчи карбокатионларга к,араганда аллил - катион ва 
а- х;олатида ароматик х;алк,а тутган карБОКilтионлар осон
рок, х,осил булади. Бундай карбокатиоиларнинг барк.арор 
булишига са баб, улардаги мусбат зарид к,ийматини так,сим
ланишида л- БОFларнинг электроилари иштирок, этади. Ма
салан, аллил-катионда 2л- электрон, булиб, мусбат зарид
ни 1 ва 3 углерод атомларида баравар так,симланишини 
таъминлайди: 

CH2=Ch-Сн2...tН2-СН=СН2 
6+ "'" + 0.5(+) 0,5(+) 
СН2 ЬСН-СН2 CH2~:":' СН:":":":" СН2 

Бензил-катион аллил-катионга к,араганда х;ам барк,арор 
заррача. Бунинг барк,арорлигини резонанс формулалар 
ёрдамида тасвирлаш мумкин: 

+ 

O-СНz' ---О=<:Н2 --- (l=cH2 --- +O=cнz 
+ 

ёки К 
БТ~cнt 

+ 
~ 

~CH2 v-
Фенил идросининг л- электронлари бензил-катионнинг 

мусбат заРJlД к,ийматини камайтиришда к,атнашади ва 
унинг барк,арорлигини оширади. Аммо фак,ат бензил
катион нуклеофиль - сув била н таъсирлашиб бензил спир
тини х,осил к,илади: 

~H5CHt + H2Q- ~H5CH2 к: _;.:- ~H5CH20H 
Аллил- ва бензил-катионларга нисба'tан х;ам )Куда 

баркарор карбокатион MaBJКYД. Бу трифенилметил-катион 
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булиб, ундаги маркаэий углерод атомининг мусбат эариди 
учта бензол идросининг n-электронлари буйлаб та~сим
лангак: 

б~Q 
~,.J + 
б+ -,_ ~б 

"с б ~ + 

bl/+ Q _6 
? б+ 

б+ ~ I б+ 
Трифенилметил-каТИОIj сув била н реакциига киришиб 
трифенилметанолни беради: 

(Ч Н5)С++Н20_(Ч Н5)ЗС-О/
Н 

-- (ЧН5)ЗС-О-Н .. ··'н -н' 
UUундай ~илиб, карбокатионларнинг бар~рорлиги ва 

уларни х.осил булиш теэлиги ~йидаги ~aTopдa ортиб 
боради: 

~ 2 турдаги реакции тезлиги ортади 
с 

-+- + + + 1" т 

СН,<СН,СН,<ск (сн,) ,<с+ (СИ,), <СН,-ск=сн,< СН,С6Н,< (С6Н5)ЗС 
~ 

~ 1 турдаги реакции теэлиги ортади 
Хулоса IUtЛИб айтиw мумкинки. метилгалогениддан

учла мчи галогеналканларга х.аМДа улардан бенэилгало
генидларга Утган сари мономолекулир реакцииларнинг теэ

лtfги ~йидаги ~aTopдa ортиб боради: 

СНЭХ<СНЭСН2Х<RЗСХ<СН2=СН-СН2Х< 
<~H~,CH2X< (~H5)2CHX< (С,Нs)зСХ 

Бу зеа х.осил буладиган карбокатионларнинг ю~орида 
келтирилган бар~рорлигига мос келади. Карбокатион
нинг бар~рорлигининг ошиши мусбат эаридланган марка
эий углерод атоми зарJl,lUtни ~анчалик та~симлашишига 
БОFЛИ~. Метилкарбокатиондан учламчи трифенилметил
катионга Утганда, уларнинг бар~арорJlИГИНИ ошиши, ал
кил гурух.ларнинг + 1- эффектининг ошиши, гиперконь
югации ва мезомер эффект х.амда фаэовий омиллар х.и
собига содир-булади. 

Бирламчи галогеналканларнинг нуклеофиль алмашиниш 
реакцииси ~ 2 механиэмда боради. Бунга метилбромидни 
иш~орнинг сувли эритмаси била н реакцииси типик мисм 
булади: • 
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НО: '" '" "'-.8ч: _ НО: •• I .... :Вч: -,.. .."., 
н 1 'н 

" - (НО.. 0- секин [ " 0- ~ .. 0-] 
нумеOФwIъ CyOC'lPB'l У'lЙl!l ~OJrВ'l'И 

Н 

тез I .. _ 
-~;.....,.~ но -С'" + :Вч: 

" Н Н 

Реакция мщ СУЛО'l1l 

Реакциининг умумий тезлиги метилбрОмид ва ишк,ор
нинг концентрациисига туFpИ ПРОПОРЦИОffалдир: 

v=к[СНзВг) [ОН-] 

Реакция икки хил заррачаларнинг узаро тух.нашуви 
натижасида боради. Нуклеофиль реагент,.гидроксил анион 
субстрат метилбромид молекуласининг мусбат заряДJ1UН
ган марказига электростатик жих.атдан жуда к.улаЙ булган 
аа чик.иб кетадиган бром аниониrjt к,арши томондан х.ужум 
к,илади. Агар гидроксил аfИfOН углерод ва бром атомла
рини бо!'лайдиган маркаэга т}Три чиэик, буйича ик,инлашиб 
келса, энг кам энергии талаб этилади. Гидроксил анион 
маълум бир ыасофадс!н боwлаб, субстрат молекуласи
нинг мусбат зарядланган маркази билан таъсирлаша .бош
лаЙди. Бир вак,тнинг узида углерод ва бром атомлари 
opaC-идаги масофа узая боради. Эски бо!' БУТУfUlай узил
м.асдан янгиси тулик, х.осил булмасдан вужудга келган 
х.олатга «Утиш х.олати. деЙилади. '9тиш х.олатида гидрок
сил гурух., углерод ва бром 6итта тУтРи чиэикда ЖОЙ:lа
шади. Бундай х.олатга Утиш учун энергии сарф этиш лазим 
булади. '9тиш х.олатига реакцияга киришаётган система
нинг максималь энергииси туFpи келади (фаоллаштириш 

энеРf'ИЯСИ). Янги модда - СНзОН х.осил булиш жараёни
даги системанинг энергииси, реагент - гидроксил анион 

ва субстрат СНзВг) бир-биридан йирокда булгандаги 
дастла6ки энергия к,ийматидан кичик булади. С-Вг бо!'ни 
узиш учу н сарф буладиган энергиининг бир к,исми. янги 
С-ОН бо!'ни х.осил к,илганда ажралиб чик,адиган энергин 
х.исобига тулдирилади. SN2 реакция синхрон жараён, 
чунки реакциянинг боришида эски 0- бorнинг узилиши 
ва .инги· 0- 60f"НИНГ х.осил булиши бир вак.тнинг узнда 
сод"р булади. 
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БошланntЧ модда - метил бромид тетраэдрик конфигу
рациига зга. ундаги С-Вг 60nfинг орбитали носимметрик 
саккиз lI:уРинишига ухшаЙДИ. с-х OOFнинг к.арши томdhИ
да шу орбиталнинг кичкина uсми жоЙЛаwган. 9тиш 
;l(OJ1ати х,осИJ1 6улганда углерод атомининг тетраэдрик 
гибридланиш (Sp3) х:олати текис-тригонал x,OJ1ayгa(sp2) 
узгаради. Учта с-н а- 60Fлар Sp2_ гибридланган ор6итал
лар х.исобига х;осил булади ва бир текислица ётади. Угле
род атомииинг гибридланмаган р- орбитали бу текисликка 
нисбатан перпендикулир жойлашган булиб. унинг бир 
x,aлJUlсига х,ужум к.илаётган нуклеофиль реагент-гиДРОксил 
анион 60Fланган булса, ИККИНЧИ х,алк,асига чиuб кетаётган 
бром анион 6oFланган. РеаКЦИJlНИНГ кейинги босuчида 
бро.. анион ажралиб чиuб кетабошлaй,nи, нуклеофиль 
реагент-гидроксил анион ЭС!, бир. В8J(.тнинг узида р- орби
талга кириб боради. Бу .араён углерод атомининг тет
раэдрик (Sp3_ ги6ридланиш) х;олатга к.аЙтиши била н содир 
булади ва уни кyй1fдагича тасвирлаш мумкин: 

н 

~~ -
i~ Н9--+ ~ 

Н 

~.~~ + ,й,-; 

ш н 

ёки 

[ Н I 6- 1 . б-' ,. 00: ..... ;t ••••••• :Bq; 
~ р3 I Sp .. з-

S н SP 

Ы ~}' - 6-D Н _ - ••• С •. "8r' 
1:"'\ . й -

3' 
н 

е 

J' р : 
г Р.+-
н : .... : 

нб~ + CH)rlr : - -~: 
: 

·Ш 

' ............. 111 

3-13 33 



~ 2 тур реаКЦИJlНИНГ ~нергетик диаграммаси 
1 - БошланFИЧ х.мат энеРГИJlСИ 
11 - 9тиш х.мат энеРГИJlСИ' 
111 - Охирги х.мат энеРГИJlСИ 
Еф - фаоллаштириш энеРГИJlСИ 
РеаКЦИJl натижасида молекула конфигураЦИJlСИ узга

ради. Бундай конфигураЦИJl :9згаришига BII;1IЬAeH айлзниши 
деб юритилади. 

Нуклеофиль механизмда борадиган алмашиниш реак
ЦИJIЛарига турли омиллар таъсир к,илади: реагентнинг 

нуклеофиллиги, эритувчи ва реагентнинг сольватланиши, 
эритувчининг ионлаштирувчи таъсири, чик.иб кетаётган 
гурух.нинг (нуклеофуг) табиати ва бирикманинг фазовий 
тузилиwи (карбокатионнинг барк,арорлиги, реаКЦИJlНИНГ 
фазовий к.аршиликлари). 

1. Нуклеофиль алмаwиниш реаКЦИJlСИНИнr тез ёки 
секии бориwи нуклеофиль реагентнинг табиатига БОFЛИк,. 
Нуклеофиль реагентларнинг классификаЦИJlСИНИ кургани

мизда, нуклеофиллик атомнинг к,утбланишига ва электро
манфийлигига БОFЛИк, эди. Анионларнинг нуклеофиль 
реаКЦИJlга киришиш к,оБИЛИJlТИ нолекулаларникидан юк,о-

ридир. Масалан,RQ:-, HQ:-. R~:- аНИОК1lар RQH. HQH, 

R ~ Н ларга нисбатан JКY да кучли нуклеофиль реагентлар-
дир: . 

H-g: >H2Q; R-g:- >R-Q-H; R-~:->R-~H 

РеаКЦИJl марказида электрон зичлигининг ортиши нуклео
филлигиии оширади: 

R:g:->H:g:-; R:~:-=>H:~:·-; R:O:->R-C:O:-
•• 11 •• 

о 
Агар нуклеофиль реагент таркибида электрон зичлигини 
оширадиган эл~ктронодонор уринбосарлар б:9лса. реагент 

реаКЦИJl марказининг нуклеофиллиги ош8ДИ. R-Q:- ва 

R-N Hz реаКЦИJlга киришиш к,оБИЛИJlТИ JКих.атдан H~Q:-

ва :NН з га к,араганда кучли нуклеофиль реагентлар х.исоб
ланади, чунки алкил радикалларнинг + 1- эффекти таъсир 

к,илади. Масалан. R--+Q:- • R--+Nнz. Умумий к,онун сифатида 

шуliИ айтиш мумкин, элементларнинг даврий системаси 
группасида, юк,оридан пастга тушган сари атомларнинг 
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х,ажми ортиб боради.. Масалан, галогенларда галоген 
атомининг х,ажми к,анча катта булса, унинг нуклеоф"ЛЛИ-

ги шунча ортади: :~::- >:~г:->:~) :->:Ё:-

Галоген атомининг х,ажми ортган сари JlДРО ва ташк,и 
к.обикдагн электронлар орасидаги таъсир сус~JIДИ ва бунинf 
натижасида атом орбиталининг к.утбланиши ортади. Шу
нинг учун х,ажми катта иод анионнинг нуклеофиль кучи 

фтор анионидан катта. 

Умуман •. атом х,ажми ортган сари ташк,и электрон 
к.обикда жойлашган электронлар мусбат заридланган 
ндродан узок,лашади ва уларнинг JlДРО билан БОFланиш 
мустах,камлигн сусанди. Шунга мувофик, орбиталлар осон 
к.утбланади ва донор-акцептор турдагн ковалент БОFларни 
х,осил к,илишда к,атнашиши енгиллашадИ. 

Асосий нуклеофнль реагентларни нуклеофиллик фаол
лиги БУйича к.уЙидаги к,аторда жойлаштириш мумкин: 

:Ё:- <H2Q<:~I:· < CъHsQ:- <:~г:-<:g-и< 
<-:g-R<-NH 2<C = N < : ): : - < S --

2. РеаlЩИJlНИНГ бориwига эритувчининг таБИ8ТИ 88 
реагеtn'НИНг сольватланиdrи таъсир к,илади. Эритувчилар
ни протонли ва апротонли эритувчиларга булиш мумкин: 

1. Протонли к.утбли эритувчилар. 
2. Апротон эритувчилар. 
1. Протонли к.утбли· эритувчиларга нуклеофиль ва бир 

вак,тнинг узида электрофиль хоссасини намоён к,иладиган 

эритувчилар киради. Маеалан, сув - и-g-и, сiiиртлар -

R - Q-H, этиленгликоль .:.... иq-СИ2-СИ2-q-и, 

кис;rоталар - ИСООИ, H2S04• :NН з • формамид -

.,&0 
и_с:7 , .. 

NH 2 

Бу бирикмаларнинг таркибида так,симланмаган элект
рон жуфтларини тутган атомлар булиб, нуклеофиль хосса
сини намоён к,илади. У ларнинг водород БОF х,осил к,илиши 
электрофиль Х&>ссасидан дарак беради. Бундай эритувчи
лар ~ i механизмда борадиган реакцинларнинг боришини 
енгиллаштиради. Протонли эритувчилар эркин электрон

лар жуфти билан катионла~ни ва водород БOFлари х,осил 
к,илиш коБИЛИJlТИ х.исобига анионларни сольватлаЙди. 
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Нуклеофиm. реагент :ОН сувда ёки R-O:- спиртда 80-
•• •• 6+" 6. 

дород БOFларини х.осил lUlЛaдII: Н-9.:-···Н -Qo-H ёки 
•• б+ б .... 

R-9.:--···~ -9.°-R. 

Табиийки, реагентларнинr нуклеофиллик фаолиJIТИ па
саJIДИ. 

Агар сув эритувчи сифатида. ишлатилса, кар60катионни 

....... Н 
(СНэ)С+ ... :О:"н 

ва галоген анионини сольватлайди: . 
6+ 11-

:ёI:-···Н -О-Н .. .. 
Мономолекуляр нуклеофиль алмашиниш реакциясининг 

теэлиги эритувчиларнинг хоссасига 6оFЛИк. булади. Зри
тувчи к.анча к.утбли булса ва унинг СOJJьватлаш к.06илияти 
шунча кучли булзди, реаКЦИJlНИНГ тезлиги эеа шунча 
юк.ори 6улади. Кучли СOJlьваТлаш к.06илиитига эга бул
ган протонли эритувчиларга сульфат кислота, чумOJIИ 

кислота, сув, метанол, формамид мисм БУлади. 
11. Anротон· ЭpнFрчиларга Н}'JUIeoфiuь хоссани нa~H 

lUlЛаднган зритувчилар кирадн. Ву апротон зритувчилар 

юк,ори диэлектрик утказувчанликка зга. Айрим эритувчи

ларнинг диэлектрик jткаэувчанлиги к.уйидагича: Н20 - 80, 
чумоли кислота - 59, диметилсульфоксид - 45. N. N
диметилформамид - 38, ацетон - 25, зtанол - 24, 
аммиак - 17, еирка кислота - 6, ДИЭТИЛ эфир - 4, бен
зол - 3, гексан - 1, диоксан - 2. 

Эритувчининг диэлек'q)ИК уткаэувчанлик l(,Иймати I<,8нча 

кагга булеа, у wунча fQ'тблангандир. 
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Апротон зритувчиларга: 

оддий эфирлар - R -g-R 

/СН2-СН2" 
диоксан - :0:, _ /:0: 

"\..:Н2-СН2 

ацетон - СНз-С-СНз 

11 
О 



+?С;? 
нитрометан - СНз-N 

- '0:-.. О 

.. ?. 
диметилформамид - (СИЗ)2N-С 

'н 
ацетонитрил - СНз-С==N 

сульфо.лан - CH2-CH~ +L.O:-I S-- .. 
СИ2-СИ(' "g:-

диметилсульфоксид - СИЗ,," .. 
. :S-O:-

СИГ 
гексаметилфосфотриамид - [(СИз) 2N] зР+ -g:- ки

ради. 

Бу ~пi к.ут6ланган эритувчилар так.симланмаган элект
рон жуфтларига эга булиб, фак.ат катионларни сольват
лаЙди. Аммо бундай эритувчилар анионларни сольват
ламайди, натижада К.УШ к.ут6ланган эритувчилар ~ 2 ре
аКЦИJl те3JlИГИНИ оширади. Эритувчилар таъсирида реагент

ларнинг нуклеофиллигини, реакция те3Jlигини ва х;атто 

реаКЦИJl механиэмини УЭI'артириш мумкин. I<,yйидаги жад
вал эритувчилар таъсирида реаКЦИJl механиэмининг уэ
гаришини куРсатади. 

Реакци. тенгламаси эритувчи Реакци. 
I 

механиэми . I 

+Н,О 
I 

(СН&)ЗССI- (СНз)зСОН C2НsOH+H2O ~I I -HCI apaJI8ШlI8СИ 

~ +н,О Ацетон ~2 
r с.н 2С1- RCH 20H С2Н&ОН+Н2О 

, 

-HCI аpaлamмаси 

~: НСООН I 

Агар учла мчи бутил хлориднинг гидролиэи этил спирти 
ва сув аралашмасида олиб 6орилса ~ 1, ацетонда зеа 
реаКЦИJl ~ 2 механиэмда боради. БирлаМЧII галогеналкан
ларнинг ГllДролиэи этил спирти ва сувда 6орса ~ 2, кучли 
к.ут6ланган ИСООНда зеа ~ I механиэмда боради. 

N, N- Диметилформамидда галоген атомларининг 
нуклеофилли.ги к.уЙидаги тартибда узгаради: 

:f.:->:~I:">:I}.г.- >:Х:-
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Диметилформамид галоген атомларини сольватламай
ди, натижада х,ажми кичик хлор анионнинг энеРГИJlСИ 

х.ажми катта бром ва иод анионларининг энеРГИJlсидан 
капа булади. Шунинг учун хлор анион бром ва иод анион
ларига к.араганда кучли нуклеофиль булиб к.олади. 

Нуклеофиллик к.аторининг абсолют шкаласини туэиш 
мумкин эмас, чунки биnа эаррачанинг х.ар хил реакция
лардаги нуклеофиллиги бир хил_ эмас. Аммо, стандарт 
субстратнинг турли нуклеофиллар билан нисбий реаКЦИJl 
теэлигини так.к.ослаш орк.али реагентларнинг маълум бир 
нуклеофиллик к.аторини келтириб Чик.ариш мумкин. Шун
дай нуклеофиллиi< шкаласини "CN,I туэиш учу н метил 

иодиддан субстрат сифатида, эритувчи ва стандарт нук
леофиль-сифатида метанолдан фойдаланиш мумкин (25 0С) . 

• нуклеофил 
"СН,.! =Ig( )метил спиртда (250) да 

• СН.ОН 

"C/I,J айрим к.иЙматлари: .. ,... 
Нуклеофиль СН.О·Н :.'.:- :~:H :~Гo- :<;'1:- CH.1CO~:- :У.:-

n ..... О 7,4 6,5 5,8 4,4 4,3 2,7 

111. Нуклеофиль алмаuopппu 'реаКЦИJlСИНИНГ боришига 
каталиэатор таъсир к.илади. Льюuс кислоталари - бор, алю
миний, темир, рух, сурьма, симоб, мнс ва кумушнинг га
логенли туэлари х.амда кумуш катиони каталиэаторлик 

ваэифасини }iтаЙди. Льюис кислоталари электрофиль 

хусусиятга эга 6улиб, анионларнинг барк.арорлигини 
оширади. Каталиэатор реаКЦИJlJ1арни мономолекуляр 

механиэмда боришини таъминлаЙди. 
Умуман, нуклеофиль реакциялар учун 'зритувчилар ва 

каталиэаторлар танлаш капа ах.амиятга эга. Агар нуклео

филь реагентлар тарик.асида ааорганик бирикмалар ишла
тилса реаКЦИJlJ1арнинг бориши к.иЙинлашади. У лар сувда 
яхши, органик эритувчиларда ёмон эриЙди. Галогенал

канлар ва бошк.алар сувда деярли вримайди, реакциялар 
олиб бориш учун эритувчилар аралашмаси ишлатилади. 
Бундай реаКЦИJlJ1арни олиб 6ориш учу н фаэалараро ка
талиэ усулидан фойдаланиш мумкин. 9эаро аралашмайди
ган эритувчиларда нуклеофиль алмаwиниш реаКЦИJlJ1арини 
}iткаэиш учун фаэалараро каталиэатор сифатида турт

ламчи аммоний ва фосфоний туэларидан фоЙдаланилади. 
Бунинг учун нуклеофиль У- тутган м+ У- туэ сувда, га
логеналкан эса органик эритувчида эритилади. Фаэалараро 

таrpyвчи каталиэатор аммоний ёки фосфоний туэлари 
Q+X - (бенэилтр!,этиламмоний хлорид С6Н 5СН 2 (С 2 Н,) I 
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N+Cl) липофиль катион тутади ва сувда "амда органик 
эритувчида яхши эриЙди. Реакция аралашмасига озгина 
микдордаги катализатор к,ушилса, Q+X- туз била н сувда 
~риган м+у- туз орасида реакция кетади: 

Q+X-+м+у- +Z: Q+Y-+м+х-

Q+Y- тузи ион жуфти "олида сувдан орга,ник к,исмга 
утади ва мувозанат руй беради: 

Q+Y- :;Z: Q+Y-
сув о~ганик 
~сми ~сми 

Органик к,исмда нуклеофиль· ва субстрат RX орасида 
реакция боради "амда чик.иб кетаётган Х- гуру" Q+ катион 
билан ион жуфтини JS;осил к,илади. 

+у- + RX .. RY + Q+ Х- органик кием и 
/' 

киемларни a'!CpaтraH юз 

Q+Y- + м+ Х- ~ м+у- + Q+X- еув киеми 

Фазалараро катализ шароитида галогеналканларнинг 
гидролиз реакциясининг тезлиги 104-108 баробар ошади. 
Галогеналканларнинг реакцияга киришиш к,обилияти эса 
к,уйидаги тартибда камаяди: 

. RC1>RBr>RI 

Ву к,атор эса катализатор сиз олиб борилган гидролиз 
реакциясида топилган к,аторга тескари. Агар макро"алк,али 
полиэфирлар, крептандлар озгина· микдорда реакция 
аралашмасига к,ушилса, sr; 2 механизмда борадиган реак
"цияларнинг тезлиги кескин ошади. Краун-эфирлар тузлар
нинг к,утбланмаган органик эритувчилардаги эрувчанлигини 
оширади. Масалан, бромоктан билан калий фторид реак
цияси бензолда ва 18- краун- 6 эфир иштирокида олиб 
борилса, юк,ори унум била н фтороктан оли нади: 

KF бензол 
kpayh-э<liФ-

Калий фторид краун-эфир иштирокида бензолда эрийди, 
чунки у к+ катион ни сольватлайди, фтор анионни соль
ватламаЙди. Фтор анион жуда фаол нуклеофиль булиб 
к,олади ва бром анионини сик,иб чик,аради: 
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гo""l гo""l ·0, - ,О· 
С J + К·...-
,О· 'о. 

'о. }<Оl - - С' J ,F,· 
. .0'/ '\о. 

~Q~ .~Q~ 

., _~o+ r"'\:.'. 0-" ., _ 
:1':. + --СИ,) ~ ~Ч: _:1' - СИ2-С7Н15 + :Вч: 

.. I iII8 1, 1, '. 
Со,Иl5 

Фазалараро катализ. шароитида нуклеофиль алмашиниш 
реакциялари осон боради ва ~шимча ма~сулотлар деирли 
х;осил БУлмаЙди. 

4. Нуклеофиль алмашиииш реакЦИJl.llaрида чик.иб ке
таhГ8И гурух,ларнинг роли Kaтra. 

Алмашиниiu реакцииларида ЧИlUfб кетадиган гурух;
ларнинг осон ёки lUfйин ЧИlUfб кетишига цраб, уларни 
икки турга булиш мумкин: 

1. к.иЙин ЧИlUfб кетадиган гурух.ларга кучли асос хос
сасини намоён ~адиган гypy~ap киради: 

-:Q-H, H2N:-, R-g: , R2N";;-, :СНа, :Н 
Бу гурух.лар бирикма молекуласидан ЧИlUfб кетишда J(,apop
сиз ионлар ёки молекулалар х;осил к,илади. 

2. Энг ихши ЧИJ(,иб кетадиган гурух.ларга, одатда КУЧ
сиз асослик хоссасини намоён IUfладиган сульфонатлар, 

фосфатгурух;и - (OH)OP-Q:- на БОШJ(,алар киради. 
Умуман, ихши ЧИJ(,иб кетадиган гурух.лар молекуладан 

ЧИlUfб кетиш ж.араёнида J(,арорли ионлар ёки молекулалар 
х;осил IUfлади. Сульфонатлар сульфат кислотанинг х;осила
лари булиб, уларнинг ва айрим БОШJ(,а гурух.ларнинг ЧИJ(,иб 
кетиш J(,обилиитиНинг пасайиши к.уЙидаги J(,аторда келти
рилгаJf: 

С};lЗSО2Q:-> СНзСd Н 4 SО2Q:-->::(:- >:$:г:->Н/?-> 

>(СНЗ)2S->:~I:->:f:-

Тирик организмларда х;ам купгина алмашиниш ж.араен
лари боради. Тирик системаларда кjп учрайдиган ЧИJ(,иб 
кетадиган гурух. фосфа.:г кислота J(,ОЛДИFИ х,исобланади, 
у мураккаб эфир таркибида булади на ГИдpoJlизга учраб 
осон ЧИlUfб кетади: 
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о 

I 11 H~ I 
-с-о-р-он -+- -с-он+нзРО. 

I I I 
о н спирт фосфат кислота 

фосфат 
1Utслота 

эфири 

Агар 1- бром- 4- хлорбутан иод иони билан реаlЩИJlга 
киритилеа, осон чих,адиган бром алмашади: 

Bг-CH2-CH2-CH2-CH2CI+:(:- -+ 

~1-СН2СН2СН2СН2CI+:$:г:-

Айрим реакцияларда галогеннинг ЧИJ<.llб кетишини 
осонлаштириш учун катализатор ~лланилади: 

Н Н + 
....... б+ J'i_ "- -:0: + R - C,L- + FeС1з-: О R + FeC14 -

Н /' Н ...... 

-i+н + НС1 + fеСIз " 

Битта углерод атом и иккита ёки учта галоген атоми тут

ган булеа, гидролиз реаКЦИJlеи осон кетади: 

~l ((а ~O 
Сб~СН""" + H20-C6%CН(~ - Сб~-С, 

СI ~ -ЫС1 Н 

/С1 91 СI 
C6НsC-CI + H2C_C6~...{: -'О\.. Н - C6~-C~ +н 0-

'CI ($1 -НС1 о 2 

..-:;С 
-C6Нs-C( + НС! 

о-н 

Галоген атомлари I,ap хил углерод атомида Jl(.оЙЛаш

ган буле а, улар ниеБJtтан J<.IIЙИНРОк. гидролизланади. Бундай 
дигалогеналканларни ацетатларга айлантириле~ гидролиз 
ихши кетади: 

HzO 
СНЗ~2 + 2CН:fOOK ~НзiН - CH2-{)-CQСНэ -=--

С1Ь1 • О:СОСНЗ 
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- СНЗ-СН-СН20Н+2СНзСООН 
I 
ОН 

Т:Уйинган углерод атомида ttyклеофиль алмашиниш ре
аКЦИJlСИ билан бир к,аторда аж.ралиш ва к,айта гурух.паниш 

ж.араёнлари боради. РеаКЦИJlНИНГ йуналиши реагентнинг 
нуклеофиллиги ёки асослигига БОFЛИк,. Агар реагентнинг 
нуклеофиллиги юк,ори булса, асосан гидролиз амалга 
ошади ва реакции sн 2 механизмда боради: 

СНЗ-СН2СН2-Сl+:<:?:-Н-СНЗ-СН2СН2-Q-Н+НСl 
Аксинча, реагентнинг асослиги катта булса н-х аж.ралиб 
чиК,Иши осонлашади ва Е2 ажралиш содир булади: 

снз 

.. ~ I Г"t.. .. 
C2HsQ:-+H~ СН2L~.Г:-С2НsОН+СНЗ-СН=СН2+:~.Г:-

Биз нуклеофиль механизмда борадиган алмашиниш 
реахЦИJIЛар билан батафсил танишиб чиКДик. Энди нукле
офиль алмашиниш реаКЦИJIЛари асосидаги айрим синтеэлар 
билан танишиб чик,амиз. 

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

СНЗ-СН21+АgNО2-СНЗСН2NО2+СНЗСН2-0-N=О+АgI 

Реакции натиж.асида нитр06ирикма ва нитрит кислота
нинг эфири ~осил БУладИ. Бу реаКЦИJlНИ Корнблюмтако
миллаштирган ва эритувчи сифатида диметилформамид 

(ДМФА) ~aмдa NaN01. тузини иwлатган. ДМФА иwла
тилса, реакции sн 2 механизмда боради ва нухлеофиль 
фаоллиги юк,ори булган азот атомининг так,симланмаган 
электрон ж.уфтинииг ~ж.уми билан бошланади: 

О СНз О 

11 ~Iб+ .,...--. .6- 11 

N: + CH2 --'-1: --+ N+ -сн 2 сн з ~СНз-СН 2NО2 
I .. -!::-I~ 
:0:- :0:-

ДМ ФА натрий катионни сольватлаЙди. Диметилформамид 

иод анионни сольватлам8ЙДИ, чунки иккита метил гypy~
лар фазовий к.аршилик куРсатади ва натиж.ада реакции 

-Sн2 механизмд~ боради. 
Реакци~ sн 1 механизмда борса, нитрит кислотанинг 

эфири ~осил БУлади. Бунда электрофиль Ag+ ион галоге
налк~нни ионлаиишини осонлаштиради: 
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СНз-СН21+Аg+ --СНЗСН2+ +Agl 

Реакциининг кейинги боск,ичида нитрит анионнинг электрон 
зичлиги ю~ори булган кислород атоми этилкарбокатионга 
JQ'ж'ум ~ади ва мураккаб эфирни х.осил ~ади: 

CH:J-сн~g-N=Q --СНЗ~СН2-~ -N =~ 
Нитрит анион амбидент ион булганлиги учун икки хил 
реакциига кириши мумкин: 

:O-N=O .... O=N-O: - ёки .. .. .. 
Нитрил анион х.ам амбидент ион: 

:C=N .... :C=N-

б- .. б
:O~N:..:.:...:.:..:O: 

" 
Галогеналканларнинг цианид кислота тузлари билан 

реакцииси х,ам икки йуналишда боради. Масалан, бир
ламчи галогеналканларнинг реакцииси AgCN билан олиб 
борилса, фак.ат изонитрил бирикмани беради. Кумуш 
катиони бирламч~ галогеналкандан галоген"и тортиб 
олиб, карбокатион х.осил булишини тезлаш"тиради ва ре
акции sн 1 механизмда боради: 

сеКИН 

RCH2Bг+Ag+ [CN) - ----4- RCH2 + 
--АgВг 

Иккинчи боск,ичда азот узининг электрон ж'уфти билан 
карбокатионга ~ Ж,ум килади ва изо нитрил бирикмани 
х,осил к,илади: 

~.. тез ;1-.-
RCH 2 + + tJ-=С: -+- RCH2-N==C 

Реагент сифатида Na+ [CN) - тузи олинса, реакции Sн2 
механизмда боради ва углерод атоми~нг БОFЛОВЧИ элект
рон JКуфтлари субстратга JQ'JКYM ~ади ва нитрил би
рикмани беради: 

R 
~Iб+r'б.: .. 

. :N==C-: + СН 2 - ~г:-:N=С-СН2R+:~.г-: 
Галогеналканларга турли хил нуклеофиль реагентлар 
таъсир этиб, оддий ва мураккаб эфирлар, тиоэфирлар, 
тийллар, аминобирикмалар олиш мумкин. Бу ва бош~а 
реаКЦИJIЛар тjFрисида кейинги бобларда фикр юритамиз. 
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III Б О Б. ЭЛЕКТРОФИЛЬ 6ИРИКИW РЕА.КЦИJlЛАРИ 

Молекула таркибида ~ш 60F тутувчи, умумий форму
лаем С"Н2n бjлган углеводородларга алкенлар деЙилади. 
Углерод атом и бош~а углерод .томи билан БОF х,осил 
I(,ИJIИш учун 9зининг иккитадан валентлигини сарф к,илади, 
к.олган валеНТЛИJUJари водород аТQмлари билан бoFланади: 

Н, /Н -
с=с 

н/ "н -
Углерод атомлаJ'И бир-бири билан I(,jш боF орк.8ЛИ 

БОFланган булиб, Sp2_ гибридланиш х,олатида б9лади. Sp2_ 

гибридланнш х,олатида углерод атомининг битта 2s- ва 
иккита 2р- орбиталлари гибридланади ва нати.ада ~Ta 
эквивалент гибридланган sp~- ор6италларни х,осил к,илади. 
Бу гибридланган орбиталлар бош 9ца ниебатан бир те
кислик.да ётади ва бир-биридан максималь узок.nашган, 
орасидаги бурчак 1200 ни ташкил к.илади: 

1р 

. SpJ 

6ошук 

Углерод атомининг гибридпанмаган 2р- орбитали симмет
рик гантель к9ринишга эга булиб, учта Sp2_ гибридланган 
ор6италлар ётган текисликка нисбатан перпеНДИКУЛJlР 
х,олда жоЙЛашган. Углерод атоми тенг ёнли учбурчакнинг 
марказида ётади ва ги6ридланган орБИТВJUlар учбурчак
нинг учларига к.араб йУналган булади: 
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Этилен молекуласи ~осил булга~ углерод атомининг 
Sp2_ гибридланган орбитали иккинчи углерод атомининг 
гибридланган ор6италини максималь l(.оплаЙди ва 0- БОFНИ 
~осил l(.ИЛади. Углерод атомларининг Sp2_ ор6италлари во
дород атомларинииг Is-ор6италлари билан I(.оnланади ва 
с-н 0- БOf'ларни ~осил I(.илиб. бир текисликда ётади. 

Х,ар бир углерод атомининг гибридланмаган 2р- орбнта
ЛННИНГ гантель куРинишдаги шаклининг бир I(.Исми моле
кула ётган текисликха нисбатан устида ва иккинчи I(.Исми 
остида ётган булиб, 6ир-бирини l(.оnлаЙди ва п- БОFНИ 
~осил I(.илади: 

н 

КУш БOFНИНГ уЭУНЛИГИ 0,133 нм ва с-н БOf' УЭУНЛИГИ 
эеа 0.108 нм тенг: 

~ 0.133 ... / 
I~ :с=с 
у ~ 

Этилен молекуласида п- боFНИНГ булиши унинг ~оле
КУЛJlР рефраКЦИJlСИНИНГ Юl(.oрилнги га , битта БOf' энеРГИJl:' 
еининг камлигига, осон J<.Yт6ланишга сабабчи БУлади. 
2р-ор6италнннг электрокnaри углерод атомлари Jlдрола
ридан УЭОI(.РОl(.Да жойлашган булганлиги учун, улар ~apa
катчан, 2р- ор6италнннг энеРГИJlСИ 0- ciрбиталь энеРГИJlсига 
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нисбатан камрок.. Шунинг учун 2р- орбиталдаги электрон
ни тортиб олиш учун кетган энергия (1- орбиталдаги элект
ронни тортиб олиtDга к.араганда .Цмрок. микдорда булади. 

Алкен молекуласидан электрон ни тортиб олиш учун 
кетган энергияга ионланиш энергияси деЙилади. Масалан, 

+ 
[RCH ---'-CHR] +е RCH-'-CHR 

Алкен молекуласида метил гуру~арниНг ортиши ион
ланиш энергиясини камайтиради: 

Алкенларнинг ионланиш энергияси 

Алин СИ2=СН2 СНЗ-СН=СН2 (CНa)~=C~ СИз-С =C-СИз 

Ионлаш 
энерги.си, 

эВ 

10,5 9,7 9,2 

I I 
СИз СИЗ 

8,3 

Алкен молекуласининг л- БOFИ осон к.утбланади ва 
электрофиль реагентлар JO'жуми учун к.улаЙ. 

Умуман, алкенларда борад..иган реакцииларни уларнинг 
механиэмига к.араб уч турга 6улиш мумкин: 

1. Электрофиль реакциилар; 
2. Радикал реакциилар; 
З. Нуклеофиль реакциялар; 
Биэ электрофиль механиэмда- борадиган бирикиш 

реакцииларни батафсил куриб чицмиэ. 
Электрофиль бирикиш деб, мусбат эарядланган эарра

чанинг алкен молекуласига JO'ж-уми билан борадиган 
реакцииларга аЙтилади. Реакция га киришаётган мусбат 
эаррача билан алкемардаги углерод атоми орасидаги 

янги БОF, к.Уш БОFНИНГ л- электронлари х.исобига х;осил 
булади. 

Электрофиль реагентлар деб, уэининг шериги била н 
унинг электрон ж.уфти х;исобига БОF X;OCК[l к.иладиган, 
злектроноакцептор хоссасига зга булган мусбат зарядлан
ган эаррачаларга аЙтилади. 

Электрофиль реагентларга б9ш орбиталга зга булган 
эркин катионлар, ион жуфтлари, кучли к.утбланган ва 
осон ионланиши ~мкин булга н нейтраль бирикмалар 
киради. Электрофиль реагентларга тулмаган орбиталга зга 
булган атомлар ёки электронга МОЙИJIJJиги кучли булган 
х;амМ8 нейтраль бирикмалар киради: 
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Н- электорофиллар - н+х- m+I-, н+вг-, H+CI-, 
H2SO. - кучли кислоталар) 

с- электрофиллар - RзС+Х- (карбокатионлар), куч
ли ~тбланмаган БOF тутган би
рик.чалар RзСб+ _Х6-, R2Сб+ = 

б+ 
,=У6--, R-C ==N6-, хинонiiар 

(электронга мойиллиги кучли) 

В- электрофиллар - ВFз, ВСl з, ВRз 
0- электрофиллар - R-06+ -)(6-, R-O-O-R 

(пероксидnар) 

N- электрофиллар - NO+X- (нитроэоний 
N02 +Х- (нитроний 
RN 2 +Х- (диаэоний 
R2Nб+ _Х6-

туэлари), 

туэлари), 

туэлари), 

S-электрофиллар- R-S6+-Х б-, НSОз+Х-, SОз 
Галогенлар - F2, C12, ВГ2, 12 
Ме- электрофиллар - АIСl з, АIВгз, FеВгз, FеСl з 
Алкенлар электронодонор ёки нуклеофиль хоссага эга 

булган бирикмалардир. Алкенларни электрофиль реагент
лар билан реакцииси ~идаги бос~ар ор~али боради: 

1. Алкен куш БOFИНИНГ л-электронлари билан электро
филь реагентнинг бут 2р- орбитали орасида Узаро таъсир
лашишидан л- комплекс (ёки эарид к9чган комплекс 

ЗКЮ х,осил булади: 

v v 
с с 
11 +Е6+ -Nu 6- ~H--+ Е 6 + :_ N u б-
С С 

1\ 1\ 
л- комплекс ёки ЗКК 

2. Электрофиль л- БOFНИНГ иккита электронини тортнб 
олиб, 0- комплексга (эич ион жуфти - ЗИЖ) утади: 

v v 
с С-Е 
,,_E6+:_Nu6-~1 Nu:-

~ ~ 
0- К,Dмплекс ёки ЗИЖ 

3. 0- Комплексдаги (ЗИЖ) Sp2_ гибридnанган углерод 
атомининг б:9ш 2р- орбитали электрофилнинг та~симлан
маган электрон ж.уфтлари била н таъсирлаwади ва ~~али 
он ий ионни х,осил ~ади: 
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v . С-Е V 
~ ~ Nu:-_CI~ "--",,,<:D - c~E· Nu:--

Л Л 

4. Нуклеофиnь (Nu: -) 0- коммексга ёки ~anк.anи 
ониА ионга к.apwм томондан х.ужум lUlЛади .. нетижада 
стереоселеКТИ8 бирикиw содир б9ладм: 

v v C-~ С ___ -+ I 
NLI:~I ±t: +-- NII-C 

С--с.; Л 
Л 

Аммо wуни айтиw лозимlUI, бу умумий ~ОЛ бgлиб, 
аник. бир шароитда л- комnлексдагм зарцнинг к9чиш 
даражаси, ионл~рнинг ажрanиш даражаси (ионлар. ИuН 

Jltуфтлари, зич ион Jltуфтлари), 0- Itомnлекснинг тузи
лишн (карбокатионлар, эриту_чи, биnан 8жратилган ион 
жуфтлар .. , оннА ионлар) БНJI8Н фарк. lUU18ДИган механизм
лар орк.али aм81lГ8 ош8ДИ. 

к.уЙидагм реаКЦИМ8Р электрофиль бирикиш орк.anн 
боради: 

Н,,-С=С/Н + ЕfIt _ NLl t -

н/ ""-Н 

н н 

I I 
-+E-C-C-NII 

I I 
н н 

Н Н 

I I 
H-CI -+ H-C-C-CI 
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1 t 
Н н 

н н 

-1 I 
Н-Вг -+ Н-С-С-Аг 

I I 
Н н 



\ . 

н н 

I I 
H-I -- H-C-C---:.I 

I I 
н н 

н н-

I I 
н-он -- Н-С -С -он 

I I 
н н 

н н 

. I I 
CI-он -- Н-С -с-он 

I I 
СI Н 

н н 

I I 
Вг-ОН -- Н-С -с-он 

~г ~ 
н н 

I I 
н-оsозн ~ H-С-С-ОSОзН 

I I 
н н 

н н 

I I 
CI-CI - Н-С -С -н 

I I 
СI СI 

Н Н 

I I 
Вг-Вг -- Н-С -С -Н 

I I 
Вг Вг 

Алкенлар галогенларии - F2• C1 2• ВГ2. 12 осон бирикти
ради. Фrор реаКЦИJlга шиддатли киришади. х,атто портлаш 
рУй беради. аммо иод эса.реаКЦИJlга ниебатан еекин ки
ришади. Бу галоген молекулаларнинг электронга мойил
лигига МОС келади: 
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Галоген 
Электронга 
мойиллиги, эВ 

F2 

З.l 

Cl2 

2,5 

ВГ2 12 

2,5 1,6 

Бромлаш реаКЦИJlСИ органик молекула таркибида IQiш 
БОF борлигини исботлаш учун ишлатиладиган сифат реакция 
х;исобланади. Алкенларга бромли сув ёки бромнинг тет
рахлорметандаги эритмаси IQiшилса, бромнинг ранги 
уэгаради на дибромалканлар х;осил булади. 

1. Бром молекуласи электронга бой углерод-углерод 
п- 60Fнинг таъсирида ~тбланади: 

;~г :~г:~ :~гб+ :J;is--
Бром молекуласининг 1UfcMaH мусбат эарядланган 1Ufсми 

алкеннинг п- боFИ билан таъсирлашиб, п- комплекс _ёки 
эаРJlД к:Учган комплекс - ЗКК х;осил 1Ufлади: 

н н н н 

\! \! 
~ +-

-60 -6- .. Ь-60 б Br .Br. ... !J! ~Вr.--- -
j\ j\ 

х- lI3III1I18IIC iIaI ЭКК 

2. Электрофиль - Вг.+ п- боFНИНГ электрон ж.уфтини 
тортиб олиб, а- комплёкс ёки эич ион ж.уфти (ЗИЖ) га 
утади: 

н н н н 

V 
~fl! 
j\ 

- 6-
----'Qr· 

"""( 

\ /-
c-Вr. 

~* 
IBr' 

а-КоМПЛекс ёlCИ ЗИЖ 

з.' а- Комплекс (ЗИЖ) бром атомининг так,снмлан
маган электрон ж.уфти Sp2_ гибридланган углерод атомн
нинг буш орбитали била!i таъсирлашади на халк,али бро
моний НОffНИ Х;ОСИЛ 1Ufлади: 
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Н Н 

\ 1-
c-Вr, 

н н 

\! ." 

c/~ 
'Вr' 

..... V+ Bf .... • , . + ,&-; ~ 

• 
j\ 

a-КОwплt:J(С ёки ЗИЖ Xamcали бромониА ион 

4. Нуклеофиль бром анион халх.али бромоний ионга 
к,арши томондан JQ'жум к,илади ва транс бирикиш кетади: 

н н н н 

\! 
Ь

.......... .. 
~ " .... 

+ Bt' _~ ~,.""I[ 

'J!r'j \ · 

\1-
c-Вr' ..... 1-

'Br-t 
-j\ 

Агар реакции аралашмасида бошк,а нуклеофиль анио~р -

:~I:--, :(-, N02 , СНз- g:- булса, 1,2- дибромэтан би

лан бирга оэгина мик.дорда булса хам CICH2-СН2Вг, 
NО~СН2-СН2ВГ, I-СН 2СН 2Вг, СНзО-СН2-СН2Вг 
бирикмаларнинг араЛашмаси хосил булади. Бу эса ре
акция икки боск,ичда боришини тасдима"ди. 

Алкеиларнинг Н- элекрофмллар билан реакцииси ихши 
урганилган. Ай ник,са, водород галогенидларнинг ва суль
фат кислотаЩtнг к,fш БOFта бирикиши осон боради. Но
симметрик алкенларнинг к.Уш БОFИга водород галогенид
ларнинг ва кислоталарнинг бирикиши Марковников В. В. 
(1870 й) к,оидаси бfйича боради. Носимметрик алкен~ 
ларга водород галогенидлар бирикканда водород водо
роди кУп угJtерод атомига, галоген эса водород кам угле

род аrомига бирикади: 

б+_ б-~ . 
СНз-({Н= СН2+ifб+~6- ~СНз-СНХ-СНз 

Носимметрик алкенлар диполь моментга эга були б, 
уларнинг молекуласи к.утблаНган. Масалан, 
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СИЗ-СИ=СИ7 
СИз",

/С=СИ1 
СИз 

р,зо ~,Д 

О,49 11 Д 

Дем_к, метил гурух. электронuдонор хусуеиити х.мсnБНг& 
9эининг донор + I эффектини Н8моЕн к.ил.иб, ~IU БОFНИНГ 
электрон ЗИЧЛИГИIIИ к.&Йт& т&к.симлаЙди: 

н rt't _ о. о-
н ~ СН ('СН2 

!I 

н 

K~(\+ о-
Н Ссен.: 

H~/' 
и'>-1 

н 

НаТИJII.ада, Н- электрофмль - водород галоreнмд Марк.()"
ников к.оидаси б,йича бирикади. Табиийки, водород атоми 
электрон эичлиги катт& б9лган углерод атомига ('алогеll 
ато~и эса к.исман мусбат эаридлаttган углерод атомига 
бирик~: -

к ~ А-' 

~
V. v- О 

Н С СН ((;н .. Н .- хо-_ Сliз-СН~Нз 
I \. ~---.J I 
н Х 

ИХ нинг фаоллиги к.уЙидаги к.атор 69Аича камаи~и: 

НI>НRг>НСI>Ю: 

Hel, НВг 88 сульфат кислота МаРКО8НИКОВ к.nидаеи 
бtAича бирикади. Аммо ННг пероксидлар иurтирnкида 
~аРКО8НИКО8 к.оидасига тес кари бирикади: 

СИз-СИ=СИ2+ нвг· .. сн:,·-СИ7-СН1 Вг 

Реакции пероксидлар иштирокида олиб борилганда улардаtl 
радикал х,осил б9лади 88 бунмнг учун маълум микдорда 
энергии сарф б'ладн. 

СfjНб -С-О: о-с-с"н" 

11 11 
О О 

АН=+35'kКал/моль 
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Бензоперокси радикал х.осил булиши учу н +35 ккал/моль 
ИССИк'лик ютнлиши эарур. Бу радикал НВг молеКУЛ8сидан 
водородни тортиб олади на бром радикалк х.осил БJn~и. 
Реакцияда - 23 ккал/моль иссик,лик 8.ж.ралиб чик,ади: 

сьн;,с-о,+н: Вг-+С6НsСООН+Вг' 

'Ь I\H=-23 ккал/моль 
Бром радикали пропенга х.у жум к,нлиб, к,уш БОFНИ гомо
литик уэади: 

СНЗ-СН=СН2+ВI··-+СНз-СН-СНtВГ ЛНо:::::-5 ккал/моль 
Углерод-бром БOFИ х.осил булганда ха -5 ккал/моль 
иссиК,Лик а.ж.ралиб чик,ади. Ке'Йинги боск,ичда I-бромпро
пил-2 радикал НВг молекуласидан водородни тортиб олади 
ва натижада I-бромпропан х.осил булади. РеаlЩИЯНИНГ 
бу боск.нчИда L\H=-II ккал/моль иссик,лик 8жралади: 

СН:\-С H-СН2Вг+ н : Вг-+СН:1-СН2-СН2Вг+ Вг' 
L\Н=-ll.ккал/моль 

Реакция БОСJ<,ичларида ютиладиган ва ажралиб ЧИJ(,8диган 
иссик,ликларнинг умумий к.нЙматини ЛН=+35-23-5-
-11 = -4 ккал/моль х,ис06ласак, -4 ккал/моль иссик,лик 
ажралиб ЧИk,Иши маълум булади. Бу экэотермик жараён 
булиб, реакция осон боради. 

Демак, пероксидлар иштирокида Н В г ни пропенга 
бирикиши радикал эанжирли мехаНИЭМД8 борадиган жараён 
булиб, уни 1933 йнлда Караш ва Майо аник,лаШГ8Н. 

Алкадиенлар иккита к.Уш БOF тутган туйинмаган би
рикмалар булиб, турли бирикиш реакцияларига киришади. 
Айник,са, конъюгирланган БОFГ8 эга булга н 1,3- алкадиен
лар водород галогенидлар, галогенлар ва бошк,а электро
филь реагентлар била н 1,2- ва 1,4- бирикиш реакциясига 
киришади. РеакцияниЮ' бориши асосан температурага, 
эритувчининг табиатига ва реагентнинг характерига БОFЛИJ(.. 
Бромлаш реаКЦИJJСИ - 800С да олиб борилса, асосан 1,2-
бирикиш кетади ва- к,ИСМ8Н 1,4- бирикиш содир булади: 

eel 
СН2=СН-СН=СН2 ~CH2Bг-CHBг-CH=CH2 80% 

СН2Вг-СН=СН-СН2Вг 20% 
Агар шу реаКЦИJJ 400С да trкаэнлса, аксинча 1,4- бирикиш 
асосий булади ва к,исман 1,2- бирикиш боради: 

eel, 
CH2=CH-CH=CH2+BГ2-CH2Bг~CH=CH-CH2Bг 80% 

• СН2ВГ-СНВГ-СН=СН2 20% 
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1,3- Диенларга бирикиш anкенлардаги каби турли· орanик. 
(п- комплекс ёки ЭКК) комплекслар ва барк,арор кар
бока11l0нлар (<1- комплекс ёки ЭИЖ) Х;ОСИЛ ((,ИJПtш билан 
боради. Юк.ори температурада ва к.уroли ЭРИТУВЧ8Jl8Рда 
кар60катионнинг х;осил булиш эх;тимоллиги кjпрок. бу
лади: 

., 6 .. 6 СС14 , CJL..COOH 
eнrcн-CН=CН2 + :~,ч .. :~: - -,) • CH2fH-СН=С"tii 

~ :вчб+:в~:б-
~ ТНг - R - СН=СНг "~-К~'1JIекС 

:~ч: <.:> ~ROr,lII.'1eRC еЮl 3ю{ 
:Вч: 3ИI 
'. 

Q Бч 
I • 

БчСНг -. - СН=СН2- СНг - CJJ-сн"сН2 lQ :~:- Бч 

B~ - Clio=CH -Q2~ Вч-СI~-СН=СН-СН~ч 
Q " . 

.. :iJч:-.. -

Орanик. аллил типидаги барк.арор карбокатионнинг ту
зилишини резонанс формулапар ёрдамида ифодалаш мум
кин: 

ВГСН2-СН-СН=СН2++ВГСН2-СН=СН-СН2 ёки 
б± -6-t 

Вг-СН2СН ~ CH~CH2 

Бутадиен-l,З нинг водород гanогеиидлар билан ре
аКЦИJlсида х;ам 1,2- ва 1,4- бирикиш_ бориб, реаКЦИJl мах;
сулотларининг нисбати температурага 6oFлик. булади. 
Масanан, бутадиен-l,З ии НВг реаКЦИJlСИ - 800С олиб 
борилса, кjпрок. мик.дорда 1,2- мах;сулот х;осил булади: 

-IО·С 

CH2=CH-СН=СН2+Вг.....- C~-CHBг-CH=CH2 80% 
L- СНэ-СН=СН-СН2Вг 20% 
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Агар реакции температураси 400С га кy-rарилса мах;су
лотларнинг нисбати тескари (20: 80) булиб, асосан 1,4-
бирикиш кетади. 

Реакциининг биринчи босJUtчиД8 кислота протони четда
ги углерод атомларидан бирига бирикади ва карбокатион 
х;осил булади: . . 

.. Q 
CI~~Н:GН2 + Н ~ СНЗ~ - СН=СН2 

о· 
Аммо мусбат зарид к,олган учта углерод атомлари орасида 
так,симланади ва барк,арор шаклга утади: 

~ ~+ б+ 
снз~н - ch..CH2-СНз-СН ":'=':CH~CH2 
О 

Бром аниони эса фазовий' жих;атдан к,улай булган четдаnt 
углерод атомига х;уж.ум к,илади ва l-бромбутен-2 ни х;осил 
JUtлади: 

6+ 6+" 
СНЗ-СН !.u. СН!.!.!. t;H2 + $:::-- СНз-СН:СН~Н}!ч 

Диенларнинг бошк,аэлектрофиль реагентлар билан 
борадиган реакциилари х;ам ху,ll,ци шуидай тартибда боради. 

Молекуласида уч 6М тутувчи, умумий формуласи 
Cn H1n-2 булга н углеводородларга алкинлар деЙилади. 
Алкинларда иккита углерод атомлари sp- гибридланиш 
х;олатида БУлади. sp- гибридланиш х;олатида углерод ато
мининг битта 2s- ва битта 2р- ор6италлари гибридланади 
ва иккита эквивалент гибридланган чизик,ли sр-орбитал
ларни х;осил к,илади. 

