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TOSOKKUR

Toqdim olunan monografiyada aparilan todgiqgatlar Azar-
baycan EIm Fondunun elan etdiyi “Yasil Diinya Namino Hom-
roylik ili”na hasr olunmus “Osas Qrant Misabigosi - 2024” grant
miusabigasinin galibi olmus «Ekoloji tohllikasiz katalitik sistem-
da pirolizin yan mohsullar asasinda somarali kimyavi alavaloarin
alinmas» (AEF-MGC-2024-2(50)-16/11/4-M-11) layihasi ¢argi-
vasinds Azarbaycan EIm Fondunun maliyyas doastayi ilo hoyata ke-
cirilmisdir.

Bununla slagadar monografiyanin miislliflori Azorbaycan
Elm Fonduna minnatdarliglarini bildirirlor.



MUNDORICAT

ON SOZ ..ottt e 8
GIRES covvvvoeeeeeeeee oo eseeese e eee e esee e ssee e eeee e 9
Giris UGUN odobIYYAL ..o 12

FOSIL 1. Asetofenonlarin alinma iisullar1 va tatbiq sahalori
1.1. Fenollarin va onlarin téramalarinin asillosma reaksiyasinin

DAZI NUMUNAIBIT .o 13
Yarimfosil 1.1 UgUN adobiyyat .......ccccovviiiiiiiiiiiiieiciceeeens 18
1.2. Fenollarm asillogsmo reaksiyasinda bazi katalizatorlarin
istifadosi haqqinda .........ccooviiiiiiii 20
Yarimfosil 1.2 G¢UN odabiyyat .......cccoooeiiiiiiiiceceeeeas 24
1.3. Fenollarin sirks tursusu vo onun anhidridi ilo asillosmasi ..... 26
Yarimfosil 1.3 U¢UN odabiyyat........ccccoovviiriiiiiiiieicec e 35
FOSIL 2. Fenolun bazi téramalarinin asillosmasi

2.1. Krezollarin asilloSmaSi ........ccccceeveeiiiiiiiiie e 38
2.2. Naftollarin asilloSmaSi ......c.cccvevveriierieiiieresiesesee e seaee e 46
2.3. ANizolun aSillogmasi .....ccevveieiieiiiiee e 50
Fasil 2 UGN odobiyyat ........cooveiiiiiiieceeeee e 62
FOSIL 3. Uzvi birlasmalarin miixtalif siniflorinin asilloasmasi
3.1. Spirtlorin asillogmasi .......ccocevverierieiiiiiee e 68
Yarmmfosil 3.1 UgUNn adobiyyat ........cccovveiiiiiiiiciccceces 78
3.2. Karbonil birlagmalarinin (aldehid va keton) asillosmasi ........ 82
Yarimfasil 3.2 Ugln adabiyyat .......ccccocvvviiiiiiiiniiie e 85
3.3. Aminlarin asillosmasi ........cccccvvveeiieiiiiie e 86
Yarimfosil 3.3 UgUn adobiyyat ........cccoviiiiiiiiiieceeeeens 95
FOSIL 4. p-Tsikloalkilfenollarin katalitik asillosmo
FEAKSIYALATT ... 98
4.1. Xammallar, katalizatorlar, tocriibalorin aparilma

QAYAALATT 1.eeviiiiii 100
4.2. ZnCl: katalizatoru istirakinda para-tsikloalkilfenollarin

asetil xloridla qarsiligli tasir reaksiyalart ..........cccoecvviveriiivennenne. 104

4



4.2.1 para-(1-Metiltsikloheksil)fenolun ZnCl. katalizatoru
istirakinda asetil xlorid ilo qarsiligh tosir reaksiyalari .........
4.2.2. ZnCl; katalizatoru istirakinda
para-(1-Metiltsiklopentil)fenolun asetil xlorid ilo
asillogma reaksiyalart .........ccocooiiiiiiiiiiiiceeeee e
4.2.3. para-(3-Metiltsikloheksil)fenolun asetil xlorid ilo
asillogma reaksiyalart .........ccccooviiiiniiiiceeeeee
4.2.4. Asetil xloridls para-(Metiltsikloheksenil-
izopropil)fenollarin qarsiliql tosir reaksiyalart ...................
4.2.5. Asetil xlorid ilo para-(arilalkil)fenolun asillosmo
1€AKSIYALATT 1.vviiiiiiiii e

4.3. para-Tsikloalkilfenollarin y-Al20s-{lizorina

hopdurulmus dispers ZnCl2 katalizatoru istirakinda AX ilo

aSilosma 1eaKSIYAlars ......cccovveiiiieiieie e
4.3.1. para-(1-Metiltsikloheksil)fenolun y-Al203 Gizarino
hopdurulmus disperslosdirilmis ZnCl2 katalizatorundan
istifado etmoklo asetil xloridlo qarsiligli tosir
1€aKSIYAlArT ...oiiviiiiiic
4.3.2. para-(3-Metiltsikloheksil)fenolun y-Al203 lizarina
hopdurulmus disperslosdirilmis ZnCl2 katalizatorundan
istifado etmoklo asetil xloridls garsiligli tasir
FEAKSIYALATT ...veveecieee e
4.3.3. (1-Metiltsiklopentil)fenolun y-Al203 izarins
hopdurulmus dispers ZnClz istirakinda AX-ils asillosma
1€AKSIYALATT ...vviiiieiicce e
4.3.4. AX-in para-(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenol
ilo dispers y-Al203 Uizorina hopturulmus ZnCl2
katalizatoru istirakinda asillogsma reaksiyalari ....................
4.3.5. (4-Metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun
AX-ila y-Al203 Uzarine hopdurulmus dispers ZnCl2
katalizatoru istirakinda qarsiliqh tasir reaksiyalart ..............
4.3.6. para-[3(4)-Metiltsikloheksen-3-il-izopropil]fenolun
disperslosdirilmis AX- ilo y-Al203 UGzarina hopdurulmus
dispers ZnCl: katalizatoru istirakinda qarsiligli tosir
T€AKSIYALATT 1..vviiviieiiiiie e
4.3.7. AX-ils arilalkilfenolun y-Al203 (izarino
hopdurulmus dispers ZnCl katalizatoru istirakinda

5



asillogma reaksiyalart .........ccocooieiiiiniiiiccceeeee
4.4. para-Tsikloalkilfenollarin AX-ilo KY-23 katalizatoru
istirakinda asillogma reaksiyalart ..........c.cccooeriiiiiiininniiniicnnns
4.4.1. KY-23 katalizatorundan istifado etmoklo
para-(1-metiltsiklopentil)fenolun AX-ils asillogsmasi...........
4.4.2. KY-23 katalizatorundan istifado etmoklo
para-(1-metiltsikloheksil)fenolun AX-ils asillosma
FEAKSIYALATT ..o.vviviiiiiiiiiie e
4.4.3 KVY-23 katalizatorundan istifads etmokla
para-(3-metiltsikloheksil)fenolun AX-Is asillosmasi ...........
4.4.4. KY-23 katalizatorundan istifas etmoklo
para-[3(4)-metiltsikloheksen-3-il-izopropil]fenollarin
AX-i10 @STHTOSMAST ..o
4.4.5. AX-ilo KV-23 katalizatorundan istifads etmoklo
para-(arilalkil)fenolun asillosma reaksiyalari ......................

FOSIL 5. para-Tsikloalkilfenollarin sirka tursusu va benzoil

xlorid il dispers ZnCl; hopdurulmus y-Al;Os katalizatoru

istirakinda asillosma reaksiyalari

5.1. para-Tsikloalkilfenollarin sirks tursusu il dispers ZnClz/y-

Al20s katalizatoru istirakinda asillosmos reaksiyalari ..................
5.1.1. para-(1-Metiltsiklopentil)fenolun sirks tursusu ilo
dispers ZnClz/y-Al203 katalizatoru istirakinda asillogsmo
1€aKSIYAlArT ...oiiviiiiiic
5.1.2. para-(1-Metiltsikloheksil)fenolun sirks tursusu ila
dispers ZnCl2/y-Al203 katalizatoru istirakinda asillogma
1€AKSIYALATT L.vviiiiieiic i
5.1.3. Dispers ZnCl2/y-Al20s katalizatoru istirakinda
para-(3-metiltsikloheksil)fenolun sirks tursusu ilo
qasiliglt tasir reaksiyalart ........ccocovviiiiiiiiiic,
5.1.4. Dispers ZnCl2/y-Al.Os katalizatoru istirakinda
para-(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun sirkas
tursusu ilo qarsiligl tosir reaksiyalart ..........ccccveiiiiiennne
5.1.5. Dispers ZnClz/y-Al:Os katalizatoru istirakinda
para-(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun sirka
tursusu ilo qarsiliglt tasir reaksiyalart .........ccccevevieviiieninnnne

6



5.1.6. Dispers ZnClz/y-Al2Os katalizatoru istirakinda
para-arilalkilfenolun sirks tursusu ila garsiliql tosir
1€AKSIYAlATT . ..eiiiiiii i
5.2. Dispers ZnClz/y-Al:Os katalizatoru istirakinda
para-tsikloalkilfenolun benzoil xloridls qarsiligli tasir
TEAKSIYALATT Lovviiiiiiiiiiiie e
5.2.1. Dispers ZnCl2/y-Al20s katalizatoru istirakinda
para-(1-metiltsiklopentil)fenolun benzoil xloridlo
qarsiliglt tasir reaksiyalart .........cccoooeiiiiiieien
5.2.2. Dispers ZnCl2/y-Al20s katalizatoru istirakinda
para-(1-metiltsikloheksil)fenolun benzoil xloridls
qarsiliglt tosir reaksiyalart ........cccoooviiiiiiiin
5.2.3. para-(3-Metiltsikloheksil)fenolun dispers
ZnClz/y-Al203 katalizatoru istirakinda benzoil
xlorid ilo qarsiligli tasir reaksiyalart .........cccoovereriverennnnnnn
5.2.4. Dispers ZnCl2/y-Al20s katalizatoru istirakinda
para-(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun benzoil
xloridlo qarsiligli tosir reaksiyalart ..........coceeeeveieicieciienen,
5.2.5. Dispers ZnCl2/y-Al20s katalizatoru istirakinda
para-(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun benzoil
xloridla garsiligl tosir reaksiyalart ..........cccooceveieieiieniennen,
5.2.6. para-(Arilalkil)fenolun disperslosdirilmis
ZnClz hopdurulmus y-Al20s katalizatoru istirakinda
benzoil xlorid ilo garsiligli tosir reaksiyalart ............ccocenene

FOSIL 6. 2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilaseto- va
benzofenonlarm istifads sahalarinin tadqiqi

6.1. 2-Hidroksi-5-metiltsikoalkilasetofenonlarin dizel
yanacaginda antioksidant kimi sinaqlart ...........cccccviviiiiiinnnnns
6.2. 2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilaseto-va benzofenonlarin
yuksok sixligh polietilends stabilizator kimi sinaglart ................
6.3. 2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilbenzofenonlarin yiiksok
sixligh polietilends radiasiyaya garsi antirad kimi sinaqlart.......
Fasil 4,5 vo 6 UGUN adabiyyatl ......cccccvvvvviiiiiiiiieiieie s



ON sOz

Asillagmo reaksiyalari tizvi birlosmodoaki mutsharrik H ato-
mununun avazlonarak asil grupun - RCO" daxil edilmasidir. Bu
tip ovazetmo reaksiyalarinda sirks tursusu istifads edildirkds asil-
lasmo, benzoy tursusu istifads edildikdo CeHsCO™ benzoillosmo
adlanur.

Tursu qaliginin birlogdiyi atomdan asili olaraq C-asillosmo,
N-asillosma va O-asillosmo mdvcuddur. Asillogdirici maddalor
kimi asasan Uzvi tursularin halogen anhidridlori istifads olunur.
Fridel-Krafts asillosmo reaksiyalarinda katalizator olaragq AICls,
FeCls, ZnClz, TiBr4, TiCls, BF3 kimi birlogsmolor istifado olu-
nurlar. Asillosmo reaksiyalarinda, alkillosmo reaksiyalarmdan
forgli olarag, ekvivalent migdarda aliminium xlorid goturuldr,
cunki katalizator reaksiya mohsulu olan ketonlarla birlikds ad-
dukt meydana gatirs bilirlor.

Fenolun va onun téromalarinin asillosma reaksiyalari {izvi
kimya vo neft-kimya sintezindo maraq doguran sahalordondir.
Togdim olunmus monografiyada fenolun vo onun téromalarinin
asillosmo reaksiyasinin asas qanunauygunluqlar1 todqiq edilmis,
reaksiyanin gedising, naticads alds edilon mohsullarin ¢iximina
Vo seciciliyina tasir edon amillar 6yronilmis, hamginin bu proses
zamani amalo golon asetofenonlarin asas totbiq sahslori goste-
rilmisdir.



GIRIS

Fridel-Krafts asillosmo reaksiyalart dedikdo Lyuis tursu
katalizatorlarindan istifado etmoklo aromatik birlosmalorin izvi
tursularin halogenanhidridlori ilo qarsiligli tasiri nazarda tutulur.
Bu reaksiyalar zamani aromatik birlosmolordan elektrofil ovaz-
etmoa mexanizmi ils yeni mohsullarin alinmasi bag verir.

va ya - CeHs+CH3COCI—CsHsCOCH3+HCI

Fridel-Krafts asillosmo reaksiyalar1 Lyuis tursusu ilo tursu
xloranhidrinin xlor atomu arasinda kompleksin yaranmast ilo
baslayir. Asilium ionu tursu xloranhidridi molekulundaki C-CI
rabitosinin qirilmast ilo amala golir. Asilium ionundaki karbon
atomu misbat ylks malikdir, bu saboabdan asilium ionu elektro-
fildir vo sonda aromatik nuvs ils qarsiligh tasirindon keton alinir.

Toluolun (metilbenzolun) asillosma reaksiyasi eyni mexa-
nizmlo getss do reaksiyanin istiqamatini tonzimlamak daha asan-
dir. Belo ki, toluolun CHs grupu | név yonoaldici oldugu iiciin
asillosdirici agenti orto vo para vaziyysto yonlondirir. Qeyd
etmok lazimdir ki, segicilik para vaziyystds daha yuksak olur.

CH,

o
V4

+ CH;3C - > @ + HA
e

COCH,
Fridel-Krafts asillosmo reaksiyasi aromatik halqaya asil
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grupunun olava edilmasino osaslanir. Bu reaksiyalar zamamn
asillosdirici agent kimi tizvi tursu xloranhidridlorindon (R-(C=0)-
Cl) va AICIs kimi Lyuis tursusu katalizatorundan istifads edilir.
Fridel-Krafts asillosma reaksiyasinda aromatik halga ketona gev-
rilir. Bu sortlor altinda benzol va Uzvi tursularin xloranhidridlari
arasindaki reaksiya asagida gostorilmisdir.

Cl o

(T |
A— R
@ . R—lc——a a—a—a . Ha

Fridel-Krafts asillosmas reaksiyalarinda lizvi tursularin hal-
ogen anhidridlari avazins bazi hallarda tursu anhidridlori istifads
olunur. Karbon tursularinin halogen anhidrlari ils asillogsmo reak-
siyalarinda tursu anhidridinin halogeni ilo Lyuis tursusu komp-
leks amalo gatirir, tmumi formul RCO* olan va rezonans stabil,
yuksok elektrofil asilium ionunu amalo galir.

Fridel-Krafts asillosma reaksiyalar1 dérd marhalali mexa-
nizm ilo bas verir.

I marhalads reaksiya Lyuis tursusu katalizatoru (AICls) vo
Uzvi tursunun halogenidi arasinda bas verir. Kompleks amals go-
lir vo asillogdirici agent rezonans stabil asilium ionunu yaratmag
uclin halogeni ionunu itirir.

.0: L :0: :Cl:

RJ.L"C'I; n All & —— 1<JT51—AF—E1:
N4 e

Asilium ionu (RCO+) aromatik halqayé elektrofil hiicum
edir vo kompleks amalo goldiyi zaman niivonin aromatikliyi
muoayyan godor azalir.
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Araliq kompleks halganin aromatikliyini barpa edorok de-
protonlasir. Bu zaman ayrilmis proton xlor ionu ilo birlasarak HCI
oamoalo gatirir.

‘0" :(|Zl: .
:¢'_1—A’l‘—'¢,l= e
M “CE R, zx:l—él: + HCF
_ >
H t(.j.ll

Belalikla, benzolun asillosma reaksiyasi basa ¢atir.

Mivafiq alkillosma reaksiyasinin bazi mohdudiyyatlorinin
(masalan, karbokatonun yenidon taskili vo polialkillosmasi) ara-
dan galdirilmasina baxmayaraq, Fridel-Krafts asillosmo reaksiya-
smin bir sira ¢atismazliglart var. Bu nov asillosmo reaksiyalart
zamani yalmz ketonlar omalo galir.

Fridel-Krafts asillosmo reaksiyasinin bas vermasinin asas
sartlarindon biri aromatik birlosmanin monohalogenidbenzoldan
daha aktiv olmasidir. Arilaminlor C-asillogsmo reaksiyalarina da-
xil olmurlar, ¢linki azotdaki ciitlosmomis elektron Lyuis tursusu-
nun bos orbitali ilo stabil kompleks amals gatirir vo bu bas verdiyi
zaman katalizator deaktivlosir. Lakin, aminlar va spirtlor tg¢iin O-
Vo N- asillogsmo reaksiyalari xarakterikdir.
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FOSIL 1

ASETOFENONLARIN ALINMA USULLARI VO
TOTBIQ SAHOLORI

1.1. Fenollarin va onlarin toramalarinin asillosma
reaksiyasimin bazi nimunalari

Aromatik birlosmalarin asillosmo reaksiyalari aromatik ke-
tonlarin sintezi Ggln an vacib Gsullardan biridir. Bu reaksiyalar
adaton Uzvi tursullarin anhidridlori va halogenanhidirlorinin isti-
raki ilo gedir. Fridel-Krafts asillosmo reaksiyalar: Lyuis tursu ka-
talizatorlarinin istiraki ilo asagidaki sxema uygun aparilir:

H, ° | H,
H;C—C _C\Cl C—C —CH;
> + HCI
AICl,
etilfenilketon
0 0 ﬁ
II Il ¢

H;C—C—0—C—CH, —CH;,
- + CH,COOH
AlC,
metilfenilketon
Asillagdivici agentlar:
(0] (0} o
H, o
H;C—C—0—C—CHj, HC—C —C_
Sirka anhidridi Fropion tursusunun xloranhidridi

Bununla bels, Fridel-Krafts asillosmo reaksiyalarinin klas-
sik versiyasinda AlCls-iin istirak: ilo Uzvi tursularin halogen an-
hidridlorindon asillosdirici kimi istifado etmoklo fenolun asillos-
masi zamani moagsadli mohsullarin ¢ixim va segiciliyi yiksok
olmur. Ciinki bu reaksiyada fenolun hidroksil qrupu da istirak
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edir. Buna g0ra, daha somarali reaksiya asagidaki sxems uygun
olaraq asillagdirici agent kimi sirks tursusundan istifado etmoklo
bor trifltorid istirakinda 20 °C temperaturda aparilmisdir vo 95%
moagsadli mohsul alds edilmisdir.

OH OH

CH;COOH" BF;
20°C

C(0)CH,

Fenollarin asillogsms reaksiyasinin mexanizmi, eloco do bu
reaksiyanin bazi spesifik xtsusiyyatlori asarlords dofalorlo miiza-
Kira edilmisdir [1-5], lakin fenollarin asillogsmo reaksiyasinin 6y-
ronilmasi sahasinds aparilan todgigatlar bu gtine godar 6z aktual-
ligin1 saxlayir. Togdim olunan isds fenollarin vo onlarin muxtalif
toromalarinin asillosmo reaksiyalarina aid todgigatlarin naticale-
rini nazardan kegirok.

Yuksok giymatli kimyavi maddalorin istehsali tigiin ligninin
[6] effektiv giymatlondirilmasi bioemal zavodlarinin mahsuldar-
ligin1 va golirliliyini artiracagi ehtimal olunur. Fenollar kimi lig-
nindan alds edilon molekullarin yiiksak giymatli kKimyavi maddo-
lora gevrilmosi, otraf mihito asagi tosir vo ohomiyyatli igtisadi
faydalar1 birlasdirmoayin samarali Gsuludur. Mixtoslif tatbiglorlo
fenol mirokkab efirlori alds etmoak Ggun fenol birlosmalarinin se-
cici O-asillosmasi ¢ox aktualdir. Bu isdo muslliflor otaq tempera-
turunda fenollarin selektiv O-asillosmasi tgtin samarali vo bir-
morhalali (isul hagqmda molumat verirlar. Ik dofo asillosdirici
agent kimi tohllikasiz Uzvi duzlardan istifads edilmisdir. Reaksiya
zamani hom fenollar1 aktivlesdiron, ham do Uzvi duzlarin
deoksifliiorlagsmasi tigiin istifado edilon dietilaminosulfurtrifliio-
rid vasitasi ilo hoyata kegirilmisdir. Fenolun efir toromolori genis
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spektrli fenollardan, o cimladan lignindan alds edilon substratlar-
dan olds edilmisdir. Bu yeni Gsul mévcud metodlardan shamiy-
yatli daracada farglanir va fenolun hidroksil gruplarinin aktivlos-
dirilmasinin elmi koasfi yeni kimyovi reaksiyalarin 6yroanilmasi
ucun baslangic ola bilor.

Fenol tdromalorinin Uzvi tursularin xlor anhidridlori ilo asil-
losmo reaksiyalarinin turs miihitde O- va ya C-asillogsmo istiga-
motinds getmasi migayisali aragdirilmisdir [7]. Mlayyan edil-
misdir ki, somarali O-asillosma Ggtin TFOH-un zayif mahlulu te-
lab olunsa da, milayim soraitdo somorali C-asillasma Uglin gati
TfOH tolab olunur. Bu naticalor homotirozin téromalarinin yeni
usulla sintezi Ugln totbiq edilmisdir.

Muxtalif spirtlar, fenollar, aminlar va tiollarin Gzvi tursula-
rin anhidridlori vo xloranhidridlori ilo otagq temperaturunda, hal-
ledicisiz goraitdo asillosma reaksiyalari arasdirilmigdir. Ekoloji
cohatdon tomiz sorait vo katalizatorun tokrar istifadoasinin mim-
kinllyd bu prosesin oan mihim dstunluklaridir [8].

Misyyan edilmisdir ki, efirlor fenol vo aldehidlordon mi-
va(gqQati amala golon fenoksil va asil radikallariin garsiligl tosi-
rindon sintez olunur. Tadgigat naticasinds alifatik gruplarin isti-
raki ilo fenolun hidroksil gruplarmin asillosmasi tgun alverisli
usul misyyan olunmusdur [9].

0
i J
\0 n-Bu (0)
0
)J\ Ir + NiBr,
— = >
+ n-Bu H +
OH OH
HO o) HO o
HO 0 HO 0
OH OH
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Efirlorin sintezi tictin fenolun hidroksil grupunun asillosma-
sinin olverisli bir Usul oldugu bildirilir. Fenol va aldehidin halle-
dici kimi etil asetat, katalizator kimi iridium va nikel bromid isti-
fado olunmagla asillosmasi, otaq temperaturunda, mavi isiq tosi-
rindo aparilmasinin somarali oldugu miisyyon edilmisdir.

Mixtalif spirtlorin vo fenollarin asetil xloridlo ylksak ¢1-
ximla qisa reaksiya muddatindos, otaq temperaturunda O-asillos-
moasi Uclin ekoloji cahatdon tomiz, tokrar istifads edilo bilon ko-
balt xlorid katalizatorundan istifads etmokls yliksok samarali hal-
ledicisiz tisul islonib hazirlanmisdir. Katalizator katalitik aktivli-
yini itirmadan dofalarls istifads olunur [10].

Titan (IV) xloridin fenollarin vo naftollarin birbasa orto-
asillosmasi tguin Lyuis tursusu Kimi istifadasi muxtslif hidroksia-
ril ketonlarin alinmasi Ugln alverisli, Sssmarali vo daha qisa Usul
oldugu arasdirtlmigdir [11]. Bu katalizator istirakinda reaksiya re-
gioselektivdir va oksar hallarda gonastbaxs vo ya yuksak ¢iximla
orto-C-asillosdirilmis mohsullarin alinmasi ilo naticalanir.

\ OH
L + HCI
120 °C 1saat | R

o

Bir ¢cox halledicilarin, xtisusan do Uzvi reaksiyalar tigiin ge-
nis miqyasda istifado olunan Gzvi holledicilorin tohlikali vo zo-
harli tabiati otraf muhit Ugdin ciddi tahllikaya sobab olur [12]. Bu-
na gors do, son vaxtlar yasil sintez sahasinds holledicisiz katalitik
reaksiyalarin inkisafina boyuk diqgst yetirilir. Holledicisiz reak-
siyalarda reagentlor onlar gil, seolit, silisium, aliminium oksidi
Vo S. Uzarindan kegirmoklo hoyata kegirilo bilor. Efirlor, tioefirlor
vo amidlar sanaye, tibb, aczagiliq vo heterotsiklik kimya sahalo-
rinda vacib va giymatli birlosmolardir. Bu mogalods spirtlorin, fe-
nollarin, tiollarin vo aminlorin asillosmasi ilo efirlorin, tioefirlorin
vo amidlorin sintezi Ggln mixtalif halledicisiz sistemlor toklif
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olunur. Bu icmalda mualliflor asasan son illards tagdim olunan
naticalori Umumilosdirmislor.

Metansulfon tursusu fenollarin vo naftollarin birbasa orto-
asillosmasi ictin Bronsted tursusu kimi istifadoasi muxtalif hidrok-
siaril ketonlarin alinmasi zamani alverigli, daha tmumi va birbasa
usul hesab olunur [13]. Bu marsrut regioselektivdir va oksar hal-
larda gonastboxs va ya yuksok mohsuldarligda orto-C-asillosdi-
rilmis mohsullara gatirib ¢ixarir. Holledicisiz reaksiyalarin daha
sratli reaksiya muddatlori, olverisli sorait vo arzu olunan moh-
sullarin daha yiiksok mahsuldarlig: va ekoloji cahatdon tomiz ol-
dugu askar edilmisdir.

Asetilxlorid ilo aromatik birlosmonin Fridel-Krafts asillos-
moa reaksiyas1 iki ndv ion maye Kkatalizatorlar: istirakinda todqiq
edilmisdir. Imidazolium osasli ion mayelori bu reaksiyada hom
yuksok aktivlik, hom doa yiiksak secicilik gostarmisdir. Xususilo,
imidazolium asasli ion mayelorinin katalitik tosiri BF; vo Br~ ani-
onlar1 olan ion mayelari G¢tn kaskin sokilda artir. Miixtalif nov
anionlarin tasiri, ion mayesinin miqdari, temperatur vo reaksiya
muddati katalizator kimi [Bmim]BF4 (1-Butil-3-metilimidazolium
tetrafluoroborat) vo ya [Bmim]Br (1-Butil-3-metilimidazolium
bromid) istifads edilorok dyranilmisdir. Naticalor gostarir ki, ion
mayelori hom katalizator, ham doa holledici kimi istifads edils bi-
lor [14-16].

Silikogel Gizarinds H2SO4 otaq temperaturunda halledicisiz
soraitdo muxtalif fenollarin, aminlorin va tiollarin asillosmo pro-
sesindo heterogen Katalizator kimi istifado edilmisdir [17]. Usul
hidroksil grupunun, amin grupunun asillogsmasi Ggiin yuksak ef-
fektivlik vo secicilik gostormis vo burada heg bir C-asillasmo mi-
sahida olunmamisgdir.
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1.2. Fenollarin asillosma reaksiyasinda boazi
katalizatorlarin istifadasi hagqinda

Asillasmo, bazon alkanoillosmas reaksiyalar: da adlandirilan
asil grupunun molekula slaves edildiyi kimyavi bir prosesdir. Asil-
lasdirici agent kimi asason asil halogenidlor istifads olunur. Bu-
nun sababi asil halogenidlorin mioyyan metal katalizatorlar ilo
islondikdo gucli elektrofillor amals gatirmasidir. Asillosma reak-
siyasiin mexanizmi aromatik birlasmolorin elektrofil avazetma
mexanizmins asaslanir. Reaksiya tzvi karbon tursularinin va t6-
romalarinin elektrofil karbonil grupu (C=0) il nukleofili (elekt-
ron donoru) avazlonmasindan ibarstdir. Ovazetms adston slaves-
eliminlosma reaksiyasi ilo bas verir. Asillogdirici agentlorin bir
neco NVl olmasina baxmayarag, asillosmayas sobab olan an ¢ox
yayilmis iki reagent tursu halogenidlori (X = CI, Br) vo anhidrid-
lordir (X = OCOR).

Fridel-Krafts asillosma reaksiyalari zamani tursu xloranhid-
ridinin molekulundaki xlor atomu va Lyuis tursu katalizatoru ara-
simnda kompleksin amala golmasi ilo reaksiya baglanir. Asilium
ionu kompleksin C-Cl rabitssinin qirilmasi ilo amals golir. Asili-
um ionundaki karbon misbat ylko malikdir va rezonans stabildir.
Bu asilium ionu elektrofildir vo aromatik niivs ilo garsiligl tasir-
dan mono avaz olunmus aromatik keton sintez olunur.

‘o © AlCl3
Il
? )}\O
R
"AICLX ;

Fenollarin asillosmo reaksiyasinin mexanizmlari vo bazi
ganunauygunluqglart muxtalif todqiqatgilar torafindon dofalorlo
aragdirtlmigdir [1-3]. Bu magalonin magsadi tadgigat naticaloring
asason fenollarin Vo onlarin toramalarinin asillogsmo reaksiyasinin
bazi xususiyyatlorini nazardon kegirmakdir. Belaliklo, [4] isindo
asillosdirici vasita kimi sirka tursusu anhidridindan va ya asetil
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xloriddan istifads etmoklo daha az zohorli, asan olds edilon va
ucuz ZnCl:katalizatorunun istiraki ilo otaq temperaturunda holle-
dicilor olmadan benzil spirtlori va fenollarin effektiv asillosmasi
tosvir edilmisdir. Bu iki asillagdirici maddonin miqgayisali tadqiqi
zaman asetil xloridlo daha somarali naticalar olds edilmisdir.

Miolliflor [5] fenolun, fenol téramolarinin, naftollarin O-
asillosmasi Gglin 10%-1i Ni/SiO2 katalizatoru istirakinda 50-80%
maksimum konversiya vo 100% segciciliklo aromatik efirlori oldo
etmok Uglin tisul isloyib hazirlamislar. Katalizator 4 dévra godor
tokrar istifads tigiin uygundur. Bu metodologiya ekoloji cohatdan
tomiz va gonastcildir, ¢linki Ni/SiO2 katalizatorunun aktivliyindo
doyisiklik miisahide olunmur.

Spirtlorin, fenollarin vo aminlarin stexiometrik migdarda
asetilxlorid va benzoil xlorid ils asillosmasi va benzoillogsmasi [6]
mis (I1) oksid katalizatoru istirakinda, hoalledicisiz mihitds vo
otag temperaturunda arasdirtlmigdir. Prosesin Gstunluklari: mi-
layim sorait, qisa reaksiya miiddati, tokrar istifado oluna bilan,
olcatan vo ucuz katalizatorla yiksok konversiya va segiciliys nail
olunmusdur.

Az miqdarda sink tozu 25°C temperaturda, holledicisiz go-
raitdo fenollarin, tiofenollarin, aminlarin vo spirtlorin asetil xlo-
ridlo darhal asillosmasini asanlasdira bilor. Katalizator borpa olu-
na va tokrar emal edils bilar ki, bu da bu prosesi sanaye totbiglori
liclin potensial olaraq faydali edir [7].

12-Volframfosfor tursusunun (HsPW12040) ammonium du-
zu 30°C-do halledicisiz soraitdo mixtolif spirtlorin, fenollarin vo
aminlorin asillosmasi G¢ln istifads edilmisdir [8]. Bu tisulda
hidroksil, amin qrupunun asillosmasi ¢tin yiksok segicilik aldo
olunsa da C-asillosmasi do miisahido edilmisdir. Metod sado,
rahat vo ekoloji cohotdon tomizdir, ¢linki asillogdirici maddoanin
stexiometrik istifadasini nozards tutur. Muoyyan edilmisdir ki,
katalizator aktivliyini nozora carpacaq doracads itirmodan bes
dovr orzindo tokrar istifads edilo bilor.
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Todgigatgilar torofindon [9] spirtlorin, fenollarin va ya
aminlorin halledici kimi trifenilfosfin istifado etmoklo asiloksi-
fosfoniumla reaksiyasindan muxtalif efirlor vo amidlor sintez
edilmisdir.

Bildirilmisdir [10] ki, kobalt nitrat halledicisiz soraitds vo
otag temperaturunda spirtlarin va fenollarin stexiometrik miqdar-
da asetil xlorid va benzoil xlorid ils asillosmasini va benzoillos-
mosini effektiv sokildo nizamlayir. Ustiinliklori: milayim vo
neytral soraitds yiiksak segicilik, qisa reaksiya muddati, tokrar is-
tifado, kommersiya baximindan sl¢atan vo ucuz olmasidir.

Isdo [11] mualliflor miiayyon orto-C-asillosdirilmis mono-
va dihidroksiaromatik hissalarin sintezi t¢tln yeni va praktiki tsul
toqdim edirlor. Fenol téromalarinin Fridel-Krafts reaksiyasi kata-
lizator kimi aliminium oksids hopdurulmus sink xlorid vs asil-
lagdirici maddalar kimi karbon tursularimin istirak: ilo aparilir vo
fenolun  hidroksil grupunda birlosmalorin  regioselektiv
orto-C-asillosmasina sabab olur. Reaksiya xammallart mikrodal-
gal1 stia ilo tosir edilorak arasdirilmisdir. Bu reaksiya daha aktiv
Vo bark katalizatordan istifads etmokls yiiksok moahsuldarliq alda
edilir. Ustalik, bu reaksiyada orto voziyystdo yiiksok regioselek-
tivlik musahida olunur. Alinmis hidroksiaril ketonlar fiziki vo
spektroskopik Gsullarla tadqiq vs tasdiq edilmisdir.

Efirlorin vo tioefirlorin sintezi tgun mulayim va samarali
tisul islonib hazirlanmisdir [12]. Proses tetra-n-butilammonium
yodidin katalizator kimi istifado edilmasi vo kalium karbonatin
(K2COg) istiraki ilo bas verir. Spirtlarin, fenollarin va tiollarin sir-
ko anhidridilo reaksiyasindan yuksok ¢iximla efirlor va tioefirlor
alimmugsdir. Bir sira spirtlorin, fenollarin vo tiollarin sirko anhidridi
ilo asillogma reaksiyalart gostordi ki, kalium karbonat efirlorin vo
tioefirlorin sintezi Ggln olverisli vo effektiv katalizatordur. Y k-
sok mohsuldarliga va segiciliya malik efirlorin va tioefirlarin sin-
tezi Ggln milayim vo praktik Usuldur. Reaksiya holledici kimi
DMSO-dan (dimetil sulfoksid) istifads etmakla, 50°C temperatur-
da, 2-9 saat arzinds todqiq olunmus vo 67-88% ¢ixim alds edil-
misdir.
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Rutenium (I1l) asetilasetonatin (2 mol%) Kkatalitik
[Ru(acac)s] istirakinda fenollarin, spirtlorin vo aminlarin otaq
temperaturunda, hoalledicisiz asillogsmosi verilmisdir [13]. Katali-
zator mohsul itkisi olmadan on az1 ii¢ dofa borpa oluna va tokrar
istifada edilo bilir.

N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin (TMEDA) otaq tempera-
turunda vo holledici olmadiqda spirtlorin, fenollarin vo tiollarin
asillosmasi Ugiin sads, yumsaq vo effektiv katalizator kimi yoxla-
nilmisdir [14]. Sirks va benzoy tursu anhidridlari ilo asillosma re-
aksiyasi t¢un katalizator kimi TMEDA-nin istiraki ilo aparildigda
bu zaman yliksak ¢ixim va secicilik alds edilmisdir.

Ekoloji cohatdan tomiz, heterogen tursu katalizatorlar: seri-
yasi1 Preissler, Wells-Dowsen va Keggin HPA-lar spirtlorin, fe-
nollarin va salisil tursunun sirka anhidridi ilo asillogsmosi U¢ln
katalizator kimi istifads edilmisdir [15]. Salisil tursunun asillos-
dirilmasinds asillosdirici agent kimi sirks anhidridinin istiraki ilo
muxtalif formalarda heteropolitursularin effektivliyinin miqgayi-
sasi aparilmigdir.
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1.3 Fenollarin sirks tursusu va onun anhidridi ils
asillosmasi

Molumdur ki, fenollar spirtlor kimi O-nukleofillor olub
karbon tursularmin téromalori - asil halogenidlori vo karbon
tursularinin anhidridlori, homginin karbon tursularinin 6zlori kimi
elektrofil reagentlorls asillogsma reaksiyalarina daxil olurlar [1,2].
Umumiyyatla, hom fenollara, ham do spirtlora aid O-asillosmo
reaksiyasi asagidaki sxem kimi toqdim edilo bilor:

/_O\\ (o)
R—O—H * CC—R__ R—ol\C—R' +HX

Nukleofil X Miirakkab cfir
Asilloydirici agent

R = alkil, fenil

Fenollar daha zaif nukleofillardir va buna gérs do kataliza-
torlarin - tursularin vo ya osaslarin istiraki ilo yalniz giiclii asillos-
dirici maddolorls asillosdirilir. Bu halda, osasi kataliz soraitinda
fenollarin asillogsmasinin iki asas tsulu var:

1) soyuq va ya bir godar temperaturla tasir etmokls golovi
mohlulunda fenollarin asillogmasi:

o
|

OH C\CH3
soyuq
+ (CH3C0),0 W,HOH» + CH3;COOH
sirkir anhidridi

2) Fenolun benzoil xloridlo benzoillosmo reaksiyalari piri-
din istirakinda, susuz miihitdo arasdirilmisdir. Prosesin susuz mii-
hitdo aparilmast yan mohsullarin migdarinin azalmasina sobob
olur.
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o o
OH ” e ” HCI
+Cl—C T 0—C +

benzoil xlorid fenilbenzoat

Toqdim olunan yarimfasilds sirka anhidridi va tursusundan
asillosdirici agent kimi istifado etmokls fenollarin va onlarin t6-
romalarinin asillosma reaksiyalari: 6yronilmisdir.

1) Fenollarin sirks vo digar anhidridlarls asillosmasi

Tadqiqgat isinds [3] gostorilmisdir ki, mixtalif spirtlor vo fe-
nollar sirks anhidridi ilo otaq temperaturunda natrium bikarbona-
tin istirakinda asillosmo reaksiyalar: aragdirilmisdir. 4-Nitroben-
zil spirtinin asillosmo reaksiyalar: bikarbonatlar istifado etmaklo
do aparilmigdir. Sezium bikarbonat va litium karbonatin istiraki
ilo reaksiya naticasinds yiiksak ¢iximla 4-nitrobenzilasetat alin-
misdir vo Na2CO3z, K2COs, Cs2C03 vo ya KHCO3 olduqda iss ¢1-
xim 80-95% arasinda olur. Kalsium va kobalt karbonatlar sirko
anhidridi ilo 4-ntirobenzil spirtinin asillosma reaksiyalar: ti¢iin So-
moarali katalizator hesab olunmur. 4-Nitrobenzil spirtinin asillog-
mo reaksiyas: zamani etil asetat, THF, toluol, dietil efiri, dixlor-
metan vo asetonitrildan istifads edilmis vo 75-99% arasinda ¢i-
xim alds edilmisdir. Reaksiya (i¢iin an yaxsi halledici toluol, an
az tosirli iso dietil efiridir. Reaksiya asagidaki sxema uygun ola-
raq gedir:

NaHCO
R—OH + Ac;0 —— 3 » R—QAc + H,0
Halledici

Tadgigatlarin naticalari cadval 1-ds taqdim edilir
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Cadval 1.

Substratin tabistinin asillosmo reaksiyasinin ¢iximina tasiri

Ne | Substrat Asetillosma mahsulu Mohsulun
ciximi, %

1 HO-C5H4-C(CH3)3 ACO-C6H4-C(CH3)3 >99

2 | HO-CsHs-NHAC AcO-CsHs-NHAC 95

3 | CeHsCH(OH)CH3 CeHsCH(OAC)CHs3 90

4 | CgHz(OH);COOH CsH2(OAC)sCOOAC >99

5 C6H4(OH)CH(CH3)2 C5H4(OAC)CH(CH3)2 92

Todgigatgilar [4] muoyyan etmislor ki, para-xlorfenolun
karbon tetraxlorid muhitinds asillagdirici agent kimi sirks anhid-
ridi istifado etmokls piridin istirakinda asillosmasinds yiiksak ¢1-
x1m va segiciliklo alds olunur.

Bir sira spirtlorin va fenollarin otaq temperaturunda vo ya
gaynama nogtasinds gatt silisium sulfat katalizatoru istirakinda
sirka anhidridls asillogdirilmasi zamani prosesin suratli vo somo-
rali Gisulu miisyyan edilmisdir [5]. Is [6]-da otaq temperaturunda
fenollarin sirko anhidridi ilo asetillosdirilmoasinin heterogen
Ti02/S04% supertursunun istiraki ilo milayim soraitdo, stiratli vo
yuksok ¢iximin olds edildiyi veilmisdir.

Odabiyyat manbayinds [7] halledicisiz soraitda, muxtalif
spirtlor vo fenollarin sirks anhidridindsan ¢ox ucuz vs slcatan nat-
rium asetat trihidratin katalitik istiraki ilo qisa middotds, otaq
temperaturunda, effektiv sokilds asillosmo reaksiyalarinin natico-
lori verilmigdir. Reaksiya sxemi asagida gostorilmisdir:

Ac,O

R—XH NaoAc-3H,0

» R—XAc

R = Aril, alkil
X=0,8

Muolliflor todgigatlarin naticalorini cadval 2-do toqdim
ediblor.
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Cadval 2.
Substratin tobiatinin fenollarin asetillosmasi mahsulunun
mohsuldarligina tosiri

Ne | Substrat Middat, dog. | Cixim, %
1 | CeHsCH2CH>CH,OH 15 96
2 | CeHsCH=CHCH,OH 10 91
3 | CeHsCH,OH 10 95
4 | MeOCsH4CH,OH 10 98
5 | (CH3)sCOCsH4CH,0H 10 96
6 | CICeHsCH,OH 10 98
7 | NO,CsH4CH,OH 10 88
8 | CeHsCH(CH3)OH 20 91
9 | CeHsCH(Ph)OH 10 96
10 | CeHsOH 10 95

Is [8]-do spirtlarin vo fenollarin sirke anhidridi ilo asillosmo
reaksiyasi G¢ln yeni seolit katalizatoru islonib hazirlanmigdir. Bu
yuksok somarali Usuldur va Na-Y seolit tokrar istifads edils bilon
katalizatordur, ona gora do sintetik tizvi kimyaya ekoloji cohatdon
tomiz bir yol togdim edilir.

Mualliflor [9] halledici vo katalizatorsuz soraitds spirtlarin,
aminloarin, fenollarin va tiollarin asillasmasine sads vo somorali
yanasma haqqinda molumat verirlor. Tocribsa soraiti ononavi
usullardan daha milayimdir va reaksiyalar daha qisa muddatdo
tamamlanir. Tadqig olunan substratlar qisa reaksiya muddatinds
asillosarak mogsadli mohsullarin daha yliksak ¢iximinna nail olu-
nur. Bu isin avvallor dorc edilmis prosedurlarla miqgayisasi gos-
torir ki, bu metod avvallor istifads olunmus katalizatorlar va hal-
ledicilar (izarindo miayyan usttnliklora malikdirlor. Sintez edil-
mis mohsullarm tomizliyini va eyniliyini tomin etmok gin
'H NMR spektroskopik va gaz-maye xromatografiya tsulu ils xa-
rakterizo edilmisdir. Bundan oslavs, bu reaksiyanin miimkin me-
xanizmi toklif edilmis va onun marhalali diagrami verilmisdir.

