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CATALYSIS AND REACTIONS ENGINEERING

TEXHO(IOTMA KATAIM3A H PEAKLIMH
TEXNOLOGIK KATALIZ VA REAKTSIYALAR

ALKINYLATION REACTIONS OF BENZALDEHYDE BY ETHYNYLBENZENE
IN THE PRESENCE OF SOME CATALYSTS

Saida ABDURAKHMANOVA' (saidaoil, as@mail.ru), Odiljon ZIYADULLAE V2 (bulak200

Abduvakhab IKRAMOV? (ikramov2003@glist.ru), Nikolay

,Tat ‘yana ROSTOVSHIKO VA (rtn@kinet.chem.msu.ru)
Chirchik State Pedagogical Institute, Chirchik, Uzbekistan
National University g[%/zbekistan, Tashkent, Uzbekistan
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‘Novosibirsk Catalysis Institute, Novosibirsk, Russian

SMoscow State University, Moscow, Russian

andex.ru),
OBRYNKIN? (dobrynkin_nik@mail.ru),

The synthesis of acetylene alcohol 1,3-diphenyl propin-2-ol-1, which has several reaction centers in the molecule, is studied. This
product was obtained for the first time from a representative of aromatic hydrocarbons of benzaldehyde with phenylacetylene based on an
alkynylation reaction in the presence of stereoselective catalysts - ZnEty/Ti(OiPr),/PhMe and Sn(OTf),/NEt;/MeCN. The influence of the
activity, stability, and selectivity of the selected catalysts on the yield of products, as well as, the rate of the main reactions, along with side
reactions was analyzed. The optimal conditions for the alkynylation reaction and the selectivity of the process are determined. The main and
by-products formed in this process are identified. Suggestions are madedfor the formation of unstable intermediate compounds - car-
bcations, carbanions, radicals, as well as, active complexes of reactions and catalytic modifications formed in the transition state. A number
of efficiencies have been developed for catalysts for tfe enantoselective alkynylation reaction.

Keywords: phenylacetylene, benzaldehyde, alkynylation reaction, acetylene alcohols, catalysts, selectivity, reaction mechanism, yield products
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Hccenedosan cunmes ayemunenosoeo cnupma 1,3-oughenun nponuna-2-ona-1, umeiowezo 6 MOoACKyle HECKOIbKO PEaKYUOHHbIX
yenmpos. [anmwiii npooyKkm Oblll NOIYHeH 6nepevie U3 NPeOCmasumes apoOMamuyeckux yeies000podos OeH3aib0ecuda ¢ penurayemuie-
HOM HA OCHOBe pPeaKyuu AIKUHUAUPOSAHUS ¢ NPUCYMCMEUU CMepeoceieKmusHblx kamanusamopos — ZnEty/Ti(OiPr),/PhMe u Sn(OTf),/
NEt;/MeCN. Ilpoananuzuposano enusnue akmueHoCmu, CmaduibHOCMU U CeleKMUSHOCMU 8blOPAHHbIX KAMAIU3AMOPOS HA 8bIX0O NPOOVK-
moe, a maK- Jce CKOPoOCmu OCHOGHBIX peakyuil, Hapsi0y ¢ nobounviMu peakyusimu. Onpeodenensvl ONMUMAIbHbLE YCI08US PeaKYUU AIKUHUU-
POBaHUSL U CeleKMUBHOCIb npoyeccd.. Moenmuduyuposanvt 0cHogHbIe U NOOOUHbLE NPOJYKMbL 00pasyiowuecs 8 dannom npoyecce. Ipu-
6edeHbl npednodicenus 06 06pa306anul 6 Kauecmee HeyCMoudUBbIX NPOMENCYMOUHBIX COCOUHEHUN — KapOKAMUOHO8, KapOaHuoHO8, paouxa-
7108, @ Makdice aKMuBHbIX KOMNIEKCO8 00pa3yIoWuxcs 6 nepexo0HoM COCMOSHUU PeaKyull U Kamaiumuyeckux moougurayui. Paspaboman
A0 aphexmusHocmu OJisk KAMAIUZAMOPOS PeaAKYUU IHAHMOCEACKMUBHOLO AIKUHUIUD OBAHUSL.

