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      KIRISH 

Mavzuning dolzarbligi. Aromatik birikmalarni Friеdel-Kraftsreaksiyasi 

bo‟yicha alkillash vaatsillashreaksiyalari ahamiyati katta bo‟lgan reaksiyalardan 

hisoblanadi. Chunki bu reaksiya asosida sintez qilinganmoddalar turli xil biologik 

xossalarga ega bo‟lib, tibbiyotda dori darmon, xalq xo‟jaligida pestitsid, gerbitsid, 

fungitsidxossasiga  ega  bo‟lagan  preparatlar ishlab chiqarishda foydalaniladi. 

M:fenollarvanaftollarni o-atsillash maxsulotlari biologikfaol moddalarni sintez 

qilishda oraliq birikmalarbo‟lsa, gidroksiarilketonlar parfumeriya, metallurgiya va 

farmatsevtika sanoatida keng qo‟llaniladi.Shuningdek benzolni xloratsillash 

mahsuloti tibbiyotda qon bosimi tushib ketganda, qon bosimini ko‟taruvchi 

“Adrenalin” preparatini tayorlashda ishlatiladi. Shuning uchun aromatik 

birikmalarni xloratsillash reaksiyasini xloratsillash maxsulotlari va ularning 

xosilalarini sintez qilishning qulay usullarini topish, ularning biologik xossalarini 

aniqlash organik kimyoning dolzarb vazifalaridan biridir. Aromatik  birikmalarni  

atsillash  reaksiyalari  bo‟yicha olib  borilayotgan  ilmiy  tadqiqotlar hozirgi  

kunda  organik kimyoning  jadal  suratlar bilan  rivojlanib  borayotgan  muhim  

yo‟nalishlaridan biri  hisoblanadi.  Aromatik  xalqa  tutgan  turli  funksional  

guruhlarning  va  atsillovchi  agentlarning  kimyoviy tuzilishiga hamda  

katalizator  tabiatiga  bog‟liqli  xolda reaksiya  jarayonlarining  turli  yo‟nalish   

bo‟yicha  borishi  xloratsillash  reaksiyalarida  ham  ko‟rinadi,  bu esa  

reaksiyalarni  sistematik  tarzda o‟rganishning  nazariy  va  amaliy  tomondan  

o‟ta  muhim  va  dolzarb  ekanligini  ko‟rsatadi. 

Ayniqsa  aromatik  birikmalarning  karbonil  guruhi  tutgan  xosilalarini  

olish va ularning  tarkibida  faol  xlor  atomining  bo‟lishi  organik  kimyoning  

nazariy  masalalaridan   biri   bo‟gan   nukleofil  almashinish   reaksiyalarini   

o‟rganishga   keng   yo‟l  ochadi.   Bu  borada  O‟ZMU  kimyo  fakulteti  

qoshidagi  organik  kimyo kafedrasixodimlari  professor  A.K. Abdushukurov,  

X.Y. Yo‟ldashov,  N.N. Mamatqulov   vaboshqalar  tomonidan  ko‟plab  ilmiy  

tadqiqot  ishlari  olib  borilgan  va  ijobiy natijalarga  erishilgan. 
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Ushbu   malakaviy   bitiruv   ishi   kafedrada   olib   borilayotgan  

ishlarning  davomi bo‟lib,  p-metilfenilxloratsetat  sinteziga  bag‟ishlandi  va  bu  

reaksiyaning qaysi sharoitda  qanday  yo‟nalishda  borishi  ko‟rsatildi. 

Olib  borilayotgan  reaksiyalar va  reaksiya  natijasida  hosil  bo‟lgan  

moddalar  adabiyotlardagi  mavjud  bo‟lgan  malumotlar bilan  solishtirildi va  

yangilik  tomonlari ko‟rsatildi. 

Ishning  maqsadi: p-Metilfenilxloratsetat  sintezini  amalga  

oshirishhamda  jarayon yo‟nalishini  aniqlash  va optimal  sharoitini  topish. 

Ishning vazifalari: 

p-Metilfenilxloratsetat  sintez  qilishning   qulay  va  arzon  usullarini  ishlab 

chiqish. 

p-Krezolni katalizator ishtirokida va  katalizatorsiz sharoitida  xloratsillash 

reksiyalarini o‟rganish. 

Sintez  qilingan  organik  moddalar  tuzulishinikimyoviy   va  fizik-

kimyoviyusullar  yordamida  aniqlash. 
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l BOB.  ADABIYOTLAR  SHARHI 

1.1. Aromatik  birikmalarni   Friedel-Krafts  bo’yicha atsillash  

reaksiyalari 

Aromatikbirikmalarni  Friedel-Krafts bo‟yicha  aluminiy xlorid  va litiy  

xloridlar  aralashmasi  ishtirokida  metilenxlorid  (CH2Cl2)  erituvchisida   

atsetilxloridlar bilan atsillash  reaksiyalari  o‟tkazilgan [ 1 ]. 

Bu  usulda  toluol,  ftorbenzol, difenil  efiri  va  boshqa   aromatik   

birikmalarni  atsetilxlorid, benzoilxlorid, p-ftor,  p-xlorbenzoilxlorid, fosgen,  

tereftal  kislotasi  dixlorangidridi   kabi  karbon  kislotalarning  xlorangidridlari  

bilan  atsillanganda  reaksiya  maxsulotlari  yuqori  unum  (94%)  bilan  olingan. 

Reaksiya   juda   yumshoq   sharoitda   (-15
o
C,  1-12 soat)  olib  borilgan. 

+   R1COCl 

R=CH3, F, ï -C6H5O; 

R1=CH3, C6H5, ï -F-C6H4, ï -Cl-C6H4;

R R

COR1

 

Izobutilbenzolni  sirka angidridi bilan atsillash reaksiyasi  BF3  katalizatori  

ishtirokida,  suvsiz  SO2muhitida  -40
o
C da, so‟ngra avtoklavda 22

o
C da  2 soat 

davometgan[ 2 ].  Ushbu reaksiya  uchun  turli aromatik birikmalar 

( alkilbenzollar  naftalinlar,  difenilefirlari  tioefirlari )  olingan. 
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Friedel – Krafts   bo‟yicha  atsillash  reaksiyalarida  triftorsirka  kislota  va  

uning  angidrididan  keng  foydalaniladi. Bunda  katalizatorsifatida  metall  

tuzlaridan foydalanilmaydi.Titan (IV) monoxlortriftormetilsulfonat  [TiCl(OTf)3]   

(1% mol)ningtriftormetilsulfokislota  (triflat  kislota-TfOH)  (10%  mol) 

bilanaralashmasi  yordamida  anizolni  kapron  kislotasining  angidridi  bilan  

atsillanganda  4-metoksifenilpentiketon  98%  unum  bilan  sintez  qilingan[ 3 ].  

Bu  xolda kislota  angidridini faollashtirish  sodir  bo‟ladi  va  trftorsirka  

kislotasibilankapron  kislotasiningfaol  angidridlari  aralashmasi  xosil  bo‟ladi.  

U  tegishli  keton  va  triftorsirka  kislotahosil  qilish  bilan   anizolga  tasir  etadi. 

Ayni shu sharoitda toluol  atsillanganda 60%  unum bilan   p-metilfenilpentiketon  

sintez  qilingan: 

 

Shunday  sharoitda  reaksiya  maxsulotlarining  yuqori   unumi anizolni 

propion  kislotaangidridi  bilan (90%),benzoy  kislota angidridi  bilan (90%), 1,2-

dimetoksibenzoy kislota  angidridi  bilan  (94%),   propion angidridi  bilan  

(89%), benzoy angidridida (94%),  o-ksilolni  kapron  kislota  angidridi  bilan 

(97%)  olindi. 

Benzolni gafniy triflat va triflat  kislotalar  aralashmasi  katalizatorligida 

benzoy  kislota angidridi   bilan  benzoillanganda  77%  unum  bilanbenzofenon 

olingan [ 4 ].  Agardashureaksiyada  atsillovchi  agent  sifatida  benzoy  kislota  

angidridi  o‟rnida  benzoilxlorid  qo‟llanilsa,  unum  5-10%  gacha kamayishi  

kuzatilgan.Katalizator  miqdorini  5% moldan 10% molgacha  oshirilganda  esa  

unum  82%  gacha  ko‟tarilgan. 

Lekin katalizator  miqdorini  yanada oshirish reaksiya unumining   

pasayishiga olib  kelgan.   
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Ortiqcha elektronga ega bo‟lgan  aromatic birikmalarni  katalizatorsiz, 

karbon  kislota  triflik  angidridi  orqali   atsillash  reaksiyasi  effektiv boradi. 

Metoksi- yoki alkyl benzollarning  sirka  yoki benzoy  kislota bilan  aralashmada  

yoki  nitrometanda  xona  temperaturasida  atsillash  reaksiyasi  65-98% unum  

bilan tegishliketonlarni  beradi [5]. 

Faol  va  nofaol  aromatik  birikmalarni  kislotalarning  angidridridlari  va  

xlorangidridlari  bilan  atsillashda  vismut (lll)  triflat  yaxshi  aktivlikni  namoyon  

qiladi[6]. Ushbu  usulda benzol,  toluol,  ftorxlorbenzollar,  

triftormetoksibenzollar  yuqori  unum(60-80%)  bilan tegishli  ketonlarga  

aylanadi.  Hatto bunday  nofaolxolatga   keltirilgan  aromatik  birikmalar  ftor  va  

xlorbenzollarga  o‟xshab,  bezoilxlorid  bilan  atsillanganda asosan  4-xlor (ftor)   

benzofenonlar  xosil  qiladi. Bunda  yuqoritemperatura (benzol  uchun 80
o
C 

o‟rniga 120
o
C )va  reaksiya  davom  etish vaqtining  ortishi  ( 8 soat  o‟rniga  15 

soat )  talab  etiladi.  Bunda benzoilxlorid  bilan  atsillangan  xolatda  o-izomer  

ulushi  15% ga  yetadi. 

R

+   R1COCl +

R=H, Cl, F, CH3;  

R1=C6H5, C4H9, 4-ClC6H4, C5H11;

R
COR1

R

COR1

 

Karbon vatriflik kislotalarning aralash  angidridlari  xam  aromatik  

birikmalarni  atsillashni   katalizlaydi  [7]. Reaksiya  yengil sharoitda  boradi.  

Bunday metod  asosiy reaksiya o‟tkazish sharoitida nofaol  aromatik  birikmalar 

(benzol, xlorbenzol)  uchun  ham  qo‟llanilishi  mumkin. 

Faol  va   nofaol  arenlarni  benzoy  kislotasi  bilan   triftorsirka  kislotasi va   

geptaftormoy  kislotasi  ishtirokida   benzoillash   reaksiyasi  tadqiq   qilingan  

[8].  
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M-ksilol   10%  mol   vismut  yoki  skandiy   katalizatorligida  sirka  

yokitriftorsirka  kislota bilan atsetillanadi. Vismut triflatbilan  atsillash jarayonini  

katalizlash aren (aromatik birikma) lar uchun  ham  qo‟llaniladi.Atsillash 

reaksiyasi uchun tegishli  ketonlarni  yaxshi  unum  bilan  chiqishiga  olib  

keladigan  alifatik  va  aromatik  karbon   kislotalar  olingan. Benzol  va  

xlorbenzol  geptoftormoy angidridi va  vismut  triflat ishtirokida benzoy  kislota  

tasirida  1:17 molyar  nisbatlarda  atsillanganda  65% unum   bilan  orto  va  p-

izomerlar  aralashmasini  beradi. 

Shuning dekarenlarni  atsillash  85% li  fosfot  kislotada  ham  o‟tkazilishi  

mumkin.  

Masalan,  arenlar  bilan  arilsirka  kislota  reaksiyasi  50
o
C da  0.5-3  soat  

davomida olib  borilgan [9]. 