29



(CH;C0),0 0

R—XH > R
Halledicisiz, 60 *C \X/U\CH3

R = Aril, alkil
X=NH,O, S

Fenollar, spirtlor, tiollar, amin vo aldehidlarin otag tempe-
raturunda sirks anhidridi ilo Fridel-Krafts asillosmasi reaksiyala-
rinda poli(2-naftol)-un sulfon tursusu ilo modifikasiyasindan isti-
fads edilmisdir [10]. Yeni heterogen katalizator yiiksok seciciliyi
Vo reaksiyadan sonra asan ayrilmasi baximimdan perpektivli he-
sab oluna bilar.

Miolliflor [11] fenollarin sirks anhidridi ilo asillosmo reak-
siyalarin1 otaq temperaturunda magnezium tozundan istifads et-
mokla vo halledicisiz muhitds todgiq etmiglor. Reaksiya natica-
sinda 98%-o gadar mivafiq fenilasetatlar olds edilmisdir.

OH OAc

X X

| Mg (2.5 mol%) |
_ + Ac,0 » R

| — |
/ E ¥ Sl lemperalor /

Biologiyanin miixtalif saholorinds, eloca do sintetik Uzvi
kimyada fenollarin, spirtlorin, aril vo alkil tiollarin asillosdirilmis
toromoalarinin sintezi yuksok aktualliga malik olmasi baximindan,
togdim olunan isds [12] asillosma reaksiyalarinin aparilmasi ti¢iin
halledicilordon istifado etmodon sul toklif edilir. ©nanavi asil-
losmo reaksiyalar1 halledicisiz soraitds hoddindan artiq sirko an-
hidridindoan va ya sirks anhidridinin tUzvi halledicilords stexio-
metrik miqdar1 ilo hall etmokls hayata kegcirilir; har iki Gsul efir-
lasmoni suratlondirmak Uglin asas va ya tursu katalizatorlarinin
olava edilmoasini talob edir. Buna gora do, onlar adaton boyuk
miqdarda tullantilarin yaranmasina gatirib ¢ixarir ki, bu da prose-
sin E faktorunu shamiyyatli doracads artirir. Buna gors do, daha
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sabit bir sistem hazirlamag tgiin halledicisiz stexiometrik asillos-
mo Usulu toklif olunur. Toklif olunan isds timol va téromolorinin
1% VOSOus-iin istiraki ilo yuksak ¢iximla muvafiq bioloji aktiv
efira cevrilmasi tadgiq olunmusdur. Maraglidir ki, bu proses digor
timol efirlarinin sintezi, hamginin spirtlorin, aril vo alkil tiollarin
asillosmasi Uglin effektiv sokilda istifads edilo bilor. Qeyd edok
ki, sirks anhidridinin daha ekoloji tohliikasiz alternativi olan izop-
ropenil asetat ilo avoz edilmasi ilo daha da tokmillosdirilmis tisul
alds edilib.

CH,

Timol

OH

H,C CH;,

Muolliflor [13] katalizator kimi Amberlyst-15, asillosdirici
agent kimi sirka anhidridindon istifads edarak fenollarin vo spirt-
larin halledicisiz asetillosmo reaksiyalarini aragdirmiglar. Notica-
do katalizatorun yiksok samaraliliys malik oldugu siibut olun-
musdur.

Metilendifosfon tursusu otaq temperaturunda, halledicisiz
soraitdo struktur cohotdon muxtalif spirtlorin, fenollarin vo amin-
lorin sirko anhidridlo asillosdirilmasi Gg¢lin sads, ucuz vo tokrar
istifads edilo bilon heterogen katalizator oldugu siibut edilmisdir
[14]. Bu dsul hidroksil vo amin gruplarinin yiiksak seciciliklo
asillosmo reaksiyalari tigiin mogsadauygun hesab olunur.

Todgagatgilar [15] asillosmo reaksiyalarinda natrium tiosul-
fatdan istifado etmisdir ki, o da anhidridlorlo reaksiyaya girarok
asil-Bunte duzlarini1 amals gatirir, bundan sonra fenollarla reaksi-
ya baglayir. Bu prosesds fenolun hidroksil qrupunun asillosma re-
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aksiyasinda osas ustlnltklari prosesin asanligi, yiiksok samarali-
lik, goxusuz va asag toksik reagentlorinin istifadosidir.

Gostorilmisdir [16] Ki, tetra-n-butilammonium hidroksidin
(TBAOH) sulu mohlulu spirtlorin, fenollarin va tiollarin asillog-
moasi Ugun effektiv katalizatordur. Bu prosedur rahat, sads vo yuk-
sok mohsuldarligla efirlorin va tioefirlorin sintezi tgun slverisli-
dir. Miayyan edilmisdir ki, 50°C-do TBAOH-un 20%-li sulu
mohlulu oldugda asillosma mohsullarinin yiiksak mahsuldarlig:
musahida olunur.

Susuz sirks tursusu ilo fenolun glutar, trans-1,2-tsiklohek-
sandikarboksil, malein, ftal va sis-1,2-tsikloheksandikarboksil
anhidridlorls asillosma reaksiyasi zamani adaton asas mohsul Ki-
mi fenilasetatin amalo goalir [17].

2) Fenollarin sirka tursusu ila asillosmasi

Toqdim olunan isds [18] fenollarin fosfor pentoksidinin is-
tirak ilo buzlu sirks tursusu ils asillosmasi tadgiq edilmis, natica-
doa 10-40% mohsuldarligla o-asetil téromoloari alds edilmisdir.

Hidroksiasetofenonlar, xususilo para-izomerlor aczagiliq
sonayesinds istifads olunan vacib birlasmalardir. Onlar fenolun
sirka tursusu ilo asillosmoasi ilo aldo edilo bilar, lakin bu reaksi-
yanin termodinamik xdsusiyyatlori hagqinda molumat yoxdur.
Bu reaksiyanin xassalorinin Benson tsulu ilo giymatlondirilmasi
gostorir ki, hidroksiasetofenonlarin amals golmasi 300 ilo 800 K
arasinda olan temperaturda olverislidir. Daha ylksok temperatur
fenilasetatin amalo golmasina kémok edir. Bu temperatur inter-
valinda meta-hidroksiasetofenon digar izomerlordon daha sabit-
dir [19].

Digar adobiyyat monbayinds muolliflor fenol vo naftol t6-
romalari mikrodalgali siialanma altinda FeCls katalizatoru va Uizvi
tursularin istirakinda, halledici olmadan regioselektiv orto-asil-
loasmo reaksiyalarini arasdirmiglar [20]. Reaksiyalar qisa middat-
do basa catdirilmis, mohsullar yiksak ¢iximla alinmigdir.

Monbads [21] ZSM-5 fenollarin segici asillosmasi tiglin ka-
talizator kimi islonmisdir. ZSM-5 ammonium nitratla modifikasi-
ya olunmusdur. Reaksiyalar maye fazada 383 K temperaturda
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aparilmigdir. Asillagdirici agent kimi sirks tursusu va propion tur-
susu secilmisdir. Qaz xromatoqrafiyasi vasitasilo todgiq olundu-
gu zaman iki mohsul askar edilmisdir: fenilasetat vo demok olar
ki, yalmiz para-hidroksiasetofenon; orto mohsul alinmamisdir. Bu
para-segiciliyi ZSM-5-in masamoalarina aid etmok olar, burada
reaksiya molekullararasi reaksiya vasitasilo bas verir. Bu, parase-
tamolun osas1 kimi taninan para-hidroksiasetofenon istehsali
Uclin nisbaton sados bir Gsuldur.

Toadgigat isinds [22] HZSM-5 seolitinds (Si/Al = 42) fe-
nolun sirka tursusu ilo asillosmasi zamani hidroksiasetofenonla-
rin amala galmasinin kinetik arasdirilmasi zamani yalniz orto-
Vo para-izomerlar amals galdiyi verilmisdir. Alinmis naticalor-
do orto-hidroksiasetofenonun sintezi tigiin optimal soraitlor ve-
rilmisdir.

Odabiyyat monbayinds [23] para-(3-metiltsikloheksil)fe-
nolun ZnCl: katalizatorunun istirakinda sirks tursusu vo benzo-
ilxloridin istirak ilo garsiligli tasiri ilo 2-hidroksi-5-(3-metilsik-
loheksil)aseto- vo benzofenonlarin sintezinin naticalori taqdim
olunur.

Modifikasiya edilmis seolit tarkibli katalizator KH-30M ka-
talizatoru istirakinda pirolizin maye mohsullarinin 130-190 °C
fraksiyasinin (PMMF) komponentlari ilo fenolun arilalkillosmo-
sinin naticalori toqdim olunur [24]. p-Arilalkilfenollarin maksi-
mum mohsuldarligini tomin edon optimal soraitlori tapmag G¢in
temperaturun, reaksiya muddati, baglangic komponentlarin mol-
yar nisbatlori, katalizatorun miqdarinin magsadli mahsulun ¢ixi-
mina vo prosesin segiciliyina tosiri dyronilmisdir. Miisyyon edil-
misdir ki, reaksiya temperaturu 120°C, muddoti 6 saat, fenolun
PMMF-2 molyar nisbati 1:3 vo katalizatorun miqdar1 — gotural-
miis fenola 10%, p-arilalkilfenolun mohsuldarlig1 81.2%, segici-
lik iso magsadli mahsula gora 94.7% toskil edir. Fenol arilalkil-
losmo reaksiyasindan avval vo sonra PMMF-nin xromatografik
todqiqgatlart gostordi ki, reaksiya asasan stirol, a-metilstirol, vinil-
tolul, indenin doymamus karbohidrogenlarini shats edir, reaksiya-
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dan sonra PMMF-da stirolun gatilig1 32.18%-don 32%-2, a-me-
tilstirol 5.96-1.15%, viniltoluol 7.37-1.86%, inden 4.28-0.80%-o
godor azalir. Naticada para-arilalkilfenol 95.4% p-a-metilbenzil-
fenoldan ibaratdir. Nanodlguli ZnClz katalizatorunun istiraki ilo
p-arilalkilfenol sirks tursusu ilo reaksiyasindan 2-hidroksi-5-ari-
lalkilasetofenon sintez edilmisdir. Todgigatlar naticasinds asillos-
mo reaksiyasi ti¢iin optimal sorait tapilmisdir: temperatur 140°C,
reaksiya middsti 40 daqigo, p-arilalkilfenolun sirks tursusuna
molyar nisbati 1:2. Askar edilmis optimal soraito gora, goturdl-
mis p-arilalkilfenola géra magsadli mohsulun ¢iximi 66.7%-ni
toskil etmisdir. Sintez edilmis birlosma hom istilik, ham da giinas
radiasiyasina maruz galma saraitinds istifads edilon polistirolun
antioksidant sabitliyini artiran inhibitor kimi istifads edilmisdir.
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FOSIL 2
FENOLUN BOZi TOROMOLORININ ASILLOSMOSI

Fenol homologlarinin asillogsmo reaksiyalar1 asasinda alinan
maddolarin neft-kimya va Uzvi sintez t¢iin muhim birlogsmalor
olmasi bu proseslora maragin artmasina sabob olur. Bu birlogsmo-
lor bir cox polifunksional, sanaye shamiyyatli maddslorinin alin-
masi ti¢iin asas xammallar hesab olunur. Coxsayli fenol téromo-
larindan krezollarin, naftollarin va anizollarin asillogsmasi an ge-
nis tadqiq olunan sahalardandir.

2.1. Krezollarmn asillasmasi

Krezollar (metilfenollar) molekulda aromatik halga, metil
grupu, hidroksil grupu saxlayan, rangsiz, kristallik vo ya maye
agreqat halinda, orto-, meta- vo para-izomerlori olan Uzvi
birlosmolordir. Krezollar etanol, dietil efiri, benzol, xloroform vo
asetonda, suda, goalovi mohlullarda (krezolyat duzlarinin amalo
galmasi ila) hall olunur. Fenol kimi krezollar da zsif tursulardir

OH
OH OH
CH,
CH, CH,
orto-Krezol meta-krezol para-krezol

Krezollar asanligla elektrofil avazetmo vo kondenslosmo
(aldehidlorls) reaksiyalarina daxil olurlar. para-Krezol Pb, Mn va
ya Fe oksidlori ilo para-hidroksibenzoy tursusuna, daha giiclii
oksidlasdirici maddalorlo isa xinona va ya hidroxinona gador
oksidlosir.  Katalitik reduksiya zaman1 metiltsikloheksanollara
vo metilsikloheksanonlara cevrilir.
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Krezol izomerlari, NHs varliginda xlorlu su il qarisdiqda
rongli birlosmalor amolo gatirir: orto-krezol — sari-gahvayidon
yasil rongoa; meta-krezol — yasildan tiind sar1 rongo; para-krezol —
tiind sar1 rongdan narinci vo ya qirmizi ranga cevrilir.

Orto-, meta- vo para-krezollarin texniki qarigigi trikrezol
adlanir. Trikrezol xarakterik qoxuya malik agiq sar1 va ya rangsiz
mayedir. Uzvi sintezda halledicilor vo ya ara mohsullar kimi
istifads olunur. Krezollar aromatik birlogsmolarin, antiseptiklorin,
boyalarin, sintetik kauguklarin, yanacaq va siirtkii materiallarinin,
fenol-formaldehid va digar gatranlarin, insektisidlorin, fungisid-
lorin vo herbisidlarin, dormanlarin istehsalinda va ya laborato-
riyada hazirlanmasinda istifads olunur.

Trikrezol giiclii genis spektrli antiseptikdir. ©sason Umumi
dezinfeksiya Ggln sabun mohlullar1 soklinds istifade olunur
(Lizol). Duru mohlulu bazan inyeksiya dglin konservant kimi
istifado olunur. Onlar papillomalarin vo bazi digar dari sislarinin
¢ixarilmasi {iglin yerli nekrotik vo mumiyalasdirict vasita Kimi
istifads olunan "Ferezol" (trikrezol) vo "Verrukasid™ (metakresol)
bu tip preparatlara aiddir.

0-Krezol asagidaki fiziki-kimyavi xassalora malikdir: sixliq
1.05 g/sm?, orimo temperaturu 29.8 °C, gaynama temperaturu
191°C.

m-Kresol asagidaki fiziki-Kimyavi xiisusiyyatlora malikdir:
sixlig 1.03 g/sm3, orimo temperaturu 11.8°C, gaynama
temperaturu 202°C.

p-Kresol asagidaki fiziki-kimyovi xususiyyatlora malikdir:
sixliq 1.02 g/sm?3, arimo temperaturu 35.5°C, qaynama tempera-
turu 201.9°C.

Bronsted tursusu seolitlorindon katalizator kimi istifado
etmoklo fenol birlogsmolorinin lzvi karbon tursulati ilo Fridel-
Krafts asillosmasi barpa olunan xammaldan yanacaq vo kimyavi
maddslorin istehsalinda tatbiq oluna bilon maraqli reaksiyadir [1].
Protik seolitlorin katalitik istiraki ilo m-krezolun sirks tursusu ilo
birbasa asillosmo reaksiyasinin mexanizmi vo reaksiya mahiti-
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nin, prosesin seciciliyinds rolu hazirda maraq doguran movzu-
lardir. Bu isdo muslliflor bu reaksiyan1 miixtalif goraitdo tursu
sahalarinin muxtalif sixlig1 olan H-ZSM-5 katalizatorlart nimu-
nasinds arasdirmiglar. Muslliflor bu reaksiyanin kinetikasini, dif-
fuziya vo katalizatorun foalligini 8yronmislor. Aktiv saho sixligini
daha da azaltmagla va diffuziyasiz soraitds islomokls, sothlo doy-
mus soraitdo H-ZSM-5-dos istehsal olunan asetofenonun (2-hid-
roksil-4-metilasetofenon) amolo galmoasi t¢lin aktivlosma enerjisi
nisbaton agagidir (41kJ/mol). Bu doayar, araliq efir toromalarinin
omalo goalmasine kdmok etmadiyi halda, asil névlarinin amals
golmasi Gglin karbontursunun dehidrasiyas: ilo bagli manes
yaradir. Reaksiyanin kinetik tahlilino asason, adsorbsiya olunmus
m-tolilasetatdan asilium ionunun amals galmasinin reaksiya stira-
tinin asag1 diismasina sabab olan morhals oldugu giiman edilir.
Bu naticays asason demok olar ki, asillogdirici agent kimi sSirks
tursusu istifado oldugu proseslorlo miigayisado m-tolilasetatin
istiraki ilo gedon proseslords strat noazoragarpacaq doracads
azalir. Bu natico gostorir Ki, m-tolilasetatin diffuziyas1 yavas-
yavas bas verir va seolit masamoalarinda kinetik shomiyyatli efir
amala galir. Mialliflor suyu m-tolil asetatla birge gidalandiraraq,
boytuk hacmli efirin hidroliza moruz gqalaraq daha Kkicik
molekullar amalo gatirdiyini, bu molekullarin seolit maosa-
molarinds daha suratli yayildigin1 vo sonradan reaksiya suratini
artirdigin1 agkar edilmisdir. Tursu sahalorinin asagi sixlig1 olan
H-Beta seolitds m-kresolun sirks tursusu ilo buxar fazali asillog-
mo reaksiyasi, asillosdirilmis moahsulun amalo golma siratinin
artirilmasinda aktiv efir araliq moahsulunun rolunu tasdigloyir.
Reaksiya zamani katalizatorun deaktivlosmasi sirko tursusunun
parsial tozyiqinin artmasi ilo, hotta yaranan keten qazinin qismon
tozyiqinin sabit galdig: sifir doracali kinetik rejimdo do artir. Bu
natico gostorir ki, deaktivlosmasinin asas sobobi bu adi koks
prekursoru deyil, sirks tursusunun asillogdirilmis mahsulla (maso-
lon, 2-hidroksi-4-metilasetofenon) sonraki efirlosmasi naticasin-
do amala galon daha haocmli birlosmalordir.
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0-Krezolun piromellit dianhidrid (PMDA) ilo asillosma
reaksiyalar1 tocriibi todqiq edilmisdir [2]. 0-Krezolun PMDA ila
asillosmoa reaksiyasi tiglin optimal sorait mioyyan edilmisdir.
Sintez PMDA:0-krezol:SnCls = 1.0:4.1:2.0 reagentlorin mol
nisbatindo 30 saat orzindo 120°C-do arasdirilmigdir. Mogsadli
mohsulun - 3,3,7,7-tetrakis(3-metil-4-hidroksifenil)piromellitidin
ciximi 62.0% toskil edir. Magsadli mohsulun strukturu spektral
usullarla tosdig edilmisdir: element torkibi analizi; nazik tobage
xromatoqrafiyasi; UB, 1Q vo NMR spektroskopiyasi; DSK vo
kitlo spektroskopiyasina qosulmus maye xromatografiya.
3,3,7,7-Tetra-(3-metil-4-hidroksifenil)piromellitidin ~ miayyan
edilmis xassoalori onu neft yataglarimin qiymatlondirilmasi tgin
gostarici Kimi tévsiys etmaya imkan verir.

o o
o o]
o o

Piromellit dianhidridi

Mdolliflar bildirmislor [3] ki, Uzvi tursu vo fenolun quru-
dulmus sink xloridin istiraki ilo kondenslosmasi ilo bagli Nenki
reaksiyasi krezollarla migayisodo kifayot godor todgiq edilma-
misdir. Ug krezoldan yalniz m-kresol istifads edilmisdir, reaksiya
propion va butir tursulari, hamginin onlarin 4-asil téromaloari ilo
stnagdan kegirilmisdir; Nenki reaksiyasinin sortlorindon istifado
etmoklo 0- vo p-krezollarin sirka, propion vo butir tursular ilo
kondenslosmo reaksiyasi todqiq edilmisdir. Isin miislliflori hom-
¢inin m-krezol va sirka tursusunun garsilili tasirini 6yronmoys ¢a-
lismiglar. Sonuncu halda 4-asetil-m-kresol alds edilmisdir. o-Kre-
sol ilo ham o-, ham da p-avoz edilmis toromolor mixtalif nisbot-
lords alinmisdir, halbuki p-krezol halda yalniz 5-asil téromosi re-
aksiya mohsuludur. Bitin hallarda mohsuldarliq temperaturdan
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asil1 olaraq dayisir va hor bir reaksiyanin maksimum mohsuldar-
liq tigiin 6z optimal middati var. Qeyd etmak lazimdir Ki, yuxari-
da tosvir olunan kondenslasmoalar naticasinds alda olunan mah-
suldarliq Fris reaksiyasi ilo mivafig fenol efirlorinin izomerlos-
masi naticasinda aldo edilon mahsullardan bir godor agagidir.

Digar adabiyyat monbayinds [4] gostarilmisdir ki, az mig-
darda sink tozu 25°C-das holledicisiz soraitdo ¢oxlu sayda funk-
sionallagdirilmig fenollarin, tiofenollarin, aminlarin va spirtlarin
asetil xloridlo dorhal asillosmasini asanlagdira bilor. Katalizator
borpa edilo va tokrar istifads edilo bilor, bu da prosesin sonaye
tatbiglori Uguin potensial olaraq faydali edir. Gostorilmisdir Ki, p-
krezol ilo reaksiya 94% p-metilfenilbenzoat (arimo temperaturu
71 °C), m-krezol ils reaksiyasindan iso 92% ¢iximla. m-metilfe-
nilbenzoat (arima noqtssi 54 °C) alinir.

Iki fazali sistemdo natrium hidroksidinin sulu mohlulunun
(mavafig olaraq 20 ml 10% NaOH vo dixlormetan) istiraki ilo ek-
vimolekulyar migdarda fenollar vo muxtalif alkanoil xloridlarlo
fenol efirlorinin sintezi yenidan todqiq edilmisdir [5]. Efirlosmo
bir neca daqigs arzinds tamamlanir va naticads yaranan efir yik-
sok safliga malik olur. Masoalon, fenilasetat 0°C-ds 5 daqigo or-
zindo stexiometrik miqdarda alds edilmisdir. Bu asillosma prosesi
texniki cohotdon sadadir vo susuz sorait tolob edir. Dordli ammo-
nium kationu ils fenoksid anionu arasinda amala golon Uzvi faza
bir ion citd ilo alkanoil xloridin bimolekulyar elektrofil hiicumu
sirati tayin edon asas marhala hesab olunur. Mualliflar bu tGsulun
fenol efirlarinin sintezi G¢un sads, siiratli, rahat, asanligla ayrilan
vo effektiv Gsul oldugunu dusiindrlor.

Molumdur ki, suratli piroliz yolu ilo alinan bioyaglarin tor-
kibindo ¢oxlu oksigen torkibli komponentlor, o ciimlodon sirks
tursusu vo garisga tursusu var [6]. Bununla bels, siratli piroliz
naticasinds yaranan bioyaglarda movcud olan bu tursular yaglarin
geyri-sabitliyina vo korroziyasina sabob olur. Bu tursular asetatlar
omoala gatirmak Gglin spirtlarlo efirlosma yolu il siratli piroliz
usulu ilo alinmis bioyagdan ¢ixarilsa da, bu asetatlar yanacaq ki-
mi istifads ictin lazim olan miivafiq sayda karbon atomuna malik
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birlosmalara ¢evrila bilmir. Bu isda sokkizdon ¢ox karbon atomu
saxlayan vo yanacagin giymatli komponentlarina gevrilo bilon
asetofenonlarin omolo galmasi Ugun sirks tursusu vasitasilo
Fridel-Krafts asillosmo reaksiyalar aparilmigdir.

a)o
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Molum adobiyyat manbayinds [7] mixtalif nSi/nFe nisbat-
lorino malik ti¢Olcult mezomasamoali ferrosilikat tipli materiallar
gucli tursu mihitds sothi aktiv madds kimi setiltrietilamonium
bromiddan istifads etmoklo yumsaq sablonlama texnikasindan is-
tifado etmoklo hazirlanmisdir. Katalizator mixtalif muasir Gsul-
larla aragdirilmigdir. Bu Katalizatorlarin m-krezolun izopropillos-
moasindo va toluolun asillosmasinds katalitik aktivliyi tadqiq edilir
va naticalor birdlgili mezomasamali katalizatorlarla mugayiso
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edilir. Reaksiya soraitino temperaturun va reaktivin mol nisbati-
nin va s. mixtalif reaksiya parametrlorinin tasiri do 6yronilmisdir.
Bu katalizatorlar arasinda FeSBA-1(36) katalizatoru bir6lguli
mezomasamoali Katalizatorlarla mugayisade hom m-krezol, hom
do toluolla aparilan reaksiyalarda yuksak konversiyanin alds edil-
moasi Ugln uygun hesab edilir.

Mezomasamoali (AI)MCM-41 va (Al,Zn)MCM-41 Kkataliza-
torlarmin katalitik aktivliyi m-krezolun etil asetatla buxar fazal
asillosmosi prosesi ii¢lin aragdirtlmigdir [8]. Reaksiya sortlori
(temperatur, komponenlarin mol nisbati vo reaskiya muddati) 4,7-
dimetilkumarinin yiiksok ¢iximina nail olmagq tigtin optimallagdi-
rilmigdir ki, bu da halganin birbasa asillosmasi, ardinca m-asilk-
rezolun efirlosma vo molekuldaxili kondenslogsmasi naticasinda
amoalo golir.

Muolliflor torafindan geyd olunur ki, [9] Fridel-Krafts asil-
losmo reaksiyalar1 aromatik ketonlarin istehsalinda mihim rol oy-
nayir, onlardan inca kimyavi sintezds araliq mahsullar vo ya asas
mohsullar kimi istifado olunur. Mezomasamali seolitlor asillosma
reaksiyalari {ligiin sonaye potensialina malik yiksok aktiv va secici
katalizatorlardir. Seolitlorin formasi prosesin seciciliyi vo birbasa
magsadli mahsulun alinmasi, komponenlarin mezomosamali kata-
lizatorlarin sathinin yiksak diffuziya siirstine asason yliksok kon-
versiya alds edilir. Bu icmalda muslliflor molekulyar alok struktu-
ru, tursu sahasinin névi ve gatiligi, aromatik vo olefin karbohidro-
genlorin mixtalif katalizatorlar istirakinda asillosmasinds aktiv-
lik/secicilik arasindaki slagonin todqigi asas magamdir. Bu asillos-
mo reaksiyalarinin mohsullar1 aczagilig, tir, gida sanayesi, boya-
lar, polimerlar, agrokimyavi maddalor vo digar totbiglor tgiin vacib
birlosmalardir.

P20s/H3PO4 (PPA) asiloksibenzol téromalorinin asillosmo
vo Frisin yenidangruplasma reaksiyalarinin, homginin fenol toro-
molarinin karbon tursularla birbasa asillosms reaksiyasinin 6yro-
nilmasi Gglin samarali yeni reagent olmusdur [10]. Reaksiyalar
FPA-nm istiraki ilo milayim v hidroksiaril ketonlarin orto izo-
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merlorinin istehsali {igiin yiiksak selektivdir. Eyni sokilda, muollif-
lor orto-, meta- vo para-ovozedilmis benzoy tursusu téromalorinin
asillosmo reaksiyalarina tasirini, homginin PPA katalizatorunu Fri-
sin yenidangruplasma reaksiyalarinda rolunu éyranmislor.

Muxtalif spirtlorin va fenol téramalarinin qisa reaksiya miid-
datinds ylksok mohsuldarligla asetil xlorid ilo 0-asillasmasi tgiin
otraf muhit soraitindo katalizator kimi ekoloji cohotdon tomiz, tok-
rar istifads oluna bilon heterogen kobalt xloriddan istifads etmoklo
yuksak samarali, halledicisiz tisul iglonib hazirlanmigdir. Kataliza-
tor katalitik aktivliyini itirmadon dofalarls istifads olunur [11].

Metansulfon tursusunun (MSA) fenollarin vo naftollarin
birbasa orto-asillosmosi ¢un Bronsted tursusu kimi istifadasi
muxtalif hidroksiaril ketonlarin hazirlanmasi tigiin slverisli vo da-
ha sads Usul hesab olunur. Bu Usul regioselektivdir va gonastboxs
miqgdarda orto-C-asillasdirilmis mohsullarin sintezino gotirib ¢1-
xarir [12]. Hoalledicisiz reaksiyalar daha suratli, ekoloji cohatdan
tomiz vo mogsadli mohsullarin daha yiksok mahsuldarlig: baxi-
mindan magsadouygun hesab olunur. isds temperaturun, reagent-
larin mol nisbatinin va katalizatorun migdarinin reaksiya soraitino
tasiri dyronilmisdir. Bununla bels, 60-100°C-ds, 10-18 doagigalik
reaksiyadan sonra 98%-don gox orto-asillosmo mohsullarinin se-
ciciliyi olds edilmisdir. Bu tsul ekoloji cohatdon tomiz asillosma
usulludur, ¢linki MSA bioloji parcalana bilon tursudur vo dekant-
lasma Usulu ils reaksiya garisigindan asanhigla ayrilir.

Basqa bir igdo [13] mlayyan edilmisdir ki, P20s/SiO2 hal-
ledicisiz muhitlords mikrodalgali siialanma altinda fenol va naftol
toromoalarinin karbon tursularla birbasa asillosmo reaksiyalar
aragdirilmigdir.

CH3F/CO garisiginin y-siialandiriimasi ilo fenol tdromalori-
nin CH3CO™ ionlar ilo gaz fazada asillogsmasi 380-760 bar tozyiq
diapazonunda va NHs istiraki ilo todqiq edilmisdir [14-16]. Daha
yuksak tozyiglorda, hidroksiasetofenonlarin orto-izomerlarinin
alinmasi istigamatinds daha yaxsi1 naticalor oldo edilmisdir. Aro-
matik ndvanin asillosmasi zamani iso imumi tozyigdon vo NHs-in
migdarindan asili olaraq o- vo p-hidroksiasetofenonlar alinir.
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2.2. Naftollarin asillasmasi

Naftollar naftalin CioHs-n)(OH)n-nin oksi téromolaridir,
burada n=1, 2, 3 vo ya daha ¢ox olur. Naftollar bir cox xassalarina
gora aromatik karbohidrogenlordon daha ¢ox fenollara banzayir.
Naftollar va onlarin téramalari boyalar va izvi maddslorin alin-
masinda araliq birlosmalori kimi istifads olunur.

Naftollar iki név izomerliys malikdir:

— Aromatik halgada hidroksil qrupunun yerlosmasine
asason: 1-naftol (a-naftol) va ya 2-naftol (B-naftol);

OH
OH

1-naftol (a-naftol) 2-naftol (f-naftol)

— Aromatik halgaya birlogsmis karbohidrogen zoncirinin
qurulusuna vo onlarin sayina asasan

Naftollar zoif fenol goxusu olan rongsiz kristal maddalordir.
Naftollar etanol, dietil efir, xloroform, benzol kimi Uzvi halledi-
cilords yiiksok doracads hall olunur; soyuq suda zoif, isti suda bir
gadar yaxst hall olunur.

Naftollar fenollara banzar kimyavi xassoloro malikdirlor.
Fenollar kimi zaif tursulardir. Qalavilarin sulu mahlullart ils re-
aksiyalarda onlar suda yaxsi hall olan duzlar - naftolatlar amalo
gatirirlor.

2-Naftolun (nerolin va ya bromeliad) etil efiri portagal ci-
¢oklarindan (Citrus aurantium amara va Citrus aurantium auran-
tium) oldo edilon neroli yaginin bir hissasidir.
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Kimya sonayesinda naftollar mixtslif azo boyalarinin sin-
tezindo araliq mohsulu kimi istifads olunur. 1-Naftoldan 1-hid-
roksinaften-2-karboksil tursusu vo 1-naftilurea (zoosid kimi isti-
fado olunur) alinir. 2-Naftol 2-hidroksinaften-3-karboksil-, 2-hid-
roksinaftalin sulfon tursularinin, 2-naftilaminin va 2-fenil-1-naf-
tilamin sintezi ¢un xammal kimi istifads edilir. 2-Naftol antisep-
tik vo homginin skipidar vo kauguklar tigtin antioksidant kimi is-
tifads olunur. Trinitrobenzol, trinitrotoluol va dinitroklorobenzol
ilo garisiqda 2-naftol fungisid kimi istifads olunur.

Todgigatgilar [18] isindo naftollarin vo bozi heterotsiklik
birlosmalarin doymamas tursularin xloridlari ilo asillosmasi vo on-
larin pestisid xususiyyatlori todgiq etmislor.

Muolliflar tarafindon [17] gOstarilmisdir ki, fenol va naftol
toromolorinin Uzvi tursularla birbasa orto-asillosmasindo muxtolif
Lyuis tursularimin istiraki ilo vo atmosfer soraitinda, mikrodalgali
stialanma altinda daha yiiksak naticalar alds edilir. Bu tsul orto-
hidroksiaril ketonlarin hazirlanmasi {igiin yeni, sads va tomiz re-
aksiya tomin edir, orto mévgedo asil grupunun avoazlonmasi tgin
yuksok mohsuldarliq vo yuksak regioselektivlik alds edilir. Bu re-
aksiyalarin digor Usullarla migayisads boazi Usttnliklari vardir,
mosalan: qisa reaksiya muddati, magsadli mahsullarin yiiksok ¢ixi-
mu1 Vo regioselektivliyi, reaksiyalar: asanlasdiran milayim sorait.

OH OH o
Lyvuis lursusu CH;
+ CH;COOH
MikrodalZah siialanma
OH OH O
’ X Lyuis lursusu ’ ~ CH;
+ CH;COOH
// 3 Mikrodalgah sialanma //
R R
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Toadgigat isinds 1,5,7-trialkoksi-4-naftollarin alinmasi tigiin
uygun tisulun secilmasi verilmisdir [19]. Tobii nafto[2,3-c]piran-
5,10-xinonlarin sintezi G¢lin bu birlasmalarin yiiksok mohsuldar-
ligla miivafiq 3-asetil-4-naftollara gevrilmosi tsulu islonib hazir-
lanmisdir. Xinonun A rasemik dimetil efirinin bor trixloridlo mo-
nometillosmasi piran halgasinin stereokimyasini pozmadan hoya-
ta kegirilmisdir. ©lds olunan maddo rentgen kristallografik anali-
zi ilo tosdiglonmisdir.

Mualliflor [20] torafindon fenollarin vo naftollarin kataliza-
tor kimi metansulfon tursusu ilo birbasa orto-asillosmasi mikro-
dalgali stialarin tasiri altinda todqiq edilmisdir. Mikrodalgal: siia-
larin tasiri ilo aparilan reaksiyalar daha siratli, milayim sortlor vo
arzu olunan mohsullarin daha yiiksok ¢iximi baximindan ekoloji
cohotdon somorali hesab olunur. Bu Usulla aparilan prosesds
200-300 Vt-da 3-4 dogigolik reaksiya muddstindan sonra orto-
asillosmis mohsullarin segiciliyi 98%-dan olds edilmisdir. Bu re-
aksiyalarin digar Gsullarla migayisads bazi Ustlnliklari var, mo-
salon: qisa reaksiya middati, mohsulun yiksak mahsuldarligi va
regioselektivliyi, milayim reaksiya soraiti vo regioseciciliyin
asanligi.

Gostarilmisdir ki, titan (V) xloridin fenollarin vo naftolla-
rin birbasa orto-asillosmasi glin Lyuis tursusu kimi istifadasi
muixtalif hidroksiarilketonlarin daha slverisli, daha tmumi tsulu-
dur [21]. Usul regioselektivdir, oksor hallarda gonastboxs vo ya
yiuksak ¢ciximla orto-C-asillasdirilmis mahsullarin alinmasi ilo na-
ticolonir.

OH OH
X % TiCl, N
+ )k > R—|
= cl R' 120 °C, 1 saat P R'

R
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Cadval 1.
Mivafiq asillosmo reaksiyalarindan alinan moahsullar:

Mahsul Cixim, %
OH O 82
MeO/Cj/L
OH o 85

Q* 84
OH O 60
OH o 90

Xolin xlorid va sink xlorid asasinda asanligla hazirlanan
halledici [CholineCI][ZnClz]s yasil rongdadir va ikinci daracali
spirtlorin, fenollarin va naftollarin tursu anhidridlori ilo asillosma
reaksiyalar Gglin uygundur [22]. Onun effektivliyi milayim so-
raitds yiliksok mohsuldarligla sterik manes toradon ikili spirtlorin
Vo tursu anhidridlorinin asillosmasino imkan verir. Katalizator
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ucuzdur, idara etmok asandir, bir moarhoaloda sintez etmok ugun
uygundur vo katalitik aktivliyini shamiyyatli doracads itirmadan
bir necoa dofo istifads edilo bilor.

o o
[XolinCl][ZnCl,]3
+ - R—O0COC,H; + C,HsCOOH
R—OH o otaq temperaturunda, il b

10% Ni/SiO2 katalizatorundan istifads edarok fenol, naftol
Vo spirt téromalarinin asillosmosi Uguin miillayim maye faza sorai-
tindo maksimum 50-80% konversiya vo 100% secicilik ils efirlo-
rin amolagalmasi Giglin tsul hazirlanmigdir. [23]. Katalizator yuk-
sok natico gostormisdir vo 4 dovra godar tokrar istifads edils bilor.
Bu metod Ni/SiO2 katalizatorlarindan istifads ekoloji cahatdon to-
miz va gonastcildir.

2-Naftil asetatin sintezinin effektiv, segici vo sado yolu is-
lonib hazirlanmisdir [24]. Refli soraitinds 2-naftolun nikel nitrat
katalizatorlar1 ilo asillosmasi zamani orta vo ya yiksok ¢iximla 2-
naftilasetat alinir. Nikel nitrat digor nikel duzlar ilo mugayisods
daha yaxs1 katalitik performans gdstormisdir. Muxtalif asillogdi-
rici reagentlor: sirka tursusu, asetil xlorid va sirke anhidridi ma-
gayisali yoxlanilmisdir va sirka tursusu ilo aparilan proseslords
onun daha yuksak naticalora malik asillagdirici oldugu miisahido
edilmisdir. Metod qisa reaksiya miiddati, asillogdirilmis mohsula
gars1 yiiksak kimyavi segicilik vo emal asanligi kimi tsttnluklora
malikdir.

2.3. Anizolun asillasmasi

Anizol (metoksibenzol, metil fenil efiri) CeHsOCHs, zvi
maddadir, efir kimi tosnif edilir.
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CH;

Anizol

Anizol xos qoxulu rongsiz mayedir. Etil spirti, dietil efiri vo
benzolda asanligla, suda z»if hall olur (0.15 g/100q su). Asagidaki
fiziki-kimyavi xassolora malikdir: sixligr 0.9954 g/sm?3, orima
temperaturu -37.5 °C, gaynama temperaturu 153.8 °C, alisma
temperaturu 41°C, 6z-6ziino alisma temperaturu 475°C, sindirma
omsali 1.5178.

Anizol boyalar, dormanlar va stirlorin istehsalinda holledici
va araliqg mahsul kimi istifads olunur.

Miolliflor adabiyyat monbayinds [25] HZSM-5 katalizato-
ru istirakinda anizolun karboksil tursu ilo maye fazada asillosmao-
sini asag1 temperaturda (<403 K)arasdirdiglar1 zaman Gstinlik
toskil edon mohsul 4-asilanizol, daha yiksok temperaturda iso
(>423 K) fenilkarboksil efirinin amalo golmisdir.

Fridel-Krafts asillosmo reaksiyasi iigiin sado hopdurma
usulu ilo modifikasiya olunmus ZIF-8 katalizatoru hazirlanmis-
dir. ©n yaxsi naticalor 20wt% STA/ZIF-8-do misahids edimisdir.
Anizolun konversiyasi vo p-benzoilanizola asason segicilik mu-
vafiq olarag 99.2 vo 93.5% miisyyon olunmusdur [26]. N2 fizi-
sorbsiyas1, XRD, FT-IQ analizlorinin naticolori gostorir ki, STA-
nin ZIF-8-2 daxil edilmasi onun asas strukturunu doayismoayib, la-
Kin tursu markazlorinin aktivliyini artirib; bu da yaranan kataliza-
torun tokmillosdirilmis katalitik performansinin asas sabobidir.

Miuolliflor gostarmislor ki, [27] Fridel-Krafts asillosmo re-
aksiyasi xisusi kKimyavi maddalarin, eloca da aczagiliqg mohsulla-
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rinin istehsalinda istifads olunan aromatik ketonlarin hazirlanma-
s1 tigtin on vacib Usullardan biridir. Bu isdo mualliflor ZSM-5 mo-
samoli katalizatorundan istifads edarok anizolun sirks anhidridls
asillosmasi Gictin samarali va rahat tsulu tagqdim edirlor. Masamali
katalizator ZSM-5, makromasamali sablon kimi stirol-butadien
polimerindan istifado edilorok sintez edilmisdir. Katalizatorlar
XRD, SEM vo FT-IQ analizlorinden istifads edarak struktur xii-
susiyyatlorina goro xarakterizo edilmisdir. Temperaturun, molyar
nisbatin vo katalizatorun migdarinin anizol asillogsmasina tasiri ot-
rafli 6yronilmisdir. Anizolun sirks anhidridino molar nisbati, ka-
talizatorun miqdar1 vo reaksiya temperaturu kimi reaksiya para-
metrlori muvafiq olarag 5:1, 0.2 q va 70 °C kimi optimallasdiril-
misdir. Burada tasvir edilon Gsul ekoloji cahatdon tamizdir vo ho-
mogen Kkatalizatoru yiksak aktiv va tokrar emal edilo bilon kata-
lizatorla avoz edir.

Kimyavi maddalarin va aczagiliq sonayesi ¢in araliq moh-
sul olan 4-metoksipropiofenonun sintezi muxtalif bork tursu ka-
talizatorlarindan istifads etmoklo anizolun propion anhidridls Fri-
del-Krafts asillosmasi ilo oldo edilmisdir [28]. Reaksiyalar halle-
dicisiz soraitds aparilmisdir. Laboratoriyada hazirlanmis yeni me-
zomasamali supertursu katalizatoru UDCaT-5 an aktiv, segici v
etibarli olmusdur. 383 K-do UDCaT-5 (0,05 g/sm?) istifado edo-
rok anizolun propion anhidrids 5:1 molyar nisbatinds propion an-
hidridin vo 4-metoksipropiofenona cevrilmasi muvafiq olaraq
57% vo 98.6% olmusdur. Daxili reaksiya kinetikasini ¢ixarmaq
uctin mixtolif reaksiya parametrlorinin reaksiya siratins vo segi-
ciliya tosiri todqiqg edilmisdir. Eksperimental molumatlara asasan,
Ely-Rideel mexanizmins uygun kinetik model hazirlanmigdir.

Fridel-Krafts asillosmo reaksiyas: ii¢iin homogen katalizi
ovaz edorok daha yuksak aktivliys va sabitliya malik bark tursu
katalizatorlarinin yaradilmasina goxsayli cohdlor edilmisdir [29].
Bu todgigatda MWW seolitlorinin mikromiqyash strukturunun
sirka anhidridi ilo anizolun asillosmasinin Kinetikasina tasir me-
xanizmini 6yronmok U¢ln dogiq mioyyan edilmis model katali-
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zatorlar kimi bir va ¢ox gatli MWW seolitlorindan istifads edil-
misdir. Muayyon edilmisdir ki, anizolun asillosmasi yalniz
MWW seolitlarinin xarici tursu sahalarinds bas verir vo proses
Langmuir-Hinshelwood mexanizmini izloyir. Daha ¢ox xarici
tursu sahalori olan tok gatli MWW (SL-MWW) toplu reaksiyada
anizolun asillosmasi U¢lin daha asag: katalitik aktivlik nlimayis
etdirir, halbuki SL-MWW-nin tokrar emal dayanigligi ¢ox qath
MWW (ML-MWW) ilo mugayisads xeyli yiiksokdir. Kinetik noa-
ticalor gostarir ki, mohsulun adsorbsiyasinin boyik tarazliq sabiti
ilo birlikda SL-MWW sathindaki 12MR ciblarindos mohdudlasdir-
ma effekti mahsulun ¢atin desorbsiyasina vo Kigik strat sabitino
gotirib ¢ixarir. Bu naticalors asasan, SL-MWW seolitinin struktur
ustinliklorini vurgulamaq Ucglin davamli axin prosesi Yuksok
temperaturda (493 K) hoyata kegirilmisdir. SL-MWW-nin faallig1
optimal reaksiya soraitindo 300 saata ¢ata bilor ki, bu da Fridel-
Krafts asillosma reaksiyalar1 sahasinds sonaye totbiglori tiglin po-
tensial katalizatordur.

