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ANNOTATSIYA

Benzazollar orasida turli muhim xossalarga ega bo ‘Igan biologik faol moddalar

topilgan bo’lib, ular gishloq xo ‘jaligi, tibbiyot va boshqa turli sohalarda qo ‘llanib
kelinmogda. Yangi organik birikmalar sintezini amalga oshirish magsadida,
benzotiazolin-2-on va benzotiazolin-2-tionlarning xloratsetilxlorid bilan reaksiyasi
o’rganilgan hamda 3-xloratsetilbenzotiazolin-2-on va -tionlar sintezi amalga
oshirilgan.

Kalit so’zlar: benzotiazolin-2-on, benzotiazolin-2-tion, xloratsetilxlorid,
xloratsetillash, S-mahsulot, N-mahsulot.

PEAKIUU XJIOPALHETUJINPOBAHUSA BEH30THUA3OJIUH-2-
TUOHA U BEH30TUA30JIMH-2-OHOB

AHHOTAIUA

Cpeou 6enzazonos oOHAPYICEHbI OUONOUHECKU AKMUBHbIE Beuecmed C
PA3HOOOPAZHBIMU  BANCHBIMU CEOUCMBAMU, KOMOPbIE UCNOb3VIOMC 6 CEelbCKOM
xozsicmee, meouyune u opyeux oonacmsx. C yenvlo cunmesa HO8bIX OP2AHUYECKUX
COeOUHeHULl U3YHeHa peakyust OEeH30MUA30IUNH-2-0HA U OEH30MUA30NUH-2-MUOHA C
XI0paAYemuaxiopuoom, a maxoice ocyuecmenen cunmes 3-
X7I0payemuideH30muazoNut-2-0Ha u -muoHda.

Knroueevie cnoea: OEH30THA30JIMH-2-0H, OCH30THAa30JIMH-2-THOH,
XJIOPALETUIIXJIOPHI, XJIOpaICTHINPOBAHUE, S-npodykm, N-npooyxkm.

CHLOROACETYLATION REACTIONS OF BENZOTHIAZOLIN-2-
THIONE AND BENZOTHIAZOLIN-2-ONES

ABSTRACT
Among the benzazoles, biologically active substances with various important
properties have been found, which are used in agriculture, medicine, and various
other fields. In order to synthesize new organic compounds, the reaction of
benzothiazoline-2-one and benzothiazoline-2-thione with chloroacetyl chloride was
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studied, and the synthesis of 3-chloroacetylbenzothiazoline-2-one and -thione was
carried out.

Keywords: benzothiazolin-2-one, benzothiazolin-2-thione, chloroacetyl chloride,
chloroacetylation, S-product, N-product.

KIRISH

Benzazollar qishloq xojaligi va meditsinada qo‘llanilishi jihatdan o‘ziga xos
ahamiyat kasb etadi. Ular orasida qishloq xo‘jaligida qo‘llanilayotgan pestitsidlar
fozolon, fastak, furore, butilkaptaks va boshqalar o‘simliklarni kimyoviy usulda
himoya qilishda, tibbiy amaliyotda qo‘llanilib kelinmoqda [1-6]. Ikkinchi tomondan
benzazollar ko‘p yoglamali reaksion qobiliyat namoyon qilgani uchun kimyoviy
jihatdan ham ma’lum ahamiyat kasb etadi. Shuning uchun benzotiazolin-2-on va -
tionlarning yangi hosilalarini olish va ular orasida biologik faol moddalarni izlash
dolzarb vazifalardan hisoblanadi.

ADABIYOTLAR TAHLILI

Benzazollar gatoridagi moddalardan benzazolin-2-onlar va benzazolin-2-tionlar
va ularning hosilalarining laktam-laktim yoki tion-tiol shakllari mavjudligi hagida
fikrlar mualliflar tomondan adabiyotlarda keltirilgan [6-8].

