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BENZOL-1,2,4-TRIIL TRIS(2-((DIETILKARBAMOTIOIL)TIO)ATSETAT) SINTEZI

SYNTHESIS OF BENZENE-1,2,4-TRIYL TRIS(2-((DIETHYLCARBAMOTHIOYL)THIO)
ACETATE)

CUHTE3 BEH30I1-1,2,4-TPUN-TPUC (2-(ANITUITIKAPBAMOTUOWUI)TUO) ALIETATA)

Jo‘raev Ruzimurod Sattorovich'’
Toshkent kimyo-texnologiya instituti Shahrisabz filiali katta o‘gituvchisi

Annotatsiya
Ushbu maqolada uch atomli fenollardan oksigidroxinon (1,2,4-trioksibenzol)ni xloratsetillash va uning reaksiya
maxsulotini DMFA (dimetilfarmamid)da olib borilgan nukleofil almashinish reaksiyasi tahlil qgilingan. Reaksiya natijasida
benzol-1,2,4-triil tris(2-((dietilkarbamotioil)tio)atsetat) sintez qilib olindi. Hosil bo‘lgan birikmaning tuzulishi zamonaviy
fizik-kimyoviy tadqiqot usullari bilan tekshirildi.
AHHOMauus
B amoli cmambse paccmampusaemcsi xsopauemunupogsaHue mpexamoMHO20 (hbeHosia OKCcUu2UOPOXUHOHa
(1,2,4-mpuokcubeHsona) u npodykm eao peakyuu 8 dumemursgopmamude (AM®DA). Peakyus npuserna Kk obpasosaHuto
6eH3on-1,2,4-mpuunmpuc(2-((0usmunkapbamomuousn) muo) auemama). CospeMeHHble hUUKO-XUMUYECKUE MemoObl
uccredosaHusi ucrosib3yromces Orisi MPO8epPKU KOHCMPYKUUU 10JTy4eHHO20 COeOUHEHUS.
Abstract
This article examined the reaction product of the chloroacetylation of oxyhydroquinone (1,2,4-trioxybenzene)
from triatomic phenols in dimethylformamide (DMFA). Benzene-1,2,4-triyl tris(2-((diethylcarbamothioyl)thio)acetate) was
produced as a consequence of the reaction. The obtained compound’s structure was verified using contemporary
physico-chemical research techniques.

Kalit so‘zlar: oksigidroxinon, xloratsetillash, dimetilfarmamid, nukleofil almashinish, benzol-1,2,4-triil tris(2-
((dietilkarbamotioil)tio)atsetat), UB, IQ.

Knroyeeblie crioea: o0KCcu2UOPOXUHOH, XropauemurnuposaHue, Oumemurighopmamud, HyKrneogpubHoe
3ameuwieHue, 6eH3orn-1,2,4-mpuunmpuc(2-((Gusmunkapbamomuous) muo) ayemam), Y®, VK.

Key words: oxyhydroquinone, chloroacetylation, dimethylformamide, nucleophilic substitution, benzene-1,2,4-
triyl tris(2-((diethylcarbamothioyl)thio)acetate), UV, IR.

KIRISH

Organik birikmalar ichida fenollar reaksion imkoniyatlari bilan ajralib turishi, har bir kimyogar
olimga ma’lumdir. Shu nuqtai nazardan ko‘p atomli fenollar bizning etiborimizni tortdi. Chunki,
rezorsin va pirogallol qiziqarli xususiyatlari tufayli jadal o‘rganilgan; ular ion va neytral turlarining
retseptorlari va supramolekulyar strukturalarning qurilish bloklari sifatida masalan, kavitandlarning
tarkibiy qismlari, kapsulalar va nanoturbalar sifatida xizmat qilishlari mumkin. Ko‘p atomli
fenollardan oksigidroxinon va uning trixloratsetiloksigidroxinon (benzol-1,2,4-triil tris (2-
xloroatsetat)) xosilasi orgali turli analitik reagentlar, metallarning karroziyasiga sababchi bo‘luvchi
mikroblarga qarshi preparatlar, biologik faollikka ega bo‘lgan turli birikmalarni sintez qilish
magqgsadida turli kimyoviy jarayonlar amalga oshirilgan. Shu magsadda ushbu nashrimizda benzol-
1,2,4-triil tris (2-xloroatsetat)ning natriydietilditiokarbamat tuzi bilan nukliofil almashinish reaksiyasi
o‘rganiladi. Natijada hosil bo‘lgan kimyoviy birikmaning tuzulishi va reaksiya mexanizimi tahlil
gilinadi.

