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Annotatsiya. Molekulasida oltingugurt, azot, kislorod, xlor va brom Kkabi
geteroatomli o‘rinbosarlar saqlagan ayrim ketonlar- 1-(tiofenil-2) etanon, 1-(3-
metiltiofenil-2) etanon, 1-(furanil-2) etanon, 1-(piridinil-4) etanon, 1-(5-xlortiofenil-2)
etanon, 1-(5-bromtiofenil-2) etanonni geksin-1 bilan alkinillash jarayoni o‘rganilgan.
Alkinillash jarayoni ilk bor ProPhenol/Me2Zn/TGF Kkatalitik sistemada olib borilgan va
mos ravishdagi atsetilen spirtlari- 2-(tiofenil-2)-oktin-3-o0l-2, 2-(3-metiltiofenil-2)-oktin-3-
ol-2, 2-(5-xlortiofenil-2)-oktin-3-ol-2, 2-(5-bromtiofenil-2)-oktin-3-ol-2, 2-(furanil-2)-
oktin-3-ol-2, 2-(piridinil-4)-oktin-3-0l-2 sintez qilingan. Qo‘llanilgan kompleks
sistemalarning atsetilen spirtlarini hosil bo‘lish samaradorligiga ta’siri taklif etilgan va
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reaksiya mexanizmlari keltirilgan. Mahsulot unumiga ta’sir giluvchi bir qator omillar —
harorat, reaksiya davomiyligi, katalizator va erituvchilar, substrat va reagentlar miqdori
ta’siri tadqiq qgilingan. Olingan natijalar asosida jarayonlar uchun eng muqobil sharoitlar
topilgan. Sintez gilingan atsetilen spirtlarining tarkibi, tozaligi, tuzilishi va kvant-
kimyoviy xossalari zamonaviy fizik-kimyoviy usullarda isbotlangan. Sintez gilingan
atsetilen spirtlari unumining samaradorlik gatorlari aniglangan. Biologik xossalari
o‘rganilgan.

Kalit so‘zlar: geksin-1, ketonlar, katalitik sistema, mahsulot unumi, atsetilen
spirtlari.

SYNTHESIS OF ACETYLENE ALCOHOL BASED ON
HEXYN-1 AND SOME HETERATOMIC KETONES

Abstract. The process of alkylation of some ketones- 1-(tiophen-2-yl)etanone, 1-(3-
metiltiophen-2-yl)etanon, 1-(furan-2-yl)etanone, 1-(piridin-4-yl)etanone, 1-(5-
clorotiophen-2-yl)etanone,  1-(5-bromtiophen-2-yl)etanone containing heteroatomic
substituents sulfur, nitrogen, oxygen, chlorine and bromine with hexine-1 was studied.
The alkylation process was first carried out in the ProPhenol/Me>Zn/THF catalytic system
and acetylenic alcohols- 2-(tiophen-2-yl)-okt-3-yn-2-ol, 2-(3-metiltiophen-2-yl)-okt-3-yn-
2-ol, 2-(5-clortiophen-2-yl)-okt-3-yn-2-ol, 2-(5-bromtiophen-2-yl)-okt-3-yn-2-ol, 2-
(furan-2-yl)-okt-3-yn-2-ol, 2-(piridin-4-yl)-okt-3-yn-2-ol were synthesized. The effect of
the used complex systems on the efficiency of the formation of acetylene alcohols is
proposed and the reaction mechanisms are presented. A number of factors affecting
product yield - temperature, duration of reaction, influence of amount of catalyst and
solvents, substrate and reagents - were studied. Based on the obtained results, the most
alternative conditions for the processes were found. The composition, purity, structure and
quantum-chemical properties of the synthesized acetylene alcohols have been proven by
modern physico-chemical methods. The efficiency ranges for the production of
synthesized acetylene alcohols have been determined.

Key words: hexin-1, ketones, catalytic system, product yield, acetylene alcohols.

