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Annoramus.Ushbu ishda geterogen-katalitik usulda- Ti(O'Pr)s/Cax Kkatalizatori
yordamida atsetilen spirtlari va atsetilen asosida polimerlar kimyosi hamda organik sintezda
gqimmatli reagent hisoblangan vinil birikmalari sintezi o‘rganilgan. Bunda tadqiqot obyekti
sifatida fenilatsetilenning alifatik ketonlar bilan nukleofil birikishi asosida olingan atsetilen
spirtlari- 3-metil-1-fenilpentin-1-ol-3, 3,4-dimetil-1-fenilpentin-1-o0l-3, 3-metil-1-fenilgeptin-
1-o0l-3 va 3,4,4-trimetil-1-fenilpentin-1-ol-3larning atsetilen ishtirokida vinillash reaksiyasi
asosida mos ravishdagi atsetilen spirtlari vinil efirlari sintez gilingan. Olib borilgan
reaksiyalarning faollanish energiyalari aniqlangan, kimyoviy o‘zgarishlar kinetikasi tahlil
gilingan, reaksiya mexanizmlari taklif etilgan. Mahsulot unumiga erituvchilar, reagent va
substratlarning tabiati va miqdorlari ta’siri o‘rganilgan. Qo‘llanilgan katalitik sistemaning
selektivligi, stabilligi va mahsulot unumiga ta’siri asoslangan. Reaksiyalarni boshqarish va
nazorat gilishning eng muqobil sharoitlari aniglangan. Sintez gilingan vinil efirlari tarkibi,
tozaligi, tuzilishi va xususiy konstantalari zamonaviy fizik-kimyoviy usullarda isbotlangan.

Kalit so‘zlar: geterogen katalitik sistema, atsetilen spirtlari, asosiy va qo‘shimcha
mahsulotlar, reaksiya mexanizmi, mahsulot unumi.

METHOD FOR SYNTHESIS OF VINYL ESTERS OF ACETYLENE ALCOHOL
IN AHETEROGENEOUS CATALYTIC SYSTEM

Abstract.In this work, the chemistry of acetylene alcohols and acetylene-based
polymers, as well as the synthesis of vinyl compounds, which are considered valuable
reagents in organic synthesis, were studied using a heterogeneous catalytic method - a
Ti(O'Pr)s/Cax catalyst. As an object of research, acetylene alcohols obtained based on the
nucleophilic coupling of phenylacetylene with aliphatic ketones - 3-methyl-1-phenylpentin-1-
ol-3, 3,4-dimethyl-1-phenylpentin-1-0l-3, 3-methyl-1-phenylheptin-1-0l-3 and 3,44 -
trimethyl-1-phenylpentin-1-ol-3  corresponding acetylene alcohol vinyl ethers were
synthesized based on the vinylation reaction in the presence of acetylene. The activation
energies of the conducted reactions were analyzed, the kinetics of chemical changes were
analyzed, and reaction mechanisms were proposed.The influence of the nature and amounts of
solvents, reagents and substrates on product yield was studied. The effect of selectivity,
stability and productivity of the product is based on the used catalytic system.The most
alternative conditions of control and direction of reactions are Synthesized vinyl ethers, their
composition, purity, structure and intrinsic constants have been proven by modern physical
and chemical methods.

Keywords: heterogeneous catalytic system, acetylene alcohols, major and minor
products, reaction mechanism, product yield.

