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Annotatsiya

Ilk bor molekulasida geteroatom saqlagan atsetilen spirtlari — 1-(tiofenil-2)propin-2-on-1, 1-(3-metiltiofenil-
2)propin-2-ol-1,  1-(furanil-2)propin-2-ol-1,  1-(piridinil-3)propin-2-ol-1,  1-(xinolinil-2)propin-2-ol-1,  1-(3-brompiridinil-
4)propin-2-ol-1 ning benzol eritmasida konsentrlangan H2SO4 katalizatori ishtirokida benzoy kislotasi bilan eterifikatsiya
reaksiyasi bo'yicha mos ravishdagi murakkab efirlar- 1-(tiofenil-2)propinil benzoat, 1-(3-metiltiofenil-2)propinil-2 benzoat,
1-(furanil-2)propinil-2 benzoat, 1-(piridinil-3)propinil-2 benzoat, 1-(xinolinil-2)propinil-2 benzoat, 1-(3-brompiridinil-
4)propinil-2 benzoat sintezi jarayoni amalga oshirilgan. Mahsulot unumiga ta’sir qiluvchi bir qator omillar — harorat,
reaksiya davomiyligi, katalizator va erituvchilar, substrat va reagentlar miqdori ta’siri tadqiq qilingan va reaksiya
mexanizmlari ishlab chiqgilgan. Olingan natijalar asosida jarayonlar uchun eng muqobil sharoitlar topilgan. Sintez qilingan
murakkab efirlarining tarkibi, tozaligi, tuzilishi va kvant-kimyoviy xossalari- 1Q-, "H-YaMR, 3C-YaMR spektroskopiya,
mass spektrometriya, xromatografiya kabi zamonaviy fizik-kimyoviy tadqiqot usullari yordamida isbotlandi. Sintez qilingan
murakkab efirlarining unumining samaradorlik qatorlari aniglangan. Biologik xossalai o‘rganilgan.

AHHOMauyus

lepsbie auyemurneHosble criupmal, codepxaujue eemepoamom 8 Monekyne- 1-(muogeHun-2)nponuH-2-on-1, 1-
(3-memunmuocgpeHun-2)nponuH-2-on-1, 1(¢pypaHun-2)nponunH-2-on-1, 1-(nupuduHun-3)nponuH-2-on-1, 1-(XUHOMUHUII-
2)nponuH-2-o1-1, 1-(3-6pomnupuduHun-4)nponuH-2-on-1 8 b6eH3onbHOM  pacmeope 8  npucymcmeuu
KOHUeHmpupoeaHHoeo kamanu3damopa H2SO4 6 peakyuu amepucbukayuu 6eH30UHOU Kucromol ocyu,ecmesneH
fpouecc cuHme3a CIrioXHbIX 3gupos- 1-(muogheHun-2)nponuHun 6eHzoam, 1-(3-MemunmuogheHuUn-2)nponuHus-2
6eHzoam, 1-(¢pypaHun-2)nponuHun-2 6eH3oam, 1-(nupuduHun-3)nponuHun-2 6eH30am, 1-(XUHOMUHUM-2)MPONUHUI-2
6eHzoam, 1-(3-6pomnupuduHun-4)nponuHun-2. W3ydeH psi@ ¢hbakmopos, 6Ausiouwux Ha 8bIxo0 Mnpodykma -
memMnepamypa, MpoO0o/KUMeNIbHOCMb — peakuyuu, 6/usiHUe Kofuyecmea Kamasnusamopa U pacmeopumened,
cybcmpama u peaceHmos u paspabomaHbl MexaHU3Mbl peakuyuu. Ha ocHose norny4eHHbIX pe3ynbmamos 6biiu
Hali0eHbl Haubonee onmumaribHble YCri08usi npomekaHusi rnpoyeccos. Cocmas, 4ucmoma, CmMpoeHUe U K8aHMOBO-
XUMuYeckue ceolicmea CUHMEe3UPOBaHHbIX CIIOXHbIX 3¢hupo8 MoOmMeepKOeHbl COBPEMEHHBIMU (DU3UKO-XUMUYECKUMU
memodamu makxux kak UK-, TH-SIMP, 3C-SIMP-criekmpocKorusi, Macc-criekmpomempusi, xpomamozpacgpusi. OnpederieH
ps0 aghgheKmuHOCMU CUHME3UPOBAHHbIX CITOXHbIX 3GhUp0o8 U 3yHeH buoroeuyeckull ceolicmeo.

