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Annotatsiya. Ushbu ishda ilk bor tetra-n-butilammoniy
gidroksid va dimetilsulfoksid asosida tayyorlangan yuqori asosli
katalitik sistema yordamida molekulasida alifatik, alisiklik, aromatik
va geterosiklik o‘rinbosarlar saqlagan terminal atsetilen spirtlarining
ketonlar bilan nukleofil birikish reaksiyasi asosida yuqori biologik
faollikka ega bo‘lgan atsetilen diollari sintezi o‘rganilgan. Atsetilen
diollarini sintez qgilishning nisbiy samaradorlik gatori ishlab chigilgan,
nukleofil birikish jarayonining eng mugqobil sharoitlari aniglangan
hamda reaksiya mexanizmlari taklif etilgan. Sintez gilingan atsetilen
diollari identifikatsiyalangan, ularning xususiy konstantalari, tuzilishi,
tozaligi va tarkibi zamonaviy fizik-kimyoviy tadgigot usullari
yordamida isbotlangan.

Kalit so‘zlar: Alifatik, alisiklik, aromatik va geterosiklik
ketonlar, atsetilen diollari, nukleofil birikish, reaksiya mexanizmi,
mahsulot unumi.

CuHTe3 alleTH/IEH/IN0JI0B B BEICOKOOCHOBHOM KATAJIUTHYECKOI
cucreme

AnHoTanms. B manHO# paboTe BmepBbIE OBUT M3yYCH CHUHTE3
BBICOKOOHMOIOTHYECKIX AKTUBHBIX areTHJIeH JTNOJIOB c
UCIIOJIb30BAHUEM  BBICOKOOCHOBHOM  KaTaJIATUYECKOM  CHUCTEME
TUAPOKCHIIA TeTpa-H-OyTHIAMMOHHS W JTUMETHICYIh(POKCHIA Ha
OCHOBE  pEaKIWH  HYKICOQMIHLHOTO  COYETaHWs  KOHIIEBBIX
alleTHJICHOBBIX ~ CIIUPTOB  COAEPIKANIMX B  CBOEH  MOJEKyJe
anudarnieckue, LHUKJINYECKHE, apoMaTHYECKHe u
TeTePONMKINYECKHE 3aMEeCTUTeNH C KeToHaMu. Paspabortan psin
OTHOCUTEIBHOM  D(PQPEKTHBHOCTH  CHHTE3a  aleTHUICHIUOJIOB,
ompezieNieHpl  HawOoliee  albTEpPHATHBHBIE  YCIOBHUS  TIporiecca
HYKJICO(UIILHOTO COYETAHUS WM TPEJIOKEHBI MEXaHU3MbI PEaKIUU.
WnertndrunmpoBanbl CHHTE3UPOBAHHBIE AIETHICHINOIBI, JOKAa3aHbI
UX COOCTBCHHBIE KOHCTAHTBHI, CTPYKTypa, 4YHCTOTa M COCTaB C
MIOMOIIBIO COBpPEMEHHBIX (PU3UKO-XMMHYECKUX METOJIOB
UCCIIEIOBaHUSI.

KiroueBble ciaoBa: AnudaTUdecKkue,  aTUIUKIAICCKUE,
apoMaTHYECKUE M TETEPOIUKIMYECKUE KETOHBI, alleTUICHIUOJIbI,
HYKJIEOUIIbHOE TPHUCOCTUHEHUE, MEXaHH3M PEaKIUH, BBIXOJ
MPOIYKTA.

Synthesis of acetylene diols in a high basic catalytic system

Abstract. In this work, the esterification reactions of some
aromatic acetylene alcohols with aliphatic (saturated and unsaturated)
and aromatic carboxylic acids were studied for the first time. The
process was carried out in the presence of a concentrated H2SO4
catalyst in a benzene solution and esters with high biological activity
were synthesized. The influence of the structure, nature and chemical
activity of selected alcohol and acid molecules on the course of the
reaction and the yield of the product was analyzed. The most optimal
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conditions for managing and monitoring the esterification process
were found and reaction mechanisms were proposed. The synthesized
esters have been identified, and their partial constants, structure,
purity and composition have been proven using modern
physicochemical methods.