+  ArCH2COOH 

R=CH3, C2H5, OCH3, SCH3, C6H5;

Ar =C6H5, C6H4OCH3   4

R R

COCH2Ar

 

Yuqorida keltirilgan  Friedel-krafts usuli  bo‟yicha  atsillash  reaksiyalarida  

triftorsirka   kislotasi va  uning  angidridi  oraliq  atsetiltriftoratsetatlar  hosil  

qiladi va  bu  ko‟p  miqdordagi  tegishli  ketonlarni  sintez  qilishda  foydalaniladi 

[10].   

Friedel-krafts  bo‟yicha  atsillash  reaksiyalaridaeffektiv 

katalizatorlarsifatida lantonoid  triflatlaridan  foydalanilgan.Bu  usulda 

almashingan benzollarni lantonoidlar   triflatining katalitikmiqdori  ( 10%  mol 

)bilanatsillash   mumkin. 

Bunda atsetonitrilyoki  nitrometanda  sirka   angidrid  bilan  

atsillashreaksiyasi gomagen sharoitda boradi. Yaxshiroq  
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natijareaksiyaninitrometanda  o‟tkazilganda erishildi. Uglerod  sulfid,   

metilenxlorid,  nitrobenzollardan  foydalanish reaksiya  mahsulotlari  unumining  

kamayishiga  olib  keladi [11]. 

Anizol  itterbiy triflat (20% mol) ishtirokida  sirka  angidrid  bilan  

atsillanganda  p-metoksi  atsetofenon  xosil  qiladi. 

Benzol  almashinganbirikmalarshunga o‟xshash  sharoitda  atsetillanadi.  

Bunda  benzolning  o‟zi   atsetillanmaydi,   metiltio  va  dimetilamino  gruppalari  

esa  atsillanadi  va  yuqori  unum  bilan  ketonlarni  hosilqiladi.  Metil  gruppa  

kam effektivlikni  namayon  qiladi,  m-ksilolbo‟lgan  holda  esa  2,4-

dimetilatsetofenon unumi hammasi  bo‟lib  25% nitashkil  etadi [12]. 

Alkoksibenzollarni  alifatik kislotalar  angidridlari bilan selektiv  p-holatga  

atsillash  reaksiyasi alyuminiy  pirosulfat (0,15% mol)  ishtirokida   olib  borildi. 

Bu  reaksiyada 73-85% unum  bilan tegishli  ketonlar  olindi[13].  

 

Brompentakarbonilreniy  ( l )  [ ReBr(Co)5] dan  Friedel-Krafts reaksiyasi 

katalizatori  sifatida  foydalaniladi. Bu katalizator(0.1%mol) ishtirokida  toluolni  

benzoillash 91%unum   bilan   o-,  m-,  p-metilbenzofenonlar  aralashmasi  

 ( izomerlar  nisbati  11:4:85)ni  beradi.   Bu  reaksiya   atsetilxlorid  bilan  ham  

o‟tkazilgan  va  40-91%  unum  bilan  tegishli  arilmetilketonlar  olingan [14]. 

Arenlar  atsilxloridlar  RCOCl ( R=CH3,  C6H5,C6H5CH2,  o-ClC6H14)  

bilan  xona  temperaturasida  va  rux  oksid  ishtirokida   atsetillanganda  reaksiya  

5-120 minut  davom  etib,  yuqori  unum  bilan  mahsulot  olingan [15].   

Monoalmashingan benzollarni (aromatik birikmalarni)  atsillash faqat  

benzolhalqasini p-xolati  bo‟yicha  boradi.  Elektronodonor  o‟rinbosarlari  

bo‟lgan  arenlarni  atsetixloridlar  bilan  atsillash   reaksiyasi  sirkoniy  oksidi  
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[16] va  sulfatlangan  sirkoniy  ishtirokidaamalga  oshirilgan[17].  Masalan: 

toluolni  benzoy  angidridi   bilan   sulfatlangan  sirkoniy   ishtirokida   

benzoillash   reaksiyasi   92%  unum bilan  o-, va  p-metilbenzofenonlar  

aralashmasini  (o- : p-= 1:2:5)beradi. Anizolni  benzoilxlorid   bilan  FeCl3 

ishtirokida  kichik   to‟lqinli (mikroto‟lqinli)   nurlanish(165
o
C,  300 W,  1 min)  

tasirida  benzoillanganda  1:17  nisbatda  o-,  va  p-izomerlar  aralashmasi  hosil  

bo‟ladi [18]. 

OCH3

+ C6H5COCl
FeCl3

300   W

COC6H5

OCH3

+

COC6H5

OCH3

+ HCl

 

Bu  reaksiyadan  turli  xil   faollangan  aromatik  birikmalarni  atsillashda  

foydalanilgan va bunda  unum  yuqori  bo‟lgan. 

Friedel-Krafts  bo‟yicha atsillashda  ionli  suyuqliklardan  foydalanilgan.  

Ushbu holatda alyuminiy  xlorid, indiy  trixloridga  almashinishi  mumkin. 

Natijada  suyuq  xlorindat  (III)  ionli  suyuqlik  hosil  bo‟ladi [19]. Bunday   

kompleks   trixlorindiy va 1-butil-3-metilimidazol  xloriddan  sintezlangan  va u  

AlCl3ga  qaraganda  gidrolitik jihatdan  barqarordir.  Anizolni  benzoy  angidridi  

bilan  benzoillash  reaksiyasi  80
0
C da ionli suyuqlik  InCl3 da  o‟tkazilganda;  

1:17  nisbatda  (80% unum)o-,  va  p-izomerlar  aralashmasi  olingan. 

Alkilaromatik  birikmalar  va  aromatik  oddiy  efirlar   alifatik  va  

aromatik  kislota  xlorangidridlari   bilan   galliy  trixloridi  (10% mol) ning  

oltingugurt  per-xloratga  birikishidanolinadigan  katalizatorlar  ishtirokida  

atsillanganda 80-100%  unum bilan  tegishli  ketonlar  xosil  bo‟ladi [20]. 

Aktiv  atsillovchi  kompleks  hosil  bo‟lishiquyidagi   sxema   bo‟yicha  

amalga  oshadi. 
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GaCl3 + AgClO4                   GaCl2ClO4     + AgCl      

                     (RCO)2O   +     GaCl2ClO4                        RCOClO4   +   (RCOO)3Ga          

                                                                                 +       RCOClO4                +  HClO4

OCH3 OCH3

COR  

Surma  pentaxlorid  (4% mol) va  litiy  perxloratlardan foydalanganda  

hamshunga o‟xshash  natija  olindi [21].  Bu  yerda  shuni  takidlash lozimki; 

kislotalar xlorangidridlariga qaraganda ularning angidridlariyaxshi  natija  beradi. 

Masalan valerian kislota  angidridi bilan  anizolni atsillanganda  tegishli  ketonni 

85% unum  bilan  olish  mumkin. O‟z  vaqtida   valeroilxloriddan   

foydalanilganda  esa 11% unum bilan 4-metoksifenilbutilketon  hosil  bo‟ladi. 

(í -C4H9CO)2O   (85%)

í -C4H9COCl    (11%)

OCH3 OCH3

COC4H9-í
 

Niobiypentaxloridi  (1% mol)  va  kumush  perxlorati(3% mol)ning  

nitrometandagi aralashmasidan foydalanilgandayuqori  katalitik  

aktivlikkaerishilgan  (unum  91%) [22].  

Aktiv va  aktiv  bo‟lmagan  arenlarni  atsilxlorid  bilan  atsillash  galliy 

nonaftorbutansulfonat  katalizatori ishtirokida  erituvchisiz  muhitda olib borilgan 

[23].  Bu  yo‟l  bilan  benzol,  toluol,  xlorbenzol,  m-ksilol,  dixlorbenzol 

benzoilxlorid bilan   atsillanganda tegishli  fenilaril keton 65-95%  unum  bilan  

chiqqan;  toluol p-metilbenzofenon  95%  unum  bilan,  ftorbenzol  atsillanganda  

4-ftorbenzofenon91%  unum bilan,  xlorbenzol  atsillangandaesa  4-

xlorbenzofenon90%unumbilan  hosil  bo‟lgan.  Faqat  1,2 dixlorbenzolni   



 

12 
 

benzoilxlorid  bilanatsillanganda  2,3-dixlorbenzofenon  65%  unum  bilan  hosil  

bo‟lgan. 

Benzol   benzoilxlorid  bilan   atsillanganda  90%  unum  bilan  benzofenon  hosil  

bo‟lgan  [24]. 

Metallbistriflimidlari  atsillash reaksiyasida  yuqori  effektiv  katalizator  

hisoblanadi buning  uchun esa yuqori temperatura  talab etiladi [25].Ularning 

ionli suyuqlikdagi samaradorligi  yanada ortadi.  Toluolni  benzoilxlorid  bilan  

benzoillanishi  erituvchisiz  muhitda  110
0
C da borgan.  Marganets, kobalt, nikel  

va  qo‟rg‟oshin(II)  larning  triflatlari  [M(NTf2)2]   lantanoidlarning  triflatlari  

yoki bistriflatlari  bilan  solishtirilganda  yuqori  unumdorlikka  ega  ekanligi  

aniqlangan.  (Reaksiya  99% unum  bilan  3-6 soat  davom  etgan).Shu  jarayonlar  

ionli  suyuqliklarda  olib  borilganda   reaksiya  davomiyligi  0,5-1  soatgacha  

qisqargan. Dezaktivlangan  xlorbenzol  benzoilxlorid  bilan  kobalt  bistriflimidni   

ionli  suyuqligida  135
0
C da  atsillangan. [26]. 

Anizolni   sirka   kislota   angidridi   bilan  ftor  saqlaydigan  erituvchi  

Golden 135 yoki   xlorbenzolning tetrabis (perftoroktansulfonil)  amid  gafniy  

Gf(OTf)3  aralashmalari  bilanatsillanganda  80 % unum  bilan   4-

metoksiatsetofenon   hosil  bo‟lib  selektivlik  100%  ni  tashkilqilgan.  Agar  bu  

jarayonda  AlCl3  dan foydalanib  reaksiya yumshoq  sharoitda  olib  borilsa  

unum  faqat  2%  ni  tashkil  qiladi.Katalizator toluol,  dimetoksibenzol,  

mezitilen  uchun  qo‟llanilishi  mumkin.  Bunda   aromatik  va  alifatik 

atsilxloridlar hamda  kislotaangidridlari  80-90% unum  bilan  tegishli  ketonlarni  

xosil  qiladi [27].  

Anizol  benzoilxlorid  bilan  mis  triflatining (10% mol ) ionli  suyuqligi  

yordamida  benzoillanganda,  80
0
C da  reagentlarning  to‟liq  konversiyalanishi  

kuzatilgan. Bu vaqtda o- va  p-metoksibenzofenonlarning 1:25  nisbatdagi  

aralashmasi  hosil  bo‟ladi [28].  Bu  reaksiya  metoksi  arenlar  va  mezitelinlar  

bilan  olib borilgan. 
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P-uchlamchi-butil  anizolni  qaynoqperftor-2-butiltetrogidrofuranbilan 

ZnCl2(10% mol)  ishtirokida  benzoillash  reaksiyasi  o‟rganilgan.  Bunda  

reaksiya  nazariy  taxmin  qilinganidek  2-xolat  bo‟yicha  borib,  2-benzoil-4-

uchlamchi-butilanizol  olindi [29]. 

Anizol  benzotriftoridda  sirka  angidridi  bilan  40
0
C da   

nanoftorbutilsulfonil amid {Yb[N(SO2C4F9)2]3} ishtirokida  reaksiyaga  kirishadi. 

Bunda  faqat  4-metoksiatsetofenon  xosil  bo‟ladi [30]. 

Metilendioksibenzol  propion  angidridi  bilan atsillash suvli  xlorid  

kislotaning  katalitik  miqdori  (20% mol) da  amalga  oshadi [31].Reaksiya  

uyxaroratida siklogeksan  yoki  dekolin  ishtirokida  boradi.  Bunda  piretroid 

(piretroid-sintetik  insektitsid) lar ishlab  chiqarishda  muhim rol  o‟ynaydigan  

4,5-metilendioksifenilketon hosil   bo‟ladi. Bu  birikma ushbu  metodni  qo‟llagan  

xolda  ishlab  chiqarishgaqo‟yilgan. 

