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AHHOMauus

Ushbu ishda ilk bor ayrim aromatik atsetilen spirtlarini alifatik (to'yingan va to'yinmagan) va aromatik karbon
kislotalar bilan eterifikatsiya reaksiyalari o‘rganilgan. Jarayon benzol eritmasida konsentrlangan H2SO4 katalizatori
ishtirokida olib borilgan va yuqori biologik faollikka ega bolgan murakkab efirlar sintez gilingan. Reaksiyaning borishi va
mahsulot unumiga tanlangan spirt va kislotalar molekulasining tuzilishi, tabiati, va kimyoviy faolligi ta’siri tahlil gilingan.
Eterifikatsiya jarayonini boshgarish va nazorat gilishning eng muqobil sharoitlari topilgan hamda reaksiya mexanizmlari
taklif etilgan. Sintez gilingan murakkab efirlar identifikatsiyalangan, ularning xususiy konstantalari, tuzilishi, tozaligi va
tarkibi zamonaviy fizik-kimyoviy usullar yordamida isbotlangan.

AHHOMauus

B daHHoU pabome 8nepsbie udyyeHbl peakyuu smepughukayuu HEeKOmopbIX apoMamuyecKux ayemuieHo8blX
crnupmos anughamuyeckuMu (HacbIWEeHHbIMU U HEHachIWeHHbIMU) U apoMamuyecKumMu KapbOoHO8bIMU KUC/IOMamu.
lpouecc nposodunu & npucymecmeuu KOHUeHmpuposaHHo20 Kamarnuzamopa H2SOs e 6eH3051bHOM pacmeope u
CUHME3Uposasiu CroXHbIe 3¢hupbl C 8bICOKOU buonoauyeckol akmusHocmbio. [lpoaHanu3upo8aHo 81USHUE CMPOEHUS,
Mpupoldbl U XUMUYECKOU aKmueHOCMU 8bI6paHHbIX MOMEKYs1 Criupma u KUciiomsl Ha Xo0 peakyuu u ebixod npodykma.
HatideHbl Haubornee onmumarsibHble YC/I08UST yrpaeneHusi U KOHMPOrs rpouecca amepugukayuu u rpedrioxeHbl
MexaHU3Mbl peakyuu. MdeHmuguyuposaHbl CUHME3UPO8aHHbIE CIIOXHbIE 3GhUpPkI, C UCMOb308aHUEM CO8PEMEHHbIX
DU3UKO-XUMUYECKUX Memo0og 0oKa3aHbl UX YacmHble KOHCmaHmbl, CMpoeHuUe, Yucmoma u cocmas.

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 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.
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KIRISH

Propargil spirtlari molekulasida bir gancha reaksion markaz saglaganligi va bu orqali
molekula tarkibiga turli funksional guruhlar kiritish mumkinligi organik kimyogarlar uchun katta
gizigish uyg‘otadi [1-5]. Jumladan, sintetik va dorivor kimyo uchun gimmatli xom ashyo hisoblangan
popargil efirlari sinteziga oid keng gamrovli tadgigotlar bajarimogda [6-7]. AQSh olimlari tomonidan
molekulasida alifatik, alitsiklik va aromatik ofrinbosarlar saglagan terminal atsetilen spirtlarining
eterifikatsiya reaksiyalari 100 °C haroratda, 18 soat davomida ruteniy allenil kompleks yordamida olib
borilgan va 28-73% unumgacha mos ravishdagi efirlar sintez gilingan [8]. Satoshi Sekiguchi va uning
iimiy jamoasi tomonidan ratsemat atsetilen spirtlarining 2-metoksi-2-naftil)propion kislota bilan
eterifikatsiya reaksiyalari o'rganilgan va sintez qilingan efirlarning mutlag konfiguratsiyasi rentgen
kristallografiyasi asosida tasdiglangan [9]. llkk bor ayrim naften Kkislotalari (C11H.1COOH yoki
C12H22COOH)ni gomogen va geterogen katalitik sistemalarda popin-1-ol-3 va 3-metilbutin-1-ol-3 bilan
eterifikatsiya reaksiyasi asosida 52-92% unum bilan murakkab efirlar sintezi amalga oshirilgan [10].
Mamlakatimiz olimlari tomonidan molekulasida alifatik (to‘yingan va to‘yinmagan) orinbosarlar saglagan
terminal atsetilen spirtlarini benzoy kislotasi bilan eterifikatsiya reaksiyalari asosida 81-85% unum bilan
murakkab efirlar sintezi amalga oshirilgan. [11]. I.G.Titova va uning ilmiy jamoasi tomonidan d-o‘tish
metallari va lantanoidlarning komplekslari va tuzlaridan iborat katalitik sistema yordamida propargil
spirtlari va ularning efirlarini gem-diaminlar bilan aminometillash yo'li bilan yuqori rentabellik va
selektivlikka ega kislorodli propargilaminlarni olishning samarali sintetik usuli ishlab chigilgan [12].