Keywords: Aliphatic, alicyclic, aromatic and heterocyclic
ketones, acetylene diols nucleophilic coupling, reaction mechanism,
product yield.

Kirish.Bugungi kunda dunyoning rivojlangan mamlakatlarida molekulasida alifatik, aromatik,
siklik va geterotsiklik o‘rinbosarlar tutgan biologik faol atsetilen spirtlari hamda ularning hosilalarini
sintez qilishning yangi texnologiyalarini ishlab chiqishga yo‘naltirilgan tizimli tadqiqotlar olib
borilmoqda [1-4]. Aynigsa yuqori farmakologik ta’sirga ega yangi dorilarning sintezida boshlang‘ich
xom ashyo sifatida keng qo‘llanilishi mumkin bo‘lgan atsetilen diollari sintezi dunyo olimlariga katta
gizigish uyg‘otdi [5-7]. Xususan Xitoy olimlari atsetilen diollarning diarilfosfin oksid bilan reaksiyasi
asosida hosil gilgan mahsulotlaridan farmakologiya sanoatida toksinlarga garshi dori ishlab chigarish
uchun qo‘llanilgan [8]. Braziliya olimlari tomonidan atsetilen spirtlarining molekulasida turli tabiatli
radikallar saqglagan karbonil birikmalarga nukleofil birikishi asosida atsetilen diollari sintezi
"BuLi/CeCl; Kkatalitik sistemasi yordamida tetragidrofuran eritmasida -40 °C haroratda 4 soat
davomida amalga oshirilganda mahsulot unumi maksimum (90%) o‘tishi kuzatilgan [9]. Tabiatda
atsetilen diollar polimer holatida ya’ni poliatsetilen spirtlar sifatida o‘simliklar, zamburug*lar, suv
o‘tlari va dengiz mayda jonivorlari organizmida topilgan [10]. Jumladan, dengiz mayda o‘tlaridan
olingan tabiiy asetilen spirti 15-metiltrikoza-2,4-diyn-1,6-diol (strongylodiol-G)ning birinchi samarali
sintezi Neeraj Gupta va uning ilmiy jamoasi tomonidan amalga oshirilgan, jarayon bosqichlari nazariy
va amaliy asoslangan [11]. Fransuz olimlari tomonidan indolizidin yoki xinolizidin alkaloidlari sintezi
uchun dastlabki substrat hisoblangan atsetilen 2-amino+1,3-diolning stereo- va enantioselektiv sintezi
amalga oshirilgan [12]. Brensted Kislotalari yordamida butin-2-diol-1,4 bilan 1,3-dikarbonil
birikmalarning sikloizomerlanishi natijasida hosil bo‘lgan yangi avlod organik birikmalaridan kimyo
sanoatida rezina-texnika, lak-bo‘yoq sanoatida yangi turdagi materiallar ishlab chiqarishda
foydalanilgan [13-14].

Tajriba gismi.