Galoid  benzollarni  p-xolat  bo‟yicha  selektiv  benzoillash  suvsiz  

Fe2(SO4)3  ishtirokida   amalga  oshirildi [32].  

+   RC6H4COCl 
Fe2(SO4)3

1500C, 24 ÷

X R

COÑ6H4R
 

Toluol  va  anizolni  propanoilxlorid  bilan  atsillashda  temir-kremniyli   

(SiTe)  katalizatori  qo‟llanilgan [33]. 

+   CH3ÑH2COCl 
     SiFe

       250C, 10 ÷
+

65%                                   28%

OCH3 OCH3

COCH2CH3

OCH3

C=CHCH3

Cl

 

Ionli  suyuqlikda  katalizatorlar-vismut  (lll)  triflat  yoki  vismut (lll)  oksid  

ishtirokida  aromatik  birikmalarni  atsilxloridlarbilan atsillash o‟rganilgan [34].  
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Shu usulda  anizol   benzoilxlorid   bilan   reaksiyaga   kirishib  ( vismut  (lll)  

triflat,  10%  mol)  92% unum  bilan  izomerlar  aralashmasi  (o-;  va  p- = 1:11 

nisbatda) ni  hosil  qiladi. Bunda  reaksiya – tugashi  uchun  3 soat davomida   

110
0
C da  qizdirilishi  kerak.  Ushbu reaksiyada  katalizator  o‟z  vaqtida  ionli  

suyuqlikda  eriganda  boshlang‟ich  moddalarning  to‟liq  o‟zgarishi  80
0
C da  4 

soatda  amalga  oshadi. 

Anizolni  triftormetilbenzolda   perftoralkansulfonil  ishtirokida  sirka  

angidridi  bilan  atsillab  yuqori  aktivlikka  erishildi  va  80% unum  bilan  

maxsulot  olindi.  Bunda  97%  unum  bilan  p-izomer  hosil   bo‟ldi. 

Grafit  ishtirokida  arenlarni  kislota  xlorangidridlari  bilan  atsillash 

reaksiyasi hamo‟ganilgan [35].Reaksiya  qaynoq  benzolda  p-toluolsulfokislota  

ishtirokida  boradi. 

Shuningdek  aromatik  birikmalarni  atsillash  uchun   karbon  kislota   

efirlaridan  hamfoydalanish  mumkin [36]. 

Benzol,  xlor-,  ftorbenzollar,  toluol,  anizol,  o-ksilol,  nitrobenzol  va  

triftorbenzollarni  metilbenzoat bilan atsillash, 75% unum bilan  benzofenon, 78% 

unum  bilan p-xlorbenzofenon,  85% unum  bilan  p-ftorbenzofenon, p-metil, -

metoksibenzofenonlartegishlicha  70 va 93%  unum  bilan,  3,4  dimetil-,  m-

nitro-  va  tri-ftormetilbenzofenonlarni  76, 82, 84%  unum  bilan  hosil  qiladi. 

Bunda  o‟rinbosarlarning  ariyentatsiya  imkonuyatlari  qattiy  saqlanadi.  Olingan  

malumotlar  shuniko‟rsatadiki,  birinchi  tur  o‟rinbosarlari  ( Cl,  F,  CH3, OCH3 )  

reaksiyani  p-xolatga yo‟naltiradi,  nitro va triftormetil  gruppalar  bo‟lsa  m-

holatda  almashinish ketadi. 

R

+  C6H5COOCH3
TfOH, 850

C

R1

C6H5     C

O

R

R1

 

Shuniaytishkerakkiyuqoridagireaksiyadametilbenzoato‟rnigabenzoykislota

dan  foydalanish  hech  qanday  natja  bermaydi. 
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Reaksiya mexanizmining boshlang‟ich bosqichida karbonil guruhi  

kislorodi  protonlashadi. 

C6H5 C

O

OCH3   +  H+  C6H5 C

O

OCH3      

1                               

H+

C6H5 C

O

O CH3      

H

+

2  

Hosil  bo‟lgan  kation  (1)  aksoniy  kationi  (2)  bilan  muvozanat  holatida  

bo‟ladi. 

C6H5 C

O

OCH3

OCH3

H+

C6H5 C

O

OCH3

H
1

2

H+

C

HH

C OCH3C6H5
C

OH

OCH3C6H5

H

CH3OH

C OCH3C6H5 C6H5 C OH

H2O
3

4

5 6
 

Shuningdek  monokation  1  va dikation  5,6 samarali  atsillovchi  ion  

hisoblanadiva  yuqorida ko‟rsatilgan   aromatik   birikmalar   bilan   yengil  

tasirlashib,  yuqori unum  bilan  tegishli  fenilarilketon  hosil  bo‟lishiga  olib  

keladi. 

m-Ksilol  skandiy  triflati  (20% mol)  hamda  LiClO4  ishtirokida  2.4-

dimetilatsetofenon  hosil  qilib  atsillanadi [37]. 

CH3

H3C

+  

CH3

C

O

CH3

H3C

(CH3CO)2O
Sc(Tf)3, LiClO4

CH3NO2, 89%

 

m-Ksilol  yoki  xlorbenzolni  arilmoy  kislotasi  bilan  atsillash  reaksiyasi  

vismut (lll) bis  triflati  ishtirokida  180
0
C da  yuqori  unum  bilan  boradi [38]. 
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Anizolni   sirka   angidridi  bilan   atsillash   reaksiyasi   AgClO4  va   

atsetonitrilaralashmasida  50 
0
C da  indiy  (lll)  triflati   (1% mol)   ishtirokida   

olib   borilganda 82% unum  bilan  p-metoksiatsetofenon  hosil  qiladi[39]. Ushbu  

reaksiyani  nitrometanda   ko‟p  miqdordagi (25% dan 100% gacha)  LiCl04  

ishtirokidaolib  borilsa butun  mahsulotning  katta unumdachiqishiga olib  keladi  

(96%).  Bu  reaksiya   quyidagi  arenlarbilan  yengil  boradi  

R

R1
R2

+  (CH3CO)2O 

R

R1
R2

COCH3

R=CH3,  R1=R2=H (82%);  R=OCH3,  R1=R 2=H (96%);

R=R1=CH3,  R2=H (90%);   R=R1=R2=CH3 (99%); 

In(OTf)3, LiClO4

500C, 1 ÷àñ

 

Friedel  Krafts  bo‟yicha  atsillashda  bilamizki  metallarning ( indiy,  rux,  

temir,)  aktivlik  qatori topilgan. Shu  katalizatorlar  ishtirokida har-xil  aromatik  

birikmalarni  benzoilxlorid  bilan  atsillash  mumkin [40]. Masalan:indiy  

katalizatori  ishtirokida  elektronadonor  o‟rinbosarlari  bo‟lgan  aromatik 

birikmalarni  benzoillash tegishli  benzofenonlarni  xosil qiladi.  Bunda xosil 

bo‟lgan ketonlar  unumi  yuqori  bo‟ladi. 

R

R

RR

+ (C6H5CO)2O
In

100
0
C

R

COC6H5

R

R R

R=H, CH3; OCH3, R1=H, OCH3, SCH2, N(CH3)2

R2=H, CH3; R3=H, CH3, OCH3; 

;

 

Olingan natijalar  arenlarning  faolligi quyidagi  qatorbo‟yicha kamayishini  

ko‟rsatadi:   dimetilaminobenzol >  1,3,5-trimetoksibenzol >  metiltiobenzol, 1,3-

di-metoksibenzol > mezitilen > m-ksilol > toluol. 

Aromatik  birikmalarni   Friedel  Krafts  bo‟yicha  atsillashda  poroshok  holdagi  

ruhdan  foydalanish  aromatik  ketonlarni  yuqori  unum  bilan  chiqishiga  olib 
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keladi [41].  Faollanga  va  nofaol  aromatik  birikmalarni  atsillash  va  

benzoillash reaksiyasini  erituvchi  ishtirokisiz  mikrotolqinli  pechda 30 sekund  

davomida 300 W daamalga  oshirish  mumkin.  Arenlarning  ko‟pchiligi shu  

usulda  har-xil  xlorangidridlar ( masalan: atsetilxlorid  yoki  benzoilxlorid ) bilan  

atsillangan: 

R

R3

R2

R1

+  R4COOH 

R

R3

R2

R1 COR4

R=H, OH, NO2, NH2; R1=H, OH, NO2; 

R2=H, OH, CH3, OCH3, Cl, NH2;  R1+R2=CH=CH-CH=CH,

R3=H, NH2; R4=CH3, C6H5; 

Zn, 

MW(300W)

 

Bunday  yumshoq  sharoitda  xatto  nitrobenzol,  xlorbenzol  kabi  past  

nukleofillikka  ega  arenlar  bilan  ham  elektrofil  almashinish  reaksiyasi  ketadi. 

Karbon  kislotalar   bilan  yo‟naltirilgan  atsillash  reaksiyasi  skandiy  

bistriflimidlari [42],  itterbiy  (lll)  bistriflimidlari [43],  va  yevropiy [44],  vismut 

(lll)  bistriflimidlari [25] kabi  bis (triftormetilsulfonil)  amidlar  yoki  metall  

triflatlari  ishtirokida  amalga  oshirilgan   Reaksiya  erituvchisiz  muhitda  180-

250
0
C da  kavsharlangan  trubkada  ketadi. 

R

R

R

R

+ R4COOH

R

R1

R2

R3

COR4

R=H, CH3, OCH3;

R1=H, CH3; R2=H, CH3; R3=H, CH3;

R4= C3H7, C6H13, C7H15, C8H17, C9H19.
 

Fridel-Krafts  bo‟yicha  atsillashda  katalizator  sifatida  o‟rta  kislotalar 

aktivligini  oshiradigan   fosfat   kislotadan   foydalanish   mumkin [45].   Bunda  
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triftorsirkaangidrid  fosfat  kislota  bilan  reaksiyaga  kirishib, tegishli  kuchli  

atsillovchi  agenthisoblangan  atsiblisni (triftoratsetilfosfat)  (4)   xosil  qiladi. 

Bu  jarayonning  birinchi  bosqichida  karbon  kislota  va  triftorsirka  

angidrididan  aralash  angidrid  hosil  bo‟ladi  (1): 

R C

O

OH   +  (CF3CO)2O R C

O

O      C

O

CF3  +  CF3COOH

1  

Ularfosfat kislota  bilan reaksiyaga kirishib atsetilfosfat  kislota hosil qiladi (2): 

R C

O

O      C

O

CF3  +  H3PO4 R C

O

O      P

O

OH  +  CF3COOH

OH

2  

2-reaksiya  mahsulotining   yana  bittatriftorsirka  angidridi   bilan  

tasirlashishidan  atsiltriftoratsetilfosfat  kislota  hosil  bo‟ladi (3): 

R C

O

O      P

O

OH  +  (CF3CO)2O

OH

3

R C

O

O      P

O

O                   + CF3COOH 

OH

C

O

CF3

 

 3-maxsulotning   triftorsirka  kislotabilan  tasirlashishi  (4)  ni  hosil 

bo‟lishiga olibkeladi: 

R C

O

O      P

O

O                   + CF3COOH 

OCOCF3

C

O

CF3R C

O

O      P

O

O                   + (CF3CO)2O  

OH

C

O

CF3

4  

4-ning  kuchli  atsillovchi  xususiyati  reaksiyaning  juda  yengil sharoitda (10
0
C 

da)borishi  bilan  aniqlanadi. 