Kirish. Molekulasida galogenlar saglagan atsetilen spirtlarini sintez qgilish usullari
va ularning qo‘llanilish sohalari bo‘yicha dunyoda keng qamrovli tadqgiqotlar olib
borilmogda [1-3]. Atsetilen spirtlari sintezi, asosan, aldegid va ketonlarni enantioselektiv
alkinillash reaksiyasi orgali amalga oshiriladi [4]. Molekulasida tarmoglangan
o‘rinbosarlar tutgan ketonlarga -15 °C haroratda Me2Zn/Se éku Me2Zn/PhMe yordamida
fenilatsetilen ta’sir ettirib, 81-89% unumgacha atsetilen spirtlari sintez gilingan [5, 6].
Magniy va litiy organik reagentlar ishtirokida alkinlarning ketonlar bilan enantioselektiv
nukleofil birikish reaksiyalari o‘rganilgan [7]. Fenantrolin/Cu(OTf)./KO'Bu sistemasida
galloidli ketonlarni 60 °C haroratda alkinlash reaksiyasi o‘rganilgan. Erituvchilar sifatida
toluol va tetragidrofuran qo‘llanilgan [8]. Alkinlarning triftorometilketon bilan reaksiyasi
20 °C haroratda, 48 soat davomida Me2Zn/Ti(O'Pr)s katalitik sistemada olib borilgan va
85-96% unum bilan ikkilamchi va uchlamchi atsetilen spirtlari sintez gilingan [9].
Ketonlarni Me2Zn/Ti(OiPr)s/BaF2/PhMe Kkatalitik sistemasi ishtirokida enantioselektiv
alkinillash reaksiyasi bo‘yicha 98% unumgacha atsetilen spirtlari olingan [10].
BusNOH/H>O/DMSO katalitik komponenetidan foydalanib, aromatik va alifatik aldegid
hamda ketonlarni fenilatsetilen bilan reaksiyasi atmosfera bosimi ostida amalga oshirilgan,
natijada 91% unumgacha aromatik atsetilen spirtlari sintez qilingan [11]. KF/MeOH
ishtirokida sililatsetilenni ketonlarga to‘g‘ridan to‘g‘ri biriktirish reaksiyalarini amalga
oshirilgan [12]. TBAF-3HO/IMCO/H20 Kkatalitik sistemasida ayrim ketonlarni kalsiy
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karbid yordamida enantioselektiv etinillash reaksiyasi bo‘yicha terminal atsetilen spirtlari
sintez qilingan. Atsetilan spirtlari unumiga asoslanib, ketonlar molekulasidagi radikallar
va o‘rinbosarlar tabiati, joylashuvi va ularning fazoviy ta’sir etish xususiyatiga ko‘ra
ularning nisbiy faollik gatori aniglangan [13].

Tadgigot metodologiyasi. Yuqori haroratga bardoshli hajmi 2000 ml bo‘lgan to‘rt
ogizli kolbaga gaytarma sovutkich, tomizgich voronka, termometr, aralashtirgich
o’rnatilgan sistemada amalga oshiriladi. Kolbaga dastlab 120 ml tetragidrofuran, 95 g
dimetilrux va 102,5 g 1-geksin solinadi va 60 minut davomida aralashtirildi. So‘ngra
aralashmaga 60 minut davomida 159,7 g ProPhenol ning tetragidrofurandagi eritmasi va
110 g 1-(furanil-2)-etanon tomchilatib qo‘shildi. Reaksiya -5- 0 °C haroratgacha sovutildi
va 22 soat davomida aralashtirildi. Aralashma tindirildi va NH4Cl (50 ml) to‘yingan suvli
eritmasi bilan to‘yintirildi. Katalizatni gismlarga ajratish uchun dietilefir (3x100 ml)
yordamida ekstraksiya qgilindi. Organik gatlam Na>SO4 yordamida quritildi, erituvchilar
oddiy sharoitda haydab olindi, natijada 84% unum bilan 2-(furanil-2)-oktin-3-ol-2, 9%
go‘shimcha mahsulotlar va 7% boshlang‘ich mahsulot 1-(furanil-2)-etanon ajratib olindi.
Ushbu usul bo‘yicha 2-(tiofenil-2)-oktin-3-ol-2, 2-(3-metiltiofenil-2)-oktin-3-ol-2, 2-(5-
xlortiofenil-2)-oktin-3-ol-2, 2-(5-bromtiofenil-2)-oktin-3-0l-2, 2-(piridinil-4)-oktin-3-o0l-2
sintezi ham amalga oshirildi.