NH [ r'\f
x)\y X)\YH
| X=0,S,NH Y=0,S I

Benzoksazolin-2-on, benzotiazolin-2-on, benzimidazolin-2-on, benzoksazolin-2-
tion, benzotiazolin-2-tion va benzimidazolin-2-tionlarni ionlanish konstantalarini
Djaffe va Gammet tenglamalari yordamida korrelyatsiyalab, ular uchun I shakl to‘g‘ri
kelishi aniglangan [9].

Adabiyotlardagi ma’lumotlarning tahlili [10-13] shundan dalolat beradiki,
benzazolin-2-onlar va benzazolin-2-tionlar alkillash reaksiyalarida ikki yoglamali
reaksion gobiliyat namoyon giladi. Benzazolin-2-onlar aksariyat hollarda N-alkil
mahsulotlar hosil giladi. Benzazolin-2-tionlar esa ikki yoglamali reaksion gobiliyat
namoyon qiladi. Odatda avval S-mahsulotlar hosil bo‘ladi. Azot atomi bo‘yicha
hosilalar asosan reaksiyalar nisbatan yuqgori temperaturalarda olib borilganda hosil
bo‘ladi va bu izomerlanish natijasida sodir bo‘ladi. Benzazolin-2-tionlar
(benzoksazolin-2-tion, benzotiazolin-2-tion va benzimidazolin-2-tion) funksional
almashingan olefinlarga birikish reaksiyalarida reagentning tabiatiga garab S- yoki
N- mahsulotlar yoki ularning aralashmasini hosil giladi.
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TADQIQOT USLUBI VA MATERIALLAR

Mahsulotlarni sintezlash uchun kaptaks (benzotiazolin-2-tion) (k.t.), kaliy
permanganat (k.t.), kaliy gidroksid (k.t.), xlorid kislota (k.t.), xloratsetilxlorid (k.t.),
piridin (k.t.), etil spirt (96%), sulfat kislota (98%), nitrat kislota (d=1,42 g/sm?), brom,
benzol, geksan va distillangan suvdan foydalanilgan.

Sintez jarayonida bir va ikki og’izli kolbalar, Libix sovitkichi, termometrlar (0-
200°C), shisha tayoqcha, shotta voronka, kolba qizdirgich (450 °C, Faith full) va turli
nasadkalar ishlatildi. Olingan namunalarning 1Q—spektrlarini olishda IR-20
spektrometri qo’llanildi. UB — spektlari Hitachi FPS — ZT spektrometrida (erituvchi
etanol) olindi. Mass — spektrlar MS 25-RF (Kratos) spektrometrida namunani ion
manbasiga bevosita kiritish yo‘li bilan olindi (ionlashtiruvchi elektronlarning
energiyasi 70 eV, ion manbasining harorati 250 °C).

Sintezlangan moddalarning suyuglanish haroratini  (Tsuug) “Melting Point
SMP10” qurilmasi (Buyuk Britaniya) yordamida aniglandi.

Reaksiyalar borishi va moddalarni tozaligini yupga gatlamli xromatografiya
(Silufol UV-254) usulida benzol : atseton=10 : 1 erituvchilari sistemasida nazorat
gilindi (ochuvchi — UF lampa, yod bug‘lari yoki 1 g KMnO4 + 4 ml kons. H,SO4 + 96
ml distillangan suv).

Benzotiazolin-2-on (2). Uch og‘izli kolbaga 16,7 g (0,1 mol) benzotiazolin-2-
tion (1), 1,12g (0,2 mol) KOH va 250 ml suv solinib, eritma bir jinsli bo‘lguncha
aralashtirildi. So‘ngra KMnO,4 ning 10% li 200 ml eritmasining 60—70 °C gacha
qizdirilgan eritmasi ingichka oqim bilan qo‘shiladi va reaksion aralashmaning
harorati 20 °C ga kelguncha aralashtiriladi. So‘ngra hosil bo‘lgan MnO; filtrlanib,
cho‘kma 3 marta qizdirilgan 150, 100 va 50 ml suv bilan yuviladi. Birlashtirilgan
filtratlar HCI bilan pH 1-2 gacha ishlanadi va filtratdan 30% qolguncha bug‘latiladi.
Ajralib chiggan moysimon mahsulot sovutilgandan so‘ng kristallanadi va 2,8 g (85 %)
benzotiazolin-2-on (2) olinadi, Tsyuq=136-138 °C, adabiyotda keltirilgani [14]
Tsuyug=136-138 °C.

