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UO‘K 544.43.478.547.241.260.272.316.312.
AYRIM ATSETILEN DIOLLARINING 2-(BROMMETIL)PIRIDIN
GIDROBROMID BILAN REAKSIYASI

TABIIY FANLAR

NATURAL SCIENCES

L.Q. Ablakulov?, A. Ikramov?, O.E. Ziyadullayev'?, F.Z. Qushbagov!
YChirchiq daviat pedagogika universiteti, Chirchiq, O ‘zbekiston
2Toshkent kimyo texnologiya instituti, Toshkent, O ‘zbekiston
3Favqulodda vazoyatlar vazirligi Akademiyasi, Toshkent, O ‘zbekiston
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Annotatsiya. Ushbu ishda turli xil atsetilen diollarining oddiy efirlarini sintezi o‘rganildi.
Oddiy efirlar sintezida katalitik sistema CuCIl/BusNOH/KOH yordamida aval sintez gilingan
ayrim atsetilen diollarini, 2-(brommetil)piridin gidrobromid bilan reaksiyasi asosida biologik
faolligi yuqori bo‘lgan yangi avlod oddiy efirlar sintezi o‘rganilgan. Reaksiyaning jarayoni va
mahsulot unumiga tanlangan atsetilen diollari molekulasining tuzilishi, tabiati va kimyoviy
faolligi ta’siri o‘rganilgan. Sintez qilingan oddiy efirlarning xususiy konstantalari, tuzilishi,
tozaligi va tarkibi zamonaviy fizik-kimyoviy tadgigot usullari yordamida aniglangan va tahlil
gilingan.

Kalit so‘zlar: Atsetilen diollari, 2-(brommetil)piridin gidrobromid, reaksiya mexanizmi,
oddiy efirlar, mahsulot unimi, katalitik sistema, erituvchi.

AnHoTauus. B nmaHHON paboTe wu3y4eH CHHTE3 MPOCTHIX HJPUPOB Pa3IUYHBIX
aneTwieHnuosnoB. [lpu cuHTE3e TPOCTHIX APUPOB C MCIHOIB30BAHUEM KATATUTUYECKON
cucteMbl CuCl/Bu4NOH/KOH  wuccrnemoBana  peakuus  paHee  CHUHTE3UPOBAHHBIX
AlETUICHIUOJIOB C TUAPOOPOMHIOM 2-(OpOMMETHI)TUPUIMHA, B PE3YJIHTATE YETO MOTyUEHbI
npocTbie 3(UpPHl HOBOTO MOKOJIEHHSI C BBICOKON OHMOJIOTMYECKOW AaKTUBHOCTBIO. M3ydeHo
BJIIMAHUC CTPYKTYPbI, MPHUPOALI U XUMHYECKON aKTHBHOCTHU MOJICKYJI BBI6paHHBIX
ACTHIJICHANOJIOB Ha IMTPOHCCC pCaKIH U BbIXOd IIPOAYKTOB. DU3NKO-XUMUYECKUMHU MET ogaMu
HCCICAOBAaHUA OIIPCACICHBI MW IIPOAHAIIM3HUPOBAHBI (I)I/ISI/IKO-XI/IMI/IFIGCKI/IG KOHCTAHTHI,
CTPYKTypa, YUCTOTA M COCTAB CUHTE3UPOBAHHBIX MPOCTHIX I(PUPOB.

KiroueBble cjoBa: aneTWICHIUOJNbBI, THAPOOpomMua 2-(OpoMMeTHiI) MNUPUANHA,
MCXaHHU3M pCaKun, IIPOCTBIC 3(1)I/IpI>I, BbBIXOJ TIPOAYKTA, KaTaJIUTHUYCCKasA CHUCTCMA,
PaCTBOPUTEIID.

Abstract. In this work, the synthesis of simple ethers of various acetylene diols was
studied. In the synthesis of simple ethers, the synthesis of a new generation of simple ethers
with high biological activity was studied based on the reaction of some acetylene diols, which
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were initially synthesized using the catalytic system CuCl/BusNOH/KOH, with 2-
(bromomethyl)pyridine hydrobromide. The effect of the structure, nature and chemical activity
of the molecule of the selected acetylene diols on the reaction process and product yield was
studied. The specific constants, structure, purity and composition of the synthesized simple
ethers were determined and analyzed using modern physicochemical research methods.

