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ANTRATSENNI NITRAT KISLOTA YORDAMIDA ANTRAXINONGACHA OKSIDLASH
Annotasiya

Ushbu ishda antrasenni turli oksidlovchilar yordamida oksidlab, 9,10-antraxinon olish jarayoni o‘rganildi. Tadqiqotning dolzarbligi
antraxinonning bo‘yoqlar sanoatidagi muhim oraliq mahsulot sifatidagi ahamiyati bilan belgilanadi. Metodologik yondashuv
sifatida turli oksidlovchilar ishtirokida reaksiyalar olib borilib, ularning samaradorligi tahlil gilindi. Natijada kislorod ishtirokida
56% azot kislotasi bilan oksidlash orqali, yuqori unumda antraxinon olish imkoniyati ko‘rsatildi. Tadqiqot natijalari asosida
antrasenning markaziy 9,10-holatidagi vodorodi faollikka ega ekanligi aniglandi.

Kalit so‘zlar: antratsen, antraxinon, oksidlash, azot kislotasi, 1Q-spektroskopiyasi.

OKHUCJIEHUE AHTPOLIEHA B AHTPAXWHOH C IOMOIIBIO A30THOM KUCJIOTHI
AHHOTaALHA

B nannoil pabore mM3ydeH MpoIecC OKUCICHUS aHTpAaIleHA Pa3lUYHBIMH OKHCIHUTEISIMH C moiydeHueM 9,10-aHTpaxuHOHa.
AKTyanbHOCTh HCCJIEHOBaHMs OOyCIIOBJIEHa 3HAUCHHWEM aHTPAXWHOHA KaK BAaXXHOTO IMONYIPOIYKTa B KpacHJIbHOU
MPOMBIIUICHHOCTH. B kKauecTBe METOIMYECKOr0 MOAX0Ja OBLIM MPOBEAEHB! PEaKIUH C YJacTHEM pa3NUYHBIX OKHCIHUTENeH N
NpoaHaIN3UpoBaHa UX 3¢dexkTuBHOCTE. B pe3ynbrare mokazaHa BO3MOXKHOCTB IIOJyYSHHUS] aHTPAXUHOHA C BBICOKUM BBIXOJIOM
OKHCIICHHEM 56%-HOl a30THOH KHUCIOTOH B IPUCYTCTBHU KHCI0opoa. Ha ocHOBaHMM pe3ynbTaToOB MCCIEIOBAHUS YCTaHOBIICHO,
YTO BOJOPOJ B LIEHTPAIBHOM 9,10-T10JI0’)KEHHHN aHTpalleHa aKTHBCH.

KiioueBbie cJI0Ba: aHTpAlleH, aHTPAXUHOH, OKUCIICHHE, a30THas KucinoTa, MK-crekTpockomnus.

OXIDATION OF ANTHROCENE TO ANTHRAQUINONE USING NITRIC ACID
Annotation

This study examines the oxidation of anthracene with various oxidizing agents to produce 9,10-anthraquinone. The relevance of
the study lies in the importance of anthraquinone as an important intermediate in the dyeing industry. As a methodological
approach, reactions involving various oxidizing agents were conducted and their effectiveness analyzed. The results demonstrate
the possibility of producing anthraquinone in high yields by oxidation with 56% nitric acid in the presence of oxygen. Based on
the results of the study, it was established that the hydrogen at the central 9,10-position of anthracene is active.
Keywords: anthracene, anthraquinone, oxidation, nitric acid, IR spectroscopy.

Kirish. Antrasenni oksidlash jarayonlari ko‘plab ilmiy tadqiqotlarning markazida turadi, chunki oksidlanish mahsuloti -
9,10-antraxinon bo‘lib u barqarorligi tufayli keng qo‘llanilish sohasi tufayli muhim ahamiyatga ega. Adabiyotlarda antrasenni
oksidlash uchun turli xil oksidlovchilar va Kkatalitik sistemalarlar taklif etilgan bo‘lib, ularning samaradorligi, selektivligi hamda
ekologik xavfsizligi tahlil gilingan.