ADABIYOTLAR TAHLILI VA METODLAR

C-S bog'lanish hosil bo'lishi uglerod (C) va oltingugurt (S) atomlari o'rtasida kimyoviy
bog‘lanishni yaratishni anglatadi. Ushbu turdagi bog‘lanishlar organik kimyoda keng tarqalgan va
turli reaktsiyalar orqali sodir bo‘lishi mumkin. C-S alogasini shakllantirishning ba’zi umumiy usullari:

1. Alkinlarga tiol qo‘shilishi. Tegishli katalizator mavjud bo‘lganda, tiol (R-SH) uglerod-
oltingugurt qo‘sh bog‘ini hosil qilish uchun alkinga (uglerod-uglerod uch alogasi) qo‘shilishi mumkin.
Bu jarayon tiollash reaksiyasi deb ataladi. Radikal vositachi yordamida tiollash polimerizatsiya
reaktsiyalari ko‘proq ma’lum hisoblanadi. O‘rganilgan bir tizimda tiolning alkin bilan dastlabki
reaktsiyasi natijasida hosil bo‘lgan vinil sulfidga tiol qo‘shilish tezligining konstantasi dastlabki
reaktsiyadan uch baravar tezroq sodir bo‘lishi aniglangan[1].
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2. O'zgartirish reaktsiyalari. C-S bog‘lanishning shakllanishi almashtirish reaktsiyalari orgali
sodir bo'lishi mumkin, bunda uglerod atomidagi tark etuvchi guruh tiol guruhi bilan almashtiriladi.
Bunga nukleofil almashtirish yoki radikal almashtirish reaktsiyalari kabi turli yo'llar bilan erishish
mumekin [2-5].

3. Michael go‘shilishi. Michael go‘shilishida nukleofil (bu to‘g‘ri kelishi mumkin thiol bo‘lishi
mumkin)ning a,B-otsatilgan karbonil birikmasiga qo'shilishi o‘tkaziladi. Bu reaksiya odatda C-S
uzluksizligi yaratishiga olib keladi [6].

4. Organometall reagentlar. Grinyar reagentlari yoki organolithium moddalari sumpoderga
sazovor elektrofil bilan reaksiya qilishi mumkin va bunda C-S uzluksizligi yaratiladi. Bu odatda har
xil organik moddalarni sintezlashda ishlatiladi [7].

5. Kross-Kaplash reaksiyalari. Paladiy katalizli kross-kaplash reaksiyalari, masalan, Suzuki-
Miyaura kaplashuvi, C-S uzluksizligini yaratish uchun qo‘llanilishi mumkin. Bu reaksiyalarda
organoboron moddasi paladiy katalizatori mavjudligida thiol moddasi bilan reaksiya giladi [8].

Usul tanlash, magsad qilingan mahsulot va ishtirok etgan reagentlarga qarab o‘zgaradi. Bu
reaksiyalar farmatsevtika, agrokimyo, va materialshunoslik sohalarida ishlatiladi.

Ushbu magqolada ilmiy izlanishlarimizning bir gismini tahlil gildik. limiy ishlarimizda uch
atomli fenollarni xloratsetillash, reaksiyaning turli erituvchilarda borish tezligi va xossalari
o‘rganilgan. Natijalar ma’lum gilingan [9,10,11].

Tadgiqot usullari. Reaksiya mahsulotlarining yupga gatlam xromatografiyasi Silufol - 254
plastinkasida o'tkazildi. Sintez qilingan birikmalarning IQ va UB- spektrlari Bruker firmasining PYE
Unicam SP 3-080 belgili uskunasida olindi [12,13]. Sintez qilingan birikmalarning namunalari
Bruker 1Q-Fure spektrometri (Germaniya) (diapazoni 400-4000 sm™, o‘lchamlari 4 sm™") yordamida
IQ spektroskopiyasi bilan o‘rganildi. Spektrlarning talqini spektrlarni avtomatik ravishda o‘lchashni
amalga oshiradigan, spektrlarni va ularning parchalarini grafik tarzda namoyish etish vositalariga
ega bo'lgan va foydalanuvchi spektrlari bilan ishlashni ta’minlaydigan asosiy dasturiy ta’minot
yordamida amalga oshirildi.

Tajriba gismi

Benzol-1,2,4-triil tris (2-xloroatsetat) sintezi. Vodorod xlorid chigishiga moslangan
naycha va qaytarma sovutkich bilan jihozlangan dumaloq tubli kolbaga 6,3 g g (0,1 mol)
oksigidroxinon solinib, uni 35 ml dixloretanda eritildi. Oksigidroxinon to‘liq erib ketgandan so‘ng
eritmaga 16,95 g (p-1,4 g/ml, 12,1 ml; 0,3 ml) tomchilatib xloratsetilxlorid quyiladi va reaksiya
aralashmasi 20 soat davomida 100°C haroratda qizdirildi. Reaksiya tugaganligini vodorod xlorid
gazining ajralishi to‘xtashidan aniglandi, erituvchi haydaldi, reaksiya mahsuloti ajratib olindi.
Reaksiya unumi 17,3 g (97,3%). R=0,666 (geksan-etilatsetat-etanol 10:20:1).