6-Brombenzotiazolin-2-on (3). Uch og‘izli kolbada 6,04 g (0,04 mol)
benzotiazolin-2-on (2) 30 ml xloroformda eritilib, uni ustiga aralashtirilgan holda 6,4
g (0,04 mol) bromni 20 ml xloroformli eritmasi qo‘shildi va 2 soat davomida xona
haroratida aralashtirildi. Cho‘kma filtrlanib olinib, toza xloroform bilan yuvildi va
quritilgach 8,28 g (90 %) 6-brombenzotiazolin-2-on (3) olindi, Tsuu=190-191 °C,
adabiyotda keltirilgani [14] Tsuyuq=190-191°C.

6-Nitrobenzotiazolin-2-on (4). Uch og‘izli kolbaga 6,04 g (0,04 mol)
benzotiazolin-2-on (2) 10 ml nitrat kislotaning (d=1,42 g/sm3) sovutilgan eritmasi
ustiga 0z-ozdan qo‘shilib boriladi. Reaksion aralashma xona haroratida 2 soat
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aralashtiriladi va 100 g maydalangan muz ustiga aralashtirilgan holda qo‘shiladi.
Hosil bo‘lgan cho‘kma filtrlab olinadi va suv bilan neytral muhitgacha yuviladi,
quritiladi va sirka kislotada gayta kristallanadi va 6,27 g (80 %) 6-nitrobenzotiazolin-
2-on (4) olinadi, Tsuyuq=245-247 °C, adabiyotda keltirilgani [14] Tsuyuq=246-247 °C.

3-Xloratsetilbenzotiazolin-2-on (6). Uch og‘izli kolbaga 1,51 g (0,01 mol)
benzotiazolin-2-on (1), 0,79 g (0,01 mol) piridin, 20 ml benzol solinib, 20 minut
davomida aralashtiriladi va 5 °C gacha sovutiladi. Shundan so‘ng tomchilatgich
voronkada 1,13 g (0,01 mol) xloratsetilxlorid qo‘shiladi. So‘ngra reaksion aralashma
xona haroratida 2 soat aralashtiriladi. Hosil bo‘lgan piridin gidroxlorid filtrlab olinadi,
benzolli eritmadan erituvchi vakuumda uchiriladi, goldiq geksanda gayta kristallanadi
va 1,869 (82%) 3-xloratsetilbenzotiazolin-2-on (6) olinadi, Tsuyuq=140-142°C.

1Q — spektr; v, sm™: 1655 (amid karbonil guruhi);

UB — spektr, nm: Amax 325;

Mass — spektr, m/z: 227/229 (M*), 166 (M*—CICH,CO).

1-jadvalda keltirilgan 3—xloratsetilbenzotiazolin-2-onlar (7,8) va -tion (5) ham
xuddi shu usulda olindi.

NATIJALAR VA MUHOKAMA

Tadgigotlarimiz uchun tanlangan benzotiazolin-2-on (2) kaptaksni (1) ishqoriy
muhitda kaliy permanganat bilan oksidlab va hosil bo‘lgan benzotiazolil-2-
sulfokislotani 90—100 °C da qizdirish natijasida olindi [14].

@ >_ ¢ KMnO; KMnO4 :\>—503K ol @N\>—soa 90-100°C @ >_
s

Benzotiazolin-2-onga (2) bromning xloroformli eritmasini ta’siri natijasida 6-
brombenzotiazolin-2-on (3) (90%), nitrat kislota ta’sirida esa 6-nitrobenzotiazolin-2-
on (4) (80%) sintezi amalga oshirildi [14,15].