Bu,NOH/H,O/DMSO Kkatalitik sistemada atsetilen diollarini sintez qilish usuli: Reaksiya
mexanik aralashtirgich (SPXFLOW Lightnin LB2, 20/150/2500 rpm markali), tomizgich voronka
(IsoLab TS29/32 markali, hajmi 200 ml) gaytarma sovutgich (Dimrota TS29/32, 160 mm markali),
shlifli termometr (Thermometer LLG-General -10/+250 °C markali) o‘rnatilgan maxsus tayyorlangan
ikki gavatli, hajmi 5000 ml bo‘lgan reaktorda amalga oshiriladi. Dastlab 259 g (1 mol) BusNOH (40 %
suvli eritmasi) va 300 ml DMSO bilan harorat 10 °C, 60 dagiga davomida aralashtirib, suspenziya
hosil qgilinadi. Hosil bo‘lgan katalitik sistemaga 124 g (1 mol) 1-etinilsiklogeksanol solinadi hamda
atsetilen spirti va jarayonda hosil bo‘ladigan atsetilen diol polimerlanib ketmasligi uchun sistemaga
gidroxinon qo‘shiladi. So‘ngra 120 g (1 mol) atsetofenon 60 minut davomida aralashtirilgan holatda
tomchilatib qo‘shiladi va shundan so‘ng jarayon 12 soat davomida tindiriladi. Reaksion aralashma
sovuq suv bilan (1:1) suyultiriladi va dietil efir yordamida 3 marta (3x50 ml) ekstraksiya qilinadi va
suv (3x100 ml) bilan yuviladi, qurituvchi Na,SO, yordamida 2 soat davomida quritiladi. Mahsulot
filtrlab olinib, vakuumli bug‘latgich (Germaniyada ishlab chigarilgan Hei—-VAP Core HL/G3 markali)
yordamida erituvchilar ajratib olinadi, so‘ngra silikagel 60 xromatografiya kolonkasi orqali elyuyent
(geksan/etilatsetat) lardan o‘tkazilib, fraksiyalar yupqa qatlamli xromatografiya “Merck 60 F254”
plastinkasida Ry giymatlari aniglanadi. Bunda 255,5 g 1-(3-gidroksi-3-fenilbutin-1-il)siklogeksanol
(92,4%), 5,5 g oralig mahsulot (2% ), 2,8 g boshlang‘ich moddalar (1%) va 12,7 g qo‘shimcha
mahsulotlar (4,6%) bilan sintez gilindi.

Ushbu usul yordamida 1-etinilsiklogeksanol, 3,4,4-trimetilpentin-1-ol-3, 2-p-tolilbutin-3-o0l-2
va 2-(furanil-2)butin-3-ol-2ning atsetofenon, diizopropilketon, siklogeksanon bilan reaksiyalari
asosida quyidagi atsetilen diollar — 1-(3-gidroksi-3-izopropil-4-metilpentin-1-il)siklogeksanol 85,6%,
1,1'-(etindiil-1,2)ditsiklogeksanol 86,4%, 5,6,6-trimetil-2-fenilgeptin-3-diol-2,5 89,1%, 6-izopropil-
2,2,3,7-tetrametiloktin-4-diol-3,6 83,0%, 1-(3-gidroksi-3,4,4-trimetilpentin-1-il)siklogeksanol 87,9%,
2-fenil-5-p-tolilgeksin-3-diol-2,5 90,1%, 5-izopropil-6-metil-2-p-tolilgeptin-3-diol-2,5 85,4%, 1-(3-
gidroksi-3-p-tolilbutin-1-il)siklogeksanol 87,2%, 2-(furanil-2)-5-fenilgeksin-3-diol-2,5 82,3%, 2-
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(furanil-2)-5-izopropil-6-metilgeptin-3-diol-2,5 73,7%, 1-(3-(furanil-2)-3-gidroksibutin-1-
il)siklogeksanol 76,0% unum bilan sintez qilindi.

Jarayon ximizmi:

llk bor tetra-n-butilammoniy gidroksid (BusNOH) va dimetilsulfoksid (DMSO) asosida
tayyorlangan yuqori asosli katalitik sistema yordamida tadgiqot ob’ekti sifatida olingan terminal
atsetilen spirtlari-1-etinilsiklogeksanol, 3,4,4-trimetilpentin-1-ol-3, 2-p-tolilbutin-3-ol-2 va 2-(furanil-
2)butin-3-0l-2ning molekulasida alifatik, alisiklik va aromatik o‘rinbosar saqlagan ketonlar-
atsetofenon, diisopropilketon va siklogeksanon bilan reaksiyalari asosida quyidagi atsetilen diollari—
1-(3-gidroksi-3-fenilbutin-1-il)siklogeksanol (1), 1-(3-gidroksi-3-izopropil-4-metilpentin-1-
il)siklogeksanol (2), 1,1'-(etindiil-1,2)ditsiklogeksanol (3), 5,6,6-trimetil-2-fenilgeptin-3-diol-2,5 (4),
6-izopropil-2,2,3,7-tetrametiloktin-4-diol-3,6 (5), 1-(3-gidroksi-3,4,4-trimetilpentin-1-il)siklogeksanol
(6), 2-fenil-5-p-tolilgeksin-3-diol-2,5 (7), 5-izopropil-6-metil-2-p-tolilgeptin-3-diol-2,5 (8), 1-(3-
gidroksi-3-p-tolilbutin-1-il)siklogeksanol (9), 2-(furanil-2)-5-fenilgeksin-3-diol-2,5 (10), 2-(furanil-2)-
5-izopropil-6-metilgeptin-3-diol-2,5 (11) va 1-(3-(furanil-2)-3-gidroksibutin-1-il)siklogeksanol (12)
sintez gilindi. Adabiyot manbaalari asosida reaksiya sxemasi quyidagicha taklif etildi [15, 16].

OH @) OH OH
Rl‘% N /||\ Bu4NOH/HzO(/)DMSO ~ R < — < Ra
Ry Rs3 R4 2 soat, 10 °C R, Rs
1-12

R;R,= :HX, R3;= Me, R,= Ph (1) R1Ry= HX, Rs= 'PI‘ R4— IPr (2) R]_Rg HX, R3Rs= Hx (3)

Rs= Me, R4= BU R;= Me, Rs= Ph (4) R;= Me, Ry= tBU R;= PI’ Rs= IPr (5) R3— Me, Rs= BU RsR4=
Hx (6) R;= Me, R4— Tol, R;= Me, R,=Ph (7) R;= Me, R4— Tol, Ry= Pr R4= IPr (8) R3— Me, R,=
Tol, ReRe= °Hx (9); Rs= Me, Rg= Fr, Ry= Me, R,= Ph (10); Rs= Me, Ry= Fr, Rs= 'Pr, Ry= Pr (11):
R;= Me, Rs=Fr, R3R,= “Hx (12)

Reaksiya mexanizmi: Dastlab jarayonda nukleofil erituvchi hisoblangan dimetilsulfoksid
(DMSOQ) ta’siri ostida BusNOH ionlarga ajraladi [17 18].

G-t

Terminal atsetilen spirtlari tarkibidagi C=C ning bog® uzunligi oddiy sigma bog‘ga nisbatan
gisga bo‘lib, bog® energiyasi yuqori bo‘lishi hisobiga vodorodning harakatchanligi ortadi va sp-s
bog*ning oson uzilishiga sabab bo‘ladi [19]. Hosil bo‘lgan gidroksid anioni alkinning C=C-H bog‘iga
ta’sir qilib, terminal atsetilen spirtining uch bog‘ining deprotonlanishiga sabab bo‘ladi. Hosil bo‘lgan
nukleofil anion esa tetra-n-butilammoniy kationi bilan faol oralig mahsulot- kompleks birikma hosil
giladi.

Hosil bo‘lgan kompleks birikma tarkibidagi atsetilenid ioni sistemaga qo‘shilgan ketonning
karbonil guruhiga nukleofil hujum qgiladi va natijada atsetilen spirtining kislorod markazlashgan
anionini hosil gilib, tetra-n-butilammoniy kationi bilan oralig mahsulot sifatida keladi.
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Tetra-n-butilammoniy kationining alkoksid anioni bilan hosil gilgan oralig mahsuloti
barqarorligi yuqori bo‘lmaganligi sababli suvli muhitda kislorodning protonlanishi natijasida mos
ravishdagi atsetilen diollariga aylanadi.

0
Il
( G‘O HO S <m OH  OH
N
4>:>R—> N !|oH + R—=—R,
) | R3 Rz ) R, Rs

Atsetilen diollarining ning unumiga harorat, reaksiya davomiyligi, erituvchi va katalizator
tabiati hamda boshlang‘ich moddalar mol miqdori nisbatlari ta’siri tizimli ravishda tadqiq gilindi.

