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MOLEKULASIDA GETEROATOM SAQLAGAN ATSETILEN
SPIRTLARINI OKSIDLASH ASOSIDA KETONLAR SINTEZI

CHUHTE3 KETOHOB HA OCHOBE OKHCJIEHUA AHETHJIEHOBBIX
CIIUPTOB COJAEPXAIIIMX B CBOEM MOJIEKYJIE TETEPOATOM

SYNTHESIS OF KETONES BASED ON OXIDATION OF ACETYLENE
ALCOHOLS CONTAINING A HETEROATOM IN THEIR MOLECULE

M.K.Saliyeva
Chirchiq davlat pedagogika universiteti,
Fizika va kimyo fakulteti, kimyo kafedrasi 3 kurs tayanch doktoranti
0.E.Ziyadullayev

O zbekiston Respublikasi Favqulodda vaziyatlar vazirligi Akademiyasi

boshlig ‘ining birinchi o ‘rinbosari, kimyo fanlari doktori, professor,

G.Q.Otamuxamedova
Chirchiq davlat pedagogika universiteti, llmiy-tadqiqot,

innovatsiyalar va ilmiy pedagogik kadrlar tayyorlash bo ‘limi boshlig i

Annotatsiya. Ik bor molekulasi tarkibida geteroatom saqlagan atsetilen
spirtlari- 1-(tiofenil-2)-3-fenilpropin-2-o0l-1, 1-(3-metiltiofenil-2)-3-fenilpropin-2-
ol-1, 1-(furanil-2)-3-fenilpropin-2-ol-1, 1-(piridinil-3)-3-fenilpropin-2-ol-1,
1-(xinolinil-2)-3-fenilpropin-2-ol-1, 1-(3-brompiridinil-4)-3-fenilpropin-2-ol-1 ni
ochiq havoda oksidlash asosida yangi turdagi ketonlar sintez qilish jarayoni
o‘rganildi. Mahsulot unumiga ta’sir qiluvchi bir qator omillar- reaksiya davomiyligi,
harorat ta’sirlari tadqiq qilindi va reaksiya mexanizmlari ishlab chiqildi. Olingan
natijalar asosida jarayonlar uchun eng muqobil sharoitlar topilgan. Atsetilen
spirtlarining oksidlanish faolligi va mahsulot unumiga asoslanib ketonlarning hosil

bo‘lish samaradorlik qatori ishlab chiqildi. Sintez qilingan ketonlarning tarkibi,
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tozaligi, tuzilishi va kvant-kimyoviy xossalari zamonaviy fizik-kimyoviy usullarda-

IQ-, 'H-YaMR, "*C-YaMR spektroskopiya, mass spektrometriya, xromatografiya
kabi zamonaviy fizik-kimyoviy tadqiqot usullari yordamida isbotlandi.

Kalit so‘zlar: geteroatom, atsetilen spirtlari, ketonlar, oksidlash, reaksiya
mexanizmi, spektrometriya, xromatografiya, mahsulot unumi.