Abstract

The first acetylene alcohols containing a heteroatom in the molecule - 1-(thiophen-2-yl)prop-2-yn-1-ol, 1-(3
methylthiophen-2-yl)propyn-2-ol-1, 1(furanyl-2)propyn-2- ol-1, 1-(pyridinyl-3)propin-2-ol-1, 1-(quinolinyl-2)propin-2-ol-1, 1-
(3-bromopyridinyl-4)propin-2-ol-1 in a benzene solution in the presence of a concentrated catalyst H2SO4 in the
esterification reaction with benzoic acid, the process of synthesis of esters- 1-(thiophenyl-2)propynyl benzoate, 1-(3
methylthiophenyl-2)propynyl-2 benzoate, 1-(furanyl-2)propynyl-2 benzoate, 1-(pyridinyl-3)propynyl-2 benzoate, 1-(
quinolinyl-2)propynyl-2 benzoate, 1-(3-bromopyridinyl-4)propynyl-2 was carried out. A number of factors influencing the
yield of the product have been studied - temperature, reaction duration, influence of the amount of catalyst and solvents,
substrate and reagents. Based on the results obtained, the most optimal conditions for the processes were found. The
composition, purity, structure and quantum chemical properties of the synthesized esters were confirmed by modern
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physicochemical methods- IR, TH-NMR, "*C-NMR spectroscopy, mass spectrometry, chromatography. The efficiency
range of the synthesized esters has been determined. Biological properties have been studied.

Kalit so‘zlar: atsetilen spirtlar, murakkab efirlar, benzoy kislota, etirifikatsiya reaksiyasi, reaksiya mexanizmi,
mahsulot unumi.

Knroyeeblie cnioea: auemurneHogble Crupmbl, CrOXHble 3upbl, beH30UHass Kucroma, peakuusi
amepughukayuu, MexaHu3M peaxkyuu, 8bixo0 rnpodykma.

Key words: acetylene alcohols, slojnye ethers, benzoinic acid, etherification reaction, mechanism reaction,
output product.

KIRISH

Bizga ma’lumki, atsetilen spirtlarining to‘yinmagan efirlari organik kimyoda tadqiqgot obyekti
bo'lib kelgan va olimlar tomonidan atsetilen spirti va to'yinmagan Kkislotalar (malein, krotonik,
sorbin, akril va metakril) birikmalari asosida o‘rganilgan [1-2]. Murakkab 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 murakkab efirlarning hosil bo‘lishiga asos bo‘ladi [3-4]. Jumladan, ularning
karbon kislotalar bilan eterifikatsiya reaksiyasini keltirish mumekin.

ADABIYOTLAR TAHLILI VA METODOLOGIYA

Molekulasida geteroatom saqglagan atsetilen spirtlari ishtirokida sintez qilingan murakkab
efirlar o‘zinng biologik xususiyati kengligi bilan adabiyot manbalarida keltirigan [5-6]. Etrifikatsiya
reaksiyasi natjasida sintez qilingan atsetilen spirtlarinng murakkab efirlari neft va neft kimyosi
sohasida korroziyaga garshi ingibitorlar sifatida ishlatiladi va tadbiq etiladi [7].Shuningdek, tarkibida
azot saglagan 5 a’zoli geteroarom spirtlar ishtirokida 85,2% unum bilan 4-(piperidinil-1)butinil-2-
benzoat va 80,0% unum bilan 4-morfolinobutinil-2-benzoat efirlari sintez qilingan va parkinson kabi
kasalliklarda qo‘llanilgan [8]. Din-Stark apparati yordamida, H.SO, katalizatori ishtirokida karbon
kislotalarning spirtlar bilan reaksiyasi natijasida murakkab efirlar sintez gilingan va sintez gilingan
mahsulot din-stark apparati yordamida ajratiigan [9]. Mitsudo va Dixneuf tomonidan ruteniy
katalizatori ishtirokida alkinlarga karbosiklik kislotalarni biriktirish natijasida efirlar sintez gilingan
[10-12]. MeNO2-H20- Skandiy va lantan katalizatori ishtirokida propargil spirtlarining eterifikatsiya
reaksiyasi ishtirokida propargil efirlari yugori unum bilan sintez qilingan [13-14]. Benzol eritmasida
konsentrlangan H,SO. katalizatori ishtirokida atsetilen spirtlarining turli xil tabiatga ega bo‘lgan
benzoy, kapron, akril va nikotin kislotalari bilan eterifikatsiya reaksiyasi bo‘yicha mos ravishdagi
murakkab efirlar sintezi jarayoni o‘rganilgan va yuqori samaradorlikka erishilgan [15-17].