Atsetilen diollarining unumiga harorat, reaksiya davomiyligi, erituvchi va Katalizator tabiati
hamda boshlang‘ich moddalar mol migdori nisbatlari ta’siri tizimli ravishda tahlil gilindi.

Dastlab atsetilen diollari sintezi uchun aproton erituvchilar— dimetilformamid (DMFA),
dimetilsulfiksid (DMSO) hamda tetragidrofuran (TGF)larning mahsulot unumiga ta’siri tadqiq qilindi

(1-rasm).

=—DMFA =#-DMSO ==TGF
100

60
“ W\A__N\A-’A

20

Mahsulot unumi, %
(0e]
o

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Atsetilen diollari

1-Rasm. Atsetilen diollari unumiga erituvchilar tabiatining ta’siri

Ma’lumki, aproton erituvchilar Sy2 reaksiyalari uchun qulay muhitni hosil giladi. Tadgigot
obyekti sifatida tanlangan atsetilen spirtlarining ketonlar bilan o‘zaro reaksiyasi TGF erituvchida
o‘tkazilganda eng past ko‘rsatkich qayd etildi. Eng yuqgori unumdorlikka esa erituvchi sifatida DMSO
go‘llanilganda erishildi.

Qayd etilgan natijalar asosida erituvchilarning nisbiy unumdorlik gatori TGF<DMFA<DMSO
ko‘rinishni aks etdi. Bu holatni adabiyot manbalariga tayanib quyidagicha izohlash mumkin:

- DMFA va DMSO bipolyar aproton erituvchilar bo‘lib, DMFA ning sistemada fazoviy ikki
xil konfiguratsiyani namoyon gilishi natijada ionlar bilan to‘gnashishlar sonini pasayishga olib keldi,
natijada atsetilen spirtlarining eruvchanligi DMSO ga nisbatan past bo‘lishi kuzatildi, bu esa o0z
navbatida atsetilen diollarining unumini pasayishiga olib keldi. Shu bilan birga DMFA o‘rtacha
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gattiglikdagi erituvchi hisoblanib, azot atomidagi musbat zaryad uning kuchsiz proton kislota sifatida
ta’sirlashishiga va natijada sistemada atsetilen spirti va diollarining degidratlanishi hisobiga atsetilen
diollari unumining nisbatan pasayishiga olib keladi.

- DMSO ning DMFA va TGF ga nisbatan dielektrik o‘tkazuvchanlik konstantasi (£=40)
yuqori bo‘lganligi sababli, DMSOda atsetilen spirtlarining yaxshi erishi va ularning kislotaliligi yugori
bo‘lishi kuzatildi. Sistemadagi kationlarning bargarorligi DMSOda nisbatan yuqori bo‘lishi atsetilen
diollari unumining maksismum o°‘tishini ta’minladi.

- TGF dielektrik o‘tkazuvchanlik konstantasi past bo‘lganligi (¢= 7,6) uchun, reagentlarning
dissotsiyalanish darajasi past bo‘lishi aktuBnanran komruiekciaapHuHr xocun Oyaummra Salbiy ta’sir
etadi. Bu esa ionlarning fazoviy to‘gnashuvlari minimum o‘tishiga va atsetilen diollari unumining
pasayishiga sabab bo‘ladi. Bundan tashgari TGF eritmasida atsetilen spirtlarining gisman dimerlanishi
uchun sharoit yaratilishi va ketonlar kondensatsiyalanib, kutilgan mahsulot unumiga salbiy ta’sir
gilishi aniglandi.

Atsetilen diollari unumiga reaksiya davomiyligning ta’siri 60-180 minut oralig‘ida tadqiq
qgilindi, olingan natijalar 1-jadvalda keltirildi.