Jarayon ximizmi va mexanizmi. Molekulasida azot, oltingugurt, brom, xlor,
kislorod saglagan 1-(tiofenil-2)-etanon, 1-(3-metiltiofenil-2)-etanon, 1-(5-xlortiofenil-2)-
etanon,  1-(5-bromtiofenil-2)-etanon,  1-(furanil-2)-etanon,  1-(piridinil-4)-etanonni
ProPhenol/Me>Zn/TGF katalitik sistemasida geksin-1 bilan alkinillash reaksiyasi asosida
quyidagi atsetilen spirtlari— 2-(tiofenil-2)-oktin-3-ol-2 (1), 2-(3-metiltiofenil-2)-oktin-3-ol-
2 (2), 2-(5-xlortiofenil-2)-oktin-3-0l-2 (3), 2-(5-bromtiofenil-2)-oktin-3-ol-2 (4), 2-
(furanil-2)-oktin-3-ol-2 (5), 2-(piridinil-4)-oktin-3-0l-2 (6) ni sintez qilish reaksiya
sxemasi adabiyot manbalari asosida quyidagicha taklif etildi [14, 15].

ProPhenol
: e on
R—/< + Bu—— 5.0 » R ——,Bu
Me 24 soat. Me
1-6
Me
OH OH OH
%nBu ‘ \ ——,Bu Q—%,ﬁu
S 1 Me S ) Me cr” S : Me
OH OH OH
‘ \> é — ,,Bu ‘ \> g — nBu N/ \ — ”Bu
Br N Me 0 Me — Me
4 5 6
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ProPhenol/Me>Zn/TGF katalitik sistemasida tanlangan reagent va substratlar asosida
atsetilen spirtlarini sintez qilish jarayoni reaksiya mexanizmi adabiyot manbalari asosida
quyidagicha taklif gilindi.

Dastlab tetragidrofuran yordamida ProPhenol ligandi dimetilrux bilan ta’sirlashib,
uchta gidroksil guruhini deprotonlashtirib barqaror bisrux kompleks tuzini hosil giladi.

OH HO O Me O
2MeZZn —> + 3CH4

ProPhenol Ilgandlnlng bisrux kompleks tuzi geksin-1 ning faol vodorod atomi bilan
almashinib oraliq katalitik komponent hosil giladi.

nBu
Ph Ph Ph /) Ph
? /Me 0 9 / 0
Ph w zh Ph Ph 7 zh Ph
N o N + Bu——= —> N o N + CHy
Me Me

Olingan oraliq katalitik komponent tarkibida ham Lyuis kislotasi ham Brensted asosi
mavjud bo‘lib, bir vaqtning o‘zida ikkita reaktivni faollashtiradigan dublet katalizator
sifatida namoyon bo‘ladi, ya’ni Brensted asosi ishqoriy muhitda nukleofilni deprotonlash
bilan faollashtirdi va ketonni enolyatga aylantirdi.

Bu .Bu \/ Me

SO
G

Boshga tomondan, Lyuis kislotali qismi elektrofilni metall markazga
muvofiglashtirish orqgali faollashtirib, geksin-1 ning kislotalik xossasi hisobiga ketonning
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karbonil guruhi tarkibidagi musbat zaryadlangan uglerod atomiga nukleofil hujumni
ta’minlaydi.

nBu \\/ Me .Bu
\{\/[e
Zn Zn— Ph S R Ph
. o
-~ = Ph Ly zZn—o Ph
BN /™~ _ -
N B N
Me