Ацетилен молекуласи х;осил булганда углерод атоми
нинг sp- гибридланган орбитали иккинчи углерод атомининг 
sp- гибридланган орбиталини максим аль даражада к,оnлай
ди ва углерод-углерод й- богини х;осил JUtлади. Х,ар бир 
углерод атомининг иккинчи sp- орбитали водород атомла
рининг Is- орбиталлари била н к.оnланади ва С-Н й- 60F
ларни х;осил к,илади. Ацетилен молекуласидаги атомлар 
битта чизик.да ётади ва sр-гибридланган орбиталлар ора-
сидаги бурча к 1800 га тенг. -

Х,ар 6ир углерод атомининг иккитадан электронлари 
иккита гибридланмаган 2р- орбиталларда жойлашган булиб, 

бу орбиталлар симметрик J'антель куРинишга эга ва улар 
бир-бирларини к,оnлаб, иккита л- 60FНИ х;осил к,илади. 
л-БОFларнинг текисликлари бир-бирига перпендикулир 
х;олда JКойлашган: 
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H~r~'~-1LH 
ДCdJ 

5р- гибридлакган орбиталларидаги элеКТРОlUlар угле
род атом.llарининг идроларига ИlUfнрок. жойлашган, чунки 
гибридланишда 25- орбиталнинг х,иссаси 2р- орбиталга нис
батан ортик.рок.. Шуникг учун ацетилен молекуласидаги 
углерод-углерод ва углерод-водород БОFларининг узун
лиги этилендаГЙ·ва этандаги боFларга нисбатан IUfск.арок.. 

O.106ЮI O.I06ЮI 
Н--.С С Н 

O.120ЮI 

Ацетилен уч БОFИНИНГ термокимёвий энергииси учта 
оддий БОFлар энеРГИJlСИНИНГ ЙИFИндисидан кичик ва 812 
кж/моль тенг. 

Термокимёвий маълумотларга асюсан уч БОF к.jш боFГ8 
нисбатан камрок. барк.арор БОF х,исобланади. Ацетилен 
термодинамик жих.атдан бек.арор бирикма булиб, суюк. 
х.олатга утказилса кучли портлаш билан углерод ва во
дородга ажралади. 

Ацетиленнинг ИОlUlаниш энеРГИJlСИ этиленга нисбатан 
катта'булиб, бу уядаги электрон ни кучли БОFлангаlUlИГИНИ 
билдиради. 

Ацетилен молекуласи к.утбланмаган, аммо унга бирор 
алкил гурух; киритилса, у к.утбланади ва диполь моментга 
эга булади. Бу эса молекуланинг этиленга нисбатан кучли 
к.утбланувчанлигидан дарак 6еради: 

YrneвQЦopQI!. СНЭ-СН=СН2 сН .... сН снэс-сн (CH3hC-С-СН 

~Д ~И О 0.75 0.65 

Электронодонор алкил гурух,лар таъсирида уч БОF
нинг. к.утбланиши ортади: 
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ШуниlП' учун ацетилен бирикмалари учу н электрофиль 
реагентларнинг бирикиши характерли реаКЦИJIЛар ~соб
ланади. Аммо ацетилен бирикмаларида борадиган электро
филь бирикиш реакциилари этилен бирнкмаларига ~paгaH
да ёмонрок. боради, бу эса уларнинг реакциига киришиш 
к.обилиити паст эканлигини билдиради. 

Бунинг бир к.анча сабаблари бор: 
1. Ацетилен "бирикмаларида углерод-углерод боFИ ора

сидаги масофаиинг к.ис~рганлиги сабабли, 2р- орбиталла
рининг бир-бирини к.оnлаши ён томонидан ортади. Масалан, 

н н 

н 

2. 2р- орбиталдаги икки ж.уфт л- электронлар узаро 
таъсирлашади ва натиж.ада бир бутун симметрик ци
линдр шаклига Ухшаган л- электронлар системаси х,оеил 

БУлади. 
3. Углерод атомлари sp- гибридланиш х,олатида бул

ганда Sp2_ гибридланиш х,олатидаги углерод атомларига 
нисбатан электроманфий булиб к.олади. Бу эса л- электрон
ларнинг электрофиль реагентларга нисбатан реакциига 
ки ришиш к.обилиитини сусаЙтиради. Шунинг учун ацети
лен бирикмаларида борадиган электрофиль реаКЦИJIЛар, 
асоеан катализатор ишлатишни талаб этади. 

Умуман, алкинларнинг электрофиль реагентлар - кучли 
кислоталар, галогенлар, ОFИр ва оралик. металларнинг 

ионлари билан реакциилардаги фаоллиги алхенларнинг 
шундай реакцИJlЛaрдаги фаоллигидан пастрок.. Ацетилен
нинг реакциига киришиш к.обилиити камрок. булса х,ам 
унинг алкил х,оеилаларйнинг фаоллиги юк.ори булади. 
Бу эса ацетиленнинг ионланиш энергии к.иЙматининг катта
лигига ва алкинлар ионланиш энергииси к.иЙматининг 

кичиклигига мое келади. 
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Ллкинлар Н- 3JJектрофимар - HI. НВг. Hel. tн:, 
H2S04• галогенлар билан бирикиw реаКЦИJlсига ItИРИWадм. 

t\лкинларнинг электрофиль prareнтлар билан реакци. 
механиэмини ~йидагича ёэиw мумкмн: 

R-СиС-R+ЕII+Дн--+ Rx/ '=C~-R+NII: 
Е 

Электрофмль эаррачанинг алкинга бирикишм нати.всида 
.lКyдa бек,арор. энеРГИJlга бой 8инил-катион х.осил бgлади. 
Винил-катионни х.осил бgлиwи учун фаоллаwтирмw энер
ГИJlСИ KjnpoIC, эар)'р б,лади. Шунд&й к.илиб. винил-катион 
секинрок, х,осил бfлади .. бунинг ок,ибвтиД8 алкинга би
рикиш х,ам секннлашади: 

R, ~_ -t •. R,._ ./NtI 
/С-С --R+NII. -+ ./С-С" 
Е ~ R 

Ацетилен водород хлорид билан секин реаКЦИJlга ки
ришади, буни уч БОFНИНГ протоиvа моАимигининг кв
майиши асосида туwунтириW'"~умкин: 

сек"н 

H-C:=C-H+H-CI---+ CH~=CH-CI 

Аммо алкилацетиленлар ре81ЩИ.га нисбатан .хwироll. 
на теэрок, КИРИШ8ДИ. Бирикиw МаРКО8НИКО8 к,оидаСИI'а 
биноан боради: 

А... 6.с::::---, ~ 1, /Н 
11 '-! __ С5СО-_ I '+ 1~+-1б-_/с • о\, 

11 1-..__) СНЭ н 

Одатда. tpahc-бириltИW содир б9лади .. 
Водород Г8Логенидларнинг 8цетиленга бирикиwи бир 

валентли мис 88 симоб туэл'ари иwтирокида тезлаШ8l1.И. 
Уч' бог "- комплекс х.осил I(,илиш х.исобига фамлаUJади: 

н 

Ь 
NI .. н"сГ 

f 
н 

~ б. [Н С (; \ / " 
.. Си"СГ:Z:: 1!Ir.-CK"CI~ с .. - с + 11 Н 

Сl 1 Н С 
Н. с( '11 "r 

S8 



н "но 

'С 
" • 11 --r tи+СГ 

С 

CI/ 'н 

ГалоrelUlар алКИlUlарга JКyдa о секин бирикади -х.амда 
транс- ва цис-дигалогеналкеlUlарнинг аралашмасини х.о

сил JV(Лади: 

-снз ~Нз C~ /Вг 
СНз-С==С-СНз+Вгг~ ........ С=С + /С=С 

Вг/ 'Вг Вг '-с Нз 

ГалогеlUlарнинГ аЛКИlUlарга бирикиш реакцииси х.ам ал
кеlUlарга ухшаб, 11- комплекс ёки ЗКК х.осил к,илиш билан 
боради. Комплекс х.осил булиши х.исобига, уч БOFНИНГ 
реакциига кириш -к.обилиити ортади: 

! О+Ь" 0+ 1/1 + ВЧ2~Н""""'Вч С О+С '." 
k k 

i. 
J( ' .. 

~ ". С - DЧ - Вч. Ir 
1 0'_ н 0-_ + С 

:Вч: .. с9 [).( "-]( о, :Вч:.It .1>'1 ., 

Ацетилен ва унинг гомологлари нукле()филь реагент
лар - сув, спиртлар, карбон -кислоталарнинг аНИОlUlари 
билан бир валентли мис ва икки валентли симоб' тузлари 
иштирокида реакциига киришади. 

Ацетиленга сувни бирикиши кислотали
О 

мух.нтда ва 
фак,ат симоб тузи таъсирида боради: 

Hg2+, Н+ б-Г\ f::\ б+ 
. Н-С==С-Н+Н-о-Н----+ [CH2dCH-О-Н J-+ 

~ 
-+ СНз-С, 

Н 

Бу реакции 1881 йилда рус олими М. Г. Кучеров том(;нидан 
очилган. 

Симоб тузининг Кlталитик таъсири шундан иборатки, 
у ацетилен билан реакциига киришиб, оралик, модда си
фатида симоборганик бирикмани х.осил к,илади: . 
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СН СН Н О н, ,..A!gНSO 
111 + Hg+h.sD4-II.....-... H9"'m04 --L- С -= с.:.... 4 
см СН -Ji+ но""'" Н 

1I'-К0МI1JIекС 
ёЮI3Ю{ 

HgНS04 Н Н, _ с/ )р ~ _ CH
2

HgH50 4 /С - 'н ..? 

1-119'НsO. -Нэ<JfSО, НО .. н+ о J+H+ 

[ н, ;Нj 
С'" с 

Н-О/ 'н 

о 
___ си -с9 

3 'н 

Ацетилен гомологларига еувнинг бирикиши эеа енмоб 
тузлариеиэ х;ам осон кетади. Электронодонор 8лкил гурух; 
уч БОF n- электрон булутини еИJlJКИтганлиги еабабли, 
протоннинг бирикиши осонлашам ва ~аlЩИJI Марковни-
ков ~оидаеига биноан боради~_ . 

. А • Н 
, ! .. / 

снз-с, с б - -н+н+-снз-с+=сн~tg" 
н 

СНЗ-С+=СН2-- [СНЗ~С=СН2] -СНз-С-СНз 
.~ -н+ СЬ. 11 
О :0' Н О 

/ .. " 
н н 

Алкинларга епиртларнинг бирикиши мие ва еимоб 
туэлари тSъеирида, алкокеидлар билан эеа ~эдирилганда 
боради: 

СН:1-С==С-Н+СZН5О-Н-СНЗ-С'=СН2 

I 
0-С2Н5 

АлКОГОЛJlтлар ёки иш~орлар иштирокида уч БОFГа 
нуклеофи.ль бирикиш кетади: • 

б+ б-

снз-с ==с -H+C2H50-Na+-
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·• _ + C2HsOH СИз ............ 
-сиз-с=с Na -- _/с= 

I I с2 иs(Т 
сzиs-о И 

,..........и 

с" +С2ИsО-Nа 
И 

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

HgH И, /и 
И-С=С-И+СНJ-СООИ-- С=С 

Н+ и""""" . 'ососиз 
Ацетилен углерод оксиди билан никель катализатори 
иштирокида реаКЦИJlга киришади ва акрил кислота ёки 

унинг х,осилаларини беради. Бу реаКЦИJl В. Реппе томонидан 
батафсил уРганилган: 

н 
I 
С Ni(OJ) 
11 '+ С '"' О '+ Н-1 ~ 
С 
I 
Н 

х = ОН, oc~, ~ 

н с 
'с = с...е- х 

. н<' Н 

Реакциида катализаторли~ вазифасини никель тет
ракарбонИJI УтаЙДИ, у. зеа ацетиленнинг уч боFИ билан 
11- комплекс х,осил к.илиб, унинг реакциига кириш 1<.00и
лиитини оширади: 

и и 

I б+ I 
с с 
111+Ni(CO)4~ I\t-+-Ni(СО)з+С= О 
с б+ С 

I I 
и и 

Углерод оксиди комnлексга к.арши томондан х.ужум 
к.илиб, циклопропенонни х,осил к.илади ва у реаКЦИJl ара
лашмасидаги сув, спирт ёки аммиак ~илан таъсирлашади: 

И 

I 
б+ С /с-и Н+Х· fiO 

о=е:-+б+ IIt-Ni(СО)з-О=С,- 11 -+СИ2=СI:IС~ 
с -NI(CO). "'с-и "'Х 

I 
и 

Алкинлар ина бошк.а ту(1)lи хил реакцииларга киришади. 
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1. АЛКИЛЛАШ РЕАКЦИЯЛАРИ 

Биз галогеналканларнинг турли хил реакциялари 6илаи 
танишиб чиI(дик. Бу реаКЦИJI,IJарга галогеналканларнинг 
гидролизи, тиоспиртлар, диалкилсульфидлар, аминлар 
ОЛИш мисол булиб, алкиллаш реакции.ilарига киради. 

Умуман, алкиллаш реаКЦИJlСИ деб, х.ар к.андаЙ органик 
молекула таркибига алкил гурух, киритишга аЙтилади. 
Энг. оддий алкиллаш реаКЦИJlсига спиртлар, еноллар ва 

фенолларнинг молекуласидаги гидроксил гурух,и водороди
нинг урнига углеводород радикаЛини киритиш мисол 
БУлади. Оддий эфирларда иккита бир валентли углево
дородлар радикали кислород атоми орк.ми· БOFланади. 

Эфирлардаги с-о БОFдаги углероn атомининг гибрид
ланишига к.араб. уларни к.уЙидаги к.атОрларга БУJtиш мум
кин: 

1. Cl<p·l,-o БОFИ :ryтгaH оддий. эфирлар: 

а) диалкWI эфирлар -R:O-R', СНз-i)-С2Н.s. СНЗСН2-~-СН2СНЗ 
алкилциклоалкил эфнрлар-

D-~С2Н.s .o-9-С2Н.s 
ЦИКJlоалкил эфирлар-

О-Н=> · o-Q-{] 
б) халкали эфирлар -

СН2-СН2 CНr-CН2 
\cI.cI. ~O' 

- 'CHt-сJ( 

('01 

G-б-СН2-СН2-~ .. n 

-CH2-CH2-Q- m 

101 - ,О, 

С J ,01 101 
~Q.J 
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2. C;s/)-O бom тутган оддий эфирлар: 

а) алкилалкенил эфирлар - R-Q-CH=CH2, 

снз-g -СН=СН2, СНЗСН2-g -СН=СН2 • 



с Н9 -Q-CH=CH2 вадиалкенил (дивинил) эфирлар

СН2=СН-О-СН=СН2. снз-сн=сн-о-
-сн=сн~·снз .. 

б) алкиларил эфирлар - R-Q- C6Hs• C2H5q-С6Н~. 

СЗН7-Q-С6НS• C4 H9-Q-С6Нs 

В) диарил эфирлар - Лг-Q-лг. ЦНs-Q-с6нs• 

СНЗ-С6 Н4-g-С6НS • CHJ-С6Н4-QСfiН~-СНJ 

3. C(sp)-O боп. тутган оддий эфирлар: 

R-C:=C-O-R снз-с:=с-о-снз -. ' ..' 
СНз -C:=C'-:"'-Q-C2H5 

Оддий эфирлар турли усуллар билан ··синтеэ к.илиitади. 
Бунинг учун галогеналканларга ва диалкилсульфатларга 

алКОГОЛJ1тлар. феНОЛJ1тлар ва еНОЛJlтлар таъсир эттири-
лади: .. 

R-СН~-Х+R-g':""'Nа-R-СН2-Q-R+NаХ 

-RО-SО2-0R+R-g-Nа:''''R-Q-R+RОSО20Nа 

СНЗСН2-1 +СНз-СН2-О-N а-СНЗ-СН2~О-
-СН2-СНз+Nаl·· ....... .. 

RCH 2-X + Aг-g-Na-RCH2-Q-Aг + N аХ 

СНЗСН2-I+С6Н5-Q-Nа-СНЗСН2-QС/iН5+Nаl 

CH2N 2+C6H5-Q-H--:С6Нs-Q-СНз + N 2 

СНз-О-SО2ОСНЗ+СБН5-0-Nа-СНз---':О-
-СбНs+СНзОSО2ОNа··· .. 

RCH 2-С-R+NаОН-RСН=С - R+RCH 2-X-
11 - 1 -NаХ 
О O-Na -. 
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~R-CH=C-R+R-CH-C-R 

1 1 11 
O-CH2R CH2R о 

Алкоголитларга ёки фенолитларга галогеналкаилар таъ

сир эттириб оддий эфирларни олиш усулига 8ильимсон 
синтези деб аталади. Бу усул билан х.ар хил радикал 
тутган эфирларни синтез к,илиш мумкин. Масалан, этил
пропил эфири, этилбутил эфири, этилф~нил эфири. 
Одднй эфирларни олиш учун натрий метали этил спиртига 
таъсир эттирилиб натрий этилат синтез К,Илинади. КYnинча 
1 моль натрий метали га 8-10 моль спирт олинади. Сунгра 
натрий этилатга галогеналкан ~шиб, реакции аралашмаси 
к.аЙнатилади ва х.осил булган эфир х.аЙдаб олинади. Мисол 
тарик.асида этилбутил эфири синтезини i<елтириш мумкин: 

СНз-СН2-Q-Н+Nа-СНз-СН2-Q:-Nа+ + I /1H~ 

СНЗ-СН2-6;~Н26+ ("''у ;6-- -СН З -СН2-0 ~CH2CjH7+;i·:· .. 1" .. .. 
СэМ? 

Бирламчи галогеналкаилардан. оддий эфирлар олиш 
реакцииси ~2, учламчи гanoгеналкаиларнинг реакцииси 
эса SN 1 механизм буйича боради. • 

Учламчи галогеналканлардан натрий зтилат таъсирида 

н-х минг аж.ралишИ ОСОНJIЭшади ва к.ушимча- мах.су
л~тлар сифатида алкеилар х.осил булади: 

н н 

.. ~~If}, .. _ 
C2HS-О: +Н: С-С ВГ:-С2Н5-0-Н+СНЭ-СН=СН2+:~.Г; 

.. 1 I .. 

• н СНэ 

8ильимсон усулидан фойдаланиб алкилфенил эфир
ларни 40-80% унум билан синтез К,ИЛинади. Масалан, 
бутилфенил эфирини олиш кера к буладиган нуклеофиль 
реагент - натрий фенолит наТJ'ИЙ этилатдан тайёрланади: 

.• .. - + .• 
C2HsOH+Na-+ C2HsO: N а + СБНS--О - Н-

.. -O,SH
2

" ., 
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· -С2НsQн+с.Нs-Q:-~Na+ 
Сунгра тайёрланган натрий феНОЛJlТ устига галогеналкан 

~шиб, реаКЦИJl аралашмаси цЙнатилади. РеаКЦИJl к.yIfи
даги механизм буйича боради: 

~Нs-g:~~Н2~(:6- - С6нs-q-СН2СЭ~ +:(:

Сэ~ 

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

~Н5-g-Nа+СI-СН2СООNа- ~Нsg-СН2СООNа+ 

+HCl- ~Нs-g-СН2СООН+NаСI 

Юl(.орида биз учламчи радикал тутган оддий эфирларни 
олиш жараёиида алкен х,осил булиши х,вl(.Ида фикр юритган 
эдик. f<.yЙида биз учламчи радикал тутган оддий эфир
ларни миш усуллари била н таништирамиз: 

1. Учламчи радикал заНJКИРИ тутган эфирлар олишнинг 
кенг таРl(.8ЛГан усулларидан бири спиртларни алкеилар 
билан симоб ацетати иштирокида алкиллаш булиб, х,осил 
булга н симоборганик бирикмалар натрий боргидрид таъси
рида l(.аЙтарилади: 

СrtзСН~ъ+ QН2б- +Нg(ООССНЗ)2+СНЭСН20Н=сн:;оон 
СН? 

СНзСН2'.,. NaBH. 
/'С -CH2-Hg-O -С-СИз-

СИз I " 
O-СН2СНз О 

СНзСН2, . 
/'С -СИэ+СНзСООNа+ Нg+ВНэ 

СНз I 
ОСН2СНЗ 

Агар реагент ва эрнтуВчи к,илиб учламчи спиртлар 
олинса х,вмда симоб трифrорацетат тузи иwлатилса, Юl(.ори 
унум била н оддий эфирлаl'НИ олиш мумкин: 
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СНзСН2СН2-СН=СН2+ Hg(OOCC F з) 2+ (СНЗ ) зС

-ОН-+СНЗСН2СН2-СН-СН2-Нg-О-С-СFз+ 
1 11 
O-С(СНз)э о 

NaBH. • 
+CF зСООН--':" СНэСН2СН2-СН-СНз+ Hg+ 

1 
O-С(СНз)з 

+СFэСООNа+ВНз 

2. СlJиртларни алкенлар билан алкиллашни минераль 
кислоталар иштирокида х.ам олиб бориш мумкин: 

НХ 

СН'СН2-0-Н + (СНз ) 2С=СНГ• (СНз ) зС -О-СН2-СН.! 

3. Учламчи спиртларнинг алКОГОЛJlтларкдан ва бирламчи 
ALlIогеналканлардан IUtздириш орi<.али оддий эфирлар 
синтез к,илинади: 

CH.lCH 2Br+ (СНз)зС-О-Nа-+СНзСН2-О
-С(СНз)з+NаВг 

4. Учламчи галогеналканлардан ва спиртлардан учламчи 
аминлар таЪСИРИJ;J.а оддий эфирлар олиш мумкин: 

(R),N 
(CH 1 ) зС-СI +CzHs-О-Н- (СНЗ ) зС-О-С2Н5 

-(R),N.HCI 

5. Учламчи галогеналканларнинг эфирдаги эритмасига 
Аg2СОз таъсир эттнриб олиш: 

~ир . 
(СН з):\С-СI+Аg2СОз- (СНз)зС-О-С(СНз)з+ 

AgCI+ (СНЗ)2С=СН 2+СО2 

Бу усул била н олинган эфирнинг унуми 30-40% атрофида 
булади. 

Галогеналканлардан алкorОЛJlтлар, фенолитлар ва 

еНОЛJlтлар таъсирида оддий эфирлар олиш S~2 механнзм
да боради. ~.I механизмда борадиган реаКЦИJlмрда ку" 
х.олларда алкил радикалнинг· изомерланиши кузатилади. 

Масалан, изобутил бромиднинг натрий этилат билан ре

.аКЦИJlсида, реаКЦИJlНИНГ к.аЙси механизмда боришига 
к.араб. икки хил оддий эфирлар х.осил булади. Реакции 
~ 2 механtlзм буйича борса. этилизобутил эфир х.осил 
булади: 
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.. ~+ n·· ., 
си.,СН2-О: + СН2-Вг:б - -СНЗСИ2-0 -СИ 2-.. 1" ., 

СИ(СНЗ)2 

-СН(СИЗ)2+:~Г:-

Агар реакции ~ 1 механизм бу"ича борса х.осил булган 
оралИI<; бирламчи карбокатион. барк.арор учламчи карбо
катионга айланади ва этИл учламчи бутил эфир х.осил 
булади: 

б+ •• 7_ •• 
СИ,-си -СН2-Вг;6- -сиз-си -СН2+:ВГ:-I .. I .. 

СИЗ СИЗ 

Н CH~ 
•• ~ 7_ +I~. 

сиз-с -СН2-+СНЗ-С + :0 -С2Н5-+ 
I 1" 
сиз сиз 

сиз 

I .. 
-+снз-с ~0-C2H5 I . .. 

снз 

N а + +: ~ г:- -+ N а В г 

Оддий эфирларни ТУFpидан-туFpИ спиртлардан олиш 
мумкин. Бунинг учун спиртларга ЮI<;ОрИ х.арор,тда СУВ 
тортиб олувчи турли катализаторлар - H2 SQ.. НзР04. 
А 1 2Оз таъсир эпирилади: 

н+ • 
2RCH 20H-+ RCH 2-O-CH 2R+H 20 

ос 

Бу усул БУйича симметрик тузИлишга эга булган ОJlДИЙ 
эфирлар синтез I<;ИЛИйади. Аммо реакциининг олиб бориш 
х.ароратига ва мух,итига I<;араб. асосий мах.сулотлар сифа
тида одцкй эфирлар ёки алкеилар х.осил БУлади. Масалан. 

•. . H2SO. .. 
2СНз-СН2-О-Н •• СНзСН2-О-СН2СНз+И2О 

.. 140°С .. 
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00 Н25О. 00 

СНзСН2-О-Н-- СН2=СН2+ Н2О 
00 170.С 00 

Дастлаб, этил спирти сул~ат кислота протонини 
бириктириб олиб, этилоксоний ионини ~осил ~aдн: 

00 ±.Ai 
СНЗ-СН2-0-Н+Н+ -СНЗСН2-U 

00 00' 

Н 

Кейинги босЦlчда оксоний иони ~popaтгa к,араб, спирт 
молекуласи ёки сульфат кислота к.ОЛДИFИ билан реаКЦИJlга 
киришади: 

oo~ C't/Hl40·C 00 

СНз-СН2-О: +СН2 . u....... --+ Н2О +СНЗ-СН2-
00 I ОО ....... Н 00 

СНз 

;1;. 00 + 
-u -СН~-СНЗ-СНЗ-СН2-0-СН2-СНЗ+ Н 

I -
Н 

, 00 ~ ~ r;t/H170'·C 
HO,')O~-Q: +Н: СН2-СН2-Ч ... , -+ CH2=CH2+H2S04+H~ 

Н 

Х,алк.али оддий эфирларни икки аТ0МЛИ спиртларнинг 

~осиласи деб к.араш мумкино У лар ~алк.анинг катта ки
чиклигига ва кислород атомларининг сони га' к.араб, оксид
ларга (эпоксидларга), диоксанларга, макрох.алк.али эфир
ларга булинадио 

Этилен оксиди эпоксидларга киради, уни саноатда 
жуда куплаб синтез ~инадио Бунинг учун этилен кумуш 
катализатори иштирокида ~aBO кислороди била н оксид
ланади: 

Ag/AI 20, 
2СН2=СН2+О2-:-- , 2CH2~H2 

ЗОО-400·С "6/ 
Хлоргидрин усули ёрдамида этиленхлоргидриндан 

ишк.ор таъсирида синтез к.ил,!надио РеаКЦИJlНИНГ биринчи 

БОСЦlчида ишк.ор этиленхлоргидрин билан реаКЦИJlга 
киришади ва унинг алКОГОЛJlТИНИ ~осил к.илади: 
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Н Н Н Н 

1 1 1 1 
Н-С6+ -С -Н+Nа+ОН-~Н-С6+ -С-Н 

~ 1 + 1 
СI О-Н СI :0: Na+ 

Реакцийнинг иккинчи боск.ичида алкоголит ион нук-_ 
леофиль ваэифасини бажариб. й- х.олатда жойлашган 
ва к.исман мусбат эарJ(Д1lанган углерод атомига х.ужум 
к.илиб. ундаги хлорни анион х.олида сик.иб чик.аради. Ре
акции натижасида этилен оксиди х.осил булади: 

Н Н Н Н 

I I 1 1.. .. 
Н-Сб~ С -Н-Н-С -C-H+:CI:- Na+ +:CI:--NаСI 

r-+ "- 1 \ . ./.. .. 
"СI :0: О 

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

Na-tон

CHj-СНОН-СН2СI-снз-сн..:...сН2 
\ . ./ 
О 

кат 

СНЗ-СН=СН2+ R-0-0-Н----...сНз-СН-СН2 + ROH 
\ . ./ 
О 

Алкеилар пероксикислоталар билан оксидланса х.ам 
оксидлар х.осил булади: 

>C=C<+R-C-O-O-H-->C-C<+RCOOH 
11 \/ 
О О 

Бу реакции ни Н. л. Прилежаев 1909 йилда кашф этган. 
Оксидловчи реагентлар ваэифасиии пербенэоЙ. персирка 
кислоталар бажаради. 

РеаКЦИJlНИНГ бориши алкен ва пероксикислотанинг 
табиатига БOf'ЛИк.. Масалан, цис-алкенлардан цис-оксидлар. 
транс-алкенлардан транс-оксидлар олинади. Демак. оксид
паш фаэовий жих.атдан _уэига хос селектив реакциидир: 
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CH:J'.,.. ~H1 ZS·C СН, /СН·! , 
/с = С""'-- +СБН5СОООН - /с-с + 

Н/ " Н Н \ .. /'Н 
О -

цис-эпоксибутан 

+~H5COOH 

СНЗ /Н 15·С 
')С=С +СНзСОООН---

Н,- Н C~C_C/ 
Н "СНз -СН,СООН Н\../'СН! 

о 

транс-эпоксибутан 

CH,I(CH2)}.... /<СН')7 СН 2ОН нос 

Н;С=С'-Н +СНзСОООН---+ 

СН.1 (СН 2 )"",- /(сн,), СН2ОН 

=cн200~ H/\~/"-H 
0,-

цис·-9.10-эпокси-l-октадеUНQII 

Турт ва беш аъзоли х,алк,али ~ирларни синтез J(,ИЛИШ 
учун икки атомли спиртлар галогенид кислоталар ,",шти

рокида юк,ори х,ароратда (;>lOO°C) к,издирилади: 

Н+Х -
НО--СН2СН2СН2СН2ОН- С;:Н2-СН2+Н2О 

IOO·C I I 
~H2 сн, 

"'01 
Диоксан эса этиленгликолдан ёки этилен оксидидан 

Н t Х кислоталар катализаторлигид-а синтез к,илинади: 

CHz-ОН 

2. I 
СН2--ОН 
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Краун-эфирлар молекула х.алк.аси турт иа ундан орти" 
кислород атоми· тутган макрох;алк,али полиэфирлардир. 

Краун-эфирларни синтез к,илиш учу н этиленгликоль, 
диэтиленгликоль ва триэтиленгликоль маълум "ир 
шароитда 2,2 1 -дихлордиэтил эфиги билан алкилланади. 

Биринчи краун-эфир-дибензо- 8-краун-6 1966 йилда 
Америка олими ч. Дж .• Педерсен томонидан синтез к,илин
ган. у пирокатехиннинг моноэфири фенолят~и 2,21-
дихлордиэтИJI эфир билан алкиллаб, краун-эфир синтез 
IUfлган: 

се
. OR ct-СНrCНJ 

2 + 'о 
ON. ct-СНz-СН/' 

с.н,он 

-2NаС\ • 
(X~R R~)) NaOH. 

О О 

-l...,..с?J 

-('9)-
О=р (r'O 
~QJ 

ОН но • ----. (х х) O(CНzCНJC2>z. 
• о' '0 -2N.a 
. '~QJ' 

Дибеюо-18-ХР8ун-6 

Краун-эфирлар анорганик бирикмаларнинг органик 
эритуичилардаги эруичанлигини оширади на улар асосан 

фазалараро катализаторлар сифатида ишлатилади. 
Краун-эфирлар металларнинг ионлари билан комплекс

лар беради. Металл иони макрох;алканинг БУШЛИFига 
Кi1риб ж.оЙЛашган БУЛi1Б, 'донор-акцептор БОF х.исобига 

Ri):-..Me+ мах;кам ушланиб к.олади. Макрох.алк.а бушлк
гининг диаметри краун-эфирнинг тузилишига БОFЛИк.. 
Масалан, [15) краун-7 эфир бушлиFИНИНГ диаметри 0,17-
0,43 нм, [18)-краун-6 0,26-0,32 нм, (21) краун-7 0,36-
0,46 нм га тенг. , 

Краун-эфирлар, биологик системаларда- х;ам катта рмь 
уйнайди, улар биологИJ< мембраналар орк.али ионларни 
ташиЙди. 

Куш БОF иа уч боF тутган оддий эфирларни синтез 
к.илишнинг тrрли усуллари маълум. Масалан, 

НDH,P 
I. СН:СН ~ вон - ~-CН-{).I( 

ос 

НаОН(конц. ) 
2. СНз-alСI-{)В .. СН:г,"СН-{)i + НС! 
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з. ~- Ва+. СНзcнr~ВaI 

(1 • 

4. 2CICBz-OItIи с.У •• (CICВ.J:1Ll>iJ 3IIИ(JI:lQJI! 
-н.j) 

_~+В:I 

• ~H(~) 
5. С~O-CНz-CНzВч • C6Нs~ + нвч 

0Cils Ir" ОС / 
6. CFIз~( · ~~. C?JlsOH 

OCifs 
Винил эфирлари бопuua оAAИi эфирлардан фaJЦ к.илиб, 

ItИСЛОТалар ва Лыоис ItIIСЛоталари Т8'ЬСирида ПOJllDleрла
ниш ре81Щ)1J1СИга ItИриwaди: 

~ r·1r 
+ c Cl + 

"'''2 - си - О - R + н+ r - ~э~ Q - iJr 
• 6-1""'\' r.t:J+" • 

СНЗ:9Н. ~"си - 9 - 111- СНз~-Qi-

qt:J+-i]r . :g-I ~q~ r 

~I сиз - ~-{ ~~ ~-u-i 
-их i~1 :~I" 

Саноатда винил эфирларидан полимер материаллар тайёр
лаиади. 

Винил эфирлари ItИСЛОТали мy1tитда c)'II билан реаltЦИJl
ra Itиришиб, альдегидларнииг х,осиласи-полуацеталларни 
6еради. у лар осон rидpo.1IИзлаиади ва альдеrидnaрга ради: 

6-" п·" .. N СН2 .1. си - 9 - c4Нg • н+ сг + ~H. • 

н 
• n'CI+ / =-==* СНз-а! - g - С4Нэ] r • :O~ =п::у+ 

д-с4Нэ О 

- СНз-ен(: ~~H • C4НgOH 
9-Н 
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Винил эфирлари электрофиль бирикиш реакциисига 
осон киришади, чунки электронодонор алкокси гурух: к,Уш 

БОFНИНГ реакциига киришиш к,обилиитини оширади: 

~--н;:bCH '9. б+ -R+CI2--+-CH 2CI-CHCI-Q-R 

б-.. .. 
CH~CH-Q6+ -R+H+X-~СНз-СНХ-Q-R 

Оддий эфирлар кимёвий JКих:аТД8Н JКyдa барк,арор 
моддалардир. Эфирлар Льюис кислоталари билан жуда 
барк,арор оксоний бирикмаларини х:осил к,илади: 

(С2Н5 ) 20:-BF J; (С2 Н5) zO:--+-SпСI 4 ; 

(С2Н5) 20:--+-МgСI 2 ; (С2Н5) 20:ZпС1 2 

Оддий эфирлар кислоталарни водород БОFИ х:осил 
к,илиш х.исобига бириктиради: 

R...... CI6--+ ~O:+H6+ - +-
R ............ 

R" 
R...)-O: ... н б+ ....,...Cl6-

Кучли кислоталар билан таъсирлашиб, диалкилоксо
ний катионини х:осил к,илади: 

R...... Х--+ ........ :О:+Н+- +-

RV [R-"""':O_ИJ +Х
RY 

Оддий эфирлардаги с-о БOFНИ уэиш учун кучли' асос
лар, кислоталар ёки натрнйорraник бирикмалар иштироки
да к.иэдириш керак. Масалан, 

, ~~ ,С .. 
CH.l-СН2 :Nа+ +Н:СН2-СИ2 g-С2Н~-СНJ-СНЗ+ 

+CH2=CH2+CzH5Q:-Nа+ 
Амалиётда эс~асосан Н I ва Льюис кислоталаридан 

АIСIз, АlВгз, ВСl з, ВВГЗ, SiСIзI х:амда (СНЗ)2Sil ишлати
лади. Булардан ВСl з ва SiСl з l(SiСI 4 +Nаl аралашмаси) 
нисбатан кучли реагентлар х:исобланади. ВСl з ёки SiСlзl 
ишлатилса оралик, мах:сулотлар - эфиратлар х:осил булади 
ва улар ичкимолекулир нуклеофиль алмашиниш орк,али 
парчаланади: 
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cr 
CH.,CH2CH~, СНзСН~СН~, I ~ 

:0:+8Сlз- :0:8 -(,1 
CH:1CH2CH2/ СН.;СН2СН1 ........... tr 

('Н :ci: 
. .tCH2~H2':t _ h-- . '. . .. 
CH:ICH2Ct~~ I ~.r ... СН:,СН2СН2-Q-ВСI2 + 

~:<,:!: 

+CH:1CH2CH2<:1 

ПарчаланиUl реакцииси эфИРIIИНГ тузилишига к.араб. 
реакции ~ 1 ёки ~ 2 механизм бfйича борадм. Агар дм
зтил эфирни парчалашни Н l иштирокида олиб борилса 
реаКЦИR ~ 2 механизм б9йича кетади. 

CH.1··- СН 1 "-. ~CH.I--CH2"-. ~ .. 'О'+Н! 1 -. ·J._ H '1' /.. _ /.v .... 
СН ,--CH~ CH:1-CH2 

СН.1 
.. ~I 
~.: CH~'()~.. . .. 

:0 -11 -+:I-CH 2-CH:, +CH 1-- CH~-O-H /'.. .. 
CH.,-CH~ 

Эфирдаги радикаллардан бири. тарhЮlVlанган эаюкир 
б~лса. реакции s,.. 1 механизм б9йича боради: 

го H~ -О-С(СН.t)t+ Н" 1 4 C,Hh-О-С(Сн:,):,+:i': 
'"". .. 1" 

н 

c;.Hr .. -b~C(CH:,),,+ ~H~ -0-- Н+ (CHt).,C" 
I .. 
Н 

(СН .. ) зС! +:(: - -+ (CH:~ )C-:r:: 

9та кучли кислоталар иштирокида оддиА эфирлар 
парчаланмшидан карбокатион х.осил б9лади ва у алкенга 
айланиб кетади: 
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. СНз Н СНз 

.. 1 I~I 
~Н.I--СН2-0-С-СНЗ+Н+Х-~СНЗ-СН2~О+ -С~СНз-

•• 1 .:. 1 

СНЗ :~:- CH;J 

СИз 
.. -1 .. 

-СНЗ-СН2-0-Н+ +C--СНз+:Х:-
.. 1 .. 

.. ,--... ~ ±. 
:Х: +Н: CH2-L 

.• • 1 

СИз 

СН;! 

-СНз-СН2=С--СНз+ НХ 

1 
СНз 

Анорганик ва элементорганик кислоталарнинг эфир

ларини ~aM спиртларнинг ва ~нолларнинг ~осиласи деб 
к.араш мумкин. У лар спирт ва ~нол гидроксил гурух.и 
водородини анорганик ва элемент-органик кислоталарнинг 

к.олдиrига алмашинишидан ~осил булади. Масалан, 
Аг (R) -о-эхn • Бунда ЭХ n кислота к.олдиFИ булИб. Х
галоген, олтингугурт, кислород, углеводороднинг радикал

лари, Э зеа бор, азот, кислород, кремний, фосфор, олтин
гугурт каби элементлардир. Бу эфирларни олиш учун 
спиртларга ва ~нолятларга шу элементарнинг бирик
мa1Iари таъсир эттирилади: 

A+Cl-
3С2Н50Н+В(ОН)з- В(ОС2НS)З+ЗН~О 

3Сь НsОNа + ВСl з -В(ОСьНS).J+ЗNаСI 

Силикат кислота эфирларини синтез к.илиш учу н крем

ний г~огенид, спирт ва асос реакцияга киритилади: 

4C2H50H+SiCI4+4NaOH~(C2HsO)4Si+4NaCI+4H20 

Спиртларга натрий нитрит ва сульфат кислота таъсир 
эттирилса, нитрозозфирлар ~осил булади: 

. H2SO. 
C2HsOH+NaN02--С2НsО-N=О+Н20 

ос 

Спирт ва нитрат кислота сульфат кислота иштирокида 
нитрат эфирларини беради: . . 
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. H~SO. 
C4I\OH+HON02- C41\0N02+H20 

. • H7SO. 
HOCH2CHOHCH20H+3HON02-

02NOCH2CHON02CH20NO;+3H20 
Сульфат кислота спиртлар билан реаКЦИJlга киришиб, 

гидросульфатлар ва сульфатларни х,осил к.илади: .. ±/Н] _ 
снз-g-Н+Н-0-S020Н-СНз-~,," OS020H--

-СНз-0~S020Н+Н20 

Спиртлар хлорсульфон кислота ёки олеум била н таъ
сирлашиб диалкилсульфатларни 6еради: 

о 

СНЗ-СН2-0Н+СI-1!-о-н-
11 

О о 

11 . 
-СНЗ-'-СН2-0-S-0-СН2-СНз+НСI+Н20 

11 
О 

Фосфор ва фосфорорганик кислоталарнинг фосфит 
ва фосфат эфирлари MaBJКYД. Бу эфирларни синтез IC,ИЛИШ 

учун спиртлар, РСl з ва ишк.ор эритмасидан фойдалани
лади: 

ЗС2НsОН+РСlз+3NаОН-Р(ОС2Нs)з+NаСI+3Н20 

3С2НsОН+РОСlз+3NаОН-0=Р(ОС2Нs)з+3NаСI+6Н20 

Шундай к.илиб, бу к.исмда 6из турли эфирларни олиш 
усуллари ва уларнинг кимёвий хоссалари 6илан таниши6 
чиКДИк. 
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1. АЦИЛЛАШ РЕАКЦИЯЛАРИ 

Органик молекула таркибига ацил гурух.ини киритиш 
била н борадиган реаkЦИJlЛар ациллаш реаkЦИJlЛари 'деб 
аталади. Одатда кислотанинг ацил гурух.и спиртлар, фе
номар, аммиак, аминлар, гидраэинлар, аминокислоталар, 

кислота туэлари, еНОЛJlтлар каби нуклеофиль реагентлар 
молекуласи таркибига КИРИТИЛ8Ди. 

Умуман, карбонил IУРУх.идаги углерод атомида бора
диган нуклеофиль влмашиниш реаКЦИJIЛарига карбон 
кислоталар ва улар х.осилаларининг турли нуклеофиль 
реагентлар била н БОР8Диган реакЦИJIЛари мисол булади. 
Масалан, 

~б- О 
б~"" -:/ •• 

R-C~ +Nu:--R-e, + :~:-
Х "Nu 

X=~J, ReOO, ОН, OR, NH2 

РеаКЦИJlНИНГ осон бориши карбонил углерод атомидаги 
Х уринбосарнинг электроноакцепторлигининг к,аНlfалик 
кучлирок, таъсир к,илишига, Jlъни мусбат эаРJlД к,иймати
нию' капвлигига БОFЛИк,. Шуидай к,ийматлар х.исобга 
олинса ацилловчи реагентларнинг реаКЦИJlга киришиш 

к,оБИЛИJlТИ к.уЙидаги к,атор буйича камайиб боради: 

.r0 ~O ~ -?О ~ 
-с >R-e >R-e >R-e >R-C 

'е, "о 'ОН 'O-R' '-NH 2 

R-C""" 
~O 

Ацимаш реаКЦИJlСИНИНГ теэлигига каталиэаторлар кучли 

таъсир ~8ДИ. 

Каталиэаторлар ваэифасини минераль кислоталар -
Hf Х , H2SO., HeIO., ~H5S020H, апротон кислоталар, 
В F J, НзРО. • В F з в8 бошк,алар баJКар8ДИ. Каталиэатор
лар таъсирида ацилловчи реагентларнинг элект~иллик 
хоссаси, Jlъни карбонил углерод атомидаги мусбат эа
ряднинг к,иймати ортади. 

,Карбон кислота ва спиртдан мураккаб эфир ,,-осил 
булиш реаКЦИJlсига этерификаЦИJl реаКЦИJlСИ деЙилади. 

Реакции наТИJКасида кислота молекуласининг гидроксил 

гуру,,-и спиртнинг алкокси гурух.ига алмашинади. 

Умумий х.олда этерификаЦИJl реаКЦИJl тенгламасини 

к.уЙидагича ёэиш мумкин: • 
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H~ 

RCOOH+R'OH:!:; RCOOR'+H20 
Бу реаКЦИJl ж.уда секи н борад.и, чунки спирт нейтраль 
0- нуклеофиль реагент булса, карбон кислота КУЧQfЗ 
электрофильдир. Кислота билан спирт орасидаги кимёвий 
реаКЦИJl мувозанати 200С да 18 йил ичида ~apop топади. 

ЭтерификаЦИJl реаКЦИJlсида оз мимордаги сульфат 
кислота, водород галогенидлар, бензолсульфокислота, то
луолсульфокислота ва BF~ катализатор вазифасини ба
жаради. 

Минераль кислоталар иштирокида борадиган этерифи
каЦИJl реаКЦИJl механизмини умумий х.олда ~уйидагича 

ёзиш мумкин: 

~O rrO+ .... H . 6~" _ 6~,' 
(D-H 

6-y~ 
~...{;;:-...." .. W_ .I(-C~u-

C~-Н C~-H 
1\-СeJ!_Н 

- О-Н 
+/" 

R-С,о_и .. 
6 ~O-H 

~-C~" 
"t,Q-Н 

+ RI~_H 

rn 
_D-C/- -
............-. ~+ +---

• '~oLH .0. I 

" Н R: 

+ 

~ 

. }о-н 
R-C ..... , -
·с .... о .... и-
~.t 

RV " Н 
., 
О -7" ., 

i-C~ ." 1 + не,н + н+ 
'0-1\ .. 

Минераль кислотанинг проТони карбон кислотанинг 
карбонил гурух.и кислородига бирикаАИ ва углерод ато
мидаги мусбат заРJlД ~ийматини кескин оширади. Бу эса 
спиртнин!' 0- нуклеофиль х.ужумини енГиллаштиради ва 
натиж.ад.а оксоний бирихма х.осил БУлади. Оксоний бирик
манинг ~айта гурух,ланиши ва сув молекуласининг чик.иб 
кетиши билан муракКаб. эфир х.осил БУлади. Минераль 
кислотани куп миморда ишлатиш мумкин эмас, чунки 

унинг протони спирт кислородининг та~симланмага~ 

электрон ж.уфтига бирикади ва спиртнинг нуклеофиллик 
хоссасини йу~ ~илади:. 

.. /Н 
R-O-H+H+-R-± •• +- и, ., '-Н 
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Эттирификация реаКlJ,ияси к,айтар реакция. Реакция муво
занатини унг томонга силжитиш учун турли усуллардан 

фойдаланиш мумкин: 

1. Биринчидан, реакцияга киришаётган дастлабки 
моддалардан бирининг мик,дорини 3-1 О баробар ортик, 
олиш керак. 

2. Реакция мах,сулотларидан бирини(купинча сувни) 
азеотроп аралашма к,илиб х;айдаб туриш лозим. Бунинг 
учу н реакция аралашмасига бензол ёки толуол к,ушиб, 
сув х;аЙдалади. 

3. Реакция аралашмасидан х;осил булга н мураккаб 
эфирни х;айдаб туриш керак. 

Умуман, этерификация реакциясининг тезлиги ва 
унуми карбон кислота х;амда спиртнинг тузилишига, 
хоссасига, катализаторга ва х;ароратга БОFЛИк,. 

Этерификация реакциясида спиртларнинг реакцияга 
кирИШИlII к,обилияти к,уйидаги тартиода пасайиб боради: 

СНз-ОН>R-СН2-ОН> (Ю 2ch-6Н>RзС-ОН 
,/ 

Кучли кислоталар этерификация реакциясига ОС он кири-
шади. Чумоли .на оксалат кислотанинг мураккаб эфирла
РIIНИ минера5:Iь кислоталар к,ушмасдан олиш мумкин. 

Аммо шуни айтиш лозимки, мураккаб эфир к,анча осон 
х,осил булса, у шунча тез гидролизга учраЙди. Шунинг 
учу н кучли кислоталарнинг мураккаб эфирларини олиш, 
учу н реакция аралашмасини совутиш лозим булади. 

Этерификация реакциясида бир асосли карбон кисло
таларнинг реакцияга киришиш к,обилияти, углеводород 
радикали занжири узунлигининг ортиши ва тармок,ла

ниши билан камаяди: 

НСОО Н::>'СНзСООН>СНзСН2СОО Н> СНЗСН2СН2СООН> 
> R (СН2) nСООН> R2CHCOOH> RзССООН 

Этерификация реакциясининг боришига фазовий омиллар 
х;ам таъсир к,илади, чунки оралик, оксоний бирикмада 
кислота карбоксил гурух,ининг углерод атоми текис три
гональ тузилишдан тетраэдрик тузилишга Утади. Шунинг 

учу н учламчи спиртларнинг мураккаб эфирларини ТУFрИ
даН-ТУFрИ этерификация к,илиб олиб булмаЙди. Тармок,
ланган занжир тутган али фа тик кислоталар ва 2,б-диал
килароматик кислоталарнинг этерификация реакцияларида 

фазовий к,аршилик реакциянинг боришига таъсир кур
сатади: 
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fНз 
СНз-С - СООН 

I 
СНЗ 

снз-О~ J::H 
СНЗ () ---,j 

Этерификации реакциисида гидроксил гурух. карбон 
кислотадан, водород эса спиртдан аж.ралиши иишоилан
ган спирт билан исбоТланган: 

о 18 ,h0 

~-c~ .• ~- О - R
I ;:z r.Ч::;I8 I~O 

О-Н О - R 

Спиртларни хлорангидридлар ва ангидридлар била н 
ациллащ kарбон кислоталарга к,ар!lганда осонрок, боради_ 
Бу реакции бирикиш орк,али боради: 

r"O 
СИ O .. ~,-

з-С", +-
СI 

." -,(\: Н 
/у 

СНЗСН2+Н~ Cliз-С - и, 
61 СИ2СНЗ 

G§lи . о 
I .. ~ 

- СНЗ-Х ..: Q-СН2СНз - СНз-С" " .. НС! 
l.CI ~С~СНЗ 

Реакции натиж.асида аж.ралиб чик,адиган неl ни 60Fлаш 
учун натрий гидроксид ёки учламчи амиилардан диме

тиланилин, пиридин, триэтиламин ва магний метали ишла
тилади. Дастлаб хлорангидрид учламчи амин билан ре
акцивга киришиб туз беради: 

tr "б '10. - . 00/' 11 .. 

СНз-С, .. (Сi!s)зN-СНз-С-Н(Сi!s)зСГ 
"СI 11 

О 

х.осил булган туз спирт билан осон реакциига кири
шади: 
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CH1-C-N (С2Н5 )зСI- +С2 Н5-0 -H-+CH.1-C-O-
11 .. 11 
О О 

-C2H~+ (С2Нs)зN· НСI 

Учламчи спиртларнинг мураккаб эфирларини шу усулдан 
фойдаланиб олиш мумкин: 

снз_6~- + (СНз)зС-О-Н+СьНsN (СНЗ)2~ 
..... СI 

+ 
-СНз-С-О-С(СНз)з+G,Н5N (СНЗ)2С1 -

11 - 1 . 
О Н 

х.озирги даврда учламчи ради.кал тутган эфирларни 
карбон кислоталардан ва - алкенлардан минераль кисло

талар катализаторлигида синтез J(,ИJIИнади: 

Н+ 

СНзСООН+ (СНЗ)2С=СН2-+ СНзСООС(СНз)з 

Кислота ангидридлари била н спиртлар, феноллар ва 
аминларни ациллаш мумкин. Веакuия катализаторсиз ёки 
сульфат' кислота, рух хлuри,ц, ПИРИIIИН иштирокида утка

зилади: 

б+~6_-
СН ,-с +СНJСН.ОН+СsНьN-снзсоос.н,+сsн,N. НООССН, 

~~. 
CH'~C~+ lЪ6-
Мураккаб эфирларни олиш учун карбон кислоталарнинг 

тузларига иодалканлар ва диметилсульфат таъсир эттн

рилади: 

RCOOAg+ I-СН2СН2СНз-RСООСН2СН2СНз+Аgl 

RCOON а + (СНзО) 2S02-RСООСНз+СНзОSО2ОN а 

Шу усул билан фазовий жи~тдан синтез килиш кийин 
. булга н кислот~арнинг эфирлари оли нади: 

СН., сНз ........ 
СНз ........ ,с-СООNа+I-СН2СНз-СНз-С-СООСН2СНз+Nаl 
СНз . CH~ 
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КислоталарниlП' метил эфирларини олишнинг умумий 
усуmt, бу кислотанинг диаэометан била н реаКЦИJlСИ х.и-
собланади: . 

9'0 ;t. 
R-C +CH2=N =~:--RСООСНз+N2 

~OH -

РеаКЦИJl уй ~ароратида ~идагича боради: 

б;t{;Об- _~ ,----...., -70 N .. 
R-L:--..... +С Н 2= N = N : --R-C +СНз-N==N-."""(0 .. , .. 

'-....j. -If+ O~-

-RСООСНз 
ПереэтерификаЦИJl реаКЦИJlСИ била н х,ам мураккаб 

эфирларни синтеэ I<,Илинади. Бунинг учун мураккаб эфирга 
молеКУЛJlР массаси каттароJ(. булган спирт J<.Yшиб I<,ИЭДИ
рилади: 

~O . ~O 
СНз-С" . +C4l\ он.;:= снз-с 

0-С2Нs "0- C4 H9+C2HSO-Н 
ПереэтерификаЦИJl реаКQ;ИJlСИ J(.аЙтар JКapaёH булиб, 

мувоэанатни Jlнги эфир ~осил булиш томонига СИЛJКи
тиш учун, реаКЦИJl аралашмасидаги реагентлардан бирини 
ОРТИJ(.ча олинади ёки реаКЦИJl ма~сулотларидан бири 
~айдаб турилади. 

Кат8JDtэаторлар ваэифасини сульфат кислота, п-толу
олсульфокислота, водород хлорид ёки асослар, алКОГОЛJlТ
лар раЙди. 

РеаКЦИJl алКОГОЛJIтлар иштирокида борса ~идагича 
боради: 

О 
~ .. .. _ c,Нq '? н 

снз-с +C4 Hq О: ---
'Q-С2Нs .. 

:0) 
'~. -СНз-С-0-С2 Нs-I .. 
:g-C4H9 

:0: 
11 

СНз-С + C7 HsO:-I .. 
0-С4Н9 

ПереэтерификаЦИJl реаКЦИJlСИ билан J(.арорсиэ кисло
тащарнинг ва ЮJ(.ори· молекулали карбон кислоталарнинг 
мураккаб эфир~ари синтеэ J(.ИЛинади: 
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~O Н+ 
СНЗ-С-СН2-С, + CaH I70H --

11 0-С2Нs 
О 

~O 
--СНЗ-С-СН2-С + C2HsOH 

11 '0~C8HI7 
О 

70 
СНз-С, ~ +СI7НзsСООН--СI7НзsСООС2НS+СНЗСООН. 

~-~~ . 

ПереэтерификаЦИJl реаКЦИJlСИ ёрдамида к.Уш БOFЛИ 
мураккаб эфирларни х;ам олиш мумкин: 

~O Н+ 
СН2=СН-С" . + C4Hg он' • 

о-снз 

-70 
~CH2=CH-C" + снзон 

0-C4~ 

?,О . Н+ 
СНз-С, +СНЗ-СН2СН2СООН~ 

0-СН=СН2 

~ СНзСН2СН2С-0-СН=СН2+СНзСООН 
11 
О 

ПереэтерификаЦИJl реаКЦИJlсидан фойдаланиб, учламчи 
спиртлариинг мураккаб эфирлари синтез к,илинади. 'Буиинг 
учун икхита х;ар хил ~ккаб эфирлар реаКЦИJlга кири-
тилади. 

