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UDK 547.316.538.241.661.543.272.73.546.82.
EtMgBr/Ti(O'Pr),/PhMe KATALITIK SISTEMASIDA BENZALDEGID VA UNING TURLI
XIL HOSILALARINI SELEKTIV ALKINILLASH JARAYONI

S.B.Samatov', O.E.Ziyadullayev', A.Ikramov?, L.K.Ablakulov?, S.S.Abdurahmanova®
Toshkent viloyati Chirchiq davlat pedagogika instituti
“Toshkent kimyo-texnologiya instituti
30 ’zbekiston Milliy universiteti

Annotatsiya. Benzaldegid va uning molekulasida turli hil o‘rinbosarlar saqlagan hosilalarini
element organik birikmalar asosida tayyorlangan katalizatorlar yordamida fenilatsetilen ishtirokida
katalitik etinillash reaksiyasi orgali aromatik atsetilen spirtlarini sintez gilish usuli ishlab chigilgan.
Tanlangan al’degidlarni etinillash reaksiyalrini boshqarish va nazorat qilishning eng muqobil
sharoitlari topilgan, reaksiya mexanizmlari taklif etilgan, mahsulot hosil bo‘lish unumiga tanlangan
aldegidlarning tuzilishi, tabiati va energetik xossalarining ta’siri tadqiq qilingan. Sintez qilingan
aromatik atsetilen spirtlari identifikatsiyalangan va ularning fizik-kimyoviy xossalarini o’rganilgan.

Kalit so‘zlar: Benzaldegid va uning galogenli, azotli, alkil va alkiloksi hosilalari, fenilatsetilen,
atsetilen spirtlari, katalizatorlar, selektivlik, identifikatsiya, mahsulot unumi.

IIpouece celeKTHBHOIO AJKHHUJIUPOBAHHS 0€H3aJIb1erN/1a U ero NPOAYKTOB B
KaTaJMTHYECKOH cucreme etmgbr/ti(o'pr),/phme

AnHoTtamus. PaspaboraH cnoco0 cHHTE3a apOMAaTUYECKHX allCTHJICHOBBIX  CIIUPTOB
KaTaIUTUYECKONH peaknued OSTUHWIMPOBAHUS B TPUCYTCTBUU (EHHJIAIETHICHA C ITOMOIIBIO
KaTajiu3aTopoB, IMPUTIOTOBJICHHBIX HAa OCHOBC J3JIEMCHTOOPTAaHUYCCKUX COGIII/IHGHI/Iﬁ IMPOU3BOJHBIX
OCH3aNbIeTH/Ia ¥ PA3IMYHBIX 3aMeCTUTeNel B ero monekyne. HalineHbl Haubosee anbTepHATHBHBIE
YCJIOBHA YHNpaBJICHUA U KOHTPOJIA peaKuMﬁ OTUHWINPOBAHUSA OTACJIBHBIX aJIbJACTHA0B, P CAIOKCHDI
MEXaHU3MBl PEaKIH, W3YYEHO BIMSHUE CTPYKTYPBL, TPUPOABI U DJHEPTEeTHYECKUX CBOWCTB
BBIOPAHHBIX  QBJACTUJOB HAa BBIXOJX MPOAYKTOB. MimeHTH)HUIMPOBAHBI CHHTE3UPOBAHHBIC
apOMaTHUYECKHUE allETUIICHOBBIE CITUPTHI M H3YUYEHBI X (PU3NKO-XUMHUYECKHE CBOCTBA.

KuarueBsble cioBa: beH3anpaerua U €ro rajoreHHbIC, a30TUCTHIC, ANKWIBHBIC U aTKHIOKCH-
MPOM3BOJHBIE, (EHHUIAETHICH, apoOMaTHYecKHWe  aleTHJIEeHOBBIE  CIHPTHI,  KaTaln3aTophI,
CCJICKTUBHOCTb, HICHTUYHOCTb, BBIXO/J MMPOAYKTA.

The process of selective alkynylation of benzaldehyde and its derivatives in the catalytic system
etmgbr/ti(oipr)s/phme

Abstract. A method for the synthesis of aromatic acetylene alcohols was developed by catalytic
ethynylation reaction in the presence of phenylacetylene using catalysts prepared on the basis of
elemental organic compounds of benzaldehyde and its derivatives stored in the molecule of various
substituents. The most alternative conditions for direction and controlling the ethynylation reactions of
selected aldehydes were found, reaction mechanisms were proposed, and the effect of the structure,
nature, and energy properties of the selected aldehydes on product yield was studied. Synthesized
aromatic acetylene alcohols were identified and their physicochemical properties were studied.