1-Jadval
Atsetilen diollari unumiga reaksiya davomiyligi va harorat ta’siri
(erituvchi DMSO, boshlang‘ich moddalar ekvimolyar nisbatda)

Reaksiya Mahsulot unumi, %

SEBIIE | 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12

ligi
harorat, 0 °C

60 56,6 | 46,7 | 484 | 52,7 | 51,4 | 53,0 | 56,8 | 4955 | 523 | 475 | 39,2 | 418

90 676 | 58,7 | 59,1 | 61,8 | 55,0 | 618 | 653 | 57,9 | 59,2 | 57,1 | 49,7 | 50,2

120 80,1 | 714 | 750 | 776 | 681 | 740 | 7184 | 70,2 | 743 | 68,9 | 58,7 | 60,5

180 71,3 | 625 | 624 | 651 | 594 | 645 | 68,0 | 61,3 | 63,1 | 60,4 | 538 | 54,6

harorat, 10 °C

60 70,1 | 58,2 | 613 | 675 | 63,0 | 64,4 | 66,8 | 62,1 | 659 | 59,6 | 50,7 | 53,6

90 804 | 70,7 | 711 | 771 | 704 | 752 | 778 | 716 | 76,0 | 68,2 | 613 | 63,5

120 92,4 | 856 | 864 | 891 | 830 | 879 | 90,1 | 854 | 872 | 823 | 73,7 | 76,0

180 830 | 752 | 754 | 803 | 741 | 76,8 | 810 | 746 | 79,1 | 71,7 | 642 | 674

harorat, 20 °C

60 62,3 | 51,4 | 546 | 56,2 | 495 | 56,6 | 59,2 | 52,3 | 558 | 514 | 425 | 459

90 71,3 | 62,3 | 63,7 | 640 | 584 | 652 | 67,3 | 60,9 | 634 | 605 | 528 | 55,1

120 831 | 753 | 769 | 787 | 726 | 77,4 | 819 | 736 | 765 | 72,1 | 648 | 66,8

180 744 | 652 | 66,2 | 685 | 62,7 | 679 | 716 | 64,1 | 66,7 | 634 | 57,2 | 58,6

Atsetilen spirtlarining ketonlarga nukleofil birikish reaksiyasi borish jarayoni uchun reaksiya
davomiyligi 60-90 minut intervallarda olib borilganida reagent (atsetilen spirtlari) va substrat (keton)
o‘zaro to‘liq reaksiyaga kirisha olmaganligi sababli mahsulot unumi past natijani ko ‘rsatdi. So‘ngra
jarayon 120 minut davomida olib borilganda fizik-kimyoviy tahlil natijalaridan ma’lum bo‘ldiki,
atsetilen spirti va ketonning faol reaksion markazlarida to‘qnashuvlar soni maksimum o‘tishi
natijasida mahsulot unumida ko‘tarilish kuzatildi. Ammo reaksiya davomiyligi 180 minut davomida
o‘tkazilganda, sistemada hosil bo‘lgan atsetilen diollarining degidratlanishi, polimerlanishi kabi
go‘shimch reaksiyalar borishi hisobiga sistemada poliatsetilen birikmalari, vinil efirlar, alkogolyatlar,
ketonlar, vinil efirlar, va smolasimon mahsulotlar hosil bo‘lishi kuzatildi. Bu esa asosiy mahsulot
hisoblangan atsetilen diollari unumining (1- 92,4% dan 83,0% ga, 2- 85,6% dan 75,2% ga, 3- 86,4%
dan 75,4% ga, 4- 89,1% dan 80,3% ga, 5- 83,0% dan 74,1% ga, 6- 87,9% dan 76,8% ga, 7- 90,1% dan
81,0% ga, 8- 85,4% dan 74,6% ga, 9- 87,2% dan 79,1% ga, 10- 82,3% dan 71,7% ga, 11- 73,7% dan
64,2% ga, 12- 76,0% dan 67,4% ga) pasayishiga sabab bo‘ldi.