Adabiyotlar taxlili. Aromatik xalgali brikmalarni kaliy permanganat yordamida oksidlanish jarayonlari odatda neytral
yoki kuchsiz ishgoriy muhitda olib boriladi. Tadgigotlar natijasida 53—-55% gacha antraxinon hosil bo‘lishi qayd etilgan. Biroq
marganets oksidlarining ko‘p migdorda hosil bo‘lishi mahsulotni tozalash bosqichini giyinlashtiradi, shu sababli bu usul sanoatda
kam qo‘llaniladi [1].

Xrom(V1) oksidi va dixromatlar ishtirokida oksidlash yaxshi natija beradi. Reaksiya ko‘pincha sirka kislota muhitida olib
boriladi. Ammo xrom birikmalari zaxarligi va hosil bo‘ladigan cho‘kmalarning mahsulot sifatiga salbiy ta’siri bu usulning ekologik
xavfsizligini pasaytiradi [2].

Xlor yordamida oksidlashda esa antrasen 9,10-dixloroantrasen orgali antraxinonga aylanadi. Ushbu usulda 62% antraxinon
hosil bo‘ladi, qo‘shimcha mahsulotlarning ko‘pligi va jarayonning murakkabligi selektivlikni kamaytiradi [3].

Sanoatda keng qo‘llaniladigan usullardan biri - gaz fazasida katalitik oksidlanish bo‘lib, bunda V-Os asosidagi katalizatorlar
ishlatiladi. An’anaviy sharoitlarda bunday jarayon 380—400 °C atrofida olib boriladi, biroq so‘nggi yillarda katalizator sifatida
V205/Si0: tizimidan foydalanish orgali 218-220 °C da yuqori selektivlik bilan antraxinon olish imkoniyati aniqlangan [4].

Fotooksidlash usullari ham aromatik xalqada keto guruh tutgan birikmalar olishda qo‘llanilmoqda. Ko‘rinadigan yorug‘lik
nuri ta’sirida antrasenning antraxinonga aylanishida, oraliq mahsulotsiz deyarli hosil bo’lishi kuzatilgan. Bu usul yuqori
selektivlikka ega bo‘lib, ekologik xavfsiz jarayon hisoblanadi [5].

Shuningdek, yuqori valentli metall-oksokomplekslar, jumladan, porfirin guruhiga ega bo‘lmagan [(Bn-
TPEN)Mn(IV)(O)]*>* kabi komplekslari yordamida ko‘p elektronli oksidlanish mexanizmlari taklif etilgan. Bu tizimlar past
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haroratda ham yuqori faollik ko‘rsatadi va mexanizmni chuqur tahlil qilish imkonini beradi, biroq ularning murakkab sintezi va
gimmatligi sanoatda qo‘llanilishini cheklaydi [6].

Adabiyotlar sharhi shuni ko‘rsatadiki, antrasenni oksidlanishida ishlatiladigan usullar ichida V20s/SiO: asosidagi katalitik
oksidlanish va yorug‘lik nuri yordamida olib boriladigan fotooksidlanish eng istigbolli texnologiyalar hisoblanadi. Birinchi usul
sanoat miqyosida samaradorligi bilan ajralib tursa, ikkinchisi ekologik xavfsiz va energiya tejamkor usul sifatida ishda ilmiy-
amaliy ahamiyat kasb etadi.