~O 
н-с" . +снзсооснз-

O-С(СНз)з 

?О 9-0 
-+снз-с +н-с 

"O-С(СНз)з "о-снз 
Спиртларга fxшаш феноллар х;ам мураккаб эфирлар 

х;осил к,илад.и. Аммо феноллар кислоталик ХУСУСИJlТНИ 
намоён uлганлиги учун тjFpидан-турри карбон кислоталар 
била н аЦИJlJUlf) БУлмаЙДИ. Фенол.лардан мураккаб эфирлар 
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олиш учун ишк.ориЙ мух,итда хлорангидридлар таъсир 
эттирилади (Шоттен-Бауман) ~аКЦИJlСИ): 

<;,HsQ-Н+NаоН- СБНS -~: - N а + + Н2 0 

.. _ + ~O 
~6Hs-Q: Na +СБНS -C'CI-

~?-Na .. 
I С). -?Q 

-Сt;Н, -с..:: <;:.I:-С6Нs -С,.. +NaCI 
:'о - СБНS Q- CtiHs 

Ацетил хлорид билан реаКЦИJl олиб бориб булмайди, чунки 
у сувда тезда гидролиэга учрайди. 

Фенолларии ациллашни . ангидридлар била н олиб бо
рилса, каталиэатор сифатида сульфат ки.слота ишлатилади. 

Сульфат кислота ангидридни фаоллаштириб беради ва уни 
ацеТИЛСУJ]ьфатга аЙлантиради. Масалан, 

CH3~~ [chrC89-Н CH3-~~Hl (5 
(} + нЪ-soрн _ _ '0'...- ,о""'Р ~ 

снз~~/ CH,-Ca~ СН,-С-О 
,{> 

~6- Н . - _ 
6ft.,; .--- l.-o Р.. O~H 

сн,-с __ + )и Сн,-С-------,-+ 

-сн,сООН c;osOzOH - - O~H ~-O -НжSО4 

i~ 
- сн,-с,{>--о 

Агар нуклеофиль реагент сифатида салицил кислота 
олинса, ацетилсалицил кислота (аспирин) х.осил булади: 

~.- н /~ -
СНI!t~6-?о _ CHI-Cct?a аюрн CHI-CP. 

А - -aIOpН -НaSQo'~ 4Cl9OpH' оон оон -. 
оон 

Аммиак, аминлар, гидраэин, фенилгидраэин, гидрок
силамин, аминокислоталарни хлорангидридлар, ангидрид

лар билан ациллаб, кислоталарнинг х.осилаларини олиш 
мумкин. Умумий х.олда реаКЦИJlНИ к.уЙидагича ёэиш мум
кин: 
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б-
б. бс~Q + 

R - "c1(OOCR ') 
: Nu-H 
:NHz-Н 

./ - -----+ 
~ R-C ....... C1(OOCR') . 

: NHz-R 
:NHz-NН2 
:NHz-ОН 

: NHz-NН4НS 
: NHz-СН2СООН 

~H 
/- . 

R С -НСI ~ - I ~l(OOCR') -R'COOH NUI 

I+
H Nu 

R-C-Nu. 
б 

R-C-NH, 

11 
о 

R-C-NHR 

11 
о 

R-C-NH-NH, 

11 
о 

R-C-NH-OH 

11 
О 

R-C-NH-NHC Н5 , , 
11 
о 

R-C-NHCH,COOH 

11 
о 

Карбон кислота х.осилалари учун умумий реаКЦИJl 
гидролиэдир. Гидролиз реаКЦИJlсига галогенангидридлар. 
аНГИДРllД1lар. мураккаб эфирлар. гидразидлар киришади. 

,,90 .00 
R-C~ +H~~R-C~ +НХ 

'х 'О-Н 
Х=Сl, OCOR, NH2, OR ', NH-NH2, NHOH 

HX=HCI, R'COOH, .NНз• R'OH, NH2-NH 2, NH 20H 
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г8логенангидридлар, а .. гидридлар нисбатан осонрок., 
мураккаб эфирлар, амидлар,гидразидлар зеа I(.ИЙинрок. 
гидролизланади. Мураккаб эфир~арнинг гидролизи Jlхши 
уРганилган булиб, реаКЦИJl кислотали-ёки ишк.орий мух,итда 
боради. Кислотали мух,итдаги гидрол~з к.уЙидагича боради: 

r:""06- ...-.О-н -to/O- H _6'±~~. +H-+-R-C~·· -R-C·· RL,-- .. _ , .. I ,;.:. I 

'O-R' 'O-R 'U-R .. .. .. 
:О-Н-

t{Q ~/H_H' I /Н 
R-(~.. + :0: ~ R-C-Q, ~ 

"'-0-R1""-H+H+ I 'Н 
.. :Q-R' 

:?-т н + 
14"".. -Н 

~R-C-O-H~ 
ri ,.. +Н+ 

H-~+-R' 

",n 1 •• 
R_e

n 
+R -о -,-Н 

'б-,-н .. 

КИCJJотали мух,итдаги гидролиз к.аЙтар pealЩНJlРР. 
Ишк.ориЙ мух,итда борадиган мур8ккаб эфир гидролизи 
к.аЙтмас реаКЦИJl булиб lQ'Йидагича боради: 

~6-
~. /1 .. : Na+ 

6 ~ "';. •• 
R-C).. +Na+OH--R- ~O-R'-

(j?-R:. 'о Н .. 

~Q I •• 
--R-C - +R -О-Н 

"O:-Na+ .. 

Мураккаб эфирларнинг N- нуклеофиллар - ЩАмиак, 
гидразин, аминлар' билан реаКЦИJlСИ нуклеофиль меха
н~зм буйича боради. Масалан. 

6+~06- :0:-, 

R-f~ +:NH:i--+R-t _;Г. ~-R' V ' I NНз-
:Q -R ' 
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:О..т Н 
I .. 

- ... R--C N Н,-

:bJ-R ' 

",О .. Н ,~.. +R'-Q-R-C, .. . о 
'NH~ 

Кислота Г8Логенаигидрид.'1ари мураккаб эфирларга 1(,8-

раганда ОСОН гидроЛизга учраАди: . , 
:0:-

~'8 /Н I -Х:-+ 
\: .. +:0: -R-t .. 

R- 'Х. 'Н 1+ Н 
о.' H-Q _ 

'0 Н О 
/:'1:- ~.. +НХ X:-+R-C,.:,: Н -R- .. ""0-
L .. 
:о'-Н 

Аммо кислота ннтриллари 88 амидnари uЙИНРОк. гид
РОЛИ:Ulан8ДИ: 

1. Нитрилларнииг гидролизи 

Н 

1 а) R-C'+ 0:6 .. НС?,Н' n 
+:ОН-- R-C ==N:H- R-C-N:H 

.. :"QH :b\~" 11 о 

:0: 

Н 

,± ~~- + + ,+-1 . 
б) R-c _N. +Н -R-C-N -H-R-C -N. 

.. /Н .. 
R-C+-N-H+:O:-R-C== N-H-

'Н ~ 
Н"Н 

-R-C d-H-R-C - NH 2 

IБSн :16:' 
2. Амидларнииг гидролиэм 

87 



а) 
'..1" "..-". •• R_(;_L-_,oo--

1'1 -
\:NH2 

+ ;QH-·-. 

:0:) 
1.1 .. 

R-c -о -Н
г\ .. 

:NH2 

-(R-C~Q 
'0:--

- ~ 
+ :NH2) -R=C,....... +:NНз 

...... 0:-
r-.. , ~ .. 

6- ~o - ~-H О-Н 
б) R-C_ ~ +Н+ -R-C .. __ R-r/·· + 

~ о; '- •. """ •• NH2 ~H2 NH2 

:О-Н 

/Н I .. 
+,O''-\l-R~ NH,-

:O~H 

R-Ь~~Нз
I 
:О-Н 

Н Н 

~g 
-R-C, .. _, +Н+ 

g: NH4 

Карбон кислота х:осилаларининг гидролиз жараёнидаги 
реаКЦИJlга киришиш к.обилJtJlТИ к.уЙидаги катор БУйича 
камаJЩИ: 

R-COX>(RCO)20>RCOORI>R-C==N>R~CONH2 

3.АМИНЛАШ РЕАКЦИJlЛАРИ 

Амиилар деб. аммиак молекуласидаги бир ёки бир 
неча водород атомининг углеводород радикалнга алмаши

ниш натижасНда х.осил буладиган бир~кмаларга аЙтилади. 
Бу фикрни бошк.ачарок. айтадиган булеак. бирор орга

ник молекула таркибига амино- ёки иминогурух.ларни 
киритиш ёки таркибида азот тутган уРинбосарларни шун
дай гурух.дарга айлантириш .ж.араёнига амиилаш реаКЦИJl-
си деЙИЛади. • 

Амииларни углерод атомининг rиБРИД1lаниш турига 
к.ара8. к.уЙидаrида классификации к.илиш мумкин: 
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1. С",,зJ-N 60FИ тутган аминобирикмалар. 
Бу тур аминларга алкиламинлар ва ЦИКJIоалкилаМИlUlар 

х.амда айрим молекуласида азот атомидан узок.рокда ~ш 
ёки уч 60f тутган алкениламинлар. алкинилмаминлар 
ва арилалкиламинлар киради. 

Гетерох.алк.али 6ирикмаларни х.ам шу тур аминларига 
киритиш мумкин: 

СНзNН2 

(СН З )2N.Н 

(СНз)зN : 

C2H 5NH2 

(C2H 5)2NH 

(С 2Н 5 )зN 

С Нз"" .. ..,......СН з 
/С=СН- (СН2 ) n-N, 

СНэ' 'СНз 

.. /СКЗ 
СНз-С=:С- (СН2) n-N, 

СИз 

СН2-СН2 ,,/ 
N: 
I 
н 

СН-СН 

НС'- ~H 
~N/ 

I 
н 

СН2 СН2 
I I 
СН2 ......... , .. /СН2 

N'-H 

.. /СНз 
с,,но -(СН2)n-N, _ 

'СНз 
/CHt-...... 
СН2 СН2 

I I 
СН2 А'Н2 ""'-. .. ./ .:: 

N-H 

2. чs/)-N 60FИ тутган амин06ирикмалар. Бу к.атор 
аминларида к.Уш 60f тутган углерод атоми азот атоми 6и
лак-60Fланган 6ули6. уларга виниламинлар ва ариламинлар 
де6 аталади: . 

CH2=CH-NH2 
Виниламин 

/СНз 
СНз-СН=СН-N, 

снз 
N. N -диметил-l-пропениламин 
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ОШ2 АнИJ!ИН СИз-о ~ п-то.пуИДJIJI 

З. C(,p)-N боFИ тутган аминобирикмалар. Бу тур амин
ларининг молекуласида уч БОF тутган углерод атоми азот 
атоми била н БOFланган булиб, инаминлар дейилади: 

- , .. /СНз 
СНз-С==С-N, 

-СНз 

.. ~2Н5 
СНЗСН2-С==С-N, _ 

'C2H~ 
N, N-диэтил-J-бутинила
мин 

N, N-диметил-J -пропинила
мин 

Х,озир аминобирикмалар олишнинг турли усуллари 
маълум. 

Алкиламинлар ва уларнинг аналогларини олиш учун 

аммиак ни на аминларни алкиллаш, азот тутган бирикма
ларни к.аЙтариш ва махсус усуллар к.УлланИJlади. 

J. _ Аминобирикмаларни галогеналканлардан олиш учуи 
уларга аммиак, аминлар, калий фталимид, натрий амид 
ёки n-толуолсульфонамид таъсир э'М'Ирилади. 

Галогеналканларга аммиак таъсир эттириб аминларни 
оnиш ре~кциисини 1850 йилда А. Гофман очган:_ 

r>. С·. 6- 'f>: NН" ~h. 
СНзСН, ~: ... ;NНз-сн...рНz-NнзJI- --=.;Jl СНЗ~-"~ 
- ~ -Шl4I 
Ву аминобирикмалар оnишнинг энг мух,им ва умумий 

усули х;исобланади. Реакциини олиб бориш учун аммиак
нинг суми (спиртли) эритмаси ёки суюк. аммиак ишлати

.1ади. Бирламчи ва иккиламчи галогеналканлардаги галоген 

атомини аминогурух.га алмашиниши тjйинган углерод 
атомида боради~ан нуклеофиль алмашиниш реакцииси каби, 

sr.. 2 механизм БУЙRча боради. Учламчи галогеналканлар 
аммиак таъсирида алкенларга айланиб кетади. Галоге
налканларнинг аммиак била н реакцииси натиж-асида, 
jирламчи, иккиламчи, учламчи аминлар х.амда туРтламчи 
аммоний туэларининг аралашмаси х;осил булади: 
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~:Шi2-i-~Шl2J~ .. :ННэ~~~2. NН4-~ 
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Бу реакциида аммиак ортик.ча микдорда минса, асосан 

бирламчи амин х.осил булади. Агар галогеналхан ортик.ча 
микдорда олинса, учламчи амин ва туртламчи аММОIIИЙ 

туэлариниllt аралашмаси х.осил БУлади. 
Бирламчи, ИlUUUl8мчи ва учламчи аминларни галогенал

канлар билан алКИJl1lаб, х.ар хил радикаллар тутган амин
ларин олиш мумкин. Бу реаКЦИJl Меншуткин реаКЦИJlСИ 
дейилади: 

Aг-NH2+R6+ -;(:6-_ Аг-NН-R+Rf+ -;( :'---+-
•. -ИХ .. -ИХ 

.. ;R _ ;/-." 
-Aг-N, +R6+-X:'- -AГ-N R2]X:-

" .. 1" R, 
R, 

Галогеналканлар }'рнига спиртларни диалкил ёки хал
к.али эфирларин х.ам алкилповчи реагентлар сифатида 
ишлатиш мумкин. РеаКЦИJl 250-ЗОООС да, 25 атм. бо
скида ва катализатор иштирокида 6оради. Катализатор
лар вазифасини АI 2Оз, Th02, ZпСI 2 ·2NНз, H2S04 ёкн 
НСI бажаради. Бу реаКЦИJl наТИJКаснда бирламчи, икки· 
ламчи 88 учламчи аминларнинг аралашмаси х.~ил булади: 

RОН+NНз-R-NН2+Н2О 
R-NН2+RОН-R2NН+НtО 
R2NH+ROH-RзN+n2О 

Дастлаб, кислота протони спирт гидроксили билан 
таъсирлашиб, оксоний БИРИkма х.осил к.иладн ва натиж.ада 
аммиак мonекуласииннг ~Jltуми осонлашади: 

.. ±/Н 
RCH2-Q-H+H+ -RCH2-(J.\'H 

~ r,t/H .. 
Н зN:+СН2-Ц,. -+ НзW -CH2R- RCH2-NH2 k .. 'Н -И70 -н+ 

Саноатда учламчи диалкиламинларни синтез к.нлишда 

катализатор вазифасини оз микдордаги сульфат кислота 
баж.арадн. Бунинг учун анилин ва спи{'т аралашмаси суль
фат кислота билан автокла8Д8 к,иэдиplkлади: 

H2SO. 
С,НsNН2+2СНзОН-- Сб HsN (СНЗ)2+2Н20 
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Метил спирти кислота протони билан оксоний бирикма
ни х.осил IUIлади у эса метилкарбокатион JIЗ сувга ажра
лади. Метилкарбокатион анилин молекуласи азотининг так,
симланмаган электрон жуфти х,исобига бирикади. х.осил 
булга н метилфениламмоний-катион водород ажратиб 
метиланилинга айланади: 

". н+ ±/Н + .. 
снз-g-н-+ СНз-~, -+СНЗ +H2g 

\ 'Н' 

Н Н 

'Г'7_ '+ .. cБНs-~:+СНз-+С6Н5 -N -СНз-- СБНs -NН-СНз 
, ,-н+ 

Н Н 

Метилкарбокатион метиланилин билан таъсирлашиб 
N, N -диметиланилинни беради: 

Н Н 

, ("± 1, 
СБНs-N :+t.:Нз-+СБНs -N + -СНЗ-+ 

, ,-н+ 

СНз С НЗ 

.. /СНз 
СБНSN'" 

СНз 

Аммиак ва аминларни диалкилсульфатлар таъсирида 
алкиллаб, бирламчи, иккиламчи, учламчи х.амда туртламчи 
аммоний туэларини олиш мумкин: 

6+ 
СН об О .. :r- "-.... ~ NНз .. .. 

НзN+ ,/' S~ ~СНзNН2+(СН,l)2NН+ 
СНз-О ~o 

+ (CH,),f\J+ (СН1)~N+ОSОзСНз 
Фенол гидроксилини аминогурух.га алмаштириш lUIйин 

боради. Аммо бензол х.алк,асида иккита гидроксил гурух. 
булса реаКЦИJl 2000С да аммиак била н автоклавда аммоний 
фосфат иштирокида боради ва битта гидроксил гурух.и 
аминогурух.га алмашади: 

Q-
OH' 200 ос 

I +NНз-
~ -~D 
Н ~ 
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Худди шуидвй шароитда 0- ва п- иитрофеноллардан 0-

нитроаиилии .. n-иитроанилин синтез К,ИЛинади: 

он NН2 

6-N~ + 'NН)- o-N~+~~ 

HO-O-~~ + NН)_ NH2-оN~+Н~ 

Нафтолдаги rидроксил гурух.ни амиltогурух.га алмаш

тириш учун ~-нафтол, аммиак, олтингугурт (lУ) омсиди 
ва сув аралашмаси 140-150°С да ва 15 атм. босимда авто
клавда к,иэдирилади: 

СО-ОН NН), 802' H~ CO-NН2 

Реакции 1903-1904 йили Х. Вухерер томонидан очил,ган 
булиб, ~-Н8фтол таутомер шаклида аммоний гидросуль
фит (NНЗ+Н20+S02~Nнtнsоз) билан таъсирлашади 
деб тахмин этилади: ' 

н н + _ н н NH2 

со-ОН 
. фо N1141iSO) са - + ~ 
~ '- SОэNН. _.....& NН) . 

ОО=Н 'н NН + - _ 00-"" NН2 
I + Nн..so}~_ 

.... .& -N~}..& 

АлкилаМИlUlар олишнинг купдаи куп махсус усуллари 

ишлаб чиК,ИЛган. Трза х,олдаги бирламчи аМИlUlарии олишии 
асосий усули Габриэль 0887 й) томоиидан таклиф этил
гаи. Ву усулда калий фталимидга галогеиалкаи таъсир 
этилади ва х.осил булган N-алкилфталимид гидролиэга 
учратилади: 

<:0 .<0, 
CV~ (XC V 

+ 
? -- + - Н}О • а )N:K +.BrCH~2H5_ .... I ~-CH]C2H5-

С .. - С""о Li" ' • 
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О=
ООоН ", 

- '+~~ OJOН 

Агар N-пропилфталимидни rидразингидрат билан ре
акцияга киритилса, реакция оддий wароитаа борадм ва 11;0-

сил булган фталилгидразид пропиламиндан осон ажрати
лади: 

~O ~O 
~c:r .. ~C-NН uu 
~с>Н~СЦНз+ :aгН4-~_:&н + СНз~ .. ~ 

~o ~o 

Габриэль усули умумий усул булиб, ундан фоАдалаинб 
диаминлар, аМИНОКNCJIоталар синтез IUfЛИнади: 

О:)Н:-к+ + ~(~)зСУЧ 
-асвч 

() 
00' .... 40 .. /00:0 _ п~(~)з~Н, .... 4НozO + W'_ 
ею/ ею 

- 2~H 
V-COOH 

+ ~~(СН2)зCR2~ 

Габриэль реакциясига ухшаш бензосульфонамнд ва аце
тамидларнинг калими ёки натрийли туэларндан бирламчи 
ва иккиламчи аминлар синтез ~нади: 

~ .. Q .. 
C6~- ~"- NJП<+ + IСНzСНз-Сбlis- ~ -NНCн:.!сн.j + ~Г 

о о 

C~-~ fH-aIzСНз + КOH-C6Нs- ~ -fr -СН2СНЗ .... G.zНsI--"~ ~ -I12а О Kt-

О ..... О 
'1 ' Н,р ,n 11 

_C~- ~ -N(СН2СНЭ)2. .. C6~- ~ -ОН ... (СНзСН2)2ЫН 

Учламчи радикал тутган амииларин ол"w учун Риттер 
(1948 й) реакцияс)lД8Н фоЙдаланилади. "Буиннг учн спирт
ларга сульфат кислота ва кислота ,нитрили таъсир эттири
пади: 

• (СН,з)зС-Q-Н+Н2S04+СНзСН2С=s=N-
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-(СНз)зС-NН 2+СНзСН2-СООН 
Реакциининг биринчи боск,ичида спирт сульфат 'кислота 

била н таъсирлашиб, учламчи бутилкарбокатионни х.осил 
IOtЛади: 

.. + [ji/H + 
(СНз)зС Q-H+H ~(СНз)зС-Ч" ~(СНз)зС +Н20 

Н 

Реакциини иккинчи боск,ичиД8 кислотанинг ниТрили 
карбокатионга х.ужум к,илади ва реакции ~йидагича давом 
этади: 

• б+ 6----.... G 
СНзСНzc-С == N :+с+ (СНз) з-СI-JзСН~=N+ -С(СНз)з-

... .,.........Н ±.. . 
-СНЗСН2сt-=N-С(СНз)з+:О: --'СНЗСН2(; =N-C (СНз)--+ 

'Н t 
о 

/ .. --
Н Н 

~ ... .. 
-+-СНЗСН2С=N-С«( -СНзСН2С -NН-С(СНз)з+НzО-+-t'I_.. '11 .. 

\27 Н :0: 

~СНзСН2С -О-Н+ (СНз)зС-NН2 il .. 
:0: 

Галогеналкаиларнинг натрий амид билан таъсирлашуви 
~ 2 механизм буйича боради ва аминобирикмаларни беради: 

-~6_t ". •• б 
Na+:NH2+CH2L1: - ~NН lСН 2СН з +Nа+l-1 .. • 

СНЗ 

Аммо реакциида Е2 ажралиш х,ам кетади ва к.jшимча 
мах.сулот сифатида этилен (6%) х.осил булади: 
+~~ ,-.. .. 6_ 

Na :Nн2+H:CH- CH2L 1: ~СН2=СН2+NНз+ 

+ -
Na1 
Агар галогеналканД8ГИ углеводород радикали тармок.-

ланган булса асосан алкен х.осил б}lлади: 

+ ~ r::::--.... /Снзr-.. /СНз + 
Na :NH2+lr.Ch2-С- _ I :-+-сн 2=с +NНз+ Nal-

............. Снз ·· ....... Снз 
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.. 

Q - Галогенкислоталардаги галоген атоми галогенал
канлардагига нисбатан х.аракатчан булганлиги yqYH амино
гурух.га осон алмашади. РеакWiИ натижасида а - амино
кислота х.осил булади: . 

CI-CH2COOH +2NНз-NН2- CH2COOH+NH 4CI 
а - Галогенкетонлардаги электроноакцептор кар60НИЛ 

гурух. галоген атомининг реакцияга к-иришиш к,обилиятига 
кучли таъсир к.илади ва г.алогенкетоннинг аммиак, амин

лар билан реакциясини осоилаштиради: 

б. б 

С6Н5С +-СНz--Вч +2NH 2C 2H 5 - СБНSС -CH2NHC2H 5 + 

:& :& \ 
+С2НsNН 2 ·НВч 

.а - Галогенэфирдаги галоген атоми эса а - галоген
кетонлардаги галогенга нисбатан нуклеофищ. алмашиниш 
реакциясига яна х.ам осонрок, киришади: 

СНэОСН2СI +NH2C2H5-СНзОСН2NНС2Н5+С2НsNН2' 

·НСI 

Галоген атомининг аМИНОГУРух.га алмашиниши фак,ат' 

галогенларнинг табиатига БОFЛИк, булмасдан, галоген била н 
БОFланган углерод атомининг к,а~й атомлар ва атомлар 
гурух.и била н БОFланганлигига х.ам БOFЛИк,. , 
Биз олдинги к,исмларда галоидбирикмалар орасида 6ен
зилгало~нидлар ва аллилгалогенидлар жуда х.аракатчан 

галоген тутганлиги билан алох.ида аж.ралиб туриши ва осон 
карбокатион х.осил к,илиши х.ак,ида фикр юритган эдик . 

. Шунинг учун уларнинг аммиак, аминлар билан реакция
лари х.ам осон ва юк,ори унум билан боради: 

~ ~+ .' б'- " " 
СНз--СН=СН-\..Н.z - ~: ... "NJjз-СНз-СН=СН-СН~Ш2+NН41 

О. "0-" " 
CEHsCH" -~: f 2tlНз~С6Н5СН.z-~ + !iН4J 
Галоген атоми ароматик х.алк,ада ж.оЙлашган булса 

нуклеофиль алмашиниш 'реакциясига ёмон кириwади. Реак
цияни олиб бориш учун катализатор, босим ва к,издириш 
талаб этилади: 

Cu+, CU 
С/iНБСI+: NНз ' СБН5NН2NН4 СI 

-IООатм 
300+С 
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Ароматик ~алк,ада галоf'eн атом ига ниебатан 0- ва п
~олатларда электроноакцептор--нитрогуру~ булеа галрген 
атоми аминогуру~га осон алмашади: 

СI 

~О2(О-.П-) 
~ 

... ZШlз _ А ~ но2(о-.п-)' ... 
~ . Шl4СI 

Масалан, 2,4,6 -- тринитрохлорбензол 
оддий шароитда реакцияга киришиб, 
роанилинни 6еради: 

аммиак билан 
2,4,6 -- тринит-

СI ~ 

N02"(uH02 _ + 2Ш1з- ЫО26 НО2 

~02 ~02 
+ Шl4СI 

Алифатик ва ароматик углеводородларнинг водородини 

ТУFридаН-ТУFрИ аминогурух.га алмаштириш к.иЙин боради
ган жараён. Аммо шунга к,арамаедан айрим конденеирлан
ган ~алк,али ароматик бирикмалар--нафталин, антрахинон 
ва гетеро~алк,али бирикмалар--пиридин ~aмдa унинг 
гомологларининг водородини натрий амиди таъеирида 

аминогурух.га алмаштириш мумкин. 

Нафталин в8 .ta'трий амид .фенол иштирокида к.издирил
са, нафталин ~J(,аеиН.tНГ битта ёки иккита водороди 
аминогурух.га алмашади 8а 1 -- нафтиламин, 1, 5- нафтилен
диаминларнинг аралашмаеи ~оеил булади (фенол эеа бен
золгача к.аЙтарилади): 

NH2 NH2 

CO~' .... CVIsOH со NaNН2 ф .... 
, + NaNН% • -

.& -сVf6.....& '" ,'" 
NНl 

Пиридин ва у~инг ГОМОЛОl'лари натрий амиди билан 
кеилол эритмаеида 110 -- 150 0С да к,иэдирилеа, реакцияга 
киришиб аминобирикмаларни беради. Масалан, 

п .. - + ~CXH J l,J+ H1N :Na -- 1.. --
N -N NН + 2, 

Na 

CJ-- I --Н1 'N/ NНNa+-

Н2О • CJ-NН + NaOH 
N 2 
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Бу реакциини А. Е.Чичибабин 1914 йилда очган. Молекула 
таркибида электроноаRцептор уРинбосар тутган аАрим 
ароматик бирикмаларни ГИДроКСИJIамин таъсирида аминлаш 
мумкин. Масалан, молекуласи битrа нитрогуру~ тутган 
а- нитронафталин ва гидроксиламинlfИНГ уэаро реакции

Сllдан l-нитро-4-нафтиламин ~осил булади: 

~~.-
~O: 

(~~" + :NHzOH 
б+ 

.. + Q . 