NATIJALAR VA MUHOKAMA

Tadgigot obyekti sifatida tanlangan aromatik atsetilen spirtlari- 2-fenildekin-3-ol-2, 2-p-
tolildekin-3-0l-2, 2-mezitildekin-3-o0l-2 va 2-(naftil-2)dekin-3-ol-2ning benzoy kapron va kislotalari
bilan eterifikatsiya reaksiyasi umumiy sxemasi adabiyot manbaalari asosida quyidagicha taklif etildi

[13-14].
0
R—<

O 0
. / HzSO4
* R‘< 5 soat, 80 °C = + Hy0
OH R
1-12
1. R= Ph, R'= Ph 4. R=,Tol, R'= Ph 7. R= Mes, R'= Ph 10. R= Nh, R'= Ph
2.R=Ph, R'= Pe 5. R= ,Tol, R'= Pe 8. R= Mes R'= Pe 11. R= Nh, R'= Pe
3.R=Ph, R'= Vi 6. R= ,Tol, R'= Vi 9. R= Mes, R'= Vi 12. R= Nh, R'= Vi

Aromatik atsetilen spirtlari murakkab efirlarini sintez gilish reaksiyasi hajmi 1000 ml sig‘imga
ega boflgan termik va mexanik mustahkam shaffof kvars shishadan (BorSilicatium 3.3 markali)
tayyorlangan ikki gavatli reaktor (AG!5720-1000 markali)da olib borildi. Ushbu reaktorga aylanish
tezligi minutiga 30-2000 bo‘lgan mexanik aralashtirgich (Eurostar 60 digital markali), ikkita
tomizgich voronka (lzolab250/29/32 markali), Libix gaytarma sovutgichi va Dina-Stark nasadkasi
o‘rnatildi. Dastlab reaktorga 60 minut davomida aralashtirib turilgan holda 132 ml absolyut CsHs va
0,7 ml (0,013 mol) konsentrlangan H.SO, qo‘shildi. Keyin sistemadagi CsHs/H.SO4 aralashmasiga
80 °C haroratda 67,3 ml (0,3 mol) 2-fenildekin-3-ol-2 va 9,25 ml (0,1 mol) benzoy kislota tomizgich
voronkalar orqali 4 soat davomida tomizildi va muntazam ravishda aralashtirib turildi. Bunda Dina-
Starka kolbasiga yig'ilgan suv doimiy ravishda sistemadan ajratib olinadi. Jarayon to‘xtatilgach
hosil bo‘lgan aralashma Na,COs; yoki MgSO. yordamida 24 soat davomida quritildi. Aralashma
guritiigandan keyin filtrlandi, so‘ngra dietilefir yordamida (3x40) ekstraksiya gilindi. Ekstraksiya
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gilingan katalizat oddiy/vakuumda fraksiyalarga ajratilib haydab olindi. Tajriba natijalariga ko‘ra
89,1% (89 g) unum bilan 2-fenildekin-3-ol-2 benzoat (1) sintez gilindi, hamda 3% boshlang‘ich
moddalar, 5% qo‘shimcha mahsulotlar va 3% chigindilar alohida ajratib olindi.