Keywords: Benzaldehyde and its halogen, nitrogenous, alkyl and alkyloxy derivatives,
phenylacetylene, aromatic acetylene alcohols, catalysts, selectivity, identity, product yield.

Bugungi kunda dunyoda uglevodorodlar asosida organik moddalar sintez gilishda yangi
innovatsion texnologiyalarni joriy gilish orgali yugori ehtiyojga ega preparatlarni ishlab chigarish
yildan yilga ortib bormoqgda [1]. Tabiiy xom-ashyolardan atsetilen spirtlari sintez gilishda faol
katalizatorlarni qo‘llash, jarayonlarni nazorat qilishning texnologik hisoblashlarini amalga oshirish,
atsetilen spirtlaridan rezina-texnika, lok-bo‘yoq sanoatida, meditsina va qishloq xo‘jaligida yuqori
sifatli preparatlar olishda ishlatish, ularning tarkibiga funksional guruhlar kiritish orqali ko‘plab yangi
turdagi biologik faol moddalar sintez gilinmogda [2-5].

Ilk bor 2000 yilda assimetrik tuzilishga ega ruhning alkil hosilalari ishtirokida aldegidlarni
alkinillash orqali stereorganik markazga ega bo‘lgan xiral propargil spirtlarini sintez qilish reaksiyalari
amalga oshirilgan. Bunda alkinlarni uchbog‘i va aldegidlarni karbonil guruhidagi uglerodlari o‘zaro C-
C bog‘ hosil qilishi uchun turli xil katalizatorlardan foydalanilgan [6]. Xona haroratida argon
ishtirokida oksazolidinning turli hosilalari, Ti(O'Pr),, rux alkilatlar va tetragidrofuran asosida
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tayyorlangan katalitik sistemada aldegidlarga alkinlarning asimmetrik birikishi natijasida yuqori unum
bilan atsetilen spirtlari sintez gilingan. Jumladan benzaldegidga fenilatsetilenning, 2-naftaldegidga 4-
fenilbutin-1 yoki trimetilsililatsetilenning nukleofil birikishidan 1,3-difenilpropin-2-o0l-1 (98%), 1-
naftil-5-fenilpentin-2-o0l-1 (83%) va 1-naftil-4-trimetilsililbutin-2-0l-1 (88%) sintez gilingan [7].
Feniletinilruxni aldegidlar ishtirokida turli alkil guruhlar saglagan aziridinning tridentat sulfinil
ligandlari bilan hosil gilingan Kkatalizatorlari yordamida enantioselektiv alkinillash reaksiyasi
o‘rganilgan bo‘lib, mos ravishdagi atsetilen spirtlari 1,3-difenilpropin-2-ol-1, 1-(2-metilfenil)-3-
fenilpropin-2-ol-1, 1-(2-metoksifenil)-3-fenilpropin-2-ol-1, 1-(2-xlorfenil)-3-fenilpropin-2-ol-1, 1-(4-
bromfenil)-3-fenilpropin-2-ol-1, 1-fenilgeksin-1-o0l-3 va 1,5-difenilpenten-1-in-4-0l-3 larning R
enantiomerlari 62-98% oralig‘ida sintez qilingan [8, 9]. CH,CI, eritmasida sulfanilamid komfora va
Ti(O'Pr)4, xiral kompleksi yordamida fenilatsetilenga ayrim aldegidlarni Et,Zn ishtirokida xona
haroratida, yumshoq sharoitda assimetrik qo‘shish natijasida ikkilamchi propargil spirtlari 95%
unumgacha sintez gilingan [10]. Sichuan universiteti olimlari tomonidan PhMe eritmasida alkinlar va
Et;Zn (rux kukuniga etilyodit ta’sir ettirib olingan) asosida olingan alkilalkinilruh birikmalariga
CH,CI, yoki Et,0 eritmasida BINOL- Ti(O'Pr), katalitik sistemasida aldegidlarni ta’sir ettirish orqali
yugori rentabellikka ega bo‘lgan propargil spirtlari sintezi amalga oshirilgan. Jarayonda Zn:EtJ:Alkin:
Ti(O'Pr);:BINOL  lar  o‘zaro  6:12:4:1:0,4  ekvivalent miqdorda  olingan, reaksiya
20 °C haroratda, 12 soat davomida olib borilgan [11]. Mes;Ga reaktivi yordamida fenlatsetilenning
benzaldegid bilan reaksiyasi yordamida 1,3-difenilpropin-2-ol-1 sintez qilish reaksiyasi o‘rganilgan.
Ushbu reaksiyada turli xil erituvchilar qo‘llanilgan. Jumladan reaksiya CH,Cl, da olib borilgan
atsetilen spirti 95%, EtCI, da 64% va PhMe da 54% unum bilan sintez gilingan bo‘lsa, erituvchi
sifatida tetragidrofuran yoki geksandan foydalanilganda atsetilen spirti hosil bo‘lmagan [12].
Aromatik, alifatik va vinil aldegidlarni tetragidrofuran eritmasida Zn va alliloromid ishtirokida
fenilatsetilen yoki geksin-1 bilan alkinillash reaksiyasi bo‘yicha 77-98% unum bilan propargil spirtlari
sintez gilingan [13].