Key words: Acetylene diols, 2-(bromomethyl)pyridine hydrobromide, reaction
mechanism, ethers, product yield, catalytic system, solvent.

Kirish: Bugungi kunda dunyoning rivojlangan mamlakatlarida molekulasida turli
o‘rinbosarlar tutgan biologik faol oddiy efirlar sintez gilishning yangi texnologik va iqdisodiy
samaradorligi yuqori bo‘lgan oddiy efirlar sintez qilishga katta ahamiyat gqaratilmoqda [1-2].
Jumladan oddiy efirlar 1800-yillarda tibbiyotda anestetik va og‘riq qoldiruvchi, tinchlantiruvchi
sifatida, organik sintez va kimyo sanoatida ingibitorlar sifatida ishlatiladi, bundan tashgari
Kimyoviy va biokimyoviy korroziya, radiotexnika va boshga sohalarda erituvchi sifatida keng
miqyosda qo‘llaniladi[3-4]. Oddiy efirlarning hosil bo‘lishi atsetilen spirtlarining molekulasida
turli xil tabiatga ega o‘rinbosarlar va uchbog‘dan tashqari gidroksil guruhida harakatchan faol
vodorodning borligi, ularning kimyoviy o‘zgarishlari uchun xilma-xillik beradi va oddiy
efirlarning hosil bo‘lishiga asos bo‘ladi [5-7].

Tajriba gismi: (Namuna sifatida 3,4,5-trimetil-1,7-difenil-5-piridin-4-ilmetoksigepta-
1,6-diin-3-il-oksi-metilpiridin sintezi keltirilmoqda). Oddiy efirlar sintez gilish uchun umumiy
hajmi 500 ml hajmli, kolbada amalga oshirildi dastlab kolbaga mexanik aralashtirgich, va ikki
shoxli forshtoss o°rnatib, bitta shoxiga tomizgich varonka, ikkinchisiga esa “lovushka” orqali
gaytar sovutkich o‘rnatib, 100 °C da suv hammomida amalga oshirildi. Dastlab reaktorga 24,9
ml (0,25 mol) mis (1) xlorid CuCl solinib, ustiga 28 ml (0,5 mol) KOH eritmas va 22 ml (0,25
mol) tetrabutilamoniy gidroksid BusNOH qo‘shib yuqori haroratida 30 minut aralashtirildi va
hosil bo‘lgan katalitik sistema 4 soat davomida hona haroratigacha sovitilib 63,6 ml (0,2 mol)
3,4,5-trimetil-1,7-difenilgeptadiin-1,6-diol-3,5 180 minut aralashtirilib turilgan holda
tomchilatib turildi, bunda reaktordagi haroarat 100 °C da ushlab turildi. So‘ngra yana 180 minut
davomida 47,8 ml (0,2 mol) 2-(brommetil)piridin gidrobromid aralashtirilgan holatda
tomchilatib turildi. Jarayon bir sutka davomida tindirildi va aralashma sovuq suv bilan (1:1)
nisbatda suyultirildi va dietilefir yordamida 3 marta (3x100 ml) ekstraksiya qilindi, so‘ngra
qurituvchi Na;SO4 bilan quritildi. Mahsulot filtrlab olinib, vakumli bug‘latgich bilan
erituvchilar bug‘latildi, so‘ngra Silikagel 60 xromatografiya kolonkasi orqali eluyent
(geksan/etilatsetat)lardan o‘tkazilib, fraksiyalar yupqa qatlamli xromatografiya plastinkasida Rf
giymati aniglandi. Bunda 89,12 g 3,4,5-trimetil-1,7-difenil-5-piridin-4-ilmetoksigepta-1,6-diin-
3-il-oksi-metilpiridin (80 %), 7,25 g oraliq mahsulot (6,5% ), 3,9 g boshlang‘ich moddalar
(3,5%) va 11,14 g qo‘shimcha moddalar (10%) unum bilan sintez qilindi. Ushbu usul bo‘yicha
1. 83%  3,4-dimetil-1,6-difenil-4-piridin-4-ilmetoksigeksa-1,5-diin-3-il-oksi-metilpiridin
(Rf=0,55); 2. 81,4% 3,5-dimetil-1,7-difenil-5-piridin-4-ilmetoksigepta-1,6-diin-3-il-oksi-
metilpiridin (Rf=0,43); 3. 80% 3,4,5-trimetil-1,7-difenil-5-piridin-4-ilmetoksigepta-1,6-diin-3-
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il-oksi-metilpiridin (Rf=0,45); 4. 78,3% 3,6-dimetil-1,8-difenil-6-piridin-4-ilmetoksiokta-1,7-
diin-3-il-oksi-metilpiridin (Rf=0,48); 5. 77,5% 3-siklopenta-1,3-dien-1-il-5-metil-1,7-difenil-5-
piridin-4-ilmetoksigepta-1,6-diin-3-il-oksi-metilpiridin (Rf=0,42); 6. 75% 3-siklopenta-1,3-
dien-1-il-1,7-difenil-5-piridin-4-ilmetoksi-5-triftorometilgepta-1,6-diin-3-il-oksi-metilpiridin
(Rf=0,57) kabi oddiy efirlar sintez qgilindi.