Masamali montmorillonit (PMMT) va tabii montmorilloni-
tin (MMT) katalitik aktivliyi anizolun propion anhidridls Fridel-
Krafts asillosmo reaksiyasinda yoxlanilmisdir [30]. ©n g¢ox
Bronsted tursusu sahalorina malik olan PMMT/30FVK kataliza-
toru yuksok katalitik aktivlik gostorarok magsadli mohsul olan p-
metoksipropiofenona gora prosesin seciciliyi 95% toskil etmisdir.

Toqdim olunan isdo [31] anizolun ftal anhidridlo Fridel-
Krafts asillosma reaksiyasi sirkonium geldan hazirlanmis bir nego
nov sulfatlasdirilmis katalizator: JRC-ZRO-2, JRO-ZRO-3, JRC-
ZRO-4 vo JRO-ZRO-5 istirakinda tadgiq olunmusdur.

Yasil asillosdirici agent kimi oktan tursusundan istifads et-
moklo anizolun Fridel-Krafts asillosmo reaksiyas: holledicisiz,
seolit katalizatorlar istirakinda todqiq edilmisdir [32]. Mlayyan
edilmisdir ki, todqiq edilon katalizatorlar arasinda tartar vo oksa-
lat tursusundan ibarat garisiq tizvi tursu, modifikasiya olunmus
seolit HB (Mix-Hp) on yaxs1 katalitik gostoricilor gostormisdir.
Oktanoil tursuya cevrilmo vo p-oktanoilanizol seciciliyi mivafiq
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olaraq 72.7% vo 82.5% olmusdur. Induktiv birlosmis plazma ana-
lizi vo 2’Al MAS-NMR spektroskopiya tisulu ilo HB seolitinin
dealiminiumlasmasi tadgig olunmusdur, naticads daha aktiv tur-
su sahalor yaranmis vo Mix-Hp seolitinin daha yaxs1 katalitik foa-
liyyati mlsahids edilmigdir. Bundan slavo, infraqirmizi spektro-
metrik Gsulla mioayyoan edilmis Mix-Hp seolitinin Lyuis vo Brens-
ted tursusu markazlari anizol demetillosmasinin vo sonraki efir-
lasmonin garsisini alir.

Seolit tarkibli katalizator istirakinda Fridel-Krafts asillosma
reaksiyalarinda asillogdirici agent kimi sirko anhidridindan va
halledici kimi sirka tursusundan istifads edilmisdir [33].
SiO2/Al203 = 200 olan mordenit seolitindan istifads etdikds ani-
zolun asillosma reaksiyas: daha samoarali oldugu, SiO2/Al20s=
110-da isa Brensted tursulugunun artirilmast ilo reaksiyanin 2 sa-
at orzinda basa ¢atdig1 miiayyon olunmusdur. izomerlar arasinda
asas mahsul 4-metoksiasetofenondur (4-MA), alava mohsullar va
ya izomerlar agkar edilmomisdir. Tokrar istifadays yararl oldugu
uclin mordenit seolit hom anizolun cevrilmoasinds, hom ds 4-MA
seciciliyinda an az1 30 dofo artim gostormisdir. Bu gostaricilar bu
katalizatorun hom kifayat goador secici oldugunu, ham ds hetero-
gen asillosma reaksiyasi ti¢iin yasil texnologiyani dostokladiyini
gostorir.

Kristallarimin 6lgtlari 80-100 nm olan nanodl¢ulu beta-seo-
litlor sintez edilmisdir [34]. Nanodlciili HBeta seolitlori anizol vo
toluolun sirks anhidridlo Fridel-Krafts asillosmo reaksiyasi zama-
n1 hissaciklarin 6lculisi daha boyiik seolitlorlo migayisads daha
yuksok aktivlik va stabillik niimayis etdirmislor. Nanodlgull seo-
litlorin 6lcusinln Kicik olmasi aktiv markazlorin daha slgatan ol-
masina va sonradan katalitik aktivliyin artmasina sabab olur. Na-
noOlcili seolitlordaki agiq masamalor boyik hacmli mahsullarin
katalizatordan suratlo desorbsiya edilmasina imkan verir vo daha
sonra mohsulun adsorbsiyasi ilo aktiv sahonin tutulmasini azalda
bilar; bu, daha sonra katalizatorun deaktivlasdirilmasinin garsisi-
n1 ala vo katalizatorun dayaniqligini yaxsilagdira bilor.
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Mialliflor [35], anizolun asillosma reaksiyasint mezomasa-
moli silisium MCM-41 Katalizatoru istirakinda arasdirmuslar.
Heksan va benzoy anhidridi kimi boylik molekulyar 6l¢ilu kar-
boksil anhidridlorls anizolun asillosmasi 453 K-da yiiksok ¢ixim-
la, propion va sirks anhidridlari kimi daha kicik molekul 6lguli
birlosmalarls iso orta mohsuldarlig slds edilmisdir. MCM-41-in
nanoOlculi masamolarinin olmasi katalitik aktivliyin amalo gal-
moasi Ggln uygundur, Al tarkibi iss katalizo az tasir etdir.

Anizolun uzun zancirli karbon tursularla (heksan, oktan va
dekan) asillosmasi ¢ boyiik mosamali seolitds - beta, faujasit vo
mordenit Gzorinds todgiq edilmisdir [36]. Anizolun uzun zancirli
tursularla asillosmasi ilk ndvbads keton (4-metoksifenilalkil ke-
ton) vo az miqdarda efir (fenilalkanoat) amalo gatirir. Naticalor
gostorir Ki, reaksiya karbon tursusunun zancirinin uzunlugundan
(karbon atomlarinin say1) alavs olaraq seolitin névi va onun Si/Al
nisbati (tursuluq) tesir gostarir. Anizol heksan tursusu il asillos-
dirildikda, dealiminiumlagma iraliladikcs seolitlorin aktivliyi ar-
tir vo naticods mezomosamalar amola golir ki, bu da seolitlorin
diffuziya migavimatinin azalmasi ils naticalonir. Mlayyan edil-
misdir ki, asillosmo reaksiyasinda tursularin aktivliyi karbon
atomlarinin sayinin artmast ilo azalir.

OCH; OCH;
\ /0
+ R-COOH ——» —C
N
= R
Anizol Asil anizol

Silisium dioksid Uzarinds bir heteropolifosforvolfram tursu
(HPW) katalizatorundan istifads edarak, anizolun sirks anhidridlo
Fridel-Krafts asillogsmasi naticasinds metoksiasetofenonlar sintez
olar [37]. 61-110°C temperatur hadlorinds ylksok konversiya va
cox yuksok para-secicilik alds edilir.
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Y Uiksok soth sahasina va glcli tursu markazlarine malik sa-
bit HBEA seoliti dolay1 hidrotermal sintez Gsulu ils silisium ekst-
raktindan sintez edilmisdir [38]. Hazirlanmis katalizator anizolun
benzoil xlorid ilo asillosms reaksiyalarinda istifado edilmisdir.
Naticada asillosma mohsullarinda daha yiksak konversiya va 93-
96% secicilik misahids edilmisdir.

12-DM Kkatalizatoru istirakinda aromatik substratlarin asil-
losmo reaksiyalari ilo aril ketonlarin sintezi Ggln yeni Gsul [39]
islonib hazirlanmigdir. Bu proses zamani molekulyar yodun isti-
fadasi minimum tullant1 vo enerji sarfi ilo hayata kegirilir.

Anizolun seolit tipli katalizatorlar istirakinda Fridel-Krafts
asillosmo reaksiyalarinin parametrlori vo reaksiyanin kinetikasi
Oyronilmisdir [40].

Muolliflor [41] bildirirlor ki, aromatik birlasmalarin asillas-
masi aczagiliqg, insektisidlar, atirlor, agrokimyoavi maddalar va di-
gar kimyavi maddslorin istehsalinda istifado olunan araliqg moah-
sullarin istehsali tiglin boyik sanaye shamiyyatino malikdir. On-
larin yalniz oczagiliq sonayesi Gcln satislart 1998-ci ildo 124.5
milyard dollar hacminda giymatlondirilir. Masalon, izobutilben-
zolun asillogsmasi ilo alinan 4-izobutilasetofenon, aczagiliq sane-
yesinda istifada olunan birlagsmoalar (glin asas araliqg mahsul hesab
olunur. Bununla belos, yiksok segiciliys nail olmaq tcin boyuk
miqgdarda tohllkali katalizatorlarin (masalon: Lyuis tursusu kata-
lizatoru AIClIs) va halledicilorin (moasalan, nitrobenzol) istifadasi
tobii olaraq ytksok daracoda ¢irklondirici olan ananovi Fridel-
Krafts asillosmo Usullart ils hayata kecirilir. Bu sobabdon prosesin
samarali va ekoloji cohatdon samarali inkisaf yollar: axtarirlir.

Fridel-Krafts reaksiyasi vasitosilo aromatik birlosmalorin
tohliikasiz katalitik asillosmasi osas problem olaraq galir vo tomiz
texnologiyalar t¢un yuksak prioritetdir. Anizolun sirks anhidridi
ilo asillosmasi ylksak SiO2/Al203 nishatine malik beta-seolit ka-
talizatorlarindan istifado edorak, halledici kimi superkritik CO2
olmadig1 vo paslanmayan poladdan (SS316) hazirlanmis 25 mL
yuksok tozyigli reaktorda todgiq edilmisdir. Reaksiya soaraitinin
(masalon, temperatur, katalizatorun miqdarinin, reaksiya middati
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Va tozyiq va s.) anizolun ¢evrilmasins va reaksiyanin ¢iximina to-
siri do 60-150°C temperaturda va toxminon 1200-3000 toazyiqds
0.2-0.8 q katalizatordan istifado etmokla giymatlondirilir. Bu seolit
va karbon dioksid asasinda yanasma anonavi, ¢irkli vo yiksok ¢irk-
londirici Usulla miigayisods daha yasil alternativ hesab olunur.

Sabit gatli reaktorda anizolun sirks anhidridlo buxar fazali
asillosmasi muxtalif ferritlor Gizarinds aparilmisdir [42]. Anizolun
konversiyas1 98.50% vo 4-metoksiasetofenon Ugiin secicilik isa
99.24% toskil etmisdir. Mol nisbati, katalizatorlar vo temperatu-
run doyisdirilmasi ilo maksimum ¢ixim musahids edilmisdir. Fer-
rit sisteminin gpinel sabakasinds ionlarin paylanmasi sababindan
katalizatorun aktivliyi tursulugdan asili olaraq dayisir. Reagentin
cevrilmasindo katalitik aktivlik mihim rol oynayir.

AICIs torkibli imidazolium duzu hazirlanmis va anizolun
asillosmasi G¢lin katalizator kimi istifads edilmisdir [43]. Standart
reaksiya soraitlori optimallagdirilib AIClIs torkibli imidazoliumlar-
dan istifads edarok anizolun asillosmasi qisa middat arzinds yUk-
sok faizlo moagsadli mohsul slds edilmisdir. Naticalor gostordi ki,
AICls torkibli imidazolium duzlarinda AICls:imidazolium duzuna
mol nisbati 2:1 oldugda bu reaksiya i¢iin magsadauygundur va
reaksiya hotta 0°C Kimi asag1 temperaturda da davam edir. Bun-
dan olava, AICIs torkibli katalizator t¢ dofo katalitik istifadeadon
sonra xassalarini itirmadan tokrar istifads Gglin perspektivlidir.

Miolliflor anizolun propion anhidridlo Fridel-Krafts asil-
losmo reaksiyasini H-Beta seolitinin istiraki ilo todgiq etmislor
[44]. Optimal asillosmo soraitini oldo etmok Uciin reaksiyalar
muxtalif middat vo mixtolif reaksiya temperaturlarinda aparil-
musdir. Qaz xromatoqrafiyasi tsulu ilo mohsullardan p-metoksip-
ropiofenonun asas mohsul oldugunu va propion tursusunun asas
alava moahsul oldugu muoyyoan edilmisdir. H-Beta katalizatorunda
Si02/Al203 = 27 nisbatinds anizolun konversiyasi 88.9%, prose-
sin p-metoksipropiofenona asason seciciliyi 75.3% olur. Asillos-
mo reaksiyalasi tiglin optimal sorait: reaksiya middati - 4 saat,
temperatur - 100°C gobul edilmisdir. Todgiqat gostarir ki, asillos-
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mo reaksiyas: H-Beta seolitinin Bronsted tursu markazlori ilo ka-
talizloson aromatik birlosmalorin elektrofil svozetmos mexanizmi
ilo bas verir.

Anizolun kobalt (I1) xlorid ilo katalizatoru istirakinda asillos-
mosi zamani yiiksok ¢iximla p-asillonmis anizollar omala golir [45].

Trietilbenzilamonium bis-pentaxlorantimonat (1)}
([(C2Hs)3C7H7)N]2SbCls adli galay (111) xlorid (SbCls) va trietil-
benzilammonium xlorid (TEBA) kompleksi aromatik birlosmolo-
rin asetil xloridlorls Fridel-Krafts reaksiyalari iigiin yeni kataliza-
tor kimi yoxlanilmisdir. Bu katalizator atmosfer tasirlarina va no-
mo davamlidir vo minimal toksikliys malikdir. Onun istifadasi su-
rotli vo tomizdir. Bundan alava, tokrar istifads oluna bilmasi, icra
asanligi, ekoloji cohotdan tomiz milayim reaksiya soraiti, qisa re-
aksiya muddati, yiksak mohsuldarliq va emal asanligi bu katali-
zatorun osas Ustnlikloridir [46].

P20s aktivlosdirilmis aromatik substratlarin maye fazali
asillosmosi Uglin ylksok effektiv vo ekoloji cohotdon tomiz kata-
lizator kimi aromatik ketonlar1 (45-93%) regioselektiv sokildo
alinmast ti¢iin uygundur [47]. Asillosmo monbayi kimi hom aro-
matik, hom do alifatik karbon tursular istifado edilo bilor. Proses
xususilo 4-metoksiasetofenon sintez etmok tgun alverislidir.

Muolliflor [48] geyd edirlor ki, aromatik birlosmalarin Fri-
del-Krafts asillosma reaksiyasi bir gox aczagiliq, agrokimyavi va
atir birlosmolorinin istehsalinda istifads olunur. Fridel-Krafts asil-
losmo reaksiyas: tursu katalizatorlarinin istiraki ilo bas verir.
Mdovcud sonaye tocriibasi katalizatorlar kimi stexiometrik (vo ya
daha ¢ox) migdarda metal halogenidlarin (AICls, FeCls kimi Lyu-
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Is tursulari) vo asillosdirici maddalor kimi asilxloridlarin istifads-
sini nazardo tutur ki, bu da slave mohsulun amala galmasinag so-
bab olur: tursularin va halogenidlarin asindirict tabiati, korroziya
vo ekoloji problemlori aradan galdirmaq Ggln ananavi mineral
tursular1 bark tursu katalizatorlar: ilo avaz etmok zarurati yaran-
musdir. Bu sebabdan son dévrds muxtslif tursuluglara malik olan
seolitlar, heteropolitursular, sulfonlasdirilmig gatranlar vo sulfat-
lasdirilmis metal oksidlori kimi bork tursularin bir ¢ox novlori
asillosma reaksiyalarinda istifads t¢iin aktualdir. Genis mosamali
seolitlor Y, beta vo mordenit inca kimyavi maddslarin sintezinds
istifada Uglin xususilo uygundur. Toqdim olunan isdo beta-seolit
katalizatoru istirakinda anizolun karbon tursusu ilo Fridel-Krafts
asillosmo reaksiyasi hagqmda molumat verilir. ©lds edilmis seo-
lit, asillosma reaksiyasinda aktivliyini artirmaq tcin dealumina-
siya, silikonsuzlasdirma va ion mibadilasi kimi mixtalif proses-
lordan kegirilir. Reaksiyalar iki bogazli kolbada, 155°C tempera-
turda vo atmosfer tozyiginds aparilmisdir. Mshsullarin gaz-xro-
matografik analizi mohsul kimi osason para-izomer keton
[1-(4-metoksifenil)dodekan-1-on] amals galdiyini askar etdi; o-
vo m-izomerlor daha az miqdarda amalo golir. Reaksiya slava
mohsullarina az migdarda fenol, metanol vo namalum birlosmoalor
daxildir. Yingul deluminasiya aktivliyi artirarkon, agir delumina-
siya aktivliyi azaldir. Eynilo, silisiumsuzlagdirma va ion mubadi-
lasi do seolitin aktivliyini artirmisdir.

Toqdim olunan isds anizolun oktan tursusu ilo Fridel-Krafts
asillosmas reaksiyasini volfram oksidi (WQ3) lizarinds aparilmis-
dir [49]. Mialliflor mioyyan etmisdir ki, on yiiksak aktivlik TiO2
ilo modifikasiya olunmus katalizatorla alds edilmisdir. WOs/TiO2
muxtalif zoncir uzunluglarina (Ce—Ci0) malik olan karbon tursu-
larla anizolun asillogsmasi t¢ln uygundur. WOs/TiO:2 katalizatoru
5 dofaya godor tokrar istifads edilo bilor. Katalizatorun dovriyys
tezliyi WOs Ugun istifads olunan dayaq kationunun elektronmon-
filiyi ilo six olagolidir.

Anizolun Fridel-Krafts asillosmo reaksiyasi heterogen kata-
lizator vo benzoy tursular: ilo hayata kegirilmisdir [50] Bu usul
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elektron veran avozediciloro malik benzoy tursularla aktivlagdi-
rilmis aromatik birlosmalarin regioselektiv Fridel-Krafts asillos-
mo reaksiyasi (¢tn uygundur.

Anizol vo 3-metilanizolun Fridel-Krafts asillosma reaksiya-
st muxtoalif bork tursu katalizatorlar: istirakinda bir negs asillosma
reagentlori (AcCl va Ac20-nun asetillosmasi vo BrAcCl vo
(BrAc)20-nun bromoasetillosmasi) ilo hayata kegirilmisdir [51].
Reaksiya soraitlori asillogdirici reagent, Umumi mohsuldarhq,
bark tursu katalizatoru vo mohsul segiciliyi oasasinda optimallas-
dirtlmigdir. Anizolun asetil xlorid vo ya sirks anhidrid ilo asillos-
masi onun tam para-ovaz edilmis asetofenona ¢evrilmasi ilo nati-
calonsa do, bromoasetil bromid va ya bromoasetil anhidriddan is-
tifado do orto-avoaz edilmis mahsul verir. 3-Metilanizolun asillos-
mo reaksiyasi hom para- hom do orto-avazetmolor verir vo moh-
sullarin paylanmasi reaksiya soraitindoan va katalizatorun novin-
don asilidir. Miayyan edilmisdir ki, daha ¢ox turs katalizatorlar
(sezium heteropolitursusu va seolitlar) anizolun asillasmasinds an
aktiv oldugu halda, 3-metilanizolun asillagdirilmasinds an aktiv
katalizatorlar ion mibadilasi katalizatorlar1 olmusdur. HY-740
seolitin istifadasi anizolun bromoasetil bromid vo bromoasetil an-
hidridls asillosmasi va 3-metilanizolun sirks anhidrid ilo asillos-
mosi zamani an yuksak orto-selektivliys nail olmusdur.

Ikiolculii (2D) nanomateriallarin xiisusi fiziki-kimyovi xas-
salori yeni sintetik texnologiyalarin islonib hazirlanmasinda va
onlarin kataliz sahasinds potensial totbiglorinin arasdiriimasinda
todgigat maragina seboab olmusdur [52]. Ustalik, ultra nazik metal
oksid nano laylar unikal 2D mohdudlasdirma effektino gors ano-
mal soth xdsusiyyatlori nlimayis etdirir. Bu isdo muslliflor sado
solvotermal metoddan istifado etmaklo 2D skrutinit-SnO2 nano
tobagoalarin monokristal va ultra inco sintez etmok G¢lin sads va
Umumi yanagma toqdim edirlor. X-stialarmin difraksiyasindan
(Rietveld zariflosdirma analizi), yiuksok ayirdetms gabiliyyatine
malik elektron mikroskopiyadan, atom giic mikroskopundan,
rentgen fotoelektron spektroskopiyasindan vo s. istifado etmoklo
struktur vo kompozisiya xarakteristikasi sintez edilmis 2D nano
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tobagolarin ultra nazik vo monokristallagsmis oldugunu gostarir.
Ultra nazik SnOz nano varaglori taxminoan 1.3 nm galinligr ilo asas
sathdo Ustinlikli nimayis etdirir. SnO2 nano tobagalor daha son-
ra oczagiliq sanayesinds potensial shamiyyat kosb edan aromatik
ketonlar: sintez etmak Ugun regioselektiv Fridel-Krafts asillosmo
reaksiyalarinda istifads olunur. SnO2 nano tobagoe (izarinds asil-
losdirilmis bir sira aromatik substratlardan holledici mihitindo
92% godoar ¢iximla mivafiq aromatik ketonlar oslds edilmisdir.
Katalitik todgigatlar gostorir ki, SnO2 nano tabage komplekti ak-
tivliyi va halledicisiz reaksiya soraitinds tokrar istifads oluna bil-
mosi baximindan indiya gadar istifado olunan heterogen metal
oksid katalizatorlar1 ilo miigayisads Ustlnliklora malikdirlar.
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FOSIL 3

UZVI BIRLOSMOLORIN MUXTOLIF SINIFLORININ
ASILLOSMOSI

3.1. Spirtlarin asillagsmasi

Uzvi sintezin genis yayilmis reaksiyalarmdan biri da spirt-
lorin asillogsmo reaksiyalaridir. Bu reaksiyalarda asillosdirici agent
kimi Gzvi karbon tursulari, onlarin anhidridlari va ya tursu xlo-
ranhidridlori istifads olunur. Spirtlorin asetilxloridls asillosmas re-
aksiyalarinin mexanizmina misal olaraq asilxlorid hesab edilon
asetil xlorid va spirtlarin saciyyavi nlimayandasi hesab edilon eta-
noldan istifads etmokls asagidaki formada gdstormok olar. Asetil
xlorid soyuq etanolla dorhal reaksiya daxil olur. Reaksiya natica-
sinda hidrogen xlorid ayrilir va yiiksok ekzotermik reaksiya bas
verir vo etil etanoat (efir) amoalo galir.

o o

J

CH3;—C + CHzCHOH —m CH3—C + HCl
Cl O—CHaCHs

Birinci morhols (reaksiyanin slave marhalasi) etanol mole-
kulunun tok oksigen cutlorindan birinin kifayat godar misbat kar-
bon atomuna nukleofil hiicumundan ibaratdir.

&

ng—J{:/ — CH3—C — Cl
\Cla_ |

C CHaCHz—?*

CHgCHa—O H
I
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Ikinci morhala (eliminlosma morhalasi) iki marhaloda bas
verir. Birinci morholodo karbon-oksigen ikigat rabitesi barpa
olunur va xlor ionu xaric edilir.

Sin s

CH3—C —Cl — - CH3—C +Cl
+
O—CH3CH
CH3CHz—O* -
| H
H

NOvbati marhalads etil etanoat vo hidrogen xlorid amala
gatirmak t¢lin hidrogen ionunun xlorid ionu tarafindon goparila-
rag ayrilir.

] o
CH3—C/ —_— CH3—C/
I_-—}O-'-—CHECHS O—CHECHS
!
H r HCl

H

Bu fasilda spirtlorin mixtalif asillosdirici agentlorls asillos-
mo reaksiyalarinin an asas nimunalari aragdirilmigdir.

Asillosdirici maddslor kimi tzvi karbon tursularindan isti-
fado edarak spirtlorin vo aminlorin samarali va secici asillosma
reaksiyas1 Fe** olan aktivlosdirilmis karbona ssaslanan FeAC ka-
talizatordan istifado etmoklo hoyata kegirilir [1].

FeAC - katalizatoru
R—OH + AcOH —ese 5375 aq>

R—O—C—CH; *+ H;O

FeAC - katalizatoru

H
R—N—C—CH,; + H,0
R—NH, * AcOH —reseaany 3 2
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Katalizator kimi ittrium-sirkonium Lyuis tursusundan va
asillosdirici agent kimi karboksil tursularindan istifado etmoklo
spirtlarin, aminlarin va tiollarin asillosma reaksiyasi ¢un sados
Vo samarali tisul islonib hazirlanmisdir [2].

Odabiyyat monboayinds spirtlorin tursu anhidridlori ilo
tohlikasiz, sads vo ucuz fosfor tursusunun (H3sPO4) Katalizatoru
istirakinda asillagsmasinin mexanizmi tosvir edilmisdir [3].

0 0 0
R—OH * )k )k H3PO, _
50 °C, CH,CN
R 0 R

R'O R

TMEDA-n istirak: ilo 78°C-do spirtlorin benzoil xloridlo
reaksiyasi ¢ox siiratli asillosma ila naticalanir ki, ylksak ¢iximla
muvafiq benzoatlar alinir [4].

Spirtlarin tursu anhidridi ilo Bi(OTf)s katalizatoru istira-
kinda asillosmasi digar asillosma tsullari ilo miugayissli yoxlanil-
mugdir [5]. Bi(OTf)s/tursu anhidrid asasl tisul yiiksok effektivliya
malikdir. Bu Usulla hatta t¢lu spirtlor asanligla asillagdirils bilar.
Benzoy vo propion anhidridi kimi daha zsif asillosma reagentlori
do bu katalitik sistemds aktivlosir. Bu hallarda, asillagdirilmis
mohsulun galan asillasdirici reagentdon ayrilmasi ilo bagli ¢atin-
liklari aradan galdirmagq Gglin yeni texnologiya hazirlanmisdir: re-
aksiyaya girmomis anhidridin asanligla ayrilan metil efirino me-
tanolizi istonilon asillosmo mohsulunun kifayst godor asan ayril-
masina sorait yaradir. Bi(OTf)s/tursu anhidridi Gsulu muxtalif
funksional gruplar saxlayan spirtlor Ugin tatbig oluna bilor. Bu
usulla hatta G¢ll spirtlorin asillosms reaksiyas: otaq temperatu-
runda aparila bilor.

Bi(OTf),
ROH + (R'C0),0 ——— ROCOR
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Bi(OTf),

R—OH + Ac,0 > R—OAc
25 °C, 1-24 saat

R: alkil, benzil, allil

Bi(OTf),
R—OH + Piv,0 » R—OPiv
25 °C, 3-4 saat

R: alkil

Miolliflorin [6] isindo spirtlorin Gzvi karbon tursular: ilo
asillosmasi reaksiyasi tiglin katalizator kimi montmorillonitdan
istifado edilmisdir.

R—OH + RI!CO,H » R!CO,R + H,0

R: birli, ikili, allil, tsiklik, heterotsiklik qrup

R CH;; C,H;; C;H,

Birli, ikili vo tg¢li spirtlorin va fenolun otaq temperaturunda
muvafiq efirlora gevrilmasi Uglin asillosma reaksiyasmin yeni
usulu hazirlanmisdir [7]. Metodda reduksiyaedici agent vo meti-
len diyodid kimi mangan ilo birlikds substexiometrik migdarda
titanosen dixloridindan hazirlanmus titan (111) duzlarindan istifada
edilir. Bu, etil efirindan transefirlosmo vo ya asetil xlorid ilo reak-
siyani ohato edir. Bu transformasiyalar Ggilin radikal mexanizmi
toklif edilmisdir.

1
R!'—OH = R\ )J\

) Tilll, CH,l,, otaq temperaturunda, 2.5 saat
(2) efir ya da asil xlorid, otaq temperaturunda, 1.5 saat
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Spirtlorin va poliollarin asillosmasi ham sads, ham do yiik-
sok maneslara malik proses oldugu tigiin anhidridlorin aktivlosdi-
rilmasi Ugln tetrakis(asetonitril)mis(l) triflatin vasitogiliyi ilo ye-
ni va yiksak somaraliliya malik Usul tasvir edilmisdir [8]. Bu yeni
asillosma Usulu malayimdir va otag temperaturunda az miqdarda
katalizator ilo hayata kegirilir. Metod universaldir vo miixtalif
spirt substratlarinin genis diapazonuna ssaslanmisdir ki, bu da mu-
vafiq efir mohsullarini yiiksak ¢iximla aldo etmays imkan verir.

0]
(o] o
Cu(CH;CN),OTf -
R!—OH + >
1 o )’L )k \O R
R'= Ar, benzil, alkil R 0] R

R'= Ar, benzil, alkil
R= CH3, CH(CHj3),, C(CH3); R= CH3, CH(CH,),, C(CH3);

Indium triyodidin katalizator kimi istifads edildiyi transe-
firlogsmo prosesi vasitasilo spirtlorin vo aminlorin etil asetatla asil-
losma reaksiyasi Uglin ¢ox sads tisul islonib hazirlanmigdir. Bu
usuldan istifads etmoklo NH2-nin asillosmasi yuksok seciciliklo
alds edilmisdir.

Mixtalif spirtlorin vo fenollarin asetil xloridlo qisa reaksiya
muddotdos yiksak ¢iximla O-asillosmasi Gglin otag temperaturun-
da, ekoloji cohatdon tomiz, tokrar istifads edils bilon kobalt xlorid
osash heterogen katalizatordan istifado edorok yuksok effektiv
halledicisiz tsul islonib hazirlanmisdir. Katalizator katalitik ak-
tivliyini itirmadoan bir nega dofo tokrar istifads oluna bilor [10].

Bir vo iki atomlu spirtlorin maye fazada asillosmasi sirks
tursusu ilo seolitlorin istiraki ilo apartlmisdir [11]. Digor seloitlor-
lo miugaisads an yaxsi naticalor katalizator seolit LaY istirakinda
alds edilmisdir.

Mixtolif spirtlorin, fenollarin va tiollarin rutenium (111) xlo-
rid katalizatoru istirakinda asillosmo reaksiyas: ion maye 1-butil-
3-metilimidazolium heksafliiorofosfatda ([bmim][PFe]) milayim
soraitdo (otaq temperaturu) yiiksak ¢iximla olds edilmisdir [12].
fon maye vo rutenium katalizatoru on az1 10 dofo tokrar istifado
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edilo bilor. Bu sistem tokcoa rutenium katalizatorunun tokrar isti-
fadosi ilo bagli asas problemi hall etmir, hom do halledici kimi
ugucu asetonitrildan istifadonin garsisini alir.

o,
R—xH -+ (CH;C0),0 S5mol% RuCl; > CH,COX R

[bmim] [ PF¢ | 49°C

X=0,8

Milayim va heterogen soraitds polivinilpolipirolidonla sla-
goli bor trifloriddon (PVPP-BFs3) istifads edarok, yiksok ¢iximla
spirtlorin, fenollarin va trimetilsilil efirlorinin sirks anhidridi ilo
asillogsmasinin yiiksak samarali Usulu tosvir edilmisdir [13]. Poli-
vinilpolipirolidon-bor triflorid kompleksi daha ¢ox suya davamli,
korroziyaya ugramayan va sabit Lyuis tursusu ilo guclondirilmis
bork katalitik xtsusiyyatlora malikdir.

Bir ¢cox halledicilarin, xtisusan do Uzvi reaksiyalar tigiin ge-
nis miqyasda istifads edilon Uzvi hallediciloarin tahlikali va zahar-
li tabioti otraf muhit tgiin ciddi problem yaradir [14]. Buna gora
do, son vaxtlar yasil sintez sahasinds halledicisiz katalitik reaksi-
yanin inkisafina boyuk digget yetirilmisdir. Halledicisiz reaksiya
Vo ya bark hal reaksiyasi reaktivlordon ayri-ayriliqda istifado et-
mokla va ya onlar gil, seolit, silisium, aliminium oksidi vo ya
digor substratlarda birlasdirmokls hayata kegirils bilar. Efirlor, ti-
oefirlor vo amidlor sonaye, tibb, aczaciliq vo heterosiklik kimya
sahalorindo mihim va giymatli birlosmolordir. Bu moqgalads
spirtlorin, fenollarin, tiollarin vo aminlarin asillosma reaksiyasi
ilo efirlorin, tioefirlorin vo amidlorin sintezi Gglin muxtalif halle-
dicisiz sistemlor tosvir edilmisdir.

R'COY R R
R—XH -y

TTalledicisiz miihitda
X=0,S,NH Y=R'CO,, Cl, OH
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Magnezium bromid otaq temperaturunda muxtslif bir va iki
atomlu spirtlorin mivafiq tursu anhidridlori ilo asillosma va ben-
zoilloagmo reaksiyalar: i¢uin somarali katalizatordur [15].

Spirtlorin, fenollarin, tiollarin vo aminlorin tursu anhidrid-
larindan istifada etmoaklo muxtalif avazetmalarls asillasmasi za-
mani Wells-Dawson heteropolitursu (HsP2W1s0s2¢24H20) kata-
lizatoru istirakinda ylksak naticalar alda edilmisdir [16]. Reak-
siyalarda halledici kimi toluoldan istifads edarok otaq tempera-
turunda yuksak ¢ixim oldo edilmisdir. Katalizator heg bir nazars
carpacaq aktivlik itkisi olmadan asanligla tokrar istifadoys uy-
gundur.

Bir, iki atomlu, allil va benzil spirtlorinin tursu xloranhid-
ridlari ilo asillosma reaksiyasi zamani yiiksok ¢iximla efirlor alin-
migdir. Ugatomlu spirlorin asillosma reaksiyalar1 zamani naticalor
avvalki naticalorlo miqgayisads asagidir [17].

Holledici vo katalizator olmadan 80-85 °C temperaturda
tursu anhidridi vo ya xloranhidridlari ilo spirtlorin, aminlarin va
tiollarin asillasdirilmasi G¢lin imumi, sads, somarali, gonastcil va
ekoloji cohatdan tamiz proses islonib hazirlanmisdir [18] .

Miolliflor Fridel-Krafts alkillosma reaksiyalarini masamoali
poli(2-naftol) bork tursu katalizatoru istirakinda todgiq etmislor
[19]. Katalizator otaq temperaturunda fenol, spirt, tiol, amin vo
aldehidlorin sirka anhidridi ilo asillogsmosi Gg¢tn istifads olunur.
Yeni bork tursu katalizatordan istifado edorok katalitik aktivlik
saxlanaraq yuiksok ¢ixima nail olmag mimkunddr

Toadgigat isindos [20] halledicisiz vo katalizatorsuz soraitdo
spirtlorin, aminlarin, fenollarin vo tiollarin asetillosmasi (igin sa-
do va samorali yanasma haqqinda malumat verilir. Tocriibs sora-
itlori anonavi Gsullardan daha mulayimdir vo reaksiyalar daha qi-
sa middoatdo tamamlanir. Bu isin avvallor tosvir edilmis proses-
lorlo miigayisasi gostarir ki, bu tsulda avvalki tasvir olunan kata-
lizator va hoalledicilora nisbaton bozi Gstunliklori var. Sintez edil-
mis mohsullarm tomizliyi *H-NMR vo GC-MS ilo xarakterizo
edilmisdir. Bundan slavs, bu reaksiyanin miimkiin mexanizmi do
toklif edilmisdir.
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(CH;C0),0 R )k
R—XH » R

Talledicisic mihitds X CH,
60 °C

X =0, S, NH
R= Alkil, aril

Odabiyyat monbayinds domir (I11) p-toluensulfonat (tosi-
lat) spirtlarin, fenollarin va aldehidlarin asillasmasi tigiin somarali
katalizator oldugu haqqinda malumat verilmisdir [21]. Spirtlarin,
diollarin va fenollarin asillosmasi 2.0 mol% katalizator ilo daha
asan gedir. Ancaq reaksiya yalniz bir ne¢o spirtlo yaxsi natico ve-
rir. Bu Gsulla benzoat efirlori do alina bilor. Bu zaman katalizato-
run 5% istifadssi lazimdir. Aldehidlar ds reaksiya soraitinde mu-
vafiq 1,1-diefirlora gevrilo bilor. Domir (111) tosilat ucuz vs asan
idaro olunan kommersiya katalizatorudur.

Mis (I1) oksid halledicisiz muhitds vo otaq temperaturunda
spirtlorin, fenollarin vo aminlarin stexiometrik miqdarda asetil
xlorid va benzoil xlorid ilo selektiv asillosma va benzoillosms re-
aksiyasini samarali sokilda tomin edir. Yungul vo neytral soraitdos
diggots layiq segicilik, qisa reaksiya muddati, katalizatorun tokrar
istifadasi, al¢atan va ucuz olmasi bu metodun sas tstunluklarin-
dondir [22].

Holledicisiz saraitda hom alifatik, ham do aromatik aminlo-
rin, spirtlorin vo amin spirtlorinin eyni vaxtda infraqirmizi-ultra-
sos stialanmasi (UQUYS) ilo asillosmo reaksiyasi qisa reaksiya
muddatinds yiiksok ¢iximla alds edilmisdir [23]. UQUS va istilik,
infraqirmiz1 vo ultrases enerji monbalari ilo alds edilon naticalor
miugayise edilmisdir. Bu, UQUS-nin asillosms reaksiyalarinda
totbiqi ilo bagli ilk todgigatdr.

Spirtlarin 4-(N,N-dimetilamino)piridin (DMAP) kataliza-
toru istirakinda asillosmasinin mexaniki todqgiqgatlart odobiyyatda
genis sokildo nazordan kegirilmisdir [24-25]. Bu reaksiya son il-
lordo sintetik vo mexaniki baximdan bdylk maraq dogurmusdur.
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Bu igdo kdmakgi asas kimi trietilamin va halledici kimi dixlorme-
tan (DCM) istifado edorok DMAP il katalizlosdirilmis tsiklohek-
sanol va sirka anhidridinin reaksiyasindan istifads edarak spirtlo-
rin asillosmasi arasdirilir. Reaksiyanin son mohsullari gaz xroma-
tografiyas: vo reaksiyanin gedisatinin kinetik analizi ilo tohlil
edilmisdir. Hazirki isds alds edilon molumatlar spirtlorin asillos-
moasini basa diismok (¢tin faydali olmali vo buna gora do dayarli
molumat vermalidir.

Spirtlorin sirka tursusu ilo asillogsmoasi ETS-10 tipli mikro-
mosamoli titanosilikat katalizatorlarinda maye fazada somarali
sokildo hoyata kegirilo bilor [26]. Reaksiya Li, Na, K, Rb, Cs, Ba
vo H ionlar1 ils avaz edilmis ETS-10-da tadqiq edilmisdir. Bu mo-
lekulyar oloklor biratomlu spirtlorin asillosma reaksiyasi vo uzun
zoncirli Uzvi karbon tursularla efirlosmasi U¢iin do uygundur.

Toadgigat isindo [27] lantanid triflatlarin yeni heterogen ana-
loglar: [trifluorometansiilfonatlar; Ln(SOsCFs3)s vo ya Ln(OTf)s3]
inca Uzvi sintez Uglin tursu katalizatorlar: kimi istifadasi hagqinda
molumatlar 6z oksini tapmisdir. Dostoklonon bir sira Ln3* vo
Ln3*SFP (SFP sulfonlasdirilmis floropolimerdir; Ln = La, Pr, Eu,
Tm, Yb) sistemlari sintez edilmis va spirtlorin sirks tursusu ils
asillogdirilmoasinds sinagdan kegirilmisdir. Sintez edilmis sistem-
lorin reaksiya soraitinds sabit oldugu askar edilmis vo Katalitik
tokrar istifado gabiliyyatini nimayis etdirmisdir. Gostorilmisdir
ki, SFP/CNF nimunalarinin xisusiyyatlori do katalitik prosesin
somoraliliyino boyik tosir gostorir. Mosalon, Ln®*SFP/CNF sis-
temlori dastoyi olmayan niimunolarlo (Ln3*SFP) vo ya sulfatlas-
dirilmus floropolimeri olmayan (CNF'SO*Ln®*") niimuna ilo mii-
gayisada shamiyyatli doracads ylksok Kkatalitik aktivlik nimayis
etdirmisdir. Ln kompozitinin torkibinds SFP bloklar: vo CNF lif-
lorinin sathinds nazik SFP tobogosi oldugu askar edilmisdir. Lan-
tanid ionlar1 polimer strukturunda borabar paylanmisdir. Todqgiq
olunan lantanoidlor arasinda on aktivi Yb olan sistemlordir.

Rasemik ikili spirtlorin fermentsiz kinetik halli tzvi kimya-
da optik aktiv birlosmalarin alinmasi ti¢iin somarali Gsuldur [28].
Rasemik ikili spirtlorin katalitik asimmetrik asillosmo reaksiyast,
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0.5 ekvivalent trietilamin ilo kombinasiyada (S)-prolindan alda
edilon xiral diaminin 0.3%-o qgodor istirak ilo axiral benzoil xlo-
rid ilo ugurla hoyata kegirilmisdir. Muxtslif rasemik tsiklik ikili
spirtlorin, 5-, 6- vo ya 8- lizvlii tsikloalkanollarin, hidroksiefirlarin
va bromohidrinlarin bu asimmetrik asillosma reaksiyasi miuvafiq
olaraq optik aktiv benzoatlar1 (84-97%) verir. Rasemik atsiklik
ikili spirtlor do orta enantioselektivlikls asillosdirilmisdir.

Ekoloji cahatdon tomiz reaksiya soraitinds gliserin sulfon
tursusu (-SOsH) asasinda funksionallasdirilmis karbon kataliza-
torundan istifado etmokls yiksak ¢iximla spirtlorin, fenollarin va
aminlorin asetillosmasi Ugun sads va samarali halledicisiz iisul is-
lonib hazirlanmisdir [29]. Bu prosesin xarakterik xtsusiyyatlori
qisa reaksiya muddati, mahsulun ayrilmasinin asanligi va karbon
katalizatorunun tokrar istifadasinin mimkdnliyadar.

Spirtlorin mixtolif asillogdirici agentlorlo asillagsmasinin re-
aksiyalar1 [30-33]-do nozardan kecirilmisdir.
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3.2. Karbonil birlasmalarinin (aldehid va keton)
asillosmasi

Karbonil birlosmalarinin xususilo aldehidlorin, ketonlarin
va onlarin toromoalarinin asillosmoa reaksiyalart mihim praktiki
ohamiyyato malik proseslordir. Nukleofil asillosms reaksiyalari
elektrofil markaza R-C=0 grupunun alavs edilmasi ilo bas verir.
Bu reaksiyalar ssasinda aparilan tadgigatlarin asas magsadi asil-
losmo reaksiyalari tigiin birbasa tisullarin (asil-metal birlosmalori
ilo reaksiyalar), qisa muddot, "maskali" asil anionlar1 vasitasilo
gedon Usullarin miayyanlasdirilmasidir. ©On son tisullar ya metal-
lagdirilmis vinil efir téromolarinin, ya da asetallardan alinan kar-
boanionlarin istifadoasine osaslanir. Kiikurdlo stabillogdirilmis
karboanion birlagsmoalari bu tipin mihim reagentloridir [1-3].

Asetonun dietil karbonatla reaksiyasi ilo etilasetoasetatin
omoalo galmasinin mexanizmi verilmisdir:

o Q NaOEt o "

1 1
O+ .C.. (H;C-CHyC-OF: + EtCH
CH; CH, EO” "OEt

G © NaOEt O 0
)J\ - EtoJ\OEt )I\/ILDEt FoRH

Bu reaksiya molekuldaxili bas verarso 5 va ya 6 tzvlu hal-
galar1 yaranir, naticads tsiklik 1,3-diketon mahsulu amals galir:

o 0

CH;C- 0 B
g ) & galavi miihitds ~—CH-C-R + RO
0 —=  (CHy, y
T e -
(C Hg)n_ C-0R o

tsiklik 1,3-diketon
NUmuno olarag, tsikloheptan avazins tsiklopentanla bu

82



reaksiyaya noazor salsaq, prosesin daha ¢ox molekuldaxili Aldol
va ya Dikman kondenslosmasina banzadiyini miisahids edarik.

o o
] 5 [}
4 7 MaOEt
)J\/\/\H,oa _ \o + mom
0 g e 0

Odabiyyat monbayinds [4] tursu katalizatoru istirakinda
karbonil birlosmalarinin O- va C-asillosmasina dair malumatlar
umumilasdirilmisdir. Bu reaksiyalarin az 6yranilmis mohsullari-
nin - Yoni asilatlar, a-haloalkil asilatlar vo enolasilatlarin xtisu-
siyyatlori tosvir edilmisdir. Reaksiya mohsullart miixtslif hetero-
tsiklik vo polifunksional birlosmalor muasir dovr todgigatgilar
ucun hals do aktual vo maragli saho kimi galir vo tosaduf deyil ki,
bu movzuya aid 275 istinad var.