Atsetilen spirtlari molekulasida harkatchan vodorod, uchbog‘, turli xil alkil, aril, vinil yoki
geteril o‘rinbosarlar, gidroksi va boshqa funksional guruhlar hamda getereatomlar saglaganligi sababli
ularning kimyoviy faolligi yuqoriligi e’tiborga olgan holda, ushbu ishda ham ilk bor
EtMgBI/Ti(O'Pr),/PhMe Katalitik sistemasida benzaldegid va uning hosilalarini selektiv alkinillash
jarayoni tizimli ravishda tahlil gilingan.

Tajriba gismi. EtMgBr/Ti(O'Pr),/PhMe katalitik sistemada atsetilen spirtlarini sintez gilish
usuli: Umumiy sig‘imi 2500 ml bo‘lgan besh og‘izli kolba (reaktor) ga hajmi 200 ml. bo‘lgan TS24/40
markali ikkita tomizgichli voronkalar, sovutish sathi 0,084 m? ga teng bo‘lgan L400/24/40 markali
Dimrota sovutgichi va Thormemetrs of 2-Channel markali termometr o°rnatiladi. So‘ngra reaktorda 30
minut davomida 0,025 mol (7,6 ml) titan tetraizopropiloksid va 0,15 mol (16,0 ml) toluoldan iborat
eritma tayyorlanadi. Tayyor bo‘lgan eritmaga o‘zaro ekvimolyar nisbatda olingan, ya’ni 0,3 mol (38,7
ml) etilmagniy bromid va 0,3 mol (33,0 ml) fenilatsetilen 30 minut davomida qo‘shiladi. So‘ngra
reaktordagi katalizat, ya’ni fenilatsetilen, titan tetraizopropiloksid, toluol va etilmagniy bromid -10 °C
haroratda 30 minut davomida to‘xtovsiz bir maromda aralashtiriladi. Hosil bo‘lgan katalizatga 30
minut davomida 0,1 mol (10,6 ml) benzaldegid tomiziladi. Benzaldegidni to‘liq tomizib bo‘lgandan
keyin reaktordagi umumiy sistema 60 minut davomida aralashtirib turiladi. Bunda harorat -10 °C da
suyuq azot yordamida ushlab turiladi, polimerlanishga qarshi gidroxinon qo‘shiladi. So‘ngra sistemaga
HCI ning 5% li eritmasi qo‘shilib reaksiya to‘xtatiladi va 18 soat davomida 0 °C haroratda tindiriladi.
Tindirilgan kolbadagi aralashmaning organik moddalar gismi ajratib olingach suvli gism dietil efiri
yordamida (3%250 ml) ekstraksiya qilinadi. Organik gatlam osh tuzining kuchsiz eritmasi bilan
yuvilib, MgSO, bilan 360 minut davomida quritiladi. Hosil bo‘lgan sistemaning organik moddalar
gismi vakuumda haydash orqgali alohida fraksiyalarga ajratib olinadi. Tanlangan aromatik atsetilen
spirti 18,9 g 1,3-difenilpropin-2-ol-1 (91%) sintez qilindi [14].