N/H N/H _H
Y=0 <2 o HNOg N
CHCl; >— — >:O
Br S S S
3 2 O,N A

Sintez gilingan benzotiazolin-2-on (2), 6-brombenzotiazolin-2-on (3) va 6-
nitrobenzotiazolin-2-onlarning  (4) xossalari va fizik-kimyoviy konstantalari
adabiyotda keltirilganiga mos keladi [14,15].

Benzotiazolin-2-tion (1) va benzotiazolin-2-onlarni (2-4) xlorsirka kislotasining
xlorangidridi bilan atsillash reaksiyasi natijasida tegishli 3-xloratsetilbenzotiazolin-2-
tion (5) va 3-xloratsetilbenzotiazolin-2-onlar (6-8) yuqori unum bilan olindi (1-
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jadval). Degidrogalogenlovchi agent sifatida trietilamin, piridin, N,N-
dietilanilinlardan foydalanilgan holda reaksiyalar xona haroratida inert erituvchi
benzolda olib borildi

_COCHCI

>—X + CICH,COCI 2, >_
Y S

1-4
1,5 X=S, Y=H; 2,6 X=0, Y=H;3,7 X=0, Y=Br; 4,8 x_o, Y=NO,

Shuni ta’kidlash kerakki, reaksiya mahsulotlarining (5-8) eng yuqori unumi
degidrogalogenlovchi agent sifatida piridindan foydalanilganda olindi (70-82 %) (1-
jadval).

1-jadval.
3-Xloratsetilbenzotiazolin-2-tion (5) va 3-xloratsetilbenzotiazolin-2-onlarning
(6-8) ayrim fizik-kimyoviy tavsiflari

Birikma Y Tsuyug., Mass-spektr, 1Q-spektr, v, sm™ Unum,
°C M* (m/2) %
5 H 146-148 243/245 - 1660 70
6 H 140-142 2271229 1710 1655 82
7 Br 148-150 305/307 1715 1660 73
8 NO2 162-164 272/274 1715 1655 71

Sintez gilingan birikmalarning (5-8) tuzilishi zamonaviy fizik-kimyoviy usullar
yordamida tasdiglandi. Masalan, 3-xloratsetilbenzotiazolin-2-tionning (5) 1Q -
spektrida 3-holat amid karbonilining valent tebranishlariga xos yutilish chiziglarining
(1655-1660 sm™) namoyon bo‘lishi xarakterlidir. Uning UB-spektrida namoyon
bo‘ladigan yutilish maksimumi (325 nm) xloratsetil guruh azot atomida ekanligidan
dalolat beradi.

3-Xloratsetilbenzotiazolin-2-onlarning (6-8) 1Q — spektrlarida tiazolin-2-on
halqa karbonil guruhining valent tebranishlariga xos bo‘lgan yutilish chiziglari (1710-
1720 sm™) bilan bir gatorda atsil guruhi karbonil guruhining (3-holat) valent
tebranishlariga xos yutilish chiziglari namoyon bo‘lishi xarakterlidir.

XULOSA

Benzotiazolin-2-tion (1) va benzotiazolin-2-onlarni (2-4) xloratsetilxlorid bilan
atsillash reaksiyasini degidrogalogenlovchi agent piridin ishtirokida, xona haroratida
inert erituvchi benzolda amalga oshirdik va tegishli 3-xloratsetilbenzotiazolin-2-tion
(5) va 3-xloratsetilbenzotiazolin-2-onlarni (6-8) yuqgori unum bilan oldik. Shuni
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ta’kidlash kerakki, benzotiazolin-2-tion holida ham atsillash reaksiyasi molekulaning
3 holatiga borishi va N-xloratsetil mahsulot hosil bo’lishi kuzatiladi.
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