. ~ 
~~~H 

+ 

• 

NOz NOz 

CQ'" ~ 1.& 

:,... NH/OH 

• о::> · И,Q 
NH2 

Агар реакции учун 2- нитронафталин олинса, 2-· нитро-
1- нафтиламин ~осил· булади: 

, NH 2 

(X)-No,. NИ,QИ .o:)-NO' ·и,о 
Нитрогуру~ тутмаган ароматик бирикмаларнинг гидро

ксиламин билан аМИlfJlаш реакцииси фак,ат кучли сульфат 
кислота эритмасида темир, титан, ванадий ва молибденнинг 
сульфат туэлари иштирокида боради. даставВ8Л бенэол 
сульфат кислота била н реакциига. киришади ва бенэол
сульфокислотага аЙлаиади. Унинг электрофиль реагент 

N НэОН билан таъсирлаШУ!lИ натиж,асида мета нил кислота 
~осил булади: 

sозн 

о + H2SO ... 6- NНзОН(NН20Н+Н 2S0.) 
~ I ~ 

:::,... Н Н20 

~зН + 

V NH2 + Н 

SOэН 

--.6-NH, ~ 
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Бензол х.алк.асида электроноакцеп1'ОР - НИТРОГУРУJQiИНГ , 
сони учтага етса, буИД8Й ароматик бирикманинг гидрок
силамин билан реаКЦИJIСИ спирт эритмасида )Куда ОСОН 
боради ва х,а1'1'О реакции аралашмасини СОВУ'l'иш зарур 
булади: 

02H~N02 
2 

НН2 
+ : ннi!н 02~-AH02 

.. -Нi> У 
НО2 

х.алк.а тутган амииларни олиш учун икки /l.ТОМJIИ спирт
ларни аммиак билан реакциига киритиш керак: 

.. ос, от СН,_СН, 

HOCH2CH2CH2CH20H+N Нз - I I 
. СН, CH~ 

СН,-СН, .. ос, ОТ 

I I +N Н, -
СН, ;.н, -
"о 

,/ 
NH 

СН2-СН I I 2 
СН2 СН +Н2О 
,/ 2 

N-H 

а- Оксид.ларга ва сульфид.ларга., аммиак, амиилар 

таъсир этrирилса ~- аминоспиртлар ва ~- этаитиоамин
лар х.осиn булади. 
Этилен OJ(СИДИ аммиак ёки амиилар била н реакциига 

киришганда х.алк.анииг очилиши ва кислород-углерод 

БOFИНИНГ УЗИЛИШИ х.исобига бирикиш содир булади. 
Реакции натижасида бирламчи, ик'килзмчи ва учламчи 

аминоспиртларниlП' аралашмаси х.осил БУлади. Реакции ни 
маълум бир х,ароратда ва реагентлар нисбатида Утказилса, 
асосан 6И1'1'а модда х,осил булади: 

CH2-СН2+:NНз-+НОСН2СН2NН2 
'о,,/' 1oI0~HOJJaМJIH 

CH2-CH2+:NH2CH2CH20 Н-+ (НОСН2СН2 ) 2NH \. / .... - 9 дмэтаНOJJaIoIин 

CH2-СН2+NН(Сн2снi)I02 -+ (НОсН2СН2)эN: ' .. / .... 
о триэтанonaмин 
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Этилен оксидига бирламчи ароматик аминлар таъсир 
эттирнлса, ~ - гидроксиэтиланнлин юк.ори унум билан 
х;осил булади: 

CH2-СН2+:NН2СБН5-С6Н5NНСН2СН20Н 
,\ .. / 
о 

Аммо этиленсульфидии амми~к бнл~н реаКЦИJlСИ махсус 
шароитда олиб боришни талаб этади ва фак.ат битта мах;
сулот- ~- меркаптоэтнламин х;оснл б~лади: 

CH2-СН2+:NНг~:NН2СН2СН2SН 

". .. / s 
Этиленсулыфиднинг кучсиз асос хоссасига эга булган 

аннлин билан реаКЦИJlСИ нисбатан JlХШИРОк. боради ва юк.ори 
унум билан N-(~- меркаптоэтил) ариламинни беради: 

СН2-СН2+ C6HsNH2- C6H5NH-CH2CH2SH 
"'-. .. / 

S 

Симметрик булмаган оксидлар аммиак, аминлар бнлан 
реаКЦИJlга киришганда углерод-кислород боf'ИНИНГ уэнлиши 
х:исобига халк.анинг очнлиши содир булади ва аминогу
рух; водороди кjп углерод атомига бирикади (Красуский 
к.оидаси): 
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6 6~ ;/-. 
CH.l-ён-- jН2+:NНЗ-СНЗ-СН-СН2-N НЗ 

\ •• 6_ 0'-
О : . 

-СНз-1Н -СНt.- NН 2 

:QH 

6ё 6..*.~ 
СНз- Н +LН2+:NН2СН2СНЗ-СНЗ-СН-СН2-

\о/,,- :~ 
+ .. 

-NН2-СН2-СНЗ-СНЗ-СН-СН2NН-СН2-СНЗ 

" , 

:6н 



Аммиак оддий шароитда этен 88 унинг гомологларига 
бирикмаЙди. Агар реаКЦИJl юК,ори х.ароратда ва босим 
остида х.амда кобальт катализатори иштирокида олиб 
борилеа, оз микдорда аминобирикма х.оеил булади '88 у 
дегидрогенлашга учраб, нитрилга айланиб кетади: 

Co.300-3S0·C 
СН 2=СН2+NНз . , СНЗСН2NН2-СНз-С=N+2Н2 

100-200 атм 

Пропен ва аммиак ораеида б~радиган реакциининг орга
ник еаноат учун ах.аМИJlТИ катта.. Реакции еув буFИ, 
кислород, Со, Sn, Sb океидлари ёки Мо, Bi ва Р океидлар
нинг аралашмаеида боради ва акрилнитрилни беради: 

02. NH2• МеО. со 
сн 2=сн -снз ' СН2=СН -С= N 

РеаКЦИJl юК,ори унум била н боради (70 % ) . 
Агар молекуланинг куш БOFИ турли электроноакцептор 

гурух.лар таъсирида фаоллашган булеа, бирикиш реаКЦИJlеи 
ОСОН боради. Шунинг учун тjйинмаган альдегид 88 кетон
лар, кислоталар, мураккаб эфирлар, нитрилларнинг аммиак 
била н реаКЦИJlеи тез боради 88 мах.еулотлар юК,ори унум 
билан х.осил булади: 

СН2=СН-С=О+NНЗ~Н2N-СН2-СНZ-С=О 
I . I 
н (СНз ) Н (CH~) 

СН2=СН-С=О+NНЗ-Н2N-СН2-СН2-С=О 
I I 
О-Н(Ю О-Н(Ю 

CHz=CH-С - N+NHJ-Н2N-СН z-СНzС=N 

Альдегид ва кетонларни аммиак 88 аминлар била н 
реаКЦИJlеи орК,али иминогурух. тутган бирикмалар олинади. 
РеаКЦИJl углерод кислород ~ БOFИНИ узилиши х.иеобига 
боради 88 гиДрокеиаминобирикмани х.оснл I(.Илади. Ву 
бирикмадан еувнинг аJКралиши х.иеобига эеа иминобирикма 
х.ОСИЛ булади: 

СНЗСН2СНО+NНЗ--+-СНЗ-СН2СН-О-Н-' , ., 
~СНэ-СН2СН=NН+ Н2О NH2 
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СНзСН2'-... СНзС~С-О-Н 
С=О+:NНз- / I -

СНзсЖ-- <;НЗСН2 NH2 

СНзСfb..... 
- /C-NH+H20 

СНЗСН2 
Аралаш ва аЙник.са ароматик кетонларнинг аммиaJt 

билан реаКЦИJlСИ ЮJ<;ОРИ унум била н б9ради. Бензофенон 
ва аммиакдан дифенилке1'!'МИН хосил булади: 

Th02 • С6Н~=О+NНз з00-4000С 
C6H~ 

C6HS)::=NH+H20 
СБН5 

Аминобирикмалар олишнинг асосий усулларидан бири 
альдегид за кетоиларни к.аЙтаРиш билан аминлаш х.исоб
ланади. Лейкарт (1885 й) - Валлах (1905 й) томонидан 
очилган булиб, альдегид ёки кетон аммоний формиат 
ёки формамид аралашмаси 160-1800С да к.издирилади. 
Чумоли кислотанинг бирламчи ёки иккиламчи аминлар 
билан тузи _ х;ам аминлаш учун ишлатилади: 

R"'-... ~O R 
R) H/C=O+H-C<::~, -+ .~CH-NH2+HCOOH 

( ,"llH2 (Ю t1" 

Лей карт- Валлах реаКЦИJlСИНИНГ механизми х;озирги 
вак.тда унчалик аиНJ(, эмас. Аммо аммоний формиат харорат 
таъсирида к.уЙидагича парчаланади Аеб тахмин к.илинади: 

HCOON+ НзR--R-NН2+НСООН 

J(осил булган аммиак ёки амин альдегид ёки кетон билан 
реаКЦИJlга киришади: 

R,. R ..................... ОН 
/"C=O+H2N-R~ С о. 

(Ю Н....... (Ю Н .................... NHR -+ """"""С= 
(Ю н/ 

=N-R+H20 

с'унгра альднмин ёки кетимин чумоли кислота билан к.уЙи
дагич~ таъсирлашиб' аминоБИРИl'<Магача к.аЙтарилади: 
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~H"~ ~ 
i, 'ь. т - о -R-NН-CН'Н(i)'' 002 

(I~')H)G-.'H JO 
Ле~карт- Валлах реаКЦИJlСИ БУйича бирламчи, иккМЛам

чи ва учламчи аМИНJIар олииади, 

Альдегид ва кетонлардаи аммиак, водород ва никель 
катализатори ИШТИРОКИДIf .... айтариб аминлар олиш мумкии: 

CH~CH2'-.... Ni, ос СНзСН~ 
....... С=О+NНЗ+Н2 _ /CH-NH2+H 20 

(СНз ) Н/ (СНЗ ) Н 

Галогеиалканлар уротропии билан реаКЦИJlга киришиб, 
оралик. мах;сулот тузии х;осИ.IJ к.илади. Ву туз HCI, спирт 
билаи к,ушиб к.и'3днрилса парчаланади ва амииобирик
мага аЙЛаиади. Масалаи: 

./C~'>" .. /CН~ 
'Н ~ ~ -

'/ ~'H/ r .cIiз~I --Q' сн1" нех .. I ~Ц/ 

CН2 ............... ~~ . f сн 
~ ~/ 2 

r-СН2~]r 

+6С2НБОН-6СН2 (ОС2На) 2+СНзСН2N Нзl- -

СНзСН 2N Нзl-- +NaOH-СНЗСН2NН2+Nаl+Н20 
, Молекуласи таркибида азот атоми тутгаи бири~алар

иитриллар, нзоиитриллар, амидлар, иминлар, оксимлар, 

гидразонлар, нитро- ва иитрозобирикмаларни турли усул
лар билаи к.аЙтариб амииобирикмалар олиш мумкин: 

СНЗСН2С==N+4Nа+4С2НsОI"I-СНЗСН2t':Н2NН2+4СНЗСН20Nа 

Pd/BaSO, 
СНзСН2СН2 -С==-N+2Н2 'CH~CH2CH2CH2-NH2 

СНзСООН 

LiAIH, 
СНзСН2СОNН2 -' СНЗСН2СН2NН2+Н20 

эфкр ~ 

Pt,Ni 
СБНsСн=N- O-l-f+2Н2 - СБНSСН2 NН2+Н20 

103 



CH~ Na/Hg, СН,СООН СН3'-... 
/C=N-NHC6 H, , .......... CH-NН2 +С6НsN 

СНз СНз • 
Fe+CH,COOH 

СНзСН 2СН 2NО2 ~ СНзСН2СН2NН2+ Н2О 

Me+HCI 
СНзСН2NО2 ~ СНзСН2NН 2+Н2О 

Me2Sx . 

Na2S20. 

Аминларни аминометИJU1аш реаКЦИJlСИ (Манних К., 
1912 й) ёрдамида синтез килиш мумкин. Манних реак
ЦИJlсида аммиак, 6ирламчи ёки иккиламчи аминлар х.амда 
формальдегид фаол водород атоми тутган органик ~oд
далар 6илан реаКЦИJlга киритилади. РеаКЦИJl кислота 
иштирокида Jlхши 60Ради: 

Hel 
СНз-С -СНз+СН2О+ (C2HS)2NH --

~ _~O 

СНз-С -CH2-CH2-N (С 2НБ ) 2 
~ ..' 

. HCI 
СБН5=С-Н+СН20+<С2НS)2NН -

-Н2О 

СБНS -C==C-CH2-N (С 2НБ ) 2 

Тарки6ида фаол· водород тутган момаларnt альде
гидлар, кefонлар, нитроалка нлар, кислоталар, ацетилен 
6ирикмалари МНСOJl 6улади. АминомеТИJU1аш реаКЦИJlСИ 
~йидагича механизмда 60ради, деб тахмин к,илинади: 

.. Ciis " ,,/СЛ n- 6. + /Ciis 
СН2О • Н-Ы<. _ ~~-~" +=,CНz:H, 

Ci15 • CZf5 х- CzН5 

Кар60ннл бирикма зеа енOJI шаклида реаКЦИJlга ки
ришади: 

• ~б- 6+ • 
СsН5rнз'4 .• Св%i - СН2 • СН2 = N(Ci!s>-;.r • 

:0'· :o~ .-., 
--: с~rн:г~-Н(Сi!s>2· нх 

:0: 
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"]\минобирикмалар турли хил к.аЙта гурух,ланиш реакции
лари ёрдамида х.ам олинади. Булардан Бекман, Гофман 
ва Курциуе к.аЙта гурух,ланишлари капа ах.амиитга Эraдl1р: 

а) Кетон океимларини кучли кислота таъеирида амин
ларга айланишини Э. Бекман аник.лаган (1886 й): 

C~:~ ;. Н+_С~rз 
Н-О-Н -~M.J;('H 

" -;:"\.J~H 
;. 

lf-CНэ ~o ,H~ _ 
- CJI--N ---=-+ Н(:;~ У. снз ь-"ь .. Н_ Н. 

6'~- . -Н 1 

6+-~ 
Н.l.. О ~ ~ ...н...о .. 

_ н 'h _ "с~-~:I-сsН5~+СНзСООН 
С6Н--Н" 6- '0' А'":) ,. • • 

Бекман I(.aЙта гуру~ниши ёрдамида еаноатда ЦИkJIО

гексанон океимидан капролактам олинади: 

00 .. blJii.?H н с I • c:r Н-<!'-н ~ о;: 
Маълумки, капролактам капрон тоnаеи олиш учун 
хомашёдир. 

б) Кислота амидларидан" бирламчи амин OJJишни 
1881 йиЛда Гофман топган. Бу реаКЦИJl галоген ва ишк.ор 
иштирокида боради. Даставвал, амид N -галогенамидга 
утади: 

40 /Н 
R-C:::'" +Х2 - R-C-N, 

NH 2 NaOH 11 Х 
О 

N- Галогенамид ишк.ориЙ шароитда N-H боm х,исо
бига осон туз х.ОСИn к.илади. У к.издириnса бирламчи 
аминга айланади: 

/""'\. 6+ Q _ 4 ",.;/Н ОН- . .. 
R-C -N, • 'R-C N -Х: + 

f11. ""'. -Н 2О 11 .... Na 
'toO. Х. '0 

". ' .. 6-

------Nа+Х -

~ .. " .. 
- R: С ~N ~ R-N =С=О+НОН-

Ь V" . 
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f.:":"\" ., 
-- R-NH-C =0 -- R-NH 2 +C02 

.. :~~. . 
в) Кислота' азидnари юк.ори х.ароратда парчаЛаниб. 

изnцианатга ришини Т. Курциус (1890 йил) акик.ла
ган. Бу к.айта гуру](,Ланиш реаКЦИJlСИНИНГ механизми 
Гофман реаКЦИJlсига fхшайди: . 

~ё;! ос ~б: .. ~ .. 
R-c. ..... _"+ .. -~-C~. + N2-R-N=C=O+ 

.... ~..JNsN "-.J~ .. .. 
.. ~.. .. -

HOH-R-NH - C=0-R-NH 2 + С02 .. .. :b"~ 

Аминлар аммиакка fxшаш пирамидасимон молекула 
тутган булиб, пирамиданинг учида азот атом и JКоЙЛашган. 
БOFлар орасидаги бурчак 106-108D га тенг булиб, тетраэд
рик бурчак I(.ИЙматига JlI(.ИН. 

Аминлар молекуласидаги азот атомининг электрон 
- орбит.алари sp:l- гибридланиш х,олатида булиб, унинг так.

симланмаган элект.ронлар JКуфти фазовий жих,атдан 
йуналтирилган spo. типдаги орбиталда JКоЙлашган. 
C-N БОFНИНГ узунлиги 0.145 нм, N-Нники зеа 0.1 нм га 
тенг. 

Азот атомида учта турли уРинбосарлар тутган аминлар 
ассиметрик марказга эга булиб, иккита антиподи мавжуд: 

Q 
ИНВЕРСИЯ 

N 

/~"2 

R1 R2 R,v 
Q 

Аммо жуда тез борадига~ инвеРСИJl туфайли бир конфигу
раЦИJl иккинчисига Oj:OH Утиб туради: Шунинг учу н оптик 
фаол антиподларни ажратиб олиш мумкин эмас. 

МолеКУЛJlР массаси бир хил булгаlf алифатик к.аТОР 
аминоБИРИkмаларда к.уЙидаги к.ОНУНИJlТ кузатилади. Учлам
чи 8минларнинг суюк.ланиw ва к.аЙнаw х,арорати иккиламчи 
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ва бирламчи амииларга нисбатан паст. Бу х,одисани бир
ламчи ва иккиламчи амииларда молекулалараро водород 

боrларининг х,осил б)lлиши билан тушунтириш мумtин: 

6-
R R 
16- 6+ 16-

R-N+-Н6 +. . :N4Н . ':N ~ 6+ 

h6+ +6+ +6+ 
Н Н 

R R 
6- 16- 16-

R-N..н6+. 6+ ':N 1-1 6+ ':N+Н . 

t + + 
R R 

\ 

Учламчи амииларда бундай водород БOFЛЗР йfJ<.. 
Амиилардаги азот аТОNИНИНГ электрон .. уфти .. уда х,а

ракатчан булиб, електронодонор хоссага эгадир. Амиилар
нинг электронодонор хоссасини иоиланиш энеРГИJIСИ билан 
характерлаш . мумккн. Масалан, этилами н, диэтиламин, 

триэтиламииларнинг иоиланиш энеРГИJlСИ 8.9, 8.0 ва 7.5 эВ 
га тенг. Амиилар ва аЙник.са учлаNЧИ . амииларнинг 
иоиланиш энеРГИJlСИ энг кичик буманлиги учун улар 
злектроиларнинг ДОНОРIJ ~сdбланади ва осон ОКСИДlla
нади: 

+ -
(С 2Н s )зN:--+(СiН s)зN +е 

с ( sp 3) - N бont ту1'Ган алкиламиилар нисбатан кучли 
асослар булиб, протон .. Льюис кислоталарини бириктириб 
олади: 

(С.Jнs)зN +НОН. • (С2НS)ЗNн+он-

(С.2нs)зN+нх. • (С 2Нs)зNн+х-

<С2нs)зN+АIСlз· • (с2нs)ОзN:--+АIСl з ёки (С2НS)З~ -АIСlз 
Амииларнинг ас ослик хоссасини характерлаш учун 

аммоний иоиларининг IQIСЛОТалик КОRCтантасидан фойда-
ланиш мумкин: 

Амин 

NНз 
C2HsNH2 

(C 2Hs) 2NH 
(С2Н5)зN 

• 

рКВН+(Н2О) 
9.25 
10.5 
11.0 
10.8 
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Бу J<.иЙматларни тацослаш, аминларkинг асос хоссасига 
эга эканлигидан ва аЙниJ<.Са, диалкнламинларни кучли асос 
эканлигидан дарак беради. • . 

Аминлар КУЧЛИ нуклеофиллар булиб, турли электрофил
лар билан осон таъсирлашади. 

Аминлар MeT~ ионлари билан реакциига кирмшиб, 
донор-акцептор комплексларни беради. АNинлар 
донор, металл ионлари эса акцептор ваэифасини бажаради. 
Масалан, 

Н 
I 

н 

C2H~-N : --+Ме+ -- : 
I 
N-С2Нs 

k k 
Аминлар ва с- электрофиллар орасидаги реакциилар 

Kaтr~ ах;аМИJlтга эга. АNИнлар галогеналканлар, анорганиJ<. 
ва элементорганик кислоталарнинг эфирлари билан 
реаКЦИJlга Jlхши киришади: Масалан, 

Н 

'.. б+ б- I + ] 
С2Н5NН2+СНЗСН2 Х - C2Hs- N -СН2-СНз Х-. k 
АмиtUJарнинг N- электрофиллар билан реаКЦИJlСИ на

ТИJкасида N - N бont тутган органик бирикмалар х;осил 
булади. Бу реакцниларни олиб бориш учу н нитроэирловчи 
агентлар нитрит кислота ва нитроэил х;осилаларидан фой
дала нилади: 

~ 6_ 
O=N - Х , X=CI, Вч, ОзSОН, ONO 

Реакция эркин нитроэоний каТIIОНИ [NO] +х- х;осил бу
Лиши била н боради деб тахмин I(,КJlИнади. 
Бирламчи амиtUJар I(.yЙидагича реакцияга киришади: 
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Карбокатион сув билан реаКЦИJlга киришиб спиртни 
6еради: • 

R+ + :о:/Н _ R.cO/ H _ R-O -Н+Н+ . 
.......... Н ··'Н .. 

Аммо углерод 38юкирининг уэунлиги J(.атталашган сари 
IQiшимча мах,сулот алкен х,осил булиши осонлашади. 

Иккиламчи аминлар нитроэирловчи агентлар била н 
реаКЦИJlга киришиб N- нитроэоаминларга айланади: 

• 
R.,.. [] ri..... +/Н 1 - R.... 
~-Н + но У - L ~/H'H=oJr.ft R('N-~ 

Нитроэоаминлар бирор эритуmда эритилса ёки к.иэ
дирилса хараК'reрли Kjк ранг беради. Учламчи аминлар 
эса юк.оридаги реагентлар била н туэлар х,осил к.илади: 

RзN: + INOJ+X-~ RзN -N. о) Х
А~инлар Jlна 5-, 0- электрофиллар билан реаКЦИJlга 

киришиб. турли бирикмаларни 6еради. Масалан. 

(C 2 H s) 2N : + 50з ~ (C2HS)2N: -50з- (С2Н5)i~JS()зl-
I I 
Н Н 

Бирламчи ва иккиламчи аминлар металлорганик бирик
малар билан реаКЦИJlГ8 киришиб. алкилдиалкиламидлар
нинг металли х,осиласини 6еради: 

•• 6_ 6+ 6_ 6+ •• 
(C 2 H S )2 N --Н +СНЭ- Li --+ (C2Hs)2NJ-=-Li+ 

-си, .. 
Ароматик аминлар алифатиlt аминларга к.араганда 

кучсиэ асослардир. Алифатик ва ароматик аминларнинг 
аммоний ИОНJlaрнинг кислоталик константасини солиш

тирсак буни JlI(,I(.ОЛ куРиш мумкин. 

Аминлар 

СНз - NH 2 

СБНS - NH 2 

(C6HS)2N H 
(C6Hs)N 

рКВН+(Н20) 
10.6 
4.6 
0.78 
О 
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Демак, -анилиннинг аеослик хосеаеи метиламинга 
ниебатан миллион марта ки'Iик. -Аэотнинг та~еимланма
ган электрон JКуфrи бенэол Х;ЗJПI,аеининг п- электронлари 
билан таъсирлашгаилиги еабабли делокаллаlШ'андир. Амн
ногурух; кучли электронодонор б}tлганлиги учун 
+М- эффектга эга. Шуни айnfш лоэимкн, МQJJекулада 
фенил радикали ва аминогурух; сони ортса, аэотнинг 
электронодонорлик хоссаеи ортади. Агар турли ароматик 
амииларнинг ноиланиш энеРГИJl6:ИНИ еолиштирсак буни 
куэатиш мумкин: 

Амин 

СБНsNН2 
C6HsN (C2Hs) 2 

(СвНs)зN 
(СНз) 2N -C6H4-N (СНз) 2 

• 
ЭИ, эВ 

7.7 
7.1 
6.9 

6.75 

Алифатнк аминларга }tхшаш, ароматик аминлар 
х;ам с- электрофиллар бман реаКЦИJUJарга киришади 
ва С - N БОFЛИ • бирикмаларни х;осил ~ади, Бунга 
N- алкиллаш ва N- ациллаш реаКЦИJUJари мием булади: 

Н 
•• б... б- I 

Аг-NН2+С2Нs---o-Х -Ах-N±''С2Нs]Х-. ~ 
I 

.. + -
Аг-NН-С 2 Н s +Н Х 

А г _ N Н 2 + R _ б~ ~ б
'-х 

Н 

.. . + -
- Ar-NH-C -R+H Х 

& 
Ароматик бирламчи амиилар N- электрофнллар била н 

реаКЦИJlга киришиб, диаэоний туэ.ларини х;осил ~ади. 
Умумий х;олда, 

Ar-NH2 + (NOJ +х- ---+-Ar-NH 2-N=OJX-~ 

Аг -N ==NJX- +НZO 
Иккиламчи ароматик амиилар алифатик амииларга Ухшаб. 
N - нитроэоаминларга утади: 

Н 

Ar-N-R+[NOJ+X--Ar-~+-N=OJX-. ~ 
. ~ k 
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--.. + -
~ Аг -k -N=O+H х 

Учламчи ариламинлар эса С - нитрозобирикмалар 
х;осил к.илади: 

R.

5
" R 

J(j- ~ 0-
I + мо-+х-= 

~. 

R. + R 
'W 

6. 
М-О-Н 

сари~ рангли 

~1' J;: • 
~N/ . 

g + н+х-
NCo': . .. 
ЯШМ рангли 

Аммо ариламинлар алифатик аминларга нисбатан кучли 
• N - Н кислота х;исобланади, чунки N - Н БОF к.утбланган 
Ба 'Х,осил буладиган анион туташ булиб, манфий заряд 
делокаллашган. 

Аралаш аминларнинг ариламидлари к.уЙидаги реакция 
билан олинади: 

с H~ 

Бирла~чи, иккиламчи ва учламчи аминларни бир-бири
дан ажратишнинг уч хил усули бор: 

1. Бирламчи, иккиламчи, учламчи алифатик аминлар
нинг хлоргидратларини Ба аммоний хлоридни бир-биридан 
ажратиш учун аралашмага абсолют спирт таъсир эттирила
ди. Бунда бирламчи, иккиламчи Ба учламчи аминларнинг 
тузлари спиртда эрийди, аммоний хлорид эримайди, уни 

фильтрлаб ажратиб олинади. Бирламчи, иккиламчи Ба 
учламчи аминларнинг тузи тула к.уригунча БУFлатилади. 
Сунгра чукмага хлороформ таъсир этилса бирламчи амин
нинг хлоргидрати эримайди, иккиламчи ва учламчи амин

ларнинг хлоргидратлари эрийди ва органик к.исмга утади. 
Иккиламчи Ба учламчи аминларнинг хлоргидратларига 

натрий нитрит к.Ушилади ва иккиламчи аминдан х;осил 
булган нитрозоамин эфирда эритиб ажратиб олинади: 
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(C2HS)2NH· НС' +NaN02 - (C2Hs)2N-':'N=0 
;--NаСI 

Учламчи аминнинг тузига ишк,~р к,ушиб, тоза амин ажратиб 
олинади. 

2. Аминлар аралашмасини ажратиш учун арилсульфо
хлорид таъсир эттирилади: 

СНзСН 2-NН2+ СвНsS02С1 --+ СНзСН 2-N H-S02 -C(;H 
···HCI 

(СНЗСН2)2NН+ СвНsSО2СI -(СНЗСН2 )2 N- S02-СвНs +НС/ 
(СНзСН 2 ) зN + СвНS S02C1 +- реакции кетмаЙди. 

Аралашмага ишк,ор таъсир этИJIади, бунда бирламчи 
аминнинг амиди туз беради ва эрийди: 

.. ,. 
СНзСН 2-N -S02- C6 Hs+ К9Н --+ СН з-СН 2-N_S02С"Н 

~ -Н2О k 
Иккиламчи аминдан ~осИJI булган сульфонамид ва 

учламчи амин эса ишк,орларда 'эримаЙди. Лrар шу ара
лашмани эфирда эритса ... иккИламчи СУJlьфонамид ва 
учламчи амин эриЙди. Кейин эса эфирли эритмага 

суюлтирилган НСI к.Ушилса, учламчи амин туз беради 
на сувда эрийди, иккилаll!tЧИ аминнинг сульфонамиди 

эфирда к,олади. 
Бирламчи ва иккиламчи аминларнинг сульфонамиДла

ридан гидролиз к,илиб аминлар ажратиб олинади: 

" HCI, Н2О .. • 
СНЗСН2-NНS02-С6Н~ -- CH,CH2N Н2+ СвНsSО2ОН 

. Hel, Н2О 
(СНЗСН2 )2N S02 CeHs .. (СНЗ-СН2)2NН+ СБН5 S020H 

З. Диэтилоксалат бирламчи аминлар билан N, N-диал
килоксамидни, иккиламчи амин эса N, N, N 1, N 1 - тетраал
килоксамидни ~осил к,илади. Учламчи амин ДИЭТИJJоксалат 
билан рёакциига киришмайди: 

00- C~O 
б+с~ .. ," 

'о..{; .. Z.blHz-СzН5-1 NH-СzНs --t ZCzHsOH I .s- zН5 c~C -
/,+ ~(J 'Ни-с_н . 

.... Q..{;~ ;:'5 
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no- О 
O+c~C c~ 

I ,"C-CzН5 + 2Ын(С2!1s)2-/ 'Ы(СzИs)2 + 2Cif50H 

Об- ЬО 
б.с~ C~ .. 

'O-Cil5 'N(Cii5)2 

" / 
CzН500C-OOOCZН5 + !i(СzН5)З ;> ~ 

Учламчи амин эфирда эриЙДи. N,N - ДиaЛkилоксамид 
ва N. N, N 1, N I - тетраалкилоксамид х.ар турли эрувчан
ликка эга булганЛиги учун уларни иссик. сувда эритилса, 
фак.ат N,N - диалкилоксамид эриЙДи. Юк.оридаги бирик
маларни гидролиз к.или6, тоза х.олдаги бирламчи ва ик
киламчи аминлар олинади: 

CONHC2Hs NaOH СООН 

tONHC2HS +Н 2О --tOOH +2C2HsNH2 

CON (C2H~) 2 NaOH СООН 
I +4Н2О- I +4(C2Hs)2NH 
CON (C2H s ) 2 СООН 

1 V б о б. МЕТАЛЛОРГАюtК 6ИРИКМАЛАР 
~РДАМИдА СИНТЕ3ЛАР 

Элементорганик бирикмалар кимёси синтетик кимёнинг 
жуда тез ривожланаётган к,исмларидан бири х,исобланади. 
Элементорганик бирикмаларда углерод атоми ~lUка турли 
злементлар билан кимёвий бог хосил кила)IИ: Элемент
органик бирикмаларга металлорганик "ирикмалар 
(С--Ме), борорганик бирикмалар (С-В), креМllийорганик 
бирикмалар (C-Si), фосфорорганик ва МИШЫlкорганик 
бирикмалар (С-Р, C-As), селенорганик хамда теллурор
ганик бирикмалар (C-Se, С-Те) ва х.-золар мисол 
булади. 

х.озирги вак.тда баъэи м"еталлорганих (магний-, алю
миний- ва литийорганик) бирикмалар саноат мик.ёсида 
ишлаб чик.арилади. 

АЙник.С8, металлорганик бирикмалардан тетраэтил
к.УРFОШИН турли мзмлакатларда куллаб ишлаб чик.арилади 
ва у асосан бензинга к.Ушилади. у самарали антидетона
тор булганлиги сабабли бензиннииг сифатини JlхшилаЙди. 

Айрим симоборганик дkрикмалар УРУFларни дорилашда 
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иwлатилади, Триэтилалк)минмй полим~p.I1.р СИН~:Jида I\jл
ланилади. ТРИ:lТИЛалюминий МUlтиPUltида (\1IИНI'.Н 11ОЛИ:.ТМ
леннинг зан_ири нормаль ТУ3ИJ}ИШI'. эга бgлади, 

M~T8J1J10PI'.HIllIt бирикмаларни органик син~зд. к911 
1I.9М.ННЛНШИI'а сабаб шуки. улар кммt!.нЙ _уда фам 
.. турли р\"_КЦМJ1ларга ()Сон КИРИШ8дм, МеталЛОРl'анlUt 
БНРНКМ8Л8рt.ИНI' _ЙРНМJlарн СeJI('КТИВ реагент ~ис()бn.нади, 

Мет_морганик бирикмалардан 8J1ЮМИНИЙ. рух. t.аТJ)иА 
118 М_I'нийорганик бирикмалар _уда J1ХШИ 9рганилган .. 
УЛ8Р oРI'8НИК синtt1Д8 к9n IIj!лл_нилади, 

1, МаГНИЙОРI'_НИК бирикмалар 

МагннАорганик бирикмаJI8рда магний т9rpидан т9гРм 
углерод ат()ми билан боглаНl'_Н б9лади, J(.О'.lиргм даарда 
т9ла '~~M~ иа _ралаш RMjlX магниАОРI'I8НИК бирикмалар 
Ma'bJIYM, Арвлаш м_гниАорганик бирикмаларни органик 
синтt"'J учун ах.аМИJ1ТИ катта б9либ. ГРИНЬJ1Р реактнвм деб 
втвладн, Францу] <\1IММИ В, rPMHbJ1P 1900 "илд. аралаш 
маl'ННЙОJ'lI'аннк бирикм_л_рнн (VlHUIHMHI' оддиll ус:улнни 
т_клнф ЭТI'ан, Бу усулда галОI'еналканларнннг эфнрд.ги 
зрнтмасн :\фнр OCTHAal'" М8Г~НЙ мt'тали куку"и ~KH k,HpHH
AHCНI'B Т8ЪСНР эттнрнладн: 

(,,11.,0(',11, 
'~ I-xt М!{ ---- - ~ - MI!\ 

АлкнлмаГНИЙI'8J1()геннДI1_РНИ миш учун хлор --о бром- • 
н()далК8КЛ8Р и wл.тнлади , Аммо ctир хил ТУ3ИЛИUlга ;}га 
б911ган &J1килхлоридnар,.- БРОМИДl1ар 88 - иодидn_р Mal'ltHA 
м('талн билан турли хнл тt"эликд. ре_КЦИJ1I'О КИРИUlади, 
сабаби (~~I"I'_ Х богларнинг ЗН('РГИJl k.иЙмати турли
·.адир: 

<: 1: 
С С' 

44,~ к_/моль 
Н8 к_/моль 

СВч 
С--' 

271) кж/моль 

l40 К_/~ЮJIЬ 

БуларДlШ ИОД8Лк.нлар р~аIЩНМI'а J1ХIUИРОК КИРИIlIl1ДН, 
АрнлмаГWИЙI'алоreнид,nар бром-ёки ИОД.pt"нлаРДВII \.'HIITt1 
кили нади, Эфир ИUJТИРОКИС:Н:I ОДДНН UJароитда маl'"ИЙ Me'r/l
ли I'МОI'еН8ЛК8Н .а 1'8ЛOI'енарС'Н била,,'" реаКIJ,ИМГII КИРИU'
маЙди. Аммо реаКitнМни босим ()('ТНД8 88 k,и'JДНРНLU ОИJlан 
олиб борилса маГIIИЙОРI'_НИК бирикма I(,осил бgЛlIдН, ХJI<Ч'I
бон'ЮЛ маl'НИЙ М('Т8ЛИ билаll 118ТОКЛIIIIДа к,ИЭДИРИЛСII феиил
маГllиАхлорид lI.осил б9лади (П. 11, Шори/'и"), J(.О'IИР 
фтороалК81IЛарни ",ам магний метали билвн ~8IЩИМГ" 
киритиш МУМКИIIЛИГИ аник,лаНI'ан: 
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1Тф 

C.JI"F+Mg -- C6H 11 MgF 
UT 

Реакции катализатор иштирокида (CoCI 2, 12, ВЧ2) ва ТГф 
зритмасида жуд;1 секин боради (20 кун). Гриньир 
реактивnарини олишда, всосан эритувчи сифатида абсолют 
диэтил эфири ишлатилади. Аммо эритувчи ваэифасини 
дибутил эфири, диметоксиэтан, аниэол, тетрагидрофу
ран (ТГФ),;\I, N - диметиланилинлар х,ам бажариши 
МУМkИН'. Бу зритувчилар-апротон эритувчилар турига ки

ради на нуклеофиль хоссани намоён к.илади. Бундай зритув
чиларни ~ллаб, реакции аралашмасининг х.ароратини 
kутариш мумкин булади. 

Магнийорганик бирикмалар олишда диэтил эфири 
факат эритувчи наэифасини бажармай, бал-ки у Гриньир 
реактиви билан сольватланган комnлексларни х,осил к.илади: 

_ /C2Hs 
"" б' /C2Hs 6" /:~ 
t( -МgХ+ 2:0:..... ~ R -МgХ: C2Hs 

'C2Hs ~, 
..................... C2Hs 

'0' . '<=2 J-! 5 
Эфир магнийорганик 'оирикмалар билан шу к.адар 

мустах.кам БОFланган б~лади, x,a170' уни паст босим 
остида к.иЭДИРИдГанд;1 х,ам сик.иб чиuриш к.иЙин. 

х.ацк.атд;1, магнийорганик бирикмалар зритувчида 
мураккаб аралашмадан и60РЦ булиб, сольнатланган 
RMgX, R2Mg ва уларнинг олигомерларцан (RMgX)n, 
(R~Mg) n х,амда MgX2 била н таъсирлашган модцалардан 
иборат бумди: 

2RMgX;±. R2Mg+MgX2;±' R2Mg· Mg{(2 

Шундай к.илиб, магнийорганик бирикмаларда lUленк 
айтгандек мувоэанат мавжу.lWfР· 

Углерод магнийга нисбатан электроманфий элемент 
булганлиги сабабли магнийорганик бирикмалардаги C-Mg 
бom к.ут6ланган БУлади. Углерод атомида злектронлар
нинг эичлиги Ka17apoк. l\i(ужассамланган. Шунинг учун 
магнийорганик бирикмалардаги R~радикал анион характе
рига зга булади. Магнийорганик бирикмаларда магний 
метали,билан углерод боFИНИНГ ионланиши 35%ни ташкил 
этади. Галоген эса электf>oманфий элемент булганлиги 
сабабли Mg-X БОFИ C-Mg БОFИга нисбатан ионли БOf'га 
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ик,ин БУлади. Шундай к,илиб, магний атомида электрон 
зичлигининг кичик бу.лганлиги еабабли, бир томондан, 
магний метали Гриньир реактиви молекулаларининг нуклео

филь хосеага эга булга н эритувчи молекулалари билан 
таъсирлашишини ва иккинчидан, димерлар х.осил булишини 
таъминлаЙди. 

Эфир эритмаеидан к.аттик. х.олатда ажратиб олинган 
Гриньир реактиви молекулаеини рентгенографик уеулда 

текшириш шуни курсатдики, у диэфиратдан иборат булиб, 
номунтазам тетраэдр тузилишга эга ва унинг марказида 

магний атоми ётади. Маеалан, этилмагнийбромид диэфират 
молекулаеи чизи~и булмаган ту зилИIU га эга булиб, 
C-Mg ва Мg-Вч БОFлари ораеидаги бурчак 124°ra тенг. 
К,изиFИ шундаки, магний атоми ва эфир молекулаеидаги 
кислород атомлари ораеидаги маеофа жуда кичик булиб, 
у донор-акцептор БОFларнинг муетах;камлигидан дарак 
6еради. Икки молекула магнийорганик бирикмалардаги 
магний ва галогенлар ораеидаги- маеофа шунчалик J<аттаки, 

бу димер х;оеил к,илиш эх;тимолини TY,lla ЙУк.к.а чик.аради. 
Демак, Гриньир реактиви J(.аттик. х;олатда фак.ат мономер 
диэфиратдан ибо рат. л. fL. Терентьев эбулиоскопик усул 
била н Гриньир реактивининг эфирдаги эритмаеининг 
молекулир ·маесаеини ани~аб, уни икки марта ошик. эканли
гини топган. Кейинги текширишлар зеа Гриньир реактиви 
эфир эритмасида асосан димер шаК.1ида булишини тасдик.
лади. Эрнтманинг концентрацииеи ортса ассоциации дара-

. жаси ортиб боради. (С2Н Б ) 2Mg ни тенг мик.дордаги сувсиз 
МgВЧ2 билан аралашмаси эфирда эритилса, ва реакциига 
киришиш к.обилиити С 2НsМgВч била н солиштирилеа 
уларнинг фаоллиги бир хил экаилиги маълум булади. 
(С 2Н Б ) 2Mg ва нишОнланган· MgBr2 лар эквимолекулир 
мик.дорда аралаштирилеа, вак.тнинг утиши била" нишон 
(C2H,)2Mg ва МgВЧ2 лар орасида баровар так.симланади. 

Демак, Гриньир реактиви эритмада турли тузилишга 

эга булган мономерлар ва димерлар аралашмасининг 
мувозанатидан иборат: 

M
RMg++1X-

/Х,.. +' 
RMg.. /~g-R # 2R- gX~ R2Mg+MgX2 .... х 

tt + 
RMg + IRMgX 2 J 

R...... -'х ........ 
, ~ R/Mg:"x/Mg 

Гриньир реактиви эритмаси электролиз i"илинса, магний 
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к.нион ва анион таркибида булганлиги сабабли у х,ам 
KaTOдra х,ам анодга томон х,аракат ~илади. . 

Катопда магний миморининг ярмиси а.ж.ралиб чи~ади: 
t 

2RMg + 2е -R2Мg+Мg 

+ 
~Mg ионлари катодга томон х,а'ракатланади ва ундан 
электронларни бириктириб ~гнийгача ~аЙтарилади. 
I RМgХ2Г ион анодга томон х,аракат ~илади ва электрон
ларини беради: 

I RMgX 2 1 -R· +MgX 2+e 

Ю~орида келтнрилган схемада эритувчи молекуласинJt.НГ 

Гриньяр реактивидаги ваэифаси к}'рсатилмагано Гриньяр 
реактивини таиерлашда ва ундаи фойдаланишда эрнтув

чининг ваэифаси каттао Магний атомини мусбат заряди 
кислород атомларининг электронларини ~исман тортиши 

натиж.асида кислородлар оксоний характернни намоён ~и

ладио Апротон эритувчилар С - Mg БОFИНИНГ ионланиш 
дара.ж.асини орттиради ва шу билан бирга Гриньяр реакти
вининг асослик ва нуклеофиллик реакцион ~обилиятини 
оширадИо 

л. п. Терентьев магниЙорганиJ.( бирикмани электролиз 
~илнб, магний металининг ф~,~ат тенг ярми катопда а.ж.ра
либ чик,ишига асослаНllб, Гриньяр реактиви диэфирати 
учу н КQординацион формулани таклиф этган, унда магний 

атомларидан бирининг координацион сони олтига тенг: 

~C2H5"""'" R\. o.·R /C2HJ5 2-
:0: - .Mg -- :0: 

С2Н 5/ [000 '[ ......... С2Н5 
Mg++ 

Умуман, мувозанатда иштирок этаётган турли молеку-

лаларнинг нисбий МИМDРИ радикал ва галогеннинг, эритув
чининг табиатига, концентрацияга, х,ароратга х,амда реакция 
аралашмасидаги ~шимчаларга БОFЛИк. буладио Агар алкил
магнийбромидлар ёки алкилмагнийиодидлар булса 
мономер молекулаларннинг х,осил булишини кичик кон
центрация ва кучли донор хоссага эга булган эритувчилар 
осонлаштиради. Алкилмагнийхлоридлар ха кучлирок. 

концентрацияга ва кучсиз донор хоссасига эга булга н 
эритувчиларда асосан ассоциацияга учраган молекулалар 

х,олида булади. Паст х,ароратда ва асосан кучли электро
нодонор эритувчиларда 1)'рли молекулалар орасидаги алма

шиниш тезлиги кескин камаяди ва уларнИ' ямр спектри 

ёрдамида айрим-айрим ани~аш мумкин булади. Ю~орида 
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айтилганларни ~собга олиб, магний органик бирикмалар
нинг эфир эритмасидаги ТУЭИЛИlWlарини ~йидагича ёэиш 
мумкин: 

~ 
q (C2HS)2 ~2_ 

R.... /,'н а 1·· .. : .. '_ ..... ··Hal......... /R 
........ М ·М ....• -М 

R/ g" .. ,Hal .. ···:. g------- __ .Наl/ ~R 
2+ 

Mg 

О (C2HS)2 

ёки 

R..... /Hal"', /:О(С2 Н5)2 
..... М ' "'м' / g'..... ,. g, .. 

R ...... Hal,' ...... :0 (C2Hs)2 

Аммо эритувчиларда уларнинг к.андай туэилишига эга 
булишидан к.атиЙ l;Iаэар, кимёвий реакцииларда магний
органик бирикмаларни иштирок. этишини одций формула 
RMgX орк.али ифодалаш МУМКИfl. Ву формулада кучли 
~тбланган БОFлар ва углерод атомининг карбанион та
биати мужассамлангандир: 

R б--_Мgб+._Х б-

Магнийорганик бирикмалар кучли асос ва кучли нук
леофиль хоссасига эга булган реагентлар булиб; турли 
органик ва анорганик бирикмалар билан реакциига ки-
риuiади. . 

C(Sp2) -х 60Fи тутган винилгалогенидлардан магний
органик бирикмалар олишда тетрагидрофуран (ТГФ) 
ИlWlатилса, реакции юк.ори унум билан боради. ТГФ эфирга 
нисбатан кучли сольватлаш к.обилиитига эга булган эри-
тувчи. _ ' 

ТГФ молекуласидаги эфир к.ОЛДИFИ булган алкил гу
р~нинг х.алк.а х.олида булиши кислороднинг тек.симланма
ган электрон жуфтлари билан таъсирлашишига ~лайлик 
иратади , ва тетрагидрофурандаги магнийнинг к.арорлили-
гини оширади. , 

}(оэирги .даврда магний органик бирикмаларни учта 
катта турга - Гриньир, Норман ва Иоцич реактивларига 
булиш мумкин. 
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Гриньяр реактивларини олиш учу н магний металига 

галогеналканлар ва галогенаренларнинг эфирли эрит~аси 

таъсир эттирнлади.Реакци~ уй х,ароратида олиб борилади: 

С2 HSOC2 Hs ' 
RX+Mg -. RMgX X=CI, 1. Вг 

Реакции метал юэасида боради, у электронодонор. 
углерод-галоген 60Fи эса электроноакцептор ваэифани 
утаЙди. _ 

Орали~ эаррачалар сифатида.эркин радикаллар х,осил 

булади: 

R6+ _Х:б- +.Mg.-[R~Х:]':'Мg·+-
.а . .. 

R' +:~:- +~g-t. -R б~мgб+_~: '-

Купиича галогенаренлар'билан реакции олиб борилганда 
магний метали ни фаоллаштириш эарур булади. Бунинг 
учун магний метали ~ириндиси устига 2-3 булак иод ~
шилади ва аста-секин бинафша рангли буf' х,осил булгунча 
~эдирилади. Иоднинг БУFлари магний метали билан таъ
сирлашиб, электрон ташувчи бир валентли радикал х,осил' 
к.илади: 

Mg+12-МgI2 
MgI 2+,\\g-2МgI 

У зеа галогенарен билан ~йидагича реакциига К,иришади: , 

c;,H~Bг+МgI- <=ЬН5' +MgBrl 

МgВгl+Мg-Мgl+МgВг 

<=ЬН5' + МgВг-<=ь H5:MgBr 

Норман реак.:гиви 1954 йилда очилган булиб, С (Sp2) ~ 
Х боFИ тутган туйинмаган галогенбирикмалар ва магний 
металидан ТГФ эритма6ща олинади: 

ТГФ 

R-СН=СН-'-..-Х+Мg-;-+ R-СН=СН-МgХ 

Иоцич реактивини олиiп y~ Гриньяр реактивидан 
ва ацетилен углеводородлардан фойдаланиш мумкин: 

C2HsOC2Нs 
H-C=:,C-H+2CI-f.1-Mgl---+ 

_IMg-С=:,С-МgI +2СН4 
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Агар эритувчи сифатида ТГФ ишлатилса, ацетилен мо

лекуласидаги битта водород реаКЦИJlга киришади: 

ТГФ 
H-С==С-Н+СНз-Мgl-Н-С==С~Мgl+СН4 

ТГФ дан фОЙД8Ланиб, х.атто C(sp) -х БOFИ тутган 
а- бромацетилен бирикмаларидан х;ам Иоцич реактивлари
ни олиш мумкин: 

ТГФ 
R-С:=С-Вг+Мg--R-С==С-МgВг 

Умуман, эритувчи ишлатмасдан олинадиган магнийорга
ник бирикмалар рангсиэ, аморф эримайдиган кукун мод
далар булиб, кислород билан осон реаКЦИJlга кириш8ДИ. 
У лар к.аттик. х;олда полиассоциатлардан и60рат булади: 

, ,'R" ,'R', ,'Х', 
,)Mg:' ;Mg: ':Mg: : , ' .. ~,' ' ..... х,' "R" 

Магнийорганик бирикмалар х;осил булиш жараёнида 
турли к.Ушимча реакциилар натижасида тjйинган ва тjйИR

маган углеводородлар чик.ади. Агар магний устига галоге

налкан теэрок. к.Ушилса к.Ушимча мах;сулот сифатида ryйин
ган углеводородлар х;осил булади. Демак, Вюрц реаКЦИJl
сига ухшаш реаКЦИJl. кетади: 

С2Н5 1 +Mg-С2Н5Мgl 
C2H5MgI + I-С2Н5-С2Н5+МgI 2 

UUу реаКЦИJl билан бир вак.тда радикалларнинг к.аЙта гу
рух;ланиши содир булади: 

СНз-СН; +СНз - СН; -СН2=СН2+СНЗ-СНЗ 

Аляил типидаги галогенбирикм.аларда асосан к.Ушимча 
реаКЦИJl боради: ' 

2CH 2=CH-СН2Вг+Мg-(СА2=СН-СН2)2+МgВ Г2 . 
Иккиламчи ва аЙник.са, учламчи радикал тутган бром

ва иодалканлар магний таъсирида углеводородларга ай
ланади: 

2(СНз)зС-Вг+Мg-(СНЗ)2С=СН2+ (СНз)зСН+МgВ Г 2 

Алкилмагнийгалогениднинг унуми галогеннинг та
биатига ва унинг эанжирдаги уРнига БОFЛИк,. Бирламчи 
галоГеналканлардан магнийорганик бирикмалар энг юк.ори 
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УНУМ билан олинади. Масалан, пропилбромиддан 92 %, 
изопропилбромиддан эса 83% унум билан магнийорганик 
бирикмалар олиш мумкин. Изопропилиодиддан эса фu.ат
гина 60% унум билан изопропилмагнийиодид олинади. 

Тармок.ланган занжирли галогеналканлардан магний

органик бирикмаларни юк.ори унум билан олиш учу н реак
цияга учламчи хлоралкан олиб, реакцияни совутиш ва 
аралаштириб туриш талаб этилади: 

эфир 
(СНз)зС-СI+Мg---(СНз)зС-МgСI 

Дигалогеналканлар галоген атомларининг бир-бирига 
нисбатан к.андаЙ жойлашганлигига к.араб, реаКЦИJlга х,ар 
хил теЗЛИИАа киришади. 

Агар' дигалогеналканларда п~2 дан катта булса, бис
магнийорганик бирикмаларни х,осил к.илади: 

Х-СН2- (СН2) n-СН2Х+2Мg-Х-Мg-СН2-
- (СН2) n-СН2-МgХ 

Иккала бром углерод атомларида ёнма-ён (вициналь) 
х,олатда жойлашган булса, доимо тjйинмаган углеводо
род х,осил булади: 

эфир . 
Вг-СН2-СН2-Вг+Мg~СН2=СН2+МgВГ2 

Агар реаКЦИJlга 1,3- дибромпропан олинса, магнийор
ганик бирикма уРнига циклопропан х,осил булади: 

эфир . 
Вг-СН2-СН2-СН2-Вг+Мg---С~ - CH2+MgBr2 

, СН2/ 

1,4-ДибромбеНЗ0Л ва Г~-дибромнафталинларда фак.ат 
битта бром х,исобига магнийорганик бирикмалар х,осил 
буладиган булса, 1,4-дииодбензолда эса иккала иод х,и
собига реакция боради: 

1 -О-! + 2IIg "'1'. I~~I 

Галоген атом лари битта углерод атомида JКойлашган 
булса биметаллорганик . бирикма олиш мумкин. Бунинг 
учун магнийга ёки унинг амальгамасига дииодометаннинг 

эфирдаги эритмаси таъсир эттирилади: . 
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/1 эфир /MgI 
СН2, +2Mg-- СН2, .. 

1 ~иl 

у сув билан "еаКЦИJlга киришеа метанни х;осил к.илади: 

/MgI 
СН2, +2HOH-СН4 +2Мg(ОIO1 

Mgl 

Биметаллорганик бирикмага карбонат анги,IJ.РИД юбо
рилса икки аеосли (малон) кислота х;осил булади: 

6+ 
6- /MgX, /COOMgX Н+Х-
СН2 + СО:!-СН2 --

'6+ '--СООМgХ MgX 

/СООН 
-СН, +2MgX2 

СООН 

Биметалл органик бирикма кетон била н реаКЦИJlга 
киришиб ryйинмаган углеводородга айланади: 

6+ СНЗ ro -Mgl 
б- /Mgl I n ~ .. 
СН2 . + С6+ =06- _ IMg - CH2-С-СНs-

'-..6Mg1 I 1· 
" СНз СНз 

. СНз," .. 
--+ /C=CH2+IMg-О-Мgl 
СНЗ .. 

Демак. реаКЦИJl натижасида кетоннинг кислород атоми 

метилен гурух;га алмашади. 

Магнийорганик бирикмаларда магний билан углерод 
!lоf'ИНИНГ ионланиши 35% ташкил к,илади. Шунинг учун 
маГНИЙОРГ4lНИК бирикМ'аларни карбанионлар манбаи ёки 
нуклеофиль алмашиниш ва бирикиш реакцииларида нукле
офиль реагентлар вазифасини ба.ж.арувчи х;амда х;ар турли 
реакцииларга ОСОН киришувчи деб к,араш мумкин. 

Магнийорганик бирикмалар нуклеофиль еифатида гало
геналканлар билан таъсирлашиб углеводородларни х;оеил 
к.илади. Масалан, метилмагнийиодид ва метилиодиддан 
юк.ори унум била н этан олиш мумкии булеа. уиииг 2-иоДок
тан .билан реаКЦИJlеида эеа 2-метилоктаннииг уиуми 37% 
да н ошмайди: 
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6+ 
СНз 6- -Mgl +СНз6 - _16- -СНз-СНз+МgI1 

6-т-~H' -Мgl+СНЗ-СН-(СН2)SСНЗ-СНЭ-СН(СН2)sСНз+МgI2 
I I 
I CH 1 

Бу реаКЦИJlJJарни ~идагм умумий схема орцли боради деб 
к.араш мумкин: 

н н 

6+ ~I г:.-: 1 
XMg -R6-+C б+ LX:-R-:-С-Н+МgХ2 

/\.. 1 

.. 

н н н 

Аммо магнийорганик бирикмалар эфир эритмасидв моно
мер, диме-р шаклида БУлади. ШуниlП' учун галоген ато
миниlП' нуклеофиль алмашиниш реакци.ларида уларнинг 
к,атнашиш ;эJ!;ТИМОЛИ кУпрок. булади: 

Н, .. 6- 6+ 

'с 6+ -Х:+R6--МgХ_ 
н/ 'Н .. 

.R 6-

Н Н / 
""-1/ ~ -
H/f~+ ~g-x-

~ I , Х 
" / 

'Mg-R 

н н J н 
"'{/ -R-t-Н+Мg}2 
'~. 1 ~') \.'JX н 

~Mg~X 
н 

1 
H-С-R+R-МgХ+МgХ2 

1 
Н 

Магнийорганик бирикмалар асос хоссасини намоён 
к,илганлиги учун фаол водород атоми тутган бирикма
лардан водород ни тортиб олиб углеводородларни J!;ОСИЛ 
К,Илади. Масалан, улар кучсиз кислота сувдан водородни 

тортиб олиб углеВОДОРО4га вАла нади. l-Хлорбутан ва 1-
бромдекандан магнийорганик бирикмалар орк,али юк.ор"' 
унум билан бутан ва декан синтез К,Илинади: 

СНЭСН2СН2СН2МgС 1 + Н20-СНЗСН2СН2СНЗ (78 %) 
-Мg(ОIOСI 
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. СНЗ(СН2)8СН2МgВГ+Н20 - СНЗ(СН2)8СНЗ (90%) 

Умуман, магнийорганик бирикмалар х.исобига турли
туман реаКЦИJlJlар олиб борилаДи. Улар таркибида фаол 
водород атоми тутган органик бирикмалар билан реакциига 
i<иришиб, 1jйинган углеводородларни ва магнй х.осила
ларини берадн: 

6+ 
Rб -МgХ+Нб t _А6- -R-H+X-Mg-A 

• 
H-O-R R-H+X-Mg-OR 
H-S-R R-H+X-Mg-SR 
H-OOCR R-Н+Х-МgООСR 

H-NHCOR R-Н+Х-МgNНСОR 
H-NR2 R-Н+Х-МgNR2 

Н-О<=ЬНS R-Н+Х-МgО<=ЬН~ 
Агар реакциига метилмагнийиодид олинса, у фаол 

водород атоми х.исобига метанга аЙланади. Х,осил булган 
метаннинг х.ажмини улчаб, фаол водород тутган моддалар
ни МИl(Дор жих.атдан аниклаш мумкин. Бу Чугаев, Цере

вити нов, Терентьев усули деб аталади. Фаол водород тутган 
моддаларга сув, спирт, тиол, фенол, тиофенол, карбон 
кислоталар, аминлар, ацетиЛен бирикмалари ва циклопен-
тадиен, флуоренлар мисол БУлади. . 

Ацетил.ен, циклопентаднен ва флуорен молекуласидаги 

водородлар х.ам магнийорганик бирикма билан осон ре
акциига киришадн х.амда инги магнийорганик бирикма 
ва СН4 х.осил буладн: 

1~-С==:С-Н+СНзб--МgН_I-СН4+ R-C .. C-Mgl 

CH=CH~ CH=CH~ 
I /'CH2+CH/'~-Mg6-t-I_CH4+ I /CH-Mgl 
СН=СН СН=СН 

~ 6- б.. OYНQ ~ .. СНз-lllg - I--CН4 .. I ~ 
СН2 H-мg! 

Гриньир реактивлари кислород, галогенлар, олтингугурт 
билан реакциига киришиб инги бирикмаларни х.осил к,иладн. 

• Бундай ре~кции ёрдамида бромалканлардан иодалканлар 
синтез к.илинади: 

эфир 

Сз", -МgВг+ 1 2-.:.....::..сз ", 1 +MgBrI 
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АЙни~са. неопентилмагнийхлориддан неопентилиодид 
олиниш реакцииси юк.ори унум била н боради: 

(СНЗ)ЗС-СН2-МgСI+12-(СНЗ)ЗС-СН2I+МgСII 

Фенилмагнийбромид ва иоддан 80 % унум иодбен.эол 
олинади: 

эфир 

Cr,HsMgBr+1 2 - Cr,Hsl+MgBrl 

Аммо реакциига фенилмагнийиодид ва бром олинса, бром
бензолнинг унуми 40% ошмайди ва асосан дифенил х;о
сил булади: 

CbHsMgI + ВГ2-+ Cr,HsBr+MgBrl + Cr,Hs-Cr,Нs 
Дифенил х;осил булишини ~йидагича тушунтириш мумкин. 
Бром молекуласи эфир бtvtан комплекс х;осил к.илади, 
у фенилмагнийиодидга таъсир этиб фенилкарбокатионни 
беради. Фенилкарбокатион эса бром аниони ёки фенил
магнийиодид билан реакциига киришади: 

:~г: ~r:+g (C2Hs) 2-+~~г-9(С2НS) 2 :~г:-

:$:r-g (C2Hs) 2:$:г: б б+ I • 
+Cr,Hs б~Мg -МgВгl 

- (C2Hs)20 

.. - c;,HsBr 
Cr,Ht + .. б+ :~Г: > 

СБНsБ-_Мgl СБНS-СБНS +MgBrl 

Натижада бромбенэол билан ДИфеr х;осил булади. 
Па~т х;ароратда Гриньир реактивлари х,аво кислоро

дини ютади ва гидропероксидnарни х;осил к.илади: 

R-МgХ+О2-+RООМgХ+Н+Х--RООН+МgХ2 

Агар магнийорганик бирикма орти~ча ми~орда олинса 
спирт х;осил булади: 

2Н+Х

RООМgХ+RМgХ~2RОМgХ-2RОН+МgХ2 

Шу усулдан фойдаланиб, I-бром-2,2,З,З-тетраметилбутан
дан 70% унум билан 2,2,З,З-тетраметилбутанол-1 синтез 
к.илинади: 
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СНз СНЗ СНз СНз 
I I Mg. I I 

СНЗ-С--С--СН2ВГ- СНз-С-С--СН2МgВг-
I I эфир I I 
СНз СНз СНз СНз 

СНз СНз 
1) 02 I I 
---+ СНЗ~С--С--СН2-0Н+Мg(ОН) Вг 
2) Н20 I I 

СН з СН з 

Олтингугурт х.ам магний органик бирикмалар била н 
реаКЦИJlга киришади на меркаптанларни х.амда Тlfофенол
парни х.осил к.илади: 

Н20+Н 'х-
R-МgХ+S--+-R-S-МgХ • R-S-Н+МgХ2 

Н2О+Н+Х-
Аг-МgХ+S--+-Аг-S-МgХ ~ Аг-SН+МgХ2 

Аммо, бу реаКЦИJlалар синтетик ах.аМИJlтга зга эмас, 
чунки бу бирикмалар бошк,а оддий ва арзон усуллар билан 
олинади. 

Магнийорганик бирикмалардан туйинган ва т}'йинма
ган углеводородлар, спиртлар, альдегид ва кетонлар х.амда 

карбон кислоталар синтез к,илинади. 
ГРИНЬJlР реактивидан фойдаланиб, юк,ори унум билан 

углеводородлар олиш учун реаКЦИJlга фаол галоген атоми 

тутган бензилхлорид ва аллилгалогенидлар ~лланилади: 

C2Hs-МgВг+СьН5СН2СI--С2НsСН2СьН5+МgВгСI 

C2Hs-МgВг+СН2-jН-СН2ВГ--+-С2 Нs-СНz-СН= 
=CH2+MgBr2 

Бундай реаКЦИJIЛарга бирламчи ва иккиламчи галогенал
каНJIЗР олинса углев(;щородлар х.осил БУлмаЙди. Аммо 
иккинчи реагент учламчи бутил хлорид булеа реакция 
нормаль боради: 

СНз СНз 

I 1. 
C2H5-Mgl +СI-С--СНЗ--+-С2НS-С-СНЗ +MgBrCI 

I I 
~НЗ C~.l 

Б.,рламчи ва иккиламчи гa.nогеналКaиJJарни магний
органик бирикма билан реаКЦИJlга хиритиш учу н катз-
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,1изатор сифатида оз МИl(Дордаги CoCl 2 ишлатилади, Бунда 
реаКЦИJl Jlхwи унум билан боради ва углеводородларни 
х,осил ~лади: 

CoCl 2 • 

~Нs-МgВГ+С2Н5-ВГ-- ChHS-С2Нs+МgВГ2 

РеаКЦИJl радикал механизмда боради деб тахмин ~
линади: 

c;.HsMgBr +COCI2--~H5COCI + MgBrCI 

СьНsСоСI-СьНs ' +С6СI 

С2Н5ВГ+СО' CI--С2Нs' +CoClВг 

CbHs' +C2HS'-~НS-С2НS 
\ 

Реакция натиЖ,асида Jlна ~шимча мах,сулотлар х,осил 

булади: 

~Hs, +~Hs' ~~Н5-СьНs 
C2 Hs, +C2 Hs, -С2НS-С2НS 
СНЗСН2' +СНзСН2 , --СНЗ-::"СНЗ+СН2=СН2 

1-5 мол % сувсиз кобальт хлорид тузи ишлатилса, 
х,атто реакциига ёмон киришадиган винилбромид х,ам фе
нилмагнийбромид билан таъсирлашиб, 50-70% унум била н 
стирол х,осил ~илади: 

CoCl 2 

СоН sМgВг+СН2=СН-Вг-+ C6HsCH=CH2+MgBr~ 

Магнийорганик бирикмаларнинг кетонлар билан ре
акцииси кобальт хлорид иштйрокида onиб борилса, учnамчи 
спиртлар урнига пинаконлар хосил булади: 

CoCI2 

2(СhН S )2С=0+2СНзМgl _ • (~HS)2C- C(Cb HS)2 (90%) 
C2J\ I I -

ОН ОН 

\ C~ 

СИр СНЗ~СНЗ" СОС! 
2 +- 2СН;зМЭ1 ..,;; 2 • _ (~) 
СНЗ ZIG С Н Н - Нз 

Бензоилхлориднинг метилмагнийбромид билан реаКЦИJl
си шу катализатор иштирокида onиб борилганда хам 
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нуклеофиль бирикиш мах;сулоти х;осил б)lлмасдан фак.ат 
дикетон-бенэилни беради: 

CoCl 2 

2~НsСОСI+2СНзМgВг • C6 HS-С---":'С-Сьн s + 
-с,", 11 11 

о о 

+2MgBгCI 

Ву реакция ни к.уЙидаги механиэМД8 боради деб тахмин 
этилади: 

~Н5СОСI+СоСI2-~НsС' =О+СоСlз 

~H5C' +С ~H5-CьH5-C: С - CьHs 

11 11 11 " о о о о 

СНзМgВг+СоСlз-· СНз+МgВгСI +CoCI 2 

·снз+ ·сиз-снз: СИЗ 

Магнийорганик бирикмалар чумоли альдегиди билан 
реакцияга киришиб бирламчи спиртларни х;осил ~ади. 
к)lпинча альдеrид параформ шаклида ИШJIатилади. 

Уч ва T)Ipт аъэоли х;алк.а тутган оддий эфирлардан 

х;ам осонгина спиртлар олиш мумкин: 

б- б+ н,О+Н+Х-
СН2 - СН~+R-МgХ - RCH 2CH 20MgX • 

~/ 
-RСН2СН2ОН+МgХ2 

J<.jшимча мах;сулот сифатида иккиламчи спирт х;осил б)l
ладА. Реакция шароитида этилен оксиди к.исман иэоме
риэацияга учраб ацетальдегидга утади. Магнийорганик 
бирикма этилен оксиди билан фак.ат нуклеофиль реагент 
булиб эмас балки асос сифатида x;~ реакцияга киришади: 

• /Т- 6+ 
СИ2 - CH-И+СИз-Мgl----+-

"'0/ -сн. 

-[СН;=СИ~ об-]мg+1 

lt.J] ~I-
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,снз ~gI t ".r-.-пзг--: i М -о-сн _ снз 6- , '-../ /" сн _ g 1 М +о=сн j З_снзмg,~' I ~ 11;;:--'" l CH,-Mgl 6- СН2 •• __ 1 
Mg-

2Н,О+Н+'" 
но-сн -СНз+МgI 2 

I 
сн, 

Пропилен оксидининг магнийорганик бирикма билан 
реаКЦИJlСИ натижасида спиртлар аралашмаси х,осил булади 
на реаКЦИJIДа иккиламчи спиртнинг МИl(Дори купрок. булади: 

6- 6+ 6- 6+ НI 

СНЗ~~~JН2 +СНз~МgI-+СНз-СН -СН2-СНЗ-

g 6MgI 

-+СНЗ-СН-СН2-СНЗ 
I 

6+ он 
~H2' 6- 6Т. NHoCI+H,O 

сн2, б+ :O:+RMg'x - RCH2CH 2CH 20MgX--+ 
"сн(' 

- RCH 2CH 2CH 20H + Mg (ОН) Х 

Сирка ал ьде гидида н бошлаб, х,амма альдегидлар 
ГРИНЬJlР реактиви била н реаКЦИJlга киришиб, иккиламчи 
спиртларни х,осил к.илади: 

R 
снз-сн~+ 

н/С 
() 6 6- 61". I 
=0 - + R - MgX-СНЗСН2-С -ОМgХ-

R 

I 
н 

NH.CI+H20 I 
----.+. СНЗ-СН2-С-ОН+Мg(ОН) Х 

I 
н 

Чумоли кислотанинг мураккаб ~ири 2 моль магний
органик бирикма таъсирида иккиламчи спиртларни х,осил 
к.илади: 
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R 
н 6 6- 6+ I I?\ 

н-с = О - + R -МgХ - Н-.С -О-МgХ + 
,.... (10 00 -С2НsОМgХ 

\..;Q+-C2H5 ~~CZH5 

R 

_H~ba:6- 6- б+ R......... ,о 
+R -Mg х-~Сн-g-МgХ-

NH,CI+H20 :>CH-Qн+мg(ОН) Х 
Кетонлар х:амда чумоли кислотадан бошк.а х:амма 

карбон кислоталарнинг мураккаб о эфирлари R-МgХ Отаъ_ 
сирида учламчи спиртни берад;и: 

I R' R' 
R'H ~o 6- 6+ I NH.cI+H,O 11 \ 

С =06- +R -МgХ _R-С-ОМgХ • R-C-OH 
R"/ 00 I \ 

R" R 
R 

'6+n 11- 11+ I I ~ 
R-C =0:6- +R ~МgХ-R...:....С -О-МgХ-+ 

\ 00 а" -С2НsОМgХ Cg -C2HS :q-C2H 5 

W W W 
641 f""'II..l- 1-.. 1 ИХ 1 -

R'-C-UI + R-МtX _ R'-C-OМ&X - R'-C-OH + М80НjX 
- i i 

Шу реакциининг механизми нуклеофИ:Ль бирикиш булиб, 