Reaksiya ximizmi va mexanizmi: Tadqiqot ob’ekti sifatida tanlangan reagentlar 3,4-
dimetilgeksadiin-1,5-diol-3,4, 3,5-dimetil-1,7-difenilgeptadiin-1,6-diol-3,5, 3,4,5-trimetil-1,7-
difenilgeptadiin-1,6-diol-3,5, 3,6-dimetil-1,8-difeniloktadiin-1,7-diol-3,6, 3-metil-1,7-difenil-
5-(tiofenil-2) geptadiin-1,6-diol-3,5 va 1,7-difenil-3-(tiofenil-2)-5-(triftorometil)geptadiin-1,6-
diol-3,5 ga CuCl/Bus/NOH/KOH Kkatalitik sistemasi yordamida 2-(brommetil)piridin
gidrobromid birikish reaktsiyasi asosida mos ravishdagi atsetilen diollarining oddiy efirlari
sintezi amalga oshirildi. Reaksiya umumiy sxemasi va mexanizmi tadgiqot natijalari va
adabiyot manbalari asosida quyidagicha taklif etildi [8, 13-16].

CuCl/BuyNOH/KOH
100 °C, 360 min
N
1-6
Ri= Me, Rs= Me (1) R:= Me, R,= 2H, Rs= Me (4)
Ri:= Me, R,=H, R;= Me (2) R.= Th, R,=H, R;= Me (5)
Ri= Me, R,= Me, R3;= Me (3) R.= Th, R,=H, R3=CF; (6)

Oddiy efirlarni sintez gilishda dastlab mis (1) xlorid CuCl va kuchli asos kaliy ishgori KOH
atsetilen diollarini aktivlashtirib (OH) gidroksil guruhini faollashtirib pratonsiz holatini
ta’minlaydi [9-10].

R, + Cu” + K"+ HCI+ H,0
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Tetrabutilamoniy gidroksid, gidroksid ionini Cu* va K* kationlariga berib stabilizatsiya
giladi CuOH va KOH va shu orgali reaksiya muvozanati taminlanadi, natijada pratonsiz
atsetilen dioli tetrabutilamoniy ioni bilan oraliq kompleks birikmani hosil giladi.

Reaksiyaning oxirgi bosgichida jarayon ikki bosgichda amalga oshadi, birinchi bosgichda
tetrabutilamoniy ioni 2-(brommetil)piridin gidrobromiddagi brom guruhiga nukleofil hujim
gilib yangi kompleks brikmani hosil giladi, ikkinchi bosgichda kationsiz gqolgan anion 2-
(brommetil)piridin kationi bilan birikib oddiy efir hosil bo‘ladi [11-12].