Aromatik  birikmalarni  Friedel-Krafts  bo‟yicha  atsillashda  katalizator  sifatida  

platina  va  kumush tuzlarining   surma  bilan  hosil  qilgan   kompleksidan  ham  

foydalanilgan [46]: 
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  Anizol,  mezitilen, pentametilbenzol, metilendioksibenzollarni  sirka,  

benzoy,valerian  angidridlari  bilan  dixlorbis (benzonitril)  platina (ll)  

geksaftorsurmat  kumush  aralashmasi  ishtirokida  atsillanganda  65-77%  unum  

bilan  tegishli  ketonlar  olindi: 

+  (R6CO)2O 

R3

R1=H, CH3, OCH3; R2=H, CH3, OCH3, CH2COCH3; R3=CH3, OCH3; 

R2+R3=OCH2O; R4=H, CH3;   R5=H, CH3, OCH3;  R6=CH3, C5H11, C6H5

(C6H5CN)2 PtCl2, AgSbF6

R2

R1

R4

R5
R3

R2

R5

R4

COR6

R1

 

        Shunu  takidlash  lozimki,o‟rtacha  va  kuchli  nukleofil  arenlarni  

atsillashdakatalizatorlar juda yaxshi  samara  beradi. Hatto beshta metil guruhi 

bo‟lgan  pentametilbenzolni  ham   sirka  angidridi  bilan  katalizatorlar  

ishtirokida  atsillab,  70% unum  bilan  2,3,4,5,6-pentametilatsetofenon hosil  

qilish  mumkin. 

         Benzol,  toluol,  izobutilbenzol  va  naftalin  trixlorindiy  ishtirokida  

benzoilxlorid  bilan  benzoillanganda  yuqori  ( 81-96% )  unum  bilan  tegishli  

ketonlarnihosil  qiladi.  Shuni  takidlash  lozimki,   naftalin  ko‟proq  miqdordagi   

angidridlarbilan  xlorangidridlarga  qaraganda  ko‟proq miqdorda  2-atsil  

naftalinlarni  hosil  qiladi[47]. 

+  (RCO)2O 

COR

 

        Metoksi va  metiltioarenlarni  nitrometanda skandiy  triflati  ishtirokida 

(20%mol) alifatik  va  aromatik  angidridlar  yoki  atsilxloridlar  bilan  

atsillanganda  79-99% unum  bilan  tegishli  ketonlarni  hosil  qiladi [48], bundan 

tashqari  katalizator  regeneratsiyalangan   bo‟ladi  va  undan   qayta   foydalanish   

mumkin.  Shuningdekbu  katalizatorlar aromatik  uglevodorodlarni  karbon  

kislotalar  bilan  gomogenatsillashda  ham  ishlatiladi. Sirka  kislotani  ortiqcha  
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miqdorda  olinganda α-naftolning elektrofil  atsillanishinatijasida β-atsetil-α-

нафтолmaxsuloti hosil  bo‟lishi  bilan  boradi [49]. 

+  CH3COOH 
Sc(OTf)3

62, 54%

OH OH
COCH3

 

Iontonoid  triflatlari  LiClO4  bilan  birgalikda  atsillash   reaksiyalarini  

katalizlaydi [50].  Ular  orasida   birmuncha   yuqori   samaradorlikni  gafniy  

triflati  namoyon  qiladi  (masalan:  mezitilenni  atsillashda).  Xatto  bu  usulda  

fazoviy  qarshiligi  bo‟lgan  kislota  (benzoy,  izomoy, trimetilsirka)  angidridlari  

yuqori  unum(83-99%)  bilan  ketonlarni  hosil  qiladi. 

2-Metoksi  naftalin  surma  triflati  (5% mol)  va  LiClO4 lar  ishtirokida  

sirkaangidrid  bilan atsillanadi [51].  Agarda  shu  reaksiya  xona   

temperaturasida  nitrometanda  yoki  50
0
C da   atsetonitril  yoki  metilenxloridda  

o‟tkazilganida  faqat1-atsetil-2-metoksinaftalin   hosil  bo‟lgan  bo‟lar  edi.  O‟z  

vaqtida   uni  nitrometanda  LiClO4 bilan  o‟tkazilishi  reaksiya  yo‟nalishini  

keskin o‟zgartiradi. Bunda 93% unum  bilan  6-atsetil-2-metoksinaftalin xosil 

bo‟ladi. 

2-Metoksinaftalinn benzoillash reaksiyasitermodinamik jihatdan  turg‟un 

bo‟lgan6-benzoil-2-metoksinaftalindaionli suyuqlik (1-metil-3-etilimidazol-atsiliy 

ioni) ishtirokida  olib  borilganda  izomerlanmaydigan  1-benzoil  naftalinni   ionli  

suyuqlikda   alyuminiyxlorid   ishtirokida  atsetilxloridi  bilanreaksiyasidan  98:2 

(1-izomer:2-izomer)  nisbat  bilan  termodinamik  beqaror 1-atsetilnaftalinni hosil  

qiladi [52].  Bundan  tashqari atsillovchi  ion  erkin  atsil   ioni holida  ham 

bo‟lishi  mumkin.  Bunday  ion  bilan  nitrobenzolni  atsillaganda  asosan  2-

atsetilnaftalin  hosil  bo‟ladi. 

        Aromatik  birikmalarni  bir  vaqtda  alyuminiy  galogenid  ishtirokida  

atsilgalogenidi va  alkanlar  bilan  alkillash va atsillash  reaksiyasini  olib  borish 

mumkin.Reaksiyaning  birinchi  bosqichida  atsilgalogenidi  va  alyuminiy 

galogenididanbir  xil  tipdagi  yuqori  elektrofil  hosilalar  hosil  bo‟ladi.  Ular  
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to‟yingan uglevodorodlardan  hosil bo‟lgan karboniy  ioni  bilan  oson  

tasirlashadi  va  yana  benzol,brombenzollar  uchun  effektiv  alkilatsillovchi  

agentlar  sifatida  ishlatilishi mumkin. Bunda  reaksiyada  1,4-holatlar  qatnashadi  

va  p-alkilaromatik  ketonlar  hosilbo‟ladi.Aytish  lozimki, bu  reaksiya  faqat  

benzol va  brombenzollar  uchun qo‟llanilishi  mumkin.  Atsillanuvchi  agent  

sifatida  esa  atsetilxlorid  yoki  propionilxlorid  ishlatiladi [53]: 

2R1COX + 4AlX3 2R1C=O+  + 2Al2X7
1

 

+ R2H + 2 R1C=O +
2 Al2X7

0 20
0
C, 5min

CH2X2

R2

COR1

+ HX + R1CHO + 2 Al2X6

X=Cl, Br

R1=CH3, C3H7, C6H5;

R1=C4H9, C5H11, (CH3)2CH(CH2)2, (CH3)2CHCH(CH3)CH2

1

 

Mualliflarning  fikricha  reaksiya   quyidagi mexanizm bilan boradi; 

R1COX + Al2X6 R1C=O+  + Al2X7  

R1C=O+  + Al2X7R2H + R2++ Al2X7 + R1
CHO  

R

+ R2+
+ Al2X7

R3

R2

+ Al2X6 + HX

R3

R2

+ R1C=O + Al2X7

R3

R2

COR

+ Al2X6 + HX

X=Cl, Br; R1=CH3,  n  C3H7, C6H5,   R2=n  C4H9, n  C5H11;

(C3H7)2CH(CH2)2, (CH3)2CH(CH3)3; R3=H, Br.
 

Oz miqdordagi  katalizatorlar ishtirokida aromatik birikmalarni    

izomer krezollarni xloratsillash reaksiyalari 
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 Oz  miqdordagi  katalizatorlar  ishtirokida  aromatik  birikmalar,fenollar va  

izomer  krezollarni  atsillash  reaksiyalari ko‟p  miqdordagi  alyuminiy  xlorid  

katalizatori ishtirokida 2-metoksinaftalinni  benzoilxloridi  bilan  

benzoillanganida  63:25:12 nisbatda  1-, 6-, 8-benzoil-2-metoksinaftalin  

aralashmasini  beradi [54].  Katalizator  sifatida  iridiy  trixloriddan  foydalanib 2-

metoksi  naftalinni benzoillanganda  yuqori selektivlik aniqlandi.Bunda  58% 

unum  bilan  1-benzoil-2-metoksinaftalin  hosil  bo‟ldi. Temperaturaniko‟tarish,  

reaksiya   yo‟nalishini   o‟zgartirib,  84%  selektivlik  bilan  8-benzoil-2-

metoksinaftalin   hosil  bo‟lishiga  olib  keladi. Ushbu  reaksiyalar  FeCl3, SnCl4, 

ZnCl2 lar ishtirokida ham  o‟rganilgan  bo‟lib, barcha holatlarda ham  asosiy 

mahsulot  sifatida   1-benzoil-2- metoksinaftalinolingan.Xulosa  qilib  shuni  

aytish  kerakki,  6- va 8-benzoilxloridlarni  1-benzoilnaftalinni  termik  

izomerlanishidan  olish  mumkin. 

 Ahmedov K.N. boshqa  mualliflar  bilan  birgalikda  oz miqdordagi  

katalizatorlar (FeCl3∙6Н2О va ZnCl2∙2H2O) ishtirokida  benzo  1-4-dioksanni  

karbon  kislota  xlorangidridlari  bilan  atsillash  reaksiyalarini  olib  bordilar  va  

yuqori  unum  bilan  6-atsilbenzo-1,4-dioksanlar sintez  qilindi [55,56]. 

O

O

+ RCOX
ZnCl2 2H2O

O

O C

O

R

+ HCl

R=CH3, C2H5, C6H5.
 

Shu  mualliflartomonidan  o‟rganilgan  Fridel- Krefts  bo‟yicha   benzo-1,4- 

dioksanlarni6-benzo-1,4-dioksanilkarbon kislota  xlorangidridi  bilan  atsillash  

ham  6-holat  bo‟yicha  boradi[57]. 

O

O

+

O

O

C

O

Cl ZnCl2

H2O

O

O
C

O

O

O
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 Fenolni  xloratsetillash  reaksiyasi  kam  miqdordagi FeCl3,FeCl3·6H2O, 

TAA (temir  atsetilatsetonati)  va  Fe2(SO4)3katalizatorlari  ishtirokida  

reagentlarning  harxil   nisbatlarida  va  turli  temperaturalarda  o‟rganildi 

[58,59].Reaksiya  118-120
0
C va 120-150

0
ClardaFeCl3  ishtirokida reagentlarning 

nisbati  fenol:xloratsetilxlrid:FeCl31:1:5 10
-3

bo‟lganda eng  yuqori  85% unum  

bilan,23% fenilxloratsetat (FXA)  va  77% 4-gidroksofenarsilxlorid (4-GFAX)    

mahsulotlari  ajratib  olindi.  Shu   reaksiyadakatalizator sifatida  FeCl3 6H2O 

ishlatilganda esa unum  biroz pastroq bo‟lib  78%  ( 30% FXA va  70% 4-GFAX 

) ni tashkil  etdi. 

          Fenolni  xloratsillash  reaksiyalari  TAA, Te2(SO4)3 lar  ishtirokida  olib 

borilganda fenol:xloratsetilxlorid:katalizator  nisbatlari  tegishlicha  1:1:2.2·10
-3

   

va 1:1:2.8·10
-3

gacha  bo‟lganda  reaksiyaning  unumi   nisbatan   yuqori  (83%, 

72%) bo‟ldi. 

        Xloratsillash   reaksiyalarida  fenol: xloratsetilxloridlarning   nisbati  3:1  

bo‟lganda  barcha  katalizatorlar  bilan  ham  reaksiya  unumining  pasayishi  

aniqlandi. 

 Fenolni   xloratsetillash   reaksiyalarida   barcha   katalizatorlar  uchun  yuqori 

unum olish sharoitlari topildi va reaksiyaning unumiga ko‟ra katalizatorlar  

faolligi  qatori  aniqlandi: 

Fe2(SO4)3< TAA<FeCl3·6H2O<FeCl3 

Shu  mualliflar  izomer  krezollarni  xloratsillash  reaksiyasini  ham kam  

miqdordagi  FeCl3,  Fe2(SO4)3, TAA, FeCl3·H2Okatalizatorlari  ishtirokida  olib  

borishdi.Barcha  katalizatorlar bilan  reaksiya  quyidagi  yo‟nalish  bo‟yicha 

bordi. 

