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GRINYAR-IOTSICH REAGENTI ASOSIDA ATSETILEN DIOLLARI SINTEZI.
Annotatsiya
Grinyar reagenti asosida butadion-2,3, pentadion-2,4, 3-metilpentadion-2,4, geksadion-2,5, 1-(tiofenil-2)pentadion-1,4 va 4,4,4-
triftoro-1-(tiofenil-2)butadion-1,3 ketonlarini alkillash reaksiyasi yordamida atsetilen diollari sintez qilindi. Mahsulot unimiga
apraton erituvchilardan DEE va THF tasiri va mahsulot unimiga reaksiya davomiyligi o‘rganilgan. Bunda erituvchi THF va 240
minutda sintez gilingan AD unimi yugori chigishi aniglandi.
Kalit so‘zlar: Grinyar reagenti, magniy organik birikma, keton, atsetilen diollari, erituvchi, dietilefir, tetragidrofuran.

SYNTHESIS OF ACETYLENE DIOLS BASED ON THE GRIGNARD-IOTSICH REAGENT
Annotation
Acetylene diols were synthesized by alkylation of butadione-2,3, pentadione-2,4, 3-methylpentadione-2,4, hexadione-2,5, 1-
(thiophenyl-2)pentadione-1,4 and 4,4,4-trifluoro-1-(thiophenyl-2)butadione-1,3 ketones based on the Grignard reagent. The
effect of the aprotic solvents DEE and THF on the product yield and the reaction duration on the product yield were studied. It
was found that the solvent THF and the AD product synthesized in 240 minutes gave a high yield.
Key words: Grignard reagent, organomagnesium compound, ketone, acetylene diols, solvent, diethyl ether, tetrahydrofuran.

CUHTE3 AHUETUWJIEHAUOJIOB HA OCHOBE PEAKTUBA I'PUHBAPA-UOLIUXA
AHHOTAIHS

ANETHICHNONBl CHHTE3UPOBAaHBI C HCIOJB30BAHMEM pEaKIWH aJKWINpOBaHWs OyraguoH-2,3, mneHtaanoH-2,4, 3-
METHINEHTAANOH-2,4, Tekcaanon-2,5, 1-(tnodenun-2)nentaanuon-1,4 u 4,4,4-rpudrop-1-(tnodenun-2)0yraanon-1,3 KeToHOB
Ha OCHOBe peakTBa ['puHbsApa. V3ydeHo BimsHHE anpoTOHHBIX pactBoputeneid 19D m TI'D Ha BBIXOA MPOAYKTOB, a TaKkKe
BIIMSTHUE TTPOJIOJDKUTENBHOCTH PEAKIMH Ha BBIXOZ NMPOLYKTOB. BpUIO ycTaHOBIIEHO, UTO pacTBoputeneM sBisiercst TI'D, a Taroke
BBICOKHH BBIXOJ Tpoaykra AD, cuHTe3npoBanHOTO 3a 240 MUHYT.

KnioueBbie ciaoBa: PeaktuB ['punbsipa, MarHMHOpraHHYEeCKOe COCIUHEHHE, KETOH, AaleTWICHIWOIbI, pPacTBOPUTEINb,
IUSTUIIOBEIN 3up, TeTparuapodypas.

Kirish. Bugungi kunda jahonda kimyo sanoatiga zamonaviy texnologiyalarni Kiritish orgali yangi turdagi organik
birikmalar sintez qilish, ular asosida noyob xossalarga ega polimer va plastik materiallar, erituvchilar, fungitsidlar, stimulyatorlar,
antibiotiklar, garmonlar, yelim va bo‘yoqlar yaratish dolzarb vazifalardan hisoblanadi [1]. Grinyar-lotsich reaksiyasi asosida
yangi atsetilen spirtlari sintezida mahsulot unumini oshirish magsadida yuqori samara beradigan mexanizmlarni ishlab chigish,
ekologik toza, chigindisiz resurs, tejamkor texnologiyalarni yaratish, atsetilen spirtlari va ularning tozaligi, tuzilishi va xossalarini
zamonaviy fizik-kimyoviy usullarda aniglash, ulardan kimyoviy korroziyada ingibitorlar, biokorroziya jarayoniga garshi
biotsidlar, gatlam hosil giluvchi komponentlar uchun ionitlar va qishloq xo‘jaligida defoliyantlar sifatida qo‘llash kabi masalalar
dolzarb hisoblanadi [2].