реакции олти аъзоли Утиш х;олати орк.али боради: 

R' ..6- I 
,,6 .. ,J(\" 6+ 1(' R 

C''\V'M9-X " '" :NН41~O" I ,. 
~/Ih' ~ R -С-О-Ма1( .. R-G-QH 

R :0:; (~6- -~ ~" т -N9(OIOX k " 
,6~ 
)19 , 
Х • 

.. бо- i '.'O~ . rL R" 
i ' i .ь/\....,I~-х ........ , ~ 

).t ~J06. /"Ь tJ' ,~ с.....,. R мух +L1tJ - х...- C2~O '0: ~ '~_H_O' OMgX 
С-Н- О ,.... " " '. ~,"b 
;,;~ :6:" 'Мq-x 
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R'R" 
t' . 2R"~ 6+ XМa-Q/ I -Мс-Х -
O-CzН, _ 

R' R" R" 

~t···~X 
CzH,-t) dt" 

'Ма-Х 

-
R" 

R'~-O-М&X + R"~Мa~ + C2H'-О-МаХ 
А" 
R" R" 

R'~-О-МаХ NН.x.H~ 
I 
R" 

R'~-OH + М.ОН)Х 
~" 

Юк.оридаги реаКЦИJIЛарни. биринчJt боск.ичда 'l'ухтвтиб, 
альдегид ёки кетонни ажратиб олиш мумкин. 

Агар кислота хлорангидридлврига 2 моль ГРИНЬJlР 
реактиви та~ир эттирилса учламчи ~пиp'l' ~осил булвди: 

R' 
6+ ;. 6- 6+ 

R'-С-Щ + R-МаХ 
~МaX *6+ 11- 6+ 

- R'-C-R - R..{; + R-МаХ _ 

.!I. 

- R' 

R-t-R 

~МaX 

(J 1I;8t 
9 -

NНtX+~ 
R' 

R-t-R 

Ьн 
+ Na(OН)X 

A.I'IьдеГИДllар олиш учун орточумоли эфирларига маг
нийоргвник бирикма томqнлатиб ~шилади: 

C~sO 
~~ Jj~ ---; ---ё;й;О~'с-н 

------------------'/ 
ctНsO 

OC2Hs 
R-CH/ -

- С1НsOМаХ - 'OC
2
Hs 

HP +н: RCHO + 2С2НsOН 
Кетонларни олиш УЧУН кислоталарнинг ~осилаларнга 

ГРИНЬJlР реактиви к.Ушилади. АЙник.са, ортокумир эфирла
рига магнийорганик бирикма к.Ушиб, ~осил булган модда
ларни гидролиэга учратилса кетонларга Утилади: 

O_<:~, 

.t;t-~-;.·-ё~Н~1~-0-<:zН, 
L. _. __________ .• __ , , 

О-СJИ, 

0_<:2Н' 
/ . 

- R-С-О_<:zН, + czh,-О-МаВ , 
0_<:2Н' 

О-С2Н, d :- .... -- .. -...... -~ ... , 
R- '~~~~"'~"'-Г' 

R, p-<:~, н,о+. 

-<:~,oМIX R~~, 
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R 
_ 'с=о + 2C2Hs<>H 

R 
Кислота ангидриди магиийорганик бирикма билаи 

реаКЦИJlга киришиб KeTON- 'l;осил .к.илади: 

б+9?:б-
CH:I-C .......... ~ б- 6+ -70·С 

б+/~ +R-МgХ- СНз-С-R+СНз-С-ОМI 
СНз-С~;. 11 11 

~Об- О О 

Кислотаиииг хлорангидридларtlЩiи кетонга утиш учуи 

магиийоргаиик бирикмага CdCI~ ~wилади ва кадмий
органик бирикма х,осил к.илииади, у ха хлорангидрид 
била н кетои беради:'" 

RMgX+CdCI 2-RСdСI+МgХСI 

О 
CH:I-=~ +R-СdСI-СНз-С-R+СdСI2 

"с I ' 11 
'. О 

Магиийоргаиик бирикмалар Кислота амидлари, иитрил
лари билаи реаКЦИJlга киришиб кетонларни 'l;осил килади: 

б- б+ 6+('! 
СБН5 -С =О+С2 HsMgBr ~С6нs-С::Об + 

1. . -.С2 1\ , 
NH 2 NH-МgВг 

C2 Hs С2Н, 
6- 6+ ,. ~ нзо+ , 

+C2Hs -МgВг-С6Нs -С --О-МgВг- С6Н5С =0 
(1 --NН.cI 

~H -МgВг- MgBr2 

б+ п .... б- 6+ С2 Н",,,,,-.. н 2о 
C2Hs-С ==N6- +C2Hs -МgВг- /:C=N-МgХ --+ 

C2Hfi -МgIOН)Х 

С2н., .. "20 C2Hs",,- .... ' 
-+ /,c=NH- С=О+NНз 

C2 Hs . C2 Hs/·· 

Уму~аи, магнийоргаиик бирикмалар карбон кислота
лар~ииг Х;осИлалари била и реаКЦИJlга киришади, Кислота 
х.осилаларииииг .реаКЦИJlга киришиш к.оБИЛИJlТИ карбонил 

1, 



('урух. углерод атомининг мусбат зариди к.иЙматига БОF
лик. на к.уЙидаги к.атор буйича камайиб боради: 

RCOX> (RCO)20>RCOOR>RCONR2>RCOOMc 

Uly к.аторнинг охирида карбон кислоталарнинг тузлари 
ётади. Аммо улар ",ам магнийорганик бирикмалар била н 
реакциига киришади: 

~O R'-. /OMgX 
R-C" +R-МgХ- /C,~ 

OMgX R '-JМgХ 

Бу бирикмани гидролиз ~линса кетон х,осил булади: 

R", _~MgX н:о+н+ R, /ОН R""" . 
(, - С - /С=О+ Н20 

R/ "'OMgX --2МgХ2 ~ 'ОН R 
Агар у ина бир молекула магнийорганик бирикмани 

бириктирса учламчи спирт х,осил булади: 

~~-'- r.... ~"'" нзо+ 
]~_-L-_ 106- +RMgX-R ...... C-ОмgХ- RзС-О-Н 

R/ . R/ 

Магнийорганик бирикмалардан карбон кислоталар 
синтез К,ИЛинади. Бунинг учу н .~агниЙорганик бирикманинг 
эфирдаги эритмасига ортик.ча микдордаги к.аттик. С02 k.:Y-' 
шилади ёки акеинча Гриньир реактивининг эфирли эрит

маеи ортик.ча· микдордаги С02 к.:Ушиш керак: 

6- 6 6+906- Н+Х-
R -МgХ+С ~ -R-C OOMgX_RCOOH+MgX2 

~O 
Бу уеулдан фойдаланиб, галогеналканлардан ва галоге

наренлардан кислоталар олин8ДИ. Магнийорганик бирикма
нинг олтингугурт -(lУ) оксиди била н реакцииеи шунга 
ухшаш бориб еульфин кислоталарни х,осил к.илади: 

6+ 6+.9'06- нзо+ 
R6--МgХ+S~ -+ RSOOMgX- RSOOH 

~O -МgХ, 

Агар карбон кислоталарнинг а-х,олатида метин водород 
атоми буле а, магнийорганик бирикма шу водородни тортиб 
олади на к.УЙидаги тузии беради: 

Н О [ 06- J С6Н" --...,.1 11 СНзМ;1 Сr,И5 ~- ~I / t. 
. /C"7C-ОNа- /C:::':":":':C-ОNа Mgl 
СИз -сн. СИ:\ 
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ТузниlП' кетонга нуклеофиль бирикиши Н8тижасида 
ГИДРОксикарбон кислота х;осил БУЛ8ДИ: 

06- J CHN+ 6- СБНr. 11 
" С ~ О + 'C~'C -ОNа Mgl-

СН;' с НЗ"""""" 

СБНs СБНs 
CH~ 1 H20+H+I- СНз ,- 1 

- C--С--СООNа • х- С-СОО 
CH.l/ I I -Nal, Мgl2 Снз/ 1 I 

bMgl СНз ОН СНз 
Магнийорганик бирикмалар a,ti- тУйинмаган альдегид 

ва кетонларнинг 1,4. ва 1,2- х;олатларига бирикади. Ма
салан, реаКl~Jlга пентен- 3 - ОН - 2 OJIинса, 1,4- ва 
1,2- бирикишдан х;оснл буладиган мах;сулотларнинг нисбати 
3 : 1 булади: . 

Ii+ ~ -D 6- 6 т 
СНз-СН-СН-С--О6- +С2~-МgВг -

I 
СНз 

.' 
-СНз-С-СН=С--О -МgХ+СНз-СН=СН-

I . 1 
C2 Hs СНз 

C2Hs C 2Hs 
I н,О, н+ I 

-С--О-МgХ- СНз-СН=СН-С--ОН+ 
I 1 25Уо 
СНз !:':\ г":\ СН з 

+СНЗ-СН-СН=С--0-Н-СНЗ-СН-СН2-С=( 

I I 1 I 
C2Hs СНз ' C2Hs СНз 

75% 

1,2 ва 1,4-бирикишга фазовий к.аршилик катта таъсир 
к,илади. Шунинг учун кротон альдегиди билан C2HsMgBr 
орасидаги реаКЦИJl' асосан 1,2- бирикиш БУйИЧ8 боради: 

6+ 6- 6- 6+ 
СНз-СН=СН-С=О +C2Hs,-МgВг -СНз-СН= 

1 
Н 
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CzHs С2Н5 
I н}о+н+ I 

=сн-с -О-МgВг , СНз-СН=СН-С-
I I 
н н 

-ОН+Мg(ОIOВг 

Коньюгирланган б~F >с=с-,..-с=о тутган ароматик 

I I 
кетонларга ГРИНЫIР реактиви l,4-х.()Латга бирикади. Бунда 
ГРИНЬJlР реактивининг радикал и бензол х.алк.асига киради: 

C6Нs 
(C6Нs) 2cJ; - r. ~ + СEf5МgБ'I 

О 

С нs н Сб% С нs н С6% 

--~ (Сб%)2cJ.
6

- С ~ _(С6Нs)2~б-~ -2Н • 
ЬМ9ВЧ -Мq (ОН) Б't g----;?'-J 

C6~ С6%--
__ (C6Нs)2cd: - С h 

11\-1 
о 

Магнийорганик бирикмаларда айрим к.УшИмча реаКЦИJl
лар ",ам кетади. Айник;са, учламчи спиртлар олишда де

гидрогенланиш реакЦиJlСИ наТИJкасида туйинмаган угле
водородлар ",оснл булади. Бунда ГРИНЬJlР реактивлари 
к.аЙтарувчи вазифани 6аж.аради: 

~O ~ СНз, cdfsC, + /ch-СН2 .... 9Dч-с6Н~СН20ы.9Вч + /С=СН2 Н СНЗ~"" " СИЗ 

Бу реаКЦИJlНИНГ кетиши учун ГРИНЬJlР реактивининг 
~- х.олатида водород булиши керак. Реакции гидрид утиш 
би~ан к.уЙидагича боради: 

Н .Ji,.. - /СНЗ С Нз, 
'c'/~c/' - )С=СН2+ 

СБН5/1I~ ) 'СНз СНз 
0,_\ СН2 +СБН~СН20МgВг "М 

~г Н20+Н+ ~ 
СБНsСНzОН+Мg(оН)х 
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Шунга jxшаш гидрид gтиш бутилмагннйбромид билан 
формальдегид орасидаги реаКЦИJIДа борадн ва асосий 
мах;сулот пентанол-l билан бирг;t' нонанол-5 х;осил булади:.. 

н",,- ".C.Hg ~ 

/С '---" ~gВГ-С4н,,-СН2-0МgВГ+С4НrJМgВг 
Н \1"'\ С; 

о.} vC4Hg 
"'MgB( 

изо+ 
C4HgCH2-0МgВг--:----+ C.H9CH20H+Mg(OIO Вг 

Н" ~ /н /fг.0' ~ . С4Н9СНО+СНзОМgВг 
Н \~ ?I C4Hg 

о+. СП 
~"'MY-B g- г 

6+9>6- 6+ изо+ 
С4Н9 С r +C.Hg'=--МgВг --> . C.Hg -СН-С4Нg--+ 

'н .. I 
ОМgВг-МgВГ 2 

-С4Н9 -СН-С.Нg 

I 
он 

нзо+ 
СНзОМgВг- СНзОН+МgВГ2 

Учламчи спиртларни кетонлардан ва магнийорганик би
рикмалардан олиш ж.араёнида асосий мах;сулот билан 
бирга иккиламчи спирт х;осил булади: 

СБН5 "6+ 6- б+ 
С =06- +снз-сн -CH2-Mgl----+ 

СБНS / I 
снз 

СБН5 " И20+НI 
-+ /С-СН2 СН -снз ---

. I I 
CtiHs. O-Mgl СН:I 

СБН5 "с _ сн2сн -СН.1 
/1 1 СБН5 он CH~ 
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~'" Но......... .,·Н, ./СНз С6Н5 "-
I ~. C-"~C/ - CH-ОМgВГ+(СНЗ)2С=СН2 
k"H!; /I~ (1 ""'СНз C6Hs / .... 
I 0....\ УСН2 
, "Mg-Br 
! 

C6Hs " Н2О+НТ 
CH-ОМgВг--

/ -МgВ Г 2 
СБНs 

C6Hs 'СН-ОН 
C6Hs/ 

Иккиламчи спиртларни синтез ~ш жараёнида х,ам 

асосий мах,сулот билан бир к.аторда бирламчи ва х,атто 
учламчи спиртларнинг аралашмаси х,осил булади: 

6i, 1. C6H~CHO 
сяsб - -Mgtlr • (СБН5) 2СНОН+ 

2. НзО+ 

+ C6HsCH20H+ (C6Hs )зСОН 
Реакциининг биринчи боск.ичида бензальдегидга фенил

магнийбромиднинг нуклеофиль бирикади: 

н 

1 ••• ·C6H5" 
C6HS -С ~ MgBr-

11 у= 0:\ ё6Н5 

CiHs , 

/CH-ОМgВг+ C6H5MgBr 
C6Hs 

~'-
C

6
H

s 
"'MgBr 

" Н2О+ НВг 
. /CH-ОМgВг-

СБНs 

C6Hs 
)cHOH+MgBr2 

С6НЬ 

Аммо реакциининг иккин'-и боск.ичида х,осил булган 
алкоголит ортик.ча бензальдегидни бензил спиртигача 
к.аЙтаради: 

...(Н·., 
(СБНS)~С ~'СН-С6НS 

~ (.~ 
MgBr 
., Н,О+ 

_ C6HsCH2-0МgВг-

-(С6НЪ)2СО 

C6HsCH20H 

Реакциида х,осил булган бензофенон ортик.ча фенилмаг
нийбромид билан реакциига киришиб трифенилметанолни 
беради: 

137 



~C6HL 
( C6Hs ) 2C"~MgBr ~ 

I~ ~ i -с. НъМgВг 
О" СБНS 

"MgB 

н.,о+ 

---+- (СБНS ) зС~ОМgВг---+- (C6Hs) зс-он 

Айрим х,ажми ка"а радикал тутган кетонлар магний
органик бирикма таъсирида тула енол шаклга утади: 

-q:сн
з 

0- о.. 4,сн,-
сн ., С-СЯ_ ... CН_~I--CН-' l' С=СН..сЕ 3 11 --з ---,гм:. - --0$ - 1 2 4 

О ,3 O-NgI 

" Кетон ёки айрим альдегидл,р Гриньяр реактиви таъ

сирида асосан спиртларни х;осил lUlЛади. Аммо к.ушимча 

бирикма тарик.асИда альдол-крртон конденсация мах;су
лотини х;ам берди. Магнийорганик бирикма таъсирида 
кетон енол шаклга }iтади: 

б+ rб- б- б+ 
снз-с=о +СНз-Мgl-+'"СН 2 =С -O-Mgl +CH~ 

I I 
снз снз 

Бу бирикма иккинчи молекула кетонга нуклеофиль си
фатида J(,Yжум ~ади ва реаКЦИJl иатижасида альдол

кротон конденсации мах;сулоти-4-гидрокси-2-метилnента
н()н-2 ни беради: 

снз""н d- б- (\ r;:\
/С -о +СН2 =С--O-Mgl-

снз I 
снз 

снз 

снз, н2о I 
-+ /С -сн2-с =0-+ снз-с-сн2-соснз+ 
снз I I I 

OMgl снз о-н 

+Mg(OH)1 

у ха осон дегидратланишга учраб 4-метилпентен-З-он-
2 га,}iтади: 
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СНз СНз 
1 1 . 

CH.l-С-СН2-С-СНЗ- СНз-С=СН-С-СНз + Н2О 
1 11 11 
ОН о о 

1. РУХОРГАНИК 6ИРИКМАЛАР 

Рухорганик бирикмалар икки хил БУлади. Масалан, 

R" 1. R/Zn 

C2Hs~ 
Zn 

C2H~ 

2. R-Zn-X 
C2Hs-Zп-Вг 

Рухорганик бирикмалар биринчи марта э. Франкланд 
томонидан 1849 йилда рух металига иодэтан таъсир этиб 
синтез к.илинган: 

2СНз-СН2-1 +2Zп-+=С2Нs-Zп-С2Нs+2Zп 12 

Умуман, рух метали галогеналканлар билан реаКЦИJlга 
жуда Jlхши киришади. Аммо рух метали куку ни ва JVtрин
диси юзасининг тозалиги реаКЦИJlНИНГ боришига кучли 
таъсир к,илади. Агар рух метали юзаси оксид коБИFкдан 
тоэаланган булса у реаКЦИRга RХШИРОК киришади. 

чs/)-х боFИ тутган ВИНИJП'алогенидлар· ва галогена
ренлар рух метали била н реаКЦИJlга киришмаЙди. 

Рухорганик бирикмалар литийорганик бирикмалардан 
сувсиз рух хлорид таъсир этиб .синтеэ JVtлинади: 

6- 6+ 
2-R Li +ZпС\2-R-Zп-R+2LiС\ 

Рухорганик бирикмалар магнийорганик бирикмалардан 
ассоциаЦИJlга учрамасJlИГИ билан фарк ~лади. Рухорганик 
бирикмалар кислород билан ОСОН реаКЦИJlга киришади ва 
х,авода ёниб кетади. Шунинг учун рухорганик бирикма
лар била н к,илинадиган барча синтеэлар к.урук СО2, Н2 
ёки N2 атмосферасида олиб борилади. Шу сабабга кура 
рухорганик бирикмалар органик синтеэларда унчалик 
кУп кjлланилмаЙди. 

Рухорганик бирикмалар магнийорганик бирикмаларга 
нисбатан реакцииларга ёмон киришади, чунки .C-Zn 
БOFИ камрок к.ут6ланган. Шунинг учун улар карбонат 
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акгидрид, кетоtUlар. мураккаб эфирлар бtUlан реакцияга 
ёмонрок. кириш8ДИ. Аммо рухорганик бирикмалар Рефор
матский С. Н. номи бtUlан аталадиган реаКЦИJIДа к.Улла
нилади. Рух метали а- галогенкарбон кислоталарнинг 
мураккаб эфирлари ~егид ёки кетон бtUlан реакцияга 
киришиб. гиДРоксикислоталар ~мдa ryйинмаган карбон 
кислоталарни хосил ~aДR: 

СНз-С-СНз+ Zn + ВГ-СН2-СООС2Нs-
11 
О 

Cfu C~ 
I НзО+ 1 ос 

-СIil-С-СН2-СОО-С2НS - CHJ-C--CH2-COOH----+ 
1 I 
O-ZпВг СНз ОН 

1 
-СНз-С СН-СООН+Н20 

Агар бу реакцияда рух урнига магний к.УллаJfИЛса. турли 

хtul ~шимча махсулотлар хосил булади. Рух метали 
иштирокида реакция бир йуналишда боради. Реакция 
90-100"C да )Куда секин бораДи. wунинг учун катализатор 
12 ва HgCl 2 иwлатилади. Катализатор эфирдаги гало
генни )Куда харакатчан ~иб к.УJIДИ: 

..--~ ~ . ~ ~ /C1 2 

Zп+О=С-СН2-Вг+НgСI 2-О- С=СН2+ (Hg J-
I Zn++ I 'Вг . 
О-С2Н5 О-С2Н5 -

б"\с ~H2 б-

О =С=СН2 6--

I - 1 
O-С2Нs O-С2НS 

~ /CI 2
] 

lHg -
CH:I'6+ ~: 'Вг СН.], 

/с. k,06- + С_Н 2 -с О • /С-
CHJ ~ 1 -НgСI 2 СНЗ I 

Zn++ О-С2Н5 O-ZпRг 

НВг СНз, Н,О+ СНз, 
-С=О -- /С-СН2-С=О- /С= 

I . -lПВГ 2 СНЗ I I СНз 
O-С2Нs ОН О-С2 Н 5 
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=СН-С =0+С2Н50Н 
I 
О-Н 

Купинча, кислота эфирларининг бромли х.осилалари оли
нади. Шундай реаКЦlИlга бромкротон кислотанинг эфири 
х.ам осон киришади. Масалан, 

СНз-СН-СН=СН-СООС2Нs 
I 
Вг 

Рухорганик бирикмалар ёрдамида спиртлар, альдегид 
ва кетонларни синтез I<.ИЛИШ мумкИн. Рухорганик бирик
малардан фойдаланиб, А. М. Бутлеров, А .. М. Зайцев, 
Е. Е. Вагнер, В. Е. Тишченколар бирламчи, иккиламчи 
ва учламчи спиртларни синтез l<.ИЛишган: 

C2Hs 
I Н2О 

СН,-С =0+ZП(С2Н5)2-СНз-С-ОZпСI--+ 
I I 
СI С2Н5 

C2Hs 
I 

-СНз-С'':''-ОН+Zп(ОЩСI 

I 
C2Hs 

СНз",,- Н20 
/С=О+ Zn (СНз ) 2- (СНз ) зС-0-ZПСН1-. 

СНЗ 

- (СН1)ЗС-0-Н+ZП (OH)2~CH4 

C2 Hs 
I Н20 

СНз-С=0+ZП(С2НS)2-СНЗ-С -ОZпС2Нs-
. I I 
Н Н 

C2Hs 
I 

~СНз-С -ОН+Zп(Оm2+С21\ 

I 
Н 
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Н"" Н2О 
/ C=O+Zn (C2Hs) 2-С2НSСН2-0-ZП-С2НS--' 

Н • 

-с2нsсн2-о-н+ Zn(OH)2+C2H6 

Рухорганик бирикмалар оддий шароитда карбонат 
ангидрид била н реаКЦИJlга киришмаЙди. Аралаш рухорга
ник бирикмалардан ва кислота хлорангидридларидан 
юк.ори унум била н кетонлар синтез К,ИЛинади: 

,р-О 
C2Hs-Zп-СI+СI-С ........ _ ~С2Нs-С-СНз+ZпСI2 

't-Нз 11 
О 

Рухорганик бирикмалар су&, кислота ва аминлар билан 
реаКЦИJlга киришади ~Mдa - углеводород ва рух метали 

, ~осилаларнни беради: 

б- ~ б-
czhs-zп-С2Нs +2Нб+ .-:-А б- -2С2Ц +ZnA2 

н-он Zn (ОН)2 
H-NH2 Zn (NH 2)2 

H-NНС2Нs Zn(NHC2H~)2 
Айрим рухорганик бирикмалар ~алк.а тутган углеводо

родларни олишда ишлатил8ДИ. Симонс-С,мит мнс-рух 1(.0-

тишмасн ва дииодметандан рухнинг рухиодидини

(CH21)2Zn·ZnI2 олиб, унн алкенларга синхрон цис
бирикишидан циклопропанлар синтез К,ИЛишган: 

j:H21 
Си-Zп + 2CHzI2-ZD' + Сиl2 

'СН21 

R R' 
\ 

,,11 

с' 
~ + 

~, 

Itl "R-

. [R R' ] , ZП-СН 21 'с(. -,Zn-СН21 
СН2 _ 1: -::;СН; 

'1 е---- "1 
.; ...... 

R-

-
R R' 
'\. -' C'~'''''''''' 

_ / "" "Н 
С С'" 

R .......... : "'. 
а .. 

\- 11 

+ I-Zп-СН21 
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3. ЛИТИЙОРГАНИК 6ИРИКМАЛАР 

Литийорганик бирикмалар Jlхши урганилган ва К'8тта 
ах.аМИJlтга эга булган металлорганик бирикмалардир. 

Литийорганик бирикмалар, ГРИНЬJlР реактиалари каби 
С,т, \-х галоген. тутган бирикмалардан оли нади. Гало
геналканларга эритувчиларда литий метали таъсир этилса 

юк.ори унум билан литийорганик бирикма х.осил булади: 

ЭРИТУВЧИ 

C4H9Br+2Li- С4Н9 Li+LiВr 

Галоген атоми алмашиниш реаКЦИJlларига ёмон ки
ришадиган галогеналкенлар. галогенаренлар ва галоreн

этинлардан литийорганик бирикмалар олиш учун уларнинг 
бутиллитий билан реаКЦИJlсидан фойдаланил~и: 

Сl -о~ч + C4!f.g ",i---:- СI -G-L,; + С4!1gВч 
СНз~~н..~Вч + C4~l"i _СНзСН:г~сн-J.,i + С4Уч 

СВз~~=с-вч + C4Нgl"i -СНзCllz-С=:С-J.,; + С,Rg8ч 

Эритувчилар сифатида диэтил эфири, ТГФ ва углево
дородлар (бензол, пентан, гексан. циклогексаи) ишлати
лади. Литийорганик бирикмалар ~тбсиз ассоциатлар ёки 
мономер х.олида БУлади. РеакцИJI инерт ва к.урук. N2• Аг 
атмосферасида олиб борилади. 

Литийорганик бирикмалар рангсиз суюк,лик ёки· 
кристалл моддалар БУлиБ. органик эритувчиларда Jlхши 
эриЙди. Тоза х,олда ва концентрланган эритмаларда ли

тийорганик бирикмалар олигомерлар булиб. димер. тет
рамер. гексамерлардан иборат. Демак. литийорганик 
бирикмалар эритувчининг табиатига ва х.ароратга к.аfаб. 
(Rl.l)n- ассоциат. n(Rб- Lj6+) - мономер. R-LI -
контакт (зич) ион ж-уфти. R-I эрит I Li+ - эритувчи аж-рат
ган эркин (эритувчи сольватланган) ионлардан иборат. 
J<.yтбсиз эритувчиларда. асосан ассоциатлар ёки мономер 
х.олида булади. J<.yтб,ли эритувчиларда эса мувозанат ион 
ж-уфти ёки эркин ионлар ,,"осил к.илиш томонга силж.иган. 
Турли хил ассоциатларнинг ,,"осил булишига сабаб. C-Li 
боги куЧJIИ ~тбланган булиб. литий катиони тулмаган 
орбиталга эга. Шунинг учун у куп марка зли молеКУЛJlР 
орбиталларни х.осил ~илади. 

Литийорганик бирикмалар магнийорганик бирикмаларга 
нисбатан ж-уда фаолдир. Аммо литийорганик бирикмалар
да к.аЙтариш. дегидрогенлаш каби к,ушимча реакциJlЛ8Р 
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ёмон боради. Литийорганик бирикмаларнинг ~ритувчидаги 
олигомеРлари сольватланган мономерлар билан мувоза-
натда б9лади: • 

6- 2n«?'(С2Н5)2 6- /~ (C2Hs) 2 

(R-Li6+)~. ~ nR- LiH , .. 
О (C 2 HS)2 

Кучли 'сольватлантирувчи эритувчиларда эса ионланиш 
содир булади ва карбанион Х;ОСИЛ буладн: 

6- _ 

R -Li 6+ +2: эрит~R :+эрит :-Li+-: эрит 

Литийорганик бирикмалар су в, спиртлар, аммиак, аминлар, 
ацетилен билан )Куда осон реаКЦИJlга киришади: 

6-
С4 Н 9 -Li б+ +н+ -х--С4НIО+LiХ 

H+CI- - C4HIO+LiCI 
С02 --+ C4f\ COOLi 
н-он ~С4 НIII+LiOН 
H-ОR--С4 Н 1 ,,+LiOR 
'.J-NН2~С4Нlо+ LiNH~ 
H-NНR-С4Нlо+LiNНR 

н-с==с-и:"",с4 н ,o+H-С==С-Li 

Литийорганик бирикмалар фаол булганлиги ~бабли 
айрим ГРИНЬJlР реактиви ёрдамида олиш мумкин булма
ган бирикмаларни, улар ёрдамида синтез к.илинади: 

(СИз) ЗС'-6+ 6- (СНз) зС" 
/С =06- + (СНЗ)2СНLi6+ _ /С-СН(СН:\)2-

(СНЗ ) зС (снз) зС I 
OLi 

Hel (СНз)зС" 
/С -СН(СНЗ)2+LiСI 

(СНз)зС I -
он 

Литийорганик бирикмалар металларнинг ва металмас
ларнинг галогенидлари билан реаКЦИJIГа киришиб турли 
элементорганик бирикмаларни' х;осил IUIлади: 

R-Li R-Li 
R-Li+ЭХп-R-ЭХп-I+LiХ- R2ЭХп-2- ва . 

бошк.алар. 

1<44 



SiCl 4 

ЭХn=РСl з 
АIСl з 
ВСl з 

Литийорганик бирикма мис- (1) иодид билан реаКЦИJlга 
киришиб, аралаш металлорганик бирикма Х:осил к:илади: 

2CH:lLi+Cul-Li (снз ) 2CU+ Lil 

у иодпентан билан реаКЦИJlга киритилса 100% унум билан 
гексанни х,осил к.илади: 

Li(СНЗ )2Сu+21-С5Н J J- 2C6H J4 +Cul+ Lil 

Литийорганик бирикмалар ~ш БOF ва уч БOF тутган 
бирикмаларга осон бирикади: 

6- б+ б-
R -Li 64 +RJ-c ==N 6

- -+ RJ-C=N _Li 6+ 

00 k 
/. 06-

б- б+ 6+# 00 6 6 ' 
R-Li + снз-с -СИз-сн-о- -=--Li "'-+ 

'н I 
R 

н2о+н+ 
- снз-сн-он 
-Li(ОНJ I 

R 
Литийорганик бирикмалар IQ'тбланмаган ёки кам IQ'тб

ланган >с=с< БОFИга бирикадио АЙник.са, бутадиен ва 
унинг гомологларига бирикса, полимерланиш содир бу
лади: 

б- б+ 6+ Q ~-
С4Н 9 -Li +СН2 -СН-СН-СН2 --+ 

- (\ 6+ 
-C4~ -СН2-СН=СН-СН2- -Li -

nC'1\ 
_ ~oo полимер 000 

Изопрен х,ам литий органик бирикма таъсирида поли
меризаЦИJlга учраб, фазовий жих,атдан 9зига ХОС цис
стереорегул"р-полиизопренни х,осил К,Илади: 

СНз JI 
~'c • С/Н 'с-с:. +пС,Нв-

:4Вg/ 'cв.z4{ ~-и 
Fз 
~ о:' ~ ... C,IIgJ.,i 
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r СИз" ..... И сиз-- ,.,..В ] 
lС41fэ/~'CILz - СИ{~,~- nL,j 

I,I-Дифенилэтилен ва дифенилацетиленга h-бутиJUlИТИЙ 
жуда осон бирик8ДИ ва ~осил БУлган ма~сулотларни сун 
билан парчаланса т9йинган ва т9йинмаган углеводород
ларни беради. Бирикиw нуклеофиль механизмда боради 
ва бутиланион метилен гypy~гa бирикади: 

- 1.; 
~~ б... 6- • б... r\...1 !!i:.-
~ О aL.г ... С41fэ 1... - '-f~-C4~ - "i ОН 

_O--.~ _ .... "" ... 
Q/ ....... c~.,.c ... ...". 

CE!fs-С=С-С~ + С4Иg I..i -",j/ 'C4~ _ I"i он 

_ CвНS 'с • c,.,c~ 
н""'" - 'c4Нg-' 

Литийорганик бирикмалар ~aвo кислороди билан реак
цинга кириwиб спиртларни ,,"осил IQIЛади: 

б - б I R- L.i 2Н"-
R -I.i +02-RООLi- 2ROLi- 2ROH 

1 -· .1 

Литийорганик бирикмалар органик синтезларда .жуда 
КУ" ишлатилади. Саноатда бутадиенни полимерлаш ре
аКЦИJlсида БУТИJUlиtий ишлатилади. Ундан таwк.ари. са
ноат учун комплекс металлорганик катализаторлар олишда 

улардан фоЙдаланилади. 

4. НАТРИЙОРГАНИК БИРИКМАЛАР 

Тоза х.олдаги натрийорганик бирикмаларни миш учун 
натрий метали симоб органик бирикмаларга таъсир этти
рилади: 

• 6 - б+ 
CH1-Hg-CH 1+2N<J--2CH.J -N;I +Hg 

Натрийорганик бирикмаларни фаол С- Н БОFИ ТУТl'Зlf 
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УГJlеводородлардан х.ам олиш мумкин. Масалан, ацетилен, 

трифенилметан, циклопентадиен.ларга натрий метали т.аъ
сир зтилса J(.vlидаги реаКЦИJIЛар боради: 

CH==CH+Na--+Н-С=Сб---Na6+ +н·+ 

б

(СьН~)зС-Н+Nа--+ (С6Нs)зС-!'Jа б+ +н+ 

СН=СН" СН= СН'б_ c!.t 
I _/CH2+Na-+- j /CH-Nа+Н+ 
СН=СН СН= СН 

Нат~ийорганик бирикмалар, купинча рангсиз ва айрим 
х.олларда рангли крист8JUI моддалардир. Рангнинг пайдо 

булиши' карбанионнинг табиатига БОFЛИк.дир. 
Натрийорганик бирикмалар к.утбланган булганлиги 

сабабли, уларни купинча ионли бирикмалар дейилади: 

б- б+ . 
R -Na~ R:-Na+ 

Шуни вйтиш керакки, натрийорганик бирикмалар угле
водородлврни олишда оралик. мах;сулот· сифатида х;осил 
булади. Натрий метали"и галогенуглеводородларга таъсир 
зттириб углеводород х;осил к.илиlU реакциисига Вюрц 
реакцииси деб вталади. Реакции кучли электронодонор 
натрий атомидан Гa.IJогенуглеводородларга электроннинг 

утиши била н боради. Оралик. мах;сулотлар сифатида эркин 
радикаллар ва натрийорганик бирикмалар х;осил булади 
(Шоригин П. П.): 

6+ 6-
СНЗ-СН2-СН2-СН2 -х + Na' --+- -

-СНЗ-СН2-СН2-СН2-'--ХJ '-Na-t-;::! 

~СНЗ-СН2-СН2-СН2+Nа+Х-
• б- I!.-t 

CH\-'СН2-СН2-СН2+Nа· -+-СНЗ-СН2-СН2-СН2: Na 

6- ~б+ г: 
:Н\-СН2-СН2-СН2 :'Nаб++ СН2 _Хб- --+- СНЗ (СН2)6 -СН1 I -NаХ 

Сзl-l, 

Оралик. мах;сулот сифатидв натрitйорганик бирикма х;осил 
булишини билиш учун реакции аралашмасига СО2 юбо
рилса, карбон кислота чИ!(.ади. Вюрц реакцииси асосан, 
симметрик углеводородлар олишда к..Улланилади. Бу реак-
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ция ёрдамида халк.а тутган углеводородларни ~M олиш 
мумкин: 

/СН2С1 /СН2 
(СН2 )n +2Na-(СН2 )n \ +2NaCI 

......... СН 2сl ............ СН2 • 
n=I, 2, 3, 4 ... 

Фиттиг-Вюрц реаКЦИJlсида галогенаренларга натрий 

метали Т8ЪСИР этилади. Аммо реакция одатдаги йуналишда 
яхши бормаЙди. Масалан, бромбензолга натрий таъсир эт
ганда фак.атгИна 5% унум билан дифенил х;осил булади. 
Агар х;ар турли галоид бирикмалар олинса реакция яхши 
унум билан боради. I-Бромбутан ва бромобензолнинг эфир
даги аралашмасига натрий метали к.ушилса 70% унум 
била н бутилбензол олинади: 

С1 ~Br+2Na +СьН5ВГ-СьН5С41'\ +2NaBr 

БуНЩtй реакция Вюрц-Фиттиг IIОМИ билан боFЛИк. були б, 
унинг ёрдамида х;ох,лаган' углеводородни синтез к.илиш 
мумкин. Аммо реакциялаr>да асосий мах;сулотдан ташк.ари 
к..Ушимча мах;сулотлар х;ам х;осил булзди. Масалан, юк.ори
даги реакцияда бу.тилбенэолдан ташк.ари ок-тан, бутилен 
ва бутан х;ам, чик.ади. Бунинг сабаби, реакциялар турли 
хил механиэмда боради: 
~ 2 алмашиниш: 

. б- ~б+Q 
CH:I-CH 2-CH2-CH2 : Na +СН2 -Вг- CH.1- (CI:I2)b -С 

I -NаВг, 

Сз~ 

Е2 - парчаланиш: . 

CH:I-CH2-CH2-CH2 C~ СН? ~г-+ I -
C2H~ 

-СН~-СН2-СН2-СНЗ+С2Н5-сн=сн.2+NаВг 

Бу j)eакцияга Е2 - парчалан,ИШ деб аталади. 

148 



v 5 О Б. КОНДЕНСАЦИЯ РЕАКЦИЯЛАРИ ВА 
КАРБОНИЛ БИРИКМАЛАРНИНГ ТАУТОМЕРИЯСИ 

1. Альдол - кротон конденсацияси 

Конденсация реакциялари деб, янги углерод-углерод 
бори ни ~осил к.илИш билан борадиган реакцияларга айтила
ди. Конденсация реакциялари сув, NHI, спирт, НХ ва 
~оказоларни ажралиб чик.иши-билан боради. 5из бу бобда 
таркибида карбонил гурух,и тутган турли органик бирикма
ларнинг конденсация ~акциялари ~ак.ида фикр юритамиз. 
Конденсация реакциялари карбонил гypy~гa нисбатан 
(1- ~олатда жойлашган фаол водород ~исобига боради. 
I<.утбланган карбонил. гypy~ таъсирида (L- ~олатдаги 
водород атоми фаоллашади. 

Конденсация реакциясига альдегидлар, кетонлар, 
нитробирикмалар, мураккаб эфирлар, нитриллар, амидлар 
киришади. - Мана шу бирикмаларни (L- х,олатида фаол 
водород атоми булиб, уларнинг реакцияга киришиш 
к.обилияти к.уЙидаги тартибда камайиб боради: 

H""-.!~. Г'6- ёп 6- 6± ,6 Г".. 6 

/ -= 0:)CH 1 - = О: ) СН 2- С -СН з }CHI ..... CH 2-c: =0' 
н " 1" dH 6- I •. Н :0: (O+-R 

Алкил радикали зa.t!жирининг узунлиги ва тармок.лани

ши ортган сари карбонил гypy~ мусбат зарядининг к.иЙмати 
камаяди, натижада а- х,олатдаги водОрод атомининг 

~аракатчанлиrи нисбатан камаяди. Аммо органик молекула 
таркибида иккита карбони.1l гypy~ уртасида метилен радика
ли жойлашган булса, унинг водородларининг ~apaKaT
чанлиги ортади. Шунинг учун fJ- дикетонлардаги метилен 

радикалининг водородлари жуда фаолдир: CH1-CO
СН~-СО-СНз. Альдегидлардан сирка альдегиди ишк.ор 
таъсирида конденсацияга киришади: 

СНз-С'?О 
'-н 

+ CHC~O 
.1 J" 
"Н - CH1CH-CH2-~ 

6н Н 

NaOH 

5у реакции натижасида таркибида альдегид ва гидроi<<:ил 
гуру~ари тутган модда-З-гидроксибутаналь, RЪНИ 
альдол ~осил булгани учун бундай жараённи альдол кон
денсаци.иси (бирикиши) деЙилади. Альдол конденсациисини 
олиб бориш учу н 1 ммь альдегидга 0.02 моль ишк.орнинг 
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15% эритмаса таъсир эттирилади. Лгар ишк.ор эритмаси
нинг мик.дори ортса смола х.осил БУлади. Альдол бирикиш 
натижасида f\-гидроксикарбонм бирикма х.осил БУладИ. 

Альдол конденсации ёки бирикиш 1872 йилда рус 
кимёгари lIa композитори А. П. Бородин ва француз кимё
гари Ш. А. -Йioрц томонидан бир вак.тда очилган: 

i~-e-o + ~-o.o-~~. О 
R R.h 6ИRh 

Альдол анча бек.арор модда булганлиги саба6ли х.арорат 
таъсирида ундан бир молекула сув аж.ралиб чик.ади:.. 

a~~ • 0.L-~..QI. н. О 
ыl~ k -у tB 

Умуман, альдол молекуласидан бир молекула сув аж.ра
либ чик.иши натиж.асида кротон альдегиди х.осил БУлади. 
Шунинг учу н бу реакции ни кротон конденсацмиси деб 
аталади, Аммо шуни айтиш лозимки, реакции натиж.асида 

х.осИJI булган альдол димерланишга учрайди, Бу зса аль
дегидларни спиртлар билан берадиган мах.сулотига ухшаб 
кегади: 

__ • ~~ ... И, O ..... ~,.R~~O'~_R_ 
i~~tI-J;' : -~ I 1 1 I 

ОВ.и··... OBI9,~ 
~~С'и B_.;.~ ;.,6+ 

iJ '~"II 
/0, 

-~~ ~-I 
ОН I О, /ЬВ-I 

св-ои 

Барча альдегидлар х.ам конденсации реакциисига кири
шади. АЙник.са, чумоли альдегиди ж.уда фаол бирикма 
булганлиги учун конденсации реакциисига осон киришади: 

б+~ .. ~ C+"' .. ~ Са(ОН) а C+~"~ 
~ Q + СНзi 9. ~Cll.z1 9. 

иi+ '"9.~ + IЮCИaСВаi+С"9.~ (~) 2cb-f+(\Qб-

. вi+"'~б-+ (1I)~)2eв-f~ (~)з1+~С-
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Реакциянинг охирги боск.ичида тригидрОКС"I>'('ПIЛСllрка 
альдегид чумоли алb,lJ.егиди ~собига к.аЙтаРИЛiiДI1; 

б+ . 9И в-с r 9,'б-+ lIe +olt.i в-с ~1Ae + 
и' . в 

и 
. 10+ И ОН 

ОЮСН2)ЗС-С~~~ b-glЮC!l:z)з~9.IIe+ + иi"4-
•• бо- r.- Г\ .. 

• •••• IIe+u U"'"Il 

- \~)зc.f-и + н-r-o 
O"lle+ 

Агар шу реакции зооос да ва ИШl<.ор билан ишлов берил
ган силmtагель катализатори иштирокида олиб борилса 
фак.ат акролеин чикади: 

и-i+С§б-+ а1з-r""9.~ ~~-rJ~ 

-~~ 
в 

Нитрометан уч молекула, чумоли альдегиди билан. 
циклогексанон эса турт молекуласи билан поташ таъсирида 
реакциига киришади: 

зсн.~о + СИз-Ша ~ООЗ. (JI)~) зС-!IDа 
о 

ШLj + 
11 ~ 

O~ 
о 

HO~OB 

1ЮQ12~1I 

Худди шундай конденсации ацетон била н борса бис
(тригидроксиметил) ацетон ~осил булади: 

fDLj) + СНз~--(!IOaIa)зCf"С(СУl()з 
Ь О 

Конденсации реакцииси турли альдегидлар орасида 
борса аж.ратиш l<.иЙин булган турт хил мах,сулотларнинг 
аралашмаси х,осил булаДJf. . 
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a.jJ- Туйинмаган альдегидларнинг узаро конденса

ЦИJlсидан ха занжири тармок.ла~маган мах.сулотлар ЧИJ<,ади: 

СВз~Г~6-+ aiз-~ -ё6- ... 

-СВз~~-
- Ciiз(cн.aI) п-r 

п-а.3 ...... 
КонденсаЦИJl реаКЦИJIЛарининг боришида метилен 

ва карбонил компонентларнинг роли катта. КоkденсаЦИJl 
реаКЦИJlсида метилен компонент ролини карбонил бирик
малар х.амда С-Н кислоталик хоссасини намоён к.иладиган 
бирикмалар бажаради. ву бирикмалардаги углерец атоми 
билан БОFланган водород атомларини ИШJ<,ОР таьсирида 
протон сифатида тортиб олиш мумкин. 

I\yйида айрим метИЛен компонентлар ва уларга мос 
келадиган рКа к.иЙматлари келтирилган: 

H-CH2N02 10.2 
H-CH(N02)~ 4.0 
H-С(NО2)з 1.0 
Н-СН2СНО 13.0 
Н-СН(СН0>2 5•О 

H-СН2СОСНз 20.0 ' 
Н -СН (СОСНз) 2 9.0 
H-CH2CN 25.0 
Н-СН (CN)2 10.4 
H-CH2COOC2H~ 24.0 
H-CH(COOC2H5)~ 13.5 

Бу ма'bJJумотлардан куриниб турибдики, электроноакцептор 
нитрогурух. водород атомининг х.арака'Nанлигига жуда 

кучли таьсир курсатади ва натижада нитрометан молеку

ласининг водороди ИШJ<,ОР ,таьсирида O~OH аJКралиб ЧИJ<,ади. 
Нитрогурух.нинг кислород атомлари электроманфий 

элемент булганлиги сабабли N-O бomнинг электрон 
булутининг зичлиги кислород томонга силжиганлиги учун 
азот мусбат заРJl,lVlанади, манфий зарRД ха иккала кисло
род атомлари орасида бир текис таJ<,симланади: 

~q /Q:- ., 
-N .......... g: --. -N~6 еки 

.. 6_ 

-J-./9 
-N~:_ 

CN гурух. х.ам электроноакцептор ХУСУСИJlТНИ намоён 
этади, чунки С= N БОF электрон булутининг зичлиги азот 
томонга КУЧЛИРОJ<, силжиган • БУлади. Аммо азотнин" 
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электроманфийлиги (3.0) карбонил гурух; кислородининг 
электроманфийлигидан (3.5) кичик. Шу айтилганлардан 
ташк,ари, метилен .,компонентнинг СН- кислоталик ху
сусиятига протонни тортиб олишдан х;осил буладиган 
анионнинг энергияси х;ам таъсир к,илади. Протонни тортиб 
олишга энергия к,анча кам сарф к,илинса Ба х;осил буладиган 
анион заряд к,ийматининг так,симланиш эх;тимоллиги 

к,анча катта булса, у шунча барк,арор Ба унинг энергетик 
жих;атдан х;осилбулиши осон булади. Ма.салан, ацетондан 
х;осил буладиган анион манфий заряд к,ийматининг учта 
Ба ацетилацетондан осон х;осил буладиган анионда заряд 
туртта атомлар орасида бир те"ис так,симланади: 

•• "" r1!- ....... {?- . ~ 
СН_ .! r. =u--cн- ~C - О: _С:Н_!.:.:. c:-u О: --" ЬНЗ" 2 Ьнз" --" _ (;Нз о. 

.. ,,;:-). 1""1" •• ,...... п- .1"'\ t?:,- , 
O=~H - С .. O_O=~H .!. с - (\: _:0 .. С - cн~ . .. - r J " l' I Т t; 1,. I 1 

сиз сиз СИз СНз СНз СНз 
r л , 

ё1Ul • = - - -. -о 9 ••• сн ••• с ••• о-
&, 1" 

сиз СНз 

Ацетилен, циклопентадиен, инден, флуорен, толуол 
каби углеводородлар х;ам метилен компонентлар булаолади. 

Конденсация реакцияларида . карбонил компонент 
вазифасини карбонил гурух;и тутган турли альдегидлар, 
кетонлар, мураккаб эфирлар бажаради. I<,уйидаги к,аторда 
карбонил гурух;и тутган бирикмаларнинг реакцияга кири
шиш к,обилиятининг камайиши келтирилган: 

C~O>C6НsCНO > ILoJLcHO >RСIЮ >iСОАч>RСОR>iOОС(С~)п 
- COOR >RCOOR' 

Конденсация реакциясининг-тезлиги карбонил гурух;да
ги углерод атоми электрон булутининг зичлигига БОFЛИк, 
булиб, у к,анча куп мужассамланган булса, реакция тезлиги 
шунча катта булади. 

Умуман, карбонил гурух; электрон булутининг зичлиги 
к,уйидаги к,аторда камайиб боради: 

Н"-.,6с {'0:6- > R~сб+ ro~- > R~сб- ro~- > R-=-CCO~- > 
Н/" k" ~_.. C6~R 
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б+,""" 

)R-~4 (};-
~NH2 •• 

Агар карбонил компонент тутган--бирикмада электроно
ащептор уРинбосар (1 - эффект) булса кароонил гурух. 
углерод атомининг реаКЦИJlга киришиш к.оБИЛИJlТИ урин
босар тутмаган компонентга нис6а,ан юк.ори булади: 

6+ ~6. б+ -~б 
N02-СНz-С = О: - ) CI-CH 2 - С = О: )CbHs -

1 •• 1 .. 

Н Н 
6+ ~6 6+ Г':б 

-сн2-с =0:- ) снз-с =0: 
1" 1" 
Н Н 

, Альдол-кротон конденсаЦИJl реаКЦИJlсига альдегидлар 
билан кетонлар, tDfтробирикмanар, кетонлар билан кетонлар 
киришади. 

Альдегидлар билан кетонлар реаКЦИJlсида альдегидлар 
карбоннл компонент вазифасини баж.аради, ЧУНКИ улар 
нисбатан фаon бирикмалардир: ' 

он 
б-t ~6_ 1 _ 

CH,j-С=О +СНз-С -снз-снз-с -сн2- с -снз 
1 •• 11 1 11 

Н :0: Н :0: 

4- ГИДРоксипентанон-2 

Кетонnарнинг KeToнnap билан конденсаЦИJlСИ юк.ори 
х.ароратда аа Ba(OH)z иштирокида боради, аммо реаКЦИJl 
унуми 5% дан ошмаЙди. Агар ацетоннинг реаКЦИJlСИ 
гильэаси Ва (OH)z билан тулдирилган сокспет экстракто
рlща олиб борилса 4-гидроксипентанон-2 нинг унуми 
75"'/0 етади. Аммо кучnирок. катализатор таъсирида кротон 
ко .• денсаЦИJlСИ боради ва натиж.ада мезитил оксидини 
беради: 

. СаСа 
2CHj-С -СН1 - .. снз- с=сн-с -снз+нд 

11 1 11 
О снз О 

Альдon конденсаЦИJl ишк.ориЙ мухитда боради на 
дастлаб альдегид ёки кетондан С-нуклеофнль карбанион 
х.осил булади: 
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На" 
0 .. C",.,0-_~ 

~~H2-Y. - У. - R. R'И) 
R:IO 

ёкв 
О-си 00-1 .ц.:. y,.LU. О На+. 
!(. R'IO 

Бу карбанионнинг манфий заряди (элtктрон булути зич-
.лиги) бутун молекула буйича так.симланган булади ва 
унинг х.осил булиши энергетик ж.их,атдан к.улаЙ. Карбанион 
карбонил бирикмага нуклеофиль сифатида бирикади: 

. ~+C'1'0- 0- . 0- + {-на+ w 

J<-(,'Н2~, - \i .. уН OI-!-L С,.&.:..:. О На ~R,.-C~ ,-y~-
l\(Ю R li.t.H ) (IOR i'(IO 

Н2О 9Н " J.! ' ---- R~H2-1 - yHi = Q-i~-f = у - у = у. .. ~O 
-НаОН .i',IO i ~Н) i',IO R НЮ 

Кетонларда.. борадиган альдол-.хротон конденсации 
кислотали мух.итда Осон боради. Учта молекула ацетоннинг 
конденсацииси нати_асид;i Форон ва иэофорон х.осил 
булади: 

СНз'с=о + СН ~H .. о=с(СНз НСl(Гвз) 
снз/ З В з СИз 

СИз, ""СИз 
- __ о С'Н"" С=СН-С-СН=С,· 'форон 

3 ~ СII:з 

СНз, СНз-Ф~lIз 
с=о + 

cнj GНз~",{;Нз 
конц. НС! СИз, ..... СiipJСНэ_ 

СН;""'" С'СН2ООСНз 3 

с . C:Q СНз""' С/ ~- 1 ___ 
- CH~"'" "); - Сil2 -H~P 

,j СИЗ 'ОН 

C~ ~-~ 
/ ~ 

СИз~'~~ 
СНз 

ИЗофорон 

Агар ацетон конц·. H2S04 иштирокида к.издирилса, аро
матик бирикма - 1,3.5- триметилбензол (мезитилен) 
х,осил булади: . 

-70 СНз'С-СНз 
СНз~ .. 11 

~Нз Сiiз о 
()~c/ 

6Нз . 
'Минерал кисло.талар ёрдамида Qорадиган кетоиларнинг 

конденсации реакциилари к.уйидагича кетади: 
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<.;Нз ,~. ;- /{Т« .~'Н;r-- СеЯ+ _ Н ~ СНз-с+ ~-Н +=~Y=i1:..н 
СНг /' " СIIз/' -Н Au сиз 

з • ""3 

сНз ....... .n + . ~ ... С - о - н ;- СИ? j' с.: O.JН ---..,.~ 
сн.. ... ,. ::.--11; 

'-.:1 СНз 

.. со+/,Н 
О Н • , .. 

CH~ },,- .. + СН-J ,..; 't1., ~ 
_ - ;с - CJl2-{;:() + Н - /~ ~ си ~J!U_ u О Н+ 

СНз' сН; СНа н . ---~ -п.,а • 

СИ СИз СII 1Нз _ З'с=сн-Ф...сw_ + /~-O+H+_ ~~C 
СН;:'" • --.:1 СII" СИ" -- 11 -.. 1 

.:1 3 З О <.;Нз 

Ароматик. альдегидлар алифатик альдегидлар ва кетон
лар билан альдол х;осил I(,Илмасдан ТУFpидан-туFpИ кро
тон конденсацияга киришиб, a,ti- тУйинмаган бирикма
ларни 6еради. Масалан, 6енэальдегид ва ацетон, 6енэаль
ацетон ёки дибенэальацетонни х.осил к,илади: 

("11 б-
б~U найlI' 

С Н -с ". ;- енз-с-снз ~ C6%-GН=CII~з + 
б 5 ..... Н Н -Н 20 ~ 

.~'O
O~ • 

• С6\ -c~ - C6~ -CH=CH-frCН=CН-C6~ Т ~O 
н , о 

Ароматик кетоилардан бенэофенон алифатик карбонил 
бирикмалар билан конденсации реакЦиясига киришмаЙди. 
Аммо- х;оэир 6енэофенонни реакцияга кир"тиш усули то
пилган. Бунинг учун альдегид ёки кетон бирламчи амин 
била н реакцияга киритилиб, Шифф ас осла рига айланти
рилади: 

СНз~'НО + NНz~СНз-СН=Н-i ;- 'tL;,0 

Кейинги боск.ичда ДИИЭЩlропиламин билан метиллитий 
реакцияси натижасида дииэопропиламинолитий олинади: 

[СНз)н-1 NН + ~'Нз-L.i- [GНз;СИ-]2Н_l..i + ~'Н4 
~ ., сиз 

Сунгра у Шифф асослари билан реакцияМi киритилса, 
метил гурух;нинг водороди литий металига алмашади: 
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СН_ <:ilaШ.. ~~СнJ_bl...J".·-j.,j-СН2СН=N-f+ ~~CHbH-H 
-'-,j' lСНЗ. у-- lснз . 

Литийорганик бирикма беН3офенонга нуклеофиль ~JКYM 
к.и.lиб к.уЙидагича бирикади: 

C~::x6+~.. 6+ 6- С6Н_:--... -
" 0"'- .. ",f ~-СН=Н-i.~~/r -.~-СН=Н-i-

С6Н5 ., C6НS o-L,·+ 

... с_н_, C6~'-
~й+n i-NН ... o~ с:-СН2-С/Ю - ..... ~=cн-CHO .. H20 

- 2 С6Н5 ЬН С6Н5 

Альдегид ва кетонлар таркибида а-водород тутган 
бошк.а бирикмалар билан х.ам конденсаЦИJl реаКЦИJIЛа
рига киришаолади. Масалан, нитроалканлар молекуласи
даги а-водород х.исобига сирка альдегид билан к.уЙидагича 
реаКЦИJlга киришади: 

СНзСНО .. F(-СН2-NО2-c!iз~-1И-NО2 
6н R. 

Шундай реаКЦИJIЛар ёрдамида турли хил нитроспиртлар 
оли нади. 

Альдегидлар малон кислота диэтил эфири, ацетосирка 
кислота эфири, кислота эфирлари билан кротон конден-
саЦИJlга киришади: ' 

C~OHa 
C6~CНO .. СНзСООСЛ .. ,,6,..' С6НsСН=СИ:CQОС;tis + н2о 

~HO .. СНз-СН=СНОООС~ - ~CН-CH..cHCOOC~ +н2о 
~Ha 

C6НsCHO • CH2-COOC~ 0-
I 0-5 С 
СОСНз 

C6НsCH=rooCA + Н,Р 

СОСНЗ 

ОС 
СНзОО .. СН2(ОООСА!)2 - СНэ-СН-СН(СХ:ЮС~)2 ~ 

- ЬН ~O 

Нпо" 
~СНэ-СН=с(ОООС2~)2~ СНз-СН=С(СООН)2+2С~ОН 

С'iз-СН=С( OOOНJ:/ - С11з-СН=СН-СХ:ЮН 
-СО2 

ТУйинган, a,~- тfйинмаган ва ароматик 8Льдегидлар 
х.амда кетонлар ках.раба кислотанИRГ дttэтил эфири билан 
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натрий этилат _ ёки калий бутилат иwтирокида абсолют 
эфирда реакциJtГа кириwади ва юк,ори унум билан тУйин. 
маган 6ир ёки икки асосли КИСЛOJ'аларни беради (С. Шт06бе 
конденсацииси, 1893 Й). Масалан, 

СИз, . C4Hgo-кt- CIf:г,.. 
./ сжа ... СИ2~ОС2"s ../С - cН-COQ~_ 

СН' I СН" L 
3 СИ -COOC_II- 3 он (;НгОООС,гИs 

2 ~"J_ 

c~ ИзО+ c~ 
- /q - СН-СХЮС~ - /~H + 2С:А,ОН 

сиз он C~OOOC~ СИЗ СНгСООН 

Реакции ~йидаги механизм бtйича боради: 

TH2-СООСii5 C,.Нg0-К+ 
~OOOCiis -С4Н90Н • 

к" ~Н-СН:Р>Осi!s 
I 
OOO~ 

~~.~~ r-б"- - СНз ...... ~\г 'j"to.czbs ,. СНз,g~. + К+:СН~СООС;As--сн"""''' /СНг /. ~' 3 ~ сиз OOOCzНs 'toocils 

СНз.. ~ - ~ 
'-"' ~''''''iI-::"s""'''О#*' СИз~" ,-сНг 

СН -
ЬооСА 

САО---CZНs°H CII- O~_ 
'-,j,С'" 'СН 

СИз'" "ё:r" 2 

ООосд 

СЯ_ ".o~ СН- . 
_ ··-,f'..С'у' ~ _ '-,j'С=\J-C~ООО-

СН:У' ,r') н2 СИз"" СхюС2% 

ел -

н+ ,н; • 
-енн 

~з, ~э ...... 
- _С.С - ~2000H _ ./c=ch-еНгCXJОНtФ2 СНз- ОООН СИз' " 

Альдегид ва кетонлар ц-галогенкислотанинг мураккаб 
эфирлари билан калий бутилат кат~,изаторлигида глицид 
эфирларини беради (Дарзан конденсацииси) : 

~ • tr- CII-
dt'Y-,О " С н О/<+ ,"-;j 

СИз-С(" + СНз-lfН-СООС2% .4 У , СНз-СН - L - C00Czf!54 : 
н Ь ·6·-~ _·~t· 

• • .~ ОООС-А •.••• ',. ' 
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МаЛон 'кислота асослар иштирокида иккита ёки к,иСМ8Н 
учта анион беради: 

сн.;"'соон 
2, 

СООН 

- .. 
COO-ЫН2(C~) 2 

+ (C2%)2HH-<C2Нs)2Ы~~ + 
СО(Г H~ (C2Нs J 2 

Анион ха альдегидлар ва кетонлар билан альдол конден
сациига киришади: 

... 
NН2(Ci!s)2 

бrбб- ;; ,;COO-N~(СiIs) 
i~~· + сн 2 • 
'н . 'COO-bl+Н2(СilsJ2 

0- N+н2 (Сi!sJ 2 
• I I соон + 

~i-f~ОО-N+~(С~)2-i~Н-С( .. Э(С2~)2NН2 
Н СО(ГН"112 ( СА) 2 соон х-

~ f~Н,",СН-ОООН .. СО2 
Реакции 1896 Аилда э. Кш:венагель томонидан очилган 
булиб, 1jйинмаган кар50Н' кислоталар алишнинг асосий 
усули х;исобланади. . . 

Кневенагель реакциисидз метилен компонент вазифа
сини иккита электроноакцепtор гурух;лар орасида JКой
лашган бифункциональ бирикмаларнинг метилен гурух;и 
уЙнаЙди. К,уйидаги бирикмалар метилен компонентлар 
булиб, уларнинг реаКЦИJlга киришиш к-обилиитини пасайи
ши к,атори келтирилган: 

СНзСО-СН2-СОСНз>NС-СН2-СN>СНзСО"":'СН2-СООС2Н,> 

> NC-CH2-COOC7H~>NC-CI:l.-COOH>C2H~OOC-CH2-COOC?H2> 

>HOOC-CH2-COOC2~>HOOC-CH2-COOH>C6H5-CH2-CN 

Алифатик ва ароматик альдегид ва кетонлар Кневена
ггель реакциисида карбонил компонентлар вазифасини ба
жаради. Кневенагель реаКЦИJlСИНИ умумий х;олда к.уЙидаги
ча ёзиш мумкин: 

(R)Ач А. (R)Ач Л 
'с: .. О .. сн? _ 6 - C~ • 

(i Ач)Н' -·-':"'А /1. 1'" -Н2О , uH 11 А 

(i)Ач 
__ ~. " /А 

(R,АЧ)Н;.с=с" 
А 

(i,Ач)Н' 

А=CЖJ, COOR, СН, N02 
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Алифатик карбон кислоталарнинг ангидридлари хам 
.фаол а-водородга зга булганлиги сабабли учламчи аминлар 
ва карбон кислота туэлари иш1'Ирокида ароматик ЗJiьде
гидлар била н кондесаЦИJlга киришиб, туйинмаган ароматик 
кислоталарни беради (У. Перкин реаКЦИJlСИ). РеаКЦИJl 
1868 йилда' очилган булиб, механизми зеа альдол конден., 
сацияга ухшашдир. РеаКЦИJI юк.ори х.ароратда боради, 
шунинг учун оралик. мах.сулот-альдолни ажратиб олиб 
булмайди: 

-
сНз~-С=О + СНзООО-Nа."-ёН2~-С=О .. СНз(Х)<JН 

О 6Нз ~ 8 6Нз 
~oo- _ . 

OW" .. ;.СН соон 
C6~~Z .. СН2 - ~~_СБ'fs-СН-С~-С-{)-С=О 3 . 

н На" d c~ 6-N<t Н СИз ~НзФОNа 

- C6~-9H-CH2~-1=O ~ C6%-CH=CH-P~-C=O • 
ОН О сн. -Н2О U Сн 

3 3 

+Н20 
C6IIs".ch=ch-соон 

~COOH 

Салицил альдегид х.ам альдол конденсацияга киришади 

ва кумаринни беради: 

9Н 

-.: *" (сн СО) 0_ -.: _ 2!] " -снзооон, Cr 
сно ' осн-сн C-{)-C~ --

ОН з 2 ОН о Gllз -М20 

O(
CH~ 

? ~CH 
- :,.. 1 /;:{) -H'i F 

н но""" 

f""{ CН~CH 
V, /С=О 

О 

Аммо алифатик к.атор альдегидлари Перкин реакциясига 
киришмаЙди. 

Альдегид ва кетонлар фаол водород тутган углеводо
родлар билан х.ам конденсаЦИJl реаКЦИJlсига киришади: 

(СНз)2С=0 + HXJ-- (СНз)2с=(J + ~O 
н 

Худди шундай ре.аКЦИJlга инден, флуорен каби углеводо
родлар ~aM киришади. 
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Альдегид ва кетоилар била н ацетилен реакцияси нати
жасида ацетилен БОFИ туттан тУйинмаган спиртларни о"иш 
мумкин. Масалан. 

сиз КОН СНз,. 
~C=O • H~=C-H- /~=C-Н 

СИЗ Р СИз 6н 

2. МУРАККА6 ЭФИРЛАР КОНДЕНСАЦИЯ СИ 

Карбон кислоталарнинг мураккаб эфирлари кучли асос
лар иштирокида конденсации реакцииларига киришади. 

Битга мураккаб эфир карбонил компонент, иккинчиси 
эса 'метилен компонент вазифасини бажаради. Карбонил 
компонент вазифасини бир-, икки асосли кислоталарнинг 
эфирлари бажаради ва уларнинг реакция к.обилияти к.уЙи
дагича камаяди: 

(COOCzНs) 2 > IIСООСНз > CtJ (OC;zНs) 2> C6НsOOO~5> С:zНsООС(СН2)п 
- COOCzНs > СНзСООС2Нs 

Бу конденсация реаКЦИJIЛарда метилен компонент вази

фасини карбоксилат гурух,га нисбатан а- х,олатда жой
лашган ва фаол водородга э}:а булга н метил ва метилен 
гурух,лар бажаради: 

i 
-~~б
Q1.P" 

i _C~zНs 

Сирка кислотанинг этил эфири натрий этилат иштироки
да узаро конденсациига киришиб. ацетосирка кислотанинг 
этил ЭФирини х,осил )(,ИJIИшини 1874 йилда Клийзен очган: 

~ Cfs°~ 
СНзОООСfs + СНЗ~, O~;zНs ~fs0H СНз1(-СН2-OJOСzНs 

О 

Муракхаб эфир конденсацииси нуклеофиль бирикиш 
механизми орк.али боради: 

Н ("I!.б- _ + 
• б~u • На ~O 

H-C-C~· • C;zНsO-Ha+-H-y - С.{ + C~OH 
~ ~~ 11 O~~5 

Н 

На +: !f-Cf:=O- CН2'''r9.: "На + 

Н 6-cfs D-Cfs 
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· ~o- н; :О:н.а+ 
o~ .. - AJ I ,р0 

СНз-<:...... ... H~ - C~::-- СНЙ ~ ~'Н - С, -С_Н_ОН 
'O..(;~ ii "1.I-<:;A '~ Н O-<:ifs:С~ 

iJ5 
Н .. /':' 

:Q:- На'" J'rБО- СНзОООН ~O; 
~-t = СН .. ~.. • СНз - kcII-<:ОосiIs' • 

O-<:~, 'u-

~ СНзrн2-<XJОСZJs 

Бу реаКЦИJlНИ оли6 6ориш учун ИlWlатиладиган натрий 
метали кукун х;олида булса Jlхши натижа 6еради. Бунинг 
учун натрий метали толуол ёки ксилолда 980 да суюк.
лантирилади ва механик аралаштиргичда аралаштириб 
турилса, натрий к.уми х;осил БУлади. РеаКЦИJlНИ 60шланиши 
учун этилацетат тарки6ида оэгина мик.дорда этил спирти 
булиши керак. . 

Бир хил ёки турли туэилишга эга булган мураккаб 
эфирлар орасида х;ам конденсаЦИJl боради. Масалан, 
бенэой da сирка кислота эф~рларм к.уЙидагича реаКЦИJlга 
киришади: 

~O Cii50lia 
СЬН5-С, ... ClfзСО()С2Н~ • G6НsGOCH:r!COOCif5 O-C2H~ -CzН50H 

Бу реаКЦИJlда 6енэоилсирка кислотанинг этил эфири 
х;осил булади. 

Чумоли кислотанинг эфири х;ам бошк.а эфирлар билан 
реаКЦИJlга киришиб, реаКЦИJl натижасида ~- альдегидокис
лоталарнинг мураккаб эфирларини беради. Маеман, 

C2Нs°Ma H-COOC~H5 + СНзСООС2~ • HOO-CH2-UOOC2H5 

Айрим икки асосли кислоталарнинг эфирлари натрий 
этилат таъсирида ички конденсаЦИJlга киришади. Маеалан, 
адипин кислота эфири В. Дикман конденсаЦИJlСИ натижа
еида 2-0ксоциклопентанкарбон кислотанинг этил эфири 
х;осил булади: 

СН -СН -СООС-I-I fl-l--CH~ I 2 2 2"5 _.~ .: ~ с=о + CjfOH 
CH2-СН2-ОООС2n5 CH2-CH~OOOC2H5 5 

РеаКЦИJl к.уЙидаги механиэмда боради: . 
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~O-
CH2-СНr~ .Н_ + CzН~P-Ma.+ 

\ 

,,-C;,r~ ~il50Н 

б+. 06-
СН -сн, -c~ ., 

2 2 'O-CZН5 

Na+-

CH2-~~_- COOCZН5 СН2-СН - COOC2Hs 
-1 ~ dtbQ6- • I "4~Ha.+--· 

СН -сн - с ~ СН -с -с н 
2 2 "o-C2~ 2 2 О 2 5 

CHZ-СН-СООСZН5 4- C~50Na ----..... I ;~O 
CHZ-СН2 

Умуман, Клийэен конденсациисини амалга ошиши учун 
таркибида карбонlUJ гурух. (карбониn компонент) тутган 
бирикмаларни миш мумкин: 

'i' 
Ri-C~-I\' + Ыа+О-С2Н5 ~~-3-~:- ш+ + С2Н5ОН 

' б' .. 
i 6J;tГ ~ :~.- На+ 

R-fr-C:- Na+ + СНз-С~ "- .R-v.-C - c.;-C~5 + (;2НьОII-
О \, ~ O~2H5 ~ ~ '~ 
11М - t 

~ R C2HsO-N.а.+ 1 :U~ На 
_R-g-r-енз • ои ~ -СИз 

Реакции натижасида 1\- ДИкарбонил бирикманинг нат
риАли туэи х.осиn б9лади. YHдarн манфий эарид ~йидагнча 
так.симлангандир: 

~' 2' 
~ +tr+X-

~- c..,.tC'. ·~c - СН _ 
8d- :bd- 3 - мах 

СИ 
а-с/ "с - СI1з 

• !1 • • I.! • . 0. .и. 

ыа..+ 

У НХ кислота таъсирида jJ-дикарбонил бирикмага 9тади. 
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Ву бирикма икки шаклда-енол ва кетон куРиниwда бу
лиши мумкин: 

R,' 
I 

/СН, 
R- С С-СНЗ~ 

11 " :0: :0: 

R,' 

t 
i-C~ ...... С-СН 

I 11 3 
О-Н ' .• :0: 

1а. БЕНЗОИН КОНДЕНСАЦИЯСИ 

а-}(.олатда фаол водороди булмаган арен карбальде
ГИдЛар калий цианид таъсирида ~йидагича реаКЦИJlга 
киришади: 

?О KCN 
2СБН5С...... - CьH5CH-C-CьH~ 

..... Н 1 11 
он о 

Ву реаКЦИJl 1834 йилда ю. Либих ва Ф. Вёлер томонидан 
очилган булиб. реаКЦИJl нати.жас.,да х.осил булган модда 
номи асосида бензоин КОRДенсаЦИJl деЙилади. Бензоин 
конденсаЦИJlСИ С-нуклеофиль анионнинг карбонил гурух.га 
бирикиши орк.али боради: 

б~об- ~ _ :9-к+ 
C6H5~;~ .. ксы.-- C6Нs-9 - C:N.' 

Н 

:О-Н 
_. C6H5-{~ С=-Н 

6~6- 9-Н :g:-к+ 9-Н 
C6~-C~" + C6Hs-Я - <аН- CsН5-C - У -C~ 

Н к" h С=Н ., 
ОН :9~+ О-Н 

-C6~..); - ё - C6~- C6~i - C-C6~ + КСН 
11 Q;=н Н 8 

Худди шу турдаги реаКЦИJlга фурфурол х.ам киришади ва 
Фуроиини х.осил к.илади: 

. 2 (,;1.сlЮ КСН, ~cн -.у-Го] 
ЬН О 
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Бензоин конденсациига аренкарбальдегиддаги электро
ноакцептор ёки электронодонор уринбосарлар ~андай 
таъсир ~илади? Агар 4-нитробензальдегид олинса, цианид 
ионнинг бирикишидан орали~ ма",сулот ",осил булади, 
унинг нуклеофltЛJIиги )Куда кучсиз булгани учу н кейинги 
боск.ич бормайди: 

'0'- 'ё· '&-к+ о '\. r;o i-
~~~~Q. 