KiroueBbie ciioBa: (bCHI/UIaLIeTI/UTCH, GCHSBJTBHCH/IH, PEaKLNK ATKHHWIMPOBAHWH, all€TUIICHOBBIC CITMPTHL, KaTaJIn3aTOPkI, CEJICKTUBHOCTb, MEXaHW3M PEaKIINH, BBIXO IIPOAYKTHI

TURLI KATALIZATORLAR ISHTIROKIDA BENZALDEGIDNI ETINILBENZOL
BILAN ALKINILLASH REAKSIYALARI

Saida Sobidovna ABD ANOVA' (saidaoilg ail.ru), Odiljon Egamberdievich ZIVADULLAYEV"? (bulak2000@yandex.ru),
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Ilk bor benzaldegidni fenilashetilen bilan turli stereoselektiv katalizatorlar - ZnEty/Ti(OiPr),/PhMe va Sn(OTf),/NEt;/MeCN
ishtirokida alkinilillash reaksiyasi asosida molekulasida bir neshta faol markaz saqlagan aromatik atsetilen spirti 1,3-difenilpropin-2-ol-1
sintez qilingan. Tanlangan katalizatorlarning faolligi, stabillici va selektivligining asosiy reaksiyalar bilan bir qatorda qo ‘shimcha
reaksiyalar tezligiga hamda mahsulot unumiga ta siri tahlil gilingan. Alkinillash reaksiyasi muqobil sharoiti va samaradorligi aniglangan.
Jarayonda hosil bo ‘ladigan asosiy va qo ‘shimcha mahsulotlar identifikatsiya qilingan. Beqaror oraliq birikmalar sifatida karganoion,
karbkation va radikallar hamda reaksiyaning o ‘tish holatida hosil bo ‘Igan faollangan komplekslar va katalitik modifikatsiyalar to ‘g ‘risida
takliflar keltirilgan. Enantioselektiv alkinillash reaksiyasi uchun katalizatorlarning samamdl?)rlik qatori ishlab chigilgan.

Kalit so’zlar: fenilatsetilen, benzaldegid, alkinillash reaksiyasi, atsetilen spirti, katalizatorlar, selektivlik, reaksiya mexanizmi, mahsulot unumi

Kirish aminospirtlar va bisoksozolidin ishtirokida rux
Katalizator sifatida molekulasida bir nechta atsetilenidlarning  aldegidlar  bilan  toluol
reaksion markaz saqlagan tabiiy aminokislotalar eritmasida xona haroratida enantioselektiv
va aminospirtlar asosida tayyorlangan, tanlab  birikish reaksiyasi asosida yangi atsetilen

ta’sir etuvchi xiral oksazolin hosilalari [1] va rux
dialkillar ~ asosida  tayyorlangan  katalitik
komponentlar yordamida aromatik aldegidlarning
terminal alkinlar bilan assimetrik alkinillash,
yoki  dixlormetan eritmasida trimetilgalliy
ishtirokida etinillash reaksiyasi bo'yicha ko'p
qirrali amaliy ahamiyatga ega, biologik faol bo’
lgan yangi xiral propargil spirtlari sintez (85-
99%) qilingan [2, 3]. Xiral siklopropan asosidagi

spirtlari  79-94% unum bilan sintez qilingan.
Bunda siklopropilaminospirti (prolinol)
foydalanilganda mahsulot unumi past (22%),
ammo prolinol molekulasidagi gidroksil guruhi
vodorodni uchlamchi butildimetilsilil xlorid,
uchlamchi butildifenilsilil xlorid ligandlariga
almashtirilsa mahsulot unumi 90% atrofida hosil
bo'lishi kuzatilgan [4]. Ilk bor Osamu Hoshino
tomonidan siklogeksankarbaldegid yoki
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=