Elementorganik birikmalar kimyosi hozirgi kunda sintetik kimyoning juda tez rivojlanayotgan gismlaridan biri
hisoblanadi [3]. Elementorganik birikmalarga metallorganik birikmalar (C-Me), magniyorganik birikmalar (C-Mg), bororganik
birikmalar (C-B), kremniyorganik birikmalar (C-Si), fosfororganik va mishyakorganik birikmalar (C-P, C-As), selenorganik
hamda tellurorganik birikmalar (C-Se, C-Te) va hokazolar misol bo‘ladi [4].

Metallorganik birikmalarni organik sintezda ko‘p qo‘llanilishiga sabab shuki, ular kimyoviy juda faol va turli
reaksiyalarga oson kirishadi. Metallorganik birikmalarning ayrimlari selektiv reagent hisoblanadi [5].

Magniy organik birikmalarni 1900-yilda Fransuz olimi V. Grinyar kashf etgan, bunda alkil galogenidlarning
suvsizlantirilgan efirdagi eritmasiga magniy metalining kukunini ta’sir ettirib, aralash magniy organik birikmalarni (Grinyar
reaktivi) sintez qgilgan [6]. Grinyar reaktivining alkinlar bilan birikishidan yangi bargaror birikmalar lotsich tomonidan sintez
gilingan [7]. Shundan kelib chiggan holda, Grinyar-lotsich usuli deb yuritilmogda. Grinyar-lotsich reaktividan foydalanib,
uglevodorodlar, spirtlar, ketonlar, kislotalar va boshqga birikmalar olish mumkin [8].
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Tajriba gismi. Uch og‘izli 500 ml kolbaga mexanik aralashtirgich, qaytarma sovutkich, tomizgich voronka o‘rnatib, 200
ml tetragidrofuran solindi va 6 g (0,25 mol) kukun holidagi magniy metali qo‘shib aralashtiriladi tomizgich voronka orqali 40,5 g
etilbromid qo‘shiladi va sistemadagi aralashma 60 minut davomida qaynatiladi. Hosil bo‘lgan mahsulot (Grinyar reaktivi) 10-15
°C harorat gacha sovitilib 30 minut davomida aralashtiriladi.

Ma’lumki, Grinyar reaktivi RMgX havo kislorodiga, namlikka sezgir va uni kavsharlangan ampulalarda absolyut
erituvchida saglanadi. Odatda Grinyar reaktivi aniq bir reaksiya uchun olinadi va aralashmadan ajratib olinmasdan ishlatiladi.

Olingan Grinyar reaktivi eritmasiga 25,5 g (0,25 mol) fenilatsetilen va 120 minut davomida aralashtirilib turilgan holda
tomiziladi bunda kolbadagi -5 - 0 °C harorat suyultirilgan azot orgali ushlab turiladi, va yana 120 minut davomida 0,25 mol
ketonning teng hajmdagi eritmasi qo‘shiladi. Reaksiya oxiriga yetkazilgach hosil bo‘lgan aralashma (3%25 ml) muzli suv bilan
ekstraksiya qilinadi va suyultirilgan xlorid kislatadan cho‘kma erib ketguncha qo‘shiladi, va natriy sulfat bilan quritilib, vakumda
haydash orgali fraksiyalarga ajiratiladi.

Reaksiya ximizmi. Grinyar reagenti EtMgBr/THF atsetilen gatori uglevodorodlari bilan reaksiyaga kirishganda alkil
tuzlarini hosil qiladi va hosil bo‘lgan birikma lotsich reagenti deb ataladi [10].

R'MgBr o
R— R—=——-MgBr

Grinyar-lotsich usulida C2HsMgBr/THF ishtirokida atsetilen diollarini sintezi amalga oshirildi, va reaksiya sxemasi

adabiyot manbalari asosida quyidagicha taklif etildi.