Kirish. Atsetilenga nukleofil birikish asosida sintez gilingan vinil monomerlar,
jumladan spirtlarning vinil efirlari polimerlar kimyosi, organik sintez va boshga ko‘pgina
sohalarda ishlatish mumkin bo‘lgan qgimmatli mahsulot hisoblanadi [1-3]. Bir gancha reaksion
markaz saqlagan atsetilen spirtlari vinil efirlarining olinishi va qo‘llanilish sohalarini o‘rganish
ilm-fan, shuningdek sanoat uchun ham muhim ahamiyatga egadir. Bu sohada ko‘plab
izlanishlar olib borilgan [4-6]. Yuqori asosli katalitik muhit yordamida nukleofil reagentlar
reaksion gobiliyatining oshirishini yangi tamoyillarini ishlab chigilishi atsetilen ishtirokida
muhim reaksiyalarni amalga oshirish bilan birga, uchbog® hisobiga ketadigan yangi
jarayonlarni ochilishiga va ular asosida sintetik usullarni yaratilishiga olib kelgan [7]. Ilk bor
atsetilen spirtlarini yuqori asosli katalizator ishtirokida 120 °C haroratda yuqori bosimda
ostida atsetilen bilan vinillash reaksiyasini sanoat miqyosida ishlab chigarish usuli 1930-
yillarda Reppe tomonidan ishlab chigilgan [8]. So‘nggi yillarda jahonning yetakchi
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markazlarida mahalliy xomashyo hisoblangan kalsiy karbid ishtirokida tiollar, spirtlar va
indollarni vinillash reaksiyalari tadqiq qilingan [9]. Bis (1,5-siklooktadiyen)iridiy(l)
tetraftorborat yordamida 2-MeTGF erituvchisida vinil atsetat asosida diollar va ularning vinil
efirlari sintez gilingan [10]. Matake va uning hamkasblari tomonidan birlamchi va ikkilamchi
spirtlarni kalsiy karbid ishtirokida vinillash reaksiyasi KOH/DMSO katalizator yordamida olib
borilgan va 99% unumgacha mahsulot olingan [11]. Shvetsiya olimlari tomonidan turli tabiatli
o‘rinbosar saglagan karbon kislotalar va 1,4-butandiol vinil efiri reaksiyasi Candida
antarctica lipase B yordamida 22 °C haroratda 1 soat davomida olib borilgan va 90%
unumgacha vinil efirlari monomerlari sintez gilingan [12]. 12-16 atm. bosimda, yuqori
haroratda, metil-B-D-glyukozidga yuqori asosli katalizatorlar ishtirokida atsetilenning
nukleofil birikishidan metil-B-D-glyukozidning tetravinilefiri katalizator sifatida KOH-DMSO
qo‘llanilganda 75%, KOH-TGF sistemasida esa 52% unum bilan sintez gilingan [13].
Tadgigot metodologiyasi. Atsetilen spirtlarini geterogen-katalitik usulda vinillash
jarayoni gaz fazada kvars shishadan yasalgan vertikal ogimda ishlaydigan reaktor (hajmi 1000
ml) da o‘tkazildi. Diametri 2 mm. bo‘lgan faollangan ko‘mir va Ti(O'Pr)s foydalanib
Ti(O'Pr)4/Cax. katalizatori tayyorlandi. Reaktor diametri esa 24 mm ni tashkil giladi. Dastlab
atsetilen spirtlari—3-metil-1-fenilgeptin-1-ol-3, 3-metil-1-fenilpentin-1-ol-3, 3,4-dimetil-1-
fenilpentin-1-ol-3 va 3, 4, 4-trimetil-1-fenilpentin-1-ol-3 dozatordan aralashtirgich orgali
reaktorning yuqori gismidan beriladi. Atsetilen graduirlangan gazgolderdan tozalash sistemasi
va reometr orqali aralashtirgichga va undan reaktorga beriladi. Yuqori haroratda hosil bo‘lgan
gaz-bug‘ aralashmasi inert qatlam (shisha yoki chinni bo‘lakchalari) to‘ldirilgan reaktorda
kerakli haroratga ega bo‘lgach, katalizator sirtida atsetilenning diffuziya jarayoni ketadi.
Reaktor harorati termopara yordamida nazorat qilindi, avtotransformator orqgali esa
boshqariladi. Hosil bo‘lgan mahsulot sovutkichda kondensatsiyalanib, yig‘gichga tushadi va
seperatsiya gilinadi. Gazsimon moddalar esa atmosferaga chigarilib yuboriladi. Zarur holatda
gazgolderga yig‘iladi. Hosil bo‘lgan katalizat suvli va organik qismdan iborat bo‘ladi.
Katalizatning organik gismi suvdan ajratiladi, reaksiyaga kirishmagan atsetilen spirtlari KOH
bilan neytrallandi, distillangan suv bilan yuvilib, suvsizlantirilgan natriy sulfat bilan quritiladi
va rektifikatsion kolonna orgali atsetilen spirti vinil efiri va qoldiqg mahsulotlar ajratib olinadi.
Natijalar va muhokama. Ushbu ishda geterogen-Kkatalitik usulda, Ti(O'Pr)s katalizatori
yordamida tanlangan atsetilen spirtlarini atsetilen ishtirokida vinillash reaksiyasi orqgali 3-
metil-1-fenilpentin-1-ol-3 vinil efiri (1), 3,4-dimetil-1-fenilpentin-1-ol-3 vinil efiri (I1), 3-
metil-1-fenilgeptin-1-ol-3 vinil efiri (111) va 3,4,4-trimetil-1-fenilpentin-1-o0l-3 vinil efiri (1V)
sintez qilish jarayoni o‘rganildi. Jarayon reaksiya sxemasi quyidagicha taklif qilindi [14, 15].