Me
Jarayonning keyingi bosgichida metall almashinishi asosida rux alkoksid ajralib
chigadi va faol katalizatorni qayta tiklaydi. Katalizatorning shu tarzda aylanishi rux
organik birikmalar reaktivining stexiometrik miqgdoridan foydalanishni talab giladi.
Aksincha, katalizator ProPhenol tomonidan to‘g‘ridan to‘g‘ri aldol reaksiyasi faqat
katalitik miqdordagi dialkil rux reaktivini talab giladi va mahsulot alkoksidining

dissotsiyalanishi asosida proton almashinuvini ta’minlaydi.
nBu_

OH HO
Zn O nBu
4CHy4 + 4HZO + Mc Z
2Me,Zn

Me Me

Natijalar va muhokama. Tanlangan ketonlarni geksin-1 ishtirokida etinillash
jarayoni uchun taklif etilgan katalitik sistema ProPhenol/Me2Zn/TGF ning boshlang‘ich
moddalar massasiga nisbatan olingan mol miqdori ta’siri tahlil qilindi. Boshlang‘ich
moddalar va katalitik sistema mol miqgdorlari 1:1,25:0,25:1 mol nisbatlarda, erituvchi
tetragidrofuran, -5- 0 °C haroratda, 24 soat davomida olib borilganda, sistemada faollanish
energiyasining kamayishi hamda jarayonda alkin migdoriga nisbatan katalitik sistema teng
ekvivalent nisbatda olinishi molekula va ionlar to‘qnashuvlar soni ortishi asosida
geteroatom atsetilen spirtlarining unumdorligi yuqori bo‘lishini taqozo etdi. Aksincha,
reaksiya jarayonida alkinning miqdoriga nisbatan ProPhenol va Me>Zn mol miqdorlari
teng nisbatda olinmaganligi sistemada reaksion markazlarning yetarli darajada hosil
bo‘lmasligi hisobiga mahsulot unumining selektivligi pasayishiga sabab bo‘ldi. Reaksiya
jarayonida alkin va dimetilruxning migdorini oshirganimizda rux alkoksidlari hosil bo‘lib,
alkin miqdori sistemada ortib qolgani aniglandi va enantioselektivlikning sezilarli
pasayishiga olib keldi.

Alkin migdorining ortgani sistemadagi ortiqcha suv bilan reaksiyaga Kirishib,
gidrolizlanishi natijasida qo‘shimcha moddalarning hosil bo‘lishiga imkon yaratdi va
unumning pasayishiga sabab bo‘ldi. Reaksiya jarayoni davomida unumdorlikni oshirish
magsadida ketonlarning miqdori oshirilganda, reaksiya unumining pasayishi va
ketonlarning to‘liq alkinillanishi uchun alkin miqdori yetishmaganligi, aldol yon
mahsulotlarining ishlab chiqgarilishi kuzatildi.
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Atsetilen spirtlar unumiga reaksiya davomiyligining ta’siri 12-36 soat interval
oralig‘ida tadqiq qilindi. Reaksiya davomiyligi 12 soatdan 24 soatga oshib borishi bilan
metallalkinilni hosil bo‘lish unumi hamda molekula va ionlar to‘qnashuvlari soni ortishi
bilan mahsulot unumi yuqori bo‘lishi kuzatildi. Reaksiya 36 soatda olib borilganda esa
boshlang‘ich mahsulotlar oxirigacha reaksiyaga kirisha olmaydi va aralashmada qolib
ketishi, hamda katalizator bilan reaksiyaga kirishib atsetilenidlar hosil qilishi hisobiga
katalizator migdorini va katalitik faolligini kamaytiradi, natijada mahsulot unumiga salbiy
ta’sir ko‘rsatdi. Bundan tashqari ishqoriy muhitda atsetilen spirtlari qisman degidratlanish
reaksiyasiga uchrashi kuzatildi va molekulasida qo‘sh va uch bog‘ saqlagan to‘yinmagan
uglevodorodlar hosil gilishi, hamda atsetilen spirtlari dastlabki moddalarni gaytadan hosil
gilish jarayoni kuzatildi.