O-krezolni FeCl3katalizatorligida reagenlarning1:1:1,5·10
-3

nisbatid130-140
0
C 2 

soat  davomida  xloratsillash  reaksiyasi  olib  borilganda  mahsulot (o-

tolilxloratsetat, 2-gidroksi-3-metilfenilxloratsetat  va  4-gidroksi-3-metilfenil  

xlortsetatlar) unumi 81%, reaksiya o-krezol miqdorini oshirib, 2:1:1,5·10
-3

 

nisbatda 
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olib borilganda  esa  mahsulot  unumi  kamayib  77% ni tashkil  etdi [60].  

        O-Krezolni   xloratsillash   reaksiyasining   unumi   o-krezol: 

xloratsetilxlorid:katalizator 1:1:1,8·10
-3

nisbatida  FeCl3·6H2O  bilan 75% ni,  

ZnCl2  bilan 73% ni, Fe2(SO4)3bilan  60% ni,  TAA  bilan44% ni  tashkil  etdi. 

Reaksiya  O-krezol:xloratsetilxloridning  2:1 nisbatida  barcha  katalizatorlar 

ishtirokida  olib  borilganda  ham  C-atsil  mahsulotinig  unumi  kamayib  O-atsil  

mahsulotlarinig  unumi  sezilarli  ortishianiqlandi. 

        m-Krezolni  xloratsillash  reaksiyasi  ham  huddi  shu  katalizatorlar bilan  

reagentlarning   turli   nisbatlarida  120-160
0
C   oralig‟ida   olib  borildi 

[61].Reaksiyaunumi  61-95%  ni  tashkil  etdi.   Reaksiyada  o-atsillash   reaksiysi  

borib  m-tolilxloratsetat va C-atsillash  reaksiyasi  borib,2-gidroksi-4-

metilfenatsilxlorid  bilan4-gidroksi-2-metilfenatsilxloridlar  hosil  bo‟ldi. 

        Reaksiyada   m-krezol   miqdorini   ko‟payishi   bilan  m-tolilxloratsetat  

xosil 

bo‟lishi  ortgan  bo‟lsa,  temperatura  ko‟tarilishi  bilan  2-gidroksi-4-

metilfenatsil- 

xlorid  miqdori oshib, 4-gidrokso-2-metlfenatsilxlorid  miqdorining  

kamayishiku-zatildi. TAA  katalizatori  ishtirokida  reaksiya  yuqori  

temperaturada  borib 2-gid-roksi-4-metilfenatsilxlorid  miqdori  yuqori  (79%)  

unumni  tashkil  etdi. 

Shunday  qilib,   keltirilgan  adabiyotlar  sharxi  asosida  quyidagilarni  

xulosaqilish  mumkun.  Hozirgi  kunda  preparativ  organik  kimyoning  hususan,  

Friedel-Krafts reaksiyasinig  rivojlanishi  katalitik  metodologiyadan  

foydalanishni  talab etadi. Xolbuki bu  reaksiyaning  ko‟rinib  turgan  yo‟nalishi   

katalizator   sifatida  Lyuis   kislotalarining   ekvivolent   miqdoridan   

foydalanishdir,  lekin   Lyuisning alyuminiy  xlorid  kabi  haqiyqiy   kuchli  

kislotalari  ketondan  hosil  bo‟lgan  karbonil  guruhi  bilan  katalizatorni  

qaytmas  qilib  zaharlaydigan  komplekslar  hosil qiladi. Reaksiya mahsulotini 

ajratib olish uchun gidroliz  yo‟li  bilan bu komplekslarni qayta ishlash 

katalizatorni isrof bo‟lishi va  karroziyalovchi  mahsulotning  ko‟p  miqdorda  
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olinishiga  olib  keladi. Shuning  uchun  Lyuisning  kislotalaridan bo‟lgan temir  

xlorid  yoki  ruh  xloridi  kabi  kislotalar  shuningdek metalmaslarni  (masalan 

temir va yod) katalitik  miqdori ishtirokida  Fridel-Krafts  bo‟yicha atsillash 

birmuncha  afzal  hisoblanadi. Bu  metod  bilan  alkillash  va atsillash  

reaksiyalarini olib borganda  keton va  Lyuis  kislotalaridan hosil  bo‟lgan  

kompleksni  parchalanishi va  katalizatorning  qaytarilishini  taminlash  uchun  

yuqori  temperatura  talab  etiladi. 
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2.  BOB.  TAJRIBA  NATIJALARINING  MUHOKAMASI 

        O‟zbekiston  Milliy  universiteti  olimlari atsillash  reaksiyasini olib  

borishningqulay  va  osonusullarinitopish  uchun  ko‟plab  ilmiy  tadqiqot  

ishlarini  olib  borishdi. Ular reaksiya mahsulotlari unumini oshirish uchun 

reagentlarning  har-xil  nisbatlarida,  har xil  sharoitlarda  reaksiya 

o‟tkazganlar.Reaksiyalarda  katalizator  sifatidametallar va ularning  turli  xil  

tuzlarini  kam   miqdorda  ishlatilishini   tadqiq  qildilar.Bu  usuldareaksiyaning  

oson  borishiga, unumning  yuqori  bo‟lishiga  erishildi. 

Atsillanuvchi  agentsifatida  bir  va  ko‟p  xalqali aromatik  uglevodorodlar, 

fenollar,   aminobirikmalar,   galoidbenzollar  va  geterosiklik  birikmalar  

ishlatilsa,  atsillovchi agent sifatida alifatik va aromatik 

kislotalarninggaloidangidridlari,angidridlari,  alifatik   va  aromatik  kislotalar  

ishlatilgan. 

2. 1. p-Krezolni  erituvchilar  muhitida  xloratsillash 

Adabiyot   malumotlaridan   malumki   p-krezolni    xloratsillash   reaksiyalari   

kam  o‟rganilgan. Jumladan kimyo fakulteti  organik kimyo kafedrasixodimlari 

professor A.K. Abdushukurov va N.N. Mamatqulovlar tomonidanp-krezolni  

xloratsetillash  reaksiyasimalum darajadao‟rganilgan [62]. 

Ular   (0.1 mol)p-krezol,   (0.1mol)xloratsetilxlorid va absolyut  

benzolaralashmalarini 140-150 
o
C da 17 soat davomida  qizdirishdi. Reaksiya 

HCl  ajralishiningto‟xtashi bilan  tugatilib,hosil  bo‟lgan  maxsulot  suyultirilgan  

NaOH  eritmasibilan  yuvildi  va  benzol  bilan  ekstraksiya  qilindi.  Benzolli 

eritma  CaCl2 da  quritilib,filtrlandiva  haydash  orqali, 90%  unum  bilanp-

metilfenilxloratsetat  ajratibolindi.Max:T.qayn. 145-150
o
C. 

Reksiyafaqato-atsil  maxsulotining xosil  bo‟lishi  bilan  quyidagi  yo‟nalish 

bo‟yicha  borishi  aniqlandi. 
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OH

CH3

+ ClCH2COCl
C6H6

OCOCH2Cl

CH3

+ HCl

 

Ko‟rinib  turibdiki   mualliflar  tomonidan  o‟tkazilgan  p -krezolni  xloratsetillash  

reaksiyasida  ko‟p  vaqt  va ortiqcha  energiya sarflangan. 

Bu  reaksiyalarniortiqcha  energiya  sarf qilmasdan  kam vaqt  ichida  yuqori  

unum  bilan mahsulotolish  maqsadida  p-krezolnixloratsetillash reaksiyasini  n-

geptan  va xloroform erituvchilari muhitida  olib  bordik. Atsillovchi  

agentsifatida  xlorsirka  kislotasining  xlorangidridini  tanladik.Chunki  

xloratsetilxloriddagi  galogen manfiy  induksion  effektga  ega  bo‟lganligi  uchun 

karbonil  guruxidagi  uglerod  atomiyuqorifaollikka  ega  bo‟ladi: 

Cl CH2 C

O

Cl





 

bu  esa   elektrofil   almashinish   reaksiyasining  borishiga   qulaylik  yaratadi. 

Dastlab  ekvimolekulyarmiqdorda  (1:1 nisbatda) olingan  p-krezol  va 

xloratsetilxlorid  reaksiyasi n- geptanerituvchisi  muhitida  olib  borildi. Reaksiya  

100- 150
o
C da 10soatdavom etdi. Bunda  reaksiya  mahsulotining  unumi78% ni  

tashkil  etdi. 

        Keyingi   reaksiya   dastlabki   reagentlar  p-krezol : xloratsetilxloridlarning  

1:1 nisbatida  xloroform  erituvchisi  muxitida  olib  borildi.Reaksiya 80 - 100 
o
C 

da11  soat  davometib  90%  unum  bilan maxsulot  ajratib  olindi. 

       Erituvchilar  n-geptan va  xloroform  muhitida  olib  borilgan  bu  ikkala  

reksiya  mahsulotlari  yupqa qatlam xromotografiyasi (YUKX)bo‟yicha  analiz 

qilinganda  silufol  plastinkada  yagona  bitta  dog‟  borligi  ko‟rindi. Ularning 

tanlangan erituvchilar (20:1 nisbatda xloroform va metanol) sistemasida 

taxsimlanish   koeffisenti  (Rf)  Rf=0.8 ga teng.  Olingan  mahsulotlar  IK  spektri  
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bo‟yicha  analiz  qilinganda  ikkala  reaksiyadan   ham   yagona   mahsulot   p-

metilfenilxloratsetat   sintez  qilinganligi tasdiqlandi. Demak p-krezolni  

xloratsillash  reaksiyasi  n-geptan  va  xloroform  eritmasi  muhitida  olib  

borilganda   o-atsillash  reaksiyasi  yaxshi  borib   p-metilfenilxloratsetat  unumi  

yuqori  bo‟ladi  va  xosil bo‟lishsxema  quyidagicha tasvirlash mumkin: 

 

OH

CH3

+ ClCH2COCl CH3 O

H

C

O

Cl

CH2 Cl

CH3 O C

O

CH2Cl

H Cl

CH3 O C

O

CH2Cl HCl

I

II

CHCl3

C6H12n

+

 

p-Krezol va  xloratsetilxloridlarning  reaksiyasi  vaqtida  xloratsetilxlorid  

molekulasida  elektron  zichlik  elektromanfiy  kislorod  tomon  siljigan  bo‟ladi 

va  kislorod  qisman  manfiy  zaryadga  ega  bo‟ladi.  Elektromanfiy  xlor  

atominig  -J  tasiriva kislorod  atomlarining  tasiri  natijasida  uglerod  atomida  

musbat  zaryad  qiymati  ortadi. p-Krezol  molekulasidagi  gidroksil  guruhi  

kislorod  atomidagi  taqsimlanmagan  juft  elektronlarikarbonil  guruhida  musbat 

zaryadlangan uglerod atomiga  xujum  qilib,I kompleskni  hosil  qiladi. Reaksiya  

davomida  kislorod  va  uglerod  o‟rtasida  valent  bog‟i  hosil  bo‟lib,  II  

kompleks  hosil  bo‟ladi va  undan  vodorod xlorid  bilanreaksiya  maxsuloti  

ajralib  chiqadi. 

        Malumki,  aromatik  birikmalarni  aproton  katalizatorlar  ishtirokida  galoid  

alkillar  yoki  atsilgalogenidlar  bilan  alkillash va  atsillash  reaksiyalari  ionli  

mexanizmda   boradigan   reaksiya  bo‟lib,   bu  reaksiyalar  qutbli   erituvchilarda   

yaxshiboradi. Yuqoridagi  reaksiya  katalizator  ishtirokisiz  borganligi  sababli  

atsilliy  kationi  ( ion  juftlardagi )  hosil  bo‟lmaydi.   Shuning  uchun  bu  
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reaksiya  xloratsetilxlorid  molekulasi  karbonil  guruhida  nukleofil  almashinish  

tarzida  boradi  va  p-krezol  bilan  xloratsetilxloridning  n-geptan va  xloroform  

eritmasidagi  reaksiyasida  efir  maxsuloti  hosil  bo‟ladi.  Nukleofil  reagent  

vazifasini  esa  p-krezol  molekulasidagi  kislorod  atomi  bajaradi. 