н 

',+~.o,o 
+ к+сн __ o~H ~ & ~ _ С:Н 

~ н 
"- О-Н 
:o.~ .. ,н -C:N ,,~ .. . 9 - к+ 

Электронодонор уринбосар тутган 4-диметиламинобен
зальдегнд олинса, бензоин конденсациига киришмайди, 
сабаби карбонил гуру",га KCN бирикмайди: 

СНЗ """'U- 6 . С--о6'- / 'N' - c~ .. + кt'Ca;:H--
c~ "н I 

Мураккаб эфир майдаланган натрий метали билан инерт 
атмосферада реакцнига киришиб, u-гидроксикетонларни 
беради: 

Na 
с.i~СООС2Н5-С3ч, C-=-СН-СзR, +2С2Н5ОН 

N~ 11 1 
о ОН 

Шундай бирикмаларнинг тузилиши бензоинга ухшаш бул
гани учун ацилоин конденсацииси деб аталади. 

Ацилоин конденсации анион-радикал ",осил ~илиш ва 

унинг димерланиши билан боради: 
~l- ~ 

I·Co . ,;Р:-на+ 
2i.-C~;. + 2Na-2i1-C,_ ---~ 

.Y"~ 'U-R 

:~):ы:a+ :WHa+ _ + 

~ :J - R_ Ji-i1i-~ + 2~ На 
~O-R ~O-R О В 

zн+x- 9Н 9Н 
2.-C-C-R + 2На._ I\-C= C-R - R-C =y..R- R.-CН-{;-R. 

IJ IJ -~ '- I -2Нах ОН 6 u v i'La:,9: :9,:-lIа+ Н 

Бу конденсации ёрдамида макро",ал~а тутган бирикмалар 
синтез ~илинади. МаСзJrан, себацин кислотанинг этил 
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эфири натрий метали таъсирида ун аъзоли х.алк.а х.осил 
I(.Илади: 

/ COOC2H~ Na /' С=О 
(СН2) • (СН2 ) I 

~СООС2Н5-2С7Н50Nа "'-СН-ОН 

2б. КЕТО-ЕНОЛ ТАУТОМЕРЛАНИШ 

Бир-бирига .жуда осон Утиб турадиган шаКJlлар тауто
мерлар деЙилади. Бу х.одисага эса таутомерии х.одиеаеи 

деб аталади. Бир шаклнинг иккинчи шаклга утиши эеа 
таутомер узгариш деб аталади. Таутомерии х.одисаеи 
узида х.аракатчан водород атоми тутгаи бирикмаларга хое. 
Масалан, альдеГИдЛар, кетонлар, дикетонлар ва мураккаб 
эфирлар таутомерии х.одиеасига учраши мумкин. х,ар 

к.андаЙ альдегид ёки кетон .жуда озгина МИl(Дорда булса 
х.ам енол шакJJни тутади (купинча 1% дан кам): 

.. с""\ ~ 
снз-сн=g~СН2=сн-g -Н 

.. ~ I?' 
СНз-С =O~ СН2=С -0-

1" 1" 
СНз СН] 

Кетон гурух.и тутган моддалар енол шакллари билан 
узаро мувозанатда булеа, бундай таутомерии кето-енол 
таутомерии деб аталади. Демак, кето- ва енол шакллари 
уРтасида мувозанат х.осил булиши таутомериига ихши 
мисол булаолади. Бундай кето-енол таутомерии ацетосирка 
кислотанинг эфирида х.ам мав.жуд булиб, унда енол шакл
нинг МИl(Дори 7% тенг: 

#0 
CH;j-С-СН2-СООС2Н'" ~CH1-C =СНС( 

" 1 ОС2Н" 
О 93% ОН 7% 

Худди шундай таутомерланиш беНЗ0ИЛ сирка кислота 
эфир ида х,ам кузатилади: 

CьH5C-CH2-C-OC2H5~ СьН5-С=СН-С --OC~H5 
11 11 1 11 
О О ОН О 

Таутомерии х.одисани ~- дикетонларда х.ам кузатишимиз 

мумкин. Масалан, ацетилацетон молекулаеининг 80% 
оддий шароитда енол шакли х.олида булади: 
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CHI-C-CH2-C-CH:I~ снз-с =сн-с -сн:! 

11 11 1" 
о о он :0: 

Ацетилацетоннинг цис-енол шаклининг 6арк.арорлигига 
саба6 шуки. ундаги гидроксил ва кар60НИЛ гуРух.лар 
узаро ички молекул ир водород 60FИНИ ~осил к.илади: 

,н, 

/ " :~) - :,) 
CHJ-С~С-СНз 

........ С-9' 
. 1 

н 

~-Дикар60НИЛ бирикмаларнинг цис-енол шакли туз 
беради. ундаги метал ион иккита кислород атомлари 
билан БOFланган БУлади. АЙник.са. ОFИР металларнинг 
тузлари эримайдиган хусусиитга эга. Метал ион ички 

комплекс ~осил к.илиб БОFлангани учун хелат бирикма 
деЙилади. Хе.патлар сувда эримаЙди. органик эритувчилар

да ихши эриЙди. Хелат туэилишни икки хил куРинишда 

ёэиш мумкин. Масалан, мисН1f1lг ацетилацетон билан берган 
хелати: 

н , 
СН -С/~С~Ж ... 

3 11 1 --,j 
,О: '0' 
.~./ . 

~о'.,.......си,.,.:о: 
I 11 

t..:Нз-С C-СНз 
~c/ 

Н 

ёки 

н 

6 
сн -C~ I'I-:-C-CI1_ 

3 ,: :1-,j 
О'· :D 
--,Си· 

0'-- >0 

l ' ~I 

СИз \ ,.=С-СН-
"' • ./ --J 

~ 
Таутомер шаклда учрайдиган барча бирикмалар кетон 

ва енолга хос реаКЦИJIЛарга кириша оладилар. Бундай реак
цияларни ацетосирка 'кислота эфир и мисолида куриш мум
кин, Ацетосирка кислота эфир" кетонларга хос ~aMMa 
реаКЦИJIЛарни беради. 

Ацетосирка кислотlf эфирининг кар60НИЛ гуру~ига 
С - нуклеОфИJUlардан HCN ва натрий бисульфит бирики
шини айтиш мумкин: 
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он 

Оliзl-0На"WOСаНе t н-c8Ц:::taн.,,1~~C~ 

fзНа 
ОНзtlJНа...wооw'\) • Н~""СНз11- aha-ООООа"!) 

УН"ИI' ntдP""сlUl ..... и бил.м рм.цмас.. IC,II" """'Т • ...,. 
•• pбn"1UI гуру .. Jl.Mro&.r. баpu .. : 

ОНз-Q-CН~-оооуь t I Юi~II- СНз1f-OНa~ 
8 ~WU Hg'н 

К' .... " :tc. ,,,,,,~,.,,,,,,,, .. ОС .. '" II.М_Ш бил.м pelКЦ". ту
... Ад": 

aн3~/~~:---- ~-C~~~ .. 

k1' IQoаиъ L-b~\ , h 

,.,all~ ~ CIf ~ ..... CI'э~-.J~~ • CН~-(~~ ~ t ~OH 
ХудА" ШУМААI рнкц".'" """"'!"МАра'"Н IC,II" ."PМIU.I\М: 

~1..QtIl-ОООu..r\i t HHa-&~6~ • 

_Cl.i:J -~~ • u ~J - Q-ClL.(~.О • ~H,OH -r. н -Сана] ~-k~N& 
"~ 

Ац.roc .. ра. _~T' .рммм бpoм.RIW ...... tЮ.II шам .. 
"p8C.UM tIoрмм: 

!ho о 
I~~: 

. ~"\ji - OOQ(:.:~.а:снзвоо..:~ 

1 .. 



·~.цетосирка кислота эфирининг енOJI wаlUlИ фосфор--(У) 
х.лорид. ацетилхлорид. бен30ИJIXJIОРид. диазометан. NНз 
бм.,ан реаКЦИJlга киришади: 

СНз-С=СН-<Х>ОСiI5 + PC~ ~СНзf--Qi-ОООС2"s 
6н СI 

+ C~Hr~t~~C2Нs 

СНзООСI 
+ • СНзi=~~Н5 
(.СА>зN OCOC~ 

N~ 

+ Юj-СНзi -с~сооС~s -н о • 
ОН 2 

-СИзJ~ СН2СС1ОЧ5 
Ацетосирка кислота эфири турли Me~ ионлари биnан 

ТУ3JIар беради. Эфирнинг аииQНИ амбидент ион бjлиб. бир 
цнча реаКЦИJl марказига Эf'8. Уиинг тузи асосан ион 

.уфти х,олида БУлади. Умумаи., ацетосирu кислота эфири 
Of'Ир металларниlП' ионлари -Мuaн И~КИNOJIеКУJlJlР хелат
ларии беради. У темир :...- (Ш) хлорид эритмаси билан IC,Нз
FИW бинафwа paнr х,осиn 1UIJWдИ: 

ЭСНзООСН2ОООс;iis + FеСlз ~Cl 

С;А ~;C = ~, ,А- C~ СИз 
- HC~ -fР~б =c)~c~-СНз.:с- о , .• Z~ 

• • 'О: 

c-н..~· .. ~ - сиз 
:C~ \ Q 

СН 

Ацетосирка эфири keto-енOJI шаКJ111Д8 магнийорганик 
бирик", билан pe8JtЦИага кириlll8ДИ: 

СНз~СZfs + .CH:JII9I-СНз~~Сi15 + СН4 
ЬН QМgI 
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3. АЦЕТОСИРКА КИСЛОТА ЭФИРИ АСОСИДА 
СИНТЕЗЛАР 

Ацетосирка кислота эфири асосида туряи хил бирикма
лар - бир на куп асосли кислоталар, моно-, дикетонлар син
тез к.нлинади. Бу синтезлар эфирнинг натрийли тузи орк.али 
олиб борилади. 

Ацетосирка кислота ЭФирининг натрийли тузи тула 
ионланган бирикма, унинг ионланиш дара.жаси 82 % ташкил 
этади. У сувда яхши эрийди на электр токини яхши утка

зади. Ацетосирка кислота эфирнинг натрийли тузи
амбидент ион булганлиги сабабли, .жараён реакция марказ
нинг кучиши билан боради. Унинг натрийли тузи алкил
ланса ёки ацилланса, асосан реакция углерод атомига бо
ради, чунки кислород атоми натрий ионн билан J(.Исман 
булса ~aM тусилгандир: 

• 
o-~N~оО_ RCH~- СНз11 - ?i-еоосzНs 
~; '.J + О CH2-R + ы:а.х 

СНз-С~ ,;;с - C-Cifs 
с' R-СОХ~GНз-С - сн-соос-и-h ". ~ bo~ г13 

Бу реакциялар ~ 2 механизмда кетади, бирламчи алкил 
радикаллардан иккита, иккиламчи ва учла мчи алкнл ра

дикаллардан биттадан ацетосирка эфир молекуласига кири
тиш мумкин. Ацетосирка кислота эфирининг тузи амбидент 

ион булга ни учун реакция электрон зичлиги нисбатан юк.ори 
булган углерод атомида боради. Аммо ай рим реакциялар 
иккала йуналишда боради: 

СtIз-С=СН-СООС~fs + с IСНzОСНз- СНз-С=СН-СООСНз 
6-На L b-СНzОСН", 

... + НаС! 

С~J-С-fН-ОООС2~ 

~ CH2-ОСlLJ 
Демак, юк.оридаги реакциялар нати.жасида ацетосирка 

эфирнинг гомологлари ~осил булади. у лар суюлтирилган 
ишк.ор билан гидролиз IUfлинса, кетонларга айланади: 

С'Iз-С-СН-СОО С2Н НаОН. Н2О 
~ ~H2CH, 5 -с Н 0/'" ;;) 2 5 1 
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НО 
~ СНзСО-СН2-СН2-СНэ t riа2ООз 

Бу реакциига кетонли парчаланиш деЙилади. Агар ацето
сирка кислота эфири гомологларига концентрланган (<z>SM) 
ишк.ор таъсир эттирилса, с-о ва с-с БОFларнинг узилиши 
била н реакции кетади ва карбон кислота тузи х.осил булади 
(кислотали парчаланиш) : 

НаОН 1- НаОН(конц.) 
СНз-С-СН-СООС2~ • СНз-t-YН-ООО-1iа. • 

в Сн2СНз -С2Н5ОН 8 С~-СНз 

~ сн jH ГcH~ _ СНз-СОСГNе.+ +- СНз(СН2J 2СОО-На.+ 
3 tt1. 1 'О-На+ 

Na1"g: С~СНЗ 

Ана шу реаКЦИJIЛардан фойдаланиб, х.ар турли кетон ва 
кислоталар синтез к,илинади. Маеман, метилизобутилкетон 
к.уЙидагича оли нади: 

СНз-С '" CН-COO~~ + I-СН-СНз -Наl 
6-ыа 6нз 

н о 
-СНз-С-Yl!.4ЮС2Нq + Nе.ОН(суюлт.) 2 

Н ЬЩСНЗ)2 
- СНзii-fН-СОО-Nа+ ~ СНз-q-С~iН-СНз + N~СОз 

8 СН(СНЗ)2 S сиз 

х.ОСI\Л булган ~-кетокислота тузи бек.арор булиб, к.изди
риле а узидан N з 2СОз а_ратиб, метилизобутилкетонга айла
нади. 

Натрий ацетосирка кислота эфирдан алкиллаш нати_а

снда х.осил булган бирикмага ина натрий таъсир эттирилеа 
туз олиш мумкин: 

СНз-С-СН-СООСА ... 1iа-Сffз-С=С-ОООС2Н5 11 I 1 1 
О СН2СНз НаО СИ2-СНз 

Бу тузга иодэтан к,ушиб, ацетосирка эфирнинг инги гомо
логини синтез к.илинаДII: 
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УН2СНз 
снзi = rcoocii5 + lC~ -li~ СНзсо-rooс~ 
Ыэ.О СН2-СНЗ С~-СНз 

Ву эфирни, юк.орида баён этилганидек, кеТОlUJарга ва кис
лоталарга айлантириw мумкин. 

Натрий ацетосирка эфиридан икки асосли кислота 

олиw учун унга монохлорсирка кислотанинг этил эфири 
таъсир JUUIинади: 

СНз-CzCН-СООС~5 + CI-C~COOC2H5 -На! 
6Na 

- СНз~-СН-СООСzН5 

О ЬН2<ХЮСzН5 

C'yttrpa бу бирикма кислотали парчаланиwгв-- учратилади: 

СНз-R-rн-ооос~ + 2liaDН~СНз-С-СН-СОО-}i~+ + 2CzН50H 
О CH2COOC~ Н ~С(Ю-На + 

О-Н ~1I2COO1ia 
CI-I--b (1;H-СОО-Nа+_СR..СООNа + I COO'S..T 

NaOJi 'J h I . -~ СН2 ... ,а 
-~, N!:O:· CH'-с..l)(Г На'" .. z---

Нзтрий ацетосирка эфирга иод таъсир этсак, l(.yЙидагича 
реаКЦИR боради: 

СНз-СО-СН~ОС~5 

2СН')-С=СН-СООС2Н5 r 12 -2NaI· СНз-соjН-СООС2~ 
"'ONa 

Ву бирикмадан кетонли парчалаw билан ацетонилацетон 
олииади: 

СНз-у'-СН-ОООС2НS 
01 

СНз-f,-СН-ОООС2Н5 
1) ЫaOH+H2~ СНзi.-СН2~tСНз 
2)С2Н5ОН о 

о 3) G02 
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4. МАЛОН ЭФИРИ АСОСИДА СИНТЕЗЛАР 

Малон кислота таркибидаnt ме11lлен гурух.нинг юдо
родлари иккита электроноакцептор карбэтокси - гypy~ap 
таъсирида фаоллаwгандир. Шунинr учун у С-Н кислота 
булиб. у карбанион х.осил к.илиш к.обилиитига эга: 

Н'с / COOC
t4s + ЗРИТ.YВЧJ.\ _ 

н/ '-COOCzН5 

i"D·i
-с-б: 'r.1 .... O-Ci's _ 

r 'СИ i"(1I.,6 _ 
~'C=O: 

o~

~1J-Ci'5 6-# у 
н-с ..('e-o-Ci15 

lio-, 
+ Н: ЭРИ'IYВЧИ 

'O-c~ О 

АЙник.са. этанол эритмасида натрий этилат иштирокида 

малон эфири ион х.осил к.нлади ва натрий днэтилмалонатга 
аЙланади. Бу бирикма осон алКИJUlанади. аЦИJUlанади ва 
бошк.а электрофиль реагентлар била н реакциига киришади: 

6~ 6 ~ 
R - Х -+ H-C(COOC2H5)Z-RCH(COOC2~)2 t МаХ 

Na..+ 

Малон эфирининг х.осил булган гомологи ина натрий 
этилат билан реакциигз киришади: 

6+ -б .. 
RCH(COOC2Нs)2 + ЫaOC~5-~-C(COOC2H5)2 f- С2Н5ОН 

на.+ 

у эса ина галогеналкан таъсирида диалкилмалон эфир га 
утади: 

_.-< 6" R 
R"+ - )( - + ~-С{СООС2НБ)2 -" C(COOC2Нs>z + NsX 

на+ R/ 

. Алкилмалон ва дналкилмалон эфирлар ишк.орли ёки 
кислотали мух.итда гидролизланса, алкилмалон кислоталар 

чик.ади: 

J1CH(CCOC2H5'2 ;0. iCH(COOmZ + 2C2~OH 

JI,C(COOC Н_) ~ 
It' 2''5 :rн+ ~C(COOH)2 + 2CZНs0H 
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Ву карбон кислота к,иэдирилса осон декарбоксиллашга уч
райди ва бир асосли кислотага айланади: 

R-СН(СООН)z---+ ~H2COOH + 002" 

2.. с (сооН)z - ~r.HCOOH +- COz i' Rr 

Малон эфирини галогенлаш ва нитроэирлаш мумкин: 

СН2 (СООСiiб)2 +- ВЧ2 - В'iGИ(СООСz!is> 2 
-ЮЗч 

СН2(СООСzИs)2 +- С5НпОNО-О=N-СН(СООСiJ5)-t CSH1lOH 

Бу бирикмалардан аминокислоталар ва куп асосли кисло
талар синтеэ к,илинади. Масалан, 

- N +- сн( СООС2%) 2 
•• а I 
CH(COOC2HS)2 + Вч-СН(СООСzНs)~ CH(COOCzH

5
)z 

Pt :'Pd Нзо+ 
O=Ы-CH(COOC2Нs)2 + Hz - Hzbl-CH(COOC2~)2 • 

СгН5ОН 

- H2N-CJHCOOH)Z-H2bl-CH2COOH + СО2 
Малон эфирнинг гидраэинлар билан реаКЦИJlСИ нати

ж.асида гетерох,алк.али бирикмалар - пираэолидиндионлар 
х,осил булади: 

./ COOCiis н R ~H2-C:O 
CНz + '~... CilsONa ,о с'-. ы-~ +- 2CzHsOH 
'f~,fi. • (1 ~ ..... ы/ 

си-сна н '1l , 
3 2 R 

Малон эфир мочевина билан барбитур кислотани беради: 

Я 
/c-O-Cii5 
СН + 
~ c..Q-с2Нs 

~ 
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"С=О 
• ~2 ~-H 
О:С 2:0 

,/ 
ы 
I 
Н 

+ 2C:flsOH 

Ароматик альдепtДllар, кетонлар ва кислота анпtдрид

лари, учламчн ароматик аминлар ва феноллар билан реак
ЦИJlСИ трифенилметан б}iёк.ларини олиш учун ишлатилади. 
Реакция протон (H 2S04 ) ва апротон кислоталар таъсирида 
олиб борилади. 

Бенэальдепtд ва диметиланилининг ZnCl 2 таъсиридаги 
реакциясидан малахит к~кининг рангсиэ лейкоасоси х.осил 
ЦtЛинади: 

C6~CНO + 2 IОн'С~iз)2-С6Нsсн(ОN(СНз),а2 

Лейкоасосиин кfpFошин (1 У) оксиди билан ОКСИДJJанса 
рангсиэ карбинолra аАланади. Карбинолга хлорид кислота 
к.ушилса малахит кtки х,осил бtлади: 

Сб"S-СН (-ОЫ<СНз)2Ъ ~ с~~(-ОН(С'"з)2~-
'. он 

Hel 
~rd/СНз 

(У-с7\-./ Н,сН:з 

~ы+/СНз 
....... си 

3 

~C'~ 1( ССИ) 1+ 

~ '_ И) 
~~СИ) 

, СИ) 

CI 

Фrал ангидридининг феноллар билан конденсацииси 
сульфат кислота ёки рух хлорид каталиэатори таъсириlU1 

олиб борилса фraлеинлар ,"ОСИЛ 6tлади: 
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О. 

о=с:о 1 с ..... -
~ ~ 

О. 

+ 2D-OH ~~4 

Г\-/\-.1 ОН 
с -

((~QH 
с/·· 

.&. 
Реакция натижаеида х;осил булган мах;еулот фенолфта

леин деб атanади ва унга NaOH таъсир эттирилеа, к.изил
бинафша 'рангли анион х;оеил булади: 

P
~ -ОН 

С -

O(\~-~ _ 1 \0 '=I-
QH 

с/-

11 
10. 

Рангсиэ 

2NaOH 
~ 

2НСI 

,-А/?
у\=г0' 

С(
С

Ч
- ~. 

- - QI 

СОСГ -1 

2Na+ 

Кнжn-бииафwа paнr1Df 
анион 

VI. Б О Б. ОКСИДЛАНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ 

Органик кимёда органик бирикмanарни оксидnаш де
ганда молекула таркибига кислород атомини киритишга 
ёки водород атомини тортиб олишга ва к.аЙтариш деганда 
эеа молекулага водород атомининг бирикишига аЙтилади. 
Органик кимёдаги океидланиш - к.аЙтариш реакциял
рини электрон назаринеи аеосида туларок. тушунтириш 

мумкин. Электрон назарияга биноан океидлаш (ёки к.аЙта
риш) деб электронnарни тула ёки J(.Иеман Йук.отишга ёки 
океидланиш даражаеининг ошишига аЙтилади. Углерод 
атомининг океиданиш даражаеини аник.лашда органик 

моддаларнинг брутто - формулаеидан фойдаланиш 
к.абул к.илинган. Аммо брутто формулапардан фойдаланиб, 
У"лероднинг оксидланиш даражаеи аник.ланганда турли 

буту н ёки касрли к.иЙматлар х;осил булади. Маеanан, метан
да углероднинг океидланиш даражаеи -4 га, этанда-З га, 
пропанда - 2,67 га ва бутанда - 2,5 га тенг булади. Бу 
эеа океидnаниш даражасини аник.лашнинг бошк.а усулла
рини ахтаришга еабаб БУлди. Ж. Матье, Л. Алле (1957 Й.) 
углерод атоми учун беш хил океидланиш даражасини, 
дж: Марч (1985 й.) эса органик бирикмanарни шартли 
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равиwдa беwтa категорипа буJlИПlНИ таклиф JUI}IaДИ. • 

Аммо 1jirинган углеродларнииг мoлeJtулuаридаПl угле

род аТОМJJарининг оксидланиш дара_асини батафсилроl\. 
текширилганда уларнинг 1)11JIИ ОItCJlA,1lаниш х.onатида 

эканлиПl маълум булaдll ва OI(сидланиш даражасини alfJЦ
лаwда брутто - формуладан фоiiдaлаНИ1D ТjFPtI келмаМди 
деган хулосага келинади (Курбатов Ю. В.). 

Этан МО.'lекуласини иltltИ мonеltУла метан Оltсидланиб 
метил радиltaJlJlарнинг бириltИшидан .. осил б9.лган деб 
караш мумхин: 

--& --& -3 -3 
rнэ • ?iз- с:нз - СИз ... ~ 
I 1 I 1 w- w-

Иккала водород атомлари иuита электрон бириltтириб 
водород молекуласигача nlrraрилади: 

~l + 2ё_~ I 2 

--& -ж 
2С -2е-2I:: 2 

х -3 

Иккала углерод атоми иккита электрон бериб, оксидnаниш 
дара_аси ни -4 дан -3 га оширади. 

Пропан. изобутан, нeQпентаRдaПl углерод аТОМJJарининг 
ОКСИДJIаниш даражалариниЮ' реал цйматлари ~йидагича 
булади: 

-э -2 -э 

сиз - СН;2 - сиз 
-3 -1 -з 

сиз -~- снз 

-3 

-3 У'!з-э 
сиз - r~ С'riэ 

-з 

Углеводород водород атом и электроноакцептор tpин

босарга алмаштирилса углерод атомининг оксидпаниш 
дара.f(аси икки бирлипа ортади. Бундай х.onатни реаКЦИJl
нинг электрон балаНС тенгламасидан кfpиш мумltин: 

-4 -2 
СН4 ... CIz-СНз~I + НС! 

С12 + 2е_ 2I::r 

-4 +-Х 
СН4 - 2ё _C}{..J + W- f : 

х 2 

Электронодонор tpин~рлар (Meт8JlJlap, электромус
бат МeтaJlJlоидnар - B,P.Si) ва анионнинг эарJIДИ углерод
кинг ОКCИДJlаниш дар.жасини 9эгартирмаЙди. 
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Радикалларнинг на ионларнинг оксидланиш да['l"JlUtси 

~йдагича аник.ланади: 

... 
СН:г-СН:1 СН.1 RCH 2 R-= СН2 R-ён R-CH2 
-3 -4 -2 -1 -1 -1 -3 

Атомлар ёк'и атомлар гуру~нинг валент х,олатлари 
уэгарганда углеродиинг оксидланиш сонлар" }lзгаради. 
"'исоб:лаш курсатадики, молекулада битта л-БОF х,осил 
булга ида углероднинг оксидланиш даражаси бир бир
ликка ортади: 

-1 -1 -1 -1 

СН1 = СН 2 СН == СН 
Органик бирикмалардаги углерод атомининг оксидла

ниш даражасини аник.лашда Юl(.орида айтилганларга на 
анорганик элементларнинг оксидланиш даражасини аниl(.

лаш I(.оидасига РИОJl I(.Илиб, ~йидагиларга амал J(,ИJIиш 
эарур: 

1. Доимий оксидланиш сонларига зга булган атомларга 
(водород, металлар, галоген, кислород ва БОШl\.аларга 
эътибор бериб, органик бирикмаларнинг туэилиш формула
ларидан фойдаланиш керак; 

2. ЭлектроманфиМиги '",<2,2 булган уринбосарлар
нинг электромусбат атомлари (водород, металлар, электро

мусбат металлоидлар-В, Р, Si) углерод атомларининг 
оксидланиш даражаси манфий I(.ИЙматини аник.лаЙди; 

3. Электроманфийлиги ",>2,2 б}lлган }lринбосарларнинг 
электроманфий атомлари оксидланиш даражасини оши
шини ёки сонларнинг мусбат цйматини аник.лаЙди, шулар 
жумласидан, J -t 

- «бир валентли. уринбосарлар (-Hal. -ц -0-, 
I + /+~.? I 

-5-,-S-,-N. -N" -~ ва БОШl\.алар) бир бирликка; 
I I "' 

-«икки валентли. fрин60сарлар (=0, =Ь-, =5, 
/ ~ 

_ 5 + -, = N, = N < ва бошк.алар) икки бирликка, 

«уч валентли. уРинбосарлар (==N, ==N. ==0+, ==5+ ва 

бошк.алар) уч бирликка оширади. 
- углерод атоми (х=2,5) уРинбосар сифатидl. "ДДИЙ 

ва к.}Iш 6~f'лар билан БOFланган булса, улар оксидланиш 
дар~жасини }lэгартирмайди: 
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-з о -1 
Сfi:з-PI-fН2 tr он 

-2 -1 +J -з 
Qi2=CH--С:i:,N 

О 
-1 си -! t3 
нc ........ l"'CН -C~ 
. .11 Q I ;>0 
~.r~--j~ 

4. Углерод атомига fxшаш бир хил гетероатомлар х;ам 
оддий на ~ БOFлар била н 60Fланган булса, улар уэаро 
оксидланиш даражаенни уэгартирмайди: -

-1 -! 
Н-О - 0-1::1 

-1 -1 
i-S r S-i 

-1 -1 
i-O-O-H 

-1 -1 
NН2-~ 

.... 1 -1 ir -о - н 

+ -
i.-Ii=N=Н 

-1 +1 -1 • 

5. турли гетероатомлар буmанда Полингии элемент
ларнинг электроманфийлик шкала си -It к.иЙматларидан 

ФОЙД8Ланнш лозим булади: 

F > о >N > Сl > вч > s > 1 
4 3,5 3,1 3,0 2,8 2,6 .2,6 

УглероДнннг окендланнш даражаенни электрон баланс 
тенгламалари асосидаги х;исоблamлар курсатадики, ~ли 
уринбосарлар (электроноакцеПТор,электронодонор, «элект
ронейтралы, шунга мое равишда электроманфий, электро

мусбат ёки С-атоми) qшни (13-) ва ундан УЭОК;РОlVI.а 
(у-, 6- ва бошх.а) жойлашган атомлаРНJlНГ ин.цуктив, 
меэомер на бошк;а таъсирларнннг й:Уналиши ва к;ийматлари 
оксидланиш даражасига таъсир к;илмайди: 

-з -1 -1-1 
сиз -~ - он Cl~H2 - C~ - Uh 

-2 -1 -1-1 
i~H2 - ~-OH P~2 - СН2 - ОН 

-э -1 -1-1 
нз Si ~H2 - ~-O2 Н .s~ - C~-OH 

-з -1 -1 -1 
CIМj-CНr ~-OR IЮэ S ~ - СН2-ОН 

-1 -1 
~H~-~-OH 

.. 1 -1 
О=СН - C~ - ОН 

+3 -1 
D=9 - ~ - ОН 
ОН 

..з -1 
~C - CНr>H 

-1 -1 
НО:ГСН2 - ~-OH 
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Бундай ифодалашда углерод атомининг ОКСИД1Jаниw 

даражаси касрли сон б9лиши мумкин, х,атгоки у ноклассик 
локаллашган БОFЛарга эга б9msб, ток. электроилар сонига 
ёки шунга 9хшаш делокаллашган БОFлари б9лиши мумкин: 

сн =CII фотоионланмw 
2 2 

1.5 1.5 

eнz-cн2'] t + ё 
Бcжnарнинг уч ЭJIек'lРОКnВ СВС'lемвси 

-2.5 -2.5 t 
CН2=~ + ё( Ha)-CнFC~ J 

Ф
-1I6 

~--' 
({j5L ~. 0-171> 
БОFларнинг беш электроили системаси 

Проф. ю. В. Курбатовнинг фикрича, органик бирикма
лар молекуласидаги углерод атомининг реал ОКСИД1Jаниш 

даражаси к.иЙматнни аНИk,1lаш учун к.уЙидаги к.оидаларга 

амал к.нлиш зарур: 

х,ар к.андаЙ углерод аТОМИНlfl;fГ ОКСНдЛаниш даражаси 

к.иЙматини аНИk,1lаш учун моддаларнинг тузилиш формула
ларидан фойдаланиш керак. 9ринбосарларнинг электро
манфий атомларининг электромусбат к.иЙматн, 9Ринбосар
ларнинг злектроманфий атомларининг мусбат к.иЙматлари 
ёки (<<бир валентли. 9ринбосарлар), бир бирлнкка (.икки 
валентли. 9Ринбосарлар), икки бирлнкка (.УЧ валентли. 
9Ринбосарлар), УЧ бирликка оwиришни х.исобга олиш лозим. 

Агар углерод атоми ток. электроиларга зга (БОFларнинг 
бир-, уч-, беш- на етти злектроили системалари) б9лган 
атомлар била н БOFланган б9лса ёки делокаллашган боFлар 
тутса, углерод атоми 9ринбосар снфатида ОКСИД1Jаниш 
даражасининг 9згаришига х.исса к.9шмаЙДИ. Шундай к.илиб, 
биз органик кимёда к.9лланиладиган расмий ОКСИД1Jаниш 
даражаси тушунчаси 9рнига умумкимё тушунчасини к.9ллаш 
х,ак.ида фикр юритдик. Умумкимё тушунчаси б9йича оксид
ланиш даражасининг 9згариши х,ар к.андаЙ злементар 
реакцияларда злектроиларнинг (бир ёки жуфт злектрон
ларни) 9тиши билан БОFЛИк. булади. Бундан зса биз органик 
кимёда ОКСИдЛаниш на к.аЙтарилиш реакцияларини ёри
тишда фойдаланишга х,аракат к.иламиз. 

Органик бирикмаларни ОКСИД1Jашда ОКСИдЛовчилар 
сифатида х.аво кислороди, озон, калий перманганат, хром 
окаиди, калий бихромат ва H2SO. аралашмаси, нитрат 
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кислота, водород пероксид, гидропероксидлар, натрий пtр

сульфат, селен оксидн, к.jproшин оксиди, ~РFOши" 
тетраацетат, металларнинг оксидлари ва бошк.алар ~л
ланиладн. 

Органик бирикмаларнинг тузилишига к.араб, оксидланиш 
реакциилари осон ёки к.иЙИIi боради. АЙник.са, алканлар 
оксидловчилар таъсирига чидамли бирикмалар ~исоблана
дн. Умуман, алканларнинг оксидланиши турли йУналиш 
БУйича боради. Алканлар кислородда тУла ёниб С02 ва 
н2о ~осил к.ил8ДИ. РеаКЦИJl жуда капа иссик.лик чик.иши 
била н боради (46000-50000 кж/кг.) Бунда алкан тула 
оксидланади: 

-3 -1 -3 +4 tl 
CH l - СН2 - снз + 502 - 3С02+ 4Н20 + Q 

Аммо органик синтез учун углеводородларни к.исман 

оксидлаб, спиртлар,ал~егидлар,кетонлар, карбон кислота
лар олиш капа а~аМИJlтга эга. Алканларни оксидлаш 
суюк. ёки газ фаэада олиб борилади. Алканларни к.исман 
оксидлаш юк.ори ~apopaTдa, босим остида олиб борилади. 
МолеКУЛJlР массаси капа алканлар оксидланганда, угле
род-углерод боFларининг узилиши содир булади ва турли 
карбон кислоталарниlU' аралашмаси ~осил БУлади. Бу усул
дан фойдаланиб, саноатда синтетик кислоталар олинадн 
ва улардан совун тайёрланади: 

02.Мп (ООСЮ 2 

Сп Н2п+2 150·С 
Cm H2m+ I соон 

Оксидловчи сифатида молеКУЛJlР кислород ~лланилган
да, углеводородларни ва 6ошк.а органик бирикмаларни 
гидропероксидларгача (аутооксидлаш) оксидлаш мумкин. 
У лардан спиртлар ва кислоталарнинг аралашмаси олинади. 

Учламчи углерод атомидаги С-Н БOF бирламчига нис6атан 
фаолрок. бjлганлиги учун осон оксидланади. Оксидланиш 

I /н 
теэлиги -с-н БОFдан бирламчи - С-Н БОFГа к.араб 
камаJIДИ: I 'н 

-1 -1 -3 

RзС - H>R2CH 2 >R-СНз 

Э~тимол, углерод водород БОFларининг турлича к.ут6лан
ганлигига сабаб углерод атомлари ~ap хил электроман
фийлик к.иЙматига эга. Углерод атомларининг оксидланиш 
даражаси ~aM х;ар хил ва оксидланиш жараёнида ~осил 
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буладиган учламчи радикаллар иккиламчи ва. бирламчи 
радикалларга нисбатан барцрордир. Аммо шунга црамас
дан молеКУЛJlР массаси КИЧИ К .булга н алканларни- СН., 
C2l-\, Сэн., C.H 1o кислород билан каталиэаторлар иштиро
кида оксидлаб турли органик бирикмаларни олиш синтетик 
жих;атдан катта ах;аМИJl1Та эга. Метанни ОКСИДIJаб чумоли 
альдегиди олинади: 

-4 4OO-6ОО0с о 
СН4 + 02 C~O 

~eP04 

Бутан х;аво кислороди била н ванадий ОКСИДН, вольфрам 
метали иштирокида юк.ори х;ароратда ОКCИДI1анса сирка 

кислота х;осил булади: 

....з -2 -2....з V205''I/....з ~O 
СИз - ~ - СН2 - СИз .. 02 о • СИз - С-он 750 С, 

Р 

РеаКЦИJl углерод атомлари оксидланиш дараJКасининг 
узгариши билан боради: 

....з -2 -2 ....з 02 ....з о -2 - -....з 
СНз~-С1i:24Iз~СНз-СН-СН2-СНз 

~ -он 
-f-f 

....з о -2....з ....з +1 ....з ~ 

- СНз1~~-енз--~;r>" сиз 2" 02-

-з -1 -1 -1 ....з -2 -2....з ....з -J -2-3 
~-СН2-{) - о" .. СИз-СН2-СН2-СНэ-СНз10 ~Н2-СНз + 

" ....з -1 -1 -1 tI 
.. СНЗ~-{) - с- н· СНз?" .. OH"-СНзi = О + ~O 

Н Н 

....з +1 ....з +3 
2СНзi :о О .. 02 -2СНзi..;; U 

РеаКЦИJl саноатда сирка кислота олиш учун ишлатилади. 
Учламчи С-Н БOFИ ТУ1Тан алканларни оксидлаш 

перкарбон кислоталар, калий перманганатнинг ишк.орли 
эритмаси, хромат ва бихроматларнинг кислотали ара
лащмасида УБ нур таъсирида ёки озон билан олиб борилса 
спиртлар х;осил булади: 

-1 о 
Э(СНз)зС-Н + Оз--В(СНз)зС-О-Н 
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Алканлардаги иккиламчи углерод атомларини ва цик
лоалканларни океидлаш учу н пергидрол ва трифтореирка 

кислота ишлатилеа, иккиламчи епиртларнинг аралашмаеи 

ва уларнинг трифторацетатлари х;осил булади. Маеалан: 

0-2 + Н2О2 + Сf'зСООН - ()=1он + ~зСОО-С6НII 

Агар океидловчилар еифатида гидроперокеидлар ва 

+1 +3 +2 
С U , Со , F е каби бошлаб берувчилар иштирокида 
океидлаш олиб борилеа учламчи, бензил- ва аллил х;ола
тидаги углерод атомларидаги С-Н БОFИ пероксидлар
гача оксидланади: 

• Реакциянинг биринчи боек.ичида RO· ёки R - 00· лар
нинг х;оеил' булиши бошлаб берувчининг табиатига БОFЛИк.: 

СНз-С~-О-О-Н + l'е~СНЗ-СН20· + l'е(ОЮ+ 

СНзС~О-О-Н + Co+3~ СНзСН2-О-О" + со+2 + н+ 

Реакциянинг кейинги боек.ичида х;осил булган радикал
лар у:-леводородлар билан реакцияга киришади: 

СНзСН2О· + С6НsСНз~СНзСН20Н + C6НsCH2 " 

СНзСН2ОО' + ССНSСН2"-СНЗСН200СН2С6Н5 

Алкенларнинг аутоокеидланиши натижаеида аллил 
х;олат,;.:.аги водород атом и океидланади ва гидроперок

сидларни беради: 

-2 -1 -2 -з 02 -2 -1 о --З 
CHZ--GН-уН ~Нз ------ СН2 = CHiH-СНз 

Н О-О-Н 
-1 -I 

Реакция жараёни занжирли булиб, эркин радикал меха
низмда ва бошлаб берувчи иштирокида боради: 
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-2 -1 -2 -J -2 -1 • -з 
СН2 = сн - СН2- сиз .. .11._ ~ = сн - СН - сиз .. 0r--

- СН2 ; сн ~Н ~-C. .. СНТ СН .:сн2- сиз • 
СИз 

-2 -1 О -з -2 -1 -з 
- СН2 = сн - fH - СИз + C~ = СН - сн· - СИз 

О - О - Н 
-1 -1 +1 

Циклогексен х;ам аутооксидланиш реаКЦИJlсига киришиб 
циклогексенил-гидропероксидни х;осил к,илади: 

O~ + 02 
-1 1 ~o- -1 +1 V -О-Н 

Аутооксидланиш реаКЦИJlСИ ёрдамида саноатда иэопро

пилбенэолдан фенол ва ацетон оли нади. РеаКЦИJlНИНГ даст
лабки боск,ичида селектив оксидланиш х.исобига кумил
гидропероксид х;осил булади: 

СНз...;/Нз с"з,../'-'Н;з СНз,(:СНз 
с - о - О· 

О h~ 6 -'. 02- О + ~ 

снз.. "СИз СН~;СНз C1iз,.ре 
СН -O-Q-Н 6 + (;) ~ о • 

ОддиА эфирни х;аво кислороди 1'аъсирида зета-секи н 

оксидланиши натижасида гидропероксид х;осил булади: 

-з -2 -;: -3 -з -2 ()~_ 
СНз - СН2 -0- СН2 ~З .. ~ - СИз - % - о - УН - {;~ 

о -о - н 
-1 -1 +1 

Гидропероксид спирт молекуласини ажратиб этилиден 
пероксидини беради: 

?!з 
-з..з -2+2 0+1 -з..з -3+з -1 .. 2-2 .. 1 Г I J 

п СИз - СН2 - orJ9Н - СНз- 11 СНз - СН2-С - Н .. L -CH-o-t>- п 
I 
О - Otl'H 
-1 -I +1 n = 3,4 

Бу бирикма портлаш ХУСУСИJlтига эга. Альдегид ва кетонлар 
х;ам.х;аво кислороди таъсирида оксидланади ва пероксид 

ёки карбон кислоталарни х;осил к,илади: 
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-3+3 .. 1 -2 • 
сиз - С .. О .. 02- СИз-С:О + lЮi L .. I 
СНз-С·sO .. 02 _СИз-уо .. СНЗ-С:О - СНЗ~ .. СНЗ~ 

O~· t о-о-н 
-э..э ..э -2 -э..э .. 1 -2 -э..э ..э-2 
сиз - С .. О + СИз - f = 0-2СНз - С = О 

Ь - о -н IГ"I Ь-2 IГ"I 
-1 -1 +1 -

Реакциянинг охирги боск.ичи ионли механизмда ва 
кислота катализаторлигида боради: 

Н+ :О-Н 
+ r .. ""'" •• CIL-с=О + r.JJ--С--о _ СН_-С - О .L O~_2CH_-C:O 

--,j h -'-.:1 I --.:1 .. J" .. Ii --:$ --.:1 1 ... 
O~-H Н О :О:-Н 

Ароматик альдегидлардан бензальдегид х,ам аутооксид
ланиш реакциисига киришади. У нур ва кислород иштиро

кида секин оксидланиб аронл радикалини беради: 

C6~~ДC6~~=O + н· 
iI 

C6~-L-o т 02- C6Нsi4 т C6'is1.=O - С6Нs1=0"СБНs-ё..~ 
0-0. н O~-H 

:0-11 
+1 -2 .:3 -2 1 .. I"'f., 

СБН,,-С = О +- С6Н_-С = О -С_Н_-С - О .J 0:..с-с-Н5 _ 
;) I , О":) \. tI Ь--:Э •• J" .. " ь-

н:+'" О - (;-Н Н О 
-1 -1 

2 
..з-2 

~ C6НsC = Q 
I 
:g-н 

-2 +1 

Кетонлар ",ам кислород таъсирида гидропероксидларга

ча оксидланади, аммо бу бирикмалар бек.арор БУJlиБ, ж..УJJJ! 
тез парчаланади: 

-э..з .. 2 -2+2 ~-tЗ -3+э i-2 0-3+Э 
СИз - С - C~ - СНЗ + 02-СНз - С - сн-сн.... 0-2 0-2 I-I-Jl1 +1 

'о-О-Н 

-3+з ..э -2 -3..3 ...э ~ 
_СНз-~=О+СНз-~:~ 

.1 -2 +1 



Умуман, оксидnаниш усуллари орасида кислород тутган 

электрофиль реагентларии ~ллаш кенг тарк.алган бjлиб, 
алкенларни кислоталарнинг ~дропероксидnари билан 
оксидnанади. Бу реаКЦИJl 1909 йилда Н. А. Прилежаев 
томонидан амалга оширилган. РеаКЦИJl наТИJКасида турли 
jpинбосарлар-R, Ач, СНО, COR, СООН, СН2ОН, COOR 
тутган-оксидnар ва гликоллар синтез к.илинади: 

х-<:Н=СН-А + iWOOH---t>х-СН-СН-А + iCOOH ..... ", 

О 

х = СНЗ ' Ci!S, С6% 

" = Н, А, Ач, C'riO, COi, OOOR, ФОН, CНf\H 

Оксидnовчилар сифатида персирка, пербензой, З-хлор
пербензой ~aмдa юк.ори фаолликка эга булган Трифтор
персирка ва 2,5-ДИнитропербензой кислоталар ишлатила
ди. Оксидnаш фазовий жи~атдан узига хос ХУСУСИJlтга 
эга булган реаКЦИJl х.исобланади. Цис-ёки транс-алкенлар
ни оксидnаб, цис- ва транс-оксидnар олинади. Шу усул 
била н алленлар, 1, З-диенлар, а. р-тy1iинмаган мураккаб 
эфирлар оксидланади ва бу бирtUtМаларнинг оксидnaри 
олинади: 

C·JL Н С.Н_ 
~'c • С"" + (,1!зOOODИ 6"1>,."н 
Ir" 'c6Нs ~НзсооА н/\ -'''''с н. 

о 6'Ъ 

сиз N~ 
()( .. З-СIС~4СОООН- ~O + З-СIС6Н4ОООН 

снз сиз 

СНЗ~ • сн-сн .. СН-<Шз + З-СIС~40000Н-СНзСН -jН-СН=СНr!4з+ 
\0 

+ З-СIС6Н .. ОООВ 

СНЗ~ • с '" сн-снз + C6HsOOOOH-СНз-CJi·- ~-СНз+С6НsОООН 
'0/ 

Бу усулни такомиллаштирилган шаклида гидроперок
сидлар jpнига пергидроль билан кислоталар ёки уларга 
мос келадиган ангидридлар еки пергидроль ва нитрил

ларнинг аралашмасини к.Уллаш мумкин: 

О + У2 .. C6~-C=.N- ОО + C6%OO~ 

Алкенларни ·водород пероксид билан чумоли еки ка~рабо 
кислоталари иurrирокидаги реаКЦИJlСида оксидnaр ~осил 
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бул8ДИ, аммо улар осон гидролиэланиб транс-дигидрок
силлаш ма~сулотларини беради: 

и...о он 

> с-с < + У2+НОООН-> C~/ < ~ >~H - Ь< 

Н, А, Приле.ж.аев реаКЦИJlСИ ёрдамида уч БOF тутгвн би
рикмаларни ~aM а - дикетонларгача оксидлаш мумкин: 

СБНsС=С-СБl:ls .. 2C;:fOOOH_CвНsi - Н6 ~ .. 2С*эСООН 

Гидропероксидлар C=N БOF тутган иминлар ва шифф 
асосларини ~aM оксидлайди ва оксаэиридинларни ~оснл 

к.илади: 

> С-Н- .. .iOOOQH-> с - Н- + i-COOH 
'0/ 

Н, А, Приле.ж.аев реаКЦИJlСИ асосан бирикиш opк.~ бо
ради: 

СН2 = C~ + С6Нь-С .. O_~ - ~ .. С6%ОООН ~-H if 

в о' ,О .. о ..... 
с н_-С ....... ··':О: ~C h_-с ..... "'О:-~C IL-c ....... ·' :0:-
6~ 11 I 6'':;) 11" 6'1) 1 'о 

:О: ••• Н :0" -Н :0 - Н 
,о 

Кейин эса К.УШ БOFГа l,3-дик.утбли бирикиш кетади: 

Н 

... )!........ :9: ~, 
СН_=СН_ + С fL-<: :"'0:-_ с.н_-<:У :0:";'-
-, -~ 6';' 1 'о 6'1) ~ " 

'0-11. б- б+ 
"0 ~~ 

-
н 

:6i~O о 
----+ c~~," ~O: -C6H5C~ .. сн., - СН2 L/..' он ~o/ 

сН2 - СН2 
J(оэирги вак.тда этен оксиди саноатда этенни ~aвo 

кислороди била н кумуш метали ва алюминий оксиди 
иштирокида 300-4000С да оксидлаб олинади: 

2 -2 AэfАI.2Оз., 
- СН2 = СН2 .. 02 :m-wo°С 2C!12 - CIi:2 

"-/ 
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Аммо шу усул билан пропен оксидланса ихwи нати_а 
бермаЙДИ. Саноатда пропенни оксидлаw гидропероксидлар 
ёрдамида молибденнинг п- комnлекси иwтирокида олиб 
борилади: 

СНэ-СН = СН2 • e~oo~ енэ-сн - ~ • cilsOH 
'0/ 

Алкеилар калий перманганатнинг сувли эритмаси 

таъсирида иwк.орий мух,итда гликолларгача оксидланади. 
Бу реакциини рус олими Е. Е. Вагнер 1888 йилда очган 
бgлиб, у стереоселектив цис-бирикиw орк.али боради: 

CIIз,.,.Н ~ ~O ~ н 
с ~* c~O, ~O н.,о 
11 + ~" .. - I ltJ ---а-с О О""}( ~__ / '01<+ . 

н/ .... СИз и"""" ',:- О 
"сиз 

~ 
•• H 
-он . 