Ushbu usul bo‘yicha 2-fenildekin-3-ol-2, 2-n-tolildekin-3-ol-2, 2-mezitildekin-3-ol-2 va 2-(naftil-
2)dekin-3-o0l-2 larning benzoy, kapron va akril kislotalari bilan eterifikatsiya reaksiyasi olib borildi va
mos ravishdagi aromatik atsetilen spirtlari murakkab efirlari sintez qilindi. Jumladan, 85,2% (84 g)
unum bilan 2-fenildekin-3-ol-2 geksanoat (2), 86,0% (90 g) unum bilan 2-fenildekin-3-ol-2 akrilat
(3), 84,4% (88 g) unum bilan 2-p-tolildekin-3-ol-2 benzoat (4), 78,1% (80 g) unum bilan 2-p-
tolildekin-3-ol-2 geksanoat (5), 82,0% (71 g) unum bilan 2-p-tolildekin-3-ol-2 akrilat (6), 77,2% (87
g) unum bilan 2-mezitildekin-3-ol-2 benzoat (7), 71,3% (79 g) unum bilan 2-mezitildekin-3-ol-2
geksanoat (8), 74,1% (72 g) 2-mezitildekin-3-ol-2 akrilat (9), 86,3% (99 g) unum bilan 2-(naftil-
2)dekin-3-0l-2 benzoat (10), 80,2% (91 g) 2-(naftil-2)dekin-3-0l-2 geksanoat (11), 84,0% (84 Q)
unum bilan 2-(naftil-2)dekin-3-ol-2 akrilat (12) sintez qilindi.

Eterifikatsiya reaksiyasi gaytar jarayon bo'lib, bu reaksiya muvozanatini murakkab efir hosil
bo'lish tomonga siljitish uchun suvni tortuvchi konsentrlangan sulfat kislota ishlatiladi. Bunda sulfat
kislota protonlari karbon kislota molekulasidagi karbonil guruhining kislorodiga birikib kislorodga
bog‘langan uglerodning elektrofilligini oshiradi va natijada aromatik atsetilen spirtlarining nukleofil
birikishini osonlashtiradi.

Murakkab efirlar sintezi jarayonining borishida boshlang‘ich moddalar tabiati va tarkibi,
harorat, bosim, reaksiya davomiyligi, katalizator va erituvchi tabiatining ta’siri muhim ahamiyatga
ega [15]. Shundan kelib chigib murakkab efirlar unumiga ta’sir giluvchi omillar tizimli tahlil gilindi.

Ayrim adabiyotlarda eterifikatsiya reaksiyalari katalizator ishtirokisiz amalga oshirilganligi va
yugori unum bilan murakkab efirlar sintez qilinganligi keltirilgan [16]. Birog tadgigot davomida
tanlangan aromatik atsetilen spirtlarini benzoy, kapron va akril kislotalar bilan reaksiyalarini
katalizatorsiz olib borganida murakkab efirlar unumi 34,8-53,1% interval oralig‘ini tashkil etdi.
Bunda tahlil natijalari asosida reagent va substratning to‘liq reaksiyaga kirishmaganligi, qo‘shimcha
ravishda aromatik atsetilen spirtlari va akril kislotasining gisman polimerlanishi hisobiga qo‘shimcha
mahsulotlarning migdori ortganligi aniglandi (1-Pacm).

1-Rasm. Katalizator ishtirokisiz mahsulot unumi
(erituvchi benzol, harorat 80 °C, reaksiya davomiyligi 5 soat, aromatik atsetilen spirti:karbon
kislota mol miqgdori nisbati 1:3)