R,
o o R;—=r—OH
I C,HsMgBr/THF /
Ry Ry ¢ R= S Ry
R, HO——=—R,

Ry

Ri= Me, Rs= Me, Re=H (1)  Ri= Me, Rs= Me, Rs= Hx (7) Ri= Me, Rs= Me, Rs= Ph (13)
Ri= Me, Ro= H, Rs= Me, Ri= Me, R2= H, R3= Mg, Ra.= Ri1= Me, Ro= H, Rs=Me, Rs=

Rs=H (2) Hx (8) Ph (14)

Ri1=Me, Ro=Me, R3=Me, Rs= Ri1= Mg, R2=Meg, R3s= Me, Rs= Ri= Me, R2>=Me, R3:=Me,
H (3) Hx (9) R4=Ph (15)

Ri= Me, R= 2H, R3=Me, Ri= Me, R>=2H, Rs3=Me, Ri= Me, R=2H, R3=Me, Rs4=
Rs=H (4) Rs=Hx (10) Ph (16)

Ri=Th, R2=H, Rs= Me, R&= Ri= Th, Ro= H, Rs= Me, Rs&= Ri= Th, R2= H, Rs= Mg, Rs=
H (5) Hx (11) Ph (17)

Ri= Th, R= H, Rs= CF3, Ri= Th, Ro= H, Rs= CF3, Ri=Th, Ro=H, R3= CF3, Rs=
Rs=H (6) Rs=Hx (12) Ph (18)

Reaksiya mexanizmi. Dastlab jarayon boshlanishi bilan alkil qatori uglevodorodlari Grinyar reaktivi bilan ta’sirlashib
o‘zining molekulasidagi harakatchan vodorodi hisobiga etilmagniybromid bilan ta’sirlashib alkilmagniybromidni hosil qiladi
[12].

THE  R,—=MgBr + C,H,}
Reaksiyaning keyingi bosqichida alkilmagniybromid keton bilan nukleofil birikish reaksiyasi orqali, ya’ni magniy bromid keton

molekulasidagi kislorodning juftlashgan elektronlariga hujum gilib oraliq birikmani hosil giladi.
R1

o 9 R,—==——OMgBr
R,~=—MgBr + RlMR‘ _THF _ R, o
I BrMgO——=-R,

2 R}
Hosil bo‘lgan oraliq kompleks tuz suv bilan gidroliz qilinib tegishli atsetilen diollari olinadi, magniy gidroksobromid esa

cho‘kmaga tushadi [13], [14].
R, R,
Ry—= OMgBr R,—== OH
R, im0 _THF R, 4 MgOHBr{
BrMg0H>—=-R, HOH»—=R,
R; R3

Olingan natijalar tahlili. Griniyar reaktivi yordamida turli xil tabiatga ega AD ni sintez qilish nagsadida, butadion-2,3,
pentadion-2,4, 3-metilpentadion-2,4, geksadion-2,5, 1-(tiofenil-2)pentadion-1,4 va 4,4,4-triftoro-1-(tiofenil-2)butadion-1,3 kabi
ikkita funksional guruh tutgan ketonlarga, atsetilen gatori uglevodorodlaridan atsestilen, oktin-1 va fenilatsetilen ishtirokida
alkinillash reaksiyasi yordamida tegishli atsetilen diollari sintez gilindi.