L Ph Me
N *
HO NMe,

benzaldegidni rux alkinillar va katalizator sifatida
xiral ligand 2-[2,2-dimetil-1-(2-pyridyl)propoxi]-
1,1-diaryletanol (/) yordamida enantioselektiv
alkinillash orqali atsetilen spirtlari sintez qilingan
[5]. Bir qator katalitik komponentlar yordamida
terminal alkinlarning aldegid va ketonlar bilan
nukleofil birikish reaksiyasi asosida biologik faol
atsetilen spirtlarini sintez qilish jarayonlari tadqiq
qilingan, jumladan quyida keltirilgan (+)- yoki (-
)-N-metilefedrin (2), (R)- yoki (S)-BINOL (3), -
sulfonamid spirtlari (4), molekulasida bir nechta
reaksion markaz yaqinida katta o'rinbosarlar
tutgan aminospirtlar hosilalari (5), bifunksional
katalitik kompozitsiya ProPhenol (6) kabi
nanoselektiv  katalizatorlarning koordinatsion
gomogen katalitik reaksiyalari bo'yicha yuqori
unum bilan ikkilamchi va uchlamchi atsetilen
spirtlari hamda diollari sintez qilingan [6-10].
Gomogen-katalitik oksidlanish-qaytarilish

reaksiyalari  bo'yicha terminal aromatik
alkinlarlarning aromatik aldegid va ketonlar bilan
yuqori  enantioselektiv  reaksiyalari  asosida

diaromatik atsetilen spirtlari sintez qilingan.
Jarayonda katalizator sifatida reaksion sistemaga
tuz holida kiritilgan metallarning oddiy va
murakkab  ionlarini hosil qiladigan turli
kombinatsiyalar hosil qiluvchi N-MeEph-Zn
(ODf),-Et;N [11], BINOL-ZnEt,-Ti(OiPr),
[12], 4-phenylquinazolin- ZnEt,-Ti(OiPr),-THF
[13], Oxazaborolidin Ligand-SnBuy-Me,BBr-
PhMe [14] kabi katalitik kompozitsiyalar qo’
llanilgan [15-16]. Oxirgi vagqtlarda atsetilen
spirtlaridan meditsinada, qishloq xo'jaligida,

neft-gaz va farmatsevtika sanoatida turli
magqsadlarda  foydalanilayotganligi  ushbu
turkum  birikmalarning amaliy ahamiyati

yuqoriligidan dalolat beradi [15-18].

Bn R
OH
OH TsHN OH
4
3
Ph
Ph OH HO Ph
e 3
\ s
N OH N
Me
6

Olingan natijalar tahlili

Ushbu ishda ilk bor benzaldegid va
fenilatsetilen  asosida  atsetilen  spirti-
1,3-difenilpropin-2-ol-1 ni  ZnEt,/Ti(OiPr),/
PhMe va Sn(OTf),/NEt;/MeCN katalizatorlari
yordamida sintez qilish reaksiyasi ximizmi o’
rganilgan. Tanlangan aldegidni alkinillash ja-
rayonida qo'llanilgan katalizatorlarning sel-
ektivligi, stabilligi va faolliklari olingan na-
tijalar asosida tahlil qilingan.

Atsetilen spirtini sintez qilishda boradi-
gan qo'shimcha reaksiyalar, jarayonda hosil bo’
ladigan oraliq va qo’shimcha mahsulotlar to'g’
risida takliflar kiritilgan, tanlangan katalitik
kompozitsiyalarning samaradorligi aniqlangan,
yuqgori unum bilan mahsulot olish uchun
reaksiyalar turli haroratda, bosimda va reaksiya
davomiyliklarida olib borildi.

Olingan natijalar asosida atsetilen spirtini
sintez qilish reaksiyalari uchun eng muqobil
sharoitlar topilgan.

Ilmiy adabiyotlar tahlili va olib borilgan
tajribalar natijalari asosida 1,3-difenilpropin-2-ol
-1 ni sintez qilish reaksiyalarini olib borish
usullari, ularni nazorat qilish va boshqgarish yo’
llari hamda ximizm (reaksiya mexanizm) lari to’
g'risida takliflar berildi.

Jumladan benzaldegidni ZnEt, Ti(OiPr),/
PhMe katalitik sistemasi orqali fenilatsetilen
bilan etinillash orqali 1,3-difenilpropin-2-ol-1
sintez qilish reaksiyasi tahlil gilingan. Reaksiya
sxemasi quyidagicha taklif etildi.