~-oн 

н' "СИз 

~*?O 
+ ~ 'оУ 

:г во... ?J _ ~~ +1*102 
II)/*'O-K+ 

Ацетилен боFИНИ калий перманганатнинг СУМИ эритма
си билан оксидланса дикетон х;осил бgлади: 

~--с-QСМз 
ICМпО. • 
tLJЗ 

о О 

,,-11 .---Г\ 
'=(. с-с i"' 

ОQ)СНз ОООСНз 

Оксидлаw осмий тfpт оксиди билаи олиб борилганда 
х,ам реакции фазовий JКих;атдан селектив кетади ва цис

гликоль х,осиn бgлади. Шу усулдан фойдалаииб антрацен 
молекуласииинг а, ~- х;олатларини х;ам ГИДРОКСИJlЛаw мум
кин: 

CGO .. OsO~ со"?5
0 
'os=O 

~ о ......... , 
о .. OsO.-
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~
~Os~O 

__ " ~ O/~ о 
J[ 

О, ;о 
O=~-O 

ЦJ 

~
ИОИ 

~ н 
JI) онИ 

Бу усулда ишлатиладиган осмий тfpт оltсиди кучли за~р 
х.исООланади ва к.иЙмат туради. 

Цис-дигидроксиллаWНIIНГ узгартирилган усулини 
~ллаб, алкеtUlарни OItatдJ1аш мумкин. БуниtU' учун Itам 
микдордаги осмий оксиди катализатор снфатида ~ши
лади ва уни оксидлаб турадкган Н2О2, учламчи С4 I\ООН, 
морфолин N - оксиди каби оксидловчилар ишлатилади: 

СНз-1,) 0.0. ~OH 
+ ~02 8СНз ~~H 

0 -1 о,о •• оос QOH 
+ н...О2 I 

-1 _" <СНз>зСОН он 
- о 

-2 -1 -1 0,0.,0 С 
~ = Qj - СН2 - ОН + ~02 ' 

-- (СНз>зСОН 

-1 0-1 
9н2 - св - CIL. 
I I , • 
он ОН ОН 

Осмий оксидининг азотли аналоглари OS04 (R2NOS02 
ёкк RзNOsО) ёрдамида х.ам алкеtUlаркк оксидлаб диамин
бирикмаларни олиш мумккн. 

АлкеtUlар озон билан ОСОН реаКЦИJlга Itиришади ва 
портлаш ХУСУСИJlтига зга булган МОЛЬО30нидлар ва озо
нидларнИ х.осил lUlЛади. РеакциJ1Д8 дастлаб к.арорснз 
оралиl(. мах.сулот мольозонид х.осил булади ва у l(.аЙта 
ryрух.лаккш натижаснда озонидга айланади: 

-3 -1 -2 :O~ -3 0-1 
сиз - си = cнz + ., :0: -СИз - си - ~---

"-1 I I ·0 ·0· ·0· е,. ., .• ;. 

9 

CIL-CН - о - си 
~"3:~ __ ~:2 030Н"'" 

. 

мо.въОЗОНВД 

Озонидлар сув билан гидролизга:учраб, альдегид, кетон 
ва водород пероксндни х.осил l(.JIJIади: 
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ИгО -3+3 +1 -2 +l о -2 
Qtэ-СН - О - fНг- СИз - ~ • о + н - с • о 

:~ _ g: ~zOz 11+1 ~+l 
Оэонлаш реакЦИJlСИ алкеlUlарни туэилишини аниl(.

лаш учун и wлатилади , чунки ОКСИДllаниш I(jш БOFНИНГ 
уэилиши х.исобига боради. Шунинг учун бутеннинг иэо
мерлари ОКСИДIIЗнса турли альдегид ёки кетонлар х,осил 

булади: 

СКз-CИz~ + оз---.си,СНг - c.zl"-
э 

~O 
---ен:,си1сн - О - СИ2- CК;,CН2~ + а."о 

Ь 1 -НZOz - О 

СИз~ + оз - СКзСИ - ек-сн.. -'0/ ~ 
3 

- СНзcs-o~!!L. zafэ~ 
I I -~02 Н 
О - О -

{СНзJ zс..си2 + Оз--<CItsJгС ""'-~ -
'0/ 

3 

- (СIiзJ2~ (СIfэJzс.о + СИj 
о-о -нi z 

Оэонолиэ реаКЦИJlСИ k.}'Йидагича боради деб тахмин 
этилади: 

Н" IH. :2, '\ /Н 
~ .. ;,О: _ ~ о.со; -~-~-"'--;;.==~ 
ё -11/ с-о/' .. 

н/ 'H:~ н/ "-tt 

H ...... ~ Н, + .• .• _ И, ." _ 
_ + .... 0 - о - О: ~/o. О - О: 

Н "Н..... l' 11 В ., l' 

oq.yt6ulr ... 

Бу х,оCИJI булган эаррачалар бир-бири билан реаКЦИJlга 
киришиб оэонидга аАланади: 

и,о+~О--О: 
~/O~OO- ., 1:+(В 

В 

~ в 
----.. с - о - о - с"'" 

в/ "'-0/ '1 
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Оэонид эса сув билан ёки цйтариш билан парчаланадм: 

/c-o-o-~ ~ ~-o o-.cr.:::oв~ ..... ВиВ ~ BLD 
в '-'.0/ 'в В'" 6в 'в 

~ ~ ..... 
- а В/С''СВ- а в): - о + в.; 

Озонолиз реакци"сида альдегид х;осил булса, У водород 
пероксид 1Utсобига ОКCИДJJаниб кислотага утади. Альдегид 
олиш учун гидролиз реакци"си Zn, Na/ АI ва сирка кислота 
ёки НС! иштирокида к.зйтариш билан олиб борилади: 

aIз~ • оз-aIз - CJI - ~-alз~ • 
'\.~ \ - о 

.El.в,о • alз1- о • в-r 
АлкеИ1laРНИ оксидлаш палладий тузлари иштирокида 

олиб борилса альдегид ва кетонлар х;осил булади: 

..а ..а w ._~ .1 -2 О 

~-~+I\iC~+Y ~ar,-С-о+Pd +3llC1 
i 

.1 

Этен PdC!2 билан 11- комплекс беради, ва унда к.jш 
БOf' нуклеофиль peaгewrгa ниебатан фаол булиб l(.ол8ДИ: 

В" ~ Н\.. .В ~ 
R.,.. 'C---Рd.СIa -. {-fJd.С1 _ ~ • 81 • pd 

J': (ёt:. 8) --9... :~ . .: в / ~ 
• в в .. I в 

ra- <za - ?со 
в/ 'а8 • 

Сирка альдегид саноатда wy YCYJIIJ!j оли нади. Кучли 
оксидловчи нитрат кислота ( .Р= 1,4) таъсирида алкен 
молекуласининг к.jш бont узилади ва карбон кислота 
х;осил БУлади. Масалан, ЦlSклогексен нитрат кислота била н 
l(.Иэдирилса адипин кислота х;осил булади: 

-2 
_2('"')-J 

-2V-1 
-1 

-а -2 +3 

~ ~-~-aJQВ 
-а -а ..а 

- с8а - CDCII 
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ВВD 
Clla4a-<8a-c8 - C&-<1Iз а • aIз~-Cll:i-OOOJI .. ClзaIOa 

Алкенларни калий пермаRганат, бихромат на сульфат 
кислота таъсирида карбон кислоталаргача оксидланади: 

00 IN~.3 t3 
lIIэ - с=с - ~CВ:t t CRзi - O+Clla-СИа-С .о 

о-в ь-в 
Бихромат ва сульфат кислота билан метилциклопентен

ни у-ацетилмой кислотагача оксидлаш мумкин: 

~afJ ~7~~. ~ -frCВz-ечваооов 
О 

\ 

Аммо айрим оксидлончилар таъсирида на реакции ша

роитига к.араб ~ш богнинг u-х,олатидаги метилен ёки 
метил гурух,ларни х,ам оксидлаш мумкин. Масалан, саноатда 

аралаш катализаторларни ~ллаб, пропен х,ано кислороди 
билан акролеингача оксидланади: 

-4 -1 -э °a.CIID.C8Is.c:-2 -1 +1 
СНа - QI - CIIз • CIIt - св - CII) 

SX)..O)'C 

Шунга ухшаш 2-метилпропендан а-метилакролеин оли
нади: 

-2 о -э 0a'CIID .c./s;C 
СВа -,..; aIз :IJ)o.4OO0c 

с8з 

-а о +1 
СНа - с - CII) 

1-з 
Сlfз 

Айрим jJ- метилстиролларнинг метил I'УРУх.ини селен 
оксиди таъсирида оксидлаб туйинмаган альдегид.nар синтез 
I(,ИJIИ нади: 

tИa~ -1вз ~Oa • alз~rnLJC~ 
.~ ДJlOXC81 ~ 

Саноатда акрил нитрил на бензонитрил каби техник 
материалларнинг синтези аммонолизли окснд.nаш усули 

билан олиб боришга асосланган: 

CIIZ4 -1.а ВIIs·O .... 
ос • 

Q:Э., ВВз.Оа ка 

ос • 
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"Уш БOFГа нисбатан а-х;олатда JКQйлаUU'ан t.'!етилен 
гурух; анча осон спиртгача оксидланади. Оксидлаш селен 
оксидн, сирка ангидридн ва СИРkа кислота иштирокида 
боради: 

о Jl ,1 -3 
r.--cLCIL-4IL. а • CIL.""ca _ ~ _ CIL 
~ - -,:" (CJ,OO)aO -. ,--" 

0CXICIз 

/ 

ва сунгра х;осил булган мураккаб эфирни гидролиз к.илинса 
З-бу!ен-2-ол х;осил булади: 

ca~ + в.; + в+_~. си - fВ - aiз + CllзQ)()JI 

~ ОН 
I 

Алкилбензолларни оксидлаш шароитга ва оксидловчи 
реагентнинг фаоллигига к.араб спиртлар, альдегидлар ва 
кислоталарни беради. 

Х,ар к.андаЙ алкилбензолни бихромат ва сульфат кисло
та аралашмаси ёки калий· перманганат ёки нитрат кисло
танинг сувли эритмаси билан 6ксидланса бензой кислота 
х;осил б}lлади: 

и.о ~o· 
Cfh-I •• Сs"s-СХЮВ 

ос 

I • СИЗ' Cr\i. у.,. C.Вg 

Айрим х.олларда .оксидловчиларни узгартириб оралик. 
мах.сулотларини аJКратиб олиш мумкин. Масалан, толуол 
ёки дифенилметанни к,уРFОШИН. тетраацетат таъсирида 

оксидлаб ва х.осил б}lлган ацетатларни гидролиз к.илинса 
спиртлар олинадн: 

2С~-aIз+Р'(OOCCIIз). -"1 (OOOCtIзJ 2 + 2CA~

Вз+о 
• 'ilCfhCВ20B + СВЗСООВ 

a(Ch)-Р2 + 1i(00CCIIз). -Pi(oocc:Iiз)а+ 2(СsВ5>zCIIICOCВз

-!f30_2(СJfs>аСШИ + СЧЮОВ 

Агар оксидлаш х.аво кислороди била н марганец, кобальт 
тузлари ёки хром оксидн 'kатализаторлигида олм6 борилса 
бензой альдегид х;осил б}lлади: 
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~ ·(00CI)2·CoC~ 
Cf1Js - сиз + 02 CllзQ10В • C...IL +I -а 

O1i- C • O 
.Jr+I 

Реакция суюJ<. фаэада эритувчисиэ ёки сирка кислотада 
уткаэилади. Толуолни РЬО билан оксидланганда сим
днфенилэт~ х;осил буладн ва унинг этен билан махсус 
тайёрланган каталиэатор - WОз (еаО) Si02 иштирокидаги 
метатеэис реакЦиясидан фойдаланиб стирол оли надн: 

Plo ' 
2С~...aIз - cr!lsCJI,8;iCdls 

/. 

о (СВО) 51 о 
Cfhcв.aICiJs + ~ з ~ 2СБВs~ 

Диалкилбензоллар КМПО4НИНГ ~УВJIи эритмас"да оксид
ланса фтал кислоталар х;осил БУлади. Масалан, о-ксилолдан 
фтал кислота олинади: 

...з ...з JaraO '~O' +3 +3 
о - ~вВ .. - сиз .. . O-Н'JOC- C~ .. - ОООИ 

Агар п-ксилолн~ кислорon билан кобальт ацетаt иштиро
кида сирка кислота эритмасида оксидланса терефтал 
кислота х;осил булади: 

СИзО сиз + зо Со(00CClIз>2 
2 alзаюи IIЮC Оаюll + 'ZВ.f 

Як.инда толуол ва углерод оксиди (СИ!;f'Геэ-гаэ)дан икки 

БОСJ<.ичда терефтал кислота олиш усули ишлаб чик.илди: 

СИзО + 0J+Вa Ji:/ВFэ. СВз-Q..аю + 02 --

.Со(ОООСВз)~ 

СНз<ХЮИ 
IIXЮ --Q-aюв 

Иэопропилбенэолни оксидлаш натижасида х;осил 
булг~н кумилгидропероксиддан фен~л ва ацетон оли нади: 

fВз и..с:о ~ ..сн.. 
CN...~ - О - о-в ... 4 С-"- _\С' ~ И 
---., L " .•• ~ \ .• 0+/ Cfl1s-' . '-- О/·· ......... Н 

иsо; . 
.. 

- С-.R...~И + а1з~ + ~04 а1) 11 
:0: 
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Бензол roмологларини альдегид на кетоиларгача ОКСИД
лаш мумкин. ЛлкилбеНЭOJLllарни хром оксиди ва сирка 
ангмдриди аралашмасИД8 оксидланса альдеГИД1J8РНИ беради: 

a-.t.-C~~~ ~.(~OO)';_ П-А-(;~~са(oax:IIз)2 ~ 
5-ШОс 

_ .• ВЗCL..-А-(;~~-QI) + 2СВзaIOll ".СI.вч.С~.НD2 
Агар оксидланишни ХроМИЛХЛОрИД билан CCl 4 ёки CS 2 

эритмасида олиб борилса альдегиднинг унуМи юк,ори б)lлади: 

I)C8a-Cl-.ОСI •• O-4D°С 
п- м+C.JI -CIL --iii-.. . п-....-...с..я ~ 

• Г4 -..,. 2)У tr~ 

А . • ~.СI.Вч.1iD2 
I)c.Q2C!a.c 52 

.... 0-. п- t1Iз - CвН~~ 2)&/ ..... 0-. п-aIз-С~~

-CIII 
Диарилметан бирикмаларини суюлтирнлган нитрат 

кислота ёки селен ОКСИДИ.Т8'ЬСирида оксидлаб, саноатда 
дифенилкетоилар ОЛИ1iади: 

ИIiD 
C.-IL.CR--е..R... 3 I C~..JL 
~ ~ -1nI Р,(OOЖIL..) ~ ii -СП) 

----.t О зае 

seo ~ 
CA..cвz-C~~-CA 2 • CA~CвВ~-Cв\ 

"'ОКС8 
tOJ 

Этилбенэол х,880 кислороди ва марганец туэлари катали
эаторлигида ОКСИДIJанса ацетофенон ~осил б)lлади: 

о ' 
C~-CIL 2 C~~ 
~ ~ -.t *(0001) • ti .. ii -.t 

2 о. 
Бенэол ва нафталии х,880 кислороди ва ванадий-(V) 

ОКСИДИ ИШТИРОКИД8 ОКСИДlJанса малеин ва фтал ангидрид
лари ни беради: 

-1 +3 
А • CH-~O 

0 -1 y~ I о 
-1 +oz 400-4sD~ ~H-C~ 

-1 +3 

УА c,g 
со . +<>J э;t ((~O 
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Конденсирланган ароматик бирикмалардан антрацен ва 
фенантрен нафталинга нисбатан ОС;ОН оксидланади ва антра
хинон ва фенантренхинонларни Х;ОСИЛ ((,Илади: 

0))". CfO),cн~qp°""2 ('}....{}~rя? liI't ~ 
" +2 О 

Антрацен х;а80 кислородit ва ультрабинафша нур 
таъсирида дастлаб фотооксидга ва охири антрахинонга 
айланади: 

о 

(~+02-
~ Jb -

о 

(1'~ 
~ 

Бензол ва унинг гомологлари озон бман реаКЦИJlга 
киришиб триозонидnарни беради. У ларни парчалаш зеа 
диальдегидларни ёки карбон ~слоталарни беради: 

0tp ....о ......... 
о /~cв 

+ :1) - 3 ---. Lo / '9 
з 0з I \ ь-о 

вс- о CJI-"'" 
1\/ 

+1 +1 +3 -tЗ о.....о""""CII 
3 CII) - (3) - 3 IIЮC - СХЮК 

ЗILj) 
, 

о-Ксилолни озонлаш уч хил дикар60нил бирикмаларни 
беради: 

~. 3 0з 

O/~ ........ СНЗ 
н..ь- 01'- /СНЗ _ I С-9 

B-~~ t \ 
/ '\ ,,/0 
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~ /с-с-н 
0/ I 

Н 

~. 
з 

Z D + СИ3~ Y-<ХЮНз + 2 CJI)-CII) 



~ 

~ + 3Jэ -_О <fз~ 
.~ /r--p Zu 

о-С о Ь 
I , '<t~ 
о, /0 _\СИз 
н/С, /~C-Н 

I\'О-; 

+ alэСООН 
--'-' . 

_ a:IIзСОСJl) + ~ CJII 

Бирламчи галогеналканларни ёки бирламчи спиртлар
нинг тозилатларини пиридин-N-оксид билан оксидлаб ва 
х,осил булган N-алкоксипиридин туэларини ишк,орий 
парчалаш билан альдегидлар синтез к,илинади: 

J& C"t+ :~ -~-i-CВ - О C':dO--~. ___ J -\-/ 1J._ 
- Н :~; 

NaDз . I-QI) + СВ. в1 

Амалиётда галогеналканларни триметиламин-N -оксид 
ёки диметилеульфоксид таъсирида оксидланишнинг ах,а-

МИJlТИ катта: . 

R-t:н2.c-t + й=rS;CНsb - R-CН-O ~CНVz -
~~ p~-

R-CНO + (СНJhЗ + tf){" 

6+ 6-
R-СНJ~~~-о-а1J + ~cнVz _Rv,-{) ~CНJ~ -

~-~ 

_ R-CНO + S(CНsb + Н~-О-SO~ 

Бошк.а бирикмаларга нисбатан спиртлар осон оксидла
нади. Оксидлаш кислород ва мие, мис оксиди х,амда 
турли ·ОКСИДЛОВч'илар-- КМпО4, Na2Cr207 + H2S04, 
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СгОз+СНзСООН билан олиб борилади. Диметилсуль
фокс ид ёрдамида спиртларни оксидnанганда сирка, 1\МФicv
сирка, метансульфон, трифторметiнсульфон кислоталар
нинг анnщридлари, оксалат ва n-толуосульфокислота
ларнинг хлорангидридn8рИ ~илади. РеаКЦИJlНИНГ даст
nабки босl(.ИЧида мураккаб эфир ~осиn бgnади, у диме
тиnсуnьфоксид билан реаКЦИJlга киришади: 

..".. ..... '....,> .......... ~~ 51"'>, 
--~ ~ 'CIIз)а _a-aIO + S'C!fз)а t rcюoв 

н -:.. C:-aI 
·9 - 8 . 

~ 

СпиртnарfIИ таркибидаги водородни дегндрогенлаш йgли 
биnан чицриб юбориш МУМКИН: 

...з-l.. Р. ,PcI.CII -э +1 О 
сиз - ~-O-В • сиз - (8) + ~ 

ОС 

Айрим ароматик и гетероаро,..атик спиртпарнинг алкого

.1J1тnари пиридин N-оксиди таъсирида дегндрогеилаш ре
аКЦИJ1сига киришади: 

А II>Н ~ JU) 
+ {АР - V ~ + 'т + а 

, N 
(УЧИ 

~ОИ 
;f/Г 

. юн ~ ~ 
+ ~- :.' + у + ~NJJ 
~~.9 .:f 

Пиридиннинг N-оксиди I,З-диполь сифатида а-карбока
тион маркаэи билан алКОГОЛJlтдан гидрнд ионни тортиб 
опади ва бенэиn спиртни бенэальдегидга аЙJJантиради: 

~ - (lл ~ ~6НsCIIJ + ~ 
ы Ii '8 : с- CJL - Н Н • I "'-" I "~ , 
:Q; :0:., .о 01<+ 

.. "Kv 

-~И Q . 

Бирnамчи спиртлар кислород ёрдамида оксидпанганда 
дастnаб альдегидnар ~осил б9nади: 
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-э -2 -1 CII,CJIO ~ -2 +1 , сиз ~CН:z0H + 02 ос СНз~r 

Альдегидltинг к.аЙнаш харорати доимо спиртнингк.аЙнаш 
хароратидан паст булади, шунинг учун реакции вак.тида 
х,осил булга н алlЩегид х,айдаб турилади. Акс х,олда альдегид 
осон оксидnаниб карбон кислотага айланади: 

2СНз~-cII) + 02-2СНз - ~ - 0008 

ИккиЛамчи спиртлар оксидnанганда кетонлар х,осил 
булади. Масалан, пропанол-2 оксидnанса ацетон х,осил 
булади: 

2СВз-aIOfI-..CВз + 02-2СНз~ + ~O 

Оксидnовчи реагентлар сифатида калий перманганат, 

наТРIIЙ бихромат ва H2SO. аралашмаси хамда хром оксиди 
ишлатилади. Оксидnаш гомолитик жараён були б, реакции 
эркин радикал х,осил к.илиб кетади. l:Ilу оксидnовчилар 
ишлатилганда кислотали мух,итда оралик. мах,сулотлар

мураккаб эфирлар.хосил булади ва улар гомолитик пар
чала нади u оксидnаш. жараени занжирли давом этади: 

2СНЗ~-О-И + IЮ-CчО2...{)Н -2Н.jJ. СНз~н..а...{) : СчО2...{)~

~~Нз~lLz~ + СНз~",{)~чО2 
Эркин этокси радикал к.аЙта гурух,ланиши натижасида 

гидроксиалкил радикалга айланади: 

CIL :. си - б-СИз - ев - о - н -., f 
н 

Ву радикаллар бошк.а эркин радикаллар билан таъсирла
шиб альдегидnарни беради: 

снз - ?I - () + СНз~",{)~чО2-а1з~~чОiI + ..... ~ - . 
+ СНз- сШ-О-СНз~JI) 

C"\~ . 
сиз - CВ~ . н + ёчо2~-aIз- C!Iз..QII + rСНз~...{)СчО~ 

Иккиламчи спиртлар Х)М х:удди шундай тартибда оксид~ 
ланиб кетонларни беради: 

2 ~c - о-и + В-0-Сч024-В - ~/ - <WС~24-СН(Нз-
сиз В ...zв.; arэ I ~ сиз . н . 

199 



ОС снз ~'I: _ о + 15.:1 -4-СВ ...... сиз . 
- СИЗ"""" -YI' 2'~ 

,<осил бутан пропокси радикал х,ам к.аЙта гурух,лан1tб 
гиДроксиизопропил радикалга Утади: 

СИЗ'- • ~. 
с - О _ ........ с - О - И 

СНЗ",f свз 
и 

Эркин радикаллар бошк.а эркин радикаллар б .. лан реак
ЦИRга киришиб кетон ~сил к,JllЛади: 

СИЗ'- С (б + ё.:l~ <СИз __ СНз'::'с • О+ИСчО2....()CJ1/СВз aRз <:fJ 4: - -- сиз сиз' 'сиз 
и 

~'c~'O: н + ёчО2-О-СН~ _ ~c • O+НC.:l~<:: 
Учламчи спиртлар фак,ат кислотали мух,итда на юк.ори 

х,ароратда оксидланади. Иккиламч'1 спиртларни Оппенауэр 

усули билан оксидлаш КУП- -~лланилади. Ву реаКЦИJlда 
иккиламчи спиртга алюминий алКОГОЛJlТИ иwтирокида 

ортик.ча мик.дорда олинган кетон таъсир эттирилади: 

Масалан, 

i', сн..г.. AI[ОСН'СНз>2lэ R~ СНЗ, 
r ...... CH-ОН + СН:('с. О • i"~ + СНЗCII-Q~ 

РеаКЦИR механизми буйича дастлаб иккиламчи спирт 
алюминий изопропилат билан реаКЦИJlга киришади на 
аралаш алКОГОЛJlТНИ беради: 

, I 

i, гt "] а, Itv.и ] 
I,/~H + AI ~СН'C1fэ) 2 3 ----:)m-O-AI ~(СВз>2 2+ 

R i 

+ СНз-Ql)II-C!Iз 

Аралаш алкоroЛJlТ кетон билан комплекс х,осил к.илиб, 
карбонил углерод атомининг мусбат зарJIД к.иЙматини оши
ради ва гидрид Утишни осоилаштиради: 

I I 
сиз б.t __ ,и~ r i, 
)c·~ ·С, I~ С=О + AI[ОСИ<C1Iз>i)э 

сиз 1J.б- I i ж:.-

~""AI/O ~(СНз>:г12 
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Таркибида фаол ~ш БОF тутган спиртларни альдегид
ларгача оксидлаш учун инги тайёрланган марганец НУ)-
оксидидан фойдаланилади: I 

~ -1 -1... *'2 ~ -1 +1 
С62. св - ~ОИ~ CНz· си - у. о 

250с " В 
-1 -1 -L.. 1b)2 -1 -1 .1 

C~ - св • св .. IOIIz"B ------+ C~ - св - си - у • о 
250с R 

АЙник.са, витамин А марганец (lУ) оксид билан оксид
ланса, к.Уш БОFлар сак.ланиб ·к.олади ва фак.ат спиртнинг 
гидроксиметил гурухи альдегидгача оксидланади: 

Н СН, 

H)CVC~ Ь ·~ .. -<jfгО-Н 
C(~: ~C---- ~C---h 

СИ) h h 
~~ 2 .7хун, 

с.нl2 

н СН)" 

H)(~'x/~~.r I I + 1 _ ~_~ t~T--::-t~-1г~=O 
СН} н h 

~йинмаFан спиртларни хемоселектив оксидлаш учун 

хром оксидининг ацетондаги "~ритмаси ишлатилади: 

-1 0-1 
Cli=seC-СН2-О-Н 

CrOз,Н2SO .. 

aQeТ08 • 
-1 +1 
си ===С-С=О 

~ 
Хром оксидининг сульфат кислота билан аралашмаси

нинг пиридиндаги эритмаси бирламчи ва иккиламчи спирт
ларни карбон кислоталаргача оксидлаЙди. Бирламчи спирт
ларни бмхромат ва сульфат кислота аралашмаси билан 
оксидланса карбон кислоталар ёки уларнинг мураккаб 
эфирлари ~осил булади: 

Na~P7,H~4 
2с)н,сн2-0-Н • C]H.,a>OCJ19 

Икки атомли спиртлар-гликоллар, ва умуман, КУ" 
атомли спиртлар ~РFОШИН тетраацетат ёки периодат кис
лота била н оксидланганда углерод-углерод боFИНИНГ узи
лиши руй беради ва карбонил бирикмалар ~осил БУлади. 
Цис- ва транс-гликолларни оксидлаш учун кyProшин 
тетраацетат кулланилади; 
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в 
-1'1 

в-c-Q.В 
t<I 

в- ? - о-в 

1: +I 0-2 
+ РD\oOOCllз) " • • 2 В - С • o+pl(~> 2 

~CXlOВ :r.l 
и 

Реакции ~идагича 60ради: 

н 
ti 

в- ~ - О-В + р' (0а:!СВз)" -еи.. ~И 
в-с-о-н 

f 
~'(ocoalз>э , 

1 
Н 

~ 1 . 
Н 

н 
I 

:Р-
О...с:: +1 0-2 
~Р'(0(Х)СИз>2 ~2Н - С • О +Pi(О<XlCНз>2 

~ - О k+l 
~СХ>СЖ 

Цис-гликолларга НИС9атан транс-гликол.лар к.иЙинрок. 
оксидланади ва реакциининг бориш тартиби ~идагича 
6улади: 

н н 
1-1 ' I . 

в-с - о-а ... .. 11-4? .. оСР/(О(Х)CIIз)з 
t-I + CD (000CJJз> " ooo;..-.r -

~-H 4з /~ 
~ НИ! 

. +1 о -2, . 
~ 2н - f - о + р. (00ОСВз> 2 + СНЗОООВ 

н+I 
Периодат кислота гликол.ларни оксидлашда )Куда Jl-ХШИ 

оксидловчи ~собланади: 

iнз -~ --~ ИIО"82Вi> .. iвз --~ -+f. о.й1_ ~.1 
он он н+1 

Кейинги текширишларнинг курсатишича периодат кисло
танинг брутто формуласи Н5 106 экан. ,Бу ки~лотанинг 
В. : (106) 2 тузи синтез к,илинган. Периодат кислотанинг 

суми эритмаси )Куда юмшок. ок.сидловчи ~с06ланади. Икки 
атомли спиртни оксидлаш реакцииси оралик. мах.сулот х.осиn 

J(.Илиш билан боради: 
-а 

~ Foз 
СКз- с - о-в 

1-1 + 
В-С-Н 

1r 
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ОН rнз он 
~I • СИз-С-О, I -о 
IIYf,o~ ~ b-Ь-о/f..:он 

он I он 
Н 

--



уаз О ~ 
- ~' ... 0-Cq CIiз,+2 .. 1 0-2 
...JCO

O1l 1J..-:-. ...... 1~ ~ С • О + В - С • О 
-" в-с ..тО.... ~ ~ ... 1 

I ~ В 
В 

Лльдеnкдлар кетоиnарга нисбатан кучсиэ оксидловчи
лар таъсирида ~M осон оксидланиб кислоталарни х.осиn 
~ади. Кумуш оксидининг аммиакли эритмасининг альде
гидга таъсири харахтерли реаКЦИJl х.исобланади. Бу 
реакциJ1Д8 кумуш метали эркин х.алда а_ралиб чик.ади 
ва куэгу х.осил к.илади: 

+1 r + .з . 
сиз - у • о + 2LAg(ЫВз)i] 011 -+СНЗ - ~.зЫВз 

в ~ЫН4 
Кумуш куэгу реаКЦИJlСИ ёрдамида альдегид гурух.ининг 

борлиги аниманади. Кумуш кузгу реаКЦИJlСИНИНГ боришига 
молекуладаги гидроксил гуру:х; таъсир этмаЙди. Шунинг 

учун бу усул ёрдамида углеводларнинг альдегид гурух.ини 
оксидлаб канд кислоталар оли нади: 

~8-( (3)В) ,-+Ью+2[ ч< Ш1з) 2J + он • 

..э 
-- с:ч>8-(С}ЮЮ, - с • о + 2Аэ ... н..; + ЗННз 

I 
О-ЫВ, 

Лльдегидларни хром кислота ёки натрий бихромат ва 
сульфат кислота аралашмаси билан оксидланса х.ам кисло-
талар х.осил булади: . 

о-и 
6+nL6- I г'о 

i.-C • u + ~2-OH--i-C - о \.. СчО2-ОН -~~С1()э I .,J I 
В В ~ 

Зi-С • О + ~еч.;7 + 4ИzSО',-Зi-OOOВ .. blaii0' + 
h 

+ сttz(SO,)э + 4.&f 
1'Уйинмаган альдеnкдларни хемоселеJ(Тив оксидлаш ку

муш оксиди била н олиб борилса кУш БOF реаКЦИJlга кириш
майди: 

csr4 • 0-; 2[Ag(RВз):г1&!~~~+31D1з 
н О-Ш, 
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Альдегид ва кетонлар селен оксиди била н оксидnанс 
оксид.ланиш карбонил гурух.га иисбатан а-~олатда Ж-ОJ1 
лашган метил- ёки метиленгурух,лар х,исооига борад 

. ва а-п.икар60иил бирикмалар ~осил булади: 

СНз-4IJ • Seo2-CII).4I) + Se • ~O 

~-C!I) + Seo2-ir-C-CН.) + se + и.; 

м 
i· СИЗ' c~. C~ 

СJС~-У,-СНз + s802--СИЗ~ • $е • ВfJ ---;, 11 11 11 
О 00 

Кетонлар альдегидnврга иисбатан анча к,JfЙИИ оксид
ланади ва океидnаниш карбонил гуру~иинг икки ёнида 
боради ~aMДII' углерод-углерод БOFИНИИГ узилищи х,исо
бига тfpттa кислотанииг аралашмаеи ~осил 6улади (Попов 
к,оидаеи). Маеалан, метилnропилкетон оксидnаиганда к;уйи
даги кислоталар ~осил булади: 

1 П lOt:IO +~O 
снз 1 ~, ~4а-СВз ., JlX)OB(I) + aIlз~~ОООRШ 

• CllзОООИ(П) + СВЗ~ОООИ(П) 

Х,алк.а тутгаи кетонлар оксидnаlП'анда икки асосли 

карбон кислота ~осил БУлади. Маеалан, циклогексанои 
коицентрлаlП'ан нитрат кислота билан оксидnанса адипии 
КИCJJота ~осил булади: 

-2 .з ~-~-аюR 
(J=" + -.( t Ы>-{."", _ iв. -'&о. 

Айрим ~OMapдa осон оксидnанувчи функциональ гу_ 
рух,ларни (маеалан, гидроксил, альдегид, амино гурух,лар) 
оксидnанишдан кимёвий ж-и~атдан х,иМОJl к,илиш зарурати 
пайдо БУлади. Шундай ~олларда функциональ гурух,ларии 
еирка ангидриди ёки спиртлар билан реаКЦИJlга киритилиб, 
оксидnаиишга барк,арор булган ~олатларига Утказилади. 
Масалаи, феиоллар, аминларии т}iтpидаи-тутри океидnаиса 
хи~онлар ~оеил булади: 
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~ 
~aIз 
~~. 
VCliз 

~C.iJ~04 • 
,-

./ о 

o.G~ ,. 

Ароматик Х8Jlк,адаги амино- ва гидроксил гурух;ни 
ca~a6 к,олган х;олда метил гурух;ни карбоксил гурух;гача 
оксидлаш.лоэим 6улса, дастла6 liмино- ва гидроксил гурух; 
сирка ангидриди таъсирида х;имоя этилади: 

NH2 

CrCH' 
+ eт

N .... H =н, 
-1 

.& 
(CH,cohO 

он 

(усн, 
"" + 1 , 

-...§' 
(CH,cohO сн,соок .. 

о-сосн, 

..1/сн, . 
U + сн,соон 

Толуил 8Jlьдегиддаги ёки формил6енэил сnиртидаги 
альдегид гурух;ларни оксидлашдан са~аш учун улардан 

ацеталлар оли нади: 

сно 

о-сн 

~, 
НО-СН2 

сн/ l 2 

+ ho-lН2 
НСI ? '0- н, + .. Н20 

нз 

сно 

/о-сн~нз 

? 
сн 

+ 2СНЗСН20Н 
на 

~ 'о-сн,сн, .. 1 .... 
.& + Н20 

нз нз 

Бу ~ирикмаЛар оксидланса метил- ва гидрохсиметил 
гурух;лар карбоксилгача оксидланади: 

NНOOСНз 

QJ~ 
QСХ>СНз 

ЮIп04+~ 
ШООСНз 

~. 
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C1I/~ 
~' ..... -.'"i 6<:t: 
C1I(О~СВз) 2 Q,.. -ае 

схюи 

Q
СИ(~СВз)2 

I/. 
в 

Cfнгpa х,иМОJIЛОВЧИ ГYPYJVI~p гидролиз lUUIи6. чик.ариб 
. ташланади: 

NHCOCH] 

~COOH Н20+ н+ .. 

ОСОСН] 

&,СООН H~+ н+ .. 
О-СН2 

С< I 
~ О-ЬН2 H~+ н+ .. 

ЬООН 

~
СН(ОСН2СНИ Н20+ н+ 

I .. 
-" 

ООН 

NН2 

~COOH + 

ОН _ 

,~COOH ~ 

СНО 

CH~H 

сн,соон 

~H + СН!ОНСН20Н 

СНО 

~H + 2СНЭСН20Н 

Вир неча фенил гурух,и тутган ароматик бирикмаларни 
~aM оксидлаш мумкин. Дифенилметан суюлтирилган нитрат 
кислота ва оэгина МИlVJ,ордаги к.fpFошин тетраацетат 

таъсирида оксидланса юк.ори унум (98%) билан 6енэо
фенон оли нади: 

НNОз,IОО°С 
С6Н 5 - СН2С6 Н 5 - С6Н5 -С-<;Н5 

РЬ(ОСОСНа ). 11 

О 

206 



АЙник.са, молекула таркибида фенил гурух,ларни 
сони купбулса, оксидланиш, wунча осон кетади: / 

2 (c;,Hs) зен + РЬОг.2 (c;.Hs) зеон + РЬ 

УН Б О Б. к,АЙТАРИШ РЕАКЦИЯЛАРИ 

Органик кимёда к.аЙтариш реакциялари деб бирор 
молекула таркибига водород атомларини киритишга ёки 
бирор молекуладаги кислород атомлари соннни камайти
ришга аЙтилади. К,айтариш реакциялари органик кимёда 
кенг тарк.алган усул булиб, лабораторияда ва саноатда 
турли-туман моддаларни синтез ","лишда ишлатилади. 

ЕFларни гидрогенлаш, х:ар хил БУёк. мах:сулотларини тайёр
лаш, доривор моддаларнинг синтези х:амда аъло нами 

мотор ёКИЛFиси-изооктанни-2,2,4-триметилпентенни 
гидрогенлаш реакциялари к.аЙтаришга мисол булади. 

Х,озирги даврда к.аЙтариш реакцияси ёрдамида молеку

ласи биnа углерое- атоми (е l .молекула кимёси) тутган 
бирикмалардан тУиинган ва туйинмаган углеводородлар, 
альдегмд-кетонлар, моно- ва дикарбон кислоталар, мураккаб 
эфирлар КУ" минг тонкалаб синтез ","ли нади. 

К,айтарувчи реагентлар вазифасини турли бирикмалар 
бажаради. Ишк.ориЙ ва ишк.ориЙ-ер-металлар билан 
абсолют спиртда ёки аммиакда, металларнинг амальгамаси 
ва к.алаЙ кислотали МУ1(.Итда, темир нейтраль ёки кисло

тали шароитда, рух ва алюминий ишк.ориЙ, ва кислотали 

мух.итда, литий алюмогидрид, литий ёки натрий бор гидрид
лар, к.алаЙ (11), }--е(II), Ti(1I1) ларнинг тузлари, сульфид
лар ва ГИДР9Сульфидлар (Na 2 S, KHS), натрий дитионит 
(натрий тетраоксодисульфат - Na2S20~), гидра зи н ва 
к.атор бошк.а бирикмалар, х.амда эл.ектрокимёвиЙ кайтариш 
усули к..Улланилади. ' 

Умуман, органи~ бирикмаларни к.аЙтариш реакциялари
ни компонентларнинг агрегат х:олатига к.араб, иккита 
сиnфга булиш мумкин: гомоген катализ ва гетероген ката
лиз. Лгар реакциянинг дастлабки моддалари. ва катализатор 
реакция аралашма~ида эриган булса, гомоген катализ деб 
аталади. 

Гомоген катализ уз навбатида ишлатиладиган катализа
торларнинг турига к.apa~, кислота-асос, ОКСИДЛ8НИШ
к.аЙтарилиш, фермента'тив, координацион ёки металлокомп
лекс ва газ фаэада!,и гомоген каталиэга були нади. Карбон 
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кислота ва спиртлардан минераль кислоталар катализатор

лигида; мураккаб зфирлар миш гомоген катализга мисол 
булaдll. Тирик Qрганизмларда- мураккаб ок.сил катали
заторлар-фермент ларнинг таъсирида борадиган I биокимё
вий жараёнларнинг ферментатив катализи гомоген

каталитик ж-араёнларга киради. 

Х,озирги даврда истик.болли усул фазалараро катализ 
х,исобланади. Бу катализ ёрдамида узаро аралашмайдиган 
иккита суюк,ликда борадиган реакция тезлигини бир неча 
марта ошириш мумкин. 

ТУртламчи аммоний ва фосфоний тузлари фазалараро 

катализатор вазифасини баж-аради. Бу 'l)'злар х:ам сувда, 
х:ам органик эритувчиларда яхши эрийди ва анорганик 
реагентларни органик фазага утказади, ва реакция шу фаза

.ll.а боради. 
Кислота-асос катализ и органик кимёда турли-туман 

органик синф бирикмаларини синтез к,илишда куп ишла
тилади. Кислотали катализни икки турга булиш мумкин: 
у_зига хос кислотали катализ ва умумий кислотали катализ. 
Узига хос кислотали катализ гидроJtCоний НзО+ иони 
таъсирида боради. Бунда суБClrратнинг протонлашиш 
боск.ичи реакция тезлигинJ.r аник,ламаЙди. Субстратнинг 
протонлашган. ва протонлашмаган шакллари орасида 

мувозанат мавж-уд булади ва протонлашмаган шаклининг 
мик.дори гидроксоний иони концентрациясининг ортиши 

билан камаяди. '9зига хос кислотали катализ реакция
сининг тезлиги мух,итнинг РН га боFЛИк. булади. Мураккаб 
эфирларнинг ва ацеталларнинг гидролизи узига хос кисло
тали катализга мисол булади. 

Агар субстратнинг протонлашиши бутун ж-араённинг 
тезлигини аник,лайдиган боск.ич булса умумий кислотали 
катализ боради. Бундай х:олатда протонларнинг манбаи 
вазифасини на фак.ат гидроксоний НзО+ иони, балки эрит
мадаги х:амма пpdТОНОДОНОf кислоталар-Бренстед кисло
талари -CH1COOH, NH 4 , Н2РО4 - баж-аради. Шунинг 
учу н умумий кислотали катализда реакциянииг тезлиги 

эритманинr' РН -ва кучсиз кислотанинг концентрациясига 
БОFЛИк. булади. 

Электрофиль ва нуклеофиль катализ. Электрофиль 
катализда Льюис кислоталари-АIСl з , FеСl з , ВFз, ZnCI 2 

к..УЛЛ8нилади. Фридель-Крафтс реакцияси электрофиль 
катализга мисол булади. Нуклеофиль катализаторларга
пиридин, ароматик ва алифатик аминлар на гетерохал
к.алн аминлар киради. 
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тузилишга эга булга н алканлар х.осил БУлади. Агар реаtция 
диган катализ валент х.матини узгартириши мумкин була
диган металларнинг ионлари иштирокида боради. Ион-ката
лизатор к,айтарилган шаклда булса, у оксидловчи билан 
агар океидланган ша~ булса к.аЙтарувчи билан таъсир
лашади ва реакция теэлигини оширади. ~Fларни ОFИР 
металлар туэларининг таъсирида к,уриши ва мие, марганец, 

кобальт, темир туэларининг иштирокида спиртларни, 
аминларни, аутооксидланиши мисм булади. 

Металлокомплекс катализида турли узгарувчан валентли 
металларнинг (Ti, V,Mn,Fe,Co,Ni ва Cu) тузлари ва комп
лекслари ишлатилади. 

Реагентларнинг мувофик.лашиши элементларнинг элект
ронларининг тузилишини уэгартирзди, натижада лиганд
молекуласининг узгаришлари содир булади, бу узгаришлар 
элементларнинг эркин х.олати учун хос эмас. 

Металлокомплекс катализнинг афзаллиги шундан 

иборатки, улар юк,ори селеКТИВJIИкка эга, реакция паст х.аро
ратда боради. Агар унинг оптик жих.атдан фаол лигандлар 
билан комплекс и катализатор сифатида ишлатилса, фазо
вий изомерлардан бири х.осил булади, яьни ассиметрик 
синтез амалга ошади. Металлокомплекс катализаторларга 

анорганик ва органик кислоталарнинг туэлари ва комплекс-

лари киради: Кз[СО(СN)6]' H2 [PtCI6 ], Fe (СО)., Ni(CO)., 

Со2 (СО), Ph
6 
(СО)5, (RCOO) Ме. 

'9згарувчан валентли металларнинг азот ва фосфор орга
ник бирикмалар билан х.осил к,илган комплекслари к,айта
риш учун катализаторлар вазифасини утайди: 

НзIr [Р (СБН5) 3] 3, НзРh [Р (С6Н 5 ) 3] 3 

Триалкил-ёки триарилфосфинлар flа фосфитлар ли
гандлар сифатида жуда куп к.Улланилади. 

Хелат тузилишга эга булган I,З-дикетонларнинг 
метал х.осилалари органик ЭРИТУВ'lиларда эрийди ва 
яхши катализаторлар х,исобланади. Ферроцен- F е (С 5Н 5) 2 

ва унинг аналоги (С2Н5 ) 2 TiCI 2 ни органик л-лигандлар 
билан комплекслари, узгарувчан валентли металларнинг 
аллил х.осилалари, турли табиатга эга булган лигандлар 
билан берган аралаш комплекслари (Н)RhfР(С.Н5 )зJз 
(Со), к.Уп ядроли комплекслари- (Co).-Со(Со). ва узида 
оралик, метал атомлариJdt тутган ва бир-бирлари билан 
узаро БОFланган унлаб бирикмалар-мураккаб системалар 
гомоген катализаторлар сифатида ишлатилади: 
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AI 2 1 R~ Ir6(CO) ~O] 3, AI 2 1 Rhз 1rз (со) 30], AI 2 1 Rh,Соз (со) 30]6 

Умуман, металлокомплекс катализ органик кимё учун 

катта а~амиятга эга булиб, турли бирикмаларни синтез 
к.илишда к.Улланилади. 

Г,етероген катализ деб, суюк. ёки газ фазада катали
затор юзасида борадиган ж'араёнга аЙтилади. Кимёвий 

саноатда ишлаб чик.ариладиган ма~сулотларнинг 70% ге
тероген катализ ёрдамида синтез к.илинади. 

Купинча катализаторлар вазифасини Ж,уда майдаланган 
металлар баЖ,аради. АЙник.са, платина, палладий, рутений, 
родий ва никелни мисол к.илиб куРсатиш мумкин. Шу 
катализаторлардан платина, палладий ва никель нисбатан 
купрок. ишлатилади. Аммо никелнинг фаоллиги платинага 
ва палладийга к.араганда пастрок. булганлиги сабабли, 
у к.Улланилганда к.аЙтариш юк.ори ~apopaTдa ва боеим 
остида олиб борилади. 

х.озирги да врда техникада к.Улланиладиган гетеро

ген-каталитик ж'араёнларнинг асосийлари к.уЙидагилардан 
иборат: 

1. Туйинган углеводородлардаН-С I2-С 1 б ларни 
крекинг к.илиб, бензин ФраКЦИJlсига мое келадиган С7-
-С9 углеводородnарни олиш. 

2. Каталитик риформиkГ - бир вак.тнинг узида Сб
-СМ углеводородларни дегидрогенлашга, изомериэаЦИJl
га ва циклизаЦИJlга учратиб ароматик углеводородлар
бензол, толуол ва ксилолларни олиш. 

3. Каталитик алкиллаш билан кумол, этилбензол на уму
ман, алкилбензолларни синтез к.илиш. 

4. Алкенларни гидратлаш орк.али спиртлар олиш. 
5. Саноатда дегидрогенлаш билан этилбензолдан стирол, 

алканлардан алкенлар на алкенлардан диен углеводород

лар синтез к.илиш. 

6. Оксидлаш ва оксидлаш алмашиниш орк.али бензолдан 
малеин ангидриди, нафталин ва о-ксилолдан фтал ангидри

ди олиш. Этандан этилен оксиди, пропендан акролеин, мета
нолдан чумоли альдегиди синтез к.илиш саноат мик.ёсида 
олиб бориладиган ж'араёнлардир. 

7. Таркибида с=о, с02 , с=с, с=с. C=NR, C==N, 
N=O, NO~ боrлари тутган бирикмалардан гидрогенлаш 
билан органик бирикмалар синтез к.илиш. 

Тошкумир, к.унrир кумир, к.уш ва уч боr тутган очик. 
ёки ёпик. занЖ,ирли бирикмаларни х.амда турли функциональ 
гурух,лар-г", -CI, -Вч, -1, -он, -C=N, )с=о, 
-соон. -COOR, -N02• -NO тупан органик бирикма-. , 
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ларин к.аЙтариб х.ар хил моддалар олиши к.аЙтаришга миеол 
БУлади. 

Тошкумир ва бошк.а турли кУмирларни к.аЙтариб 
углеВОДОрОД1lар оли нади. Бунинг )'Чун тошкУмир ёки 

к.:УНFИр кУмир майдаланиб ОFИр ёFлар била н аралаштирилади 
ва молибден, вольфрам, никель океИД1lари ва еУЛЬФИД1lари 
иштирокида водород билан 450-5000С да ва 20-30 МПа 
босим оетида к.аЙтарилади. РеакЦlofJl Н8тюкаеида турли 
алканлар ва циклоалканлар х.оеил булади. У лар мотор 
ёl(.ИЛFИеи еифатида ишлатилади. 

КУмирни чала ёкишдан ие гази ва карбонат ангидрид 
х,осил БУлади. Шунинг учун ие газини ва карбuнат ангидрид
ни гидрогенлаш ёки уларни к.аЙта ишлашнинг турли уеул

лари пайдо булган. Ие гази ва карбонат ангидрид гидро
генланеа метан х,осил булади. Катализатор еифатида 
никель метали ишлатилади (п. Сабатье, ж. Сандеран. 
1905) : 

4ОО0С 
С02+2Н 2 -СН4+2Н2О 

Ni 

300' С 
СО+3Н2 -СН4+Н2О 

Ni 

Ие газини каталитик гидрогенлашда к.улланиладиган 

катализаторнинг табиатига аз х.ароратга к.араб х.ар турли 
мах.еулотлар х.осил БУЛdДИ. 

Ие гази водород билан 180-300°С х.ароратда кобальт 
ва темир ТУТГ8Н катализаторлар таъсирида к.аЙтарилеа 
алканларни беради. 

УглеВОДОРОД1lарни СО ва Н2 дан синтез l(.ИЛиш уеули 
1926 йилда Ф. Фишер ва х. Тропш томонидан очилган. 
9ттизинчи йилларнинг охи!'ига келиб. Германияда шу 
реакциянинг еаноат уеули ишлаб ЧИI(.ИЛДИ. Реакциянинг 
аеосида СО ни гидрогенлаш ётган булиб. алканлар билан 
алкенларнинг аралашмаеи х.осил булади: 

1t8T 

пСО+(п+2)Н2 - СпН2n +2 +СПН2П 
Агар катализатор махеуе тайёрланган булеа х.оеил 
буладиган бирикмаларнинг ниебатини узгартириш мумкин. 
Масалан, кобальт металининг торий ва магний билан 
биргаликда кизельгурда чуктирилган аралашмаеи )Куда 
Jlхши катализатор ваэифаеини утаЙди. РеаКЦИJl нормаль 
ёки l(.Иеман босим остца (1,0-1,5 МПа) ва юк.ори х.аро
ратда <2000С) утказилганда, 80% нормаль ва 5% изо 
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тузилишга эга булга н алканлар х;осил булад. Агар реаКЦИJl 
босими 10 МПа булса асосан юк.ори молекулали алканлар 
Х;ОСИЛ БУлади. Фишер-Тропш.усули бfйича 1944 йилда 
ГермаНИJlда 600 минг тонна юк.ори молекулали алканлар 
синтез к.илинган. 

Х,озирги даврда Фишер-Тропш усулидан фойдаланиб, 
мотор ёк.илmлари ва айрим углеводородлар олинади. 