Ushbu usul bo‘yicha o-xlorbenzaldegid (14,05 g., 0,1 mol), p-xlorbenzaldegid (14,05 g., 0,1
mol), m-xlorbenzaldegid (14,05 g., 0,1 mol), p-ftorbenzaldegid (12,4 g., 0,1 mol), p-brombenzaldegid
(18,5 g., 0,1 mol), p-nitrobenzaldegid (15,1 g., 0,1 mol), o-metilbenzaldegid (12 g., 0,1 mol), m-
metilbenzaldegid (12 g., 10,1 mol), p-metilbenzaldegid (12 g., 0,1 mol), o-metoksibenzaldegid (13,6
g., 0,1 mol), m-metoksibenzaldegid (13,6 g., 0,1 mol), va p-metoksibenzaldegid (13,6 g., 0,1 mol)
larni fenilatsetilen bilan alknillash orgali mos ravishdagi aromatik atsetilen spirtlari— 1-(2-xlorfenil)-3-
fenilpropin-2-ol-1, (17,7 g., 73%), 1-(3-xlorfenil)-3-fenilpropin-2-ol-1 (16,24 g., 67%), 1-(4-
xlorfenil)-3-fenilpropin-2-ol-1 (16 g., 66%), 1-(4-ftorfenil)-3-fenilpropin-2-ol-1 (15,25 g., 62%), 1-(4-
bromfenil)-3-fenilpropin-2-ol-1 (20,4 g., 71%), 1-(4-nitrofenil)-3-fenilpropin-2-ol-1 (16 g., 63%), 3-
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fenil-1-o-tolilpropin-2-ol-1 (17,8 g., 80%), 3-fenil-1-m-tolilpropin-2-ol-1 (16,65 g., 75%), 3-fenil-1-p-
tolilpropin-2-ol-1 (17,3 g., 78%), 1-(2-metoksifenil)-3-fenilpropin-2-o0l-1 (15,2 g., 64%), 1-(3-
metoksifenil)-3-fenilpropin-2-ol-1 (15,0 g., 63%), 1-(4-metoksifenil)-3-fenilpropin-2-ol-1 (16,4 ¢.,
69%) sintez qilindi.

Jarayon ximizmi:

Tadqiqot ob’ekti sifatida olingan benzaldegid va uning hosilalari, jumladan o-xlorbenzaldegid,
p-xlorbenzaldegid, m-xlorbenzaldegid, p-ftorbenzaldegid, p-brombenzaldegid, p-nitrobenzaldegid, o-
metilbenzaldegid, m-metilbenzaldegid, p-metilbenzaldegid,  o-metoksibenzaldegid, m-
metoksibenzaldegid va p-metoksibenzaldegidlarning EtMgBI/Ti(O'Pr), katalitik sistemasi ishtirokida
fenilatsetilen bilan nukleofil birikish reaksiyasi natijasida ilk bor mos ravishdagi atsetilen spirtlari—
1,3-difenilpropin-2-ol-1 (1), 1-(2-xlorfenil)-3-fenilpropin-2-ol-1, (2), 1-(3-xlorfenil)-3-fenilpropin-2-
ol-1 (3), 1-(4-xlorfenil)-3-fenilpropin-2-ol-1 (4), 1-(4-ftorfenil)-3-fenilpropin-2-o0l-1 (5), 1-(4-
bromfenil)-3-fenilpropin-2-ol-1 (6), 1-(4-nitrofenil)-3-fenilpropin-2-ol-1 (7), 3-fenil-1-o-tolilpropin-2-
ol-1 (8), 3-fenil-1-m-tolilpropin-2-ol-1 (9), 3-fenil-1-p-tolilpropin-2-ol-1 (10), 1-(2-metoksifenil)-3-
fenilpropin-2-ol-1 (11), 1-(3-metoksifenil)-3-fenilpropin-2-ol-1 (12), 1-(4-metoksifenil)-3-fenilpropin-
2-ol-1 (13) larni sintez gilish jarayoni amalga oshirildi. Reaksiya sxemasi quyidagicha taklif etildi [15,

16].
R
\ ) e
@A\ @\ EtMgBr/Ti(O'Pr),/PhMe HO
+ R >
/O 180 min., -10 °C e

1-13
Sintez gilingan atsetilen spirtlari (1-13) struktura farmulalari quyidagicha tasvirlandi.

Cl
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OH OMe
OMe
OMe
11 12 13

Ilmiy adabiyotlardagi ma’lumotlar va tajribalar asosida olingan natijalarni o‘zaro qiyosiy tahlil
gilish orgali tanlangan aldegidlarning fenilatsetilen bilan asimmetrik nukleofil birikish reaksiyasi
quyidagi bosqichlarda borishi to‘g‘risida takliflar keltirildi [17-20].

Birinchi taklif;
OiPr
Et Tl— O'Pr
O'Pr OPr ’Pr
; ; EtMeB
PrO— Ti—— OPr &0 Et—Tl— OPr — >R
| ’PrOMgBr
O'Pr OPr
C,Hg
Z
i
& OH OPr
PrO—Ti—0