Jarayon  ximizmi:  Jarayonda  dastlab
katalizator sifatida tanlangan Ti(OiPr), toluol
eritmasida ZnEt, bilan ta’sirlashib uzoq vaqt
faolligini saqlab turuvchi, selektivligi stabil bo'lgan
katalitik komponent EtTi(O:Pr); ni hosil qiladi.
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O'Pr

c|) Pr

) | _ _ _
"PrO—Ti—O'Pr+ ZnEt;— w Et—Ti— OPr + EtZnOPr

|,
O'Pr

EtTi(OiPr); o'z navbatida benzaldegid bilan
birikish reaksiyasiga kirishib oraliq birikmaga
aylanadi, bunda EtTi(Oi7Pr); tarkibidagi etil radikali
karbonil guruhining wuglerod atomiga, titan
trioksiizopropil ioni esa kislorod atomiga bog'lanib
katalitik faol murakkab modifikatsiyasini hosil
qiladi.

?PI FP1
Et—h—o Pr+ Qc 0o— Tl— O'Pr
0 Pr Fp1

Fenilatsetilenning harakatchan vodorodi
katalitik komponent molekulasidagi etil radikali
bilan feniletinil radikali esa elektron zichligi
tanqis bo’lgan uglerodga borib birikishi natijasida
dastlab atsetilen spirtining trioksiizopropiltitan
hosilasi,
spirti 1,3-difenilpropin-2-ol-1 hosil bo’ladi.

C=CH
H O'Pr
@—é—o- Ti—O'Pr + —
Elt Cl)’Pr

FP1
T1—0 Pr+ C>Hs
OP1

|||

Jarayonni olib borishda sistemadagi ZnEt,
fenilatsetilen bilan ta’sirlashib atsetilenid, 1,3-
difenilpropin-2-0l-1 bilan alkogolyat hosil bo’

H O'Pr

so'ngra EtZnOiPr ta’sirida atsetilen ip,o_

Cl)"Pr
lishi natijasida katalizatorning faol
markazlarining bir qismini berkitib katalitik
zaharlanish kuzatilishi kerak edi, ammo rux
alkogolyat o'z navbatida juda tez gidrolizlanishi
yoki sistemadagi erkin vodorod bilan almashinib
yuqori unum bilan atsetilen spirtlari hosil bo’
lishiga xizmat qilishi kuzatildi.

Olingan natijalarni fizik-kimyoviy tadqiq qilish
asosida aldegilarni alkinillash jarayonining keyingi
bosqichida (parallel ravishda) dastlab toluol eritmasida
guruh selektivlik namoyon qiluvchi  Ti(OiPr),
katalizator fenilatsetilen bilan reaksiyaga Kkirishib
selektivligi va faolligi juda yuqori bo'lgan PhCCTi
(OiPr); katalitik kompozitsiyani hosil giladi [19].

C=CH
cl)"Pl ’P1
lTi—o’PI — > @c c— Tl— O'Pr + PrOH
OPr

Sistemadagi barqaror PhCCTi(OiPr),

katalitik kompozitsiyaga benzaldegidning kuchli
qutblangan C=0 guruhining hujumi ya’ni o'zida
ortigcha elektron zichlik saglagan kislorod atomi
PhCCTi(OiPr); molekulasidagi uchbog’ saglagan
feniletinil radikaliga tanlab ta’sir qilishi natijasida
dastlab oraliq birikmaga, so'ngra atsetilen spirtiga
aylanadi [20].

=)

O'Pr

| | ||| . .
@73: o —Ih_OIPI +EtZnO'Pr+CHg ———» + ZnEty + "PrO— |Ti—O’Pr
i |

ﬁ O'Pr
C

HO""C H O'Pr
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1-Rasm. 1,3-difenilpropin-2-ol-1 unumiga harorat va reaksiya davomiyligi ta’siri (erituvchi PhMe, boshlang’ich moddalar
(PhCCH:RCHO) mol miqdori 3:1 nisbatda).

H O'Pr
@—é—o-lﬁ—o’m

(lj Cl)iPr

|(!

ZnEty/Ti(OiPr), universal selektiv namoyon
giluvchi Kkatalizator bo'lganligi uchun unda faol
markazlar soni ham bir nechta bo’lib, jumladan
alkinillash  jarayonida ZnEt, terminal alkin
molekulasida harakatchan vodorod bilan ta’sirlashib
PhCCZnEt hosil qiladi.