AHHoTanusi. BriepBpie u3yueH mporiecc CMHTE3a HOBBIX THIIOB KETOHOB Ha
OCHOBE OKHCJICHHS] Ha OTKPBITOM BO3/yX€ alleTHJIEHOBBIE CIIUPTHI, COAECpKAIINE B
MOJIEKYJIE reTePOaATOM- 1-(Tnodpenun-2)-3-henunnponun-2-oma-1, 1-(3-
MeTUITHO(PeHmI-2)-3-pennnnponun-2-o1-1,  1-(bypanui-2)-3-peHunnponuH-2-
oii-1, 1-(mupuaunun-3)-3-henunponun-2-oi-1, 1-(xunonuami-2)-3-peHunmnpo-
nuH-2-on1-1,  1-(3-Opomnupununun-4)-3-penwnnponun-2-on-1.  M3yuen psn
(bakTopoB, BIUSIOMIUX HA BBIXOJ MPOIYKTAa - MPOJOJDKUTEIHHOCTH DPEAKIUH,
TEMIIEpaTypHOE BO3JCHCTBHE W pa3paboTaHbl MEXaHU3MbI peakiuu. Ha ocHoBe
MOJTyYEHHBIX PEe3yJbTaTOB ObUIM HaiiieHbl HanOoJiee albTEPHATUBHBIC YCIOBUSA
npoTeKaHusi mpoieccoB. Ha ocHOBaHMM MPHUPOJBI UCXOJIHBIX BEIIECTB MOCTPOEH
psin 3ddexTuBHOCTH 00pa3oBaHus KETOHOB. UYMCTOTa, COCTaB M CTPYKTypa
CUHTE3MPOBAHHBIX KETOHOB JOKa3aHbl C UCIOJIb30BAHUEM COBPEMEHHBIX (PU3UKO-
XUMHUYECKMX METONOB uccienoBanusi, Takux kak WK-, 'H-IMP, 3C-sIMP-
CHEKTPOCKOMUS, MacC-CIEKTPOMETPHSI, XpoMaTorpadus.

KiroueBble cj10Ba: reTepoaToM, alleTUICHOBBIE CIIUPTHI, KETOHBI, OKHCIICHUE,
MEXaHU3M pPEeaKInH, CIIEKTPOCKOMHSI, XpoMaTorpadusi, BEIXO MPOIYKTa.

Annotation. For the first time, the process of synthesis of new types of ketones
based on the oxidation in open air of acetylene alcohols containing heteroatom-1-
(thiophenyl-2)-3-phenylpropin-2-ol-1, 1-(3-methylthiophenyl-2)-3 in the molecule
was studied -phenylpropin-2-o0l-1, 1-(furanyl-2)-3-phenylpropin-2-ol-1, 1-
(pyridinyl-3)-3-phenylpropin-2-ol-1, 1-(quinolinyl- 2)-3-phenylpropin-2-ol-1, 1-(3-
bromopyridinyl-4)-3-phenylpropin-2-o0l-1. A number of factors influencing the yield
of the product have been studied - reaction duration, temperature effects, and
reaction mechanisms have been developed. Based on the nature of the starting

substances, a series of ketone formation efficiencies was constructed. The purity,
9
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composition and structure of the synthesized ketones were proven using modern

physicochemical research methods, such as IR, 'H-NMR, *C-NMR spectroscopy,
mass spectrometry, chromatography.

Key words: heteroatom, acetylene alcohols, ketones, oxidation, reaction
mechanism, spectroscopy, chromatography, product yield.

KIRISH. Tarkibida uch bog‘ va karbonil guruh tutgan ketonlar, tabiiy
birikmalar tarkibida mavjud bo‘lgan biologik faollikga ega bo‘lgan birikmalar
sifatida organik kimyoda katta qizigishlarga sabab bo‘ldi. [1]. Tarkibida uch bog*
tutgan ketonlar turli aromatik [2] va geterosiklik birikmalarni sintez qilish uchun
ishlatiladi [3-4]. Jumladan molekulasi tarkibida geteroatom va atsetilen mavjud
bo‘lgan ketonlarni sintez qilish jarayoni qiyinchilik tug‘dirgani sababli ularning
sintezi ustida ko‘plab izlanishlar olib borilmoqda [5]. Shuningdek K. Y. Lee, M. J.
Lee va J. N. Kim tomonidan terminal alkinlarning atsillash orqali a,B-atsetilen
ketonlarini olishga erishilgan [6-7], jarayon uchun terminal alkinlar, metall
atsetilidlar hamda alkinilboronatlardan foydalanilgan [8-9]. MnQO., gipervalent yod
birikmalari hamda dixromat ishtirokida ikkilamchi propargil spirtlarini oksidlash
orqali tarkibida atsetilen tutgan ketonlar sintezi amalga oshirilgan [10-13]. Atsetilen
spirtlarini (TEMPO)/Fe(NOs); 9H,0O/NaCl katalitik sistemasi ishtirokida, 20-40 °C
haroratda oksidlab 1-getarylpropin-2-on-1, 1-(2-furanil)propin-2-on-1 hamda 1-(9-
metilkarbazolil-3)propin-2-on-1 yuqori unum bilan atsetilen ketonlari sintez
qilingan [15-16]. Shuningdek, atsetilen spirtlarini ochiq havoda oksidlab, quyidagi
ketonlar- 3-fenil-1-(4-(triftor)fenil)propin-2-on-1, 1-(4-xlorfenil)-3-fenilpropin-2-
on-1, 1-(4-ftor-fenil)-3-fenilpropin-2-on-1 ketonlar yuqori unum bilan sintez
qilingan [17].