4

= "PrOMgBr + C,Hg

R < , O'Pr
X O'Pr
| R

PrO— Ti—O'Pr + EtMgBr

'Pr

Alkinillash reaksiyasining dastlabki bosqichida toluol eritmasida uglerod va metall o‘zaro
kuchli qutbli bog® hosil qilgan Grin’yar reaktivi- EtMgBr molekulasidagi karbanion sintoni, ya’ni
elektron zichlikning katta gismi uglerod atomiga tomon siljiganligi sababli kuchli C-nukleofil bo‘lib
Ti(O'Pr), bilan ta’sirlashuvidan stabilligi yuqori bo‘lgan oraliq birikma EtTi(O'Pr); ni hosil giladi.
So‘nga EtTi(O'Pr); o‘z navbatida aldegid bilan ta’sirlashib, ya’ni EtTi(O'Pr), tarkibidagi etil radikali
karbonil guruhining uglerod atomiga, titan trioksiizopropil ioni esa kislorod atomiga bog‘lanib
katalitik faol murakkab modifikatsiyali komponentni hosil giladi. Yuqori rentabellikda hosil bo‘lgan
murakkab modifikatsiyali komponent esa o‘z navbatida fenilatsetilenning harakatchan vodorodiga
hujum qiladi, natijada katalitik komponent molekulasidagi etil radikali bilan feniletinil radikali esa
elektron zichligi tanqis bo‘lgan uglerodga borib birikishi natijasida dastlab atsetilen spirtining
triizopropiloksititan fragmentini, so‘ngra 'PrOMgBr va sistemadagi etanning ta’sir qilishi natijasida
atsetilen spirtlari hosil bo‘ladi.

Ikkinchi taklif:
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O'Pr
O'Pr @v PrO— Ti— O'Pr

PrO— Ti— O'Pr >
I
- PrOH _
4 OH
O ‘PrOH
R =< .
O'Pr

Aldegidlarni alkinillash jarayonining quyidagi bosgichida (parallel ravishda) dastlab erituvchi
toluolda katalizator- Ti(O'Pr), fenilatsetilen bilan reaksiyaga kirishib selektivligi va faolligi juda
yugori bo‘lgan PhC=CTi(O'Pr); kompozitsiyani hosil giladi. So‘ngra PhC=CTi(O'Pr); aldegid bilan
ta’sirlashib katalitik faol oraliq birikmaga aylanadi. Fenilatsetilenning harakatchan vodorodi katalitik
komponent molekulasidagi etil radikaliga, feniletinil radikali esa tangis elektron zichligi ega uglerodga
birikadi. Natijada atsetilen spirtlarining triizopropiloksititan tuzi hosil bo‘ladi va bu tuz sistemadagi
izopropanol bilan o‘zaro ta’sirlashuvidan atsetilen spirtlarini hosil qiladi.

Uchinchi taklif:

H,0
MgOHBr
Z
MgBr
EtMgBr
—_ >
T GHs
MgBr
C,Hg
EtMgBr

Benzaldegid va uning hosillarini fenilatsetilen yordamida alkinillash reaksiyasini borishida
quyidagi jarayonlar ham ketishi mumkin degan gipoteza ham yuzaga keldi. Jumladan,
EtMgBI/Ti(O'Pr), katalitik sistemasi universal selektivlikni namoyon giluvchi katalizator bo‘lganligi
uchun unda faol markazlar soni ham bir nechta bo‘lib, jumladan alkinillash jarayonida EtMgBr
terminal alkin molekulasida harakatchan vodorod bilan ta’sirlashib PhC=CMgBr ni hosil qiladi.
Sistemada hosil bo‘lgan PhC=CMgBr aldegid bilan ta’sirlashuvidan, ya’ni aldegid molekulasidagi
karbonil guruhi kislorod atomiga MgBr* ning kelib birikishi natijasida katalitik faol oraliq komponent-
atsetilen spirtlarini galogenli alkogolyati hosil bo‘ladi. Bunda aromatik atsetilen spirtlarini galogenli
alkogolyati miqdori qanchalik ko‘p hosil bo‘lishi, aldegidlarni alkinillash reaksiyasi selektivligiga va
mahsulot hosil bo‘lish samaradorligiga ijobiy ta’sir qiladi. Jumladan alkogolyatning sistemadagi etan
bilan ta’sirlashuvi va gidrolizga uchrashi natijasida aromatik atsetilen spirtiga aylanadi.