 

2. 2. P-Krezolni  Shotten- Bauman  usulida  xloratsillash 

    Malumki  fenollardan  murakkab  efirlar  olishning   samarali  usuli   Shotten-

Bauman  usuli  bo‟lib,  bunda  atsillovchi   agent  sifatida  benzoilxloriddan 

foydalanib  reaksiya  ishqoriy  muhitda  olib  boriladi [63]. 

Biz  hamp-metilfenilxloratsetilefirini   sintez   qilishning   eng  samarali  usuli 

sifatidaShotten-Baumen   usulini   tanladik.  Buning   uchun  dastlabki  

reagentlarp-krezol: NaOH: xloratsetilxloridlarni  1:1:1 nisbatidan  foydalanib  

abs. benzolda 2 ta  bosqichda reaksiya  olibborildi. Reaksiyaning  birinchi  

bosqichda  abs. benzol  eritmasida  p-krezol  bilan  ishqor  reaksiyaga  kirishib  

natriy  krezalyat  tuzini  hosil  qildi: 

OH

CH3

+ NaOH

ONa

CH3

+ H2O
C6H6

 

Ikkinchi  bosqichda  natriy  krezalyat  bilan  xloratsetilxlorid  reaksiyasi   sovuq  

suv   hammomida  10  minut (natriy  krezalyatga  xloratsetilxloridni tomchilatib 

qo‟shish  tugaguncha)  davomida  olib  borildi. 

 

CH3

ONa

+ ClCH2COCl

OCOCH2Cl

CH3

+ NaCl
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        Reaksiya  tugagandan  keyin  ekstraksiya  usulida  mahsulot  ajratibolindi  va  

YUKX bo‟yicha analiz  qilinganda  silufol plastinkada  bitta  dog‟  ko‟rindi  

RF=0,8.  Bu  esa 98% unum  bilan  p-metil-fenil-xloratsetat  hosil  bo‟lganini  

ko‟rsatadi. 

Ko‟rinib   turibdiki   ushbureaksiya  p-metilfenilxloratsetat   sintez  qilishningeng   

samarali  usulidir. Bu  reaksiyada  yuqori  unum  bilan  faqat  o-atsil  

mahsulotihosil   bo‟lishini  quyidagi  sxema  orqali  tasvirlash  mumkin. 

O Na

CH3

+
OCH3 C

Cl

O

CH2 ClBenzol

CH3 O C

O

CH2Cl + NaClO C CH2Cl

O

Cl

CH3

Na

Na

ClCH2COCl

 

Birinchi  bosqichda  hosil  qilingan   natriy  krezalyat  tuzi  va   

xloratsetilxloridlarning  reaksiysi  shiddatli  tarzda  issiqlik  chiqishi  bilan  tez  

sodir  bo‟ladi. Sababiatsillovchi  agent  xloratsetilxlorid   molekulasidagi  

elektron  zichlik  elektromanfiykislorod  tomon  siljigan  bo‟ladi  va kislorod  

atomi  qisman  manfiy  uglerod atomi  esa  qisman  musbat zaryadga  ega  

bo‟ladi.  Bundan  tashqari elektomanfiy  xlor  atomlarining  -J  tasiri  natijasida 

karbonil  guruxidagi  uglerod  atomining  musbat  zaryad  qiymati  yanada  ortadi.  

Natriy  krezalyat molekulasi krezalyat anioni va Na kationidan iborat bo‟ladi.  

Shu sabablireaksiya manfiyzaryadlangan  krezalyatmolekulasi1-bo‟lib nukleofil  

regeant  sifatida musbat zaryadlangan uglerod atomigahujumqilishi  bilan  sodir  

bo‟ladi. Reaksiya  davomidakislorod va  uglerod  o‟rtasida  valent  bog‟  hosil  

bo‟lib,    undan  natriy  xlorid  bilan   reaksiya  maxsuloti  ajralib  chiqadi.  

        Ushbu   reaksiya  uchun  taklif  qilingan   O-atsillash   sxemasi   boshqa   

isomer, krezollar, fenil  galagenidlari  va  izomer metoksifenollarning  
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xloratsetilxlorid bilanabs. benzol  eritmasida   Shotten-Bauman  usulida  olib  

boriladigan  reaksiyalarigaham  qo‟llash  mumkin. 

        Xulosa  o‟rnida  shuni  aytish  mumkinki   usbu  usul  p-krezol  bilan  efir  

mahsuloti   sintez   qilishning   eng   samarador  usuli  bo‟lib,  reaksiyaga   hech   

qanday   qo‟shimcha   energiya   sarf   qilmasdan   qisqa   vaqt   ichida   yuqori   

unum   bilan mahsulot  ajratib  olish  mumkin. 

Jadval -1  

p-Metilfenolni  O-xloratsetillash: 

№ Reaksiya  

o‟tkazish  sharoiti 

Reagentlarning 

mollar nisbati 

p-krezol:XAX 

Reaksiya 

temperaturasi,
0
C 

Reaksiya 

vaqti, 

soat 

Reaksiya  

unumi 

 

1 Erituvchi 

xloroform 

muhitida 

1:1 60-70
0
C 11 90% 

2 Erituvchi  n-

geptan muhitida 

1:1 100-120
0
C 10 78% 

3 Shotten-Baumen 

usulida 

1:1 5-10
0
C 0.167 98% 

Jadvaldagimalumotlarasosidayanashunixulosaqilishmumkinkidastlabkireag

entlarning   1:1  nisbatidareaksiyaunumierituvchilarmuhitidahamShotten-

Baumanusulidahamyuqoribo‟ladi.  Xolbuki   adabiyot   malumotlariga  qaraganda  

esa  dastlabki  reagentlarning  2:1  nisbatida  barcha  reaksiya  usullaridaham  

reaksiya  unumining  kamayishi   kuzatilgan.  Sababi  bu   jarayonda  reaksiyaga  

kirishmay  qolgan  ortiqcha  miqdorda  olingan  dastlabki  reagent  hosil bo‟lgan  

maxsulot  bilan   polimerizatsiyaga  uchrab  reaksiya   unumini   pasayishigaolib  

keladi.  

2. 3. p-Krezolni  kam  miqdordagi  katalizatorlar ishtirokidaxloratsillash 
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 P-Krezolni xloratsillash  reaksiyasi kam  miqdordagi  FeCl3,  FeCl3·6H2O, 

Fe2(SO4)3,ZnCl2va TAA katalizatorlariishtirokida olib borilgan[64-65]. Xususan  

3 ·10
-3

mol  nisbatdagiFeCl3  katalizatori  ishtirokida p-krezol:xloratsetilxlorid; 1:1  

nisbatida  160-200
0
C   temperaturada  olib  borilganda  mahsulot  unumining   

engyuqori  bo‟lishi  (90%),  2:1  nisbatida  esa   86% ni  tashkil  etishi  aniqlandi.  

Xuddishunday  nisbatlardaFeCl3·6H2O  katalizatori  ishtirokida  reaksiya  olib  

borilganda  reaksiya  unumi  86% dan  83%  gacha  kamayadi. Shu  reaksiya   

ZnCl2,  TAA  va Fe2(SO4)3  katalizatorlari   bilan  olib  borilganda   reaksiya  

temperaturasi  oshgan  sari  Fe2(SO4)3va  TAA larda  maxsulot unumining oshib 

borishi  kuzatildi.  Reagentlarning  2:1:3 10
-3

nisbatida  esa  reaksiya  unumi  

kamayib,eng  kam  (53%) bo‟lishi  aniqlandi.  

Yuqoridagi reaksiyamahsulotlari gaz suyuqlik xromotografiyasi(GSX)bo‟yicha  

analiz  qilinib  barcha  katalizatorlarbilan  ham  quyidagi  moddalar  p-

tolilxloratsetat  va  2-gidroksi-5-metilfenatsilxloridlar  hosil  bo‟lganligi  

aniqlandi.FeCl3 katalizatori  ishtirokida   p-krezol:  xloratsetilxlorid  1:1:3·10
-3

   

nisbatida  o‟tkazilgan   reaksiya   maxsuloti   GSX  bo‟yicha   analiz    qilinganda  

o-atsil mahsuloti-p-tolilxloratsetat-81%, c-atsil mahsuloti- 2-gidroksi-5-

metilfenatsilxlorid-17%  unum  bilan  hosil   bo‟lishi  aniqlandi.   

         Bu   ishda   ham   p-krezolni   xloratsillash   reaksiyasini   chuqurroq   

o‟rganish maqsadida  katalitik miqdordagi  katalizatorlar  FeCl3, TAA va  yangi 

katalizatorlar  MoCl5hamda super  kislota  HBF4lar  ishtirokida   erituvchi   

ishtirokisiz   yuqori  temperaturada  reaksiya  olib  bordik. 

         p-Krezolni  xloratsillash   reaksiyasiFeCl3  katalizatori  ishtirokida  

reagentlar p-krezol: xloratsetilxlorid: FeCl3   1:1:1·10
-4

  nisbatlarida  180-200
0
C  

da  1-soat davomida  reksiya  olib  borilganda  mahsulot  unumi  89%- ni  tashkil  

etdi.  Xuddi  shuraksiyani  MoCl5   katalizatorligida   olib  borilganda   esa  

mahsulot   unumi  birozpastroq  89%- ni  tashkil  etishi  kuzatildi.   
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p-Krezolni  xloratsillash  reaksiyasi  TAA va  HBF4  lar  bilan  reagentlar  nisbati  

yuqoridagidek  1:1:1 10
-4

 bo‟lganda  reaksiyaning  unumi tegishlicha  77%va  

79%  larni  tashkil  etdi.   

p-Krezolni  kam  miqdordagi  katalizatorlar  ishtirokida  olib  borilgan  

xloratsillash  maxsulotining  tarkibini  aniqlash  maqsadidauning  yupqa  qatlam  

xromatografiyasi  (YUKX) o‟rganildi.  Bunda  tanlangan  erituvchilar  CHCl3 : 

CH3OH  sistemasining20:1xajmiy  nisbatida  FeCl3,  HBF4  va TAA lar  

ishtirokidagi   reaksiya  mahsulotlari  analiz  qilinganda  silufol  plastinkasida   

tiniq  bitta dog‟  ko‟rindi. 

Ularning  erituvchilar  sistemasidagi   taxsimlanish  koeffisenti(Rf)  0,31 ga  

teng. Xuddi  shu  erituvchilar  sistemasida MoCl5 dagi  reaksiya  maxlotida  esa  

ikkita  dog‟  borligi  ko‟rindi  Rf1=0,8  Rf2=0,31.   

        Barcha   katalizatorlar  ishtirokida   olingan   reaksiya  mahsulotlari   IQ  

spektri orqali  analiz  qilinib,  MoCl5  dan  tashqari  barcha  katalizatorlarda  

yuqori  unumbilan  faqat   c-atsil  mahsuloti   2-gidroksi-4-metilfenatsilxlorid  

chiqqanligi  tasdiqlangan  bo‟lsa,   MoCl5da  esa  75%  unum bilan  c-atsil  

mahsuloti  2-gidroksi-4-metilfenatsilxloridva  25%  unum  bilan  o-atsil  

mahsuloti  p-metilfenilxloratsetat xosil   bo‟lganligitasdiqlandi.  Reaksiyalarda 

mahsulot  unumiga  ko‟ra  katalizatorlar  faolligini  quyidagicha  ifodalash  

mumkin. 