NATIJALAR VA MUHOKAMA

Ushbu ishda molekulasida geteroatom saqglagan atsetilen spirtlarining benzol eritmasida
konsentrlangan H.SO. katalizatori ishtirokida benzoy Kkislotasi bilan eterifikatsiya reaksiyasi
bo‘yicha mos ravishdagi murakkab efirlar sintezi jarayoni amalga oshirilgan. Reaksiya sxemasi
adabiyot manbalari asosida quyidagicha taklif etildi [18].

0
4
OH /O H,SO, 0]
R%CECH * RJTCCH
H OH H
1-6
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Eterifikatsiya reaksiyasi qaytar jarayon bo'lib, jarayonning borishiga boshlang‘ich moddalar
tabiati va tarkibi, harorat, reaksiya davomiyligi, katalizator va erituvchi tabiatining ta’siri tizimli
ravishda tadqiq qilindi. Dastlab atsetilen spirtlarining murakkab efirlari unumiga reaksiya
davomiyligi va harorat ta’siri o‘rganildi. Eterifikatsiya reaksiya davomiyligi 4+10 soat interval
oralig‘ida, harorat 40+110 °C oralig‘ida, benzol eritmasida olib borildi (1-Jadval). Jarayon dastlab 4
soatda olib borilganda boshlang‘ich moddalar molekula va ionlarning to‘liq to‘gnashuvi uchun
yetarli vaqt bo‘lmaganligi sababli mahsulot unumi past chigqganligi aniglandi. Eterifikatsiya reaksiya
davomiyligi 6 soatda olib borilganda qo‘shimcha mahsulotlar kam miqdorda hosil bo‘lishi, sintez
gilinayotgan murakkab efirlarning polimerlanishi va boshlang‘ich moddalarga kam aylanishi
aniglandi. Bundan tashqgari reaksiyada ishlatilgan H>SO4 katalizatori protonlari karbon kislotalar
karbonil guruhiga birikdi va karbonil guruhi bilan bog‘langan uglerod atomidagi musbat zaryad
giymatini oshirdi. Bu esa spirtning C- nukleofil hujumini yengillashtirdi. Ammo jarayon 10 soatda
olib borilganda asosiy mahsulot unumdorligi pasayganligi, qo‘shimcha mahsulotlar ko‘p miqgdorda
hosil bo'lishi, sintez qilinayotgan murakkab efirlarning polimerlanishi sababli jarayon selektivligining
kamayishiga olib keldi.

1 - jadval
Murakkab efirlar unumiga reaksiya davomiyligi va harorat ta’siri
(boshlang‘ich moddalar mol miqdori spirt:kislota 1:3 nisbatda)
Harorat, 0 Reak§iy_a_ Mahsulot unumi, %
oC davomiyligi,
soat 1 2 3 4 5 6
4 40 45 70 55 50 62
40 6 50 55 76 62 58 70
10 46 51 72 60 55 66
4 51 55 78 63 60 70
80 6 59 64 86 72 68 78
10 55 60 82 67 64 74
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4 46 50 74 60 55 66
110 6 55 60 82 67 64 74
10 51 56 78 63 61 70

Atsetilen spirtlarining murakkab efirlari unumiga harorat ta’siri o‘rganildi. Jarayon 40-110 °C
haroratlarda olib borildi. Jarayon 80 °C haroratda olib borilganda, katalizator (H>.SO4) jarayonni
tezlashtirib, dastlab karbonil guruhidagi kislorod atomini protonlab stabillangan spirtlar bilan oson
reaksiyaga kirisha oladigan oraliq karbokation hosil gilishi natijasida mahsulot unumi yuqori chigishi
uchun qulay muhit yaratdi. Ammo haroratning 110 °C ga oshirilishi bilan reaksiya yo‘nalishining
o‘zgarib ketishi, murakkab efirlarning gaytadan boshlang‘ich moddalarga aylanishi yoki atsetilen
spirtining degidratlanishidan efirlar, gisman yeninlarga aylanishi mahsulot unumiga salbiy ta’sir
etishi kuzatildi [19-20].