Olingan natijalar tahlili: Atsetilen diollaridan oddiy efirlarni yugori unim bilan sintezi
uchun, jarayonning borishiga boshlang‘ich moddalar tabiati va tarkibi, harorat, reaksiya
davomiyligi, katalizator va erituvchi tabiatining ta’siri o‘rganildi va tadqiq qilindi. Dastlab
atsetilen diollarining oddiy efirlarining unumiga reaksiya davomiyligi va harorat ta’siri tahlil
qgilindi. Reaksiya davomiyligi 300+420 minut interval oralig‘ida, harorat 80+120 °C oralig‘ida,
olib borildi (1-Jadval). Jarayon dastlab 300 minutda olib borilganda boshlang‘ich moddalar
ionlarga to‘liq ajiralmaganligi sababli mahsulot unumi past chigganligi kuzatildi. Reaksiya
davomiyligini 360 minutga oshirganimizda boshlang‘ich moddalar to‘liq ionlarga ajralishi
uchun yetarli vaq bo‘lganligi uchun oraliq va qo‘shimcha mahsulotlar kam miqdorda hosil
bo‘lishi va sintez gilingan oddiy efir unimi yuqgori chigishi aniglandi. Ammo jarayon 420
minutda olib borilganda mahsulot unumdorligi pasayganligi, qo‘shimcha va oraliq mahsulotlar
ko‘p migdorda hosil bo‘lishi yoki atsetilen diollarining polimerlanishi sababli mahsulot unimida

pasayish kuzatildi.
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1 - Jadval
Oddiy efirlar unumiga reaksiya davomiyligi va harorat ta’siri
(reaksiya davomiyligi 360 min, harorat 100 °C)

Harorat, Reaksiya Oddiy efirlar unumi, %

°C davomiyligi,
minut 1 2 3 4 5 6
300 60 58,9 57,4 55 50 42

80 360 70,4 | 65,5 63 60,7 58 55
420 56 55,4 52 51,6 47 41
300 51 55 78 63 60 70

100 360 83 81,4 80 78,3 77,5 75
420 55 60 82 67 64 74
300 46 42,2 40,1 40 37,4 36

120 360 55 53 52,5 51 49 45,8
420 51 50,3 48 45,7 44 41,5

Atsetilen diollarinining oddiy efirlari unumiga harorat ta’siri o‘rganildi. Jarayon 80-120 °C
haroratlarda amalga oshirildi. Dastlab jarayon 80 °C haroratda olib borilganda, CuCl va KOH
atsetilen diolidagi (OH) gidroksil guruhini yetarli darajada aktivlashtira olmaganligi sababli
mahsuloy unimi kam chigishi aniglandi. Jarayonni 100 °C oshirganimizda diol molekulasidagi
gidroksil guruhni aktivligini oshirib pratonsiz holatga olib keldi, pratonsiz bo‘lib qolgan diol
molekulasi tetrabutilamoniy gidroksid bilan oralig kompleks birikma hosil gilishi natijasida 2-
(brommetil)piridin gidrobromid bilan ta’sirlashib mahsulot unumi yuqori chiqishi uchun qulay
mubhit yaratdi. Ammo haroratning 120 °C ga oshirilishi bilan sintez gilingan oddiy efirlarning
aktivligi oshishi hisobiga gidrolizlanib qaytadan boshlang‘ich moddalarga aylanishi yoki
atsetilen diolining degidratlanishidan efirlar, gisman yeninlarga aylanishi mahsulot unumi
pasayishiga olib keldi.

Olib borilgan ta’dqiqot natijalari asosida oddiy efirlarni yugori unim bilan sintez qilish
uchun boshlang‘ich moddalar, jumladan, substrat va reagentning mol miqdorlari ta’sir1 tahlil
gilindi 2-Jadval.