Shundan, sintez gilingan AD (1), 3,4-dimetilgeksadiin-1,5-diol-3,4 81,3%, (2), 3,5-dimetilgeptadiin-1,6-diol-3,5 80,7%,
(3), 3,4,5-trimetilgeptadiin-1,6-diol-3,5 80,2%, (4), 3,6-diimetiloktadiin-1,7-diol-3,6 79,8%, (5), 3-metil-5-(tiofenil-2) geptadiin-
1,6-diol-3,5 79,2%, (6), 3-(tiofenil-2)-5-(triftorometil)geptadiin-1,6-diol-3,5 78%, (7), 9,10-dimetiloktadekadiin-7,11-diol-9,10
78,5%, (8), 9,11-dimetilnonadekadiin-7,12-diol-9,11 79%, (9), 9,10,11-trimetilnonadekadiin-7,12-diol-9,11 78,4%, (10), 9,12-
dimetilikozadiin-7,13-diol-9,12 77,6%, (11), 9-metil-11-(tiofenil-2)nonadekadiin-7,12-diol-9,11 77,1%, (12), 9-(tiofenil-2)-11-
(triftorometil)nonadekadiin-7,12-diol-9,11 78,6%, (13), 3,4-dimetilgeksadiin-1,5-diol-3,4 76,7%, (14), 3,5-dimetil-1,7-
difenilgeptadiin-1,6-diol-3,5 78,2%, (15), 3,4,5-trimetil-1,7-difenilgeptadiin-1,6-diol-3,5 79%, (16), 3,6-dimetil-1,8-
difeniloktadiin-1,7-diol-3,6 78%, (17), 3-metil-1,7-difenil-5-(tiofenil-2) geptadiin-1,6-diol-3,5 76%, (18), 1,7-difenil-3-(tiofenil-
2)-5-(triflorometil)geptadiin-1,6-diol-3,5 75%, unum bilan sintez gilindi.

Grinyar-lotsich reaktivi asosida AD sintez qilish jarayoni, -5 - 0 °C harorat va 2-6 soat vaqt oralig‘ida turli erituvchilarda,
yani DEE va THF eritmalarida olib borildi. Boshlang‘ich mahsulotlar ekvimolyar nisbatda olindi. Atsetilen diollarining unimi
yugori chigishi uchun yugori gaynash xaroratiga ega erituvchilar tanlab olindi.

R,——= + C,HsMgBr

1-Jadval
AD unumiga erituvchilar tabiati va reaksiya davomiyligi ta’siri
(harorat -5 - 0 °C)

Mahsulot unimi %
AD Erituvchi DEE, va reaksiya davomiyligi [ Erituvchi THF, va reaksiya davomiyligi
2 soat [ 4 soat [ 6 soat | 2 soat [ 4 soat [ 6 soat
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1 545 66,6 52,7 751 813 &7
2 52,2 66 56,2 74 80,7 693
3 50,3 64 55 734 80,2 69
4 56,4 68 45,6 69 79,8 64,8
5 55,1 65 43,2 68,8 79,2 62,5
6 53,6 62 44,8 68 78 63
7 62 717 535 665 785 608
8 593 67,1 4 717 79 68
9 52 723 423 70 784 62,7
10 66,2 70,5 59 67,4 776 64,1
11 58 70 42,7 66,5 77,1 58
12 55 66 47 70 78.6 65,4
3 514 71 55 703 76.7 61
1 57 708 505 69,8 782 615
15 56,1 67 47 713 79 63,4
16 58 70,8 48 69 78 61
17 52,6 67,7 51 70,4 76 64
18 58 65 52 68 75 62

Jadvaldan ko‘rinib turibdiki jarayon 2 soat davomida apraton erituvchi DEE va THF da olib borilganda to‘liq reaksiyaga
kirisha olmagan ketonlar kondensatsiyaga uchrab qolishi yoki yenollanishi natijasida bargaror oralig va qo‘shimcha birikmalarni
hosil bo‘lishi hisobiga mahsulot unimi kamayishi kuzatiladi.

Grinyar-lotsich reaksiyasi 6 soat davomida olib borilganda tanlangan erituvchilarda bir xil gonuniyat asosida mahsulot
unumining kamayishi kuzatildi. Bunda jarayonda hosil bo‘lgan atsetilen diollari reaksiyaga kirishmagan ketonlar bilan o‘zaro
ta’sirlashib atsetallar hosil qilishi, atsetilen spirtlari gisman polimerlanishi yoki eritmadagi Mg(OH)Br bilan ta’sirlashib
alkogolyatlarga aylanishi natijasida mahsulot unumi kamayadi.