Toqdim olunan isda perasidlo oksidlasma naticasinds yara-
nan aldehidlor digor xromogen reaksiyalarinin movcudlugunda
Siff reaksiyasini zoiflotmak vo ya tamamilo garsisin1 almaq Gglin
asanligla asetillogdirilir [5]. Siff reaksiyasinda asillosdirilmis al-
dehidlorin reaktivliyi kalium hidroksidinin spirtli mohlulu, 1%
KOH, 70% etamzol) ilo sabunlagsma yolu ilo tez barpa olunur. Pi-
ridin muhitinds 5-10% benzoil xlorid ilo benzoillosma reaksiyasi
cox suratlos bas verir va tam amidlasmonin tamamils bas vermasi-
no mane olur. Piridin va sirks anhidridinin 25, 40 vo 50% qgarisiq-
lar1 iso gisman vo ya tam prosesin garsini alir.

Otaq temperaturunda DMF mihitinds Mg katalizatoru isti-
rakinda aromatik aldehidlorin va ketonlarin alifatik tursu xloran-
hidridlori ilo yiiksok ¢iximla muvafiq a-asiloksi-a-aril ketonlarini
alda etmok Gglin somarali C-asillosmaya sabab olur [6]. a-Metok-
si Vo ya a-asetoksiasetofenonlarin eyni soraitds reaksiyas: miva-
fiq a-asiloksistirollar alinir. Reaksiya Mg-don substratlarin kar-
bonil gruplarina elektron oturilmoasi ilo baglanir. Aromatik alde-
hidlarin va ketonlarin alifatik xloridlorlo Mg asashi katalizator is-
tirakinda somarali C-asillogsma ilo naticalanir.
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Misayyan soraitds alfa hidrogen atomuna malik olan keton
efir, tursu anhidridi va ya tursu xloranhidridlori ilo asillosmasi
aragdirilmigdir. Bu zaman -keton va ya asillosdirici agent garisga
tursusu olduqda, B-ketoaldehid alinir [7]. Proses ketonun alfa hi-
drogen atomunun asil grupu ilo avoz edilmasi ilo basa ¢atir. Re-
aksiya karbonun karbonla kondenslagsmasini ohats edir. Ketonla-
rin efirlorlo asillosmo reaksiyasi adston natrium, natrium etoksid
Vo s. Kimi osas reagentdon istifado etmoklo hayata kegirilir. Ke-
tonlarin asillosma reaksiyasi tursu anhidridlari ila bor trifliorid
katalizatoru istirakinda pB-diketonlarin amala galmasi ilo natice-
lonir. Togdim olunan magaloda bor trifltioriddan istifads edorak
asillosma reaksiyalari ayrica nozardan kegirilir. Onlar digar sul-
larla mlgayise edilir.

Oksidlasdirici kimi tcli-butil hidroperoksiddan istifads
edorak, birbasa C-asillosma reaksiyas: tctlin Pd katalizatorundan
istifads etmoaklo Usul hazirlanmisdir. C-H rabitesindoki H atomu-
nun mutsharrikliyinin artirilmasi tglin istigamatlondirici qrupdan
istifado edilorok yikask regiosegicilik aldo edilmisdir [8]. Bu
usulla asillosma reaksiyalar: zaman1 ham alifatik, ham do heteroa-
romatik aldehidlor oksimlora somarali sokilda gevrilos bilor.

Miolliflor tarafindan tohliikasiz va asanligla aldos edils bilon
katalizator kimi 1-hidrosilatrandan istifado etmokls, milayim so-
raitdo aldehidlorin birbasa reduktiv asetillosmosi arasdirilmisdir
[9]. Isdo Gzvi sintez tigiin giymatli tikinti bloklar1 kimi istifads
olunan asillosdirilmis biratomlu spirtlorin alinmasini tomin edon
sado Usul tasvir edilmigdir. Bu tsulla bir sira efirlar 92%-2 gador
¢iximla olds edilmisdir.
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3.3. Aminlarin asillosmasi

Ammonyak, birli va ikili aminlor tursu xloranhidridlori vo
ya anhidridlorlo slratlo reaksiyaya girarok mivafiq olaraq birli,
ikili vo Uc¢lu amidlar amalo gatirir. Bu reaksiyalar adston otaq
temperaturunda surstlo gedir va yiksak ¢iximla naticalonir. Re-
aksiya naticasindoa yaranan HCI-i neytrallasdirmag tglin NaOH
Vo ya piridin istiraki ilo aparilir. Hoddindan artiq asillosma bas
vermir, ¢linki amid azotun uzarindaki tok elektron cltlori karbo-
nillo birlagarak onu amin baslangic materialindan daha az nukleo-
fil edir.

Piridin
+ NH, — > + HCI
k

R cp ~ ammomya R NH,

ilzvi fmrsularm birli amid
xlor anhidridlari

Piridin
+ HN—R ——> + HCI
R

R Cl birli amid R N e

iz tursularm H
lor anhidridlari ikili amid

o) R o)
HN/ Piridin
+ \R —_— + HCI
e R
R Cl ikili amid R N e
Uiz tursularm
xlor anhidridlari R
iiclii amid
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R.COOH 1
SN—n 3 - N

Rz/ Rz/

Anilinlar tgun Ri= -aril, Rz2= -H

Ikili Aminlor Gi¢lin R1= -aril, R2= -CHs, morfilin, piperidin

Rs= -CHs, CH3-CHz-

Asetil xlorid vo aminlar arasinda nukleofil birlosma/elimin-
lasmo reaksiyasi niimunasindan istifads edoarok aminlarin asillos-
mo reaksiyasinin meXanizmini nazardon kecirok. Asetil xlorid
asillosdirici agent kimi, aminlorin niimayandasi kimi etilamin go-
bul edilir. Asetil xlorid etilamin moahlulu ils surstlo reaksiyaya da-
xil olur va N-etiletanamid (N-ovaz edilmis amid) va etilamonium
xlorid garisig1 olan ag rongli bark mahsul amals gatirir.

0 0
CH3—C + 2CHsCHaMH2 —— CHa—C/
Cl NHCH2CH3

+ CH3CHaNH3Cl
Yaranan hidrogen xlorid, artiq etilaminla dorhal reaksiyaya
daxil olaraq etilamonium xlorid alinacaqdir.
CH3CH2MH2  + HCI ———m=  CH3CHaMNH3Cl
[Ik addim (reaksiyanin olavo morhalasi) etilamindoki azot

atomunun tak elektron citii tarafindan karbon atomuna nukleofil
hlicumu bas verir.
(NDS— 0

cm—%{ — CH3—C —Cl
C CIS CHaCHg—ILiH
CH3CHz—H—H !
,
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Bunun ardinca hidrogen ionunun azotdan ayrilmasi bas
verir. Hidrogen ionu xlorid ionu ilo ayrilaraq HCI amala gatirir
(yuxaridaki kimi artiq etilaminlo dorhal reaksiyaya daxil olaraq
etilamonium xlorid amoalos gatirir).

O o
CHa—C/ e CH3—C/
HaN— CHaCHg H—N—CHzCHs
-l
H ﬂof HCl
Vo

CHzCHpMHz2  + HCl  ——m CH3CHpHH3CI

Vo ya birbasa etilamin molekulu ilo birlikds ayrila bilor.

/o /o
CH3—C E— CH3—C/
+
Hhl—CHaCHs H—MN—CHaCH3
H
C CH3CHzNH3*
e
CH3CHz—H—H

I
H

Etilamonium ionu artiq mévcud olan xlorid ionu ilo birlikda
reaksiyaya daxil olaraqg etilamonium xlorid amala gatirir.

Aminlar sothi aktiv madds natrium dodesil sulfatdan istifa-
do edarak sulu muhitds hall etmoklo hom tsiklik, hom dos atsiklik
anhidridlorlo somorali sokilda asillosdirilir [1]. Tsiklik v atsiklik
anhidridlor aminla, muxtolif stereoelektron faktorlu aminlor isa
anhidridlo eyni suratlo reaksiyaya girirlor. Aminlorin fenollarin
Vo tiollarn, tiollarin iso fenollarin istiraki ilo kimyoavi segici asil-
losmasina nail olunmusdur. Reaksiyada no tursu, no do asas rea-
gentlordon istifado edilmir. Asillosdirilmis mohsullar1 ayirmagq
Ucun xromatografik ayirma talob olunmur. Neytral sulu mihitdos
reaksiyalar, mohsulun ayrilmasinin asanligi va zararsiz alave moh-
sullar bu tsulu ekoloji cohatdan tomiz kimyavi prosess gevirir.
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)k N
R—NH, + R)L R' ~Ofaq temperaturunda > temperaturun a R—N R
5-10 dq. T

_m o N N
—N R—N
vEyn QO ey ~
R—NH, + qu 1unpcmlur unda -
o CO,H 0 CO,H

Toaqdim olunan isda [2] muslliflor suda suratlo bas veran sa-
do xlor birlosmoalordon istifads edorak ilkin aminlor vo kalium asil
trifluoroboratlardan istifads edorak amidin amola galmasini tasvir
edirlor. Reaksiya turs miihitds suratlo gedir vo substratlarda spirt-
larin, karbon tursularin va hotta ikili aminlarin istirakinda soma-
rali naticalonir. Bu, adston klassik asillosma reaksiyalari zamani
asag1 ¢iximlarin olds edildiyi vo uzun muddatli proseslar olan il-
kin amidlorin, sulfanilamidlarin va digar N-funksional gruplarin
asillogsmasi ugctin totbiq edilir.

Odabiyyat monbayinds [3] sirks tursusu, etil asetat vo ya
butil asetatdan asillagdirici agent kimi istifado etmoklo muxtalif
aminloarin asetillosmasi ¢ln ucuz va sads Gsul toklif edilmisdir.
10 mol% katalizator istirakinda, 80-120°C temperaturda yiiksok
ciximla asetamid slds edilmisdir. Metod hamginin 20°C tempera-
turda formamidlarin amalo galmasi do daxil olmagla genis spektr-
li digor amidlorin sintezinds ugurla totbiq oluna bilar.

H
AcOH

R—N
R NH, >
EtOAc, 80 °C, 20 saat

(0]

Mdolliflor [4] turs miihitdo yumsaq xlorlagdirici agentin
istiraki ilo asilsilanlar va genis spektrli aminlor arasinda amidlarin
amoala galmasi iglin sado iisul hagqinda moalumat verirlor.
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Cl\N
o) )—N i
© o /“\
+R2—NH, > 1 __R2
Rl)J\SiM% Sitrin tursusu R [N[ R

THF/H,0 (1:1)

Odabiyyat monboayinda [5] polifunksional benzotriazol
kimyasindan istifads etmoklo suda muxtslif arilamidlarin birbasa,
milayim soaraitds va iqtisadi somarali sintezi hagqinda malumat-
lar verilmisdir. Mixtalif aminlarin asillosmasi suda, otag tempe-
raturunda, mikrodalgal stialanma altinda arasdirilmigdir. Hazir-
lanmis metod amin tursusu arilamidlorinin, dorman konjuqatlari-
nin vo benzimidazollarin sintezini 6ztinds oks etdirir. Yasil sin-
tez, qisa reaksiya muddati, sads islomo, yiliksok mohsuldarliq,
milayim sorait va rasemikliyin olmamasi bu sulun asas Ustiin-
[ukloridir.

Mulliflor tarafindan [6] aminlarin selektiv asillosma reak-
siyas1 otaq temperaturunda alifatik, tsiklik anhidridlar va ya ben-
zoil xloriddan istifads edarak, har hansi bir tursu, asas katalizator
Vo ya sathi aktiv madds olmadan suda hayata kecirilmisdir. Alkil
va ya arilaminlar, o cimladan birli va ya ikili aminlor, amin tur-
sular1, diaminlar va s. somarali ¢iximla mivafiq N-asil téromolo-
rini verir. Segici N-asillosma -OH, -SH, -COOH vas ya -COOEt
gruplarinin istirak: ilo misahids edilmisdir. Aminlorin selektiv
asillosmo reaksiyasi tigtin movcud tsullara praktiki alternativ ola-
rag, hazirki metod istifado oluna bilor.

Spirtlar, tiollar vo aminlar [7] kimi nukleofillarin asillogma-
si Uzvi sintezin genis yayilmis todgigatlarindandir va xdsusils bir-
Ii, ikili vo aromatik aminlori ayird etmok lazim galdikds daha bo-
yuk ¢atinliklor yaranir. Bu arasdirma transamidlosmo reaksiyala-
rindan alinan maddalarin karbon tursu toromolari ilo transasillos-
masindan bahs olunur.
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Odabiyyat manbayinds [8] geyd olunur ki, amidlar biologi-
yada, dorman kimyasinda vo materialsiinasliqda rast gslinir. Bu
sababdan amidlarin amala goalmasi Gglin aminlorin N-asillosma
usullar tizvi kKimyada an ¢ox Oyronilon reaksiyalardan biridir. Bu
isdo asillasdirici maddslordon istifads etmokls ikili va gl amid-
lorin sintezi Gc¢un istifado edilon N-asillosmo reaksiyalarindan
bohs edilir. Manbads homginin N-asillosma reaksiyalarinda son
yeniliklar, xisusan amidlarin alinmasi tiglin yeni katalitik yanas-
malar, somorali N-asillosma Uzra dinamik inkisaf strategiyalari
geyd olunub.

Muolliflor torafindon [9] ham alifatik, ham do aromatik
aminlorin, spirtlarin vo amin spirtlorinin asillosma reaksiyasi hal-
ledicisiz soraitdo, infraqirmizi-ultrases siialanmanim (IUS) tosiri
ila, qisa reaksiya muddatinds va somarsli ¢iximla alds edilmisdir.
IUS va istilik, infraqirmiz1 vo ultrases enerji manbalori ilo oldo
edilon noticalor muigayisoe edilir. Bu, IUS-nin asillosmo reaksiya-
larinda totbiqi ilo bagl ilk todgiqgatdir.

Gostorilmisdir [10] ki, birli vo ikili aminlorin 5-feniltetra-
zol-2-ilasetilxloridla asillosmasi amin strukturunda avazedicinin
tobistindon asili olmayaraq muvafiq tetrazolilasetamidlorin alin-
mast ila naticalanir.

Aromatik aminlorin birli va ikili spirtlorlo secici N-monoal-
Killosmasi va aromatik aminlarin amidlara gevrilmasi otag tempe-
raturunda trifenilfosfin, 2,3-dixloro-5,6-disiyanobenzoxinon va
dixlormetandan istifado etmoklo yiiksak ¢iximla hoyata kegirilir
[11]. Aromatik aminlarin simmetrik vo geyri-simmetrik N,N-di-
alkillagsmosi bu reagent sistemindan istifado edilorak otag tempe-
raturunda aparilmisdir.
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Ph,P/DDQ/R?>0OH

ArNHR! » ArNR'R?
CH,Cl,, otaq temperaturunda
3 4
ANH, Ph,P/DDQ/R30OH/R*OH o ANRRY
CH,Cl,, otaq temperaturunda
ArNgR! _PsP/PDQ/RCO,H . RCONR'Ar

CH,Cl,, otaq temperaturunda

R= Alkil vo ya Aril
RI= H, Alkil vo ya Avil
R2= birli vo ya ikili Alkil
R3, R*= Me, Et, Bn

Yod istirakinda, otaq temperaturunda halledicisiz soraitdo
asetil xlorid va benzoil xloridin ekvimolyar migdari ilo ¢ox qisa
muiddotds birli va ikili aminlarin (alifatik va aromatik) N-asillos-
masi Ucgiin yiksak naticalor alds edilmisdir [12]. Aminlarin bu ka-
talitik asillosmo reaksiyasi zamani sirks anhidridi vo digar asetil-
lasdirici maddalar avazins asetil xloriddan istifads edilmasi daha
somorali hesab edilir. Bu tsul heterotsikllorin N-asillosmasi tigiin
ds istifads oluna bilor. Yumsaq reaksiya soraiti, yiksak secicilik,
somoarali ¢cixim prosesin asas Ustunliklarindandir.

Reaksiya mihitinin pH-nin vo pKa-nin asillosma zaman
moaqsadli mahsulun ¢iximina va prosesin segiciliyina tosiri 6yroa-
nilmisdir [13].

Ucuz va tohliikasiz asetillasdirici agent asetonitrildon vo ka-
talizator kimi aliminium oksidindan istifado etmoklo asetillosmoa
reaksiyasi todqiq edilmisdir [14]. Hazirlanmus tisulda onsnavi ola-
raq istifado olunanlardan daha tohlikasiz reagentdon istifads edil-
misdir. Bu Usul reaksiya zamani muxtalif aromatik vo alifatik
aminlor Gzarinds sinagdan kegirilmis va ylksok konversiya aldos
edilmisdir. Bu prosesds istifads olunan ylksak aktivliys va yeni-
ds istifads gabiliyyatina malik olmasi miisahids edilmisdir. Bun-
dan olave, dorman maddasi (parasetamol) yiiksok ¢evrilma va ¢i-
ximla sintez edilmisdir.
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Suda muxtalif N-asil amidlorin sada bir marhalali biokata-
litik sintezi Mycobacterium smegmatisdon (MsACcT) ¢ox yonli vo
selektiv asiltransferazadan istifado etmoklo hoyata kecirilmisdir
[15]. Ilkin arilalkilaminlorin asetillosmasi iki fazali sistemlorda
bir sira asetil donorlar1 ilo 1 saat orzinds vas otaq temperaturunda
aparilmigdir. Vinil asetat yalniz 20 dogigodon sonra yuksak ¢i-
ximla (85-99%) genis spektrli ilkin aminlorin N-asetillosmasinda
istifads edilo bilan on yaxsi donordur. Digar asil donorlar da (o
ciimlodon formil, propionil va butiril donorlar1) biokatalitik
N-asillosmada istifads edilmisdir. Nohayat, biokatalizator sulu
muhitdo asetil donoru kimi asetamiddoan istifads edorok amidlos-
mo reaksiyalarinda sinagdan kegirilmisdir vo 60-70% ¢ixim oldo
edilmisdir. Bu is suda milayim soraitdo asanligla hoyata kegirilon
biokatalitik yanagsmani tosvir etmoklo N-asil amidlarin alinmasi
usullarinin ¢esidini genislondirir.

Yasil, superparamaqgnit vo reduksiya edilos bilon nanokatali-
zator kimi mislo modifikasiya edilmis quanidinosirks tursusu
(FesOs@GAA-Cu(ll)) nanohissaciklorinin, muxtalif aminlorin
ekvimolyar miqdarda tioasetil tursu ilo ¢ox qisa muddotds N-asil-
losmosini otag temperaturunda arasdirilmisdir [16]. Bu metoddan
aminlor Gglin ylksok secici vo digar funksional gruplar saxlayan
birlosmalorin alinmasinda istifads edilir. Mulayim reaksiya sorai-
ti, yuksok secicilik, ssmaralilik, sads isloma va yiksak ¢ixim pro-
sesin asas Ustlnliklorindan biridir.

Asil sianidlor ikili aminlorin istiraki il birli aminlorin Kim-
yavi-selektiv asillosma reaksiyasi tglin ¢ox faydali reagentlordir
[17]. Reaksiya mixtalif tobii poliaminlorin az marhalali sintezi
ucun samarali bir usul hesab edilir.

93



Mixtolif nov alifatik aminlor formamid vo etil formiatla
formillagdirilmisdir [18]. Benzilaminin asillosma reaksiyas1 for-
milmetilamin, formiletilamin, asetamid, n-butilformat vs etil ase-
tatla aparilmisdir.

Asetil xlorid asan tapilan va ucuz asillosdirici maddalordon
biridir, lakin onun yiiksak aktivliyi va sulu mihitds geyri-sabitliyi
onun sulu muhitda asetillosmo Ugln istifadesine mane olur [19].
Toqdim olunan Usulda natrium asetat vo ya trietilaminin istiraki
ilo asasi muhitda duzlu suda aminlarin vo amin tursularinin ase-
tilxloridlo somarali asetillosmasini tasvir edilir. Bu tsul sulu mi-
hitds ylksok ¢iximla aminlorin asetillosmasi tglin giicli va ucuz
asetillosdirici maddanin samarali istifadasini oks etdirir. Bu, po-
tensial faydali yasil kimyavi gevrilmadir, burada reaksiya ekoloji
cohatdon tomiz duzlu suda bas verir, naticodo amid toromolorinin
asan ayrilmasi il naticalonir.

Odabiyyat manbayinds mixtalif aminlorin etil asetat vo ka-
talizator kimi {[Me2(MeCOO)Sn]20}2 ilo birbasa asillogsmasi
aragdirilmigdir [20]. Birli aminlorin asillosmasi ylksok ¢iximla
naticalonsa da, ikili aminlor va anilin iss asagi ¢iximla naticalanir.
Reaksiyanin mexanizmi toklif olunmusdur.

Todgigatda [21] otaq temperaturunda sulu mihitds hidro-
kalsitin istiraki ilo amidlarin va efirlorin sintezi ¢tn yumsag, so-
morali va ekoloji cahotdon tomiz iisul islonib hazirlanmisdir.
Substrat kimi mixtalif név amin vo fenollardan istifads edilmis,
yuksok ¢ixim va segiicliys nail olunmusdur. Bu Gisul yasil kimya-
nin prinsiplarine uygundur.

Muxtalif quruluslu alifatik vo aromatik aminlorin asillosma
reaksiyas: Ucln ekoloji cohotdon tomiz, sads, yumsaq, selektiv
Vo yiksok somorali proses islonib hazirlanmisdir, bunun natico-
sindo muvafig N-Ac téromolari aldo edilir [22]. Milayim sorait,
prosesin sadaliyi bu Gsulun asas tstunluklaridir.

Aminlorin asillosma reaksiyalari muxtslif asorlords todqi-
gat obyektina ¢evrilmisdir [23-25].
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FOSIL 4

p-TSIKLOALKILFENOLLARIN KATALITIK
ASILLOSMO REAKSIYALARI

Dinyanin aparict 6lkslori yanacaglarin, yaglarin, polimer
materiallarin istehsali prosesinds onlarin keyfiyyatlorinin yaxsi-
lagdiriimasina diqgot yetirirlor Bu sababdon onlara slavs olunan
asqarlarin, antioksidantlarin, stabilizatorlarin, oksigenatlarin vo s.
digar kimyavi gatqilarin istehsali durmadan artir. Bu kimyavi gat-
qular arasinda alkilfenollardan alinmis slavalor xtisusi yero malik-
dir. Hazirda istifads edilon kimyavi gatqilarin ¢ox hissasi alkilfe-
nollarin téramalaridir. Bu alavalorin mihim Gstlnliklori onlarin
yuksok istiliya davamliligi, isigmn, havanin tasirine, sart muhito
gars1 davamliligi vo toksik olmamalaridir. Alkilfenollar hatta gida
mohsullarinin korlanmasina garsi vo usaq oyuncaqglari alinan po-
limerlara alava kimi istifads edilirlor. Bu glin diinyada alkilfenollara
olan talobat ildo 0.5 min tondur. Bu talobatin 80-85%-i istehsal-
cilar torafindon alinir. Lakin alkilfenollara olan tolobat ildo 2%-
don cox artir. Bu alkilfenollarin istifado sahalarinin artmas ils
baglidir. Son dovrlar alkilfenollar olefinlarin oligomerlosmasi vo
polimerlasmasinds istifads edilon katalizatolara ligand kimi, po-
limerlori radiasiyaya davamli etmok mogsadils antirad kimi, kand
tosarrufatinda ziyanvericilora va xastoliklors garsi insektisid, pes-
tisid, heyvanlarda bagirsaq ¢coplori mikroblarina garsi dezinfeksi-
yaedici kimi istifads olunurlar. Bitin bunlarin miigabilinds isti-
fado edilon alkilfenol slavalori sonayenin hor giin artan tolobatini
6domir. Cunki, malum alkilfenol téromolori istifads edildiklori
obyektlords yaxs1 hall olmurlar, termostabil deyillor, texnoloji va
ekoloji problemlari var. Bu sababdoan qurulusunda aseto- vs ben-
zofenonlari olan kimyavi gatqilar polifunskional xassolari ilo xu-
susilo maraghdirlar.

Toqdim edilon elmi-tadgigatlar vacib bir masalays tsikloal-
kilfenollarin disperslosdirilmis ZnClz hopdurulmus y-Al20s,
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KVY-23 va ZnCl; katalizatorlar: istirakinda asetil- vo benzoil xlo-
rid, sirka tursusu ilo garsiligh tasir reaksiyalarinin 6yranilmasins
va alinmig maddoloarin istifads sahalarinin tayin olunmasina hasr
olunmusdur [1].

Aparilmis aragdirmalarin obyekti metiltsikloalkilfenollarin
asetil va benzoil xlorid, sirka tursusu ilo asillosmasi katalizatorla-
rin se¢ilmasi; predmeti iss tsikloalkilaseto-ve benzofenonlairn ol-
verigli istifads sahalorinin tapilmasidir.

Magsadas ¢atmagq tiglin asagida gostorilon tadgigatlar yerinoa
yetirilmisdir:

- dispers ZnCl2 hopdurulmus y-Al203, KY-23 vo ZnCl: ka-
talizatorlari ilo asetil xlorid ilo asillosma reaksiyalar1 tadqiq olun-
musdur;

- tsikloalkilfenollarin dispers ZnCl2 hopdurulmus y-Al203
istirakinda benzoil xlorid ilo benzoillosma reaksiyalari todqiq
edilmisdir;

- tsikloalkilfenollarin dispers ZnClz hopdurulmus y-Al203
istirakinda sirka tursusu ilo reaksiyalar: 6yronilmisdir;

- alda olunmus moaqgsadli maddalor dizel yanacagina asqar,
polietilens stabilizator va antirad kimi yoxlanilmisdir.

Tsikloalkilfenollarin asetil vo benzoil xloridlarls, sirka tur-
susu ilo asillosmasi laboratoriyada fasilali qurguda aparilmisdir.

Tsikloalkilfenollarin dispers ZnCl2 hopdurulmus y-Al20s,
KVY-23 vo ZnCl: katalizatorlar: istirakinda asetil va benzoil xlor-
idlarls, sirks tursusu ils reaksiyalar: todgigq olunmusdur; tsikloal-
kilaseto- vo benzofenonlarin dizel yanacaginda asqgar, polietilens
stabilizaotr vo antirad kimi sinaglar1 yoxlanilmigdir.

Ik dofo para-tsikloalkilfenollarin dispers ZnCl2 hopdurul-
mus y-Al203, KY-23 vo ZnCl2 istirakinda asetil xloridls, dispers
ZnCl2/y-Al2Osistirakinda benzoil xloridls va sirks tursusu ilo gar-
siligl tosir reaksiyalart sistemli Oyronilmisdir.

Tsikloalkilfenollarin asillosmasindon aldo olunmus tsiklo-
alkilaseto-, benzofenonlarin ¢iximina, prosesin segiciliyino mux-
tolif amillorin tasiri todgiq edilmisdir.
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Tsikloalkilaseto-, benzofenonlarin dizel yanacagina asqar,
polietilends stabilizator vo antirad kimi sinaglar1 aparilmisdir.

Torkibindo hidroksil, tsikloalkil, aromatik halga, karbonil
gruplari olan kimyavi maddslarin tohlili v todgigatlarin elmi no-
ticalori asasinda onlarin yiiksok gostoricilora malik olmasi haqda
gabaqcadan nazari fikir sdylonilmisdir. 2-Hidroksi-5-tsikloalkila-
seto-, benzofenonlarin dizel yanacaginda asqar, polietilends sta-
bilizator vo antirad kimi yoxlanilmisdir. Yoxlanmanin naticalori
somarali olmusdur vo hamin nimunalorin genis yoxlaniimasi
maslohat bilinmisdir.

4.1. Xammallar, katalizatorlar, tacribslorin aparilma
gaydalar

Todgigatlarin aparilmast {igiin reagent kimi [1(3)-metiltsiklohek-
sil]fenollar, dipren, dipenten, izoprenin tsiklodimer garisiglar: (160-180
°C fraksiyasi), piroliz prosesindi alinan yan mohsullarin (130-190 °C
frak.) ssasinda olds olunmus arilalkilfenollardan istifads olunmusdur.

(1-Metiltsiklopentil)fenol  1-metiltsiklopentenlo fenolun
Seokar—2 katalizatoru istirakinda alkillosmasindan alinir va asa-
gidaki asagidaki fiziki-kimyavi gostoricilora malikdir: T»=88°C,
Tq=147-148°C (10 mm c.st.), m.k. — 176.

(1-Metiltsikloheksil)fenol 1-metiltsikloheksenlo Seokar-2
katalizatoru istirakinda fenolun reaksiyasindan alinir vo asagida-
ki fiziki-kimyovi gostoriciloro malikdir: Tor = 96°C, Tq=161-
164°C (10 mm c.st.), m.k. — 190.

(3-Metiltsikloheksil)fenol 3-metiltsikloheksenin fenol ila
KY-23 katalizatorlar istirakinda reaksiyalarmdan alinir; fiziki-
Kimyavi gostaricilori: Tor = 91°C, Tq=158-160°C (10 mm c.st.),
m.k. — 190.

Tsikloalkilfenol (DP asasinda) KVY-23 katalizatoru istira-
kinda dipren ilo fenolun alkillosmasindon alinir; fiziki-kimyavi
gostaricilori: Tor = 106°C, Tq= 193-196°C (10 mm c.st.), m.k—
230.
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Tsikloalkilfenol (DPT osasinda) KY-23 katalizatoru istira-
kinda dipenten ilo fenolun reaksiyasimdan alinir; fiziki-kimyavi
gostaricilari: Tor = 107-108°C, To= 198-202°C (10 mm c.st.), m.k.
—230.

Tsikloalkilfenol (ITSD asasinda) KY-23 Katalizatorundan
istifado etmoklo fenolun ITSD ilo alkillosmosindon almur;
fiziki-kimyovi gostoricilori: n?*=1.5450,  p%=0.9145q/sm?,
Tq=190-205°C, m.k. —230.

p-Arilalkilfenol KH-30 katalizatorundan istifade etmoklo
pirolizi prosesinin yan maye mohsullari ilo fenolun alinan maye
mohsullarinin 130-190°C frak. ilo fenolun reaksiyasmdan alnr; fi-
ziki-kimyavi gostoricilori: n?°=1.5675, p?°= 0.9736 g/sm®, Tq =
160-180°C, m.k.— 200.

Asetil xlorid — Tor.= - 112°C, n?°=1.3710, Tq= 52°C, m.k. — 78.
Sirka tursusu — Tor= 16-17°C, Tq= 118-119°C, n%°=1.3710, m.k.— 60.
Benzoil xlorid — Tor.= -1°C, Tq= 197.2°C, n?°= 1.5537, m.k.— 141.

Sink xlorid orta qiivvatli Lyuis tursusudur. Buna gora sink
xlorid asilloasma proseslarinds katalizator kimi gox istifads olunur.

Tsikloalkilfenollarin asillogsmasinds y-Al203 tizarina hop-
durulmus ZnClz, KVY-23, ZnCl: katalizatorlarindan istifads olun-
musdur.

KY-23 (modifikasiya 10/60 (I'OCT 20298)) torkibinds 55-
70 %-dok su olur, 170°C temperatura kimi stabildir. Bu sobabdon
KVY-23 istifadedon avval suyu kanarlagdirmaq tgln 110°C-dok
qizdirtlir. Asillosma temperaturun tosirindon katalizatorun torki-
bindoki sulfoqrup gopur; bu zaman katalizatorun tizorins gatrana-
banzor maddslor toplanir vo katalizatorun faallig1 asag diisiir. Di-
gor kationitlordon forqli olaraq KY-23 2-4%-li xlorid tursusu ilo
foalligr borpa edilir vo asillosmo proseslorinds istifads olunur.

y-Al,O3 iizorino hopdurulmus ZnCl, katalizatorunun
hazirlanmasi

y-Al203-0 hopdurulmus ZnCl2 katalizatorunun hazirlanma
usulu: 40 g Al203 110°C-do qurudulur va “Mufel” sobasinda
500°C-do 3 saat orzindo kozordilir. Sonra 40 qr Al2Os 10 gr
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olmagla dord yers ayrilir; bunlardan Ggiina 5, 10, 20% olmagla
ZnClz hopdurulur, bir hissa Al203 hopturulmamis saxlanilir. Son-
ra onlar “Mufel” sobasinda 110°C-ds hava ils 3 saat qurudulur va
800°C, 5 saat kozordilir. Alinmis ZnCl2/y-Al203 katalizatoru
uygun cihazlarda tadqiq edilmisdir [1].

Tsikloalkilfenollarin laboratoriyada asetil xlorid ilo reaksi-
yalar1 asagida gostarilon tisul ilo hoyata kecgilmisdir: lazim1 mig-
darda tsikloalkilfenol, KVY-23, ZnCl2va ya y-Al203 {izarina hop-
durulmus ZnCl2 kolbaya doldurulub qizdirilir. Temperatur 100 °C
-ya ¢atdiqda qifdan garisigin tizarins lazimi migdarda asetil xlorid
olava edilir. Asetil xlorid damizdirildigdan sonra maddslor 30 do-
gige vaxt orzinds garigdirilir. Sonra prosesin temperaturu 140-
160 °C qgador artirilir va reaksiya bu sarairdo davam etdirilir.

Kolbaya 0.25mol tsikloalkilfenol vo ZnCl2 hopdurulmus y-
Al203 katalizatoru doldurulub qizdirilir. Qarigigin temperaturu
100°C-ys ¢atdigda onun tizarino asetil xlorid, benzoil xlorid vo ya
sirke tursusu damizdirilir vo 135°C temperaturda 40 daqiqs garis-
ma prosesi davam etdirilir. Sonra garisiq 10%-1i HCI ils yuyulur,
avvalca atmosfer tozyigindos sonra iso asagi tozyiqdo vakuumda
govulur. Alinmis madds etil spirti ilo tomizlondikdan sonra fiziki-
Kimyavi gostaricilari tayin edilir.

Asillagmo reaksiyalar: t¢un istifads edilon tsikloalkilfenol-
larin xromatoqrafik analizi Gglin LXM-72 cihazindan istifado
olunmusdur. Bork dasiyici avazi dimetilxlorsilanla silanlasdiril-
mig Oluclst 0.2+0.25 mm olan xromaton N-AW-/JMC, torpon-
moz faza 5%-li SE-30, kalonun uzunlugu — 2m qobul edilmisdir.
50°C kalonda ilk temperatur, 280°C isa son temperatur olmusdur.
10°C/daq.-programlagsmanin stirati, 355°C - buxarlandiricinin tem-
peraturu, 50 ml/doq - helium gazmin siirati, 300°C — detektorun
temperaturu, 60 mm/saat isa diagram lentinin slrati olmusdur.

Rusiya Federasiyasinda istehsal edilmis « 1P®-454by ref-
raktometrindo ilkin vo alinmis maddalarin siiasindirma omsallar
tayin edilmisdir.
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Asillagma prosesinds istifads olunmus ZnClz-nin disperlas-
dirilmasi tigtin Almaniyaya moxsus “Retsch” sirkati torafindon is-
tehsal edilmis Plenatary Ball Mill PM-100” dsyirmanindan isti-
fado edilmisdir.

Asillosmoads katalizator kimi istifade olunmus ZnCl, duzunun
distillo edilmis suda mixtslif faizlords mohlulunda paylanmasina osa-
san isigin dinamik sopilmoasi (IDS) analizi ilo milayyan olunmus-
dur. IDS analiziYaponiyaya moxsus «HORIBA» sirkati torafin-
don istehsal edilmis «LB-550» aparatinda todqig olunmusdur.

Ilkin vo son mohsullarin kimyavi quruluslarmi miioyyan et-
moak iiciin 1Q, *H vo ®*NMR spektroskopik tsullarindan istifada
edilmisdir.

Maddoloarin infraqirmizi spektroskopik analizlori Almani-
yaya moxsus “BRUKER” sirkatinin ALPHA 1Q — Furye spektro-
metrinds 600- 4000 sm™ dalga uzunlugunda, Se-Zn kristal sathi
tizoarinds ¢akilmisdir.

Mohsullarin NMR spektrlari 300.18 MHs tezliys malik Al-
maniyaya moaxsus "BRUKER" sirkati torafindon istehsal edilmis
Furye spektrometrinds otaq temperaturunda, hoalledici kimi dey-
teriumlasmis benzol g6tiirmoakls analiz edilmisdir. Qruplarin kim-
yaVi suriismaloari tetrametilsilana nazoran gabul edilmisdir. Mix-
tolif fragmentlorin protonlariin spektrlori minasib zolaglardaki
piklarin sahalarinin inteqrallasdirmasiyla alds olunmusdur.

Sintez olunmus tsikloalkilaseto- vo benzofenonlar yuxari
gaynama temperaturuna malik maddslar oldugundan bu mohsul-
larin tomizliklori nazik-tobago xromotografiya metodu ilo toyin
olunmusdur.

Sintez edilmis maddoloarin sixlig1 (p) AntonPaar sirkotino
moxsus “DMA 4500M” aparatinda ASTM D5002 metodu ilo,

AntonPaar sirkotine moxsus “Abbemat 500” aparatinda stasin-

dirma omsali (nzo), kinematik 6zIUuliik iso AntonPaar sirkotine aid
modeli SVM3000 olan “Stabinger viscometer” aparatinda toyin
olunmusdur.
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Tsikloalkilaseto-, benzofenonlarin "Leco" sirkati torafindon
istehsal olunmus “Tru Spec® Micro” cihazinda element torkiblori
isa ilo toyin edilmisdir.

Katalizatorun inert mihitdo NETZSCH sirkatinin STA-449
F3 “Yupiter” — termoanalizatoru vasitasilo termiki analizi tadqiq
olunmusdur.

Co® izotopu vasitasilo isloyon MRX-y-25M markal1 qurgu-
da tsikloalkilbenzofenon slava olunmus polietilenls hazirlanmis
nimunolar siialandirilmisdir.

Polimer voa tsikloalkilbenzofenonla hazirlanmis niimuns-
larin iki kontakt Gsulu ilo elektrofiziki parametrlori toyin olun-
musdur.

Moalum odabiyyat aragdirmalar: gostorir ki, asetil xlorid ilo
alkilfenollarin garsiligl tasir reaksiyalari turs katalizatorlarin isti-
raki ilo aparilir. Todgiqatgilarin arasdirdigit méveud proseslorda
asetofenonlar yuksak ¢iximla alinmir, reaksiya yiksok tempera-
turda gedir, 30-35%-dok yan mahsullar alinir. Togdim olunan is-
do tsikloalkilfenollarin sirks tursusu, benzoil vo asetil xloridlorla
garsiliglt tosir reaksiyalari, dispers ZnClz hopdurulmus y-Al20s,
KV- 23 vo ZnCl: katalizatorlarindan istifade etmoklo aparilmis-
dir. Bu fasilds para-tsikloalkilfenollarin dispers ZnCl2 hopdurul-
mus y-Al203,KY- 23 vo ZnCl2 katalizatorlarindan istifado etmok-
la asetil xlorid (AX) ilo garsiliglt tasir reaksiyalarinin arasdiriima-
sindan bahs olunur.

4.2. ZnCl, Kkatalizatoru istirakinda para-tsikloalkil-
fenollarin asetil xloridls qarsihiqh tasir reaksiyalari

ZnCl2 katalizatoru muxtslif tzvi reaksiyalarda genis istifa-
do olunur. Bu onun asan tapilmasi, reaksiyanin yumsaq soraitdo
getmasi, yuksak seciciliyi, ekoloji baximdan somarali olmasi ilo
izah olunur [1].
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4.2.1 para-(1-Metiltsikloheksil)fenolun ZnCl>
katalizatoru istirakinda asetil xlorid ilo qarsihgh tasir
reaksiyalar

ZnCl2 katalizatorundan istifado etmoklo para-(1-metiltsik-
loheksil)fenolun AX-ilo garsiligl tasir reaksiyas: Ugbogazli kol-
bada todgig olunmusdur. Reaksiya naticasinda asas mahsul kimi
2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)-asetofenon alinmisdir. Reaksi-
ya asagidaki kimi gedir:

OH OH O

ZnCl s
+ CH,COCl— 22
-HCI

CH, CH;

(4.4)

Asillosmo asagidaki metodika ilo aparilir: 0.1 mol (19.0 q)
(1-metiltsikloheksil)fenol vo 0.12 mol (16.5 q) ZnCl2 kolbaya
doldurulub qizdirilir. Reaksiyanin temperaturu 100°C olduqda
onun {izorine 15.7 g (0.2 mol) asetil xlorid damizdirilir vo tem-
peratur 160°C-dok artirilir. Prosesin vaxti 20-60 dagiqga olur.
Sonra alinmis mohsul xlorid tursusunun 10%-li mahlulu ils yu-
yulur vo asagi tozyigds qovulur. Sonra moahsul etanol yuyulub
tomizlonir [1].

para-(1-Metiltsikloheksil)fenolun asetil xlorid ilo garsiligh
tasir reaksiyasmin optimal soraitini olds etmok {igiin prosesin
temperaturunun, reaksiyanin davametms miiddatinin, ilkin rea-
gentlorin mol nisbatlorinin asas mohsulun ¢iximina vo prosesin
seciciliyina tasiri tadgiq olunmusdur.

4.2 Sayli sokilds p-(1-MTSH)F-un AX il garsiligli tasir re-
aksiyalarinin kinetik parametrlordon asililiq ayrilari verilmisdir.
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Sakil 4.2. 2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun ¢iximinin
(1) va seciciliyinin (2) temperaturdan (a), vaxtdan (b) va mol
nisbatlarindan (c) asihihq ayrilari

Sokil 4.2-don gorlndr ki, reaksiyanin temperaturu 120-don
145°C-dok galdirmagla tsikloalkilasetofenonun ¢iximi gotdril-
miis tsikloalkilfenola gora 61.7%-dok artir, bu zaman segicilik
68.5-don 90.3%-o godor artmis olur. Temperaturu 160°C-dok ar-
tirdiqda asas maddanin ¢iximi 56.5, prosesin seciciliyi iso 64.3%-
9 godor dlsiir. 9sas mohsulun ¢iximinin vo prosesin seciciliyinin
asag1 diigmosinin sobbi yuksok temperaturda ilkin reagentlorin
molekullarinin Kinetik enerjisinin yliksalmasi vo bu sabobdan di-
gor izomerlorin omolo galmasi ils izah edilir. Beloliklo, tempera-
turun 145-150°C-don artiq olmasi ilo nozaragarpacaq deracodo
musbat natico aldo etmok olmur.
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Magsadli maddonin ¢iximina, prosesin segiciliyino tasir
gOstoron asas amillordon biri reaksiyanin miiddstidir. Reaksiya-
nin miiddati 20-60 dogiqo arasinda Oyronilmisdir. Sokildon mo-
lum olur ki, ilkin maddalarin kontakt vaxtini 45 dagiqgoa gabul et-
dikdo goturulon para-(1-metiltsikloheksil)fenola gora asas mad-
donin ¢ixim1 61.7%, maddoya goéra prosesin segiciliyi iso asas
90.3% olur. Reaksiyanin miiddatini artiririb azaltmagla yiksok
natica alda etmok olmur.

Asillagma reaksiyasindan aldo olunmus asas maddanin ¢i-
ximina tasir gostoran amillordon digari dos reagentlorin mol nis-
batlaridir. Sokildon malum olur ki, (1-metiltsikloheksil)fenolun
AX-5 mol nisbotini 1:2 gobul etdikdo asas maddenin ¢iximi
61.7%, osas maddoya gora prosesin seciciliyi iso 90.3% toskil
edir. Qarisigda AX-in gatiligimn artirdigda asas maddoanin ¢iximi-
nin artirilmas1 miimkuinddr. Ancaq bu iqtisadi baximdan sorfali
deyil, eyni zaman da prosesin seciciliyi asas maddoays 71%-2 qo-
dor dlsiir. Sobeb ilkin reagentlorin bu gatiliglarinda basga izo-
merlarin amalo galmasi ils izah edilir.