Ji

OH -~ (@)
R —  Ph 4 — Ti(O'Pr)4/Cakt. R — 1,
Me Me
I-IV

R= Et (1), R=Pr (1), R="Bu (I1), R=Bu (IV)

) \ J M J

I I Il v

Atsetilen spirtlarini Ti(O'Pr)s/Cax:. katalizatori yordamida geterogen katalitik usulda
atsetilen ishtirokida vinillash reaksiyasi quyidagi uchta bosgichlarda boradi [16]. Jarayon
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ximizmi: (Namuna sifatida 3-metil-1-fenilpentin-1-ol-3 vinil efiri sintezi keltirilmogda)

N\
@]
e A S
Ti(OH)4 O ipr

iPro— T|‘O ipr
O ipr

4H,0 \
4'PrOH

Atsetllen spirtlarini atsetilen ishtirokida Ti(O'Pr)4/Ca Katalizatori yordamida
vinillash reaksiyasi boshlang‘ich moddalar va katalizatorning agregat holati turlicha
bo‘lganligi sababli jarayon fazalar chegarasida uch bosqichda boradi. Bunda dastlabki
bosgichda tanlangan substrat 3-metil-1-fenilpentin-1-ol-3 katalizator yuzasiga olib
kelinadi, ya’ni Ti(O'Pr)a/Cax yuzasida atsetilen spirti molekulalari joylashadi va bu esa 0z
o‘rnida deformatsiyaga uchraydi, natijada titan tetraizopropiloksid molekulasidagi
anionning chiqib ketishi va unga spirt molekulasidagi vodorod kationini birikishi, ya’ni
chegaralovchi (limitlovchi) bosgichi kuzatiladi. Titan kationi esa atsetilen spirti anioni
bilan o‘zaro bog‘lanib reaksiyaning kinetik bosqichiga intilishi kuzatiladi va barqgarorligi
hamda faolligi yuqori bo‘lgan alkogolyatga aylanadi. Keyingi bosqichda faol komponent
hisoblangan atsetilen spirtining titanli alkogolyatiga atsetilenning adsorbsiyalanishi
kuzatiladi. Bunda reaktorda bosimning ortishi hisobiga reaksiya tezligi va katalizatorning
faolligi ortishi bilan Ti-O bog‘ining uzilishi va unga atsetilenning hujum qilishi uchun
qulay muhit yuzaga keladi. Natijada atsetilen spirtining oraliq kompleks birikmasi hosil
bo‘ladi va reaksiya tezligining ortishiga sharoit yaratadi. Oralig kompleks birikmaning
hosil bo‘lishida atsetilen spirtining titanli alkogolyatiga adsorbsiyalangan konsentratsiyaga
teng bo‘lgan va adsorbsiyalanish to‘yinguncha atsetilenning berilishini oshirib borish talab
etildi va bu reaksiya tezligini ortishiga ham olib keldi. Natijada bosimning ortishi
kuzatildi, bu esa bir vaqtda sistemada faol molekulalar sonining ortishi, reaksiya o‘z
yo‘nalishida to‘g‘ri borishini ta’minladi. Atsetilen miqdorining haddan tashqari oshib
ketishi katalizator aktivligini va faol markazlar sonini kamaytirishi, ularning o‘lchamlarini
kichraytirishi, diffuziyalanishni sekinlashtirishi va tezda eskirib golmasligini oldini olish
magsadida jarayonda atsetilennng berilishi doimiy nazorat gilib boriladi. Tadgigotning
so‘nggi bosqichida atsetilen spirtining oraliq kompleks birikmasi gidrolizga uchrab mos
ravishdagi vinil efiriga aylanadi.