TADQIQOT OB’YEKTI VA PREDMETI. Quyida ilk bor tadqiqot obyekti
sifatida olingan quyidagi- 1-(tiofenil-2)-3-fenilpropin-2-ol-1, 1-(3-metiltiofenil-2)-
3-fenilpropin-2-ol-1, 1-(furanil-2)-3-fenilpropin-2-ol-1, 1-(piridinil-3)-3-
fenilpropin-2-o0l-1, 1-(xinolinil-2)-3-fenilpropin-2-o0l-1, 1-(3-brompiridinil-4)-3-
fenilpropin-2-ol-1 atsetilen spirtlari asosida quyidagi- 1-(tiofenil-2)-3-fenilpropin-2-

on-1, 1-(3-metiltiofenil-2)-3-fenilpropin-2-on-1, 1-(furanil-2)-3-fenilpropin-2-on-1,
10
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1-(piridinil-3)-3-fenilpropin-2-on-1,  1-(xinolinil-2)-3-fenilpropin-2-on-1,  1-(3-

brompiridinil-4)-3-fenilpropin-2-on-1 ketonlar sintez qilindi Reaksiya sxemasi

adabiyot manbalari asosida quyidagicha taklif qilindi [18].

A /?)/\>

— - -  » R —
_ ochiq havo

H
1-6

Me 0

o 0 |
-0
o H

TADQIQOTNING EKSPERIMENT (TAJRIBA) QISMI. Hajmi 200 ml
bo‘lgan keng og‘izli Erlenmayer kolbasiga (Duran 200/79/50/131 markali) tozaligi
98% bo‘lgan 2,09 g. (0,010 mol) bo‘lgan 1-(piridinil-3)-3-fenilpropin-2-ol-1 20- 25
°C haroratda oksidlash uchun qo‘yildi. Oksidlash jarayoni uchun reaksiya
davomiyligi 180 soat qilib olindi. So‘ngra oksidlangan atsetilen spirtlari aralashmasi
75 ml dixlormetan yordamida eritildi. Hosil bo‘lgan eritma 2 soat davomida rotorli
bug‘latuvchida (“Heidolph-VAP Value” markali) bug‘latildi. Bug‘latilgandan
keyingi organik katalizat silikagel solingan kichik filtr orqali filtrlanib, so‘ngra
geksan:dixlormetan yordamida yuvildi. Yuvish jarayonida yig‘ilgan fraksiyalardan
namunalar yupqa qatlamli xromotografiya usuli yordamida tahlil qilib borildi.
Namunalar orasida 1-(piridinil-3)-3-fenilpropin-2-o0l-1 ning oksidlanishidan hosil
bo‘lgan ketonning borligi aniqlandi va ushbu aralashma dastlab bug‘latildi, so‘ngra
haydash orqali fraksiyalarga ajratildi. Fraksiyalarga ajratish orqali 1-(piridinil-3)-3-
fenilpropin-2-o0l-1 ning oksidlanishidan 1-(piridinil-3)-3-fenilpropin-2-on-1 48,6%

unum bilan ajratib olindi.
11
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NATIJALAR VA MUHOKAMA. Spirtlarning kimyoviy xossasiga ko‘ra