Beloliklo, para-(1-metiltsikloheksil)fenolun AX ilo ZnClz
katalizatorundan istifado etmoklo asillogsmasi Ugiin asagidaki so-
rait lazimdir: temperatur— 145°C, vaxt - 45 doqgigs, p-(1-
MTSH)F:AX-5 mol nisbati 1:2. Bu soraitds gotlrilon para-(1-
metiltsikloheksil)fenola asason magsadli moahsul - 2-hidroksi-5(1-
metiltsikloheksil)asetofenonun ¢iximi 61.7%, asas maddoays osa-
son prosesin segiciliyi 90.3 % olmusdur.

Asagida 2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun
ZnCl2 katalizatorundan istifads etmokls alinmasi prosesinin mar-
halali maddi balans1 verilmisdir:
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I Asillosmo

Gotiiriilmiisdiir : kiitls,q kitls,%
1. para-(1-MTSH)fenol 19.0 37.1
2. AX 15.7 30.7
3. ZnCl; 16.5 32.2
)y 51.2 100.0
Alinmigdir:
1.Asillogmo mohsullar1 + Kat. 49.8 97.3
2.1tki 14 2.7
) 51.2 100.0
I1. Katalizatorun ayrilmasi
Gotiirtiilmiisdiir :
1.Asillosmo mohsullan + kat. 49.8 71.4
2.5u 20.0 28.6
) 69.8 100.0
Alinmisdir:
1.Asillosmo mohsullar 33.3 47.3
2.Su+kat. 35.0 50.1
3.Qtki 1.8 2.6
) 69.8 100.0
I11. Rektifikasiya
Gotlrilmiisdiir :
— Asillosma mohsullari 33.0 100.0
z 33.0 100.0
Alinmigdir:
1. AX 5.4 16.3
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2.  para-(1-MTH)fenol 8.6 26.1
3. Mono-ovozli asetofenon 153 46.4
4. Yan mohsullar 0.9 2.1
5. Qatranabonzor mohsullar 0.7 21
6. itk 2.1 6.4
z 33.0 100.0
IV. Kristallagdirma
Gotilrilmiisdiir :
1.Mono-avazli asetofenon 15.3 59.8
2.Etanol 9.6 40.2
T 24.9 100.0
Alinmisdir:
1. Tomiz mono-avazli asetofenon 14.6 56.9
2. Etanol (texniki) 10.0 41.9
3.1tki 00.3 1.2
z 24.9 100.0

para-(1-Metiltsikloheksil)fenol ilo ZnCl2 katalizatorundan
istifado etmoklo asetil xloridin garsiligh tasir reaksiyasinin mor-
halali maddi balansindan malum olur ki, asilloasma mohsullarinin
govulmasindan sonra olds edilmis asas maddo— 2-hidroksi-5(1-
metiltsikloheksil)asetofeno 15.3 q olur. Alinmig maddonin daha
tomiz olmasi U¢un etanol ilo yuyulur. Bu vaxt 14.6 q tomiz osas
maddo alinir ki, bu da ilkin xammala gors ¢iximin 61.7% oldugu-
nu oks etdirir. Asillosmo mohsullarinin govulmasindan 0.9 g yan
maddo, 0.7 q gatranabanzor mohsullar alinir ki, bu da prosesin se-
ciciliyinin asas maddoya gors 90.3% oldugunu gostarir.

Magsadli madda govulub tamizlondikdon sonra onun IQ vo
'H NMR spektroskopik analizlori vasitasilo quruluslar va fiziki-
Kimyovi gostaricilari tayin olunmusdur.
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2-Hidroksi-5-(1-metiltsikloheksil)asetofenonun IQ spekt-
rindo verilmis siiriismo zolaglart miioyyon olunmusdur: 686,
1242, 1266, 1278 sm™- fenolun-OH grupunun O-H rabitasinin
deformasiya raqgsi; 732 sm™ - CH2 grupunun ragsi; 771, 852, 878
sm? - ovoz olunmus benzol niivesi; 926,1084 sm™ - tsikldo C-H
rabitasi; 1036,1084 sm™ - O-H rabitosi; 1242,1266,1278 sm™- C-
O rabitosi; 1336 sm™ - CHs grupunun C-H rabitasinin deformasi-
yaragsi; 1439,1462 sm™ - C(O)CH: grupunun C-H rabitasinin de-
formasiya ragsi; 1593, 1505 sm™* - benzol niivesi; 1613 sm™ - aro-
matik karbohidrogenin C=C roqsi; 1680 sm™- C=0; 2851,2921
sm™- CHa grupunun C-H rabitssinin valent raqsi; 3040 sm™ - H-
C=C-H; 3220 sm™ - OH grupunun O-H rabitasi.

4.3 Sayl sokilda 2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofe-
nonun *H NMR- spektrinin noticalori verilir.

e S

) —'l

" 10 L) “ 7 - s “ 3 2 ) Ppm

Sakil 4.3. 2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun
'H NMR- spektri

Dordli karbona birlasmis CHs grupunun protonuna 1.2 m.h.
sahasindaki singlet uygundur. Doymus karbohidrogen tsiklinin
varhigmi multiplet 1.4 m.h. stbut edir. 6-7 m.h. sahasindo olan
singlet ilo OH qrupu ila stbut edilir.
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Belaliklo,  2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun
strukturu tosdiq edilir.

4.2.2. ZnCl; katalizatoru istirakinda para-(1-
Metiltsiklopentil)fenolun asetil xlorid ila asillasma
reaksiyalari

ZnCl katalizatorundan istifade etmoklo para-(1-metiltsik-
lopentil)fenolun ilo asetil xloridin asillosma reaksiyasi asagida
verilir:

OH OH O

CH,

ZnCl,
+ CH;coCl —— +HCI1

CH; CH;

(4.5)

Reaksiya yuxarida gostorilon metodika ilo aparilmisdir:
16.5 g (0.12 mol) ZnCl2 vo 17.2 q (0.1mol) para-(1-metiltsiklo-
pentil)fenol kolbaya doldurulub qizdirilir. Qarisigin temperaturu
90°C oldugda onun iizarine 12.0 g (0.2 mol) asetil xlorid damiz-
dilir va prosesin temperaturu 120-160°C-dok artirilir. Qarisdiril-
ma prosesi 20-60 dogigo aparilir. Sonra alinmis garisigi 10%-li
xlorid tursusu ilo yuyulur vo vakuumda govulur. Daha sonra etil
spirti ilo yuyuldugdan sonra kimyavi qurulusu, fiziki-kimyavi
xassolori tayin edilir [1].

para-(1-Metiltsiklopentil)fenolun AX-ilo asillogsmo prose-
sinin naticalari sokil 4.4 - da verilir.

4.4 Sayl sokildon malum olur ki, asillosmanin temperatu-
runu reaksiyanin temperaturu 120-don 140°C-dok qaldirildigda
osas maddonin ¢iximi 43.7-don 55.8%-dok, prosesin segiciliyi
76.1-don 87.8%-dok yiiksalir. Temperaturun 140°C-don yuxari
galdirilmast ilo asas maddanin segiciliyi vo ¢iximi asagi diisiir.
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Osas maddonin ¢iximina gotirilmiis xammallarin tocriibs zona-
sidaki miiddatinin do ¢ox tasiri olur. Bels ki, reaksiyanin vaxtini
20 doagiqoe gotlrdikds asas ¢iximi maddonin ¢iximi 38.3, prosesdo
secicilik 89.3% olur. Prosesin vaxtinin 40 dogigoays galdiriimasi
ilo asas maddonin ¢iximi 55.8, prosesin segiciliyi isa 87.8% olur;
tocrlibo miiddatinin artirilmasi ilo asas mohsulun ¢iximi 52.6, se-
cicilik isa 74.2%-dok asagi diisiir. Bu sorait géturilon reagentlarin
tacriiba zonasinda artiq qalmasi ilo asas mohsulun ¢iximi va pro-
sesin seciciliyinin asag1 enmasi prosesinds arzu olunmaz maddo-
larin yaranmasi ils izah edilir. Asetofenonun ¢ixim va segiciliyina
tasiri olan vacib amillarden biri do gétiriilon reagentlorin mol nis-
batlaridir. 4.4. sayli sokildon malum olur ki, (1- metiltsiklopen-
til)fenolun AX-2 mol nisbati 1:2 oldugda, asas maddas yiiksok so-
moarali ¢ixim va segiciliklo alds edilir.

2 F £

E

Cram (1) - segicilik (2), %

Temperatur, 'C

[r=40 doq.:

POEMTSP)FAN=1:2)

1

Coum (1) - secicilik (2), %

"
Vaxt, daglga
[T 140°C: p( LMTSP)FIAN=1:2|

<)

' . \
e Ha

p-(1-MTSP)F:AX, mol/mol
|'T= 140 "C; =40 doq.|

Sakil 4.4 Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenonun ¢1-ximinin
(1) va seciciliyinin (2) temperaturdan (a), vaxtdan (b) va mol
nisbatlarindan (c) asiihiq grafiklari
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Beloalikla, ZnCl2 katalizatorundan istifads etmokls (1-me-
tiltsiklopentil)fenolun AX ila asillogsmasini aparmaq U¢ln somo-
rali gorait oldo edilmisdir: temperatur - 140°C, reaksiya middati -
40 daqiqga, p-(1-MTSP)F:AX mol nisbati 1:2 olduqda gotirils
para-(1-metiltsiklopentil)fenola asas madds - 2-hidroksi-5(1-me-
tiltsiklopentil)asetofenonun ¢iximi 55.8, asas maddaya gors pro-
sesin seciciliyi 87.8% olur.

2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenon reaksiya moh-
sullarindan govulub ayrildiqdan sonra iIQ- vo *H NMR spektrlori
¢okilmis kimyavi quruluslar: tasdiq olunmusdur.

2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenonun  *H NMR
spektri sintez olunmus avvalki asetofenonlarin spektrlari ilo tst-
Usto diisiir, lakin tsiklopentilin varligi oks etdiran Suriismo zolagi
ayrica musahido edilir.

Asetofenonun *H NMR spektrinde singlet -CHs qrupu
6=1.22 m.h. sahssinds, iso doymus karbohidrogen halgasinin
singleti 6=1.77 m.h. zolagindak: askar edilir. OH grupunun pro-
tonu 5-6 m.h. sahasindaki singlets uygun galir. 1, 2, 4-avazli ben-
zol halgas1 6.87 m.h. sahasinds askar edilmisdir.

2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenonun 1Q spektrin-
do para-ovazlonmis benzol 825, 1240, 1510, 1592, 1610 sm
udulma sahasing, 3220 sm™-doki zolaq ise qrupuna tovafiiq edir.

Bes halgal: tsiklopentil 2920, 2850 sm™; vo CHz-nin valent
suriismosina 1440 sm™ sahosindoki udulma zolaglarina uygun go-
lir. 1365 va 2940 sm™ zolaglar1 iso CH3 grupuna uygun golir.
1242, 1265, 1276 1335 sm™* C(O)CH2 grupunun C=0 rabitasi-

nin udulma zolaglarinda, 1440, 1460 sm™* C-H rabitasinin defor-
masiya raqsi udulma zolaglarina uygundur.

Qeyd etmok olar ki, 2-hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)aseto-
fenonun qurulusu tam stbut olunur.

Beloliklo, asetil xloridlo para-(1-metiltsiklopentil)fenolun
ZnCl2 katalizatorundan istifado etmoklo asillogsmosindon mogsad-
li mohsulun ¢iximi1 55.8%, prosesin segiciliyi isa 87.8% misyyan
edilmisdir.
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4.2.3. para-(3-Metiltsikloheksil)fenolun asetil xlorid ila
asillosma reaksiyalari

Asetil xloridin para-(3-metiltsikloheksil)fenol ilo ZnCl2
katalizatorundan istifado etmoklo qarsilight tosir reaksiyasinin
tonliyi asagida verilir:

OH OH O
CH,
ZnCl,
+ CH;COCl ——> +HC1
CH, CH,

0.12 mol (16.5 ) ZnCl2 vo 0.1 mol (19.0 q) para-(3-me-
tiltsikloheksil)fenol lcbogazli kolbaya doldurulur vo qizdirilir.
Qarigigin temperaturu 100°C-ys catdiqda tzrarina 0.2 mol (15.7
q) asetil xlorid damla-damla slavs edilir vo garisigin temperaturu
135-160°C-dok artirtlir. Qarigma 20-60 dogiqe davam etdirilir.
Alinmis mohsul 10%-li xlorid tursusu ils yuyulur vo asagi tozyiq-
doa govulur. Alinmis maddas etil spirti ilo tomizlonir va fiziki-kim-
yaVi xassolari tayin edilir [1].

Reaksiya noticasinds alinan 2-hidroksi-5(3-metiltsiklohek-
sil)asetofenonun ¢iximinim vo prosesin segiciliyinin tasir edon ki-
netik faktorlardan asililiq ayrilori sokil 4.5-do gOstarilmisdir.

2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)asetofenonun sokil 4.6-da
verilmis 1Q-spektrinin noticalori: 691 sm™ - CH2-nin C-H rabito-
sinin ragsi, 824 sm™ - 1,2,4 avazlonmis benzol halgasi, 750, 789
sm? -tsiklindoki C=C rabitasi, 1014, 1108, 3254 sm™ - fenolun
OH-ni oks etdiran valent vo deformasiya ragslori, 1182, 1237 sm
1. Ar-C(0)-C- grupunun C-C rabitasi, 1445, 1371, 2855, 2923
sm™ - CH2 vo CHs-2 uygun olan C-H rabitasinin valent vo defor-
masiya ragslori, 1511 sm™ - benzol halgas1, 1598 sm™ - C=C ola-
gosi, 3026 sm™ -HC=CH-in sahalorindo C-H rabitasi, 1730 sm™
C=0-nun udulma sahoslarinds miisahids edilir.

(4.6)
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Sakil 4.5. 2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)asetofenonun ¢ixima (1)
va seciciliyinin (2) temperatur (a), vaxt (b) va xammallarim mol
nisbatlorindan (c) asihhq qrafiklari
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Sokil 4.6. 2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)asetofenonun
1Q-spektri
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Intensivlik nisbatlorina géra 2-hidroksi-5(3-metiltsiklohek-
sil)asetofenonun *H NMR spektri 3:10:1:4 uygun golon dord siqg-
naldan ibaratdir.

CHs grupunun protonlari 1.2 ppm sahasinde miisahids olu-
nur. Intensiv pik multiplet 1.5 ppm doymus karbohidrogen halga-
sii aks etdirir. OH qrupunun protonu 5-6 ppm zolagindaki sing-
let saklinda aks olunur.

Belaliklo, (3-metiltsikloheksil)fenolun AX-ila ZnClz-
don katalizator kimi istifads etmaklo garsiligl: tasirindan tsikloal-
kilfenola goro 57.5% c¢iximla 2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)a-
setofenon oldsedilir; asillosma prosesinin seciciliyi bu zaman mag-
sadli maddsys asasan 86.5% olur.

4.2.4. Asetil xloridla para-(Metiltsikloheksenil-
izopropil)fenollarin qarsihqh tasir reaksiyalari

para-(Metiltsikloheksenil-izopropil)fenollarin AX ils reak-
siyalarmin tadqigins dipren asasli (tsikloalkil)fenolun AX ils re-
aksiyasinin misalinda nazordon kegirok.

Dipren asasli tsikloalkilfenolun AX ilo ZnCl: katalizatorun-
dan istifado etmoklo asillosmasinin tonliyi asagida verilmisdir:

OH OH O
CH,
ZnCl
L +cmycoa ki +HCI
H;C [ "CH; H,c-$~CH;
Qcm CLCH
’ 4.7)

Proses asagidaki kimi apartlir: 16.5 g (0.12 mol) ZnCl2 vo
23.0 q (0.1 mol) DP osashi alinmis (3-metiltsikloheksen-3-il-
izopropil)fenol ii¢cbogazli kolbaya doldurub qizdirilir. Qarisigin
temperaturu 100°C oldugda onun tizarino hissa-hisss 15.7 g (0.2
mol) AX olava edilir. Asetil xlorid slave olunub qurtardigdan
sonra garisgin temperaturu 120-160 °C-dok artirilir vo proses 20-
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60 doq. Davam etdirilir; alinmis mohsul 10%-li xlorid tursusu ila
yuyulur va asag1 tozyiqde govulur. Alinmis mohsul etil spirtindo
yuyuldugdan sonra xassalari toyin edilir [1].

4.7 Sayh sokildo dipren asasli osas maddonin ¢iximi (1) vo
seciciliyin (2) kinetik faktorlardan asililiq ayrilori gostorilmigdir.

! 3

Cixam (1) - segicilik (2), %
¥ | % |

¥ ¥ s

150 [ P o - se
Temperatur,*C Vaxt, dagiga
[r- 50 dag.; AF-IV:AX~1:2] [T« 155°C: AF-IV:AX=1:2]

Coxom (1) - segicilik (2), %

"
AF-IVIAX, molimol
[T= 155°C; v 30 daq.|

Sakil 4.7. DP asash asetofenonun ¢ciximinin (1) v segiciliyinin (2)
temperaturdan (a), vaxtdan (b) va ilkin reagentlorin mol
nisbatlorindan (c) asilihq ayrilari

4.7 Sayl sokildon gorindr ki, AX-ila para-(3-metiltsiklo-
heksen-3-il-izopropil)fenolun ZnCl. istirakinda reaksiyasinin
yuksok somarali ¢iximi va segiciliyina nail olmag Ug¢iin tempera-
turu 140-170°C, vaxt1 20-70 doaq., tsikloalkilfenolun AX-s mol
nisbati 1:1+3 arasinda arasdirilmisdir. Asillasmanin temperaturu
140°C go6tirdikds asas maddonin ¢iximi para-(tsikloalkil)fenola
goro 21.4, segiciliyi 87.4% (osas maddoya gora) olur. Prosesin
temperaturu 150-don 155°C-dok artirildiqda asas maddanin ¢ixi-
m1 46.7-don 54.8%-dok artir. Bu soraitlo prosesin segiciliyi 83.7-
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82.3% arasinda olur. Sakildan aydin olur ki, asillasmanin tempe-
raturunu 165-170°C-ys galdirmagla asas maddonin ¢iximi 49.6-
47.3%, secicilik isa 78.7-75.0%-o kimi asag1 diisiir. Bu sorait tem-
peraturun artirtimasi ilo molekuldaxili xaotik harokot — kinetik
enerjisi artir. Bu sababdon yuxar1 temperaturlarda tsikloalkilfe-
nollarin basga izomerlarinin yaranmasi ehtimali artir vo sonda
asas maddanin ¢iximi va segiciliyi asagi diisiir. Sokildon aydin
olur ki, asas maddonin tsikloalkilfenola gors yiiksok ¢iximin 54.8
va segiciliyini — 82.3% (osas maddoyo gora) aldo olunmasi Ugln
AX ilo tsikloalkilfenolun asillogsmosini aparmaqg Ugun prosesin
temperaturunu 150°C goabul etmok lazimdir.

4.7 Saylh sokildon gorindr ki, AX ilo para-(3-metiltsiklo-
heksen-3-il-izopropil)fenolun ZnCl2 katalizatorundan istifads et-
mokla reaksiyanin vaxtini 20-40 daq. gotirdilkds asas maddanin
ciximi 24.7-42.3%, secicilik muvafiq olaraq 85.8 — 83.3% arasin-
da olur; reaksiyanin vaxtini1 50 dagiqa gobul etdikds iss asas mad-
donin ¢iximi 54.8, segiciliyi 82.3% olur. Prosesin vaxtini 60-70
doagiqoe artirmagla samarali natico aldo etmak olmur. Bu vaxt asas
maddanin ¢iximi 44.0-51.2, secicilik iso 74.6-80.0%-o godoar di-
stir. Belaliklo, asillogsmo prosesinin vaxtinin 50 dag. gobul olun-
mas1 daha magsadauygundur.

4.7 Sayl soklin (c) grafiklarindon gorundr ki, AX-in dipren
asasli tsikloalkilfenola asetil xloride mol nisbatinin 1:1 goturul-
mosi ilo asas maddonin ¢iximi 47.7, secicilik iso 83.4% olur. Ax-
in gatiligini 2 dofays qodor artiraraq ilkin reagentlorin mol nisbe-
tini 1:2-0 gqaldirdiqda asas maddonin ¢iximi 54.8, secicilik 82.3%
olur. Xammallar garisiginda AX-in migdarini 3 dofo artirmagla
asas maddanin ¢ixim va segiciliyi ¢ox asagi diislir: uygun olaraq
37.5 vo 51.8%. Bu AX-in ilkin xammallarda 3 dofa ¢ox goturil-
mosi ilo di-ovazli tsikloalkilasetofenonun alinmast ilo izah edilir.
Yekunda bels gonaato golinir ki, asas maddonin yiiksok ¢iximi va
seciciliyina nail olmag Ugilin para-(tsikloalkil)fenolun AX-s mol
nisbatinin 1:2 gobul edilmasi an somarali variantdir.
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Nohayat, para-(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun
AX-ila ZnCl2 katalizatoru gotirmoakls asillasma prosesini apar-
mas1 liglin asagidaki sorait daha munasibdir: temperatur 155°C,
vaxt 50 daqiqp, tsikloalkilfenolun AX-2 nisbati 1:2 mol. Bu sora-
itdo osas maddonin ¢ixim1 54.8, segicilik isa 82.3% olur.

2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)asetofeno-
nun IQ spektrinda gostarilon zolaglar miisahide edilmisdir: 719
sm sahasinds gostarilon CH2- qrupunun C-H rabitosi, 825 sm™ -
1,2,4 avozli benzol halgasi, 752 , 790 sm™ tsiklik halgadaki C=C
olagesi, 1014 , 1107 , 3270 sm fenolun OH-nin deformasiya vo
valent rogslori, 1181 ,1238 sm™-do Ar-C(0)-C-nin C-C rabitasi,
1453, 1372, 2862, 2921, 2943 sm™ CH2 vo CH3 fragmentlorinin
C-H rabitosi, 1510 sm™-da benzol halgasi, 1596, 1611 sm™ C=C
rabitasi, 3024 sm™- HC=CH-nin C-H slaqosi, 1734 sm™* C=0 grupu.

2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)asetofeno-
nun *H NMR spektri asas nisbotlorine gora dord signali ohats edir.
1.2 ppm zolagindaki singlet CHs fragmentinin protonlarina tava-
fliq edir. intensiv pik multiplet (5 = 1.77 ppm) 1.5 ppm doymus
karbohidro-genin mévcudlugunu goéstarir. OH fragmentinin pro-
tonu 5-6 ppm zolagindaki singlet ilo oks edilir.

DPT va ITSD osash para-tsikloalkilfenollarin da eyni ilo
AX-ila reaksiyalar: todqgiq edilmisdir.

Asillosmo yuxarida geyd olunan metodla aparilirmisdir.
Asillagma iguin gotirilan reagentlorin migdarlar1 yuxarida goste-
rilon tacrlibalordoki miqdarlara uygundur.

CH,COCI
OH “HCI

CH,
OH 0
C-CH,4
L
@ H,C-C-CH,
» Q
5 o
CH,

(4.8)
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Kinetik amillarin asillosmo prosesinds alinan mohsullarin:
¢iximina tasirinin tadqiqi naticasinds para-(4-metiltsikloheksen-
3-il-izopropil)fenolun AX-ila ZnCl2 katalizatoru istifads etmoklo
asillosmasinin hoyata kecirilmasi t¢lin optimal sorait slds olun-
musdur: temperatur — 160°C, vaxt — 60 dagiqa, tsikloalkilfenolun
AX-5 mol nisbati 1:2. Bu soraitds tsikloalkilfenola gors asas mad-
do — 2-hidroksi-5(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)asetofeno-
nun ¢iximi 46.0, secicilik asas maddaya gors 78.7% olur.

Homginin AX-mn para-[(3(4)-metiltsikloheksen-3-il-izopro-
pil)]-fenol ilo reaksiyasina Kinetik parametrlorin — vaxt, tempera-
tur, ilkin xammallarin nisbatlarinin tasiri arasdirilmisdir. Asillosma
reaksiyasi ti¢iin optimal sorait tapilmisdir: temperatur — 155°C, pro-
sesin vaxti — 55 doagiqo, tsikloalkilfenolun AX-a mol nisbati 1:2.
Bu soraitdo goturilon tsikloalkilfenola asason asas maddsnin - 2-
hidroksi-5-[(3(4)-metiltsikloheksen-3-il-izopropil) Jasetofenonun
ciximi 48.1, asas mohsula gors segicilik iso 81.5% olur.

2-Hidroksi-5[3(4)-metiltsikloheksen-3-il-izopropil]aseto-
fenon-lar asag: tozyigda govuldugdan sonra NMR vo 1Q spektr-
lari ¢akilmisg, Kimyavi quruluslari va digar gostaricilari tayin olun-
musdur.

DPT vo ITSD-in AX-ilo qarsiligh tosirindon almmus tsiklo-
alkilasetofenonlarin NMR va 1Q spektrlori DP osash tsikloalkil-
asetofenonun spektrlarins uygun galir.

Noticodos, AX-in para-[3(4)-metiltsikloheksen-3-il-izopro-
pil]-fenollar ilo ZnCl2 katalizatoru istirakinda asetil asillosmosi
naticasindo 46.0-54.8% ¢iximla 2-hidroksi-5[3(4)-metiltsiklo-
heksen-3-il-izopropil]asetofenonlar sintez olunmusdur. Bu za-
man alds olunmus para-tsikloalkilasetofenonlarin asas maddoys
asasan gora segiciliklori do asagi olmusdur: 78.7-82.3%.

4.2.5. Asetil xlorid ila para-(arilalkil)fenolun asillosma
reaksiyalari

Asagida AX-in para-arilalkilfenol ilo ZnCl. katalizatorun-
dan istifado etmoklo asillogsmo reaksiyasi verilir:
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OH OH O

Ar Ar (49)

0.1 mol (20.0 q) arilalkilfenol vo 0.12 mol (16.5 q) ZnCl2
kolbaya slavo olunub qizdirilir. Reaksiyanin temperaturu 100°C-
9 ¢atdigda onun iizarins 0.2 mol (15.7 g) AX alava edilir vo tem-
peratur 120-160°C-dok artirilir. Tocriiba 20-80 aparilir. Alinmis
mohsul 10%-li xlorid tursusu ilo yuyulur vo asagi tozyiqdo
govulur. ©sas madda etil spirti ilo tomizlonir vo fiziki-kimyavi
goztaricilori toyin edilir.

AX-in arilalkilfenol ilo katalitik asillosmasinin naticalari
4.8 sayl sokildo oks olunmusdur.

=

S - _ -

25 -

' - v -

£ — |

= 2 - b)

& . . L
TR~ "R = = - ~

Temperatur, "C Vaxt, daqiqa

[t-60 daq.; p-(arilalkilF:AX=1:2]  |T=155°C; p-(arilalki) F:AX=1:2]

7 83

Covm (1) - se¢icilik (2), %
’

<)

p-( arilalkilF: AX, mol/mol
[ T= 1557C; 1-60 daq.|

Sokil 4.8. 2-Hidroksi-5(arilalkil)asetofenonun ¢ciximimin (1) vo segi-
ciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyanin miiddatindan (b) va
xammallarin mol nisbatlarindan (c) ashhq qrafiklori
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4.8 Sayli sokildon goriiniir ki, AX-in p-(arilalkil)fenol
ZnCl2 katalizatoru istirakinda qarsiliqh tosir reaksiyasini aparmaq
liciin gostarilon gorait lazimdir: prosesin vaxti—60 daqiqo, temper-
atur—155 °C, arilalkilfenolun AX-5 mol nisbati— 1:2 . Bu soraitda
osas maddonin ¢iximi arilalkilfenola gbéro 62.5, asas maddoys
g0ra prosesin segiciliyi is9 83.3% olur.

4.9 Sayl sokildo 2-hidroksi-5(arilalkil)asetofenonun 1Q-
spektrinin naticolori gdstorilmisdir: 750, 667 sm™ - mono
ovazlonmis benzol halqasi, 828 sm™ - 1,2,5 avazli benzol halqast,
752, 790 sm™ - benzolun C=C olaqosi, 1014, 1086, 1113, 1180,
3350 sm™* - fenolun OH-i ila Uist-iisto diison valent va deformasiya
ragslari, 1231 sm™ - Ar- C(0)-C- grupuna aid C-C oslaqasi, 1365,
1462, 2872, 2931, 2957 sm™ - CH2 vo CH3 fragmentlarine uygun
olan C-H olaqgalori, 1512-1596 sm™ - benzol niivesi, 1611 sm™ -
benzolun C=C alagosi, 3066 sm™ -HC=CH- fragmentinin C-H
olaqasi, 1733 sm™ ! - C=0 fragmenti.

aruxKEn

Sokil 4.9 2-Hidroksi-5(arilalkil)asetofenonun 1Q-spektri

Noticads, AX ilo arilalkilfenol ilo katalizator kimi ZnCl2
istifado etmaklo qarsilight tosirindon arilalkilfenola gora 62.5%
¢ixima va asas maddaya gora 87.8% seciciliya nail olunmusdur.
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4.3. para-Tsikloalkilfenollarin y-Al,Os-(izaring

hopdurulmus dispers ZnCl, katalizatoru istirakinda
AXila asillosma reaksiyalar:

ovvalki fasilda, AX ils alkilfenollarin ZnCl2 katalizatorun-
dan istifads etmoklos reaksiyalarinin todgiginden, miixtalif Kinetik
amillarin asas maddalarin ¢iximlarina tasirinin tadgigindon bohs
edilmisdir. Todgiqatlar gostarir ki, bu soraitds alinan asas maddo-
lorin ¢iximlart o gadar ¢ox olmur [1].

2-Hidroksi-5(metiltsikloalkil)asetofenonlarin somorali ¢1-
ximla vo Usul ilo aldo olunmasinmi tomin etmok tiglin asillasmoa
uclin yeni katalizator islonib hazirlanmigdir. Asillasmonin y-Al-
203 lizorine hopdurulmus dispers ZnCl2 katalizatorundan istifados
etmoklo aparilmasi toklif edilir. Katalizatorun hazirlanmasi IV
faslin avvalinds 6z oksini tapimisdir.

4.3.1. para-(1-Metiltsikloheksil)fenolun y-Al>O3
Uzarina hopdurulmus disperslosdirilmis ZnCl,

katalizatorundan istifads etmokls asetil xloridla
qarsihqh tasir reaksiyalari

Asillosmo reaksiyasi verilmis sxem Uzrs gedir:

OH OH

CH,

ZnCl,/ALO; +HC1
+CH,COCI e bt 2
CH, CH;

(4.10)
Asillasmo prosesi yuxarida verilon metodikaya asason apa-

rilmigdir: kolbaya 0.1 mol (19.0 g) (1-metiltsikloheksil)fenol vo
10g ZnCl2/y-Al203 katalizatoru (20%-1i) slave edilib qizdirilir.
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Qarisigin temperaturu 90°C-o godor galdirdigdan sonra onun uzo-
rina 0.2mol (15.7q) asetil xlorid damci qifi vasitasila. Xammalla-
rin qarisma prosesi 20-60 dog. davam edir. Sonra garisiq katali-
zatordan ayrilir vo rektifikasiya edilir. ©vvalca atmoster tozyi-
ginds reaksiyaya girmayan AX, sonra vakuumda (10 mm c.st.)
reaksiyadan gayidan para-(1-metiltsikloheksil)fenol va asas mad-
do ayrilir [1].

AX-in 1-metiltsikloheksilfenolun ils y-Al203 Uzarina hop-
durulmus dispers ZnCl2 (20%) katalizatorundan istifado etmoaklo
reaksiyanin naticalori sokil 4.10-da verilmisdir.

4.10 Sayl sokildon malum olur ki, asillosma prosesinin
temperaturunu 120-don 140°C-5 godor galdirmagla (1-metiltsik-
loheksil)fenola gora asas maddanin ¢iximi 49.3-don 77.4%-2 Qo-
dor ylksalmis, segicilik 93.3-91.7% olmusdur. Prosesin tempera-
turunun 150-160°C-o godor artiriimagla asas maddonin ¢iximi
66.1, prosesin segiciliyi 86.5-don 76.8%-o godor asagi enir. Bu
prosesin temperaturunun 140°C-don yuxar1 hadlarinds reaksiyada
olan ilkin reagentlorin kinetik enerjilarinin yiksalmasdi va sonda
alimmis mohsullarin torkibinds basga izomerlarin yaranmasi ila
izah edilir. ©sas maddanin sarfali giximini alds etmak Gglin ilkin
reagentlorin katalizatorlarla goriismoa vaxtlarinin tosiri do boyuk-
dur. 4.10 Sayli sokilda (b) malum olur ki, asillosma vaxtinin 20-
45 dogige intervalinda osas maddonin ¢iximi 37.3-don 77.4%-o
godor yiksalir, prosesin seciciliyi 92.8-don 91.7%-dok azalir.
[lkin reagentlorin gériisma vaxtini 60 dog. artirdiqda asas maddo-
nin ¢iximi 1.4%-o gadar yiiksali. 9sas maddonin ¢iximinin ciizi
artimina gors reaksiyanin middatinin artirilmasi slverisli hesab
edilmir.
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Sakil 4.10. 2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun
ciximinin (1) va segiciliyinin (2) reaksiyamin temperaturundan (a),
miiddatindan (b) vo xammallarin mol nisbatlorindan (c) asilihq
qrafiklori

Odur ki, AX-in (1- metiltsikloheksil)fenol il asillosms re-
aksiyasnin vaxti 45 dog. gobul olunur. Sokildon gorunir ki,
(1-metiltsikloheksil)fenolun AX-o mol nisbati 1:2 gobul edildik-
do osas maddonin ¢iximi 77.4, 2-hidroksi-5(1-metiltsiklohek-
sil)asetofenona gors segicilik iso 91.7% olur. Reaksiya zamani
ilkin reagentlarin digar gatiliglarinda asas maddanin ¢iximi
ylksak olmur.

(1-Metiltsikloheksil)fenolun y-Al203 tizorina hopdurulmus
dispers ZnCl2 (20%) istirakinda AX-ilo reaksiyasinin aparilmasi
ticlin optimal sorait aldo olunmusdur. Miioyyan olunmusdur Ki,
Kinetik amillorin tapilmis qiymotlorindo — 140 °C — temperatur,
45 — vaxt, 1:2 — p-(1-MTSH)F:AX-a nisbatindos, gétiiriilon p-(1-
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MTSH)F-a  osason  osas madde —  2-hidroksi-5(1-
metiltsikloheksil)asetofenonun ¢iximi — 77.4%, secicilik iso osas
maddoya goro — 91.7% olur.

(1-Metiltsikloheksil)fenolun  disperslosdirilmis  y-AkOs
izorino hopdurulmus dispers ZnCl> (20%) katalizatoru istirakinda
AX-ilo asillosmo reaksiyalarindan sldo olunmus 2-hidroksi-5(1-
metiltsikloheksil)asetofenonun *H NMR va iQ spektrlari, element
tarkiblori, fiziki-kimyovi gostoricilori gabaq ki yarim fasildo
verilmis xassalora uygun golir.

4.3.2. para-(3-Metiltsikloheksil)fenolun y-Al>O3 tGizarina
hopdurulmus disperslasdirilmis ZnCl,
katalizatorundan istifada etmakls asetil xloridla
qarsiligh tasir reaksiyalari

Asillogmo asagidaki sxem tizra gedir:

OH OH o

ZnCly/AlLO4
+CH,COCl ———— > +HCI

(4.11)

(3-Metiltsikloheksil)fenol ilo AX-in 20%-li ZnCl2/y-Al203
istirakinda asillogsmosi asagidak: Usul ilo aparilir: kolbaya 0.1 mol
(19.0 q) (3-metiltsikloheksil)fenol vo 10q ZnCl2/y-Al203 (20%)
katalizatoru doldurulub qizdirilir. Qarisigin temperaturu 90 °C-o
yuksaldikds tizorina damci qifi vasitasilo 0.2 mol (15.7 q) AX da-
muzdilir. Qarigma 20- 60 doq. davam etdirilir. Alinmis madds ka-
talizatordan sliziilorak ayrilir va govulur. Atmosfer tazyiqinds ga-
yidan AX, daha sonra iso izafi tozyiqdo reaksiyadan gayidan (3-
metiltsikloheksil)fenol vo asas maddos ayrilir [1].

para-(3-Metiltsikloheksil)fenol ilo AX-in y-Al203 iizorinoe
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hopdurulmus 20% disperslosdirilmis ZnCl2 katalizatorundan is-
tifado etmoklo reaksiyalarinin naticalori sokil 4.11-ds oks olun-
musdur.

883

a) e b)
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Sokil 4.11. 2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)asetofenonun ¢ixi-m
(1) va seciciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyanin
miiddatindan (b) va ilkin reagentlorin mol nisbatlarindan (c)
asilihq qrafiklori

4.11 Sayh sokildoki gostaricilorin analizi gostorir ki, asil-
losma prosesinin temperaturu (a-ayrisi) 140°C oldugda p-(3-
MTSH)F-a g0ro asas maddonin ¢iximi 74.8%, segiciliyi 89.2%
olur. Prosesin temperaturunun 120- 130°C hadlorinds osas mad-
donin ¢iximi1 45.6-60.3, seciciliyi 92.0-90.5% toskil edir. Asillos-
moanin temperaturunu 150-160°C-dok artirmagla 2-hidroksi-5(3-
metiltsikloheksil)asetofenonun ¢iximi 67.2-63.5, segiciliyi 81.3-
70.6% olur. Nohayat belo gorara golmok olur ki, (3-metiltsiklo-
heksil)fenol ilo dispers 20%-li ZnCl2/y-Al203- don istifads etmok-
lo AX-ls asillosma prosesinin temperaturunu 140°C gotirilmasi
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maslohatdir. Asillogsma prosesi Ugiin gotlrilmiis reagentlorin re-
aksiya zonasinda galmasi vaxti da vacib Kinetik parametrlordon
sayilir. Sokildon (b-ayrisi) gorindr ki, prosesin vaxtini 20-40 do-
gige gotlrmoklo asas maddonin ¢iximi 39.4-don 74.8%-dok artir.
Asillagmonin muddatini 50-60 dagiqge artirmagla asas maddanin
¢iximi 75.7-76.5% olur. Reaksiyanin vaxtini artirmagla asas mad-
donin ¢iximinin 2-3% Yyiksalmasina nail olmaq amarali hesab
oluna bilmoaz.

Bu igtisadi, hom do texnoloji baximdan sarfali deyil. Bu so-
babdads AX ilo para-(3-metiltsikoheksil)fenolun asillosmasinin
muddatinin 40 dagigo olmasi daha somaralidir. Sakil 4.11-5 ()
gOro gérmok olar ki, p-(3-MTSH)F-un AX-a mol nisbatinin 1:2
gotirdukds asas maddanin ¢iximi— 74.8, seciciliyi 89.2% olur,
bu da yliksok notica hesab oluna bilar. Ilkin reagentlarin mol nis-
bati 1:1 oldugda asas maddanin ¢iximi— 48.8, p-(3-MTSH)F-un
AX-5 1:3 mol nisbatindos isa asas maddanin ¢iximi—67.6, segici-
liyi 78.8% olur.

Noticado, (3-metiltsikloheksil)fenolun 10 q - y-Al203 tizari-
nd hopdurulmus 20% disperslasdirilmis ZnCl2 katalizatorundan
istifado etmokls asillosmo reaksiyalarinin aparilmagq ti¢iin sorfali
sorait mlayyan olunmusdur: temperatur -140°C, vaxti — 40 daq.,
p-(3-MTSH)F-un AX-5 mol nisbati— 1:2. Bu soraitds asas mad-
donin ¢iximt (3-metiltsikloheksil)fenola gora 74.8%, segiciliyi
osas maddoyo — 2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)asetofenona
asasan 89.2% olur.

2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)asetofenonun *H NMR va
IQ spektrlori  2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)ase-tofenonun
spektrlori ilo uygun golir.
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4.3.3. (1-Metiltsiklopentil)fenolun y-Al>O3 Uzarina
hopdurulmus dispers ZnCl; istirakinda AX-ila asillosma
reaksiyalari

Reaksiya asagidaki sxem iizra gedir:

OH OH (0]

CH,

ZnCly/ALO4

+CH 1
CHycoc -HCl CH,

Hj

(4.12)

Proses yuxarida gostorilon metod ilo aparilmigdir: kolbaya
0.1 mol (17.2 g) (1-metiltsiklopentil)fenol vo katalizator kimi 10q
ZnCl2/y-Al203 (20%) doldurulub qizdirilir. Prosesin temperaturu
90°C olduqgda onun tizerino damer qifi vasitasilo 0.2 mol (15.7 Q)
AX olavo edilir. Qarigdirma 20-60 doq. davam etdirilir. Alinmis
maddo katalizatordan suzllorok ayrilir vo rektifikasiya edilir.
Ovvalca atmosfer tozyiqinds prosesdon qayidan AX, sonra izafi
tozyiqds (10 mm c.st.) gayidan para-(1-metiltsiklopentil)fenol vo
osas maddo ayrilir.

Dispers ZnClz hopdurulmus y-Al203-dan istifade olunmag-
la AX-ils asillosmanin naticalari sokil 4.12-da tasvir olunmusdur.

4.12 Sayli sokildon malum olur ki, (1-metiltsiklopentil)fe-
nol ilo AX-in y-Al203 iizarine hopdurulmus dispers ZnClz istira-
kinda asillosma prosesinin temperaturunu 120-don 135°C-2 qodor
galdirmagla p-(1-MTSP)F-a gors asas maddonin ¢iximi 48.1-don
73.5%-0 godor artir. Asillosmo temperaturunun ndévbati 150-
160°C-5 godor artimlarinda asas maddoaningiximi 72.0-71.5%-2
gador asagi enir. Bu temperaturda ssas maddoyo gors 87.3-83.6%
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prosesin segiciciliyino nail olunur. Reaksiyanin temperaturunu ar-
tirmagla asas maddonin ¢iximi1 va prosesin seciciliyinin asagi en-
masi reaksiya zamani arzuolunmaz maddslarin omolo galmasi ilo
izah edilir. AX-in para-(1-metiltsiklopentil)fenol ilo asillogsmasi-
nin aparilmasida ilkin reagentlarin gOriisma vaxtinin holledici
rolu var. Bels ki, asillosma prosesinin vaxtini 20-don 40 dagigoya
galdirdiqda osas maddonin ¢iximi1 50.3-don 73.6%-dok artir. I1kin
reagentlorin goriismoa vaxtini 50-60 dogiqoays godor galdirdiqda
asas maddonin ¢iximi 80.7%-dak, segicilik 93.6-don 91.9%-a qo-
dor enir. Bunun sobobi reaksiya vaxtinin artmasi ilo reaksiya
mohsullarinin torkibinds basga izomerlarin yaranmasi ilo izah
edilir. Osas maddonin ¢iximina tasir gostoran amillordon biri do
reaksiya zamanui istifado olunan ilkin reagentlarin mol nisbatlori-
dir. 4.12 Sayli sokildon gorundr ki, (1- metiltsiklopentil)fenolun
AX-3 1:2 mol nisbatinds p-(1-MTSP)F-a goras asas maddanin ¢i1-
ximi1 73.6%, secicilik iso 91.9% olur. ilkin xammallarin Gmumi ga-
risiqda gatiliglarinin basga giymatlarinds yiiksok natico oldo et-
mok olmur.
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.
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Coumm (1)« segiciBk (23, %

fF 2 1 3

PEMTSPIFAX, mokwal
[T 135°C; v-48 dag |

Sakil 4.12. 2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenonun ¢iximi
(1) va seciciliyinin (2) temperatur (a), reaksiyanin miiddati (b) vo
ilkin reagentlarin mol nisbatlorindan (c) asihhq qrafiklari
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Noticada, AX-in (1-metiltsiklopentil)fenol ils y-Al203 tizo-
rino hodurulmus dispers ZnCl: istirakinda asillosmo prosesi Gglin
optimal sorait alds olunmusdur. Miayyan olunmusdur ki, asillos-
mo prosesinin temperaturu 135°C, vaxt1 40 dagiqa, p-(1-MTSP)F-
un asetil xloride 1:2 mol nisbatinds gotirilon p-(1-MTSP)F-a
g0Ors asas maddoanin ¢iximi 73.6%, osas maddoya gora prosesin
seciciliyi 91.9% olur. 2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofeno-
nun fiziki-kimyavi gostoricilori, IQ vo *H NMR spektrlari, ele-
ment torkiblori 6ncaki yarimfasildo gdstorilmis metiltsiklopenti-
lasetofenona aid gostaricilorlo uygun galir.