2-Jadval

Oddiy efirlar unumiga boshlang‘ich moddalar (substrat va reagent) miqdori ta’siri
(reaksiya davomiyligi 360 minut, harorat 100 °C)
Mol miqgdori Oddiy efirlar unimi, %

1 2 3 4 3) 6

b2 58 55 524 | 517 | 486 |46
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0.2:02 83 814 |80 783 | 775 |75
U2l 668 | 655 |65 615 |625 |679
bl 794 | 785 | 777 |764 |746 |73

Ko‘rinib  turibdiki  2-(brommetil)piridin  gidrobromid miqdori  3,4,5-trimetil-1,7-
difenilgeptadiin-1,6-diol-3,5 ga nisbatan 0,2:0,2 yani ekvivalent migdorda olinganda
molekulalar to‘lig ionlarga ajiralishi hisobiga oraliq kompleks birikmalarning aktivligi ortdi va
oddiy efirlar yugori unim bilan chigishi aniglandi. 2-(brommetil)piridin gidrobromidning
miqdori 4,5-trimetil-1,7-difenilgeptadiin-1,6-diol-3,5 ga nisbatan 0,1:0,2 mol miqdorda
olinganda 2-(brommetil)piridin gidrobromidning yetishmovchiligi sababli 3,4,5-trimetil-1,7-
difenilgeptadiin-1,6-diol-3,5 bilan to°liq reaksiyaga kirisha olmasligi sababli mahsulot unimi
kam chigishi aniglandi, 2-(brommetil)piridin gidrobromidning migdorini oshirganimizda, yani
0,5:0,2 mol nisbatda olganimizda, reaksiyada ortigcha miqdorda olinganda 2-
(brommetil)piridin gidrobromid reaksiya mahsuloti efir bilan alkiatsiya orgali yangi
alkilatsiyalangan piridin hosil bo‘lishi hisobiga asosiy mahsulot unimida pasayish kuzatildi.
Agar atsetilen diolini ortigcha miqdorda olganimizda, kondensatsiyalanishi yoki
polimerizatsiyalashuvi natijasida, yangi birikmalar yoki polimerlar hosil gilishi hisobiga oddiy
efirlarning unumi pasayishiga olib keldi.

XULOSA

Ilk bor molekulasida turli funksional guruh saqlagan atsetilen diollari — 3,4-
dimetilgeksadiin-1,5-diol-3,4, 3,5-dimetil-1,7-difenilgeptadiin-1,6-diol-3,5, 3,4,5-trimetil-1,7-
difenilgeptadiin-1,6-diol-3,5, 3,6-dimetil-1,8-difeniloktadiin-1,7-diol-3,6, 3-metil-1,7-difenil-
5-(tiofenil-2) geptadiin-1,6-diol-3,5, 1,7-difenil-3-(tiofenil-2)-5-(triftorometil)geptadiin-1,6-
diol-3,5 ning CuCl/BusNOH/KOH Katalitik sistemasi yordamida 2-(brommetil)piridin
gidrobromid reaksiyasi bo‘yicha mos ravishdagi oddiy efirlar- 3,4-dimetil-1,6-difenil-4-piridin-
4-ilmetoksigeksa-1,5-diin-3-il-oksi-metilpiridin-83%, 3,5-dimetil-1,7-difenil-5-piridin-4-
ilmetoksigepta-1,6-diin-3-il-oksi-metilpiridin-81,4%, 3,4,5-trimetil-1,7-difenil-5-piridin-4-
iIlmetoksigepta-1,6-diin-3-il-oksi-metilpiridin-80%, 3,6-dimetil-1,8-difenil-6-piridin-4-
ilmetoksiokta-1,7-diin-3-il-oksi-metilpiridin-78,3%, 3-siklopenta-1,3-dien-1-il-5-metil-1,7-
difenil-5-piridin-  4-ilmetoksigepta-1,6-diin-3-il-oksi-metilpiridin-77,5%, 3-siklopenta-1,3-
dien-1-il-1,7-difenil-5-piridin-4-ilmetoksi-5-triftorometilgepta-1,6-diin-3-il-oksi-metilpiridin-
75% yugori unum bilan sintezi jarayoni amalga oshirilgan.

Atsetilen diollarining oddiy efirlari yugori unim bilan sintez qilish maqgsadida reaksiya
jarayonining eng mugobil sharoiti topildi, jumladan harorat 80 °C, reaksiya davomiyligi 360
minut, boshlang‘ich moddalar mol miqdori 0,2:0,2 mol nisbatda olinganda mahsulot unumi
maksimum chiqishi aniglandi.
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