Atsetilen diollari sintezi jarayoni uchun mugqobil sharoitni aniglash magsadida mahsulot
unumiga harorat ta’sirini o‘rganildi, reaksiyalar 0 °C dan 20 °C gacha bo‘lgan intervallarda olib
borildi. Dastlab jarayon 0 °C da olib borilganda kutilgan atsetilen diollari unumi 60,5-80,1% ni tashkil
qildi. Jadvaldan ko‘rinib turibdiki, sistemaning harorati 10 °C ga ko‘tarilganda atsetilen diollari unumi
sezilarli darajada oshdi (92,4-76,0%) va bunga harorat o‘zgarishi natijasida reaksiyaning tezligi
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ortganligi asos bo‘lib xizmat qildi. Jarayon 20 °C gacha oshirilganda sistemada tanlangan tetra-n-
butilammoniy gidroksidning boshlang‘ich reagentlar bilan go‘shimcha mahsulotlar hosil bo‘lishi,
atsetilen diollarining polimerlanishi, smolasimon mahsulotlarning paydo bo‘lishi, shuningdek atsetilen
spirtlarining diollar bilan vinil efirlar hosil gilishi natijasida mahsulot unumining pasayishi kuzatildi
[20].

Shuningdek, atsetilen diollari unumiga boshlang‘ich moddalarning, jumladan substrat (keton)
va reagent (atsetilen spirtlari) ning miqdorlari ta’siri tahlil qilindi. Tadqiqot natijalariga ko‘ra
boshlang‘ich moddalar ekvimolyar nisbatda olinganda atsetilen diollari unumi eng yuqori, oraliq va
qo‘shimcha mahsulotlar esa past unumda hosil bo‘lishi kuzatildi (2-Rasm).

m2:1 ml:1 1:2
100

80

60

Mahsulot unumi, %

40

20

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Atsetilen diollari
2-Rasm. Atsetilen diollari unumiga boshlang‘ich moddalar miqdori ta’siri

Rasmdan ko‘rinib turibdiki, ketonlarning miqdori atsetilen spirtlari migdoriga nisbatan 2:1
mol nisbatda olib borilganda, reaksiyada ortiqgcha olingan ketonlarning aldol kondensatsiya
reaksiyasiga kirishib, mos ravishda diketon spirtlarini, atsetilen diollar bilan esa birikish reaksiyasiga
kirishib atsetinilketaldiollarni hosil qilishi aniglandi, natijada mahsulot unumining kamayishi
kuzatildi. Aksincha atsetilen spirtlari ketonlarga nisbatan koproq (1:2 nisbatda) olinganda, reagentning
hosil bo‘lgan atsetilen diollari bilan reaksiyaga kirishib, mos ravishda atsetilen mono va diviniloksi
spirtlarini hamda smolasimon mahsulotlar hosil gilishi hisobiga atsetilen diollari unumining past
chigganligi aniglandi.

Tadgiqgotni keyingi bosgichida katalizator BuyNOH miqdorining mahsulot unumiga ta’siri
o‘rganildi (2-Jadval).