TAA < HBF4 <FeCl3<MoCl5 
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Jadval-2   

4-metilfenolni  kam  miqdordagi  katalizatorlar  ishtirokida erituvchisiz 

(XAX  bilan)  xloratsillash 

 

№ 

Reagentlarning 

mollar nisbati   

p-krezol:XAX 

Reaksiya  

vaqti,  

soat 

Reaksiya  

temperatu 

rasi,
o
C 

Reaksiya 

unumi,  

%  

KX bo`yicha mahsulot 

tarkibi, % 

p-TXA 2-G-5-

MFX 

1 FeCl3 

1:1:110
-3 

1 180-200
o
C 81 0 100 

2 MoCl5 

1:1:110
-3

 

1
15 

180-200
o
C 89 25 75 

3 HBF4 

1:1:110
-3

 

24 18-20
o
C 79 0 100 

4 TAA 

1:1:110
-3

 

1
30 

180-200
o
C 77 0 100 

Ko‟rinibturibdikibureaksiyalardac-atsilmahsulotiningunumiyuqoribo‟lib, 

uniFeCl3  misolidaquyidagireaksiyamexanizmiorqaliifodalashmumkin[66]. 

Reaksiya  atsillovchi  agent  xloratsetilxloridning   katalizator  bilan  donor-

akseptor   tasirlashib  kompleks  hosil  qilishidan  boshlanadi(1).  Natijada  

karbonil   guruhidagi   uglerod   atomining  musbat  zaryad  qiymati  oshadi. 

ClCH2 C
O

Cl
+ FeCl3 ClCH2 C O FeCl4

1
 

Bu  kompleks halqadagi   π- elektronlar  bilan   tasirlashib   π-ko‟mpleks   yoki  

ZKK  hosil  qiladi (2),  bunda  halqadagi  π-elektronlar  donor,katalizatorning  
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hosilqilgan   kompleksi   esa   akseptorlik   vazifasini   bajaradi.  

(Katalizatorningfaolligi  hamuning  akseptorlik  xususiyatiga  bog‟liq). 

OH

CH3

C

CH2Cl

O FeCl4

OH

CH3

+ ClCH2 C O FeCl4

 

p-Krezol xalqasida  elektron  zichlikyuqori  bo‟lib,  elektrofil  almashinish  

reaksiyasiga  oson kirashadi. Sababi  xalqadaikkita kuchli  

elektronodonoro‟rinbosarlari mavjud  bo‟lib, ularxalqaning  elektron  zichligini  

oshiradiva  p-krezolningelektrofil almashinish   reaksiyasiga  kirishish  

qobilyatini  ham  oshiradi.  Ayniqsa  OH  guruhining  yo‟naltiruvchanlik  

qobilyatiCH3guruhiga  nisbatan yuqoriroq  bo‟lganligi sababli  elektron zichlik  p-

krezol  molekulasida  OHguruhiga  nisbatan  o-holatdayuqoriroq  bo‟ladiva  

atsilliy  ionimanashu  O- holati bilan  tasirlashib sigma  kompleks  hosil  qiladi.  

Keyin

FeCl4

_

OH

CH3

COCH2Cl

OH

CH3

C
+

CH2Cl

O

FeCl4

_

- FeCl3

- HCl

+

OH

CH3

H

C

O

CH2Cl

 

Xulosa   o‟rnida   shuni   aytish   aytish   mumkinki   xloratsillash   reaksiyalarini  

HBF4 va TAA  kabi  aktivligi  kamroq  lekin  tanlovchanligi  yuqori  bo‟lgan  

katalizatorlar  ishtirokida  olib  borish orqali   induvidual  mahsulot  ajratib  olish  

mumkin.Masalan:  HBF4  katalizatori  ishtirokidagi  reaksiyga  xona  haroratida  

borganligisababli  xech qanday  energiya  sarf  qilmasdan  yuqori  unum bilan  

individualmodda  2-gidroksi-4-metil-fenatsilxlorid  sintez  qilindi. 

Lyuisning   alyuminiy  xloridi   kabi  kuchli  kislotalari  va  boshqa  

katalizatorlarning ko‟p  miqdorda  ishlatilishi   reaksiya  natijasida  xosil  bo‟lgan  
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keton  bilan  qarorlikompleks  hosil   bo‟lishiga  olib  keladi  va  bu   kompleksni   

ko‟p   miqdordagi  suvbilan   ekzotermik   parchalash  orqali   keton   ajratib  

olinadi.  Bu   jarayonda  ko‟pmiqdorda  suv  sarf  bo‟ladi.  Bu  esa  oqava  

suvlarning   ifloslanishiga  va  ekologikmuhitning  buzulishiga  olib  keladi. 

2.4. p-Krezolni  xloratsillash  reaksiyasida  olingan  moddalarning 

spektral  tahlili 

P-Krezolni   xloratsetilxloridi   bilan   atsillash   orqali   2-xil   modda   

sintez   qilindi.Bu  moddalarning  tuzulishi  IQ spektri  yordamida  tasdiqlandi.  

IQ spektrlari UR-20yoki  Philips firmasining  PYE  unicam  SP  3-080  belgili 

(markali)  asboblarida  vazelin  moyida  va  kristall  moddalar  KBr  bilan  

tabletka  holida  olindi.Sintez qilingan p-metilfenilxloratsetat hamda 2-gidroksi-4-

metilfenilxloratsetatlarning IQ- spektrlari ularning tuzilishini tasdiqlaydi. 

   Olingan barcha moddalarda benzol halqasi bo„lganligi tufayli aromatik 

sistemadagi C-H bog„ining valent tebranishi (νC-H arom.) 2900-3100 sm
-1

 kuchsiz 

sohada, C = Cbog„ining valent tebranishi 1500-1600 sm
-1

 o„rta sohada va C-H 

bog„ining deformatsion tebranishi (δC-H arom.) 900-700 sm
-1

 kuchsiz sohada nur 

yutilishi kuzatildi. 1500-1600 sm
-1

 o„tish sohasida esa aromatik halqa skeletining 

tebranishida yutilish chiziqlari paydo bo„ladi. 

   Sintez qilingan moddalarning karbonil guruhini valent tebranishi (νC=O) 

1790-1720 sm
-1

 intensivligi juda kuchli sohada nur yutilish chiziqlarini yaqqol 

ko„rish mumkin. Efir bog„ining valent tebranishlari (νС-O-С) 1240-1190 sm
-1

, 

intensivligi o„rta sohada yutilish chizig„i hosil qiladi. Aromatik halqadagi ikkita 

yonma-yon joylashgan CH guruhlari (1.4 – almashinishlar) 1125-1090 sm
-1

 

kuchsiz sohada tebranish chizig„i beradi. 

    Aromatik halqadagi C - C bog„ining valent tebranishi 1490-1480 sm
-1

 

intensiv sohada yutilish chizig„i kuzatiladi. Metilen guruhidagi C-H bog„ining 

deformatsion tebranishi (δC-H) 1480-1490 sm
-1

 intensiv sohada nur yutilishi 

kuzatiladi. Monoxloralmashgan alkil- va arilgalogenidlarda C-Cl bog„ining valent 
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tebranishlari 800-600 sm
-1

 sohada intensivligi o„rtacha yutilish chizig„i hosil 

qiladi. 

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

10.0

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

105

111.0

cm-1

%T 

3350.68

3023.96

2922.73

2865.95

2734.76

2472.22

1877.01

1743.42

1614.86

1599.86

1514.88

1439.38

1360.96

1296.58

1238.78

1172.43

1104.94

1041.75

1016.45

927.29

841.79

816.63

739.92

703.85

644.12

508.47

464.95

 

2-Gidroksi-5-metilfenatsilxlorid 

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

30.0

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

105

110

115.0

cm-1

%T 

3035.89

2956.35

2925.79

1776.83

1596.32

1505.87

1411.60

1381.46

1309.72

1245.95

1196.88

1165.98

1143.75

1105.27

1041.79

1019.12

976.92

924.46

853.83

813.49

798.57

765.57

704.09

686.17

639.42

565.80

508.11

491.18

3507.00

2862.74

1885.31

1451.74

 

p-Metilfenilxloratsetat 
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3.  BOB.  TAJRIBALAR  BO’LIMI 

3.1.Ishlatilgan  reagentlar 

1.Benzoilxlorid – xaydab   tozalandi. T.qayn.192-194 
o
C,   adab.  bo‟yicha  194

o
C 

[93]. 

2.Monoxlorsirkakislota – xaydab   tozalandi. Tqayn. 186-194 
o
C,  adab.  bo‟yicha  

189
o
C [93]. 

3.p-Krezol-xaydab tozalandi. T.qayn.200-202 
o
C, adab. boyicha  202-205

o
C [93]. 

4. Xloroform – xaydab  tozalandi. T.qayn.59-61
o
C, adab.  bo‟yicha 61

o
C [93]. 

5. Metanol – xaydab  tozalandi.  T.qayn.64
o
C, adab.  bo‟yicha 64.5

o
C  [93]. 

6. Benzol–xaydab tozalandi. T.qayn.78-8
o
C,  adab.  bo‟yicha 80 

o
C [93]. 

7.n – Geptan xaydab  tozalandi. T.qayn.90
o
C,  adab.  bo‟yicha 90.4

o
C  [93]. 

8. Suvsiz  temir  (III)  xlorid – “yorlig‟i  toza” – FeCl3. 

9. Temiratsetilatsetonat   (TAA) – adabiyotlardagi  usul   bo‟yicha   

atsetilatsetongatemirgidrosulfat  tasir  ettirib sintez qilindi. 

10.Suvsiz  molibden  (V)  xlorid – “yorlig‟i  toza” – MoCl5. 

11.Super  kislota  (HBF4) – vodorod ftoridga  bor (lll) ftorid  tasir  ettirib  olindi. 

3.2.  Xloratsetilxloridni  olish 

Xloratsetilxloridni   sintez   qilish   uchun   monoxlorsirka   kislotasi   va   

benzoilxloxloridning   1:2  nisbatdagiralaralashmasi   180 – 200 
O
C  gacha  

qizdirildi  va  xosil   bo‟lgan   xloratsetilxlorid   xaydash   yo‟li  bilan   ajratib   

olindi.  T.qayn. 106
O
C. 

3.2.1.Yupqa  qatlam  xromatografiyasinio’tkazish  sharoiti: 

Kerakli  reaktivlar:  xloroform – metanol  20:1 nisbatda 

Jixozlar:  Silufol  plastinkasi,  yod  kamerasi,  stakan 

Silufol   plastinkasiga   start   chiziladi   va   tekshirilayotgan   moddaning   

eritmasi kappilyar  orqali    tomiziladi. So‟ngra  xloroform - metanol  
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20:1nisbatda  olingan  stakandagi  erituvchilarga   solinadi,   stakanning   usti   

yopiladi.   Erituvchilar   plastinkaning   yuqori qismiga - finishga   yetganda  

olinadi  va  quritiladi. 5 - 10 daqiqaga yodkamerasiga  dog‟larni ochiltirish 

uchunqo‟yiladi.Tekshirilayotgankomponentlarni   xromatogrammada  

identifikatsiya  qilish   uchun    moddalarning   qo‟llanilgan  erituvchilar  

sistemasidagi  taqsimlanish  koeffisenti   Rf dan  foydalaniladi.  Rf  quyidagicha 

xisoblanadi  Startdan  dog‟  markazigacha  bo‟lgan  masofa (x), startchizig‟idan   

finish   chizig‟igacha   bo‟lganmasofa (y).  Aniqlangan Rf ning  qiymatiqaysi   

moddaga  to‟g‟ri  kelishi  toza  moddalar  uchun  tuzilgan  jadvalga solishtirilib  

ko‟riladi. 