atsetilen spirtlarining oksidlanishi, kislorod atomining saqlanib qolishi bilan
boradigan gomolitik jarayon bo‘lib, kislorod-vodorod bog‘ining qutubliligi, hamda
erkin radikallar hosil bo‘lishi jarayoni orqali amalga oshadi va oksidlanish jarayoni
atsetilen spirtlari tarkibidagi uch bog‘ga ta’sir ko‘rsatmasligi bilan atsetilen ketonlari
hosil bo‘lish jarayoni bilan yakunlanadi. Atsetilen ketonlarini sintez qilishda
atsetilen spirtlari molekulasidagi o‘rinbosarlar tabiati, harorat va oksidlanishning
davomiyligi kabi omillarning ta’siri o‘rganildi. Dastlab atsetilen spirtlar unumiga
reaksiya davomiyligi ta’siri o‘rganildi. Jarayon 96-360 soat oralig‘ida tadqiq qilindi
(1- Rasm).

Rasmdan ko‘rinib turibdiki, reaktsiya davomiyligi 96 soat davomida olib
borilganda atsetilen spirtlari to‘liq oksidlanmaganligi namoyon bo‘ldi. Atsetilen
spirtlarining oksidlanishi 144 soat vaqt oralig‘ida ham olib borildi, bu vaqt oralig‘ida
ham atsetilen ketonlarining hosil bo‘lish unumi ko‘tarilmagani aniqlandi. Atsetilen
spirtlarining oksidlanishi 180 soatda olib borilganda boshlang‘ich moddalar to‘liq
oksidlanib, atsetilen ketonlarining hosil bo’lish unumi yuqori bo‘lishi kuzatildi.
Unumni oshirish magsadida atsetilen spirtlarini 360 soat ochiq havoda qoldirilganda

natijada unumning pasayib, qora smolalar hosil bo‘lishiga olib keldi.

Reaksiya davomiyligi, soat ™96 144 180 360

=
s y -
= _ ¢
©n J i
= '
a1 i i

4 T

Ketonlar

1-Rasm. Atsetilen spirtlarini oksidlash jarayoniga

reaksiya davomiyligi ta’siri (reaksiya harorati 20- 25 °C)

12
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Atsetilen ketonlarini sintez qilishda harorat ta’sirini o‘rganish magqgsadida

atsetilen spirtlarini oksidlash -5+40 °C intervallarda olib borildi (1- Jadval). Dastlab

harorat -5 °C da olib borildi. Oksidlanish jarayonida harorat hal qiluvchi vazifani
bajaradi va oksidlanishning tezligiga, aktivlanish energiyalariga, muvozanat
holatiga, barqarorligiga ta'sir qiladi. Past harorat atsetilen spirtlariining
oksidlanishini yuzaga kelishi uchun yetarli energiyani ta'minlamasligi natijasida
oksidlanish jarayonining oxirigacha bormasligi unumning pasayishiga sabab bo‘Idi.

Jarayon harorati 20- 25 °C ga oshirilganda atsetilen spirtlari tarkibidagi
molekulalarning kinetik energiyasi ham ortadi natijada spirtlarning oksidlanish
ehtimoli ortib, yuqori unum bilan atsetilen ketonlar hosil bo‘ladi. Harorat ta’sirini
o‘rganish maqgsadida reaksiya harorat 60 °C ga oshirilganda oksidlanish jarayonining

keskin pasayishi kuzatildi.