Odobiyyat istinadlarina osaslanaraq tsikloalkilfenollarin
ZnCl2 katalizatorundan istifado etmoklo asetil xlorid ils asillosma
prosesinin ehtimal edilon mexanizmi verilmisdir.

I1kin morhoalode AX ZnCl: ilo reaksiyasmdan asilium ionu

yaranir:
0
I R p— ¥ €0 F0Cl— HC—E=0+ ZaCl
"o 1 A
(4.13)
NOvbati moarhaloda benzol nubasinin elektrofil tasirindon
asilium ionu va benzol nlivasi kompleksi amalos gatirir. Sonra asi-
lium ionu sabitlagir. bu zaman yeni birlosma yaranmir. Mohsulun
aktivliyinin azalmasi elektrofilin tasiri olsa da névbati marahale-
lara tasir gostarmir.

H
+‘0 o

on
OH O on o o o 0
I | &
C. C C. . Ne
~CH, “CH, CH, CH;
CH;—C=0—»>| - - -~
R R R R

R (4.14)

Sonuncu morholods alinmig kompleksin yenidon benzol
niivasina birlosmasi UgUN proton onu tork edir.
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oH OH
Il I
C~ — C—cH
3+ HCI + ZaCl,

X R (4.15)

Bu morhalods [ZNnCls] benzol niivasindon protonu g¢ixararaq
niivonin aromatikliyini artirir vo prosesin son mohsulu asetofenon
yaranir [1].

4.3.4. AX-in para-(3-metiltsikloheksen-3-il-
izopropil)fenol ils dispers y-Al,O3 Uzarine hopturulmus
ZnCl; katalizatoru istirakinda asilloasms reaksiyalar:

(3-Metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenol ils y-Al203 tizari-
nd hopdurulmus dispers ZnCl katalizatorundan istifado etmoklo
reaksiyasinin tonliyi asagida verilmisdir:

OH
OH O

CH,

ZnCly/AL O,
+CH;CcOCl ———2 233 +HC1
3 H3C\C/CH3

c
H;C” | CH,
CH, @\
CH

(3-Metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenol (AF-1V) ilo AX
ilo y-Al20s3 tizorino hopdurulmus dispers ZnCl2 katalizatoru istira-
kinda asillosmast verilmis Usulla aparilmisdir: soyudu ilo csahiz
olunmus kolbaya 0.1 mol (23.0 q) AF- IV va 10 g ZnCl2/y-Al203
(20%) olava olunub gizdirilir. Prosesin temperaturu 90°C olduqda
damec1 qifi vasitasilo 0.2 mol (15.7 q) asetil xlorid garisiga olavo
edilir. Xammallar 20-60 dagigo, 120-160 °C temperaturda garis-
dirilir. NOvboti morhoalodo alinmis Katalizator siiziilorok mohsul-

1 (4.16)
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dan ayrilir, rektifikasiya edilir. Ovvalca atmosfer tazyiginds go-
vuldugda prosesdan gayidan AX, izafi tozyiqdo(10 mm c.st.) iso
reaksiyadan gayidan (3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenol vo
osas maddo ayrilir.

(3-Metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun AX-ila y-Al-
203 tizorino hopdurulmus dispers ZnCl. katalizatoru istirakinda
asillogsmasinin naticalari sokil 4.13-do gostarilir.

Cromm (1) - seciilik (21 %

Temperatur,*C ) Vaut, |h'qiq:
7= 45 dog,; AF-TVIAX=1:2) [T 145°C; AF-TViAX1:2)

$-3'°9-8

Corom (1) - seicilik (21 %
!

3 |

AF- 1V AX. mol/nsol
[T= 145°C; 7- 43 dog |

Sokil 4.13. 2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)-
asetofenonun ¢ixim (1) v seciciliyinin (2) temperatur (a),
reaksiyanin miiddati (b) va ilkin reagentlorin mol nisbatlarindon
(¢) asiihq grafiklori

4.13 (a) Sayl sokildondon malum olur ki, asillosma prose-
sinin temperaturunu 120-don 145°C-dok artirmagla asas maddo-
nin ¢iximi 37.3-don 65.4%-2 qodar, segicilik 68.3-don 87.5%-o
godor artir. Temperatur 150-160°C-dok artdigca 2-hidroksi-5(3-
metiltsikloheksen-3-il-izopropil)asetofenonun gotirilmiis AF-
V-5 asason ¢iximi 60.2-5 qodar, seciciliyi 78.7%-o qodar diisiir.
Naticalarin tahlilindon malum olur ki, asas maddonin samarali ¢1-
ximina nail olmaq Ucln reaksiyanin 145°C temperaturda aparil-
mas1 daha somaralidir. 4.13 Sayili sokilds b-ayrisindon bu natice-
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ya galmoak olar ki, prosesds istifads edilon ilkin reagentlorin go-
riismo vaxtinin 45 daq. gabul edilmasi ilo gotirilon tsikloalkilfe-
nola gora asas maddonin ¢iximi 65.4%, asas madds — 2-hidroksi-
5(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)asetofenona gora prosesin
seciciliyi isa 87.5% olur. Prosesin vaxtini1 20-30 doq. gabul etdik-
do 31.0-44.8% ¢ixim, mivafiq olara 90.1-89.3% seciciliys nail
olunur. Asillogsma reaksiyasiin middatini artirdigda asas maddo-
nin ¢iximimnin 66.7%-o qadar ¢ox az midarda artir. Lakin bu mag-
bul gabul edils bilmaz, ¢iinki, bu soraitds igtisadi va texnoloji co-
hatdon samarali deyil. Sokildon (c) malum olur ki, AX-in tsiklo-
alkilfenola mol nisbati 1:1-0 gotirildikds asas maddonin ¢iximi
48.2% toskil edir. Asetil xloridin midarini ilkin reagentlorin gari-
siginda 2 dofs artirdiqda gotirilmis tsikloalkilfenola goro asas
maddanin ¢ixim1 65.4% olur. Asetil xloridin proses tgln gotlrQ-
lan garisiqda midarini1 3 dofs artirdiqda goturdikds asas maddo-
nin ¢iximi 42.7%-2 qodar asagi diisiir. Osas maddanin ¢iximinin
asag1 olmasi prosesds artiq gotlrilmiis AX-in reaksiyanin asas
mohsulu olan tsikloalkilasetofenonla yenidon reaksiyaya daxil ola-
raq 2,6-ovazli tsikloalkilasetofenonun yaranmas ilo olagodardir.

OH o OH O

I I
C

<> H3C/C “CH,4
FCH,cOCN —A g HC | _CH,

C “HCI C
H,C” [ CH,
i “en i “ony(4.17)

Naticado, para-(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun
asetil xlorid il y-Al20s3 tizarina hopdurulmus dispers ZnCl: kata-
lizatorundan istifado etmoklo kinetik amillorin asillosmo reaksi-
yalariin istigamotino tasiri Oyronilmisdir. Noticodo asillosma
prosesini aparmaq Ugiin optimal somarali sorait aldo olunmusdur:
temperatur — 145°C, reaksiyanin vaxt1 — 45 daq., tsikloalkilfeno-
lun AX-5 mol nisbati 1:2. Miisyyon olunmus soraitde goturilon
tsikloalkilfenola oasason 2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksen-3-il-
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izopropil)asetofenonun ¢iximi 65.4, asas madds —2-hidroksi-5(3-
metiltsikloheksen-3-il-izopropil)asetofenona  goro  secicilik
87.5% olur.

4.3.5. (4-Metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun
AX-ila y-Al,O3 izarina hopdurulmus dispers ZnCl,
katalizatoru istirakinda qarsihqh tasir reaksiyalar

AX-ila (4-Metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun (AF-V)
y-Al203 tizarine hopdurulmus dispers ZnClz katalizatoru istira-
kinda asetil xlorid ilo asillosmo reaksiyasi asagidaki tonlik Gzra
gedir:

OH

OH O
CH,
ZnCl,/ALLO,
+CH;c0Cl ——————= g | _cu, THO

C. NG

; ans (4.18)

H;C” | >CH;,

ol
AX-in para-(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenol ilo
(AF-V) y-Al203 tizarina hopdurulmus dispers ZnCl katalizato-
rundan istifado etmokls asillosma qarsiligl tosir reaksiyasi veril-
mis Usulla aparilmisdir: soyuducu ils tachiz olunmus kolbaya 0.1
mol (23.0 q) AF-V va 10 q ZnCl2/y-Al203 (20%-li) katalizator
alavo olunaraq qizdirilir. Prosesin temperaturu 90°C-o godor arti-
rildigdan sonra garisiga 0.2 mol (15.7q) asetil xlorid damc1 qifi
vasitosilo olavo edilir. lkin reagentlorin 20-60 dagige qarisdiril-
masindan sonra xammallar garisig1 siizulorok katalizatordan ayri-
lir. Atmosfer tozyiginds qovulma zamani reaksiyaya daxil olma-
yan asetil xlorid, izafi tozyiqds (10 mm c.st.) rektifikasiya zamani
isa para-(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenol, asas maddos va
daha yuxari temperaturlarda yan moshsullar ayrilarag, 10%-li
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xlorid tursusu mohlulunda yuyuldugdan sonra etil spirtinda to-
mizlanir [1].

AX-ilo para-(4-Metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun y-
Al203 {izorina hopdurulmus ZnCl2 katalizatorundan istifado et-
makla asillosmasinin naticalari sokil 4.14-da tosvir olunmusdur.

- TR TS aN

a) -—

Coam (1) - secleilik (2), %%

h)

" 2 >
Temperatar, *C Vaxt, dagiqa
[t~ 5l dq.: AF-V:AX=1:2| [T= 159°C; AF-V:AX~1:2)
$ 10
- 1
& w4
2wl . y
= | .
2w
&1 B
- i
|
= s
2 { -
s wd
- 3
v o b

AF-V:AX, mel'mol
[T 150%C: v~ 50 dag.|

Sokil 4.14. 2-Hidroksi-5(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)-
asetofenonun ¢iximinin (1) va prosesin seciciliyinin (2)
temperaturdan (a), vaxtdan (b) va ilkin reagentlorin mol
nisbatlorindan (c) asihhq qrafiklari

4.14 Sayl sokildon (a-ayrisi) malum olur ki, asilloasma pro-
sesinin 150°C temperaturda aparilmasi an sarfarli naticonin aldos
olunmasina sobab olur. Qeyd olunan temperaturda asas maddo—
2-hidroksi- 5(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)asetofenonun ¢i-
x1m1 61.7%, asas maddaya gora prosesin seciciliyi iso 84.9% olur.
Prosesin 120-140°C-5 qodor asagi temperaturlarinda 29.3-52.6%-
lo asas maddonin ¢iximina, 88.5-85.3%-iso prosesin seciciliyina
nail olunur. Prosesin temperaturunun névbati dofa 160°C-o2 qoador
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artirtlmasi ilo  asas maddanin ¢iximi 60.2%, asas maddoys gora
secicilik 83.1% toskil edir. Osas maddonin ¢ixim va segiciliyina
tasir edon digar kinetik amil xammallarin reaksiya zonasinda y-
Al203 hopdurulmus dispers ZnCl2 katalizatoru ilo kontakt vaxti-
dir. 4.14 Sayl sokildon malum olur ki, asillasmanin muddatinin
20-50 daqigo hadlarinds asas maddonin ¢iximi 35.5-61.7%, pro-
sesin seciciliyi bu azman 86.2-84.9% togkil edir.

Asillosmonin muddatinin névbati artiminda asas maddanin
¢iximinda az midarda artim miisahids olunur. Belos ki, bu zaman
tsikloalkilfenola gors asas maddonin ¢iximi 63.4% toskil edir Ki,
bu natico miiddatin artmasi sobabindan sarfali hesab olunmur. Sa-
kil 4.14 Soklin c-ayrisindon gorundr ki, ilkin xammallar 1:2 mol
nisbatinds oldugda osas maddonin 61.7% ¢iximla alds olunur.
Asetil xloridin reaksiya garisiginda artirilmast ilo tsikloalkilase-
tofenonun 2,6-di-izomerloarinin amals galmasi ils slagodardir. Re-
aksiyanin ¢ixim va segiciliyino kinetik amillarin tasirinin 8yranil-
mosi ilo para-(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)-fenolun y-Al-
203 tlizorine hopturulmus dispers ZnCl2 katalizaotundan istifads
emoklo asetil xloridls asillogsmo prosesi tigiin sarfali sorait mally-
yan edilmisdir, 150°C temperaturda, reaksiyanin vaxt1 — 50 daq.,
tsikloalkilfenolun AX-a mol nisbati 1:2 oldugda asas maddo
2-hidroksi-5(4-metiltsiklo-heksen-3-il-izopropil)asetofenonun
ciximi gotlrdlmis alkilfenola osason 61.7%, prosesin segiciliyi
osas maddaya gora 84.9%-o nail olunmusdur.
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4.3.6. para-[3(4)-Metiltsikloheksen-3-il-
izopropil]fenolun disperslosdirilmis AX- ila y-Al,O3
Uzarina hopdurulmus dispers ZnCl, katalizatoru
istirakinda qarsihiqh tasir reaksiyalari

AX-ila [3(4)-Metiltsikloheksen-3-il-izopropil]fenolun (AF-
V1) dispers ZnCl2/y-Al203 katalizatoru istirakinda reaksiya-sinin
tonliyinin sxemi verilmisdir:

OH OH

2
O C—CH,
Kat.
Hc-(—cH, * CHCoCl HCI H,C~C—CH,
X X
CH, CH, (419)

Proses asagida gostorilon metodla aparilmigdir: soyuducu
ilo tochiz olunmus kolbada [3(4)-Metiltsikloheksen-3-il-izopro-
pil]fenolun 0.1 mol (23.0 q) vo ZnCl2/y-Al203 (20%-Ii) -10 q ka-
talizator olavo olunaraq qizdirilir. Prosesin temperaturu 90°C-a
galdirilaraq garisiga 0.2 mol (15.7g) damla-damla AX olavs edi-
lir. Tlkin reagentlor 20-60 dogiqoye qodor qarisdirilir. Novbati
moarhoalara Katalizator suziilerak qarisigdan ayrilir vo qarisiq av-
valca atmosfer tazyiginds qovulur ki, bu zaman reaksiyaya daxil
olmayan asetil xlorid ayrilir.Qaris1g1 ndvbati morhoalods izafi (10
mm c.st.) tozyigds qovulur ki, bu zaman reaksiyadan gayidan pa-
ra-(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenol vo asas madds olda
olunur [1].

AX-ilo AF-VI-nin ZnCl2/y-Al203 katalizatoru istirakinda
asillosmosinin naticalori sokil 4.15-do verilmisdir.

4.15 Saylh sokildon aydin gorundr ki, [3(4)-metiltsiklohek-
sen-3- il-izopropil]fenolun dispers ZnClz/y-Al.0O3 katalizatorun-
dan istifado etmoklo AX-ls asillogsmasi zamani prosesin tempera-
turu 150°C gotiraldikds osas maddonin ¢iximi gotiiriilon AF-VI-
a goro — 63.4% olur.
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Sakil 4.15. 2-Hidroksi-5-[3(4)-Metiltsikloheksen-3-il-
izopropil]asetofenonun ¢ixim (1) va seciciliyinin (2)

IVJ = l<;
AF-VEAX, mol/mol
[T= 150°C; 7- 45 daq.|

b)

temperaturdan (a), reaksiyanin miiddatindan (b) va ilkin

reagentlorin mol nisbatlorindan (c) asihihq qrafiklori
Prosesin temperaturunun 120-140°C-o qoador hodlorinds
asas maddonin ¢iximi uygun olaraq 42.3-60.8% toskil edir. Pro-

sesin temperaturu 160°C-o godar artirilmasi ilo ¢ixim 55.7%-o2 qo-

dor, prosesin segiciliyi iso 55.7%-o qodor azalir. Bunun sobabi
temperaturun artmasi noticasinde arzuolunmaz mohsullarinin

prosesdo miqdarinin artmasi ilo olagadardir. [3(4)-Metiltsiklo-
heksen-3- il-izopropil]fenolun AX-ilo asillosmo reaksiyasinin

vaxtinin 20-45 dagiqgo intervalinda asas maddonin ¢iximi 41.1-

63.4% hadlarinds doyisir.

Prosesin muddatinin ndvbati artimi ilo asas maddenin ¢ixi-

minda cuzi artim miisahidos edilir. Prosesin segiciliyi bu zaman
91.6-73.7% hadlarinds dayisir. 4.15 Sayli sokildon malum olur ki,
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[3(4)-metiltsikloheksen-3- il-izopropil]fenolun asetil xlorido 1:2
mol nisbotinds asas maddonin ¢ixim1 63.4% olur. ilkin reagentlor
garisiginda AX-i 3 defoys gador artirmagla sasas maddanin ¢ixi-
mi1 42.0 %-o godar azalir. Bunun sabobi 2,6-di-avazli asetofenon-
larin alinmasi ilo alagodardir.

Nohayat, para-[3(4)-metiltsiklo-heksen-3-il-izopropil]fe-
nolun AX-ila dispers ZnCl2/y-Al2.03 katalizatorundan istifads et-
moklo asillogsmasi U¢uin sarfali sorait miisyyan edilmisdir: tempe-
ratur—150°C, reaksiyanin vaxti — 45 daqige, xammallarin mol nis-
bati— 1:2 olduqda goétirilmiis tsikloalkilfenola gors asas madds -
2-hidroksi-5-[3(4)-metiltsikloheksen-3-il-izopropil]asetofeno-
nun ¢iximi 63.4%, prosesin seciciliyi asas maddoys — 2-hidroksi-
5-[3(4)-metiltsikloheksen-3-il-izopropil]asetofenona osason
86.3% olmusdur.

Sintez olunmus 2-hidroksi-5-[3(4)-metiltsik-loheksen-3-il-
izopropil]asetofenonun NMR va IQ spektroskopik analiz notice-
lari, fiziki-kimyavi xassalori 6ncoki yarimfasildoki tsikloalkilase-
tofenonla Ust-Usto diistir.

4.3.7. AX-ils arilalkilfenolun y-Al.O3 Uzarins
hopdurulmus dispers ZnCl, katalizatoru istirakinda
asillosmoa reaksiyalari

y-Al203 tizarine hopdurulmus dispers ZnCl2 katalizatorun-
da istifado etmoklo para-arilalkilfenolun (AF-VII) AX-ils asil-
losmasinin sxemi asagida verilmisdir:

OH OH O
kat. CH3
+ CH;COCI ——>»
-HCl
Ar

Ar (4.20)

Asillagmo prosesi yuxarida verilmis apariimigdir: soyuducu
ilo tachiz olunmus kolbaya 0.1 mol (20.0 q) (arilalkil)fenol va 10
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g ZnCl2/y-Al203 (20%-1i) alava olunub qizdirilir. Prosesin tempe-
raturu 90°C-o qaldirildigdan sonra garisiga damci qifi vasitasilo
0.2 mol (15.79) AX olava edilir. Reagentlor 20-60 doqigs garis-
dirtlir. N6vbati marhalads qarisiq katalizatordan stizilorak ayrilir;
avvalca atomosfer tozyiginde AX, sonra iso izafi (10 mm c.st.)
tozyiqdo reaksiyadan gayidan para-(arilalkil)fenol vo asas madda
ayrilir [1].

y-Al203 tizarine hopdurulmus dispers ZnCl2 katalizatorun-
dan istifado etmoklo arilalkilfenolun AX ilo asillogsmasinin noti-
colori sokil 4.16-da gostorilmisdir.

4.16 Sayl sokilds (a) ayrisindon malum olur ki, asillogsma
prosesi t¢un temperatur 145°C haddinds naticalor daha somarali-
dir; bu temperaturda goétirilmiis alkilfenola gors asas madds — 2-
hidroksi-5-(arilalkil)asetofenonun ¢iximi 69.2%, prosesin segici-
liyi 88.1% olur. Prosesin temperaturunun 120-130°C hadlarinda
asas maddoanin ¢iximi 47.2- 58.9%, osas maddoya gora prosesin
seciciliyi 73.6-81.0% toskil edir. Temperaturun 160°C-o goador
artiminda asas maddonin ¢iximi 61.31, prosesin seciciliyi 67.7%-
9 gadar azalir. Xammallarin reaksiya sahasinds dispers ZnCla/y-
Al203 Kkatalizatoru ilo goriismo vaxtinin asas maddonin ¢iximina
va prosesin selektivliyina tosirinin arasdirilmasi vacibdir. 4.16
Sayli sokilds (a) ayrisindon malum olur Ki, asillosmo prosesinin
muddatinin 20-45 dagigo hadlarinds asas maddanin ¢giximi 39.7-
69.2%-o qodar artir, prosesin seciciliyi 90.3%-don 81.7%-o qodor
azalir. Prosesin vaxtinin ndvbati artiminda asas maddonin ¢iximi
68.8% misahido olunur. Lakin verilmis sorait reaksiya middati
baximindan sarfali hesab olunmur. 4.16 Sayli sakilda (ayri ¢)-don
gorunar ki, para-tsikloalkilfenolun AX-a 1:2 mol nisbatinds asas
maddonin ¢iximi 69.2%, osas maddoys goro prosesin segiciliyi
88.1% toskil edir. Reaksiya garisiginda AX-in gatiliginin artiril-
mast ilo prosesin segiciliyi asagi diisiir, bu 2,6-di téromali izomer-
lorin amola golmosi ilo slagodardir.
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Sakil 4.16. 2-Hidroksi-5-(arilalkil)asetofenonun ¢iximimin (1) vo

seciciliyini (2) temperaturdan (a), vaxtdan (b) va ilkin
komponentlorin mol nisbatlorindan (c) asihiliq ayrilori

Belaliklo, para-(arilalkil)fenolun AX-ilo y-Al203 {izorine

hopdurulmus dispers ZnClz katalizatorundan istifado etmoklo

asillosmasi prosesi ticiin sorfali gorait mioayyon edilmisdir: tem-
peratur — 145°C, reaksiyanin vaxti — 45 doagiqo, arilalkilfenolun
AX-2 mol nisbati 1:2 olduqgda goturilmiis para-arilalkilfenola go-
ra asas madda 2-hidroksi-5-(arilalkil)asetofenonun ¢iximi 69.2%,

prosesin seciciliyi asas maddoys gors 88.1% olur.
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4.4. para-Tsikloalkilfenollarin AX-ilad K¥Y-23
katalizatoru istirakinda asillosma reaksiyalari

para-Tsikloalkilfenollarin KV-23 katalizatoru istirakinda
sirka tursusu ilo asillosma prosesi hagqinda adobiyyat aragdirma-
lart malumdur. Asillagdirici agent kimi asetil xloridden istifado
olunaraq KVY-23 katalizatoru istirakinda para-Tsikloalkilfenolla-
rin asillosmasi ilk dofs tadqiq olunmusdur [1].

4.4.1. KY-23 katalizatorundan istifada etmakls para-(1-
metiltsiklopentil)fenolun AX-ila asillogsmasi

Reaksiyanin tonliyi agagidaki kimidir:

OH OH O

CHs

+ CHycocl ——KY-23 + HCI

CH3 CH3

(4.21)

Asillosmo prosesi asagidaki iisul ilo aparilmigdir: para-(1-
metiltsiklopentil)fenol 0.1 mol (17.2 q) va g6turtlmiis para-tsik-
loalkilfenola gora 10% KY-23 katalizatoru soyuducu il tochiz
olunmus kolbaya slave olunub qizdirilir. Qarisigin temperaturu
100°C temperatura gadar artirildigdan sonra kolbaya damla-dam-
la 0.2 mol (15.7 q) AX olava edilir. NOvbati marhalada prosein
temperaturu 120-160°C-o goadoar qaldirilir vo qarisma 4-8 saat da-
vam etdirilir. Reaksiyanin axirinda garisiq 60°C-a godor soyudu-
lur, katalizator garisiqdan stiziilorok ayrilir. Alinmis garisiq 10%-
li HCI-un suda mahlulu il tamizlanir. Sonra garisiq avvalco at-
mosfer tozyiginda qovulur ki, bu zaman reaksiyaya daxil olmayan
asetil xlorid gayidir, sonra iso garisiq izafi tozyigda (10 mm c.st.)
rektifikasiya olunur va reaksiyaya daxil olmayan para-tsikloalkil-
fenol vo asas madds ayrilir [1].
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Sokil 4.17-do KVY-23-don katalizator kimi istifado etmoklo
para-(1-metiltsiklopentil)fenolun asetil xloridls asillogsmo reaksi-
yasinin naticalorini oks etdiron asililiq ayrilari verilmisdir.

Osas maddanin sarfali giximina va prosesin seciciliyini aldo
etmok ti¢iin kinetik parametrlorin asillosma prosesinin istigamaoti-
na tasiri tadgiq olunmusdur. Proses 120-160 °C temperatur inter-
valinda, 4-8 saat muddotds, para-(1-metiltsiklopentil)fenolun
AX-5 1:1+3 mol nisbatinds, gotirilon AF-o asason 5-15% kata-
lizatorun miqdarinda arasdirilmigdir. 4.17 Sayli sokildon malum
olur ki, asillosmanin 145°C temperaturunda ssas maddonin ¢ixi1-
mi1 70.3%, segicilik isa 82.6% olur.

Coromn (1), socieilih (10 %

" ‘e
...... -t Aot

o (1L wegicitk (2), %

PLMTSEA AN, wet L e
T=12) o 6 s b iy =i T=10050, o by ) MNP

Sakil 4.17. 2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenonun ¢iximi
(1) va seciciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyanin
miiddatindan (b), ilkin reagentlorin mol nisbatlarindan (c) va
katalizatorun miqdarindan (¢) asihlhq qrafiklari

Reaksiyanin temperaturu 145°C olduqda gotiiriilmiis para-
(1-metiltsiklopentil)fenola gora asas maddanin ¢iximi 70.3%, 2-
hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenona goro segicilik 82.6%
olmusdur. Sokildon (ayri-b) aydin olur ki, asillosmanin muddati-
nin 4-6 saat haddlorino asas maddonin ¢iximi mivafiq olaraq
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51.3-70.3% hadlarinds olur. Prosesin vaxtinin 8 saata qodor yiik-
soldilmasi ilo asas maddonin ¢iximi va prosesin seciciliyine aid
gostaricilar azalir. ©sas maddonin ¢iximina vo prosesin segicili-
yino tasir edon digar Kinetik amil ilkin reagentlarin mol nisbatlo-
ridir. Sokildon malum olur ki, para-(1- metiltsiklopentil)fenolun
AX-2 mol 1:2 nisbatinds asas maddanin ¢ixim1 70.3%, segicilik
82.6% toskil edir. Qarisigda AX-in miqdarin 3 dofoys qodor ar-
tirdigda asas maddoanin ¢iximi vo prosesin seciciliyi azalarag
53.2% va 75.4% toskil edir. Sokildon malum ollur ki, KY-23 ka-
talizatoru 10% miqdarinda gotirdikds asas maddonin sorfali ¢1-
x1mi1 va prosesin segiciliyi alds olunur.

Noticoada, AX-ilo para-(1-metiltsiklopentil)fenolun KY-23-
don katalizator kimi istifado etmoklo asillogsmasinin aparilmasi
ticiin sorfali sorait tapilmisdir: 145°C - temperatur, vaxt 6 saat,
xammallarin 1:2 mol nisbatids, tsikloalkilfenola goro 10% katali-
zatorun miqgdari goturildikds asas maddonin ¢iximi 70.3%, asas
maddoya gora prosesin segiciliyi isa 82.6% aldo olunmusdur.

4.4.2. KY-23 katalizatorundan istifads etmakls para-(1-
metiltsikloheksil)fenolun AX-ilo asillosma reaksiyalari

para-(1-Metiltsikloheksil)fenolun KVY-23 katalizatoru istira-
kinda AX-ils asillogmasinin sxemi agagida verilmisdir:

OH OH o

. CH;
K¥.11 ‘

,+ CHycocl —> +HC1
CH; CH;

(4.22)
para-(1-Metiltsikloheksil)fenolun AX-ils asillosmasi pro-

sesi soyuducu ila cohiz olunmus kolbada asagida gostorilon tisulla
aparilmigdir: 0.1 mol (19 q) para-(1-metiltsikloheksil)fenol vs al-
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kilfenola gora 10% gotirilmiis KY-23 kolbaya doldurulub qizi-
dilir. Qaris1g 100°C- temperatura qoador qizdirildigdan sonra tizo-
rino damci qifi vasitesilo 0.2 mol (15.7 q) AX slavo edilir. Qari-
s1gin temperaturu 130-160°C-a godor artirildigdan sonra, proses
5-9 saat davam etdirilir. NOvbati morholods alinmis asilat siigo
pambigin komoyi ilo katalizatordan siizilorok ayrilir vo onco
10%-li HCI da yuyuldur, sonra avvalca atmosfer tozyiginds go-
vularaq asetil xlorid, sonra iss izafi tozyigda (10 mm c.st.) govu-
laraq reaksiyaya daxil olmayan para-tsikloalkilfenol vo asas mad-
do qarisigdan ayrilir [1].

2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun sintezi pro-
sesi tiglin sarfali soraitin mioyyan olmasi tigtin kinetik amillarin
osas maddonin ¢iximina vo prosesin segiciliyino tasiri todqiq
olunmusdur. Prosesin temperaturu 130-160 °C, vaxt 5-9 saat, il-
kin xammallarin 1:1+3-0 mol nisbatinds, alkilfenola gors katali-
zator 5-15% hadlorinds arasdirilmisdir.

4.18 Sayil1 sokilds asas maddonin ¢iximinin va prosesin se-
ciciliyinin kinetik parametrlordon asililig1 tosvir olunub.

- -

)

Crxim (1), seciclik {21, °

L N T T . .
Temperatus, VoL saat
[r= T vzt pof -MTSHIF:AND:2: Ral mige100%)] [TI50°CL pd LMTSHWF AN L2E Kat osbg ~ 1975
Vo

cl sl

Crsmn (1), sevicilik (2), %

a e . -
P EMTSHIFIAN, mol Katulicatersn miqdar, %
[T=150°C; == 7 sceat; Kad, melg.=18%4) [THIS0C: & 7 sast: pI-MTSHIF:ANS1:2)

Sokil 4.18. 2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun ¢iximi
(1) va seciciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyanin
miiddatindan (b), ilkin reagentlorin mol nisbatlarindan (c) va
katalizatorun miqdarindan (¢) asihliq qrafiklori
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4.18 Sayl sokildon malum olur ki, asillosmonin temperatu-
runun 130-150°C hadlarinds asas maddonin ¢ixim1 miivafiq olaraq
56.9-73.4% toskil edir. Prosesin temperaturunun nvbati artimmda
osas maddonin ¢iximi 72.6%; prosesin segiciliyi iso 86.1-85.8%-0
gador azalir. Reaksiyanin vaxtinin 5 saatdan 7 saata qodor artmasi
ilo asas maddonin ¢iximi1 34.6-73.4% hadlorinds dayisir. Reaksiya
muddatinin bu haddlarinds prosesin seciciliyi asas maddoya gora
86.1-90.1% intervalinda doyisir. Reaksiyanin miiddatinin 8-9 saata
qador artirlldigda osas maddenin ¢iximi cuzi artaraq 74.1% qalsa
da seciciliyin doyarlarinds azalma misahids olunur. Sakilds c-oy-
risindon malum olur ki, (1-metiltsikloheksil)fenolun AX-a mol nis-
batinin 1:2 hadlarinds naticalar daha gonastboxsdir, bu zaman osas
maddanin ¢iximi gotirilon alkilfenola asasan 73.4%, prosesin se-
ciciliyi iso asas maddaya gora 86.1% toskil edir.

I1kin reagentlor garisigida AX-in migdarimin artiriimast ilo
asas maddanin ¢iximi va segiciliyinds ciddi dayisiklik misahido
olunmur. 4.18 sayli sokildan (ayri-¢) malum olur ki, reaksiyada
katalizator kimi istifado olunan K¥Y-23-(n miqdari1 gotirulon
alkilfenola asason 5% gobul etdikds asas maddonin ¢iximi 59.8%
olds olunsa da, reaksiya tam getmadiyi Uclin yuksak segiciliys
(93-94%) nail olunur. Lakin ham ¢ixim, ham do segiciliyin mak-
simum giymatino katalizator 10% haddinds géturuldiukds slds
olunur. Bu zaman asas maddanin 73.4% vo prosesin segiciliyi isa
86.1% toskil edir. Muxtalif kinetik amillorin asas maddonin ¢ixi-
m1 vo prosesin segiciliyinds rolunun tadgigindan belo naticoya
galinir ki, para-(1-metiltsikloheksil)fenolun KV-23 katalizatoru
istirakinda AX-la asillosma prosesi ¢lin somarali sorait: 150°C
temperaturda, reaksiyanin middoti 7 saat, ilkin reagentlorin 1:2
mol nisbatinds, alkilfenola goro katalizatorun 10% migdarinda
asas maddonin ¢iximi 73.4%, prosesin seciciliyi iso osas maddays
gors 86.1% olur.

Asagida KVY-23 katalizatoru istirakinda osas maddonin
alinmasi prosesinin maddi balansi tasvir olunmusdur:
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I Asillosma

Goturtlmiisdir : Kitla,g  Kutlo, %

1.para-(1-MTSH)fenol 19.0 52.1

2. AX 15.7 42.7

3. KVY-23 1.9 5.2
> 36.5 100.0

Alinmigdir:

1.Asillosmo mohsullar1 + katalizator 35.2 96.4

2. itki 1.4 3.6
> 36.5 100.0

Il. Katalizatorun ayrilmasi

Gotiirtilmisddr :

1.Asillosma mahsullar1 + katalizator 35.2 100.0
) 35.2 100.0

Alinmigdir:

1.Asillosmo mohsullar: 31.8 90.3

2. Kat. KY-23 2.3 6.5

3.0tki 1.1 3.2
> 35.2 100.0

I11. Rektifikasiya

Gotlriilmiisdiir :

— Asillosmo mohsullar: 31.8 100.0
> 31.8 100.0

Alinmuisdir:

1. AX 5.0 15.7

2. para-(1-MTSH)fenol 5.7 17.9

3. Mono-avazli asetofenon 17.0 535

4. Yan mohsullar 1.6 5.0

5. Qatranabanzar mohsullar 1.2 3.8

6. Itki 1.3 4.1
) 31.8 100.0

Verilmis maddi balansdan aydin malum ki, asillosma pro-
sesin naticasinds 17.0q asas maddo amolo golir ki, bu da para-
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tsikloalkilfenola asason ¢iximin 73.4% oldugunu stibut edir. Asil-
lasmoa mohsulu olaraqg slave mohsullar 1.6 g, gatranabanzar moh-
sullar 1.2 g alinir; bunlara asasan asas maddaya gora prosesin se-
ciciliyi 86.1% olur.

4.4.3 KY-23 katalizatorundan istifada etmakls
para-(3-metiltsikloheksil)fenolun AX-Is asillasmasi

AX-lo para-(3-metiltsikloheksil)fenolun asillosma reaksi-
yasinin sxemi asagida verilmisdir:

OH OH O

K¥.213

-HCl1

+ CH;COCI

s CH,  (4.23)

AX-ilo para-(3-metiltsikloheksil)fenolun asillosmasi pro-
sesi asagida verilmis tisulla hoyata kegirilmisdir: soyuducu ils toc-
hiz edilmis kolbaya para-(3-metiltsikloheksil)fenol 0.1 mol (19 q)
vo KVY-23 olava olunub qizdirilir. Qarisigin temperaturunun
100°C haddinds tizarine 0.2 mol (15.7 q) AX damizdirilir. Nov-
bati morholads qarisiq 120-160°C-dok temperatura qodor galdiri-
laraq xammallar 5-9 saat arzindo arasdirilir. Reaksiya bitdikds ga-
ris1gin temperaturu 60°C-a gadar soyuduldugdan sonra siiso pam-
biq vasitasils katalizator sistemdon ayrilir vo garisiq xlorid tursu-
sunun 10%-li mohlulu ils yuyulur. ©lds olunan kitls ilk ndvbado
atmosfer tozyiginds qovularag AX ayrilir, sonra isa izafi (10 mm
c.st.) govulur ki, bu zaman tsikloalkilfenol vo asas madds ayrilir

[1].

4.19 Sayl sokilds asillosma zamani asas mahsulun giximi-
nin vo prosesin seciciliyinin kinetik faktorlardan asililiq grafiklori
verilmisdir.

4.19 Sayli sokildon malum olur ki, KY-23 katalizatorundan
istifado etmoklo para-(3-metiltsikloheksil)fenolun AX-1s asillos-
ma prosesinin 120 °C temperatur haddinds asas maddonin ¢iximi1
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37.2%, prosesin seciciliyi isa tobii ki, bu zaman yiiksak 93-93%
olur ki, bu da xammallarin tam reaksiyaya daxil olmamasi il izah
olunur. Temperaturun 150-160°C hadlarinds asas maddonin ¢1xi-
mi1 miivafiq olaraq 70.6-68.5%, prosesin seciciliyi iso 87.0-83.1%
intervalinda doayisir. 4.19 Sayli sokilda (ayri-b) gorinar ki, reak-
siyanin vaxtiin 5-7 saat giymatlorinds asas maddanin ¢iximi uy-
gun olaraq 56.8-70.6% toskil edir. Reaksiya middatinin artiminin
ndvbati hadlorinds ¢ixim vo segicilikdo ciddi artim miisahida
olunmur.
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IT=150*C: - 7 saat: kat. mia.=10%]| [T=150°C; - 7 saut; p-(3-MTSH)F:AX=1:2}

Sakil 4.19. 2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)asetofenonun ¢ixim (1)
v seciciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyanin miiddatindon
(b), ilkin reagentlarin mol nisbatlarindan (c) va katalizatorun
miqdarindan (¢) asithihq qrafiklori

Naticado, asillosmanin middatinin 7 saat olmasit magsade-
uygun hesab olunur, bu soraitdo osas maddonin ¢iximi 70.6%,
prosesin segiciliyi isa 87.0% toskil edir. Sakildon gorunur ki, ilkin
xammallarin 1:2 mol nisbatinds maksimum naticays nail olunur.
Oyri ¢-don malum olunur ki, katalizatorun migdarinin asagi qiy-
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motlorinds asas maddonin ¢iximi 47.4% olds olunur. Katalizato-
run migdarinin 10-15% hadlarinds 70.6-72.7% notica alds olunsa
da, katalizatorun migdarimnin 15%-da olds olunan notics igtisadi
somoarali hesab olunmur.

KV-23 katalizatoru istirakinda AX-ilo (3-metiltsiklohek-
sil)fenolun asillosma reaksiyalar1 Ugln sarfali gorait verilmisdir:
150°C temperatur, reaksiyanin middsti — 7 saat, ilkin xammallarmn
mol nisbati — 1:2, alkilfenola gora 10% katalizatorun miqdar: ol-
duqda para-(3-metiltsikloheksil)fenola asasan asas maddanin ¢ixi-
mi1 70.6%, asas madds — 2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)asetofe-
nona asason prosesin seciciliyi 87.0% olur.

4.4.4. KY-23 katalizatorundan istifas etmoakla

para-[3(4)-metiltsikloheksen-3-il-izopropil]

fenollarin AX-ils asillosmasi

AX-ilo  para-[3-Metiltsikloheksen-3-il-izopropil]fenolun
KV-23 katalizatorundan istifado etmoklo asillogsmasinin sxemi
asagida verilmisdir:

OH OH O
CH,
K¥.23
+cmcoat — o= me [on,

cu o (4.24)

Asillagmoa reaksiyasi verilmis tisulla hayata kegirilir: kolba-
ya para-[3(4)-metiltsikloheksen-3-il-izopropil]fenollar 0.1 mol
(24.0 g) vo tsikloalkilfenola goro KVY-23 katalizatorunun midari
5-15% olavo olunub qizdirilir. Qarisigin temperaturunun 100°C
haddinds damxi1 qifi vasitasils 0.2 mol (15.6 q) AX slava olunur.
Temperatur 120-170°C-o gatdirilir vo 6-10 saata godor qarigdiri-
lir. Reaksiya sonlandirildigda garisigin temperaturu 60°C-s endi-
rilir vo katalizator stizultb ayrilir. Qarisiq xlorid tursusunun 10%-
li mohlulu ila tamizlonir. Novbati marhalads asilat avvalco atmos-
ferds sonra iso vakuumda govulur, alinmis asas maddanin fiziki-
Kimyavi gostaricilori aragdirilir [1].

4.20 Sayli sokildo 2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksen-3-il-
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izopropil)asetofenonun ¢giximinin va asas maddaya gora prosesin
seciciliyinin kinetik parametrlordon asililiq grafiklori verilmisdir.
Metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun KY-23 katalizatoru isti-
rakinda asillosmasinds asas maddonin ¢iximinin va prosesin segi-
ciliyinin kinetik amillordon asililig1 tasvir olunmusdur. Verilmis
grafiklordon molum olur ki, reaksiya temperaturunun 120-140°C
hadlarinds asas maddonin ¢iximi 37.4-52.1%, prosesin segiciliyi
87.3-88.6% olur. Prosesin temperaturunu 160°C-o qaldirdigda
osas maddonin ¢iximi1 61.8%, prosesin segiciliyi 86.4% olmusdur.
Temperaturun artimiin novbati hoddlorinds  asas maddanin
ciximi 56.7%, prosesin segiciliyi 79.7%-o qodor azalir.
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Sakil 4.20. 2-Hidroksi-5(3-
metiltsikloheksenilizopropil)asetofenonun ¢iximi (1) va prosesin
seciciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyamin miiddatindan (b),
ilkin reagentlorin mol nisbatlarindan (¢) va katalizatorun
miqdarindan (¢) asithhq qrafiklori
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4.20 Sayl sokildo AX-ilo DP asasinda alinan para-(3- Qra-
fikdon gOrinir ki, reaksiyasinin middstinin 6-8 saat hadlarinda
osas maddanin ¢iximi 47.3-61.8%, prosesin segiciliyi osas mad-
doyo goro 84.7-86.4% intervalinda miayyan olunmusdur. Reak-
siya vaxtinin artmast zamani asas maddonin ¢iximi 54.3%, prose-
sin seciciliyi osas maddoyo gors 82.6% olur. Osas maddonin ¢ixi-
minin vo prosesin selektivliyinin ilkin xammallarin katalizator ilo
kontakt vaxtinin artmasi zamani azalmasinin asas sabobi yan
mohsullarin amola galmasi ilo alagadardir. 4.20 Sayli sokildon go-
rindr ki, asas maddonin ¢iximmin va selektivliyin giymatinin
yuksok hadlarini alde edmak tiglin xammallarin 1:2 mol nisbatin-
do gotiirtilmasi daha sarfalidir. Bu zaman asas maddanin ¢iximi
tsikloalkilfenola osason 61.8%, segicilik asas maddoys QOro
86.4% olmusdur. Sokildon malum olur ki, katalizatorun miqdari-
nin 5% hoddinds asas maddonin ¢ixim1 37.3%-o qador azalir. Bu so-
raitdo secicilik 90.1% olmusdur. Katalizatoru tsikloalkilfenola
asasan 12% qgoabul etdikds sarfali soraits - asas maddanin 61.8%
¢iximininava 86.4% seciciliys nail olunur.

KYV-23 katalizatorundan istifads etmaklo para-(3-metiltsik-
loheksen-3-il-izopropil)fenolun AX-ils asillogsmasi U¢iin sarfali so-
rait miiayyan olunmusdur: 160°C - temperatur, reaksiya vaxti — 8
saat, ilkin xammallarin 1:2 mol nisbatinds, tsikloalkilfenola gora
12% katalizatorun miqdarinda asas maddonin ¢iximi 61.8%, se-
cicilik iso 86.4% olur.

Anoloji tadgigatlar dipenten vo izoprenin tsiklodimerlori
osasinda alinmus tsiklofenollarin AX-1s reaksiyalar: {igiin do apa-
rilmigdir.