Tadgiqot metodologiyasi. Ushbu ishda antrasenning 56% li azot kislotasi (HNO:s) ishtirokida oksidlanishi o‘rganildi. Olib
borilgan tajribalar shuni ko‘rsatdiki, HNOs reaksiya jarayonida bir vaqtning o‘zida xam oksidlovchi xam erituvchi vazifasini
bajaradi. Jarayon davomida HNOs gisman nitrit kislotasigacha qaytarilib, kislorod ta’sirida yana HNOs ga aylanishi hisobiga
reaksiya uzluksiz davom etdi. Bu mexanizm oksidlanish jarayonining samaradorligini ta’minlaydi:
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Reaksiya uch og‘izli kolbada, qaytar sovutgich, termometr va tomizgich varonkasi bilan jihozlangan sharoitda olib borildi.
Aralashma magnitli aralashtirgich yordamida 300 ayl/min tezlikda doimiy aralashtirib turildi, bu esa reaktivlarning bir xilda
tagsimlanishini va issiqlikning samarali o‘tkazilishini ta’minlaydi. Reaksiya turli haroratda turli vaqt davomida olib borildi.
Sistemaga nitrat kislotasi qo‘shilishi vaqti 20 dagiqa davom etdi. Jarayonida jigarrang rangli gaz ajralishi kuzatildi, bu esa NO2
gazi hosil bo‘layotganidan dalolat berdi. 40 dagiga o‘tib, aralashmaning to‘liq erishi kuzatildi. Tajriba davomida aralashmaga 3,0
dm?-soat™ tezlikda havo yuborib turilishi oksidlovchi muhitni barqarorlashtirishga xizmat qildi. Reaksiya yakunlangach, hosil
bo‘lgan qattiq mahsulot vakuum filtrlash orqali ajratildi, neytrallash jarayonidan so‘ng xona haroratida quritildi va FTIR
spektroskopiyasi yordamida tahlil gilindi.

Taxlil va xulosalar. 1Q-spektri natijalariga ko‘ra, 1660—1675 cm ' sohada kuzatilgan intensiv yutilish chizig‘i karbonil
(C=0) guruhiga xos bo‘lib, antrasenning oksidlanishi natijasida 9,10-antraxinon hosil bo‘lganini isbotlaydi. Bundan tashgari,
3050-3100 cm ! sohadagi signallar aromatik C—H bog‘larining tebranishlariga, 1580-1600 cm' sohadagi yutilish esa aromatik
halga C=C bog‘lariga mos keladi. 750-900 cm™' sohada kuzatilgan yutilishlar esa aromatik halganing tashqi C—H tebranishlarini
ifodalaydi. Bu natijalar aromatik xalqani saqlanib qolganini ko‘rsatadi. Shunday qilib, 1Q-spektri oksidlash mahsuloti 9,10-
antrakxinon ekanligini tasdiglaydi (rasm).
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Rasm. 9,10-antaxinonning 1Q-spektori

Ma’lumki, antrasenning faqatgina kislorod ishtirokida (azot kislotasisiz) oksidlanishi atmosfera bosim va 90-110 °C da
amalga oshmaydi. Shu bois azot kislotasi zaruriy oksidlovchi sifatida qo‘llaniladi va, jarayonning davom etishini ta’minlaydi.
Tajribalar davomida turli haroratlarda (90, 100 va 110 °C) o‘tkazilgan sinovlar shuni ko‘rsatdiki, optimal reaksiya harorati 110 °C
hisoblanadi. Aynan shu sharoitda antrasenning oksidlanishi tez va yuqori darajada selektivlikda borob, asosiy mahsulot sifatida
9,10-antrakxinon hosil bo’ladi.

O‘tkazilgan tajribalar natijalari shuni ko‘rsatadiki, antrasenning oksidlanish reaksiyasi harorat va vaqt parametrlariga
sezilarli darajada bog‘lig. 90 °C da jarayon sekin borib, mahsulot unumi 100—120 minut oralig‘ida 37,7-43% ni tashkil etdi, 140
minutda esa 55,7% gacha oshadi. Ammo 160 minutda maxsulot unumi kamaydi va 53,3% ni tashkil etadi. 100 °C da reaksiyaning
faolligi nisbatan oshdi: 100 minutda 40,4%, 120 minutda 53% va 140 minutda 60,2% ga yetdi. Lekin 160 minut davom ettirilganda
natija deyarli o‘zgarmadi (60%), bu esa reaksiyaning to‘liq yakunlanganini va unumning yuqori darajaga chigmaganini ko‘rsatadi.