Atsetilen spirtlariining karbon kislotalar bilan reaksiyasi boshlang‘ich moddalar mol migdori
(spirt: kislota) 3:1 nisbatda, reaksiya davomiyligi 6 soat, harorat 80 °C, katalizator H.SOs, erituvchi
benzoldan foydalanilganda atsetilen spirtlari— 1-(tiofenil-2)propin-2-on-1, 1-(3-metiltiofenil-2)propin-
2-0l-1, 1-(furanil-2)propin-2-ol-1,  1-(piridinil-3)propin-2-ol-1,  1-(xinolinil-2)propin-2-ol-1,  1-(3-
brompiridinil-4)propin-2-ol-1dan mos ravishdagi murakkab efirlari- 1- 1-(tiofenil-2)propinil benzoat,
2- 1-(3-metiltiofenil-2)propinil-2 benzoat, 3- 1-(furanil-2)propinil-2 benzoat, 4- 1-(piridinil-3)propinil-2
benzoat, 5- 1-(xinolinil-2)propinil-2 benzoat, 6-1-(3-brompiridinil-4)propinil-2 benzoat yuqori unum
bilan sintez qilindi.

Tadqigotlar asosida atsetilen spirtlari murakkab efirlari unumiga boshlang‘ich moddalar
miqdori mol nisbatlarda ta’siri o‘rganildi (2-Rasm). Bunda tadqgiqotlar 0,3 mol atsetilen spirti va
karbon kislotalardan 0,5:0,1:0,3: mol migdorlarda olindi. Erituvchi benzol migdori ham dastlabki
moddalar hajmi o‘zgarishi bilan o‘zgartirilib, reaksion aralashmaning umumiy hajmi barcha
reaksiyalarda bir xilda saglandi.

Atsetilen spirti : benzoy kislota miqdori mol nisbatlarda
100 ——0.3:0.5 0,:3.0.1 0.3:.0,3
T e
2 60— : —
= 40
S
s 20
"_'C; 0 T T T T T 1
- 1 2, 3., 4 i . 6
Atsetilen spirtlari murakkab efirlari

1-Rasm. Atsetilen spirtlari murakkab efirlar unumiga boshlang‘ich moddalar mol
nisbati ta’siri (harorat 80 °C, reaksiya davomiyligi 6 soat)

Jarayonda 0,3 mol atsetilen spirti va karbon kislota 0,1 mol miqdorlarda olinganda,
sistemadagi kation va anionlar to‘gnashuvlar soni maksimum o'tishi aniglandi va yuqori unum bilan
atsetilen spirtlarining murakkab efirlari sintez gilindi.

Jarayonda atsetilen spirtining benzoy kislota bilan reaksiyasiga katalizatorning ta‘siri tadqiq
qilindi. Reaksiya H2SO, katalizatori ishtirokida olib borildi. H2SO4 suvni tortib oluvchi katalizator
sifatida ishlatilib, H.SO. katalizatori protonlari karbon kislotalar karbonil guruhiga birikadi va
karbonil guruhi bilan bog‘langan uglerod atomidagi musbat zaryad giymatini oshiradi va atsetilen
spirtining nukleofil hujumini yengillashtiradi. [21].

Jarayon uchun tanlangan sulfat kislotaning miqdori atsetilen spirti massasiga nisbatan 10;
25 va 40% nisbatda olindi (2-Jadval).
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2-jadval
Mahsulot unumiga katalizator miqgdori ta’siri (erituvchi benzol, harorat
80 °C, reaksiya davomiyligi 6 soat)

nf?c:dagfi?frs Atsetilen spirtlari murakkab efirlari, %

massasiga

nisbatan, % 1 2 3 4 S 6
10 49 56 78 62 60 68
25 59 64 86 72 68 78
40 57 63 84 70 67 76

Jadvaldan ko'rinib turibdiki, atsetilen spirti murakkab efirlari katalizator 25% olinganida
H.SO,4 katalizator protonlari karbon kislotalar karbonil guruhiga birikadi va karbonil guruhi bilan
bog‘langan uglerod atomidagi musbat zaryad giymatini oshiradi va atsetilen spirtining nukleofil
hujumini yengillashtirib, tanlangan spirtlarning murakkab efirlari mos ravishda eng yuqori 1- 59%,
2- 64%, 3- 86%, 4- 72%, 5- 68%, 6- 78% unum bilan sintez qilindi.