Ushbu usul bo‘yicha tanlangan atsetilen spirtlarini vinillash jarayoniga, mahsulot
unumiga va reaksiyaning borishiga ta’sir giluvchi omillar tizimli ravishda tadqiq qilindi.
Dastlab atsetilen spirtlarini vinillash jarayoni uchun harorat 40-100 °C intervallar
oralig‘ida olib borilgan tadgiqotlar tahlil qilindi (1-Jadval).
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1-Jadval
Atsetilen spirtlari vinil efirlari unumiga harorat ta’siri
(reaksiya davomiyligi 10 soat)

Harorat, °C Mahsulot unumi, %
| I 1] v
40 58 49 52 46
60 86 81 83 78
90 84 79 81 75
100 76 70 72 66

Tajriba natijalari shuni ko‘rsatadiki, mahsulot unumiga haroratning ta’siri sezilarli
darajada ta’sir qilishi kuzatildi, jumladan, reaktordagi harorat 40 °C bo‘lganda atsetilen
spirtiga atsetilen nukleofil hujum gilsa-da, reaksiyaning to‘liq va oxirigacha bormasligi,
atsetilenning katalizatorlar yuzasiga adsorbsiyasi kuzatilsa-da, katalitik markazlar faolligi
pastligi natijasida mahsulot unumi yuqgori chigmadi. Reaktordagi haroratni 60 °C ga
oshirganimizda esa mahsulot unumi eng maksimumda chigishi aniglandi. Bunda
reaktordagi harorat 60 °C ga yetishi bilan Ti(O'Pr)s katalizatori eng yuqori faollikga ega
bo‘ldi hamda uning reaksiyaning borishiga ta’siri kuchayib bordi, reaksiyada esa eng
mugqobil katalitik effekt hosil bo‘ldi. Bu esa 0°z navbatida atsetilen spirtining atsetilen
bilan birikishi uchun eng qulay muhit yaratilishiga olib keldi. Ushbu muhitda atsetilen
spirti molekulasi deformatsiyaga uchrab, atsetilen bilan bog‘lanishlar maksimum
miqdorga yetganligini ko‘rsatib berdi. Bundan tashgari bu haroratda hosil bo‘lgan vinil
efirlari bargarorligi ham stabillashdi, atsetilen spirtining deprotonlanishi, Ti(O'Pr)s
molekulasining anion qismi titandan to‘liq ajralishi jarayon uchun qulay katalitik muhitni
hosil qildi. Bu o‘z navbatida reaksiya tezligini oshishini va mahsulot unumini maksimum
chiqishini ta’minladi. Tadqiqot natijalariga asosan 60 °C harorat Ti(O'Pr)s ning mugobil
harorati ekanligi aniglandi, hamda katalizator aktivligining eng sermahsul, foydali davri,
deb hisoblandi. Ammo harorat yanada oshirilganda katalizator o‘z stukturasini
o‘zgartirganligi tashqi aktiv markazlar yo‘qolib borishi, katalizatorning zaharlanishi
hisobiga mahsulot hosil bo‘lish selektivligining pasayishi kuzatildi. Bunda haroratning
Ti(O'Pr)s ning mugobil ishlaydigan ish haroratidan oshib ketganligi sababli katalizatorning
katalitik faolligi kamayib ketishi (zaharlanishi), katalitik markazlarning passiv holatga
tushib qolishi hisobiga yondosh (qo‘shimcha) reaksiyalar, jumladan, degidratlanish,
polimerlanish jarayonlarining borishi hisobiga vinil efirlari unumi pasaydi.