1-Jadval
Atsetilen spirtlarini oksidlash jarayoniga harorat ta’siri
(reaksiya davomiyligi 180 soat)
Sintez qilingan Mahsulot unumi, %

ketonlar -5°C 20-25°C 60 °C
1 40,3 48,6 44,2
2 44,2 52,3 483
3 50,3 58,4 54,1
4 30,3 38,7 34,2
5 35,5 45,4 40,5
6 32,2 40,2 354

Tanlangan atsetilen spirtlarini oksidlash jarayonida uning molekulasidagi
o‘rinbosarlar tabiati ham ketonlar hosil bo‘lishiga ta’sir qiladi. Atsetilen spirtlari
molekulasidagi kislorod, oltingugurt va azot tutgan geterohalga guruhlarining tabiati
ham reaksiya jarayoniga turlicha ta’sir etadi. Jumladan, geterohalgasidagi
elektronodonor guruh o‘rinbosarlari ta’sirida karbonil guruhidagi uglerod
barqarorlashadi, elektronoatseptor guruh ta’sirida esa barqarorsizlanadi. Natijada
spirt molekulasidagi vodorod atomi faolligiga 1jobiy yoki salbiy ta’sir qiladi. Spirt
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molekulasidagi vodorod atomi faolligi yuqori bo‘lsa oksidlanish jarayoni unumi

yuqori bo‘ladi, aksincha vodorod atomi faolligi o‘rinbosarlar ta’sirida nisbatan past
bo‘lsa oksidlanish jarayoni qiyin kechadi va unumdorlik past bo‘ladi.Atsetilen
spirtlarining oksidlanishi ularning tarkibidagi molekulalar tabiatiga qarab, ketonlar
hosil bo‘lishi samaradorligi quyidagi 1-(furanil-2)-3-fenilpropin-2-on-1 < 1-(3-
metiltiofenil-2)-3-fenilpropin-2-on-1 < 1-(tiofenil-2)-3-fenilpropin-2-on-1 < 1-
(xinolinil-2)-3-fenilpropin-2-on-1 < 1-(3-brompiridinil-4)-3-fenilpropin-2-on-1 <
1-(piridinil-3)-3-fenilpropin-2-on-1 tartibda ortib borishi aniqlandi. Sintez qilingan
ketonlarning tozaligi, tarkibi va tuzilishi IQ-, 'H-YaMR, *C-YaMR spektroskopiya,
mass spektrometriya, xromatografiya kabi zamonaviy fizik-kimyoviy tadqiqot
usullari yordamida isbotlandi.

Sintez qilingan ketonlarning kvant-kimyoviy ko‘rsatkichlari— molekulaning
umumiy energiyasi, boshlang‘ich energiyasi, issiqlik energiyasi, elektron
energiyasi, yadro energiyasi, dipol momenti HyperChem Activation 7,0 paketi

STAT dasturining yarim empirik usuli bo‘yicha aniglandi (2-Jadval).

2-Jadval
Sintez gilingan ketonlarning kvant-kimyoviy hisoblashlari
5 |28 3 _ = %~ 3| g 8 8 o 8 7 g
= E S g% 2 Sl= 28 5 £ 5 i3 g g E
S S o= 6 - m.2 ¥ B =T om 3L g2 5
S |E 5 g% 8 52 g & 8 E> 5 iR 58 &
5 = 57 5|5 3 5 3 3
1 -49347,5 | -2686,6 | 77,72 | -265957,5 | 216609,9 | 3,881 | 0,300
2 -52796,7 | -2967,7 | 71,64 | -305189,6 | 252392,8 | 4,08 | 0,307
3 -51819,0 | -2716,2 | 41,23 | -273581,5 | 221762,5 | 3,647 | -0,293
4 -51890,8 | -2959,25 | 74,68 | -293137,0 | 241246,1 | 4,647 | -0,304
5 -63522,3 | -3727,53 | 94,16 | -404816,6 | 341294,3 | 4,574 | -0,269
6 -59681,9 | -2921,91 | 96,65 | -332633,5 | 272951,5 | 3,541 | 0,279