Benzol-1,2,4-triil tris(2-((dietilkarbamotioil)tio)atsetat) sintezi. Qaytar sovutgich bilan
jihozlangan 200 ml tubi yumaloq kolbaga 2,565 g (0,015 mol) Natriy dietilditiokarbamat va 1,7775 g
(0,005 mol) benzol-1,2,4-triil tris (2-xloroatsetat) (3:1) solindi. Ularning ustiga 10 ml
dimetilformamid quyuldi. Aralashma isitildi va jarayon erituvchining qaynash haroratida (153°C)
boradi deb qgabul gilinadi. Reaksiyaning borish davomiyligi 2 soat. Reaksiya tugagach reaksion
aralashma xona haroratida sovutildi. So‘ngra etilasetat: suv 10:2 nisbatda ekstraksiya qilingan va
etilasetatda erigan gism ajratkich voronkada ajratib olindi, quritib oldindan tayyorlab qo‘yilgan natriy
sulfat bilan quritildi ( 1 kun davomida ). Filtrlandi va etilasetat haydab olindi. Natijada moysimon
suyuqlik hosil bo‘ldi. Reaksiya unumi 66 % ga teng. R=0,86 (sulifol; xloroform:etilasetat 10:0,3).

NATIJALAR VA MUHOKAMA

Organik sintez uchun galogenli birikmalarning ahamiyati katta bo‘lib, bunda galogen
atomlarining reaksiyaga kirishish qobilyati u bilan bog‘langan organik radikalning xarakteriga
bog'liq holda o‘zgarib boradi. Galogenli birikmalar reaksiyaga kirishish qobilyatiga ko‘ra uch
guruhga ajratiladi:

1. Normal reaksiyaga kirishish qobilyatiga ega bo‘lgan galogenbirikmalar. Bu tur
galogenbirikmalarga tarkibida Cspa-X bog‘i tutgan galogenli birikmalar kiradi. Masalan, CHsJ,
CH3CH2CI

2. Yuqori reaksiyaga Kkirishish qobilyatiga ega bo‘lgan galogenbirikmalar. Bu tur
galogenbirikmalarga tarkibida Csp3)-X bog‘iga ega bo‘lgan allil- va benzilgalogenidlar misol bo‘ladi:

CH2=CH-CH2C|, CeHs-CH2C|
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Bu turdagi galogenbirikmalar nukleofil almashinish reaksiyasiyalariga yaxshi kirishadi.
Reaksiya jarayonida allil- va benzilkarbokationlari oson hosil bo'ladi, chunki ular bargaror
kationlardir.

3. Reaksiyaga kirishish qobilyati yomon bo‘lgan galogenbirikmalar. Bu galogenbirikmalar
Csp2-X bog‘i tutgan bo'lib, galogenalken va galogenarenlarni misol tarigasida aytish mumkin. Bu
birikmalarning nukleofil almashinish reaksiyasiga qiyin kirishishining asosiy sababi uglerod-galogen
bog‘ining uzush uchun ko‘proq energiya talab etiladi. Buning asosiy sababi dipol momentining
kichikligi hisoblanadi.

Bizning galogenli birikmalarimiz ikkinchi guruhga mansub bo'lib, jarayoning son va tez sodir
bo'lishining birinchi sababi hisoblanadi. Shuningdek, elektromanfiyligi yugori bo‘lgan xlor atomi C-X
bog‘ning elektron zichligini o‘zi tomon siljishini taminlaydi. Bu orqali karbakationning hosil bo‘lishi
va zaryadlanishi oson bo'lishini ta’minlaydi.

a-xloralmashgan oddiy efirlar nukleofil almashinish reaksiyalariga oson kirishadi va reaksiya
Sn1 mexanizmda boradi [14]:

CHy-CH,0-CH-CHg
Cl

CHs-CHp-O-CH-CH3 *

+
CHaCH, O-CH-CHj CHs-CH,-O-CH-CH
Shuning uchun biz olib borgan reaksiya va uning mexanizimi natriy dietilditiokarbamat bilan
quydagicha ifodalash mumkin:

OC(O)CH,CI OC(O)CH,R
OC(0)CH,CI OC(O)CH,R
+ 3R—Na _3NaCl
OC(O)CH,
OC(O)CH,CI
S

Il
(C2H5)2N—C— S—=R

1. Erituvchi bilan quydagicha salvatlanishi kuzatiladi:
S A~
[ D cH s H-Cc=0
(CoHs),N—C—S—Na + H—C—N_ cH ¥ (CHs),N—C—S~ éH3N= >Na
3 |
CHg3
2. So‘ngra subistrat bilan quydagicha ta’sirlashadi:
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00C—CH,Cl + R ooc.
_ C—H
R+CICH,—CO0 Hcoo H™
> |/
R’ 7C‘7 7C| [
|
R\*(‘)* Cl
H
OC(O)CH,R
S OC(O)CH,R
(Ot * 3NaCl
OC(O)CH, S

Il
(C2H5)2N—C—S—:R
Reaksiyaning UB va 1Q spektrlari olindi va tahlil gilindi (1,2-rasm).
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1-rasm. Benzol-1,2,4-triil tris(2-((dietilkarbamotioil)tio)atsetat) IQ spektri.

Benzol-1,2,4-triil tris(2-((dietilkarbamotioil)tio)atsetat) IQ-spektr ma’lumotlari: Reagent
sifatida olingan natriydietilditiokarbamatning |IQ-spektrida quydagi yutilish chiziglari kuzatildi:
(C2Hs)2N- bog‘ining intensiv valent tebranishi 1230-1150 sm™ sohada, C-N bog‘ining valent
tebranishi 1390-1350, 1339, 1208 sm™' sohada o‘rtacha intensiv, C=S bog'ining valent tebranishi
intesiv 1300-1000 sm™" sohada, RR'C=S bog‘ida R=-S- va R'=-N< bo‘lsa, 1140-940 sm™, 2962-
2853 sm™' o‘rtacha intensiv sohada alkil guruhning C-H bog‘ining valent tebranishi, CHs guruhning
C-H bog'ining deformatsional tebranishi 1470-1430 sm™ sohada, -CH2- guruhning C-H bog‘ining
deformatsional tebranishi 1485-1445 sm™ sohada nur yutilishi kuzatiladi. Maxsulotning hosil
bo‘lganligini isbotlash uchun -CH2-Cl bog‘ining 800-600 sm™' yutilish sohasida intensiv valent bog'i
tebranishi, aniq qilib aytganda C-Cl bog‘ining 660-610 sm™ sohadagi nur yutilishi yugolgani bilan
izohlash mumkin. Qolgan yutilish sohalari substrat va reagenga hos bo‘lgan nur yutilishlaridir yani,
aromatik halgadagi bog‘larning, karbonil, tiokarbonil, uchlamchi amin va boshqa shu kabi
guruhlarning tarkibida mavjud bog‘larning yutilish sohalari hisoblanadi.
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2-rasm. Benzol-1,2,4-triil tris(2-((dietilkarbamotioil)tio)atsetat) UB spektri.

Benzol-1,2,4-triil tris(2-((dietilkarbamotioil)tio)atsetat) UB spektr ma’lumotlari. UB-
spektroskopiya spirtlarning (~200nm) identifikatsiyasida ishlatiimaydi. Fenollardagi aromatik halqa
UB-spektrning ~250nm sohasida yutilish chiziglariga ega bo‘ladi. UB-sohada efirlarga mos yutilish
chiziglari gisga to‘lgin uzunligi sohasiga to‘g‘ri kelganligi sababli bu spektroskopiya usuli efirlarni
aniglashda ishlatiimaydi. Xlorli hosilalar UB-spektrida 172nm, bromli hosilalar 204nm, yodli
hosilalar esa 257nm sohalarida nhamoyon bo‘ladi. Karboksil guruh UB-spektrning ~200nm sohasida
kuzatiladi, ammo bu usul karbon Kkislotalarni aniglashda kam ishlatiladi. Karbon kislotalari
hosilalarida batoxrom siljish yugori (210-240nm), ammo ularning intensivligi past (e~50) bo‘ladi.

XULOSA

Ushbu maqolada uch atomli fenollardan oksigidroxinon (1,2,4-trioksibenzol)ni xloratsetillash
va uning reaksiya maxsulotini DMFA (dimetilfarmamid)da olib borilgan nukleofil almashinish
reaksiyasi natijasida benzol-1,2,4-triil tris(2-((dietilkarbamotioil)tio)atsetat) olindi. Reaksiya natijalari
fizik-kimyoviy tadqgiqot usullari bilan isbotlandi. Nukleofil almashinish reaksiyasi mexanizmlari
o‘rganildi. Benzol-1,2,4-triil tris(2-((dietilkarbamotioil)tio)atsetat)ning antikorrozion xossalarini
tekshirish uchun tagdim etildi.
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