Olingan natijalar tahlili. EtMgBr/Ti(O'Pr),/PhMe katalitik sistemada atsetilen spirtlarini sintez
reaksiyalari va mahsulot unumiga ta’sir qiluvchi bir qator omillar, jumladan katalizatorlar va
boshlang‘ich moddalarning tabiati hamda mol miqdorlari, harorat va reaksiya davomiyligining ta’siri
tizimli ravishda o‘rganildi. Olingan natijalar quyidagi jadvallar va rasmlar orqali tahlil qilindi.
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Adabiyot manbalaridan ma’lumki, kimyoviy reaksiyalarni keltirib chiqaruvchi ta’sir
to‘gnashishlar to‘qnashayotgan zarrachalarning o‘lchami hamda energiyasi kabi omillarga bog‘liq.
To‘gnashayotgan zarrachalarning energiyasi faollanish energiyasiga tenglashganda molekulalardagi
bog‘lar uziladi yoki yangi bog‘lar hosil qiladi. Faollanish energiyasi qanchalik katta bo‘lsa, faol
molekulalar soni shuncha kam bo‘ladi. Faollanish energiyasini kamaytiruvchi har ganday omillar
reaksiya tezligini oshiradi. Reaksiyalarda katalizatorlardan foydalanishning mohiyati shundan iboratki,
jarayonning faollanish energiyasini kamaytirishga asoslangan. Mahsulot unumiga katalizator
miqdorining ta’sir etishi adabiyotlardan ma’lum. Tanlangan aromatik atsetilen spirtlarini sintez
gilishda katalitik faolligi yuqori bo‘lgan Ti(O'Pr); ning migdori mahsulot unumiga ta’sir etishi
o‘rganildi. Bunda tadqiqot ob’ekti hisoblangan benzaldegid va uning hosilalarining fenilatsetilen bilan
asimmetrik enantioselektiv birikish reaksiyasi 3 soat davomida, -10 °C haroratda, toluol eritmasida
olib borildi.

_ 1-Jadval
Aromatik atsetilen spirtlari unumiga Ti(O'Pr); mol miqgdorining ta’siri
(fenilatsetilen:aldegid mol migdori 3:1 nisbatda)
Ti(O'Pr), Mahsulot unumi, %
miadort, |y 2 3| 4|5 6|7 |8 9|10 11|12
0,012 78 | 63 | 55 | 53 | 42 | 60 | 41 | 75 | 64 69 48 45

0,025 91 | 73 | 67 | 66 | 62 | 71 | 60 | 80 | 75 | 78 64 63

0,05 48 | 35 | 30 | 28 | 20 | 34 | 18 | 43 | 39 42 27 22

W Woooo Jw k-

Jadvaldan ko‘rinib turibdiki tadqiqot ob’ekti sifatida olingan benzaldegid va uning
hosilalarining fenilatsetilen bilan asimmetrik birikish reaksiyalari uchun katalizator sifatida tanlangan
Ti(O'Pr)4 ning migdori 0,012 dan 0,05 mol intervallarda olingan. Olingan natijalardan ko‘rinib
turibdiki Ti(O'Pr), miqdori 0,025 mol qilib olinganda aromatik atsetilen spirtlari unumi eng
maksimum chigishi kuzatilgan. Ti(O'Pr), migdori 0,05 molga oshirilganda esa mahsulot unumining
keskin kamayishi kuzatildi. Bunga sabab sistemada hosil bo‘layotgan atsetilen spirtlari katalizator
yuzasiga hujum qiladi, ya’ni Ti(O'Pr), yuzasida atsetilen spirtlari molekulalari joylashadi va bu esa 0‘z
o‘rnida deformatsiyaga uchraydi, natijada titan tetraizopropiloksid molekulasidagi anionning chigib
ketishi va unga spirtlari molekulasidagi vodorod kationini birikishi, ya’ni chegaralovchi (limitlovchi)
bosgichi kuzatiladi. Titan Kationi esa atsetilen spirtlari anioni bilan o‘zaro bog‘lanib reaksiyaning
kinetik bosqichiga intilishi kuzatiladi va barqarorligi hamda faolligi yuqori bo‘lgan alkogolyatlarga
aylanadi. Keyingi bosgichda faol komponent hisoblangan atsetilen spirtlarining titanli alkogolyatiga
fenilatsetilenning ta’siri keskin kuchayadi va viniloksi efirlarini hosil bo‘lishi ortadi, bundan tashqari
aromatik atsetilen spirtlarining titan alkogolyatlarini va aldegidlarning kondensatsiyaga uchrashi
natijasida mahsulot unumining kamayishiga olib keladi.