Ma’lumki, kimyoviy reaksiyani keltirib chiqaruvchi effektiv to‘gnashishlar sodir bo‘lishi uchun
ta’sirlashayotgan zarrachalar yuqori energiyaga ega bo'lishi kerak. Ya'ni jarayonda aktiv
molekulalar soni ortishi mahsulot unumining ortishiga zamin yaratadi. Reaksiya tezligini va
mahsulot unumini oshirish uchun reaksiya haroratini to‘g‘ri tanlash, reaksiya yo‘nalishini magsadga
muvofig o‘zgartiishga imkon beradi. Aromatik atsetilen spirtlarining karbon kislotalar bilan

| 50 2024/No2 |




ISSN 2181-1571 @ https:/journal.fdu.uz Aniq va tabiiy fanlar

KIMYO

eterifikatsiya reaksiyasi 60-100 °C harorat oralig‘ida olib borildi. Na’muna sifatida 2-metildekin-3-ol-
2 va 2-p-tolildekin-3-ol-2larning benzoy, kapron va akril kislotalari bilan hosil gilgan murakkab
efirlarini sintez qilish reaksiyasi natijalari keltirildi (1-Jadval).

Tadqigot natijalaridan ma’lum bo‘ldiki, jarayon 60 °C da olib borilganda mahsulot unumi past
chiqgishi, erituvchi benzolning gaynash haroratida (80 °C) olib borilganda esa katalizatorning
selektivligi to‘lig namoyon bo‘lishi, ya’'ni karbon kislotani protonlab, reaksion faol oraliq karbkationni
hosil qilishi hisobiga reaksiya tezligini oshishi va aktivlanish energiyasining kamayishi natijasida
murakkab efirlar unumi eng yuqori ko‘satkichda chigganligi aniglandi. Birog haroratning yanada
ortishi hosil bo‘lgan murakkab efirlarning boshlang‘ich reagent va substratga gayta parchalanishi,
aromatik atsetilen spirtlarining degidratlanishi hisobiga yeninlar hosil gilganligi fizik-kimyoviy
tadgigot usullaridan olingan natijalar asosida isbotlandi. Bu holat mahsulot unumini keskin
pasayishiga sabab bo'ldi.

1-jadval
Mahsulot unumiga harorat va reaksiya davomiyligi ta’siri
(erituvchi benzol, katalizator H.SO4, aromatik atsetilen spirti:karbon kislota
mol migdori nisbati 1:3)

Reaksiya Mahsulot unumi, %
Harorat, °C davomiyligi,
soat 1 2 3 4 5 6
3 69,0 65,5 67,1 64,7 59,0 62,1
60 5 83,3 78,2 80,7 77,6 72,4 76,5
7 63,2 58,0 61,4 55,2 50,3 56,7
3 75,8 71,4 73,2 70,1 65,7 69,2
80 5 89,2 85,2 86,0 84,4 78,1 82,0
7 68,4 64,3 66,5 61,3 56,9 61,3
3 43,6 39,1 41,3 39,5 35,3 36,8
100 5 58,1 54,0 55,6 52,8 47,0 52,4
7 35,0 32,3 33,4 29,0 25,2 29,6

Tanlangan aromatik atsetilen spirtlari murakkab efirlari unumiga reaksiya davomiyligi ta’siri
tizimli tahlil gilindi va reaksiya davomiyligi 3 dan 7 soatga o'sib borishi bilan mahsulot unumi ham
mos ravishda ortib bordi. Reaksiya 80 °C haroratda 5 soatda olib borilganida eng yuqori 1- 89,1%,
2- 85,2%, 3- 86,0%, 4- 84,4%, 5- 78,1%, 6- 82,0%, 7- 77,2%, 8- 71,3%, 9- 74,1%, 10- 86,3%, 11-
80,2%, 12- 84,0% unum bilan sintez gilindi. Reaksiya 7 soatda olib borilganda katalizator- H,SO.4
ning protonlari aromatik atsetilen spirti molekulasidagi gidroksil guruhning kislorodidagi
tagsimlanmagan elektron juftiga birikib spirtning nukleofilligini va katalizatorning katalitik faolligini
keskin kamaytirdi, bu esa o'z o‘rnida kutilgan mahsulotning unumi pasayishiga hamda gaytar
jarayon hisobiga boshlang‘ich moddalar migdori oshishiga sabab bo‘ldi.