3.3. p-Krezolni erituvchilar muxitida xloratsetillash 

reaksiyasining umumiy usuli 

Hajmi 100 ml bo‟lganqaytar sovutgich va termometr o‟rnatilgan tubi 

yumaloqkolbagamalum mol  nisbatlarda o‟lchabolingan p-krezol  tanlangan 

erituvchiva  xloratsetilxloridni solib, aralashmani  200-210
o
Cgacha qizdirish bilan  

reaksiyaolib  borildi.  Qizdirish  vaqtida reaksion aralashmaningrangi  

ochsariqrangao‟tdi.  Reaksiya  borayotganiniHCl chiqishi bilan  tekshirib  

turildi.Reaksiya  tugaganini  esa HCl chiqishi  to‟xtashi  orqali  aniqlandi.  Xosil 

bo‟lgan  maxsulot  erituvchisini  haydash  yo‟li  bilan  ajratib  olindi. 
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3.3.1.p-Krezolni  n-geptan  erituvchisi muxitida 

xloratsetillash 

Reaksiya uchun olingan reagentlar: 

p-krezol : xloratsetilxlorid,  

1:1 nisbatda 

1- Tajriba 

2.16 gr(0.02 mol) p-krezol, 2.26 gr (0.02 mol)  xloratsetilxlorid va10 mln-

geptanerituvchilari  aralashmasi  kolbaga  solinib, 10-soat  davomida  geptanning 

qaynash temperaturasida qizdirildi. Vodorod xlorid gazi chiqishi tugagandan 

so‟ng  reaksionaralashmadagierituvchini haydash  orqali 2.58 gr(78%unum 

bilan)maxsulot  ajratib  olindi.Maxsulotni   yupqa  qatlam  xromatografiyada  

tekshirildi.Silufol  qag‟ozda 1 ta dog‟  paydo  bo‟ldi  Rf=0.8.YUKX ning  

ko‟rsatgichibo‟yicha quyidagimodda  chiqqan: 1.p- metil fenil xloratsetat. 

 

3.3.2.p-Krezolni  xloroform  erituvchisi  muxitida 

xloratsetillash 

2-Tajriba 

Reaksiya uchun olingan reagentlar: 

p-krezol : xloratsetil xlorid, 

 1:1 nisbatda 

2.16 gr (0.02 mol) p-krezol, 2.26 gr(0.02 mol)  xloratsetilxloridva10 ml 

xloroform  erituvchisikolbagasolinib,  aralashmani  11-soat  davomida  

xloroformning qaynash temperaturasida qizdirildi.  HCl  chiqishi  tugagandan 

so‟ngRaksionaralashmaning  erituvchisini  haydashorqali  3.11 gr  90% unum 
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bilan  maxsulot  ajratib  olindi.  Maxsulotni  yupqa  qatlam  xromatagrofiyasi  

tekshirildi. Silufolqag‟ozda  1ta dog‟  paydo  bo‟ldiRf=0.8.YUKX  ning  

ko‟rsatgichi bo‟yichaquyidagi  modda  chiqqan:  p- Metil fenil xloratsetat. 

3.3.3.p-Krezolni  Shotten Baumen usulida 

xloratsetillash 

Tajriba-3 

Reaksiya uchun olingan reagentlar: 

p-krezol-2.16gr (0,02mol) 

xloratsetilxlorid-2.26 gr (0.02 mol) 

NaOH-0,8 gr (0.02 mol) 

Reagentlarning   mollar   nisbati:  p-krezol: XAX: NaOH-1:1:1  200 ml li 

toza  shisha    stakancha    olib,     unga  ekvimolekulyar miqdorlarda  

o‟lchabolingan  p-krezol,  NaOH va  erituvchi  sifatida  tanlangan  benzol  

erituvchilarini  solib,tuz xosil bo‟lguncha5-minut  davomida   shisha   tayoqcha   

yordamida  aralashtirib  turildi. Xosil bo‟lgantuzga  sovuq suv  xammomida  

shisha tayoqcha  bilan  aralashtirib  turganxolatda  xloratsetilxlorid  tomchilatib  

qo‟shildi.  Reaksiya reksiya natijasidaNaCl ajralishi bilan bordi. Ekstraksiya 

usulida 3.65 gr (98% unum  bilan)  maxsulot  ajratib  olindi.Maxsulot yupqa  

qatlam xromotografiyasidatekshirilganda  silufol qag‟ozda  1 tadog‟ chiqdi  

RF=0.8.  YUKX  ning  ko‟rsatgichi  bo‟yicha quyidagi  modda  chiqqanligi  

aniqlandi: p-metil  fenil  xloratsetat. 

3.4.p-Krezolni  kam  miqdordagi  katalizatorlar 

ishtirokida xloratsetillash reaksiyasining 

umumiy  usuli 

Hajmi  100 ml  bo‟lgan  qaytar  sovutgich  va termometr o‟rnatilgan tubi  

yumaloqkolbaga  malum  mol  nisbatlarda o‟lchab  olingan  p-krezol  tanlangan 
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katalizator vaxloratsetilxloridni  solib,  aralashmani  qaynatish bilan  reaksiya  

olib borildi.Qizdirish  vaqtida  reaksionaralashmaning  rangi  katalizator  rangiga 

qarab o‟zgardi.Reaksiya borayotganini HCl  chiqishidan  

tekshiribturildi.Reaksiya   tugaganini   esa  HCl  chiqishi  to‟xtashi  orqali  

aniqlandi.Xosil  bo‟lganmahsulotniekstraksiya usulida  ajratib  olindi. 

Ekstraksiya usuli 

Kerakli reaktivlar: ajratgich voronka,shishastakanchavashlefli  kolba 

Ishning borishi:  Reaksiya o‟tkazilganko‟lbadagi maxsulot erituvchisiga 

nisbatan ikki barobar ko‟p miqdordagi distillangan suv bilan yuviladi.Bunda  

eritma  ikki qism  anorganikvaorganik   qismga ajraladi.Anorganikqismgatuz erib 

o‟tadi,organik  qismda maxsulot yigiladi.Buikkala qismajratgich varonka orqali  

ajratiladi.Maxsulottarkibidagi ortiqchasuv   qurutuvchi  Na2SO4bilan 2-3 

soatmobaynida quritiladiva  filtrqog‟oz  orqali   

filtrlanibtarkibidagituzajratiladi.Maxsulot xaydash orqali ajratib olinadi. 

3.4.1. p-Krezolni kam miqdordagi MoCl5 katalizatori 

ishtirokida xloratsetillish 

1-Tajriba 

Reaksiya uchun olingan reagentlar: 

p-krezol :XAX : MoCl5 

5,4 gr (0,05 mol)p-krezol,  5,65 gr(0,05 mol)  xloratsetilxlorid,  

kammiqdordagikatalizator  kolbaga solindi,  aralashmani  1,3-soat davomida  

200
o
Cgacha qizdirildi.  1.5-soatdan  keyin HCl  chiqishi  tugadi. Reaksion  

aralashmadan ekstraksiya usulida16,4 gr  89% unum  bilan maxsulot   ajratib  

olindi.Maxsulotni  yupqa  qatlam  xromotagrafiyasi  tekshirildi.Silufol  

qog‟ozda2ta dog‟paydo  bo‟ldi.  Rf1=0.8Rf2=0.31  YUKX ning  ko‟rsatgichi 

bo‟yicha quyidagi  modda  chiqqan:1.p- Metil fenil xloratsetat 25%.,2.2-gidrokso 

5-metil fenil xloratsetat 75%. 
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3.4.2 p-Krezolni kam miqdordagi FeCl3  katalizatori 

ishtirokida xloratsetillash 

2-tajriba 

Reaksiya uchun olingan reagentlar: 

p-krezol 10.8 gr (0.1 mol) 

xloratsetilxlorid 11.3gr (0.1 mol)   

FeCl3 0.01625 gr (1 10
-4

 mol) 

Reagentlarning  mollar  nisbati: p-krezol:XAX:FeCl3-1:1:1 10
-3

 p-krezol, 

xloratsetilxloridva FeCl3 aralashmasi bir soat 100-150
o
C  qizdirildi.BirsoatdaHCl 

chiqishi  tugadi. Maxsulot  ekstraksiya  usulida  ajratib olindi. Uning  unumi  

16.5gr (81%) ni  tashkil etdi.Olingan  maxsulotning  yupqa qatlam  

xromatografiyasi  tekshirilganda  silufol  qog‟ozda  1 ta dog‟  chiqdi  

Rf=0,31.YUKX ning ko‟rsatgichi   bo‟yicha  quyidagi  modda  chiqqanligi  

aniqlandi:2-gidroksi -5-metilfenatsilxlorid. 

3.4.3.  p-Krezolni kam miqdordagi TAA  katalizatori 

ishtirokida xloratsetillish 

3-tajriba 

Reaksiya uchun olingan reagentlar: 

p-krezol 10.8 gr (0.1 mol) 

xloratsetilxlorid 11.3gr (0.1 mol)   

TAA gr (1 10
-4

 mol) 

Reagentlarning  mollar  nisbati: p-krezol:XAX:TAA- 1:1:1 10
-4

 p-Krezol,  

xloratsetilxlorid va TAAaralashmasi  2.5 soat  100-120
o
C da qizdirildi. 

2.5soatdan keyin HClchiqishi  tugadi.Maxsulot  ekstraksiya usulida  ajratib 

olindi. Uning  unumi 14.2 gr(77%)ni  tashkil  etdi.Olingan maxsulotning  yupqa  
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qatlam  xromatografiyasitekshirilganda   silufol  qag‟ozda 1ta dog‟  chiqdi  

Rf=0,31.  YUKX ning ko‟rsatgishi  bo‟yicha  quyidagi  modda  chiqqanligi  

aniqlandi:2-gidroksi -5-metilfenatsilxlorid. 

3.4.5. p-Krezolni kam miqdordagi HBF4  katalizatori 

ishtirokida xloratsetillish 

4-tajriba 

Reaksiya uchun olingan reagentlar: 

p-krezol 10.8 gr (0.1 mol) 

xloratsetilxlorid 11.3gr (0.1 mol)   

HBF4 gr (0.0001 mol) 

Reagentlarning  mollar  nisbati: p-krezol:XAX:HBF4-1:1:0.0001p-krezol,  

xloratsetilxlorid va HBF4lar aralashmasini  tubi dumaloq kolbaga  solib  

xonaxaroratida  reakriya  o‟tkazildi.Reaksiya  borayotgani  HCl  chiqishidan 

tekshirib  turildi.  Reaksiya 24soat  davom  etdi. Maxsulot  ekstraksiya usulida  

ajratib olindi.Uning  unumi  14.72 gr bilan  79% nitashkil etdi.Olingan  

maxsulotning  yupqa  qatlam  xromatografiyasi  tekshirilganda  silufol  qog‟ozda 

1 ta dog‟  chiqdi  Rf=0,31.  YUKX ning  ko‟rsatgichi  bo‟yicha  quyidagi  modda  

chiqqanligi  aniqlandi: 2-gidroksi -5-metilfenatsilxlorid. 
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X U L O S A 

 

1. p-Krezolni  xloratsetillash reaksiyasi katalizatorsiz faqat geptan va 

xloroform eritmalaridahamda Shotten-Baumen usulida olib borilganda 

faqat bitta mahsulot – p-metilfenilxloratsetat hosil bo„lishi aniqlandi. 

2. p-Krezolni MoCl5 ishtirokida xloratsetilxlorid bilan reaksiyasini olib 

borilganda2-gidroksi-4-metilfenatsilxlorid, hosil bo„ladi. Bu mahsulot bilan 

bir qatorda p-metilfenilxloratsetat ham hosil bo„lar ekan. 

3. p-Krezolni FeCl3, TAA, HBF4 katalizatorlari ishtirokida xloratsetilxlorid 

bilan reaksiyalari olib borilganda faqat C-atsil maxsuloti 2-gidroksi-4-

metilfenatsilxlorid, hosil bo„ladi.Reaksiya natijasida faqat bitta modda – 2 - 

gidroksi – 4 – metilfenatsilxlorid hosil bo„lganligi yupqa qatlam 

xromatografiyasi orqali aniqlandi. 

4. Reaksiyalarda  O-atsil  mahsulotlarni  sintez qilishning eng samarali usuli  

Shotten-Bauman usuli ekanligi tasdiqlandi. 

5. p-Krezolni Lyuis kislotalari ishtirokida  xloratsetillash reaksiyasilari 

mahsulotlarining yupqa qatlam xromatogafiyasi o„rganildi. Hosil bo„lgan 

mahsulotlar kolonkali xromatografiya yordamida ajratildi. 

6. Ajratib olingan moddalar tozalandi va ularning IQ- spektrlari olindi va 

tahlil qilindi. 
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