EtMgBr/Ti(O'Pr), katalitik sistemada tanlangan aldegidlarni alkinillash jarayoni 1-6 soat
intervallarda olib borildi.
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1-Rasm. Aromatik atsetilen spirtlari unumiga reaksiya davomiyligi _
(harorat -10 °C, erituvchi toluol, PhCC:EtMgBr ekvimolyar, RCHO ga nisbatan Ti(O'Pr),
Y4 nisbatda)
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1-Rasmda keltirilganidek reaksiya 60 minut davomida olib borilganda nisbhatan yugori unumda
mahsulot hosil bo‘lishi kuzatildi. Ammo ushbu vaqt davomida olib borilgan jarayonda fenilatsetilen
bilan tanlangan aldegidlar to‘liq reaksiyaga kirisha olmaganligi va aralashmada qolib ketishi,
katalizator bilan reaksiyaga Kkirishib, atsetilenidlar hosil gilishi hamda reaksiyaga kirishmagan
aldegidlar kondensatsiyaga uchrashi yoki yenollanishi natijasida barqaror oraliq va qo‘shimcha
birikmalarni hosil gilishi kuzatildi. Jarayon 180 minut davomida olib borilganda katalizatorlarning
faolligi, boshlang‘ich mahsulotlar yetarli darajada o°‘zaro bir-biri bilan ta’sirlashishi va
dissotsiyalanish darajasining eng yuqori cho‘qqiga chiqishi natijasida sistemada aromatik atsetilen
spirtlarining hosil bo‘lish qiymati maksimum miqdorda bo‘ldi. Reaksiya uchun eng muqobil sharoitni
topish maqsadida reaksiya davomiyligi ortishi ya’ni 180 dan 360 minutgacha ortishi davomida
tadqiqotlar o‘tkazilganda esa faollanish energiyasi ortishi natijasida reaksiya tezligining pasayishi va
mahsulot unumining kam chigishi kuzatildi. Aldegidlar molekulasidagi radikallarning tabiati va
fazoviy tuzilishi ham mahsulot unumiga ta’sir qilishi aniglandi.

Aromatik atsetilen spirtlari unumiga -20 -+ 10 °C intervallar oralig‘ida haroratning ta’siri tadqiq
gilindi. Tanlangan katalitik sistemada harorat chastotasi-20 °C dan -10 °C ga oshirib borilganda
mahsulot hosil bo‘lish selektivligining ortishi kuzatildi, ammo haroratni 0 °C qilib olganimizda
aromatik atsetilen spirtlari unumida biroz kamayish aniglandi. Jarayon uchun haroratni 10 °C qilib
olinganda esa unumning keskin ravishda kamayishi kuzatildi. Haroratning oshirilishi natijasida
Ti(O'Pr), dimer kompleksga aylanib katalitik faolligini yo‘qotishi, katalizator yetishmovchiligi
hisobiga ko‘p miqdorda BrMgC=CPh yoki sistemadagi aromatik atsetilen spirtlarining katalizat
tarkibidagi EtMgBr yoki MgOHBTr bilan ta’sirlashuvidan tegishli magniy alkogolyatlar hosil bo‘lishi
hisobiga unumning kamayishiga sabab bo‘ldi. Bundan tashqari sistemada harorat ortgan sari
reaksiyaning faollanish energiyasiga ta’sir giladi, bu esa mahsulot unumiga sezilarli darajada salbiy
ta’sir etdi. Sistemada aldegidlar migdori fenilatsetilenga nisbatan 1:3 mol nisbatda olinganda mahsulot
unumining keskin pasayishi kuzatildi. Ushbu jarayonni quyidagicha izohlash mumkin, ya’ni jarayonda
reaksiyaga kirishmagan aldegidlar sintez qilingan atsetilen spirtlari bilan ta’sirlashib oraliq mahsulot-
dispirosiklik atsetalni hosil gilishi aniglandi.

2-Jadval
Aromatik atsetilen spirtlari unumiga harorat ta’siri
(reaksiya davomiyligi 3 soat, erituvchi toluol, PhCC:RCHO:EtMgBr:Ti(O'Pr), mol migdorlari
12:4:12:1 nisbatda)

Aromatik Mahsulot unumi, %

atsetilen Harorat, °C

spirtlari -20 -10 0 10
1 84 91 88 62
2 66 73 70 48
3 60 67 64 41
4 55 66 62 38
5 48 62 58 32
6 66 71 67 45
7 47 60 55 31
8 73 80 79 55
9 67 75 74 50
10 72 78 75 54
11 54 64 60 37
12 51 63 59 35
13 65 69 65 42