Eterifikatsiya reaksiyasining borishiga va mahsulot unumiga boshlang‘ich moddalar migdori
ta’siri o‘rganildi (2-Rasm).
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Aromatik atsetilen spirtlari murakkab efirlari

2-rasm. Mahsulot unumiga boshlang‘ich moddalar mol migdorining ta’siri (erituvchi
benzol, harorat 80 °C, reaksiya davomiyligi 5 soat)

Rasmdan ko'rinib turibdiki, boshlang‘ich moddalar- aromatik atsetilen spirti va keton 1:3
nisbatda olinganda murakkab efirlar unumi maksimum, go‘shimcha smolasimon moddalar
minimum chigishi kuzatildi. Jarayonda boshlang‘ich moddalar va sintez gilingan vinil hosilalarning
polimerlanib ketishining oldini olish uchun gidroxinondan foydalanildi.

Sintez gilingan atsetilen spirtlari murakkab efirlarining tozaligi, tarkibi, tuzilishi va xususiy
xossalari zamonaviy 1Q-, !H-YaMR, 32C-YaMR spektroskopiya, mass spektrometriya,
xromatografik (YQX, KX), kvant-kimyoviy va boshga fizik-kimyoviy tadgigot usullari yordamida tahlil
gilindi.

Olib borilgan tadgiqot natijalari asosida sintez gilingan atsetilen spirtlari tarkibi hisoblandi va
aniglandi (2-jadval).

2-jadval
Sintez gilingan aromatik atsetilen spirtlari murakkab efirlarining element tahlili
natijalari
Murakkab Brutto Molekulyar Tahlil natijalari Elementlar
efirlar formulasi massasi, nomi va tahlili, %
g/mol C H O

Hisoblangan 82,60 7,84 9,57

1 CasHz60: 334,45 Aniglangan 82,24 7,90 9,86
Hisoblangan 80,44 9,82 9,74

2 Ca2Ha20 328,49 Aniglangan 80,38 9,71 9,91
Hisoblangan 80,24 8,51 11,25

3 CisHz2402 284,39 Aniglangan 80,11 8,72 11,17
Hisoblangan 82,72 8,10 9,18

4 CaaHzs0 348,48 Aniglangan 82,60 8,26 9,24
Hisoblangan 80,65 10,01 9,34

5 CasHa:Oz 342,51 Aniglangan | 79.86 | 1028 | 9.86
Hisoblangan 80,50 8,78 10,7

6 CaoHz60: 298,42 Aniglangan 80,21 8,95 10,84
Hisoblangan 82,94 8,57 8,50

! CasHa20 376,53 Aniglangan 82,61 8,66 8,73
Hisoblangan 81,03 10,34 8,64

8 CasHaeO 370,57 Aniglangan | 80,79 | 10,68 | 8,53
9 C22H300> 326,47 Hisoblangan 80,94 9,26 9,80
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Aniglangan 80,75 9,48 9,77
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Tanlangan karbon kislotalarning tabiatiga ko‘ra atsetilen spirtlari bilan reaksiyaga
kirishishining samaradorligi kapron kislota < akril kislota < benzoy kislota gatori bo‘yicha ortib
borishi aniglandi. Ma’lumki, barcha to‘yinmagan guruhlar manfiy induksion ta’sir ko‘rsatadi va bu
ta’sir guruhning to‘yinmaganlik darajasi ortishi bilan kuchayadi. Karbon kislotalarga ta’sir giluvchi
guruhning manfiy induksion ta’siri ganchalik kuchli bo‘lsa kislota anioni shunchalik bargaror va
kislota shunchalik kuchli bo‘ladi. Karboksil guruh tarkibidagi gidroksil va karbonil guruhlarining
xossalari ularning alohida holda namoyon bo‘ladigan xossalaridan tubdan farq giladi. Karbonil
guruh ta’'sirida OH guruh O atomidagi juft elektronlarning siljishi evaziga O-H bog'i zaiflashib,
undan vodorod proton holida ajralishi oson bo‘ladi. Benzoy kislota molekulasidagi fenilning
karboksil guruh uglerodiga manfiy induksion ta’siri nisbatan kuchli bo‘lganligi uchun benzoy
kislotasining dissotsiatsiya konstantasi ortadi va kislota anioni bargarorlashadi, natijada kislota
molekulasidagi H* kationning zaif bog'i uzilishi hisobiga aromatik atsetilen spirtlari benzoy kislotasi
bilan o‘zaro birikishidan atsetilen spirtlari murakkab efirlari yuqgori unum bilan hosil bo‘ldi.
Yugqoridagi holatga bog'liq tarzda kapron kislota va akril kislotalarning ta’sir giluvchi atomlarining
manfiy induksion ta’siri nisbatan kichikligi sababli kutilgan mahsulotlar unumi past bo‘ldi.