AX-ilo KV-23 katalizatoru istirakinda (4-metiltsiklohek-
sen-3-il-izopropil)fenolun asillogsmasi {igiin sarfali sorait tapilmis-
dir: 160°C temperatur, reaksiyanin vaxti — 8 saat, xammallarin mol
nisboti — 1:2, katalizator — 15% gotirildikds asas mohsulun ¢ixi-
m1 57.7%, prosesin segiciliyi iso 84.5% olur.

AX-1o KVY-23 katalizatorundan istifads etmoklo [(3(4)-me-
tiltsikloheksen-3-il-izopropil)]fenolun asillogsmasi ti¢iin sorfali so-
rait mioyyan edilmisdir: 160°C temperaturda, reaksiyanin vaxti —
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8 saat, xammallarin 1:2 mol nisbatinds, tsikloalkilfenola gora
KV-23-Un 15% miqgdarinda asas mohsulun 59.4% c¢iximi vo
89.3% seciciliyi oldo edilmisdir.

4.4.5. AX-ila K¥Y-23 katalizatorundan istifada etmaklo
para-(arilalkil)fenolun asillosma reaksiyalari
KYVY-23 katalizatorundan istifadoe etmoklo para-arilalkilfe-
nolun (AF-VII) AX-ils asillogsmasinin sxemi asagida verilmisdir:
o OH O
v.23 CH;

CH,COCI
* 3 -HCI

Ar Ar (4.25)

AX ilo arilalkilfenolun reaksiyasi asagida verilmis metodi-
ka ilo hayata kegirilmisdir: soyuducu birlasdirilmis kolbaya para-
(arilalkil)fenol 0.1 mol (20.0 q) va tsikloalkilfenola asason 15%
KVY-23 slavs olunaraq qizdirilir. Temperatur 100°C -5 gadar gal-
dirildigdan sonra 15.7 g (0.2 mol) A X olavs edilir. NOvbati mor-
holado temperatur 120-160°C-o qodar artirilir vo 6-10 saat garis-
dirilir. Proses sonlandirildiqda garisigin temperaturunu 60 °C-o
endirildikdon sonra suzllarak KY-23 ayrilir. Alinmis asilat avval-
ca 10%-1i HCI mahlulunda yuyuldugdan sonra, izafi (10mm c.st.)
tozyiqds qovulur, C2HsOH-da yuyulur va nahayat qurulusu, gos-
taricilori tasdig olunur [1].

9sas maddoanin ¢iximinin va seciciliyinin kinetik parametr-
lardan asililiq qrafiklari 4.21 Saylh sokilda tasvir olunmusdur.

4.21 sayli sokildon molum olur ki, AX-1s para-(arilalkil)fe-
nolun asillagmasinin temperaturunun 130-155°C hadlarinds asas
maddonin ¢iximi 45-65.6%, asas maddoya gors prosesin segiciliyi
183 86.9-90.1% hadlarinds olur. Temperaturun ndvbati artimlarin-
da asas maddonin ¢iximi 61.3%, segicilik 77.4% olur. Segiciliyin
azalmasinin sobabi temperaturun artmasi ilo yan mohsullarin miq-
darmnin artmasi ilo olagadardir.

4.21 sayl sokildon malum olur ki, asillogsma prosesinin vax-
t1 6 saat oldugda asas maddonin 40.3% ¢iximi, 89.6% seciciliyi
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aldo olunur. Reaksiyanin vaxti 8 saat qabul edildikds asas mad-
donin ¢iximi1 63.6%, segicilik iso 86.9% toskil edir. Prosesin vax-
tinin 10 saatadok artirilmasi ilo o9sas maddonin ¢iximi 56.5%-9 qo-
dar, segicilik iso 74.8%-o qodor azalir. Prosesin seciciliyin azal-
masi reaksiyanin vaxtinin artmasi ilo 2-hidroksi-5-arilalkilaseto-
fenonun basga izomerlorinin yaranmas: ilo olaqodardir. IIKin
xammallarin mol nisbatlori asas maddonin ¢iximina va prosesin
seciciliyina tosir edon asas kinetik amillardondir.

»

a)

Craam (1) - segielbik (2), %

b)

™ 1. o .
Temperarur, *C Vant, samt

{e- 8 saat; AF-VIEAX1:2: katmig.=12%) [T 155 'CLAF-VIRAX S 1:2; Kat.mig.<12%)
-
&
=~ G
- -
3 - — e
8w 2
)
g
= o €
~
" "
AFVILAN, mod'eel Kataliestorun migdsn, %
[T 18555 == R sant; katamig~12%| FU= PSS%CT v Hosants AVVIEAX=1:2)

Sakil 4.21. 2-Hidroksi-5(arilalkil)asetofenonun ¢iximi (1) va
seciciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyamin miiddatindan (b),
ilkin reagentlarin mol nisbatlorindan (c) va katalizatorun
miqdarindan (¢) asithhq qrafiklori

4.21 Sayh soklin (c) ayrisindon malum olur ki, AF-VII-nin
AX-5 mol nisbati 1:2 oldugda asas maddonin sarfali ¢1xim vo se-
ciciliyina nail olmag olur. ilkin xammallarin mol nisbatlorinin da-
ha asag1 vo yiiksok hadlari bu gqodor somorali naticolonmomisdir.
Qrafikin ¢- ayrisindds verilmis naticolordon do malum olur ki, ka-
talizatorun 5% miqdarinda asas maddonin ¢iximi 47.3% olur. Bu
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zaman prosesin segiciliyi 90.4% muoyyon edilmisdir. Katalizato-
run miqdart 12% qobul edildikdo proses {iglin somorali ¢ixim
(65.6%) va segiciliya (86.5%) nail olunur. Katalizatorun miqda-
rininin 15% hoaddinds asas maddonin ¢iximinda cuzi artim miisa-
hids edilso do, prosesin seciciliyi xeyli asag: diisiir. Noticods, KV-
23 katalizatorundan istifado etmoklo AF-VII-nin AX-ils asillos-
moasi Ugun verilmis sorait sorfali hesab olunur: 155°C — tempera-
turda, reaksiyanin vaxti — 8 saat, AF-VII-nin AX-o5 mol nisbati —
1:2, g6tlrilon AF-VI1I-5 asason KY-23-in migdar1 — 12%. G0sto-
rilon soraitdo gotlrilon AF-o osason asas maddonin ¢iximi —
65.6%, prosesin segiciliyi iso asas maddaya osason — 86.9% ol-
musdur.

Sintez olunmus birlagmalarin fiziki-kimyavi gostaricilori vo
element tarkiblori vo cadval 4.2-da verilir.

Cadval 4.2.
2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlarin element tarkiblori
va fiziki-kimyavi xassalori

OH Element
ihi O
C;CH3 Tgay_, Torim, Molekul torkibi, %
o C oC Kiitl Hesablanib
(10mm c.st). Tapilib
R C H
e 150 152 1133 218 % %
C14H1802 ) )
H,C : 166 — 168 114.8 232 % %
CisH200; . )
o | 161-163 123 232 ;g—g %
CisH200; i i
s
—C
J:H}QC}h 203-205 | 106107 | 272 | D% | 33
Ci1gH2407
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Caodval 4.2-nin arda

CH,
|
- 79.4 8.8
| _ = 19 0.0
En—Zdn, 208-212 | 108-110 212 | 755 | o3
Ci1gH240;
g
65 | 202212 . o2 | 24| B8
s 787 | 85
C1gH240;
—arilalkil 80.0 6.7
Ci16H1402 192 -200 i 241 79.1 | 5.9
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FOSIL 5

para-TSIKLOALKILFENOLLARIN SIRK® TURSUSU
VO BENZOIL XLORID iL9 DISPERS ZnCl,
HOPDURULMUS y-Al,03 KATALIZATORU
ISTIRAKINDA ASILLOSMO REAKSIYALARI

5.1. para-Tsikloalkilfenollarin sirka tursusu ilo dispers
ZnCl,/y-Al;,0Os katalizatoru istirakinda asillosmo
reaksiyalari

para-Tsikloalkilfenollarin sirks tursusu ilo dispers ZnClz/y-
Al20s3 katalizatoru istirakinda asillosma reaksiyalari naticosinda
yuksok ¢ixim va segiciliyin alds olunmasi magsadils prosesin he-
terogen dispers ZnCl2/y-Al20s3 katalizatoru istirakinda aparilmasi
todgiq olunmusdur [1]. Dispers ZnClz/y-Al203 katalizatorunun
hazirlanma tsulu hagqinda malumatlar 4-ci fosilds verilmisdir

5.1.1. para-(1-Metiltsiklopentil)fenolun sirkas tursusu ilo
dispers ZnCl,/y-Al;,Oz katalizatoru istirakinda asillosma
reaksiyalari

para-(1-Metiltsiklopentil)fenolun sirks tursusu ilo asillog-
mo reaksiyasinin tonliyi:

OH OH O

CH,

+ CH,COOH ZnCly/ALO,
CH; > CH;

-H,0

(5.1)

Reaksiya prosesi asagida verilmis metodla aparilmigdir: ov-
valca soyuducu ila tomin olunmus iichogazli kolbaya 10 q 20%-
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li dispers ZnCl2 hopdurulmus y-Al203 katalizatoru va 0.1 mol
(17.6 g) para-(1-metiltsiklopentil)fenol slavs edilorok 90°C tem-
peratura godar qizidirilir sonra isa Uzarino damci qifi vasitoasilo
0.2 mol (12 q) sirks tursusu damizdirilir. Sirks tursusunun slavas
olunmasi bitdikdan sonra proses 20-60 dagige muddatinds, 120-
160°C diapazonunda arasdirilir. Prosesin sonunda katalizator si-
ziilorak ayrilir. Qarisiq avvalca atmosfer tozyigindo rektifikasiya
olunur ki, bu zaman reaksiyaya daxil olmayaq asillogdirici agent
— sirka tursusu, daha sonra vakuumda rektifikasiya (10 mm c.st.)
olundugu zaman iss para-(1-metiltsiklopentil)fenol, magsadli
mohsul - 2-hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenon va yan moh-
sullar ayrilir.

para-(1-Metiltsiklopentil)fenolun sirks tursusu ilo dispers
ZnCl2/y-Al203 katalizatoru istirakinda asillogsmo reaksiyalarinin
naticalori sakil 5.1-do verilmisgdir.

2 ¥ 3

2 B

Croam (1) - secicllik (2), %
|
1]
l|
f
J
!

8 - b)

- e e ‘e . 150 B Jo p A
Temperatur, “C Vaaxt, daghga
[e=40 dag.; p-(I-MTSP)F:ST=1:2| |T= 135°C; p1I-MTSPIF:ST=1:2)

T 3 2 ¥ & %

Coxm (1) - secicilik (2), %

[ S |

P LMTSPYF:ST, mol/mal
[T= 135°C; 740 dag.|

Sokil 5.1. 2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenonun ¢iximi (1)

V9 seciciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyanin miiddatindan
(b) va ilkin reagentlarin mol nisbatlarindan (c) asiiliq qrafiklari
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5.1 Say1li sokilds gorunduyt kimi, para-(1-metiltsiklopen-
til)fenolun sirks tursusu ilo dispers ZnClz/y-Al203 katalizatoru-
nun istirakinda asillosmasi zamani temperaturun 80°C-doan
135°C-ya gadar artirilmas: zamani magsadli mahsul - 2-hidroksi-
5(1-metiltsiklopentil)asetofenonun ¢iximi1 gotirilmis para-(1-
metiltsiklopentil)fenola goro 52.4 — 65.7%-dok, prosesin secicili-
yi isa magsadli mahsula gors 87.2-don 89.3%-2 gadar yiksalmis-
dir. Lakin temperaturun daha da artmasi (160-180°C intervalinda)
naticasinds asas maddonin ¢iximi azalaraq 63.8%-don 60.8%-2
enmisdir. Bu azalmanin sababi iso reaksiya prosesinds arzuolun-
maz yan mohsullarin amalo galmasi ilo alagalondirilir. Bundan
alave, para-(1-metiltsiklopentil)fenolun sirks tursusu ilo asillos-
mo reaksiyasinda ilkin reagentlorin garsiligli tasir muddatinin do
ohomiyyatli rola malik oldugu miayyan edilmisdir. Asillosma
prosesinin davametma miiddatinin 20 dagigadan 40 dagigays go-
dor artirilmasi naticasinds asas maddonin ¢iximi gétirilon para-
tsikloalkilfenola goro 41.4%-don 65.7%-5 goadar, prosesin segici-
liyi iso moagsadli mohsula gore 92.1-89.3% mioyyan olunmusdur.
Lakin ilkin komponentlarin garsiligli tasir muddati 50-60 daqige-
ya gadar uzadildigda, asas maddonin ¢iximi 53.3%-9, prosesin se-
ciciliyi iso 79.1%-o godor azalir. Bu azalmanin sababi, asillosma
prosesi zamani moahsulun tarkibinds muxtslif izomerlarin amals
galmoasi ila slagadardir. Bundan basqa, asillosma reaksiyasina to-
sir gOstoran digar kinetik amillordan biri do istifads olunan xam-
mallarin molar nisbatloridir. 5.1 Sayli sokildon aydin olur ki, pa-
ra-(1-metiltsiklopentil)fenolun sirko tursusuna nisbotini 1:2
mol/mol gétirdukds asas maddonin ¢iximi 65.7%, prosesin segi-
ciliyi isa mogsadli mahsul - 2-hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)ase-
tofenonuna goro 89.3% olmusdur. Ilkin xammallarin diger mol
nisbatlarinds iso bu daracads yliksok samaralilik alda edilmir.

Noticada, para-(1-metiltsiklopentil)fenolun sirks tursusu ilo
dispers ZnCl2/y-Al203 katalizatorunun istiraki ils asillosmo reaksi-
yasina tgln muxtalif kinetik parametrlorin (temperatur, reaksiya-
nin davametma muddatinin, maddoalarin mol nisbatinin) tasiri ilo
yiksok ¢ixim va segiciliyin oldo olunmasi tigiin optimal sorait mu-
ayyan edilmisdir. Arasdirmalar naticasindo miayyan olunmusdur
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ki, 135°C temperaturda, 40 daqigs arzinds vo para-(1-metiltsiklo-
pentil)fenolun sirks tursusuna olan nisbati 1:2 mol oldugda, asas
maddanin ¢ixim1 65.7%, prosesin seciciliyi isa 89.3% olur.

5.1.2. para-(1-Metiltsikloheksil)fenolun sirka tursusu
ila dispers ZnCl/y-Al;,O3 katalizatoru istirakinda
asillosma reaksiyalari

para-(1-Metiltsikloheksil)fenolun sirks tursusu ilo asillos-
mo reaksiyasinin tonliyi:

OH OH

ZnCl,/ALO;,
— >
-H,0

cn, * CH:COOH

(5.2)

Reaksiya prosesi asagida verilmis metodla apariimigdir: ov-
valca soyuducu ils tamin olunmus tighogazli kolbaya 10 q 20%-
li dispers ZnCl2 hopdurulmus y-Al20s katalizatoru vo 0.1 mol
(19.0 qg) para-(1-metiltsikloheksil)fenol slava edilorak 90°C tem-
peratura godor qizidirilir sonra isa Uzorina damci qifi vasitossilo
0.2 mol (12 q) sirks tursusu damizdirilir. Sirks tursusunun slavs
olunmasi bitdikdon sonra proses 20-60 dagigs muddatinda, 120-
160°C diapazonunda arasdirilir. Prosesin sonunda katalizator si-
ziilorak ayrilir. Qarisiq avvalca atmosfer tozyigindo rektifikasiya
olunur ki, bu zaman reaksiyaya daxil olmayaq asillogdirici agent
— sirka tursusu, daha sonra vakuumda rektifikasiya (10 mm c.st.)
olundugu zaman iso para-(1-metiltsikloheksil)fenol, moagsadli
mohsul - 2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenon va yan
mohsullar ayrilir.

para-(1-Metiltsikloheksil)fenolun dispers ZnClz/y-Al203
katalizatoru istirakinda sirka tursusu ils asillosmas reaksiyalarinin
naticalori sokil 5.2-do verilmisdir.
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5.12 Sayili (a) sokildon gorinir ki, belo gonasto golmok
olur ki, temperaturun 120-140°C araliginda gotirilon para-(1-
metiltsikloheksil)fenola géra moagsadli mohsul - 2-hidroksi-5(1-
metiltsikloheksil)asetofenonun ¢iximi 45.5-don 69.3%, prosesin
¢iximi isa magsadli mohsula gora 95.3 — 91.8%-5 gadar dayisir.
Asillosmo reaksiyasinin temperaturunun 150-160°C-ys qodor
yuksaldilmasi naticasinde osas maddonin ¢iximi 64.2%-dan
58.4%-o qodor, prosesin seciciliyi iso 85.1%-don 82.3%- o gador
azalir. Temperaturun 140°C-doan artirilmasi ilo yan mohsullarin
amala galmoasi ¢ixim va seciciliyin migdarinin azalmasi ils noti-
colonmigdir. Reaksiyanin davametmo muddati asas maddanin ¢1-
ximina Va prosesin seciciliyins tosir edok asas parametrlordandir.
Sakil 5.2-dan (b) aydin olur ki, reaksiyanin middatinin 20-don
40-daqigays goadoar galdiriimast ilo ¢ixim 38.8%-dan 69.3%-5 go-
dor ylksolmisdir, bu zaman prosesin seciciliyi iso 90.2%-don
91.8%-o5 godar doyisir.
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Sakil 5.2. 2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun ¢iximi (1)
Va seciciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyanin miiddatindan
(b) va ilkin reagentlorin mol nisbatlarindan (¢) asilihq qrafiklari
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Reaksiya muddatinin artmas: ilo asas maddanin g¢iximi
52.3%-9, seciciliyi isa 82.3%-o qodor azalir. Asillosma reaksiya-
sinda optimal saraitin milayyan olunmasi tigiin digar vacib kinetik
parametr ilkin xamallarin mol nisbatidir. 5.2 Sayili (c¢) sokildon
gorunduayd kimi, ilkin xammallarin mol nisbati 1:2 oldugda asas
maddonin ¢ixim va segiciliyi an yiksok 69.2% vos 91.8% olmus-
dur. Xammallarin daha ylksak nisbatlorinds ¢ixim va segicilikds
artim miioyyan edilmoamisdir.

Dispers ZnCl2/y-Al20s katalizatoru istirakinda sirks tursusu
ilo para-(1-metiltsikloheksil)fenolun garsiligh tasir reaksiyalari
uclin optimal sarait miayyan olunmusdur. Optimal soraitda: tem-
peratur — 140°C, reaksiyanin davametmomuiddati — 40 daqigs, pa-
ra-(1-metiltsikloheksil)fenolun sirks tursusuna mol nisbati 1:2 ol-
duqda gotirilon para-(1-metiltsikloheksil)fenoluna ssasan ¢ixim
69.3%, secicilik iso 2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenona
asason 91.8% olmusdur.

Odobiyyat monbalarine asasan, ZnCl2/y-Al203 katalizatoru
istirakinda para-(1-MTH)F-un sirko tursusu ilo garsilighi tasir
ehtimal olunan mexanizmi verilir:

- n Zn
OH H_(‘E% “o-H H»-O’/Z\ R H--0"" Z\ R H R
0 ZnCl,/AL0, ORR' (L ° OH ’ 2 OH C/QO
+ R.&—ou% . . .
H,0
R R R 1
CH,
(5.3)
5.1.3. Dispers ZnCl,/y-Al>Os katalizatoru istirakinda

para-(3-metiltsikloheksil)fenolun sirkas tursusu ila
qasihiqh tasir reaksiyalari

para-(3-Metiltsikloheksil)fenolun  sirka  tursusu ilo
asillogsma reaksiyasinin tonliyi:
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OH OH O

CH,
+CH,COOH  _ZnCl/ALO
-H,0
CH, cn, (5.4)

Reaksiya prosesi asagida verilmis metodla aparilmigdir: ov-
valca soyuducu ils tamin olunmus tighogazli kolbaya 10 q 20%-
li dispers ZnClz hopdurulmus y-Al203 Kkatalizatoru vo 0.1 mol
(19.0 q) para-(3-metiltsikloheksil)fenol slavs edilarok 90°C tem-
peratura godar qizidirilir sonra isa lzarino damci qifi vasitossilo
0.2 mol (12 q) sirks tursusu damizdirilir. Sirks tursusunun slava
olunmasi bitdikdon sonra proses 20-60 dagigs muddatinds, 120-
160°C diapazonunda arasdirilir. Prosesin sonunda katalizator su-
zlilorak ayrilir. Qarisiq avvalca atmosfer tozyiginds rektifikasiya
olunur ki, bu zaman reaksiyaya daxil olmayaq asillogdirici agent
— sirko tursusu, daha sonra vakuumda rektifikasiya (10 mm c.st.)
olundugu zaman iso para-(3-metiltsikloheksil)fenol, magsadli
mohsul - 2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)asetofenon vo yan
mohsullar ayrilir.

Dispers ZnCl2/y-Al20s3 katalizatoru istirakinda para-(3-me-
tiltsikloheksil)fenolun sirka tursusu ilo garsiligl tasir reaksiyasi
naticalori sokil 5.4-do verilir.

5.13 Sayili (a) sokildan gorundr ki, reaksiyasinin tempera-
turu 140°C- yuksoaltdikds osas maddonin ¢iximi 63.9%, prosesin
seciciliyi isa 86.6% olmusdur. Prosesin temperaturunu 120-don
130 °C-o godor artirdigda magsadli mahsul - 2-hidroksi-5(3-me-
tiltsikloheksil)asetofenonun ¢ixim: miivafiq olaraq 36.8-59.5%
Vo prosesin segiciliyi 93.2 - 89.3% toskil edir. Temperaturun dana
yuksok (150-160 °C) hadlorinds asas maddonin ¢iximi 58.0—
47.3%-o godor azalir, segicilik iso muvafiq olaraq 78.7-67.1%
olur. Belalikla, ZnCl2/y-Al2Os katalizatoru istirakinda para-(3-
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metiltsikloheksil)fenolun va sirka tursusunun garsiligli tasir reak-
siyasi ti¢lin temperaturun 140 °C se¢ilmasi daha somaralidir.
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Sokil 5.3. 2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)asetofenonun ¢ixim (1)
V9 seciciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyanin miiddatindan
(b) va ilkin regentlarin mol nisbatlarindan (¢) asthhq qrafiklari

Asillagmo reaksiyasi tigiin reaksiyanin davametmo muddati
digar vacib kinetik parametrdir. 5.13 Sayil1 (b) sokildon gorunur
ki, reaksiyanin davametmoa middstinin asagi hadlorinds (20-40
dogige) 2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)asetofenonun  ¢iximi
42.0-63.9%, mogsadli mahsula gors prosesin seciciliyi isa 96.1-
92.3% miayyan olunmusdur. Reaksiyanin davametma muddoti-
nin 50-60 dogigoys artmasi ilo 2-hidroksi-5(3-metiltsiklohek-
sil)asetofenonun ¢ixim1 57.9-dan 46.8%-o godor, prosesin segici-
liyi iso 80.3-dan 76.0%-2 gador azalir. Gorundlyu kimi, reaksiya
muddatinin 40 dagigadan yuxari hadlorinds asas maddonin ¢ixim
Vo seciciliyinds artim miisahido olunmur. Bu sobabdoan, reaksiya
uclin optimal davametma miiddsti 40 dagigs hesab olunur. 5.13
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Sayli sokildan (c) gorundr ki, para-(3-metiltsikloheksil)fenolun
sirko tursusuna 1:1 mol nisbatinds asas maddonin ¢iximi 42.6,
prosesin seciciliyi 75.1% toskil etmisdir. ilkin komponentlorin
1:2 nisbatinds ¢ixim -63.9%, prosesin seciciliyi — 86.6% olur.
Xammallari mol nisbatlorinin artmasi ilo (1:3) asas maddonin ¢i1-
ximinda vo prosesin seciciliyinds arttm miisahids edilmir.

Naticads katalizator kimi ZnCl»/y-Al2Os istifads olunmagla
para-(3-metiltsikloheksil)fenolun sirks tursusu ils asillosmo reak-
siyalar1 tiglin optimal soraitda: 140 °C temperaturda, 40 dagige
muddatindo, ilkin xammallarin 1:2 mol nisbatlorinds géturilmiis
para-(3-metiltsikloheksil)fenola géro magsadli mohsul - 2-hid-
roksi-5(3-metiltsikloheksil)asetofenonun ¢iximi 63.9%, magsadli
mohsula gora prosesin seciciliyi 86.6% olmusdur.

5.1.4. Dispers ZnCl./y-AL:Os katalizatoru istirakinda
para-(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun sirka
tursusu ilo qarsihiqh tasir reaksiyalari

Dispers ZnClz/y-Al:Os katalizatoru istirakinda para-(3-
metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun (AF-1V) sirks tursusu
ilo garsiligh tasir reaksiyasinin tonliyi asagidaki kimidir:

OH

OH O
CH;
ZnCl,/A1L, 04
+ CH3COOHT
-
H3;C—-C—CH; H3;C-C—CH;3
CH; cHy  (5.5)

Reaksiya prosesi asagida verilmis metodla aparilmisdir: ov-
valca soyuducu ila tomin olunmus iichogazli kolbaya 10 q 20%-
li dispers ZnCl2/y-Al20s katalizatoru vo 0.1 mol (23.0 g) para-(3-
metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenol slavo edilarak 90°C tempe-
ratura godor quzidirilir sonra iso Uizarina damci qifi vasitasilo 0.2

166



mol (12 q) sirka tursusu damizdirilir. Sirka tursusunun alavs olun-
mas1 bitdikdon sonra proses 20-60 doagige muddstinds, 120-
160°C diapazonunda arasdirilir. Prosesin sonunda katalizator si-
zlilorak ayrilir. Qarisiq avvalca atmosfer tozyigindos rektifikasiya
olunur ki, bu zaman reaksiyaya daxil olmayaq asillogdirici agent
— sirko tursusu, daha sonra vakuumda rektifikasiya (10 mm c.st.)
olundugu zaman iso para-(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fe-
nol, moagsadli mohsul - 2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksen-3-il-
izopropil)-asetofenon va yan mohsullar ayrilir.

Dispers ZnClz/y-Al=O:s katalizatoru istirakinda para-(3-me-
tiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun sirka tursusu ilo garsiligh
tasir reaksiyalarinin naticalori Sokil 5.4-do verilmisdir.
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w

|
|
|
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Soakil 5.4. 2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)-
asetofenonun ¢ixim (1) va seciciliyinin (2) temperaturdan (a),
reaksiyanin miiddatindan (b) va ilkin reagentlarin mol
nisbatlarindan (c) asiiliq grafiklari

5.4 Sayli soklin (a) gorinlr ki, reaksiya temperaturunun
asag1 hadlorindo (120-145 °C) géturilmiis para-(3-metiltsiklo-
heksen-3-il-izopropil)fenola géro moagsadli mohsul 2-hidroksi-
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5(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)asetofenonun ¢iximi uygun
olaraq 38.6-59.3%, mogsadli mohsula gora prosesin segiciliyi isa
89.5-85.1% hodlarinds misyyan olunmusdur. Temperaturun 150
— 160°C hadlarinds gotlrilmiis alkilfenola géra asas maddonin
ciximi 54.0 — 52.1%, prosesin seciciliyi iso 83.2-80.3% hadlarin-
do doyisir. Belaliklo, asas maddonin ¢ixim va seciciliyin alds
olunmasi tigiin 145 °C somorali hesab oluna bilor.

Asillasmo reaksiyasi tigiin optimal soraitin aldo olunmasi
uclin digor vacib parametr reaksiyanin davametma muddatidir.
5.4 Sayli sokilda b ayrisindon gorinir ki, reaksiya miiddatinin 20-
30 dagige haddlarinda asas maddanin ¢iximi 36.8-48.2%, prose-
sin secicilyi iso moagsadli mohsula gére 87.4-90.2% hoaddlarinds
muayyan olunmusdur. Reaksiya muddatinin 45 dagigaya gador
artirilmast ilo moagsadli masulun ¢iximi 59.3%, prosesin seciciliyi
ISo 85.1% toskil etmisdir. Reaksiyanin 50-60 dagige middatinda
osas maddonin ¢ixim va seciciliyinds artim miisahido olun-
mamisdir. Sakil 5.4-dan (c) malum olur ki, ilkin komponentlarin
mol nisbatinin 1:1-5 olduqda géturulmiis alkilfenola goro asas
maddanin ¢iximi1 50.8%, prosesin seciciliyi magsadli mahsula go-
ra 89.5% toskil edir. para-Tsikloalkilfenolun sirks tursusuna mol
nisbati 1:2 —o goétirdikds iso ¢ixim 59.3%, segicilik isa segicilik
iso 85.1% misahids edilmisdir. Asillagdirici agentin migdarinin
3 dofaya godor artirilmas: zamani ¢ixim 48.9%, secicilik 79.6%
olmusdur. Sirka tursusunun miqdarmnin artmasi ilo ¢ixim vo Segi-
ciliyin azalmasinin asas sababi artiq miqdarda gotirilmiis asillos-
dirici agentin yenidon reaksiyaya girarok 2,6-ditéromoli asetofe-
nonun alinmasi ils alagoadardir.

OH O

o OHO
H
CH, HsC CHs

ZnCl,/AlLQ
HyC-C-CH;  *CH3COOH  ===2mos

3 3 - Hzo HSC/C7CH3

CH,
CH; (5.6)
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Oldo olunan naticalars asasan, dispers ZnCl:/y-Al:Os kata-
lizatoru istirakinda para-(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fe-
nolun sirks tursusu ilo garsiligl tasir reaksiyalar1 zamani 2-hid-
roksi-5(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)asetofenonun alinmasi
Ucun optimal sorait tapilmisdir. Optimal soraitda: 145°C tempera-
turda, 45 doagige middatinds, ilkin xammallarin mol nisbati 1:2
oldugda magsadli mahsul 2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksen-3-il-
izopropil)asetofenonun ¢iximi (gotlrilmiis para-(3-metiltsiklo-
heksen-3-il-izopropil)fenola asason) 59.3%, prosesin seciciliyi
iso  2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)asetofenona
gora 85.1% olmusdur.

5.1.5. Dispers ZnCl./y-AL:Os katalizatoru istirakinda
para-(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun sirka
tursusu ilo qarsihiqh tasir reaksiyalari

Dispers ZnClx/y-AlOs katalizatoru istirakinda para-(4-
metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun (AF-V) sirks tursusu ilo
qarsiligl tosir reaksiyasinin tonliyi asagidaki kimidir:

OH

OH (‘c‘)

“CH,
ZnCl,/ALO
_ZnClL/AILO;
HsC—C-CH, * CHsCOOH “HO HaC-C-CHy
CH,

CHs (5.7)

Reaksiya prosesi asagida verilmis metodla apariimisdir: ov-
valca soyuducu ilo tamin olunmus iichogazli kolbaya 10 q 20%-
li dispers ZnCl2/y-Al203 katalizatoru vo 0.1 mol (23.0 q) para-(4-
metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenol slavs edilorak 90°C tempe-
ratura godor qizidirilir sonra iss Uzarina damci qifi vasitasilo 0.2

169



mol (12 q) sirka tursusu damizdirilir. Sirka tursusunun alavs olun-
mas1 bitdikdon sonra proses 20-60 doagige muddstinds, 120-
160°C diapazonunda arasdirilir. Prosesin sonunda katalizator si-
zlilorak ayrilir. Qarisiq avvalca atmosfer tozyigindos rektifikasiya
olunur ki, bu zaman reaksiyaya daxil olmayaq asillogdirici agent
— sirko tursusu, daha sonra vakuumda rektifikasiya (10 mm c.st.)
olundugu zaman iso para-(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fe-
nol, moagsadli mohsul - 2-hidroksi-5(4-metiltsikloheksen-3-il-
izopropil)asetofenon vo yan mohsullar ayrilir.

Dispers ZnClz/y-Al-O:s katalizatoru istirakinda para-(4-me-
tiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun sirka tursusu ilo garsiligh
tasir reaksiyalarinin naticalori Sokil 5.5-do verilmisdir.

5.5 Sayli (a) sokilinda gérindiyi kimi, asillosma reaksiyasi
130-140°C temperaturda aparildigi zaman ¢ixim gotlrilmiis al-
kilfenola asason 30.6-49.8%, prosesin seciciliyi mogsadli mohsu-
la gbro 84.6-85.4% olur. Reaksiya temperaturunun artmas ilo,
temperaturun 150-160 °C hadlorinds asas maddonin ¢gixim1 mii-
vafiq olaraq 55.8-50.7%, prosesin seciciliyi iso 82.3-72.2% had-
larinda olmusdur. Asillosmo reaksiyas: zamani alds olunan ¢i1-
xim va seciciliys tasir edoan digar vacib kinetik parametr reaksi-
yanin davametmoa muddatidir. Bu baximdan xammallarin dis-
pers ZnCl2/y-Al20s3 katalizatoru ilo reaksiya mihitinds goriisma
muiddatinin magsali mahsulun ¢ixim va seciciliyina tasiri aras-
dirtlmigdir.

5.5 Sayl sokildo (b) ayrisindon molum olur ki, reaksiya
muddatinin asag1 hadlorinde komponenlar bir-biri ilo tam kon-
taktda olmadiqlar tigiin 28.4% cixim va segicilik 88.2% muoyyan
olunmusdur. Reaksiyanin davametmo miiddati 50 dogigoyo arti-
rildigda ¢ixim (55.8%) vo segiliyin (82.3%) maksimum hoaddlori-
na nail olunur, ndvbati artimda (60 daqigs) ¢ixim va secicilikdo
cuzi artim (56.7%) olsa da, oaldo olunan natico samoarali hesab
olunmur. Sakilin ¢ ayrisinds verildiyi kimi ilkin komponentlarin
1:2 mol nisbatlori proses tigtin an somarali naticanin alds olunma-
st liglin uygundur, bels ki, bu zaman asas maddanin ¢iximi1 55.8%,
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prosesin seciciliyi isa 82.3% toskil etmisdir. Reaksiya zamanu sir-
ko tursusunun gatiligmin artirilmasi ¢ixim va Segiciliyin asagi
diismasina sabab olur ki, bunun da asas sobabi 2,6-ditéromali ase-
tofenonlarin slds olunmasidir.
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Sakil 5.5. 2-Hidroksi-5(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)-
asetofenonun ¢ixim (1) va seciciliyinin (2) temperaturdan (a),
reaksiyanin miiddatindan (b) va ilkin xammallarm mol
nisbatlarindan (c) asihiliq grafiklari

Dispers ZnClz/y-Al2Os katalizatoru istirakinda para-(4-me-
tiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun sirka tursusu ilo asillosmo
reaksiyalar1 U¢iin muayyan olunmus optimal soraitds (150°C, 50
doagige, 1:2 mol/mol) géturulmiis para-(4-metiltsikloheksen-3-il-
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izopropil)fenola géra magsadli mohsul 2-hidroksi-5(4-metiltsik-
loheksen-3-il-izopropil)asetofenonun ¢iximi 55.8%, prosesin se-
ciciliyi isa 82.3% muoayyan olunmusdur.

Anoloji todgigatlar ZnClz/y-AlOs katalizatoru istirakinda
para-[3(4)-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)]fenolun sirks tursu-
su ilo asillosmo reaksiyalar1 Uciin do aparilmisdir. 2-Hidroksi-
[3(4)-metiltsikloheksen-3-il-izopropil) ]Jasetofenonun alimas1
Uclin optimal ¢ixim va prosesin seciciliyin alds olunmast {igiin so-
marali sorait tapilmis: 160°C temperaturda, 50 dagige middatds,
1:2 mol/mol komponentlorin mol nisbatlorinds ¢ixim 57.7%, se-
cicilik 84.8% toskil edir.

5.1.6. Dispers ZnCl./y-AL:Os katalizatoru istirakinda
para-arilalkilfenolun sirkas tursusu ila qarsihiqh tasir
reaksiyalar 2

Disperslosdirilmis ZnCl> hopdurulmus y-Al-Os katalizatoru
istirakinda para-arilalkilfenolun (AF-VII) sirks tursusu ilo qarsi-
liglt tasir reaksiyasinin tonliyi asagidaki kimidir:

OH OH (II)
ZnClz/A1203 C\(:H3
+ CH3COOH ———>
-H,0
Ar Ar (5.8)

Reaksiya prosesi asagida verilmis metodla aparilmisdir: ov-
valca soyuducu ils tamin olunmus tighogazli kolbaya 10 q 20%-
li dispers ZnCl2/y-Al203 katalizatoru vo 0.1 mol (19.8 q) para-
arilalkilfenol olavo edilorok 90°C temperatura godor qizidirilir
sonra iss Uzarina damci qifi vasitasilo 0.2 mol (12 q) sirks tursusu
damizdirilir. Sirka tursusunun olava olunmasi bitdikdan sonra
proses 20-60 dagigs muddatinds, 120-160°C diapazonunda aras-
dirtlir. Prosesin sonunda katalizator stizilorak ayrilir. Qarisiq av-
valco atmosfer tozyiqinds rektifikasiya olunur ki, bu zaman re-
aksiyaya daxil olmayaq asillosdirici agent — sirks tursusu, daha
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sonra asag tozyiqds vakuumda (10 mm c.st.) govuldugu zaman
iso para-(arilalkil)fenol, magsadli mahsul - 2-hidroksi-5(arilal-
kil)asetofenon vo yan moahsullar ayrilir.

Dispers ZnClz/y-Al:Os katalizatoru istirakinda para-(arilal-
kil)fenolun sirka tursusu ilo garsiliglh tosir reaksiyalarinin natice-
lori sokil 5.6-da verilmisdir.
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Sokil 5.6. 2-Hidroksi-5(arilalkil)asetofenonun ¢ixim (1) vo
seciciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyamin miiddatindan (b)
va ilkin reagentlarin mol nisbatlarindan (c¢) asthhq grafiklari

5.6 Sayli sokildon malum oldugu kimi, asillos reaksiyasinin
130 °C temperatur giymatinds asas maddonin ¢iximi 44.2%, pro-
sesin seciciliyi iso 69.2% olmusdur. Reaksiya temperaturunun
artmast ilo (140 °C) asas maddonin ¢ixim (66.7%) va prosesin se-
ciciliyinin (85.1%) on maksimum giymatino nail olunmusdur.
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Temperaturun digar haddlorinds ¢ixim vo segicilikdo artim miisa-
hids olunmur.

Reaksiyanin davaetmo middoti asillosmo reaksiyasina tosir
edan digar vacib parametrlordondir. Reaksiya middatinin asagi
hadlarinds (20-30 dogige) mivafiq olaraq ¢ixim gotlrilmiis al-
kilfenola goro - 35.4-48.1%, prosesin segiciliyi iso 91.2-88.3%
toskil edir.

Reaksiyanin davametmamiddatinin 40-50 dagigoays gador
artmasi ils 9sas maddoanin ¢iximi miivafiq olara 66.7-57.8 %, pro-
sesin segiciliyi iso 85.1-83.4 % miiayyan olunmudur. Ilkin kom-
ponentlarin ¢ixim va segiciliya tasiri (c) ayrisinds tosvir edilmis-
dir. Sakildan gérunduiyid kimi samarali natica maddalarin 1:2 mol
nisbatinds oldo edilmisdir. Bu zaman oasas maddonin ¢iximi
66.7% va prosesin seciciliyi 85.1% nail olunmusdur. Komponent-
lorin digar gatiliglarinda yiksok natica aldo edilmir, bunun asas
sababi gatiligin artmasi ils asetofenonlarin digar téromalarinin al-
doa olunmasi ils izah olunur.

Oldo olunan naticalara asasan, dispers ZnCl/y-Al:Os kata-
lizatoru istirakinda para-(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fe-
nolun sirka tursusu ilo garsiligl tasir reaksiyalar1 zamani 2-hid-
roksi-5(arilalkil)asetofenonun alinmasi U¢ln optimal sorait
(140°C, 40 doqige, 1:2 mol/mol) tapilmisdir. Semarsli soraitds
goturilmiis para-(arilalkil)fenola gora mogsadli mohsul 2-hid-
roksi-5(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)asetofenonun  giximi1
66.7%, prosesin seciciliyi iso 85.1% muayyan olunmusdur.
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5.2. Dispers ZnCl:/y-AlLOs katalizatoru istirakinda
para-tsikloalkilfenolun benzoil xloridla qarsihgh tasir
reaksiyalari

Toadgigatgilarin aragdirmalarindan moalumdur ki, para-tsik-
loalkilfenollarin benzoil xloridlo ZnCl2 katalizatoru istirakinda
garsiligli tasir reaksiyalarinin bir sira ekoloji torafdon monfi torof-
lari olmagla yanasi, alinmasi nazards tutulmus asas mohsulun ¢i-
ximi1 da asag olur .

Asillagsmo reaksiyalart zamani yiiksok ¢ixim va segiciliyin
alda olunmasi va heterogen katalizatorlara aid bir sira ¢catismaz-
liglarin aradan galdirilmast mogsadilo disperslosdirilmis ZnClz2
hopdurulmus y-Al203 katalizatoru istirakinda para-tsikloalkilfe-
nollarin benzoil xloridls asillosma reaksiyalari tadqigq olunmusdur
[1]. Dispers ZnCl2/y-Al203 katalizatorunun hazirlanmasi prosesi
Kitabin 4-cu foslinda verilmisdir.

5.2.1. Dispers ZnCla/y-Al;O3 katalizatoru istirakinda
para-(1-metiltsiklopentil)fenolun benzoil xloridls
qarsihigh tasir reaksiyalari

para-(1-Metiltsiklopentil)fenolun benzoil xloridls garsiligh
tosir reaksiyalarinin tonliyi asagida verilmisdir:

C
ZnClyALO,
—_—
CH; Y -HCl CH;

Reaksiya prosesi asagida verilmis metodla apariimigdir: ov-
valca soyuducu ils tamin olunmus tighogazli kolbaya 10 q 20%-
li dispers ZnCl2 hopdurulmus y-Al20s katalizatoru vo 0.1 mol
(17.6 q) para-(1-metiltsiklopentil)fenol slava edilorok 90°C tem-
peratura godar qizidirilir sonra isa lzarino damci qifi vasitossilo
0.2 mol (28.5 qg) benzoil xlorid damizdirilir. Benzoil xloridin sla-
va olunmasi bitdikdan sonra proses 20-60 dagige muddstindo,

175



temperatur 120-160°C diapazonunda aragdirilir. Prosesin sonun-
da katalizator suzilorak ayrilir. Qarisiq avvalco atmosfer tozyi-
ginda rektifikasiya olunur ki, bu zaman reaksiyaya daxil olmayaq
asillosdirici agent — benzoil xlorid, daha sonra vakuumda rektifi-
kasiya (10 mm c.st.) olundugu zaman isa para-(1-metiltsiklopen-
til)fenol, asas mohsul - 2-hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)benzofe-
non va yan mohsullar ayrilir.

para-(1-Metiltsiklopentil)fenolun benzoil xlorlidlon dis-
pers ZnCl2/y-Al203 katalizatoru istirakinda asillosma garsiligl to-
sir reaksiyalarinin naticalori sokil 5.7-ds verilmisdir.
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Sakil 5.7. 2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)benzofenonun ¢ixim (1)
V9 seciciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyanin middatindan
(b) va ilkin regentlarin mol nisbatlarindan (c¢) asitihiq grafiklari

5.7 Sayli sokildon malum olur ki, dispers ZnCl2 hopdurul-
mus y-Al203 Katalizatorundan istifads edilmoklo para-(1-metilt-
siklopentil)fenolun BX-Io asillosmasinin temperaturun ilkin had-
lorinds (120-135°C) goturilmiis para-(1-MTSP)F-a asason osas
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maddoanin ¢iximi1 40.3-67.6% miiayyan olunmusdur. Temperaturu
150-160°C-5 qodor artirdigda asas maddonin ¢iximi 63.5-don
59.0%-o godar azalir. 9sas maddonin ¢iximinin azalmasinin so-
babi reaksiya zamani yan moahsullarin amals galmoasi ils slagodar-
dir. (1-Metiltsiklopentil)fenolun BX-la asillosma reaksiyasi ii¢iin
reaksiyanin miiddati digear vacib Kinetik parametrdir. 5.7 Sayli
sokildon musahida olur ki, dispers ZnCl2/y-Al203 katalizatoru is-
tirakinda para-(1-metiltsiklopentil)fenolun benzoil xlorid ilo re-
aksiyasmin vaxt1 20-40 dogige haddinds asas maddanin ¢iximi
40.8-67.6, prosesin seciciliyi iso 95.6-92.8% olur. Reaksiyanin
vaxtiin 50-dan 60-dagigaya godar artmasi ilo asas maddonin ¢i1-
xim1 59.0%-o goadar azalir ki, bu da reaksiyanin vaxtinin artmasi
zamani reaksiya zamani yan mohsullarin miqdarinin artmast ilo
olagoadardir. Xammallarin mol nisbati asas maddonin ¢iximina va
seciciliyina tasir edan vacib kinetik amillardandir. Sokildan (ayri-
¢) malum olur ki, (1-metiltsiklopentil)fenolun BX-s 1:2 nisbatin-
do osas maddanin ¢iximi 67.6% olur. I1kin reagentlorin gatiligmin
1:1+3 hoadlarinds yiksok natica aldo olunmur. Noticads, (1-me-
tiltsiklopentil)-fenolun BX-ls y-Al203 Gizarina hopdurulmus dis-
pers ZnCl2 kataliatorundan istifads etmokls asillogsmasi tgiin sor-
fali sorait miayyan olunmusdur: temperatur - 140°C, reaksiyanin
vaxti - 40 daqigs, ilkin xammallarin 1:2 mol nisbatinds gotural-
miis para-(1-MTSP)F-a asasan asas maddanin ¢iximi 67.6%, pro-
sesin seciciliyi asas maddoyos asason 92.8% olmusdur.