Tadqiqot natijalariga ko‘ra Grinyar-lotsich usulida atsetilen diollari olishda THF eritmasida, reaksiya davomiyligini 4
soatda olib borilganda boshlang‘ich moddalar to‘liq reaksiyaga kirishib, eng optimal vaqt qilib belgilandi.

Bundan tashqari atsetilen diollari unimiga erituvchilar tabiati ham o‘rganildi, jadvaldan ko‘rinib turibdiki, reaksiya DEE
va THF eritituvchilarida olib borilgan, jarayon THF eritmasida o‘tkazilganda AD maksimum unim bilan chiqganligi kuzatildi.
Buning sababi THF eritmasidagi alkil galogenidiga magniy metali ta’sir ettirilganda reaksiya juda tez borishi va ko‘p migdorda
Grinyar reaktivining hosil bo‘lishi aniglandi, va erituvchi THF kuchli asos xossasiga ega bo‘lganligi uchun Grinyar reaktivining
kation gismini, ya’ni kislota gismini solvatlaydi. Bundan tashqari ushbu erituvchilar nafagat erituvchi, balki katalizator vazifasini
ham bir vaqtda bajarib beradi. Katalitik reaksiyalarda asosliligi yuqori bo‘lgan katalizatorlarning katalitik faolligi ham yuqori
bo‘lishi, bu esa mahsulot unumining ortishiga olib keladi.

DEE erituvchida atsetilen diollari unimi past chiqishiga sabab DEE eritmasida alkil galogenidga magniy metali ta’sir
ettirilganda reaksiya juda sekin ketishi aniglandi, DEE dagi kislorod atomi umumlashmagan elektron jufti hisobiga kuchsiz asos
hossasiga ega, bu esa mahsulot unimining pasayishiga olib keldi.

Grinyar-lotsich reaksiyasi aproton erituvchilar hisoblangan DEE va THF eritmalarida olib borilganda, dielektrik
doimiyligi va dipol momenti yuqori bo‘lgan THF da mahsulot unumi yugori chigishi isbotlandi.

Metall organik birikmalar asosida AD sintez qilinganda, boshlang‘ich mahsulotlarning yani ketonlar molekulyar massasi,
tuzilishi va radikallarning tabiati ham mahsulot unumiga ta’sir ko‘rsatishi aniqlandi. Olingan natijalar shuni ko‘rsatadiki ketonlar
molekulyar massasining ortib borishi yoki karbonil guruh atrofida hajmdor radikallarning ko‘payishi jarayonlarning borishini
giyinlashtiradi.

Karbonil guruhi uglerodi atrofida joylashgan radikallarning tabiati va radikallarning fazoviy ta’sir etish xossasiga ko‘ra
ketonlarning Grinyar-lotsich reaksiyasiga kirishishini quyidagi - 4,4,4-triftoro-1-(tiofenil-2)butadion-1,3< 1-(tiofenil-
2)pentadion-1,4 < 3-metilpentadion-2,4, <geksadion-2,5< pentadion-2,4< butadion-2,3< gatori bo‘yicha oshib borishi aniqlandi.

Grinyar-Iotsich usulida AD sintez qilish jarayoni boshlang‘ich mahsulotlar ekvimolyar nisbatda, THF eritmasida, -5 — 0
°C haroratda, 4 soat davomida olib borilgan holat eng mugobil sharoit gilib olindi.

Xulosa. Magniy organik birikma yordamida metilpropilketon, butadion-2,3, pentadion-2,4, geksadion-2,5, 3-
metilpentadion-2,4, 1-(tiofenil-2)pentadion-1,4 va 4,4,4-triftoro-1-(tiofenil-2)butadion-1,3 ning atsetilen, oktin-1 va fenilatsetilen
bilan reaksiyasi amalga oshirilib tegishli AD sintez qilindi. Reaksiya unumiga DEE va TGF erituvchilar ta’sir o‘rganildi va
jarayon THF eritmasida o‘tkazilganda AD yuqori unum bilan hosil bo‘lgani aniglandi. Reaksiya 4 soatda -5 - 0 °C haroratda THF
da olib borilganda AD unimi yuqori chigishi kuzatildi.
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