Sintez qilingan atsetilen spirtlari murakkab efirlarining kvant-kimyoviy ko‘rsatkichlari-
molekulaning umumiy energiyasi, boshlang‘ich energiyasi issiglik energiyasi, elektron energiyasi,
yadro energiyasi, dipol momenti HyperChem Activation 7,0 paketi STAT dasturining yarim emperik
usuli bo‘yicha aniglandi (3-Jadval).

3- jadval
Atsetilen spirtlari murakkab efirlarining
kvant-kimyoviy ko‘rsatlichlari

ks 3 ~

o| ES2| me28g g £ oS °o%2 | 5= | 9ES

g1 293 o. 23 T 23 823 | S¢| 3L¢2

g S22 82 | == | w2z | ~2= 5| «°®N

5 o O] o O] ] £

= k7

1 | -59559,6 -3058,1 40,82 | -362586,9 | 303027,3 | 3,980 | -0,232

2 | -63012,7 -3342,6 31,45 | -407183,2 | 344171,0 | 4,341 [ -0,227

3 | -62032,3 -3089,0 3,154 | -370569,0 | 308536,6 | 4,099 [ -0,232

4 | -62103,3 -3331,2 37,36 | -393406,2 | 331302,9 | 4,199 | -0,235

5 | -73736,2 -4100,8 55,48 | -514774,4 | 441038,0 [ 3,331 | -0,238

6 | -69897,1 -3296,6 46,61 | -4390039 | 3691067 | 4,370 | -0,239
XULOSA

llk bor molekulasida geteroatom saglagan atsetilen spirtlari — 1-(tiofenil-2)propin-2-on-1, 1-
(3-metiltiofenil-2)propin-2-ol-1,  1-(furanil-2)propin-2-ol-1, 1-(piridinil-3)propin-2-ol-1, 1-(xinolinil-
2)propin-2-ol-1, 1-(3-brompiridinil-4)propin-2-ol-1 ning benzol eritmasida konsentrlangan H>SO,
katalizatori ishtirokida benzoy kislotasi bilan eterifikatsiya reaksiyasi bo'yicha mos ravishdagi
murakkab efirlar- 1-(tiofenil-2)propinil benzoat- 59%, 1-(3-metiltiofenil-2)propinil-2 benzoat- 64%, 1-
(furanil-2)propinil-2 benzoat- 86%, 1-(piridinil-3)propinil-2 benzoat- 72%, 1-(xinolinil-2)propinil-2
benzoat- 68%, 1-(3-brompiridinil-4)propinil-2 benzoat-78% yuqori unum bilan sintezi jarayoni
amalga oshirilgan.

Atsetilen spirtlari murakkab efirlarining hosil bo'lish unumining oshishiga muvofiq reaksiya
jarayonining eng mugqobil sharoiti topildi, jumladan harorat 80 °C, reaksiya davomiyligi 6 soat,
atsetilen spirti: benzoy kislota mol migdori 3:1 nisbatlarda, H>SO, katalizatori atsetilen spirti
massasiga nisbatan 25% olinganda mahsulot unumi maksimum chigishi aniglandi.

Atsetilen spirti tarkibidagi geteroatom element saglagan o‘rinbosarlar tabiati, ularning
fazoviy joylashuvi va ta’sir etish xususiyatiga ko‘ra etirifikatsiya reaksiyasi natijasida sintez gilingan
murakkab efirlar samaradorlik qatori quyidagicha 1-(tiofenil-2) propinil benzoat < 1-(3-metiltiofenil-
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2) propinil-2 benzoat < 1-(xinolinil-2) propinil-2 benzoat < 1-(piridinil-3) propinil-2 benzoat < 1-(3-
brompiridinil-4) propinil-2 benzoat < 1-(furanil-2) propinil-2 benzoat ortib borishi aniglandi.
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