Eng yuqgori samaradorlik 110 °C da kuzatildi. 100 minutda unum 50,3% bo‘lsa, 120 minutda 76,6% ga va 140 minutda
81,7% gacha yetdi. 160 minut davom ettirilganda esa mahsulot unumi biroz pasayib, 79% ga tushdi. Ushbu natija reaksiyaning
optimal sharoiti 110 °C va 140 minut ekanligini ko‘rsatadi (jadval).

Mazkur sharoitda molekulalarning kinetik energiyasi yetarli bo‘lib, oksidlanish jarayoni tez va selektiv kechadi. Shu bilan
birga, juda uzoq vaqt davom ettirish yoki haroratni oshirish yon reaksiyalarni kuchaytirib, asosiy mahsulot unumining kamayishiga
olib keladi. Shunday qilib, 110 °C da 140 minut davomida o‘tkazilgan oksidlanish eng maqbul sharoit hisoblanadi, chunki u eng
yuqori unum (81,7%) bilan ajralib turadi hamda ortiqcha energiya sarfi va yon mahsulotlarning hosil bo‘lishini cheklaydi [7-8].

Antratsenni nitrat kislota bilan reaksiyasi unumining vaqt va haroratga bog’liglik jadvali

jadval
Harorat °C Vagt (min) Maxsulot unumi (%)
100 37.7
90 120 43
140 55.7
160 53.3
100 40.4
100 120 53
140 60.2
160 60
100 50.3
110 120 76.6
140 81.7
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Xulosa. Natijalar shuni ko‘rsatadiki, 56% li HNO: ishtirokida olib borilgan oksidlanish jarayoni yuqori selektivlik va
samaradorlikka ega bo‘lib, 9,10-antrakxinon olish uchun samarali usul hisoblanadi. Bu usulni go‘llash antrasen asosidagi yuqori
giymatli hosilalarni olishda istigbolli yo‘nalishlardan biri sifatida garalishi mumkin.

Antrasenning kontsentratsiyalangan azot kislotasi bilan oksidlanishi natijasida asosiy mahsulot sifatida 9,10-antraxinon
hosil bo‘ladi. Ushbu birikma turli xil azo va antraxinonli bo‘yoqlar sintezida keng qo‘llaniladigan muhim sanoat oraliq
mahsulotidir. Mazkur reaksiyada azot kislotasi oddatdagi sharoitlarda kuzatiladigan nitrolovchi emas, balki sof oksidlovchi
xususiyatini namoyon etadi. Bu uning parchalanishi jarayonida faol oksidlovchi zarrachalar - NO2, NO-* va atomar kislorod hosil
bo‘lishi bilan izohlanadi.

Antrasen molekulasining reaksion gobiliyati markaziy 9 va 10-holatlarda eng yuqori darajada namoyon bo‘ladi. Buning
sababi m-elektron tizimining notekis tagsimlanishi, ushbu markazlarda elektron zichligining yuqoriligi hamda oksidlanish
jarayonida hosil bo‘ladigan oraliq radikal-kation zarrachalarning rezonanslanish ta’sirida samarali barqarorlashuvi bilan izohlanadi.
Shuning uchun elektrofil hamda oksidlovchi reagentlar birinchi navbatda 9,10-o0’rinlarga hujum qiladi [9].

Oksidlanish jarayonida n-elektron tizimi qayta tashkil topadi va markaziy halgadagi ikkita uglerod atomida ketma-ket
oksidlanish sodir bo‘ladi. Natijada ular karbonil (C=0) guruhlariga aylanib, aromatiklikni saglagan holda dion tipidagi mahsulot -
9,10-antraxinon shakllanadi. Shu selektiv oksidlanish xususiyati antrasenni organik sintezda, aynigsa bo‘yoqlar sanoatida, qimmatli
oralig mahsulot sifatida qo‘llash imkonini beradi [10].
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