Elektrofil karbonil uglerodning nukleofil reagent bilan & bog‘lanish amalga oshirish
uchun Kkationlarni yaxshi stabillovchi qutbli aproton erituvchilari qulay hisoblanadi. Shu
sababdan ketonlarni etinillash jarayoni uchun MeCN, DMSO va TGF kabi erituvchilar
tabiatining atsetilen spirtlari unumiga ta’siri o‘rganildi. Erituvchi sifatida TGF dan
foydalanilganda mahsulot unumi eng yuqori darajaga chiqgishi aniglandi. Chunki TGF
tarkibidagi kislorod atomi umumlashmagan elektron juftiga ega bo‘lib, manfiy zaryadning
halgada kuchli delokallangani uchun juda kuchli asos xossasini namoyon giladi, natijada
katalitik sistemaning faolligini oshirdi va mahsulot unumining ortishiga sabab bo‘ldi.
MeCN kuchsiz asos bo‘lib, tarkibidagi azot atomida erkin elektron jufti mavjud, u
reaksiya jarayonida Kkatalizator bilan suspenziya hosil qilib, reaksiyaga Kirishdi va
alkogolyatlarga aylandi, natijada reaksiya unimiga salbiy ta’sir etdi. DMSO qutblangan
aproton erituvchi bo‘lib, reaksiya jarayonida foydalanganda mahsulot unumining TGF ga
nisbatan past chigishi va MeCN ga nisbatan yuqori chigishi kuzatildi.

Atsetilen spirtlari molekulasidagi atomlarning xossalari HyperChem Activation 8
paketi STAT dasturi asosida o‘rganildi.
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Molekulaning 3D Molekulada elektron Molekuladagi
struktura tuzilishi zichlikning tagsimlanishi atomlarning zaryad
giymati

Olib borilgan tadgigot natijalariga ko‘ra ProPhenol/Mg.Zn/TGF  katalitik
sistemasida geksin-1 ning tanlangan ketonlar bilan reaksiya uchun eng samarali usuli
mugqobil sharoiti topildi, unga ko‘ra boshlang‘ich moddalar va katalitik sistema miqdori
1:1,25:0,25:1 mol nisbatda, harorat -5- 0 °C, erituvchi TGF, reaksiya davomiyligi 24 soat
bo‘lganda atsetilen spirtlari eng yuqgori unum bilan sintez gilindi.

Xulosa. ProPhenol/Me2Zn/TGF Kkatalitik sistemasi yordamida ilk bor atsetilen
spirtlari sintezi amalga oshirildi. Atsetilen spirtlari unumiga harorat, reaksiya davomiyligi,
katalizator, boshlang‘ich moddalar, erituvchilar tabiati hamda miqdorining ta’siri tadqiq
qgilindi.

Ketonlarni karbonil guruhi uglerodiga joylashgan radikallar bargarorligi, tabiati,
tarmoglanishi va fazoviy joylashuv jarayonining borishi va mahsulot unumiga ta’sir etish
mexanizmlari va gonuniyatlari ishlab chiqildi.
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Annotatsiya. 4-Gidroksi-2,3-pentametilen-3,4-digidroxinazolin  biologik faol
bo‘lgan peganolning analogi bo‘lib, uning molekulasida bir necha reaksion markazlar
borligi bilan, ya’ni 1- va 3-holatda azot atomi, C-4 da gidroksil guruhi va harakatchan
vodorod atomi mavjudligi hamda sikloalkan va benzol halgasining borligi bu birikmaning
elektrofil va nukleofil almashinish reaksiyalarini o‘rganish qiziqarliligidan dalolat beradi.
2,3-Pentametilen-3,4-digidroxinazolin  gidroxloridni KMnOs4 ning eritmasi bilan
oksidlanganda 2,3-pentametilen-3,4-digidroxinazolin-4-on va 4-gidroksi-2,3-
pentametilen-3,4-digidroxinazolin aralashmasidan tashkil topganligi aniglandi. Ular ham
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