Yugori unumda vinil efirlari olish magsadida mahsulot unumiga reaksiya
davomiyligi ta’siri o‘rganidi (1-rasm).

Rasmdan ko‘rinib turibdiki, atsetilen spirtlarini vinillash reaksiyasi 10 soatda olib
borilganda vinil efirlar hosil bo‘lishi eng samarali bo‘ldi. Buni shunday izohlashimiz
mumkin. Dastlab atsetilen spirtlari Ti(O'Pr)s  bilan ta’sirlashib kuchli nukleofil
zarrachalar, ya’ni alkogolyatlar hosil giladi, alkogolyatlar hosil bo‘lishi to‘rt bosgichdan
iborat (Ti(O'Pr)s molekulasidagi to‘rtta gidroksiizopropil anionining ajralib chigishi)
bo‘lib, har bir bosqich uchun ma’lum bir vaqt talab etadi. Reaksiyaning keyingi bosqichi
reaksiyaning tezligini belgilovchi muhim bosqichi hisoblanadi, ya’ni oralig mahsulot-
karbanionlar hosil bo‘ladi Ba hosil bo‘lgan beqaror karbanion atsetilen bilan birikib faol
katalitik kompleks birikmani hosil giladi. Ushbu kompleks birikma gidrolizga uchrashi
natijasida mos ravishdagi vinil efirlari hosil bo‘ladi. Ushbu jarayonlar uchun tanlangan
Ti(O'Pr)s katalizatorida vinillash sekinlik bilan, ya’ni biroz induksion (yetilish) vaqtidan
so‘ng boshlanadi. Bu davrda, reaksiya davomiyligi 8-10 soat davom etishi bilan
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katalizatorlarni aktivligi ortib bordi va selektivligi to‘liq cho‘qqiga chiqdi. Sistemada faol
kompleksning hosil bo‘lishi bilan reaksiyaning faollanish energiyasini kamayishi va
reaksiya tezligi ortishi natijasida mahsulot unumi eng yuqori (I- 86%, I1- 81%, Il1I- 83% va
IV- 78%) unum bilan chigishi kuzatildi.

ml mlil mIII LAY

1 soat 5 soat 10 soat

100

(=) T o]
(e T ]

o]
<

Mahsulot unumi, %
e
=]

=

Atsetzlen spirtlari VInOfleﬁrlarl
1-rasm. Atsetilen spirtlari vinil efirlari unumiga reaksiya davomiyligi ta’siri (harorat, 60 °C)
Reaksiya davomiyligi 15 soat davom ettirilganda esa Ti(O'Pr)s ning aktivligi va

turg‘unligi biroz pasayishi aniqlandi, vaqtning katalizator muqobil ish sharoitidan (10
soatdan) ortganligi sababli barqaror ishlay boshladi. Ushbu davrda sistemada hosil bo‘lgan
oraliq moddalarning katalizator yuzasiga ta’siri natijasida katalizator yuza birligidagi
katalitik aktivlikni pasayishi, ya’ni g‘ovaklarning yemirilishi va qo‘shimcha moddalar
bilan berkilib (to‘lib) qolishi katalizatorning tez eskirishi, hamda ko‘p miqdorda katalitik
zaharlarning hosil bo‘lishiga qulay sharoit yaratdi.

Atsetilen spirtlarining vinillash reaksiyasi uchun mugobil sharoitni topish magsadida
Ssintez jarayonining borishi va mahsulot hosil bo‘lish unumiga tanlangan katalizator
(Ti(O'Pr)s) miqdorining ta’siri o‘rganildi (2-Jadval).