Реакция учун турли каталитик системалар таклиф 
этилган ва амалиётда синаб курилган. Аммо шуни айтиш 
лозимки, энг самарали катализатор к.аттик. юзага ётки
зилган никель металидир .. Графит ва орали к металлардан 
таиерланган JtаТА..IIизаторлар ишлатилса асосан метан 

95% унум била н х;осил БУлади. Иридий металининг 
карбонил кластери алюминий хлорид била н биргалик.да 
ишлатилса фак.ат метан чик.ади: 

Iг.(СО) 12,AICI, 
CO+H~ • СН4 

РеаКЦИJl механизми жуда мураккаб БУЛDБ, жараён ката
лизатор юзасида СО~нинг сорБЦИJlСИ билан боради. 
Катализатор юзасида кобальт металининг карбонил бирик
Мclси х;осил булади. Водород эса' сорбцияланган углерод 
оксидига бирикади ва катализатор юзаси билан БОFланган 
карбен-СН 2 : ва СН; радикалларини х;осил к.илади. Карбен 
эса со-сн:! боFИНИ узиб, углерод занжирини усишини 
таъминлаЙди. Бу жараённи к.уЙидагича таснирлаш мумкин: 

С-О С-О ~ • CJL o.ij. С.О 
/.. / ~ / "~C /L-~ / ,. 1" ~ 
/7.>>>;>>>7/// »7ит»» /J7 --.. О 

~ ~ ~ 

~ с.4) 
- ////~;JJ//A;/l/: о ~;;t:;Jt:n 

со 2. ~ 
-

- п СНЗ~ ~ u rr Ch+2 JЛJ7m,,@ 
са 

I<.аЙтариш реакцияларининг орасида к.Уш ва уч БОF 
тутган бирикмаларни к.аЙтариш алох;ида ах;аМИJlтга эга. 
Гидрогенлаш молеКУЛJlР водород х;исобига на айрим х;ол
ларда водородини осон берадиган бирикмалар х;исобига 
боради. Гетероген гидрогенлашда катализатор вазифасини 
маЙдз. дисперс металл ар: Pt, Pd, Ro. Ru бажаради. Улар 

212 



водород молекулаларини ихши адсорбциилайди ва фаол
лаштиради. Аммо х.озирги давргача гетероген-каталитик 
гидрогенлашнинг механизми охиригача аник.ланган булмаса 
х.ам метал юзасига адсорбцииланган водород молекуласи 
гомолитик парчаланиши аник.ланган. ТУйинмаган бирикма
нинг молекуласи х.ам катализатор юзасига адсорбции
ланган булиб, у х.ам фаоллашади. Алкен молекуласининг 
катализатор юзасига адсорбцииланиши фазовий жих.атдан 
~лай томондан содир булади ва адсорбцииланган водо
роднинг бирикиши х.ам шу томондан руй беради. Натижада 
иккита водород атоми куш БОF л-электрон булутининг 
бир томонидан бирикади ва цис-бирикиш кетади. Агар 
гидрогенлаш Н2 ва О2 аралашмаси билан олиб борилса, 
водород· ва битта изотоп атоминииг бирикиши кузати
лади. Шу ОМИJUlар курсатадики ~ш БОFНИ гетероген
каталитик гидрогенлаш гомолитик принципга ик.ин боради: 

• • 
~~~~ 
В:В. "В- ... в-

6вa~.-~~-СВз-aL.t 
r в ·н· 

Биринчи боск.ичда алкен битта адсорбцииланган во
дород атомиии бириктиради ва адсорбцииланган моно
радикал х.осил "'лади. КеЙи.~ги боск.ичда монорадикалга 
иккинчи водород aToмv. бошк.а водород молекуласидан 
бирикади ва к.аЙтарилган бирикма молекуласининг десорб
цииси кузатилади. Алкенларни нормаль шароитда к.аЙтариб 
юк.ори унум билан мах.сулотларни олиш мумкин. Аммо 
молекуласи фазовий жих.атдан етишиш кийин булга н 
~ш БОF тутган бирикмалар бунда н мустасно булади. Ма
салан, циклогексан-х.алк.аларининг уланган жойида ~ш 
БОF тутган булса, уни к.аЙтариш мушкул булади: 

~. 
J<.jш БОF тутган углерод атомларида жойлашган алкил 

гурух,ларнинг сони ортгаи сари алкенларнинг гидрогенлаш 

реакциисига киришиш к.обилиити ~йидаги к.атор буйича 
камайиб боради: 

сн зсн=сн 2 ) снзсt-i=СНСНз ) (СНЗ)2С=СН2 ) 
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) (СНЭ ) 2С=СНСНЗ ) (СНЭ ) 2С=С (СНЭ) 2 

Триалкилалкенларни ва аЙник.еа, тетраалкилалкенларни 

гидрогенлаш юк.ори x:apopaT.1J,8 еа босим остида боради. 
Геометрик изомерлар ичида цие-изомер тране-изомерга 

к.араганда осон гидрогенланаАИ. Маеалан, цие-бутен-2 
тране-бутен-2 га ниебатан оеон гидрогенланади: 

и , 
СВЗ~ • ~ + ~ В-см...-i: - С - CR... 

I Т -~ ~ I I -.s 
Н Н В В 

Циклогекеен х:ал к.ае и тутган бирикмаларни х:ам 
гидрогенлаш цис-бnрикишдан иборат. Маеалан, 2,4-диме
тилциклогексен каталитик к.аЙтарилеа, цие-I,2-диметил
циклогексан х:оеил булади: 

Q -+- н P+,/·T"t. 
- 2. 25·С 

CH~ с.н,3 
if 
Cll;,c" 

Алкен молекулаеида турли функциональ гурух.лар

ОН, -OR, )С=О, -СООН, -COOR, -CONHR, 
- CONR2-C=N, -NH 2, ...,.,..N02, -NO мавжуд буле&, 
улар к.Уш боFНИ гидрогенлашга х:алак.ит бермайди, аммо 
ОН, СООН, NH2 дан бошк.а гурух.ла~ х:ам к.аЙтари
лади: 

PlO 
C0Н5~ + ~~ Сfl\~~OOClIз 

Pto У 
с~сн.у-аюн + ~ ~ СвИs~~ 

ШIOOСВз ШIЮCIL 

Туйинмаган карбон киелоталарнинг триглицеРИДl1арини 
водород билан никель катализатори таъсирида еелектив 
гидрогенлаб, еаноатда шуларга муносиб тfйинган эфир
лар олинади: 

r-O-g- Ch 

if""'"" • ... ~ i"""t" ...... 
.... ~ .. ~ 

~+2 
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Уч БOF тутган бирикмаларни гетероген-каталитик 
гидрогенлаш узининг МОХ;ИJlТи билан к.Уш БОFНИ гидро'ген
лашга ухшаб кетади. Бириичи боск.ичда гидрогенлаш узи
га хос цис-бирикиш булиб, худди шундай к.Уш БОFНИ гид
рогенлашга нисбатан ocoнjJoк. боради. Шунга мувофик.. 
алкинларни гидрогенлашни алкен х;осил булиш боск.ичида 

ryхтатиш мумкин булса, уч боFНИ к.уш БОF булган х;олда 
х;ам селектив гидрогенлаш мумкин. Бунинг учу н фаоллиги 

нисбатаи пастрок. булган ва таркиби мураккаб катализа
торлар к.Улланилади 

(Pd-СаСОз-РЬО, Pd+Ni-Rе ва бошк.алар): 

Pd, Ni 
Н-С:=С-Н+ Н2-СН2=СН2 

Pd+Ni-Rе 
НО-СН2-С=С-СН2-ОН+ Н2 • НОСН2-

-СН=СН-СН20Н 

Rd 
СН2=СН-С:=С-Н+ Н2- СН2=СН-СН=СН? 

Алкинларни гидрогенлаш натижасида цис-алкенлар х;о

сил булади: 

В:I СХа -. CR_ С.-Н.. 

~~ + Иz' • --:;'С. с(и"Г:J 

С Н.. СН2СООН _ ~ 4-1I'C • с/ 
С4НЭ~=С-СН2СООН + ~ н/ 'н 

Каталитик-гидрогенлаш усулининг эиг к.улаЙ усули во
дородни кучиши билан борадиган гидрогенлаш х;исобла
нади. Бу усул БУЙича. газ х;олдаги водород урнига, водоро
дини осон берадиган о~ганик бирикмалар, купинча цик
логексен, чумоли кислота, камрок. зеа 1,4-дигидронафта
лин, тетралин, циклогексанол к.Улланилади. ЛЙник.са, са
марали катализатор вазифасиии кумирдаги ПaJLllадий ба
жаради. Шу турдаги реаКЦИJ1Ларнинг энг оддийси циклогек
сении циклогексан ва бензол га айланишидир: 

Р1/С 
3CbHIO- С61\ +2C6 H 12 

200'С 

Бир молекула циклоге,сендан ажралиб чик.к,ан водород 
унинг икки молекуласини циклогексангача к.аЙтаради. Бун

дай жараён 3елинскийнинг «к.аЙтмас катализи. номи билан 
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маълумдир. Водород кучиши била н ажратилган ёки фаол
лашг8'Н (ароматик ~алк.а ёки карбоксил гурух,и х,исобига) 
с=с БОFНИ, c=N ва N=N БОFЛарни гидрогенлаw мум
кин: 

Н.Н 

CA~ .. сн-сиз - С6~~~-aIз 
И-Н 

С~~-СИ .. ~- СБRs-<.1lz~~ 
Н.Н 

СНЗ~ .. CН~OH - cн..,~~-Q)OH 

Н.Н 
СБR5-cR '" Ы~sНs- Сn~-N1I~БRs 

н.и 
Сб~-:Ы: .. П~sИs - СБНsЮl2 

Циклоалканлар ~aM водород билан каталиэаторлар 
иwтирокида реаКЦИJlга киришиб алканларни беради. 
РеаКЦИJlНИНГ осон ёки к.иЙин 6ориwи ~алl(.анинг туэили
шига ва энеРГИJlсига БОFЛИI(.. Умуман, углерод-углеродиинг 
сигма БOFИ л-БОFГа нисбатан капа энеРГИJlга эга булиб, 
гидрогенолизи I(.аттик. wароитда боради. Циклопропаннинг 
с-с боFИ узининг энеРГИJlСИ ва тузилиwи жи~атдан 8Лкеи
ларнинг л БОFИга ж.уда JlI(.ИН булиб, Pt, Pd, Ni катализа
торлигида гидрогенлашга осон киришади ва пропанни 

~ОСИ:n к.илади: 

./~...... !L"Pt -си -CR.. 
СН:2-- ~ ~ снз 2 -.";3 

Циклобутан нисбатан KaMpol(. кучланган булиб, унинг 
углерод-углерод боFИНИ узиш учун каталитик гидроген
лашни 180°С да олиб бориш керак: 

9Б2 - СН2 Pt 
I I + Н----о+ СНз~-СН2-СНз 
~ _ ~ .-~ 18J С 

Циклопентанни гидрогенлаш 300-310°C да боради: 

D Pt.. 
+ ~- СНз~~~2~ 

Циклогексанни шундай шароитда гидрогенлаш мумкин 

эмас. 



Ароматик углеводородларни гидрогенлашнинг биринчи 
боск.ичида битта кУш БОFНИ к.аЙтариш учун к.Ушимча энеРГИJl 
талаб этилади, чунки реэонанс ~неРГИJlСИНИНГ активацион 
к.аршилигини енгиш эарур булади. 

Шу сабабга кура ароматик углеводородларни гидроген
лаш юк.ори босим ва юк.ори х;ароратда 150-160°С да 
платина ёки никель каталэаторлигида боради. Шундай 
усул билан фенолларни на нафтолларни х;ам гидрогенлаш 
мумкин: 

0+ Н2 PI - 0+ Н2 - О +Н2 - О 
он 

6+ 3Н2 
PI -

он 

6 
Нафталин на унинг гомологларини нисбатан селектив 

гидрогенлаш мумкин, уларни шароитга к.араб, тетралингача 
ёки декалингача к.аЙтариш мумкин. Антрацен ва фенантрен 
гидрогенланса дастлаб меэо-диг-идро, аста-секин эса тетра-, 
окта- ва пергидрох;осилa.nарни беради. 

Ароматик карбон кислоталарнинг JlДросини гидроген
лаш учун фаолрок., аммо селективлиги пастрок. родий 
каталиэаторлари к.Улланилади: 

СООН СООН 

Q + Н, Rh/C ~, NН2 

СООН 

НО+Н + Н2 

он 

со + Н2 
Rh/Al2Оэ 

СООН 

RhlAl20э .. н40Н 
он 

о) 
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Ароматик бирикмаларга jxшаб, 0- ва N -атоми тутган 
гетерох;алк.али бирикмаларни ~M тjйинган гетерох;алк,али 
бирикмаларгача гидрогенлаш мумкин: 

Q + Н2 
pt 

Q • 
X=O,NН,S 

О Pt°2 

-о + Н2 , 
Н 

Бенэил эфирларини к.аЙтариш билан спиртларнинг х,и
моя гурух,и олиб ташланади: 

Pd 
СНз~СН.Р~С6Н5 + ~--СН:зСН2СН.РН + С6~СR:з 

Углеводородларнинг турли-туман х;осилалари - гало

генбирикмаларни, спиртларни, оддий эфирларни, тиоэфир
ларни, кислота хлорангидридларини, мураккаб эфирларини, 
амидларини, сульфокислота эфирларини, уларнинг хлора н

гидридларини, амииларни, .. металлорганик бирикмаларни 
водород билан к.аЙтариш мумкин: 

Pt-,РcI 
iCИ:гСН2-1 + Н2-RCН2СНз + нх 

Pt 
C6~~I + R:a- C~6 "" HeI 

PcI 
~~~ОСН2СНз + ~-СНз~СИ20И + СНЗ~ 

Pd 
СПЗ~- S~СНЗ + H2-СНаСН2 S8 + C1Iз- сиз 

Карбон кислотага нисбатан унинг х;осилалари ОСОН 
к.аЙтарилади. АЙник.са, хлораНГИДРИДllар палладий иштиро
КИ'J,а водород била н альдегидгача к.аЙтарилади: 

Pd/вa.so 
СПз~rI + ~ t сн..з-CIiz-С-Н + НС! 
,о Н 

Ву реакцияни Роэенмунд очган. Палладий катализатори
ниЩ' фаоллигини пасайтириш учун у олтингугурт тутган 
туэлар билан ишланади. К9nинча бундай каталиэатор 
уэининг таркибида 5% палладий ва 95% барий сульфат 
тутади: 
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N 
!J'з~~~ • о 1" я:г- СНзСR.рtl.;.СН';Н + ~~ОИ 

Ь~CFIз 
p~ 

СНз~i • а + ~- СНз~CR.2ЫВ2 .. ~a 
нн . 

2 
N 

СНЗ~- sa2~I + ~ - СНЗ~ saii .. НС! 
Pf 

C6НsCН2 sа2~-СБИs + ~ -Cs\~ S агон ... СвНб 

Pd 
~(CzН5)4 ... N.;.-~ ... 4CzН6 

к,айтариш реаlЩИJlСИдан фойдаланиб, олтингугурт тут
ган органик бирикмаларни десульфидлаш катта ах.а~ИJlтга 
эга: 

Н; 

(С6Иs):zСНСН2- 5Н .. Н:z~С6Нs)2СН-СНз ... ~S 

ТИофен бирикмаларини х.ам десульфидлаш мумкин: 

ЫI I[J т JI.;.---СИз~~ ... НzS 
NJ 

ч.",JГJJ--<ОIН" ~- C4Нg(~) 4СООН .. ~S 
Thоэфирларни альдегидларгача к.аЙтариш учун Реней 

катализатори иштирокида водород билан гидрогеиланади: 

ЫI 
C&Rs-f = о .. ~- Сэlls-4f = о .. С:zНsSИ S-c.Ji5 . н 

Вильгеродт-Киидлер реаКЦИJlСИ ёрдамида олинадиган 
тиоамидлар десульфидлашга учратилса амииларни беради: 

O-C~-~NO .2"2- oc~-c~-o V 5 -1I'2.S 
OCHJ ~ 

ЛАрим азот тутган бирикмаларни к.аЙтариб, N-бензил 
х,иМОJlСИ олиб ташланaдll ва гетерох.алк.али бирикмалар 
олинади: 

1ir ~ 
(Ch)iB-СВ··iб'Вs ... В:l- (Сrn)2Ш1 + СвИsCИз 
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Умуман, метал каталиэаторлар иштирокида гидрогенлаш 
аАрим камчиликларга эга. К,айтариш JКараёнида алкен
лардаги углерод-углерод БOFИНIIНГ уэилиши ёки алкенлар
ни иэомериэаЦИJlга учраши куэатилади. 

Хоэир эса гидрогенлаш учун шу камчиликлардан х;оли 
булган органик эритувчиларда Jlхши эрийдиган комплекс 
каталиэаторлар топилган. Уэгарувчан валентли металлар
нинг турли комплекс бирикмалари (кобальт карбонили, 
Ru, Rh, Pt нинг фосфин комплекслари - (СБН 5 )ЗР]2 
PtCI2, (СБН5) зР] зRuСI 2, [(С6Н5) зР] зRhСI 2, бис-цик
лопентадиенилванадий, кобальт циангидриди, Циглер-Натта 
каталиэаторлари ва бошк.алар) roмоген каталиэаторлар 
роли ни баJКаради. Мана шундай каталиэаторлар молеку
ЛJlР водородни бириктириб моно ёки дигидрид комплекс
ларни х;осил к.илади ва улар «гидрид. фаоллигини 8НИк. 

Н8моён к.илади. Ундан ташк.ари, каталиэатор уэининг 
мувофик.лаштириши х;исобига алкен л-БОFИНИ фаоллашти
ради ва наТИJКада каталиэатордаги водороднинг субстрат
га кучиши осонлашади. 

Гомоген каталитик гидрогенлаш гетероген гидроген
лашдан юк.ори танловчанлиги ~ъни уринбосарларнинг 
фаэовий JКих;атдан к.Уш БElf'НИ тусиши, каталиэаторнинг 
фаэовий туэилиши ва умуман, х;осил буладиган комплекс
нин г туэилиши билан фарк. к.илади. Аммо гомоген каталиэ 
учун каталиэаторнинг эах;арланиши хос эмас. 

Гомоген каталитик гидрогенлаш усули била н турли 
органик синф бирикмаларни к.аЙтариш мумкин: 

О Rс~>:iJзih (СО)(Ю О I • 

~ ~СБНs>э~зih(О>(~ Ос,\-си, 

kС6Н5>зРlзRh {ОО> (н) 
~-CН-O:>OH I СНЗ-С~ОООН 

Этилен БОFИНИНГ sр2_гибридланган углерод атомида 
электроноакцептор уринбосарлар - >с=о, COOR, 
СООН, CN булеа, улар к.Уш БОFНИНГ фаоллигини оширади. 

Алкинларнинг sр-гибридланган углерод атомининг 
бири - OR, -СООН ва -COOR гурух;лар билан 60F
лАнган булса гомоген каталитик гидрогенлашда с==с БОF 
к.Уш БОFГача селектив к.аЙтарилади ва цис-алкенларни 
юк.ори унум билан беради: 
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ИI RCh)l, :r~-
с.~-Qi!C-.i + ~ - 2 • С4Иg~ 

F\....r.- ~ .. GCв'lJJ~- ~~~a 
~=С-СХЮСils + ~ • ~'S 

ВВ 

~-HOp60~eн 

~ • Р(С~)э ; Р(Сб~)PIз ; 

(Сб~)~~свas)2 

А - ~б' ею, 

Гo~oгeH каталиэаторлар тасирида оцдий х,ароратда 

ва босимда три- ва тетраметилалкенларни хам пщроген
лаш мумкин: 

c1f:r... е .. С/Н IL k Сб~) зIl зihcI2 
СВ{" ..... + ~ 

с3з Сfl1б 

~C • ~ &,с~):f-lэilaСI2 
СНЗ/ 'tнз + ~ 

сиз В 

СВЗТ (-сиз 
н 

~~"n/~ 
П /' """"'Wз 

Мана шундай алкенларни k,Исман булса х,ам (11-20%) 
натрий билан суюк. аммиакда к.аЙтариш мумкин. РеаКЦИJlНИ 
метил ва этнл спиртлари эритмасида олиб барса БУлади. 

Аммо три- ва тетраалкенларга нисбатан МОНOaJIкилал
кенлар осонрок. к.аЙтарилади: 

t2з'CIf-CИ. СВ2 Ua+Шз .CRз'сн~_-йL 
СИЗ"" св;(' -0/:---;3 

На+СНВ 
СВЗ(~) 4~ • : На .. Шэ~ aIз(СН;г) 4~~ 

Агар К.:УШ БOF тутган углерод атоми электроноакцеп
тор гурух,лар-карбонил ёки карбоксил билан бornанган 
булса гидрогенлаш нисбатан енгил боради: 

~ + Ra+CHB---СВз~~ .. CiJsORa 
СВЗ(Н) СВЗ(В) 

t1Ba4-f'"O + ЧJsОВ .. На--.-СВЗ~~ .. СоАОЫа 
Q..(;i!5 bc7's 

221 



Айрим органик бирикмаларни х;ам х.аЙтарувчи сифатида 
ишлатиш мумкин. Бу бирикмалар осон дегидрогенлашга 
учраб, самарали гидрид донор-· ваэифани у,.аЙди. Мана 
шуларга дегидроароматик гетерох;алх.али бирикмалар 1,2-
дигидрохинол.,нлар ва аЙних.са, Ганч эфири (ГЭ) -1,4-
дигидро-2,6-диметилпиридин-З,5-дикарбон кислотанинг 
диэтил эфири киради. Пропенил- ва аллилбенэолларни, 
ииден, tpahc-стилЬбен, толан, аценафТИJlен, 1,2-дифенил
ацетилен, бутен-З кислота, кротон, олеин, сорбин, ма
леин, мукон кислоталарни бенэилиденанилдаги C=N, 
аэобензолнинг N=N БOFларини ГЭ била н х.аЙтариш мум
кин. Бу эфир билан алифатик ва гетероароматик N-оксид
ларни, аэоксибирикмаларни ва бошх.аларни х;ам х.аЙтари
лади: 

с,л~~ 

C~-CН • cн.-alз 

С~И И CCXI~ 
+ сиз снз - СsНs~~СВз + 

raв _фlри 

+ С:h~-СООС~s 
СВз....J:н~ 

C6R,f=C-С!-s + rэ-С~~~С6\ 

СвВ5СВвСВ-а1ОИ + n---Сil5С11а~ 

CIIэ..Ql.CНOOOН + n JСВз-ala~~ 

СВз-(СВ.,j:1ю~-(с:н.сн)7~В + rэ • 

- СНз~~~)7 ~-(~~)7-<ХЮВ 

C6%-I.Т..H-C6Вs + I'З -- 2СвНsШ:г 
• 

~ +I'З 
~!i.o Q 

к,айтариш учун купгина элементар реаКЦИJIЛар ва 
усуллар х,улланилади. Энг оддий х.аЙтариш реаКЦИJlсига 

радикалга электроннинг бирикиши мисол булади. 
Барх.арор радикал ва карбокаТИQнларни электроки

мёвий усулда х.аЙтариш мумкин. Трифенилметил радикали 
суlbлтирилган сульфат кислотада электрокимёвий х.аЙта-
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ри.1са УГ;IeРОД атомнинг буш орбитали битrа электрон 
бириктириб трифенилметил анионга 8ЙЛанади: 

(Сdls'эС + ё ~OД .. (СfЛ'i 

Бу радикални натрий метали билан кимёвий к.аЙТаришда 
х.ам худди шундай натижа минади: 

(C.Вs~C + ха -(Сs1lsJ,с-вв.+ 

Барк,арор трифенилметил карбокатион радикалга jxшаб, 
суюлтирилган сульфат кислота эритмасида Ma'ЫlYМ бир 
потенциалд8 к.аЙтарилса трифенилметил радикали х.осил 

булади: 

(CtPs)F + ё JIВ!QД. (СrJLj)зё 

АЙник.са, альдегид ва кетонлардан кислотали мух.итда 

осон х.осил буладиган карбокатионларни метал катодда 
бир электрон билан к.аЙтариш катта синтетик ах.амиитга 
эга. 

Бу YCYJJJJJ1 к.аЙтариш билан металлорганик бирикмалар, 
углеводородлар ва спиртлар олинади. Реакциининг биринчи 
6оск.ичида альдегид ва кетонлар кислотадан протонни 
бириктириб олади ва х.ОСИJI· булган карбокатион битта 
электрон бириктириб радикалларга &ЙЛанади. Бу ради
калларни бир электрон билан к.аЙтариш натижасида метал
лорганик (электрод метали х.исобига) бирикмаларни, 
спиртларни ёки углеводороларни беради: 

~ х ~ .• 
"' • ~ + r _ с+--4Э - В 

l' u R"" 

1.. . .. 1... ,. R..- r i... 
~-O-В + ё _ 'с-о-в +!_ J:.4-Н_ J3)И 

1 ...... &1" i" r 
~.. ~'r.!.- н+ .... ~O~\ 
~ ~ + JIВ~ - ~ + е -~ ~r~.меоR 

lIe 

Альдегид ва кетонларни кучли минераль кислоталар 

(HZS04, НСI04 ) эритмасида чук.уррок. к.аЙтарилса 4 та 
протон ва 4 та электронни кетма-кет бириктириб угле
водородларни х.осил к.илади. Бундай к.аЙтариш платина, 

палладий, рух ва кобальт электродларидан фойдаланил-
ганда содир БУлади. • 

Алифатик альдегидлар ва кетонлар, rидpoксикислота-
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лар, х.алк.а тутган кетонлар х.амда амидлар ва лактимларни 

худди шундай усулда к.аЙтариш мумкин. 

Карбонил бирикмаларни 'к.аЙтариш ж.араёниниlU' би
ринчи боск.ичида х.осил буладиган ради каллар, реакция 
аралашмасидан фаол алкен бирикмалар билан реакцияга 
киришади. Бундай фаол бирикмаларга - туйинмаган кис
лоталар, эфирлар ва нитриллар киради. У лар радикаллар 
билан реакцияга киришиб у-гидроксикислоталар (ёки 
лактонлар), уларнинг эфирлари ёки нитриллари х.осил 

булади: 

i, ~ ~ _ i-.. 
С· ':1 ... К+-'~ - ОН ... 8 _; - о - н 

R'" R' i 

i i 
): + CIL-cR-СООН(ОООi.СИ)_ 'с ~CН соок<сооа.сш--+ 1\ 1 --41 11'1 --~ 

О! ОН 

...е. +l\ ~ - ~~ОООН(ОООR.си) 
ОН 

х.ар турли органик' синф бирикмаларни к.аЙтариб 
углеводородлар, спиртлар, аминлар олинади. Бунинг УЧ~iI 
турли катализаторлар ИULЛатилади. 

к.утбланган сигма БOFлар тутган углерод атомида г~ 
теролитик к.аЙтариш металларнинг гидридлари х.исобиг; 
бимолекуляр НУlUlеофиль алмашиниш буйича боради. I<,аи 
тарувчи реагентлар роли ни литий алюмогидрид ва натрИl 

боргидридлар УЙнаЙди. 
Металларнинг гидридлари билан галогеналкаlUlарн~ 

мураккаб эфирларни, гидропероксидларни, диалкилперок 
сидларни, а-оксидларни, айрим спиртларни ва олтингугур 

тутган бирикмаларни к.аЙтарилади: 

• ,a6COJll)T L . 
4СНз~~-I ... Ао I A.IН4 • 4СНз~С\Lз'" I 1 + AIXз 

вфвр 

4СНз~сн..а~НО2'" Li AIH4-4СНз~Cli.a + Ji НDэ·А1(НОз : 
1) ,",;A.IН • ,-

СНз~СООCh 2) 111 :1 СНз~C!.zОН + C2~OH. ", 1 ... AIIЭ 
l' L' ~Cr 

аР.з~ОО~G1iз. ", AIИ4-с11з~О • "'<СНзСН:гО)зAl-
_~~OK ... ~"C! + AIСIз 
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6СНЗ~ + /ii Ш,-Cllз~-?-CRэ+ (СНз~-<:н-о->зAI 
о ~и ~ 

~ ,. 
- 4СВз~1:;Н + ", 1 + ШЗ 

Спиртдан фак.ат трифенилметанWI триэтилсилан била н 
сирка кислотада ~айтарилади: 

(СflIs)зC-(JН + (С~5)З 5, н + СПзOJoН---.(С6%>зС-Н + 

+ СНзOJo Si '~)з 

Умуман, спиртларни ~айтариш учу н уларни сульфон ва 

фосфор кислоталарнинг эфирларига Уткаэилади ва кейин 
литий алюмогидрид била н ~айтарилади: 

CJI~H.zOH + CIIз-оsо't 01-1--... 

~h+fJ :)020 снз + Li AIН, -,Сп~+2 + 

+ <СВз-О-S020)з!I + СНз-О-~020"'{ 

СНзО-S 020Cf1iII + 1.; AПl, ~E!lI2 + Cl1з-D- s 0201.; t 

+ (СНз-О- 5О2О)зAl 
Литий алюмогидрид ва унинг алкил- ва алкоксиал

машганлари, литий боргидрид, натрий боргидридлар ~ай
тарувчи реагентлар сифатида ишлатилади. Ву ~айта
рувчилар таъсирида альдегидлардан ва кетонлардан 

спиртлар олинади. К,айтаришда карБОНИЛJурух.га Н-нуклео
филнинг, Jlъни донор гидрид-ион (:Н) нинг бирикиши 
содир булади: 

б+ ,.". с!- + ,. ЗiгCНO 
~ .1 О + I.,; ~4Г - (I(;}f;z-<>-AIНз)- "" + • 

h I 

-kllCН:г-<>>,AI]- (,i + ~~ОН+AI(ОН)э + ,",. (ОН) 

iCН:г-{+rоб- + NaВн41L!iCН.z~ - O-ВНз!iа+ ~ 
i' . R' 

,~~H + ВЕй + виз 
1, 
i 
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Триэтилсилан х,ам донор-гидрид наэифасини бажаради. 
Альдегид на кетонларни к,айтариш кучли трифторсирка 
кислота эритмасида олиб борилtди: 

СНзСН27 • о + Н- Si (С~)Э + crэооон- СВз~fIЮИ + 

СНа сиз 
+ ~з~sr(~)з 

Литий алюмогидрид ёрдамида альдегидnар, кетонлар, 

кар60Н кислоталар, ангидридnар, мураккаб эфирларни, 
галогенаНГИДРИДn8РНИ спиртларгача, хинонларни гидро

хинонларгача, х,алк,али ангидридnарни лактонларгаЧ8 

к.аЙтарилади: 

LiAlН 
iCH2COOH " • 'i!:В·i:Е12ОН 

t.iш 
iOOНВa \ ~~ 

lI iш 
(iOO)'; :.:.=i. ~OH 

Шунга ухшаш C=N БOFИ TyrraH иминлар, шифф асослари, 
гидраэонлар. гете рох,алк.али бирикмаларни к,айтариш 
мумкин: 

LlAIН 
СВз~СЬ!l~СНа i. СНэ~~NН~~ 

/"iлm 
С6Нsar.R~БНs L СБВ5~ШlCБНs 

О J.i AIН. ~ б,и 
н ~Г'H 

Кетонларнинг оксимлари, изоцианатлар. изотиоцианат
лар анча чук.уррок, к,айтарилади: 

l.iAlН 
(СНз)2С-Н-ОВ i. (СН:з)2CR-~ + ~O 

ИAIН 
СВз~-u..c-o 4. СНз~-liН-CНз + н.; 

LiAIН 
CRз~~-Н-С- S 4ф СНэ~~-NН-СНз + Ii.2S 

Моно- вадиалмашган носимметрик алкенларни на цик
лоалкенларни 110-120°С да к.аЙтариш мумкин: . 
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~jAIН - • 

CН:3~~ -' (СНзCН:zСН2СН2'4AI f,r • 

~ 'СНз~~СИз ... Al(QJО з ... Li(ою 
Ало'U{да олинган уч БОFЛИ бирикмалар литий алюмо

гидриднинг таъсирига )Куда чидамли. Алмашган пропаргил 

спиртини литий алюмогидрид билан к.аЙтарилса транс
бирикиш содир булади: 

Li.uн ~ 
С4Нэ-rн-c::С-СН(ОСzН5'2 4.C4Нg-cн-c.c-cн(OCzН5'2 

~ Ь& 
Туташ БOF тутган системаларнинг уч боFИ карбонил, 

карбоксил ва мураккаб ~ир гуру~ари 'U{собига фаолла
шади ва к.Уш БОFГача осон к.аЙтарилади ва шу била н бирга 
функциональ гуру~арнинг к.аЙтарилиши содир булади: 

t.i.uн 
CIfIs~ .~ C~5~~o:a 

Li.uн 
В-С=Т 4~ ~~OH 

l.iAIН 
c~~e-c-o ,~ С6~~ОИ 

Ь-н 
Нитрилларнинг уч боFИ нисбатан к.утбланган БOF бул

гаилиги учун литий алюмогидриднинг мик.дорига ва ре

аКЦИJlНИНГ шароитига к.араб, иминогуру~ача ёки амино
гуру~ача ~йтарилади: 

Г(СНз~-еи.Jil) ,AГ!,j+ ~O. 4СИз~crю+ t,iои ... 
L" - RИa + AI(OIO 3 

4СВз~~SN+ 'AПI. 

l(СВз~~4АГLi"'~'СНз~~~ + 

... I.i ОИ+AI(ОН)з 

Натрий боргидрид литий алюмогидридrа нисбатан 
кучсиэрок. к.аЙтарувчи булса х;ам селектив реагентдир. 
Бу реагент била н альдегидларни, кетонларни, мураккаб 
~ирларни, хлорангидридларни, аэометин бирикмаларни 
спиртда. ёкн сувда.. к,айтариш мумкин: 
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ЫaВf 
CEA~ 11 () '. Cb1i.s~OH 

Н 

NВ!IН 
СНЗ~-<:-О ~ 4~ СВз-al:г-С-о .. СНЗ~ОН 

b~~ k 

~C~H 
(M~ 

Jl ]l 

Na8II, х" С ="N 
~O • Q,JГ 

н 

Умуман, ГИДРИД комплекс каталиэаторларнинг се

лективлиги (хемоселективлиги, фазовий жих.атдан селе к

тивлиги) купгина омилларга БОFЛИк.: 
- злементнинг (AI. В) мувоФик.лаштирувчи хусусиятига; 
- гидрид комплекснинг катионига - LiAIH 4, LiBH 4, 

КВН4 , Ве(ВН 4 )2 AI(BH4)~; 
- комплекс х.осил булишда к.ушиладиган к.ушимчаларга -
LiCl. MgCI 2, AICI 1; 

- комплекснинг битта ёки б'ир неча водородининг урнига 
фазовий жих.атдан кучли тусадиган уРинбосаларнинг алма
шинишига БОFЛИк. булади. 

Бунинг учун катализаторникг водороди урнига к.утбли 
ёки х.ажми катта алкокси-, изоалкил-, арил- ва х.алк.али 

гурух.лар туркуми каби уринбосарлар киритилади. 
Альдегидларни кеТОlUlар иштирокида [Li(С2Н~О)зоАIН, 

Li [(CJ-f~) lСО) 1) AIH. Na I (СНзСОО) 3] вн катализатор
ларни к.уллаб, х.амда кеТОlUlарни эса альдегидлар булганда 
Na IСН10СН2СН2О] AIH 2 ёки натрий бор гидрид билан 
Gt>Cl j иштирокида хемоселектив к.аЙтаришга эришиш 
мумкин. КеТОlUlарни LiAIH 4 ёки NaBH 4 каби к.аЙтарув
чилар билан к.аЙтариш эса ж,уда паст фазовий селективлиги 
билан фарк. к.илади. Ar-tМо литий три-иккиламчи-бутилгид
рид билан к.аЙтарилса фазовий селективлиги 100% ни таш
кил к.илади. Мана шундай фазовий селективликка калий 
триизопропилборгидрид булганда х.ам зришиш мумкин. 

К,айтарувчи гидрид ИОlUlарнинг фаоллигини алюминий 
ва боргидридларни к.уллаб кескин ошириш мумкин. Бу 
к.аЙтарувчилар Льюис кислоталарига киради ва фаол 

электрофиль реагентлар х.исобланади. 
Симметрик булмаган алкеlUlарга алюминий ва борrид

ридhар бирикканда водород куп углерод атомига бор ёки 
алюминий кам ж,ойга зса водород бирикади. Алюминий ва 
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бор алкен к.Уш БOFИНИНГ камрок. алмашган углерод атоми 
билан БОFланади. Буни пропен ва 82Н6 мисолида куриш 
мумкин: 

6СНэ-ен.сн2 .. BZIs-2(CRзСН2СН2'з1' 

АлюминиА ва боргндридларнинг алкен молекуласига 
бирикиши электрофиль ~к.али механизмда боради. Реак
ция водород атомига нисбатан х.ажми катта алюминий ва 
бор атомлари фазовий к.аршилиги кам углерод атомига 
богланади. Масалан, 

i~ + В-ВR2 -~ -f~ J_il~~2 
lII----~ 

i-CН2-CН~ + 2i...аь.СН2-(i~~)зD~ 
-Зi-СН2СНз + в(оiО з 
Алкеиларни гидроборлаш реакциясининг боришига 

уринбосарларнинг х.ажми катта таъсир к.нлади ва дн- ёки 
фак.ат монобор бирикмаларни беради: 

~ + У~(СНз"fl - rн-) i1!1 
сиз сиз сиз 

Гидроборлаш реакцияси ёрдамида цис-алкенларни транс
алкенардан ажратиш мумкин, чунки ооргидрид фак.ат 

цис-изомерлар билан реакцияга киришади. 
Триалкилборларни ишк.орий шароитда водород перок

сид билан оксидлаб ва кислота ёрдамида парчаланса бир
ламчи спиртлар х.осил булади: 

О!Г и.; ~O,Н+ 
(~~,~ '2, (СИз~CЦJ'~ .. 

- ЭI::Вз~си.;к + В(ОК'З 

КJш ва уч БОF тутган бирикмаларни к,айтаришда дибо
ран ва алкилборгидридлардан фойдаланиш мумкин. Бу 
реакциялар ёрдамида турли органик бирикмалар синтез 
к,илинади. Бу реакция ни гидроборлаш деб аталади ва у 
Липскомб томонидан очилган: 

~ + ВzИ6-2(СИзC!z'зВ 

Алкинлар х.ам алкемарга ухшаш углород-углерод уч 
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боFИНИНГ х.исобига боргидридлар билан реаКЦИJlга киришиб 
борнинг бирикмаларини беради:. 

04Вэ-С=СИ + Y6-04Вэ~СИ(~)2 

c.Jl5~С-(;-А + ys -..z(0-Jls..... /Cils) в 
/0. С ........ 

и ........ э 

Агар охирги бирикмага паст х.ароратда сирка кислота 
таъсир этгирилса, 90% унум билан цис-гексен-З ~осил 
булади: 

(O~ " CгВs) . СНЗОООИ 0гВS. CгВs 
и""" с • О.......... Э jJ оОс • н;; • < и + В( он) э 

Юк.орида биз 2- Метилбутен-2 ни боргидрид билан реак
ЦИRсидан дисиамилборан ~осил булиши ~ак.ида фикр юрит
ган эдик: 

СН_ <:з fIl ~ Fз ~) 2 -J~ • ~ в-с - О - &-и 
Н/' 'П'Ф,ООО I I 2 -сиз и 

Бу бирикмани дисиамилборан деб аталади ва ~йидагича 
белгиланади - Sia2BH. 

Моноалкинларни гидроборлашда шу бирикма ишлати
лади: 

П'Ф 
СНз(~)sс=~ + Sj~ 7с СНз'сн..г)scs.cs-вsr ~ 

Щ 

Охирги бирикмани водород пероксид ва ишк.ор эритмасида 
оксидлаб, 70% унум билан октаналь оли Ha;ut: 

СНз'~'5СВ-СВ-ВS1~ + Ч2 + ЫаОВ ~ 

-СН_(CR_)5~ВSlа2 ~ СНз(CИ:z>5~ 
---,j --~ -в(он), 

- СНз'сн..г' 5cн..г~ 
И 

- Si вiJ 

Боргидрид таъсирида алlilЦегидларни, кетонларни, кар

бон J<ислоталарни ва ха'М'о C=N БOFИ тутган бирикма
ларни к.аЙТариш мумкин: 
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6СИзcв..z~ + Уб-2(СНз~)зВ~ 
I I 
Н(~СНЗ) Н(~СНЗ) 

- CIiз~СН-ОН + В(ОН)Э 
I 
Н(~СНЗ) 

СНз~~CXJон+в.zнб-+СНз~СН2CНfН ~ 8(DНЬ 

....... ОООИ Вiiб 
(~'5"""'000СгИs ~O+? 

.......... ~OH ~ В(ОЮ Э (C~)s.......ooocA 

ЫEI'~H 1)Y6. N:1'~--"H20H + В(J)Н;Э 
~ 2)1LjJ+1Г" ~ 

~J,I~H ДУб, ~f'U . ..NН2 + ~o 
~ 2)fi;p+lt' ~.r-

l)ВZ!б _ 
СВз~-1:::!И ~ СНз~~-Ш2 

Кислота ва унинг мураккаб эфирларини фаоллиги нис
батан пастрок. булган алюминий ГИДРИДllар билан к.аЙтарил
са альдеГИДllар х;осил булам: 

(СИз-Н СХ) zШ 
c~Нg~ • c4Нg-CaO 

6~ h 
(в-1:: Иg)....&.Df 

С и...-с.о ' r-. С и...-<:ао 
4""11 6-cгНs 4""11 h 

Агар мураккаб эфирларни к.аЙтаришда натрий алюмо
гидрид к.Улланилс~ реакциини альдегид х;осил булиш бос
к,ичида тухтатиш мумкин: 

П'Ф -,-
СИз~ОООСгНs + HвAlН4 - СНз~"L J 4 

<}-СА 
- aiз~~ .. (СtA,0)з'l .. Ch0N.A 

~ 

AI+Ha+_ 

Боргидриднинг таркмбига х,ажми катта радикаллар ки
ритилса унинг хемо- ва фаэовий селективлиги ортади. 
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Эндоциклик иккиламчи боран-9-ББН(В- (3- пина
нил-9-бор6ицикло [3, 3, 1] нонан) тfйинмаган кар60НИЛ 
бирикмаларнинг галоген, эпокси=, кар60КСИ-, эфир, суль
фид, дисульфид ва нитрогурух,ларга тегмасдан кар60НИЛ 
гурух:ни селектив каЙтаради. Бундай реагент носимметрик 
кетонларни юкори, альдегидларни эса 100% ОПТИJ( тозалик 
билан спиртларгача кайтаради: 

СНЗ~~~ + ®- СИз~CН:zь::-и"'Q+в(оН)э 

Алкенларни к.аЙтариш учун махсус реагент-гидразин 

кулланилади. I<.аЙтариш мис тузи ва водород пероксид 
иштирокида боради. Буларнинг таъсирида, гидразин дии
ми.zrrа утади, у узининг водородларини алкенга х:алка 

х:осил килиш оркали беради: 

н_о сн2 ... 
~-ШI '-':2' • ~NН 

2 02,сн2+ 

СИЗ' /Н n 
СНЗС'н 

... 
и,н 
и
н 

Н/ 

н 

~ /Н _' СНз~/и Н -. h--~H- 1 ... 11 

11 ~' С Н /С_" н / k "н 
сиз h -'и СНа 

Диимид С=С, с=о, C=N, C~N бom тутган бирикмалар
ни х:ам кайтаради: 

csН5,c"bн: с6Нs ....... С/и "'" 9~ - ~ ... Н:2 /c...J C-~ 'и 
C6~ 'Н 6"~ 

Сь.И, б ...... Н Н, СsИs, ~ '-Н.... C~ 11 Н 
.~ С'" Н • С" ---н - С'-

Cd ... 11 1" S:Jt -Н2 1 .. б- 'l<T .'): # О-Н . . и/,n, · ........ н 
Спиртларнинг гидроксил гурух:ини кайтариш учун Н 1, 

C2H50H+Na ва рух ttухунининг сув ёки сирка кислота 
била н реаКЦИJlсидан фойдаланиш мумкин. Бу реакции 
наТИJКасида тУйинган углеводородлар х:осил булади. 

Алифатик к,аторнинг бирламчи спиртларини НI билан 
кайтарилса ихши наТИJКа беради. РеаКЦИJlНИНГ биринчи 
боск,ичида, спирт била н Н 1 таъсирлащиб иодалкан х,осил 
була.ll.И. Иккинчи боск,ичда иодалкан Н I таъсирида кай
тарила~: 
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R-G~ОИ ... НI - R~H.zl ... H.zO 

i~l ... Н1-~~Нз'" 12 

Иодни БOf'лаш учу н реаКЦИJl аралашмасига кизил фос
фор ~шилади ва Рlз х;осил к.илинади. Агар шу аралашмага 

сув ~шилса Н 1 ажралиб чик.ади ва Jlна спирт билан реак
цинга киришади. 

К:Уп атомли спиртлар иод ва фосфор иштирокида к.аЙ
тарилса иккиламчи иодалканлар х;осил булади: 

6СН.zОН~iЮН~ОН .. ZP + 312 ~O 6СНз-СНl~Нз" ZP(ОНJ з 
Н О 

~Оli-CIЮН~IЮН~Н-СНОН~1Ю + Р .. 12 -L.... 
-СНз~СН.zCfi2~Н1-СНз .. Р(ОН) 3 

~пгина органик бирикмаларни Буво ва Блан усули бу
йича ишк.ориЙ металлар билан спиртда аммиак эритмасида 
к.аЙтарилади. Бирламчи, иккиламчи ва учламчи ароматик 

к.атор спиртларини натрий билан спиртда к.аЙтарилганда 
углеводородлар х;осил булади: 

СfЛСН.zон ... C~OH t- На --.c6Нs~ '+ CiisOHa.. ... ЫаОН 

С6~-fН-СБНs ... Ciis0H ... ha-С6Нs~I~-СБНs ... C2ht,oblaf-НaJН 
он 

2Нз ннз ...... сНз C6Нs~ - СНз .. С:!БОН"" Нв_ СGНб~Н + c;tis0N.aTblaOH 

6н ~ 
Шу усул билан алифатик к.атор спиртларини х;ам к.аЙта

риш мумкин: 

<CIiз>эС-ОН .. C-z}JsОН .. ыа -(СНз)эСН .. СЛОНа ... NaOН 

Агар спирт молекуласи таркибида ~ш 6of' булса к.аЙ-
тариш жуда осон боради: 

CНTCH-C~-{)H + На .. ннз ~ CHz=CB-CИэ ... На.ЫН2 
СБНs-g:-cн-с~ ... CzНs0H ... На -+C6Нscнrн.CH2 --+ 

-СffisС~СН2~ .. С:АОНа ... НаОН 

Учламчи ароматик спирт - трифенилметанол рух ва 

сирка кислота ёрдамиц к.аЙтарилса, юк.ори унум билан 
трифенилметан х;осил булади: 
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(с~)зС-{)н +ln + с"з<хюн -(с~)з~ .. (Cl!зООО'27,. .в.; 
кислота мураккаб эфирларини Буво ва Блан (1903 й.) 

БУйича этил спиртда натрий метали била н ~йтарилганда 
спирт х.осил булади: 

RCOOCzНs + CAiOH + На~ОИ .. 2Cils0Ha 

Рух метали билан фенолни бенэолгача к.айтариш мум
кин. Бунинг учун фенолнинг БУFлари к,иэдирилгаl:l рух 
метали юэасидан уткаэилади: 

t С6НsОИ + Z" ~6И6 + zn 0-

Альдегидларни ва кетонларни шароитга ва к.аЙтарувчи 
реагентнинг табиатига к.араб спиртларгача ёки алканларга
ча к.аЙтариш мумкин: 

R' R' R' • 
-с - О - "си-ои ~C~ .. и.; 

(ЮН' (I)Н/' (ЮН 

Альдегид ва кетонларни спиртда натрий метали ёки 

унинг амальгамаси таъсирида к.аЙтарилса спиртлар х.осил 
булишини юк.орида куРдик. Аммо к.аЙтариш магний, алюми
ний, рух металлари ва уларнинг амальгамаси била н олиб 
борилса икки атомли спиртлар - пинаконлар х.осил БУлади. 
Реакциянинг биринчи боск,ичида карбонил гурух.га метал
дан электроннинг утиши содир булади ва анион-радикал 
х.осил булади. Анион-радикал эса осон димерга утади: 

СИ)~ ... !" 1А'Н. СИ)"" r' ~ /СИ) 
............. С=<2 ..............с: "С............._ 

СИ) СИ) 1, • 1_ СИ) 
.o~ ~ ,О • 

• ZiI' 

СИ)....... /Сн) H~ СИ)....... /СН) 
- С---С • С---С 

си"""""'" 1 1 '----си ~Zв(OHb си"""""'" I I '----си 
) 161 }О:) ) :QH IQИ 3 

.... bJ/ 

Шундай усул билан кетонларни пинаконларгача к.аЙта
риш мумкин: 

2 (<;HshC-О 
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2 [)=о ZDIНВ 

Ct---fJ ~HsOH 

Пинаконлар кислотали мух.итда пинаколин К,айта гурух.
ланишига учрайди ва пинаколинларга айланади: 

~ -~ + 1f'X-+===!:С~С_с~~ 
сн_/ I I -а СП_' I t:::.\ -" _,_. __ 
--;, :ОН :ОН ---;;, :СН /:0«', Х -Н2О •. Н Н 

- ся... г---1 А т CN" - -~c -~, ~СНЗ...(; -c~ Cliз;:. =~ 
С".3 :~H CUз :~H L. 

~ 1- w ~ 

fНз = Cllзi -~ + н+х-
:0: сиз 

Кетонларни спиртларга К,айтариш учу н алюминий мета

лининг пропанол-2 ёки циклогексанол билан берадиган 
алкоroлJlтларидан фоЙдаланнлади. Ву реакцияни Х. Меер

вейн ва Верлей (1929 йилда) ва улардан илгари В. Понндорф 
(1926 йнлда) очишган: 

~r + AI[ОСН(СНз)~~ з(сНз) 2,С=С + 

Ii 
I H~-' 

+ (1CИ2..(;-<I-)зА1- ЗRСНz-СН~Ы f А1Хз 
I I 
i' ~ 

Реакция к.аЙтар булганлиги учун х.осил булга н ацетон 
реакция аралашмасидан х.аЙдаб турилади. РеаКЦИJl I'Идрид
ион (Н: -) утиши била н боради: 

iCЯ' б •. н, СИз :l ~ сн:з 
~"It_, O~ _ [(СИз)2CJ1OJ.,АI~i + ~ 

R 11', Т. СНЗ w I СИз 
~: о:, . о Cн..,R. 

\ыУ [ОСН(ОНз>iJз .. 

R 

tiСИз)2С11)J2"I~ - 1 + 2 ~:;c:o -2 (СНз) 2С=() + 
CНil . 
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н н 
I эш I 

+ ~-С~i~J зАI - З~Н2~Н 1- АIXз 
i,' l' 

Катализатор - алюминий алКОГОЛJlТ кУпрок. микдорда 
(линади. Агар катализатор кам OJIинса реаКЦИJl натижа

сида эфир х;осил БУлади. Альдегид худди шундай шароитда 
алюминий алКОГОЛJlТИ иштирокида к.аЙтарилса муракка6 
эфир х;осил БУлади. Бу реаКЦИJIДа бир молекула альдегид 
к.аЙтарилса иккинчиси оксидланади: 

Al(OC:zН ) 
2СНз-CJЮ 5 3. СНз-СООСzНs 

UUy усул билан саноатда сирка этил эфири оли нади. Бу 
турдаги реаКЦИJlларни В. Е. Тишченко 1906 йилда урган
ган. РеаКЦИJl к.уЙидаги механизмда 60ради: 

н н 
d.l ~+ 0+' н СН_ 

СНз-~ + d-or, - снз - C"VC"""'--"-J 

:В!'- :.') .. сиз ~".O- 9'~0-Ch -• /.. .!!. .0. 
··AI-С:..сiIs -. '. 
\(O~~J2 'А! (OCzНs'2 

-W,РL;,О-Al(ОС'Л)2 + СНз~Л 
jO: 

Ароматик, гетерох;алк.али ва енол-шаклга утмайдиган 
алифатик альдегидлар ишк.ор ва ишк.ориЙ-':'ер металл ар 

таъсирида оксидланиш ва к.аЙтариш реаКЦИJlсига киришади. 

Альдегидларнинг шундай реаКЦИJlга киришини Канниццаро 

1853 йилда очган. Бу реаКЦИJlда х;ам бир молекула альде
гид к.аl!тарилса, иккинчиси оксидланади. РеаКЦИJl гидрид
IlOн (Н:) 'утиши билан 60ради: 
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Oli+ 
0~0P- I 

j,(' -с ~.. + м+он-~ Ar -с - он :;::::=::z ....... н I 

w+он-

Н 

О-М+ 
I 

и -с - о-М+ 
I 
н 

~oA ,-::0-"'" _ н...и 
А(' -с + ~~ -Аt~ОУ .. A~-COO~.b 

,JI... аУ 
'~cs-

• ~ Ае ~lLzОН .. AI: ...Q)O-"+ 



Енол-шаклга утмайдиган алифатик альдегидлар х,ам 
худди шундай реакцияга киришади. Мана шундай альдегид
ларга формальдегид ва учламчи радикал тутган оксобирик
малар киради: 

o~:O- Н,О .. ~ О ~oК-
(СНз)эС-С~" + Н/С =- Я: - - (СНз)зССН;zОН .. I:iCOOH 

Ароматик альдегидларга алкоголятлар таъсир эттирилса 
мураккаб эфирлар х,осил булади. Бу реакция ни л. Кляйэен 
1887 йилда кашф этган. АлКОГОЛJlТНИНГ концентрацияси 
эквимоляр микдорининг 10-20% ташкил этса, фак.ат дис
ПРОПОРЦИJlланиш реаКЦИJlсидан ташк.ари переэтерификация 
реаКЦИJlСИ х,ам кетади: 

o.J9:d- _ О-На+ 
Ar' -С ~.. .. N:a+OR~Ai" -t - О - i. 

'Н I 
Н 

r;...O- (ОМа+ ОНаТ 

dT}y..· 'I.,j I ~O 
AI."-C( т A-t"~R--.'t.f·-С - Н + ~ -c~ Oi.~ t 

't'H О." I 
~ Н 

~O _ 
.. ·Ar -с, .. iO НаТ 

O--CН~~ -. 

Кар60НИЛ бирикмаларни рух амальгамаси билан кисло
тали мух.итда к.аЙтарилса асосан алканлар х,осил булади: 

С6НsСОСНз Т ~ Z1l/'li9 Т '1fCI- СtA>СН2....С&З .. 2ZПСI2 .. 2Иэ 

Альдегид ва кетонларни рух амальгамаси таъсирида 

к.аЙтаришни Клеменсен очган. Бундан ташк.ари кар60нил 
гурух,ли бирикмаларни КИJКнер-Вольф усули билан к.аЙта
риш мумкин. КИJКнер (1910 йилда), Вольф ха 1912 йилда 
бу реакцияни очишган. Бунинг учун альдегид ёки кетон 
гидраэонга айлантирилади ва 150-200°С да ишк.ор ёки 
алкоголят иштирокида к.иэдирилади: 

~, i........ .Nа:>И 
С = О Т ~-~ - ; .. H-IiН:l ~ 

(RI)I~ ....н:zo.J ос 
(к-) 

н 
I 

-R.-C -Н .. на 
I -
H(i:") 

.. 
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Реакции куйидаги механизм б9йича 6оради: 

"...NLIDH ~.N-и ывон 
СБВs~Н-~ -==== C.JL-C,. --

I ~ I Н 
сиз СИз 

.. - + 
~H: ыа _ tlc: ;; 

_cJL-с........·· + Н2~с~-сш+ .. Н2-
b~ ~H Ь~И 

~O ~ 
• C~i - н + НaDH 

снз 
Шу усул билан туйинмаган оксобирикмаларнинг ~ 60-
FИга таъсир этмасдан селектив к.аЙтариш мумкин: 

eн:z-cи-сн2-сm + ~-NН~-Н:z0 .. C~~H~2-CН=H-НН2-

liвOH 
- 1Ж2"'СН-С"~-СНз + Н;.! 

Карбон кислота ва унинг х,осилаларини к.аЙтариш билан 
альдеги.l1., спирт ёки алкан олиш мумкин. 

Карбон кислота тузларини ишк.орлар иштирокида 250-
ЗОООС к.издирилса, парчаланиш кетади ва алкан х,осил 
булади: 

.. ос 
i.~-Na .. NaOH - R-Н + Н8:lСОэ 

Карбон кислоталарнинг кальцийли, барийли, торийли, 
церийли тузлари I<.ИздирилгаНД8 кетоиларга утади: 

(~COO) 2Ca~ iC~СО-СН2-i' .. СасОз 
Агар к.аЙтариладиган кислота орти~ча МИI<.дордаги чумоли 

кислота аралашмаси билан МпО катализатор юзасидан 
ЗОО-4000С да Утказилса (юк.ори унум билан) альдегид 
олинади: 

j..:.фон +- нсоон ~ iCHC + со 2 t Нz0 

Айрим ичкимолекулир к.аЙтариш реаКЦИJIЛарини куРиб 
ЧИJ(.8миз. Иккита карбонил гурух,и тутган бирикмаларда 
ичкимолекулир к.аЙтариш кетади. Масалан, феНИЛFЛИОКСаль 

ишк.ор эритмасида ичкимолекулир к.аЙтаришга киришади: 
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н 

~H Г·· 
С~~-~б_ +-.ыа+OJ("-СсН~"""'С-О-Н 
~: :0: cJ: (ьна. 

~ .-#0 НCl 
C6~-C - < ~ c6Hs-СИ-ОООН ~ ЫаСl 

ь-~ О-Н Ь-ы 
Худди шундай реаКЦИJU'а rлиокеаль х.ам киришади: 

Н, d+t;o1- ШОН н 'r~.. ~ c-c v ·, ~ ~ - с - О-Н_Н-С - ОООН-
.. , 'Н ,5- ~ t'l- " I 
Я .\-1.1 '-.QIш· О-Не+ 

--_о ~ОН-СОО}iа.,+ НС] -СЦИ-СООМ .. N4C" 

Айрим реакция.ларда гидрид Утиш булмасдан фенил гурух. 
ради. Бунга 1838-39 йилда Б. Либих ва н. Зинин ТОМО
нидан кашф этилган бенэилни ИlUJ(,ор эритмаеида бенэил 
кислотага Утиши мием бgлади: 

dt ~~~ 
CвНS~ - C~ + H80K--Сб~сОТ -.с - О-Н 

8 ~~ rd6'- b-НаТ 

H~ 
'C~)'Zf - СООШ~С6*5)zr -СООИ + ы.aI 

ОН он 
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