Tadgigot magsadidan kelib chigib Bus;NOH/H,O/DMSO Katalitik sistemasida atsetilen diollari
unumiga katalizator miqdori ta’siri tizimli tahlil qilindi. Jadvaldan ko‘rinib turibdiki, katalizator
umumiy miqdori 0,5 dan 1,0 molga oshirib borilganda atsetilen diollar unumi, jumladan 1- 69,1% dan
92,4% ga, 2- 59,1% dan 85,6% ga, 3- 56,0% dan 86,4% ga, 4- 66,2% dan 89,1% ga, 5- 57,2% dan
83,0% ga, 6- 69,2% dan 87,9% ga, 7- 68,7% dan 90,1% ga, 8- 63,9% dan 85,4% ga, 9- 69,7% dan
87,2% ga, 10- 56,9% dan 82,3% ga, 11- 49,7% dan 73,7% ga, 12- 52,4% dan 76,0% ga ortishi
kuzatildi. Katalizatorning umumiy miqgdoriga boshlang‘ich moddalar miqgdoriga nisbatan 1,0 mol
miqgdorda olinganda uning katalitik faolligi va sistemadagi molekulalarning reaksiyaga ta’sirchanligi
maksimum orqali o‘tishi kuzatildi. Natijada atsetilen spirtlarini DMSO ishtirokida ketonlarga nukleofil
birikishida Bu,NOH/H,O ning Kkatalitik samaradorligi ortishi kuzatildi. Ammo Kkatalizatorning
migdorini 1,5-2 mol gacha oshirish esa unumning pasayishiga sabab bo‘ldi. Tadgigot natijalariga
ko‘ra, katalizator miqdorining oshirilishi sistemada qo‘shimcha reaksiyalarning borishi, ya’ni sintez
bo‘lgan atsetilen diollari ortiqcha katalizatorlar bilan ta’sirlashib ammoniy alkogolyatlarini hosil
gilishi, shuningdek oddiy efirlar yoki polimer mahsulotlarga aylanishi aniglandi.
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2-Jadval
Atsetilen diollari unumiga katalizator miqdori ta’siri
(harorat 10 °C, erituvchi DMSO, reaksiya davomiyligi 120 min.,
boshlang‘ich moddalar ekvimolyar nisbatda)
Katalizator migdori, boshlang‘ich moddalar
Atsetilen diollari miqdoriga nisbatan, mol

0,5 1,0 15 2,0
1 69,1 924 86,0 79,2
2 59,1 85,6 72,1 68,3
3 56,0 86,4 77,4 71,2
4 66,2 89,1 78,6 72,5
5 57,2 83,0 71,1 65,
6 69,2 87,9 77,3 71,0
7 68,7 90,1 81,4 75,1
8 63,9 85,4 76,5 70,2
9 69,7 87,2 78,4 71,9
10 56,9 82,3 73,4 67,5
11 49,7 73,7 66,2 59,7
12 52,4 76,0 67,9 61,2

Sintez qilingan atsetilen diollarining xususiy kattaliklari aniglandi, tozaligi xromatografik,
tuzilishi  spektroskopik, tarkibi element analiz usullarida isbotlandi, kinetik o‘zgarishlari,
molekulalarining fazoviy tuzilishi, molekulalarda zaryadlar va elektron zichlikning tagsimlanishi
hamda kvant-kimyoviy ko‘rsatkichlari zamonaviy dasturlar asosida hisoblandi.

Xulosalar

Terminal atsetilen spirtlari-1-etinilsiklogeksanol, 3,4,4-trimetilpentin-1-0l-3, 2-p-tolilbutin-3-
ol-2 va 2-(furanil-2)butin-3-0l-2ning tanlangan ketonlar- atsetofenon, diizopropilketon va
siklogeksanon bilan reaksiyasi orgali atsetilen diollarini sintez gilishning yangi usuli tadqiq gilindi.

Olib borilgan tadqiqot natijalariga ko‘ra, atsetilen diollarini sintez qilish jarayoni
BusNOH/H,0 yugori asosli katalitik sistema yordamida DMSO eritmasida, 120 minut davomida, 10
°C haroratda olib Dborilganda mahsulot unumi  maksimum (1- 92,4%, 2- 85,6%,
3- 86,4%, 4- 89,1%, 5- 83,0%, 6- 87,9%, 7- 90,1%, 8- 85,4%, 9- 87,2%, 10- 82,3%, 11- 73,7%, 12-
76,0%)chigishi aniglandi va jarayon uchun eng mugobil sharoit gilib tanlandi.

Terminal atsetilen spirtlari va ketonlar molekulasidagi radikallar tabiati va ularning fazoviy
ta’sir etish xossasiga ko‘ra nukleofil birikish jarayonining faollanish (samaradorlik) qatori aniqlandi.
Unga ko‘ra mahsulot unumi— 11 <12 <10<5<8<2<3<9<6<4<7<1 qatori bo‘yicha ortib
borishi aniglandi.
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