Vinillash reaksiyasi uchun tanlangan katalizator- Ti(O'Pr)s massasi faollangan
ko‘mir massasiga nisbatan 3, 5, 8 va 10% miqdorda olingandagi katalitik komponentlar
ishtirokida olib borildi. Tadgiqot natijalari tahlili shuni ko‘rsatdiki, Ti(O'Pr)s migdori Cax:.
massasiga nisbatan 8% olinganda atsetilen spirtlari vinil efirlari yugori unumda hosil
bo‘lishi kuzatildi va muqobil migdor sifatida tanlandi.

Ti(O'Pr)s miqdorini 10% ga oshirilganda vinil efirlari hosil bo‘lish selektivligida
o‘sish deyarli kuzatilmadi. Katalizator miqdori minimum 3 yoki 5% miqdorlarda
olinganda esa jarayonda yetarli migdorda faol markazlar, karbanionlar hosil bo‘lmasligi
natijasida atsetilen diffuziyasi ham samarali natija bermadi. Bu esa vinil efirlar unumi past
chiqishini ta’minladi.

2-Jadval
Atsetilen spirtlari vinil efirlari unumiga katalizator Ti(O'Pr)s miqdorining ta’siri (harorat, 60 °C,
reaksiya davomiyligi 10 soat)

Ti(O'Pr), migdori, Mahsulot unumi, %
Cak. massasiga nhishatan % da | T M v
3 56 48 51 46
5 65 59 60 56
8 86 81 83 78
10 87 83 84 79

Sintez gilingan atsetilen diollarining tozaligi, tarkibi, tuzilishi va xususiy xossalari
zamonaviy 1Q-, 'H-YAMR, C-YAMR spektroskopiya, —mass-spektrometriya,
xromatografik (YUQX, KX), kvant-kimyoviy, biologik va boshga fizik-kimyoviy tadgigot
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usullari yordamida tahlil gilindi. Xususiy konstantalari aniglandi, energetik va kvant-
kimyoviy Kkattaliklari hisoblandi. Sintez gilingan atsetilen spirtlari vinil efirlari
molekulalarining fazoviy tuzilishi, molekulalarda zaryadlar va elektron zichlikning
tagsimlanishi ASDFREE12 asosida tadqiq gilindi.
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Molekuladagi atomlarning zaryad giymatlari

Molekuladagi elektron zichliklarning tagsimlanishi

Molekulalarning 3D fazoviy struktura tuzilishi

Xulosa va takliflar. Atsetilen spirtini geterogen-katalitik usulda Ti(O'Pr)a/Caxt.
katalitik komponenti yordamida atsetilen ishtirokida vinillash reaksiyasi 60 °C haroratda,
10 soatda, Ti(O'Pr)s migdori, Cak. massasiga nisbatan 8% gilib olinganda maksimum unum
bilan atsetilen spirtlari vinil efirlari sintez gilingan va jarayon uchun mugobil sharoit qilib
tanlangan.

Sintez qilingan atsetilen spirtlari vinil efirlarining xususiy xossalari aniglangan,
tozaligi, tarkibi va tuzilishi zamonaviy fizik-kimyoviy tadgiqot usullari yordamida
isbotlangan.

Atsetilen spirtlari vinil efirlarini sintez qilishda qo‘llanilgan katalitik sistemaning
mahsulot unumiga va reaksiyaning borishiga ta’siri o‘rganilgan, Ti(O'Pr)a/Ca. ning
selektivligi, samaradorligi va stabilligi kabi xossalari tadgiq gilingan.

Atsetilen spirtlar molekulasidagi radikallar tabiati va ularning fazoviy ta’sir etish
xossasiga ko‘ra ularning dimerlanish jarayonining faollanish (samaradorlik) gqatori
aniglandi. Olingan natijalarga ko‘ra mahsulot unumi— 3,4,4-trimetil-1-fenilpentin-1-ol-3
vinil efiri < 3,4-dimetil-1-fenilpentin-1-ol-3 vinil efiri < 3-metil-1-fenilgeptin-1-ol-3 vinil
efiri < 3-metil-1-fenilpentin-1-ol-3 vinil efiri qatori bo‘yicha oshib borishi isbotlandi.
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