Osas maddonin struktur quruluslar Infraqirmiz1 spektros-
kopik analizi vasitoesils tasdiq olunmus, fiziki-kimyavi gostorici-
lori vo element torkibi aragdirilmigdir. 5.8 Sayli sokildo mogsadli
mohsulun infraqirmizi spektri verilmisdir.

2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)benzofenonun iQ spekt-
rindo verilmis siirisma zolaglar1 miiayyan olunmusdur: 665, 705,
799 sm™ - mono ovoz olunmus benzol niivesi; 816, 874, 1583,
1598 sm™ - 1,2,4 ovaz olunmus benzol niivesi; 1312,1373, 1449,
1488 sm™ - CHs vo CH2 gruplarmin C-H rabitesinin deformasiya
vo valent rogslori; 1262 sm™ - aromatik keton; 1200, 3443 sm™ -
OH grupunun O-H rabitssinin deformasiya ragsi; 1506 sm? -

177



benzol niivasi; 1598 sm™ - benzol niivesinin C=C slagosi; 1725

sm™ - C=0 grupu; 3068 sm™ - \HC=CH- grupunun C-H rabitosi.
Spektroskopik analizin naticasi 2-hidroksi-5(1-metiltsiklo-

pentil)benzofenonun strukturunu tasdiq edir.

aruxEnR

Sakil 5.8. 2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)benzofenonun
1Q-spektri

5.2.2. Dispers ZnCla/y-Al;O3 katalizatoru istirakinda

para-(1-metiltsikloheksil)fenolun benzoil xloridla
qgarsihigh tasir reaksiyalar

para-(1-Metiltsikloheksil ~ I)fenolun  benzoil  xloridls
qarsiligh tosir reaksiyalarinin tonliyi asagida verilmisdir:

OH OH O
. Cl ZnCly/ALO; O Q
e ———
CH, <:> i\o +HCI
‘ (5.10)
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Reaksiya prosesi asagida verilmis metodla apariimigdir: ov-
valca soyuducu il tamin olunmus tichogazli kolbaya 10 q 20%-
li dispers ZnCl2 hopdurulmus y-Al203 katalizatoru va 0.1 mol
(19.0 ) para-(1-metiltsikloheksil)fenol slava edilorak 90°C tem-
peratura godar qizidirilir sonra isa Uzarino damci qifi vasitosilo
0.2 mol (28.5 g) benzoil xlorid damizdirilir. Benzoil xloridin sla-
va olunmasi bitdikdan sonra proses 20-60 dagigqe muddatindo,
temperatur 120-160°C diapazonunda arasdirilir. Prosesin sonun-
da katalizator suzilorak ayrilir. Qarisiq avvalco atmosfer tozyi-
gindo rektifikasiya olunur ki, bu zaman reaksiyaya daxil olmayaq
asillosdirici agent — benzoil xlorid, daha sonra vakuumda rektifi-
kasiya (10 mm c.st.) olundugu zaman iss para-(1-metiltsiklohek-
sil)fenol, asas mohsul - 2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)benzofe-
non vo yan mohsullar ayrilir.

Dispers ZnCl2/y-Al20s3 katalizatoru istirakinda para-(1-me-
tiltsikloheksil)fenolun benzoil xlorlidls asillosma garsiligli tosir
reaksiyalarmin naticalori sokil 5.9-do verilmisdir.

< segicilik (2), %

Coum (1)

a) } ™
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TemperntunX Vaxt, dag
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o

Covam (1) - segicilik (2), %
i1 8 8

5 21 8

e "
P4 EMTSHIFBX; molmed
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Sakil 5.9. 2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)benzofenonun ¢iximinin
(1) va seciciliyinin (2) temperaturdan (a), vaxtdan (b) va ilkin
komponentlarin mol nisbatlarindan (c¢) asililiq ayrilari
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5.9 Sayili sokilds ayri (a)-dan gorind ki, reaksiyanin asagi
temperatur hadlorinds (120 °C) magsadli mahsulun ¢iximi 34.5%,
prosesin seciciliyi iso 98.1% toskil edir. Temperaturun 140 °C
temperatura gadro artirilmasi ilo ¢ixim 74.6%, prosesin seciciliyi
iso 93.6% oldo olunur. Temperaturun daha yuxar1 hadlorinda
(150-160 °C) proseisn ¢ixim va segiciliyindo azalma misahida
olunur. Bunun asas sabobi temperaturun artmasi ilo xammallarin
Kinetik enerjilorinin ylksolmasi ilo yan mohsullarin migdarinin
artmasi ils izah olunur. 9sas maddonin ¢ixim va segiciliyins tasir
edon digar asas parametr (b) ayrisinds tasvir olunmus reaksiyanin
davametma middatidir.

Reaksiyanin davametmo middatinin asagi haddlarinds (20-
40 dogige) asas maddonin ¢iximi miivafiq olaraq 33.2-74.6%,
prosesin segiciliyi iso 96.1 — 93.1% intervalinda doyisir. Reaksi-
yanin davametmo miiddatinin daha yiksak haddlarinds asas moah-
sulun ¢iximi va prosesin segiciliyinds az midarda artim olsa da,
1-2% artim tU¢iin vaxtin artirilmas: somoarali hesab olunmur. So-
kildan (c) gorinduyt kimi, xamallarin gatiliglarinin 1:2 nisbatlo-
rinds osas maddonin ¢iximi ¢ixim 74.6%, prosesin seciciliyi iso
93.6% toskil edir.

Arasdirmalar1 naticasindo 2-Hidroksi-5(1-metiltsiklohek-
sil)benzofenonun yiiksok ¢ixim va segicilikla alds olunmasi ti¢iin
optimal sorait mioyyan olunmusdur. Reaksiyanin temperaturu-
nun 140°C giymatinds, vaxti 40 dogige muddatinda, ilkin xam-
mallarin 1:2 mol nisboatinds (g6turilmiis alkilfenola goro) asas
mohsulun ¢iximi 74.6%, segicilik 93.8% miiayyan olunmusdur.

BOsas mohsulun struktur quruluslart Infragirmizi spektros-
kopik analizi vasitosilo tosdiq olunmus, fiziki-kimyoavi xassalori
vo element torkibi arasdirilmisdir. 5.10 Sayli sokildo mogsadli
mohsulun infraqirmizi spektri verilmisdir.

Infraqirmiz1 spektrda 2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)ben-
zofenona aid siriismoa zolaglart miiayyan olunmusdur: 700, 749
sm™* - mono avoz olunmus benzol niivesi; 80, 871, 1592 sm™ -
1,2,4 ovaz olunmus benzol nivasi; 1310,1373, 1447, 1498, 2854
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sm? - CHs3 vo CH2 gruplarmin C-H rabitasinin deformasiya vo
valent rogslori; 1257 sm - aromatik keton; 1198, 3439 sm™ - OH
grupunun O-H rabitasinin deformasiya ragsi; 1506 sm™ - benzol
nilvasi; 1596 sm™ - benzol niivesinin C=C olagosi; 1725 sm™ -
C=0 qgrupu; 3065 sm™ - \HC=CH- grupunun C-H rabitasi, 1232,
1260 sm™ - C-O rabitosi

BRUKER
Wavenumber cm-1

Sakil 5.10. 2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)benzofenonun
1Q-spektri

Spektroskopik analizin naticasi 2-hidroksi-5(1-metiltsiklo-
heksil)benzofenonun strukturunu tesdiq edir.
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5.2.3. para-(3-Metiltsikloheksil)fenolun dispers
ZnCla/y-Al,0O3 katalizatoru istirakinda benzoil xlorid
il3 qarsihqh tasir reaksiyalari

para-(3-Metiltsikloheksil)fenolun benzoil xloridlo garsi-
ligl1 tosir reaksiyalariin tonliyi agsagida verilmisdir:

H
0 OH O

@4{' ZnCl,/AL,0, O Q
+ R
N -HCI
. 9
: o (5.11)

Reaksiya prosesi asagida verilmis metodla apariimigdir: ov-
valca soyuducu il tamin olunmus tighogazli kolbaya 10 q 20%-
li dispers ZnCl2 hopdurulmus y-Al20s katalizatoru vo 0.1 mol
(19.0 q) para-(3-metiltsikloheksil)fenol alavs edilarak 90°C tem-
peratura godor qizidirilir sonra isa Uzorina damci qifi vasitossilo
0.2 mol (28.5 g) benzoil xlorid damizdirilir. Benzoil xloridin sla-
va olunmasi bitdikdan sonra proses 20-60 dagigqe muddatindo,
temperatur 120-160°C diapazonunda arasdirilir. Prosesin sonun-
da katalizator suzilorak ayrilir. Qarisiq avvalco atmosfer tozyi-
gindo rektifikasiya olunur Ki, bu zaman reaksiyaya daxil olmayaq
asillosdirici agent — benzoil xlorid, daha sonra vakuumda rektifi-
kasiya (10 mm c.st.) olundugu zaman iss para-(3-metiltsiklohek-
sil)fenol, asas mohsul - 2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)benzofe-
non vo yan mohsullar ayrilir.

Dispers ZnCl2/y-Al20s3 katalizatoru istirakinda para-(1-me-
tiltsikloheksil)fenolun benzoil xlorlidlo asillosma garsiligli tosir
reaksiyalarinin naticalori 5.11 sayili sokilda verilmisdir.

Sakil 5.11-don malum olur Ki, temperaturun asagi haddoalo-
rinds (120-130 °C) hadlorinds 41.7-61.2% osas maddonin ¢iximi,
92.3-90.1% iso prosesin seciciliyi mioayyan olunmusdur. Tempe-
raturun 140 °C-a godor artmasi ilo asas maddonin ¢iximi 69.3%,
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prosesin segiciyi ist 89.3% toskil edir. Temperaturun 150-160 °C-
o ¢atmasi ilo asas maddonin ¢iximi 65.0-62.7%-o qodor azalir.
Optimal garaitin tapilmasi {igiin digor vacib parametr reaksiyanin
vaxtidir. Sokilda (b-ayrisi) malum olur ki, reaksiyanin vaxti 20
daqigo gobul edildikds asas maddonin ¢iximi1 35% toskil edir,
muddatin artririlaraq 40 dagigays catdirlmasi ilo asas maddoanin
ciximi 69.3% olur. Reaksiyanin vaxtinin névbati dofo 50-60 do-
gigoya Qgodor artirilmasi ilo asas maddonin ¢iximi 69.7-61.0%
olur. Reaksiyanin vaxtini artirmagla asas maddonin ¢iximinin cu-
zi artmasi1 miisahids olunur ki, bu da texnoloji vs igtisadi baxim-
dan sorfali hesab olunmur.
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Sokil 5.11. 2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)benzofenonun ¢ixim
(1) va seciciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyanin
middatindan (b) va ilkin reagentlarin mol nisbatlarindan (c)
asihihq grafiklari

Buna gors do, 40 dagigo p-(3MTH)F-un BX-ilo asillosma
prosesi Ugiin daha magsadouygundur.
Optimal soraitin muoyyan olunmasi ti¢iin ilkin xammallar
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1:1 mol nisbatinds aragdirdiqda osas maddasnin ¢iximi 46.5% ol-
musdur. ilkin reagentlorin mol nisbatlorinin névbati 1:2 mol/mol
hoddinds tadqiqi asas maddonin ¢iximi 69.3%, prosesin segiciliyi
89.8% olur. Reagentlorin 1:3-0 mol nisbatinds asas maddonin ¢1-
ximi1 56.2%, prosesin segiciliyi isa 75.7% oldo edilmisdir. Aras-
dirmalara asason musyyan olunmusdur ki, xammallarin reaksiya
soraitindaki nisbati ti¢tin an samarali variant p-(3-MTH)F-un BX-
9 1:2-5 mol nisbatidir.

Umumilasdirsak, dispers ZnClz hopdurulmus y-Al203 kata-
lizatorundan istifads etmoklo asillosma prosesi tiglin somorli sora-
it tapilmigdir: temperatur - 140°C, prosesin muiddati - 40 dag., p-
(3-MTH)F-un BX-2 1:2 nisbatinda asas maddanin ¢ixim1 69.3%,
asas maddaya gora segicilik 89.3% togkil edir.

Osas mohsulun struktur quruluslart Infragirmizi spektros-
kopik analizi vasitasila tosdiq olunmus, fiziki-Kimyoavi xassalori
vo element torkibi arasdirilmisdir. 5.12 Sayli sokildo mogsadli
mohsulun infraqirmiz spektri verilmisdir

aruxcn

Sakil 5.12. 2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)benzofenonun
[Q-spektri

Infraqirmizi spektrdo 2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)ben-
zofenona aid siriismo zolaglart mioyyan olunmusdur:
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690,731,799 sm™ - mono ovoz olunmus benzol nivesi; 874,1598
sm™ -1,2,4 avoz olunmus benzol niivesi; 1313,1374, 1450, 2855,
2922 sm™ - CH3 vo CH2 gruplarimin C-H rabitasinin deformasiya
vo valent rogslori; 1197, 3450 sm™ - OH grupunun O-H rabitasi-
nin deformasiya rogsi; 1507 sm™ - benzol niivasi. Spektroskopik
analizin naticasi 2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksil)benzofenonun
strukturunu tosdiq edir.

5.2.4. Dispers ZnCly/y-Al;O3 katalizatoru istirakinda
para-(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun benzoil
xloridla qarsihqh tasir reaksiyalari

para-(3-Metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun  benzoil
xloridlo garsiligli tasir reaksiyalarinin tonliyi asagida verilmisdir:

OH OH O
e O
. ®_< ZnCly/Al,04 THCI
H;C—C—CH, o H3C—~C—CH,
e iy (5.12)

Reaksiya prosesi asagida verilmis metodla aparilmigdir:
avvalca soyuducu ilo tomin olunmus tigbogazli kolbaya 10 q
20%-1i dispers ZnCl2 hopdurulmus y-Al20s Kkatalizatoru vo
0.1 mol (23.0 q) para-(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenol
alavo edilorok 90°C temperatura godor qizidirilir sonra isa Uzaring
damec1 qifi vasitasilo 0.2 mol (28.5 q) benzoil xlorid damizdirilir.
Benzoil xloridin slave olunmasi bitdikdon sonra proses 20-60
doagige middatinds, temperatur 120-160°C diapazonunda arasdi-
rilir. Prosesin sonunda katalizator siiziilorok ayrilir. Qarisiq
avvalco atmosfer tozyiginds rektifikasiya olunur ki, bu zaman
reaksiyaya daxil olmayagq asillogdirici agent — benzoil xlorid, daha
sonra vakuumda rektifikasiya (10 mm c.st.) olundugu zaman iso
para-(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenol, asas mahsul - 2-
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hidroksi-5(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)benzofenon va yan
mohsullar ayrilir.

Sakil 5.13-da dispers ZnClz/y-Al203 katalizatoru istirakinda
para-(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun benzoil xlorlid-
lo garsiligl tasir reaksiyalarinin naticalori tasvir edilmisdir.
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Sokil 5.13. 2-Hidroksi-5(3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)-ben-
zofenonun ciximi (1) va segiciliyinin (2) temperaturdan (a),
reaksiyamin miiddatindan (b) va ilkin komponentlarin mol

nisbatlarindan (c) asihiliq grafiklari

Sakil 5.13-don gorinir ki, temperaturun 120-145°C hadlo-
rindo asas maddonin ¢iximi 34.2-62.6%, prosesin segiciliyi isa
90.1- 86.4% olmusdur. Temperaturu 150-160°C-o galdirdiqda
osas maddonin ¢iximi 58.8%, osas maddayo gora segicilik 76.0%-
o toskil edir. Noticalordan balli olur ki, 145°C reaksiya Ug¢iin an
sorfali hesab oluna bilor. Sokil 5.13-don gorunur ki, reaksiyanin
muddati 20-30 dagige oldugda asas maddonin ¢iximi 32.8-45.6%,
asas maddoaya goro segicilik 89.1-88.0% olmusdur. Vaxtin 45 do-
gige haddinds asas maddanin ¢iximi 62.6% olsa da, vaxtin artiril-
mas ilo 9sas maddonin ¢ixini 58%-o godor azalir. Sakildon ilkin
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xammallarin 1:1-2 mol nisbatinds asas maddonin ¢ixim1 —54.7%,
prosesin seciciliyi iso 89.8% toskil edir. Xammallarin 1:2-5 mol
nisbatinda gotlrilmasi ilo goturilon tsikloalkilfenola asason asas
maddonin ¢iximi 62.5% olmusdur. Reaksiya garisiginda xammal-
lar 1:3-0 gotlrilmosi ilo asas maddonin ¢iximi 47.9%, asas mad-
daya gora secicilik isa 78.2% miayyan olunur.

Osas maddonin ¢iximinin, prosesin segiciliyinin azalmasi-
nin asas sobobi reaksiya zonasinda artiq qalmis BX-in tsikloalkil-
benzofenonla ndvbati marhalods yenidan asillosmasi zamani 2,6-
ditéramolibenzofenonlarin alinmasi ils slagedardir.

OH

s , . OO

] N
c—cq1 at.
+ @ ol HyC-C-CH,
H,C—C—CH,4 ©\

CH,

cn, (5.13)

Noaticados, (3-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun y-Al203
Uzarina hopdurulmus dispers ZnCl: katalizatoru istirakida BX-ilo
asillosmasinds yuksak ¢ixim va segiciliys nail olmag tigtin somo-
rali sorait mioyyan olunmusdur: 145 °C temperaturda, reaksiya-
nin vaxtt — 45 dag., p-(3-MTH)F:BX-2 1:2 mol nisbatinds osas
maddonin goturilmiis tsikloalkilfenola asason ¢iximi1 62.6%, pro-
sesin seciciliyi asas maddaya asason 86.4% olmusdur.

BOsas mohsulun struktur quruluslar1 Infragirmizi spektros-
kopik analizi vasitosilo tosdiq olunmus, fiziki-kimyoavi xassolori
vo element torkibi arasdirilmisdir. 5.14 Sayli sokildo mogsadli
mohsulun infraqirmizi spektri verilmisdir.

Infraqirmiz1 spektrdo 2-hidroksi-5(3-metiltsikloheksen-3-
il-izopropil)benzofenona aid slriismo zolaglart miiayyan olun-
musdur: 684, 703, 773 sm™* - mono avoz olunmus benzol niivasi;
812,889 sm? - 1,2,4 avoz olunmus benzol niivesi; 936, 1024,
1375, 1450, 2853, 2923 sm™ - CHs va CH2 gruplarmin C-H ra-
bitasinin deformasiya vo valent ragslori; 1062, 1175 sm?* - OH
grupunun O-H rabitasinin deformasiya ragsi; 1584 sm™ - benzol
niivasi, 773, 812 sm*- benzol niivasinin C=C olagosi, 1734sm™ -
C=0 grupu, 3063sm™*-—HC=CH- grupunun C-H rabitosi.
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Sakil 5.14. 2—Hidr0ksi—5(3—meﬁItsikloheksiI)benzofenonun

1Q-spektri
Spektroskopik  analizin naticasi 2-hidroksi-5(3-
metiltsikloheksen-3-il-izopropil)benzofenonun strukturunu

tasdiq edir.

5.2.5. Dispers ZnCl,/y-Al;0O3 katalizatoru istirakinda
para-(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun benzoil
xloridls qarsihqh tasir reaksiyalari

para-(4-Metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun  benzoil
xloridls qarsiligl tosir reaksiyalarinin tanliyi:

OH o
[
9 £
c—cl kat.
* -HCl
HsC—C—CHjs HyC—C—CHs

(5.13)
Reaksiya prosesi asagida verilmis metodla aparilmigdir:
avvalca soyuducu ilo tomin olunmus tigbogazli kolbaya 10 q
20%-1i dispers ZnClz hopdurulmus y-Al203 katalizatoru vo 0.1
mol (23.0 q) para-(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenol slavo
edilorok 90°C temperatura godor qizidirilir sonra iss Gizorino dam-
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c1 qift vasitasilo 0.2 mol (28.5 q) benzoil xlorid damizdirilir. Ben-
zoil xloridin alava olunmas bitdikdon sonra proses 20-60 daqigs
muddatindo, temperatur 120-160°C diapazonunda arasdirilir. Pro-
sesin sonunda katalizator stzilorok ayrilir. Qarisiq avvalco at-
mosfer tozyiqgindoa rektifikasiya olunur ki, bu zaman reaksiyaya
daxil olmayaq asillasdirici agent — benzoil xlorid, daha sonra va-
kuumda rektifikasiya (10 mm c.st.) olundugu zaman iso para-(4-
metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenol, asas mohsul - 2-hidroksi-
5(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)benzofenon vs yan mohsul-
lar ayrilir.

Sakil 5.15-da dispers ZnClz/y-Al203 katalizatoru istirakinda
para-(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)fenolun benzoil xlorlid-
lo garsiligli tasir reaksiyalarinin naticalori tasvir edilmisdir.

bl

g 2 i
.
’
]

Coxem (1) - seclcllik (2), %
P N A

) i f7s b)

1 ) w . ) . ae " "
Temperatur,'C Vaat, dag.

[1-50 dog.; AF-V:BX=1:2] [T-150 C; AF-IV:BX=1:2|

Covmm (1) - segicilik (2), %

AF-V:BX; mol/mol
[T-1309C; 50 dag.)

Sakil 5.15. 2-Hidroksi-5(4-metiltsikloheksen-3-il-izopropil)-ben-
zofenonun ¢iximinin (1) va seciciliyinin (2) temperaturdan (a),
reaksiyanin miiddatindan (b) va ilkin reagentlarin mol
nisbatlarindan (c) asihiliq grafiklori
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5.15 Sayli sokildan (ayri-a) malum olur ki, Reaksiyanin
temperaturu 130-140 °C gotiraldikds osas maddonin ¢iximi
32.3-52.4%, osas maddoya goro prosesin seciciliyi 84.0-84.4%
muayyan olunmusdur. Temperatur 150°C gabul olundugda goti-
rilmiis AF-V-2 goroa asas maddonin ¢iximi 57.5%, prosesin segi-
ciliyi 83.6% olur. Temperaturu 160°C-a godor artimagla asas
maddonin ¢iximi 54.6%, segicilik iso 70.6%-o qdors azalir. Reak-
siyanin ¢ixim va seciciliyins tosir edon diger vacib kinetik para-
metr ilkin reagentlorin gatiliglaridir. (b) ©yrisindon malum olur
Ki, reaksiyasinin middatinin 20-50 dagiges hodlorinds asas mad-
donin ¢ixim1 miivafiq olaraq 30.2-57.5% togkil edir. Reaksiyanin
vaxtimi 60 doagigoys Qodor artirmagla osas maddonin ¢iximi
64.3%-2 godar artsa da bu samarali hesab olunmur. 5.9 Sayli sok-
lin (c) ayrisindan gorundr ki, ilkin xammallarin 1:2 mol nisbatin-
do asas maddonin ¢iximi 57.5% togkil edir.

I1kin xammallar garisiginda BX-in gatiligimimn artiriimast ilo
¢iximin Vo prosesin segiciliyin azalmasinin asas sababi 2,6-di-to-
romali benzofenon izomerlarinin alinmasidir. Naticados, y-Al203
Uzoarina hopdurulmus dispers ZnCl2 katalizatorundan istifads et-
mokla BX-ila asillosma (i¢lin sarfali sorait mioyyan olunmusdur:
150°C temperaturda, asillosmonin vaxti 50 dag., xammallarin 1:2
mol nisbatindo goturilmiis tsikloalkilfenola asasan asas madds-
nin ¢iximi 57.5%, asas maddaya gors secicilik 83.6% olmusdur.

5.2.6. para-(Arilalkil)fenolun disperslasdirilmis ZnCl,
hopdurulmus y-Al;O3 katalizatoru istirakinda benzoil xlorid

il3 qarsihqh tasir reaksiyalari

para-(Arilalkil)fenolun benzoil xloridlo gqarsiligli tasir
reaksiyasinimnin tonliyi:

¢ ”@
+ C—Cl kat
-HCl
Ar
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Reaksiya prosesi asagida verilmis metodla aparilmigdir: ov-
valca soyuducu ila tamin olunmus tighogazli kolbaya 10 q 20%-
li dispers ZnClz hopdurulmus y-Al203 Kkatalizatoru vo 0.1 mol
(20.0 g) para-(arilalkil)fenol slavs edilorok 90°C temperatura go-
dor quzidirilir sonra iss Gizarine damci qifi vasitasilo 0.2 mol (28.5
q) benzoil xlorid damizdirilir. Benzoil xloridin slava olunmasi
bitdikdan sonra proses 20-60 dagige miiddstinds, temperatur 120-
160°C diapazonunda arasdirilir. Prosesin sonunda katalizator su-
zllorak ayrilir. Qarisiq avvalca atmosfer tozyiginds rektifikasiya
olunur ki, bu zaman reaksiyaya daxil olmayaq asillogdirici agent
—benzoil xlorid, daha sonra vakuumda rektifikasiya (10 mm c.st.)
olundugu zaman isa para-(arilalkil)fenol, asas mohsul - 2-hidrok-
si-5(arilalkill)benzofenon va yan mohsullar ayrilir.

Sakil 5.16-da dispers ZnClz/y-Al203 katalizatoru istirakinda
para-(arilalkil)fenolun benzoil xlorlidlo garsiligh tasir reaksiya-
larinin naticalari tosvir edilmisdir.

5.16 Sayl sokildon molum olur ki, arilalkilfenolun BAX-ilo
asillagmasinin temperaturunu 120-don 140°C-a gadar artirdiqda osas
maddonin ¢iximi 42.6-don 61.4%-o goadoar, prosesin seciciliyi iso
91.0-89.1% olur. Temperaturun 155°C-o godar artirilmast ilo sarfali
natica alds olunur, bu zaman asas maddanin ¢iximi géturilmis ari-
lalkilfenola asason 67.4%, segicilik asas madday 87.2% olur.

Temperaturun 170°C-5 godor artirilmasi ilo asas maddanin
ciximi 60.1%, secicilik 74.8%-o godor azalir. Reaksiyanin vaxti-
nin ilkin hoddlarinds (20-40) reaksiya tam getmodiyi (glin osas
maddonin ¢iximi miivafiq olaraq 37.1-63.7%, prosesin segiciliyi
asas maddayoa gors 92.6- 90.3% mioyyan olunmusdur. Reaksiya-
nin miiddati tigiin aragdirilma zamani, qrafikds do verildiyi kimi
sarfali sorait 55 doagigods aldo olunur. Reaksiyanin vaxtini 70 do-
gigays godor artirmagla sarfali natico oldo olunmur. Bu zaman
asas maddanin ¢iximi 59.4%, secicilik isa 73.5% olur. 5.16 Sayli
sokildon malum olur ki, arilalkilfenolun BX-a mol nisbati 1:2 ol-
dugda samoarali natica aldo etmok olur. AF-VII:BX-i 1:3 gotir-
dukda asas maddonin ¢iximi 56.6%, prosesin segiciliyi 72.4%-2
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goadar azalir. BX-in gatiliginin artirilmast ilo ¢ixim vo segicili-
yin azalmasinin sababi yan moahsullarin amals galmasi ils slage-

dardir.

Cram (1) - secleilik (2), %

1= 55 dags AF-VILBX=1:2)

Coam (1) - seckellik (2), Y%

u) ] h
W e o

Vaxt, day.

[T=155°C: AF-VIE:BX~1:2)

<l

AF-VIEBX, mol mal
[T= 1589C; 1- 55 dag.|

Sakil 5.16. 2-Hidroksi-5(arilalkil)benzofenonun ¢iximinin (1) va
seciciliyinin (2) temperaturdan (a), reaksiyamin miiddatindan (b)
va ilkin reagentlarin mol nisbatlarindan (c¢) asihliq grafiklari

Naticada, y-Al203 lizorina hopdurulmus ZnCl2 katalizatoru
istirakinda asillosma Uglin sarfali sorait misyyan olunmusdur:
155 °C temperaturda, reaksiyanin vaxtr 55 doqigs, xammallarin
1:2 mol nisbatinds asas maddonin ¢iximi 67.4%, asas maddoya
gors segicilik 87.2% mioyyan olunmusdur.
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FOSIL 6

2-HIDROKSI-5-METILTSIKLOALKILBENZO- VO
ASETOFENONLARIN TOTBIQ SAHOLORI

6.1. 2-Hidroksi-5-metiltsikoalkilasetofenonlarin dizel
yanacagina antioksidant kimi yoxlanilmasi

2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlar dizel yanacagi-
na antioksidant kimi AZ ETN-nin akademik Y.H.Mammadaliyev
adina Neft-Kimya Proseslori Institutunun “Reaktiv va dizel yana-
caglart” laboratoriyasinda yoxlanilmisdir [1].
6.1 Sayli cadvaldo dizel yanacaginda sinaglar: aparilan 2-
hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlarin elektrik gostaricilori

verilmisdir.
Cadval 6.1.
2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlarin elektrik
Xassalari
Elektrik Xususi XUSL.JSi' kefg'”'
o Lo cilik si-
Struktur formullar mugavimati | mugavimat
R_Om o - Omxm mens/sm
(o - S/sm)
CH,
OFCr
o 7x10° 3.8x10° 2.6x107"?
HyC
Ci5H200;
CH,
O
o 6x10° 3.1x10° 1.8x10%
¢
C14H150;
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Ci5H200;

oo
-0 6.5%x10°

/
H,C

3.5x10° 2.2x10™"

2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlar
305-2013 asasan 0.004% olavs edildikdan sonra onlarin alisma

temperaturlari tayin olunmusdur.

2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlar dizel yanacagi-
na olave edildikdon sonra tayin olunmus alisma temperaturnun

gostoaricilari cadvalds 6.2-da verilmisdir.

Cadval 6.2.

2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlar alava olunmus
dizel yanacaginin alisma temperaturlari

Alisma
Ne Adlar temperaturlari, °C
1. EN-590-a goro Minimum 55
CHj
2 P
' ‘-0 57.3
DY + HyC
CH,
OFQ
3.
c-0 58.7
DY + HyC
QQOH
4 b, o 58.0
DY + H,C
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6.2 Sayli cadvaldan moalum olur ki, 2-hidroksi-5-metiltsik-
loalkilasetofenonlar dizel yanacagina 0.004% slavs edildikds di-
zelin alisma temperaturu uygun olaraq 57.3-58.7°C olur vo bu da
dizel yanacaginin EN-590 standartinin taloblorino cavab verir.

2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlarin elektrik xas-
salorino asason dielektrik oldugu tigiin hidrotomizlonmis dizel
yancagina alava olundugu zaman dizelin alisma temperaturunun
Avropa Standartlasdirma Komitasinin dizel yanacaginin cavab
vermali oldugu fiziki-kimyavi xassalari 6ziinds aks etdiron EN-
590-nin uygun olmasi yanacagin saxlanmasi va nagli asnasinda
tosirlordon alismasini va yangin tohlikasini aradan galdirir.

2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlar hidrotomizlon-
mis dizels antioksidant kimi JICAPT cihazinda yoxlanilmisdir.

Dizel yanacgina movcud va toqdim olunan antioksidantlar
0.004% olava edilarak niimunalar hazirlanmigdir. NOvbati marho-
lads dizel yanacagi vo antioksidant slavo edilmis nimunalorin
120°C-do, 4 saat vaxt orzindo oksidlosdirildikdo yaranan ¢okin-
tinin migdar1 miayyoan edilmisdir.

Dizel yanacagina mévcud va toqdim edilon antioksidantla-
rin miiqayisali sinaq naticalori cadval 6.3-do verilmisdir.

Cadval 6.3.
2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlarin dizelo
antioksidant kimi yoxlamilmasi

AO-larin miqdari, (;Okp Titunun
Ne| ANTIOKSIDANTLAR % miqdart,
m@/100sm
1. | DY(AO olavs edilmadon) - 4.35
2. DY +ionol (mévcud) 0.004 1.0
3. O 0.004 0.9
DY + Cyc
(mdéveud)
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4, 0.004 0.7
(mdéveud)
CH,
L OH
. OO
' DY -0 0.004 0.18
+ H;C
CH,
< L OH
6. :\< 0.004 0
C-0
DY + ¢
OH
7. 0.004 0.1
CH c-0
DY+ HyC

6.3 sayl1 coadvaldan malum olur ki, toklif olunan 2-hidroksi-
5-metiltsikloalkilasetofenonlar dizel yanacagma 0.004% oslava
edildikdo mévcud antioksidantlarla mugayisads oksidlosdirildik-
don sonra dizelds ¢okiintii 0.1-0.18 mg/100sm? olur; 2-Hidroksi-
5-(1-metiltsikloheksil)asetofenon olava olunduqda dizelds ¢o-
kiinty yaranmur.

Noticodo belo qgonasto golmok olur ki, 2-hidroksi-5-
metiltsikloalkilasetofenonlar dizels slava kimi tatbiq edils bilor.

Dizel yanacagi vo 0.004% alkilasetofenon olavo edilmis
dizelin DJI-4M cihazinda TOCT-25950-0 asason xususi elektrik
keciriciliyi mioyyoan edilmisdir. Xisusi elektrik kegiriciliyins aid
gostoaricilar 6.4 sayli cadvalds oks olunmus.
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Caodval 6.4.

Dizel yanacagimn va tsikloalkilasetofenon alaves edilmis dizel
yanacagimn xiisusi elektrik kegiriciliyi gostaricilari

Xususi elektrik
i keciriciliyi,
Ne Numunalor m'?g 1r11m(y pSm/m
qdatt, 7o (pikosimens/metr=
102Sm/m)
1. Dizel yanacagi - 3
DY +
CH,
/— OH
2| O C\< 0.004 3
c=0
H;C
DY+
CH,
c-o
H,C
Q—@—ou
0.004 3
4, CH, C-0
DY+ i
6.4 Sayli codvoldon gorinir ki,  2-hidroksi-5-

metiltsikloalkilasetofenonlar DY-na 0.004% olavo olunduqda
dizelin elektrik keciriciliyi stabil olur. Bu antioksidantin DY-nin
elektrik kegiriciliyina tasirinin manfi olmadigini gostarir.

sinds hoyata kegirilmisdir [1].

6.2. 2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilaseto- va
benzofenonlarin yiiksak sixligh polietilens stabilizator

kimi yoxlanilmasi

2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlarin Y SP-ds stabi-
lizator olaraq yoxlanilmas1 AR ETN Polimer Materiallar: Institu-
tunda “Polimer materiallarinin fiziki-mexaniki tadgigatlar” sobo-
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Maddslor polietilendo 145°C temperaturda 15 dogigo vor-
dondo (vals) emal olunur. Emal edilmis moahsullar hidravlik pres-
do (120%140 mm) 145°C-do preslonir; sonra 40°C-dok godar so-
yudulub galiblordan ¢ixarilir. Sonra tobags 110 mm 6lcili kire-
ciklor (standart formada) kosilir. Alinmis kiraciyin 4 mixtolif
ndgtasindaki galinlig mikrometr ils toyin olunur. Sonra 4 ndgtado
alda olunmus galinligin giymatlori comlanib 4-o béllinorak orta
galinlig mioayyan edilir. Bu prosesdon sonra kiraciklor girma
aparatinda qurilir. Polietilena 1-3% (Nel)2-hidroksi-5(1-metiltsik-
lopentil)asetofenon, (Ne2)2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)aseto-
fenon, (Ne3)2-hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)benzofenon, (Ne4)
2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)benzofenonun gatilaraq alinmis
naticalar (méhkamlik haddi va nisbi uzanma) 6.5 sayli cadvalds
verilmisdir.

Cadval 6.5.
2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlar slavs edilmis
polietilen nimunalarinin fiziki-mexaniki xassalari

o Dartinma qiivvasi Nisbi uzanma Masinin
o Kompozisiyanin o orta
- torkibi - Kq Mpa Mm % sirati,
mm/dag
1. 4.3 10.10 108 432
YTPE
(stabilizator 2. 4.7 12.28 195 780
1 olavo 3. 38 9.86 145 580 50
olunmamis)
4. 3.6 10.83 150 600
Orta giymot 4.1 10.76 149 598
YTPE+ 1. 5.6 8.40 141 600
HI-2246 2. 5.8 9.16 154 620
2. (molum) 3. 6.4 10.23 159 681 50
4. 6.7 9.39 160 773
Orta giymot 6.125 9.295 153.5 658
1. 5.8 9.0 150 600
YTPE+Nel 2. 5.9 8.89 153 612
3 3. 6.7 10.20 163 652 50
4. 6.6 10.40 169 660
Orta giymot 6.25 9.63 157 631
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Cadval 6.5-in ard:

1. 5.7 8.41 143 572
2. 6.7 10.0 180 720
g | YTPERN2 g 6.8 10.0 188 [ 752 ]
4. 6.1 9.0 170 680
Orta giymot 6.32 9.35 170.28 681
1. 7.3 11.23 190 760
2. 5.7 9.42 150 600
5 YTPE +7e3 3. 7.5 11.89 200 800 50
4. 6.9 11.17 185 740
Orta giymoat 6.85 10.92 181.25 725
1. 6.2 9.35 185 740
2. 6.0 9.04 100 400
6 YTPE +Ned 3. 7.9 11.85 215 800 50
4. 6.0 8.79 85 340
Orta giymot 6.52 9.75 141.25 585

Cadvaldan moalum olur ki, alinmis niimunalarin 9.35-10.92
MPa tozyiqdo nisbi uzanmasi 141.2-181.2 mm (585-725%),
dartinma qiivvasi 6.2-6.8 kg olur ki, bu da bu mogsadls istifads
edilon HI'-2246 ilo mlgayiss etdikdo daha yaxsidir. Bu demays
asas verir Ki, tagdim olunan tsikloalkilbenzo- va asetofenonlar bu
kompozisiyalarda molekullararasi rabitolor mohkomdir, yaxsi
hall olur, onun nisbi uzanmasi bu gostaricilari sortlondirir.

Naticada, sintez olunmus maddalarin YSP-do stabilizator
kimi yoxlanilmasinin naticalori somaralidir vo onlar stzbilizator
kimi tovsiyo edilo bilorlar.

6.3. 2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilbenzofenonlarin
YSP-da radiasiya alehina antirad kimi yoxlanilmasi

2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlarin Y SP-ds radia-
siya olehina antirad kimi yoxlanilmasi AR ETN-nin Radiasiya
Problemlori Institutunun “Polimer vo elektroaktiv materiallarin
radiasiya fizikas1” laboratoriyasinda aparilmigdir [1].

Maddalor YS narm polietilens 3-10% 2-hidroksi-5(1-me-
tiltsiklopentil)benzofenon olave olunub mexaniki garisdirmagla
termiki preslomoa yolu ilo aldo olunmusdur. Bu zaman garisiq
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presds 120°C-do, 5 dogigo vaxt arzindos preslanir; sonra otaq tem-
peraturunda soyudulub gsalibdon ¢ixarilir. ©lds olunmus tobago
lazim1 formada kosilir, kompoziyalar Co® izotopu ilo isloyon
MRX-y-25M markali cihazda 50 — 200 kQr hadlarinds y-stialan-
madan avval va sonra iki kontakt [20] metodundan istifads olun-
magla p — xususi migavimatinin vo ¢ — dielektrik nifuzlugunun
293-433K temperaturda giymatlori tadqiq edilmis vo onlar miga-
yisali tahlil olunmusdur.

3 vo 10% 2-hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)benzo-fenon ola-
va edilmis nimunalarin 50 — 200 kQr hadlorinds y-siialanmasin-
dan 6nca vo sonra dielektrik nifuzlugunun temperaturdan asililig:
6.6 sayl sokilds tosvir olunmusdur.

3
[3%]
w —l-._a— 55 @
29 | — = i
, To_ . |
2,8 X 4,5
4 o
2,7 yy 3 ﬁ
3,5
2,6
3 L
2,5
‘ 2,5
2.4 a 2 b)
295 345 T,K 395 445 295 345 T,K 395 445

Sakil 6.6. 3% (a) vo 10 % (b) BF alava edilmis YSPE
kompozisiyalarimin e-nun temperaturdan asililiq ayrilari:
1-YSPE; 2-YSPE+3(10)%BF; - YSPE+3(10)%BF-50 kQr;

4 - YSPE+3(10)%BF-100 kQr; 5 - YSPE+3 (10)%BF-200 kQr

Sakil 6.6-dan malum olur ki, dielektrik nifuzlugu polimers

benzofenonlar slava olundugdan sonra artir. Sokil 6.6 (a)-da 3 ay-
risinds malum olur ki, YSPE+3%BF-50 kQr dozada stialandiril-
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digda dielektrik nifuzlugununun yiksalmasi va sonraki dozalar-
da asag1 diismoasi musahids edilir. Ehtimal edilir ki, 50 kQr siia-
landirma vaxti polimer zoncirinds yaranan destruksiya sababin-
don omala golon radikallar va benzofenonun polyarlig: yiksak
dielektrik nifuzlugunun musahids olunmasina sabab olur. Doza-
nin NOvbati artimi1 (100 kQr) ilo polimerds yaranmus faal radikal-
larin alava edilmis antirad torafindon stabillasdirilmasini va zon-
cirlor arasinda radiasiya tikilma ilo slagadar dielektrik nifuzlugu-
nun asagi diisdiyl misahids olunur. Antirad alavs edilmis kom-
pozitlarin dielektrik nifuzlugu xam polimerlo mugayisads xeyli
yuksoak olur. Sakil 6.6-da gorinar ki, 10% benzofenon slaves edil-
mis polimer Ug¢iin do oxsar gostaricilor alds edilmisdir.

3 va 10% 2-hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)benzofenon ola-
va edilmis nimunalarin 50 — 200 kQr hadlorinds y-siialanmasin-
dan 6nca va sonra p-nun temperaturun tars giymatindon asililig
6.7 sayl sokilds oks olunmusdur.

13,6 =@= 137 ——

< - < ——
13,5 e 136 b
13,4 13,5 &
133 T 134 T
13,2 13,3
13,1 13,2

13 13,1
12,9 13
12,8 12,9
12,7 a) 12,8 b)
12,6 12,7

00022 000274 p,0032  0,0037 0002 00025 1 40,003 0,035

Sakil 6.7. 3% (a) va 10 % (b) BF alavs edilmis YSPE
kompozisiyalarinin p-nun 1/T-dan asihihq ayrilari: 1-YSPE;
2- YSPE+3(10)%BF; 3-YSPE+3(10)%BF-50 kQr;

4- YSPE+3(10)%BF-100 kQr; 5 -YSPE+3 (10)%BF-200 kQr
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6.7 sayli sokildon malum olur ki, 3% va 10% benzofenon
olava edildikds polimerin p-i hom siialanmadan avval, ham do
stialanmadan sonra antiradsiz polimerlorlo miigayisado daha
artiqdir.

Dielektrik gostaricilorinin 6lgilmasindan alds olunan nati-
calordan moalum olur ki, benzofenon slavs edilmis YSP-nin pol-
yarligi artir Vo olavo antirad polimerlarin polyarligini yiksaltmoak
Ucln istifads tgun yararhdir.
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