Sintez qilingan ketonlarning tozaligi xromatografik, tuzilishi spektroskopik

usullarda o‘rganildi, tarkibi element analiz qilindi (3-Jadval).
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3-Jadval
Sintez qilingan ketonlarning element tahlili natijalari
Mole Elementlar
kulyar nomi va tahlili, %
Brutto Tahlil
Ne massa
formulasi natijalari
si, C H (@) S N Br
g/mol
Hisoblangan | 73,58 | 3,77 | 7,54 | 15,09
1 | CisHsOS 212
Aniqglangan | 73,56 | 3,80 | 7,54 | 15,11
Hisoblangan | 74,33 | 4,42 | 7,07 | 14,15
2 | CiaH100S 226
Aniqlangan | 74,31 | 4,45 | 7,07 | 14,17
Hisoblangan | 78,59 | 4,08 | 16,32
3 | Ci3HsO2 196
Aniglangan | 79,58 | 4,11 | 16,31
Hisoblangan | 81,15 | 4,34 | 7,72 6,76
4 | Ci4aHoNO 207
Aniqglangan | 81,14 | 438 | 7,72 6,76
5 257 Hisoblangan | 84,04 | 4,28 | 6,22 5,44
CisHiiNO
Aniqglangan | 84,03 | 431 | 6,22 5,44
6 285 Hisoblangan | 58,94 | 2,80 | 5,61 491 | 28,03
Ci14HsBrNO
Aniqlangan | 58,77 | 2,82 | 5,59 4,90 | 27,93

Sintez qilingan ketonlar molekulalarining

fazoviy tuzilishi, molekulalarda

zaryadlarning va elektron zichlikning tagsimlanishi HyperChem Activation 7,0

paketi STAT dasturi bo‘yicha aniglandi.

1

0.1 4%.254

0.381

0.128

0140 g q2q
-0.067

-0.360
2503

In.300

229

0.107

0108  .g.105

BO077

0.026
~6.033

0.105
~0.086

0.104

-0.070° p.108

01185

0129

0.055
.0
o ('&;ﬂﬁﬂuﬁﬂ

-0.1540.018
A

0.149-278 0346

0.500
0.360

0.025,

-0.038

.217

-0.305

01005

.068
0115

15




Qo‘qon DPI. Ilmiy xabarlar 2024 2-son

0.107
3 o0 0105
“-‘“%_nm. -0.085
0.137 0134 0.024 72'1%-‘““
-0.202:0.097 -0.027
4234 0.115 s
‘0.030 -0.141 |
0150 ~-3022 5.498
Yro.293 @
4 106
N
o / (
nag N \
 gar W00 - ’\g:] )
5 b 0.269
0124 \n459 0.115
: : } 108
& -u.usn’gﬁuz-%.11s'“'23fuaba "'u?n']]l.]wat
0107, 1:°0.046 026
o.06n 101 24 —I].l]?ﬁ_u'ulﬁ 05 =
0.085" 2285 g4 g104:0.108
6.105+0.090 . 0106 /
e 0.109 2111 '
6 o .".”I‘
:J_I..Dﬂ" aar A ‘I:I.I'P9 .DI.I‘::
J % o " B T 0058 a1
[ i EREN -
\.M " .
LS
Molekulasining 3D struktura Molekulasida elektron Molekuladagi atomlar
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XULOSA. Ilk marta tarkibida geteroatomlar saglagan atsetilen spirtlarini ochiq
havoda oksidlash natijasida ketonlar sintezi amalga oshirildi. Olib borilgan tadqiqot
natijalari asosida ketonlar sintez qilishning eng muqobil sharoiti topildi, reaksiya
mexanizmlari taklif etildi, sinrez qilingan moddalar identifikatsiyalandi. Ketonlar
hosil bo‘lish unumiga atsetilen spirtlarining molekulasi tarkibida joylashgan
o‘rinbosarlarning tabiati va ularning fazoviy ta’sir etish xususiyati va xossasiga
ko‘ra samaradorlik qatori aniglandi. Natijaga ko‘ra atsetilen spirtlarining
oksidlanishi uchun eng muqobil sharoit, harorat 20- 25 °C oksidlash jarayoni 180
soatda olib borilganda mahsulot unumi 1- 48,6%, 2- 52,3%, 3- 58,4%, 4- 38,7%,
5- 45,4%, 6- 40,2% maksimum chiqishi aniglandi.
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