Sintez gilingan diindiollarning kvant-kimyoviy ko‘rsatkichlari — HyperChem Activation 8,0
paketi STAT dasturi bo‘yicha aniglandi (3-jadval)

3-jadval
Aromatik atsetilen spirtlari murakkab efirlari kvant-kimyoviy natijalari
Murakkab | Hosil bo‘lish Van-der- Kulon Torsion Valent Bog'
efirlar issiqlik Vaals energiyasi | energiyasi, burchak energiyasi
energiyasi, | energiyasi, | , kkal/mol kkal/mol energiyasi, | , kkal/mol
kkal/mol kkal/mol kkal/mol

1 27,3199 13,6300 7,5652 -9,6779 2,5130 13,2896

2 28,1759 9,7865 7,1761 -3,3647 2,3429 12,2343

3 21,2305 10,1747 5,1737 -2,4554 1,9200 6,4165

4 27,1775 13,9286 7,5346 -10,2663 2,5194 13,4613

5 24,0816 11,4280 7,0680 -7,8198 2,4724 10,9330

6 21,1662 10,1221 7,5331 -4,6458 1,8953 6,2614

7 35,3147 16,8084 7,4024 -9,0638 3,8951 16,2726

8 29,5117 13,9155 6,8615 -9,6765 3,8550 14,5562

9 30,0737 13,3699 7,4236 -3,6353 3,3851 9,5305

10 21,1667 11,8485 7,4376 -8,6054 2,1179 8,3682

11 16,6875 14,5294 5,4901 -13,0110 2,4516 7,2275

12 14,5486 12,2299 7,5509 -13,6279 2,0535 6,3423

XULOSA

llk bor 2-fenildekin-3-ol-2, 2-n-tolildekin-3-o0l-2, 2-mezitildekin-3-ol-2 va 2-(naftil-2)dekin-3-o0l-2
larning benzoy, kapron va akril kislotalari bilan eterifikatsiya reaksiyasi olib borildi va mos
ravishdagi aromatik atsetilen spirtlari murakkab efirlari sintez gilindi.

Eterifikatsiya reaksiyalari asosida sintez gilingan aromatik atsetilen spirtlari murakkab
efirlarini unumdorligini ta’minlash maqgsadida jarayonga ta’sir etuvchi quyidagi omillar- tanlangan
katalizatorlar migdori, reaksiya davomiyligi, boshlang‘ich moddalar mol migdori, harorat hamda
erituvchilar tabiatining ta’siri tizimli o‘rganildi va jarayon uchun mugobil sharoit topildi.
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Terminal atsetilen spirtlari va karbon kislotalar molekulasidagi radikallar tabiati va ularning
fazoviy ta’sir etish xossasiga ko‘ra aromatik atsetilen spirtlari murakkab efirlari sintez gilishning
nisbiy samaradorlik gatori ishlab chigildi. Unga ko‘ra mahsulot unumi—- 8 <9<7<5<11<6<12
<4 <2<10<3< 1 qatori boyicha oshib borishi isbotlandi.

Sintez qgilingan atsetilen spirtlari murakkab efirlarning tozaligi, tarkibi va tuzilishi zamonaviy
fizik-kimyoviy tadgiqot usullari yordamida isbotlandi, xususiy konstantalari aniglandi, energetik va
kvant-kimyoviy kattaliklari hisoblandi, molekuladagi atomlar zaryadlari, elektronlar zichligi va optik
tagsimlanishi kabi xossalari maxsus dasturlar asosida tadqiq qgilindi.
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