Benzaldegid va uning hosilalarini fenilatsetilen ishtirokida alkinillash reaksiyasi uchun erituvchi
sifatida tanlangan toluolning reaksiya borishi va mahsulot unumiga samarali ta’sirini quyidagilar
orqgali bayon qilish mumkin. Jumladan, toluol reaksiyaning borishi, ya’ni boshlang‘ich moddalarda
faol markaz bo‘lishi uchun qulay gomogen katalitik muhit yaratib va mahsulot unumining ortishini
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ta’minladi. Shuningdek toluol molekulasida halqa bo‘ylab m-elektronlarning delokallanishi sodir
bo‘ladi va natijada ma’lum qgism energiyaning kamayishi kuzatildi. Bu energiyaga delokallanish
energiyasi hisoblanadi. Shuning uchun bunday sistemada birikish reaksiyasi giyin boradi. Bu esa
toluolning sistemada fagat erituvchi sifatida ishtirok etib, tanlangan Kkatalizatorlarni hamda
boshlang‘ich mahsulotlarni juda yaxshi eritib berishga xizmat qiladi. Birikish reaksiyalarida faol
bo‘lmagan toluol jarayonda reagent sifatida reaksiyaga kirisha olmaydi va natijada qo‘shimcha
mahsulotlar kam miqdorda hosil bo‘lishini hamda mahsulot unumining ortishini ta’minlaydi.

Olib borilgan tadqiqot natijalari asosida tadqiqot ob’ekti sifatida olingan aldegidlarni
fenilatsetilen yordamida EtMgBr/Ti(O'Pr),/PhMe Katalitik sistemasida enantioselektiv alkinillash
reaksiyasi uchun eng muqobil sharoit qilib- harorat -10 °C, reaksiya davomiyligi 3 soat,
fenilatsetilen:aldegid mol miqgdori 3:1 nisbatda olingan holat tanlandi. Sintez gilingan aromatik
atsetilen spirtlarining tuzilishi, tarkibi va tozaligi zamonaviy fizik-kimyoviy tadgiqot usullarida
yordamida isbotlandi.

Xulosalar. Tadgiqot natijalarining ilmiy ahamiyati atsetilen spirtlarini sintez gilishda
erituvchilar roli, katalitik faol markaz va molekulalarni hosil bo‘lishi, aldegidlar tabiati, molekulasini
tuzilishi, massasi, hamda formil guruhiga bog‘langan radikallar fazoviy ta’siri, ularning simmetrik
yoki nosimmetrik holati, elektron bulutlar zichligi va joylashuvi, reaksiyada karbokation va
karboanionlar hosil bo‘lish davri va ularni nazorat qilish kabi mezonlar ta’siri ilmiy qonuniyatlar
asosida tahlil gilindi.

Benzaldegid va uning turli xil hosilalarini EtMgBr/Ti(O'Pr)/PhMe Katalitik sistemasi
ishtirokida fenilatsetilen bilan reaksiyasi asosida 1,3-difenilpropin-2-o0l-1, 1-(2-xlorfenil)-3-
fenilpropin-2-ol-1, 1-(3-xlorfenil)-3-fenilpropin-2-ol-1, 1-(4-xlorfenil)-3-fenilpropin-2-ol-1, 1-(4-
ftorfenil)-3-fenilpropin-2-ol-1, 1-(4-bromfenil)-3-fenilpropin-2-ol-1, 1-(4-nitrofenil)-3-fenilpropin-2-
ol-1, 3-fenil-1-o-tolilpropin-2-ol-1, 3-fenil-1-m-tolilpropin-2-ol-1, 3-fenil-1-p-tolilpropin-2-ol-1, 1-(2-
metoksifenil)-3-fenilpropin-2-ol-1, 1-(3-metoksifenil)-3-fenilpropin-2-ol-1 va 1-(4-metoksifenil)-3-
fenilpropin-2-ol-1 larni sintez gilish usuli ishlab chiqildi.

Olib borilgan tadgigot natijalari bo‘yicha aldegidlarni EtMgBr/Ti(O'Pr), qo‘sh katalizatorlari
yordamida fenilatsetilen bilan alkinillash reaksiyasi toluol eritmasida, 3 soat davomida, -10 °C
haroratda olib borilganda aromatik atsetilen spirtlari eng yuqori unum (1- 91%, 2- 73%, 3- 67%, 4-
66%, 5- 62%, 6- 71%, 7- 60%, 8- 80%, 9- 75%, 10- 78%, 11- 64%, 12- 63 va 13- 69%) bilan sintez
gilindi va jarayon uchun eng mugobil sharoit gilib olindi.

Tanlangan aldegidlar molekulasida funksional guruhlar tabiati va ularning fazoviy ta’sir etish
xossasiga ko‘ra ularning fenilatsetilen bilan reaksiyasiga kirishishi quyidagi— p-nitrobenzaldegid < p-
ftorbenzaldegid < m-metoksibenzaldegid < o-metoksibenzaldegid < m-xlorbenzaldegid < p-
xlorbenzaldegid < p-metoksibenzaldegid < p-brombenzaldegid < o-xlorbenzaldegid < m-
metilbenzaldegid < p-metilbenzaldegid < o-metilbenzaldegid < benzaldegid qatori bo‘yicha oshib
borishi aniglandi.
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