C=C—Zn—Et

@ + ZnEt) —— = @ C;Hg

Sistemada hosil bo'lgan ruh
etilfenilatsetilenid benzaldegid bilan reaksiyaga
kirishib oraliq birikmaga aylanadi [21]. Aldegid-
ning kislorod atomiga ZnEt+ ning kelib birikishi
natijasida katalitik faol komponent (oraliq
birikma) hosil bo'ladi. Bunda oraliq komponent
miqdori ganchalik ko’p hosil bo'lishi, mahsulot
hosil bo'lish samaradorligining ortishiga xizmat
qilishi kuzatildi.

H
C=C—Zn—Et CCC

578 S

0P1

'PrOH
! Qc c— @ + PrO— Tl— O'Pr
0P1

Katalizat tarkibidagi oraliq faol birikma bir
vaqtning o'zida ham gidrolizga uchraydi, ham
sistemadagi etan bilan ta’sirlashadi, reaksiya
natijasida ZnOHEt va 1,3-difenilpropin-2-ol-1 ni
hosil qgiladi [22].

~L0
2

HOH
u | ~ZnOHE | -
CEC—(:j
|
Zn—Et
‘ C,Hg
—ZnEt2

Mahsulot unumiga tanlangan aldegidning
tabiati, uning molekulasini fazaviy tuzilishi va
optik faolligi ta’siri o'rganilgan. 1,3-difenilpropin
-2-0l-1 hosil bo'lish samaradorligi va kimyoviy
reaksiyalarning borishiga harorat, reaksiya
davomiyligi, erituvchilar va katalizatorlar tabiati,
boshlang’ich moddalar konsentratsiyasi hamda
mol miqdorlari ta’siri tizimli tahlil qilindi.

Tanlangan intervallarda haroratning -25 °C
dan -10 °C gacha oshib borishi bilan mahsulot
unumining samaradorligi ham ortishi (70,1 dan
88,8% ga) kuzatildi. Ammo harorat -10 dan 20 °C
gacha  oshirilishi  bilan  Ti(OiPr); dimer

42019 K. I M Y

va kimyo texnologiyasi

49



CATALYSIS AND REACTIONS ENGINEERING

TEXHO/IOT'MA KATAHM3A H PEAKLIMH
TEXNOLOGIK KATALIZ VA REAKTSIYALAR

)
3 100
3
£ %
s 60
N
40
20
0

PhMe Et20

Erituvchilar

® 100
¥ 90
3 50
- -
: g
~ h
g .
= 50
2
S 40
30
20
10
0

0.1:0.1 0.2:0.1 0.3:0.1 0.1:02 0.1:0.3

Boshlang'ich moddalar mol migdorlari

2-Rasm. 1,3-difenilpropin-2-ol-1 unumiga erituvchilar tabiati va boshlang’ich moddalar mol miqdorlari ta’siri
(reaksiya davomiyligi 360 minut, harorat — 10 °C).

Sn(OTf),/NEts/MeCN

0O
H

kompleksga aylanib katalitik faolligini yo'qotishi,

katalizator  etishmovchiligi  natijasida ko'p
miqdorda oraliq va sistemadagi atsetilen spirti
kompleks tuzlari hosil bo'lishi natijasida

mahsulot unumining keskin ravishda kamayishi
(88,8 dan 28,7% ga) kuzatildi. Reaksiya
davomiyligi 360 minut davomida olib borilganda
1,3-difenilpropin-2-0l-1 eng maksimum unum
bilan sintez qilindi. Reaksiya uzoq vaqt (400-480
minut) davomida olib borilgan qo’shimcha
reaksiyalar (kondensatsiya, polimerlanish,
oligomerlanish, gidroliz)  ketishi, oraliq
mahsulotlarning boshqa birikmalarga aylanishi
natijasida atsetilen spirti unumida kamayish
kuzatildi.

2-Rasmda 1,3-difenilpropin-2-ol-1 unumiga
erituvchilar tabiati va boshlang'ich moddalar mol
miqdorlari ta’siri o'rganilgan bo'lib, reaksiya
aproton erituvchilar hisoblangan dietilefir (Et,O) va
tetragidrofuran (THF) da olib borilganda, dielektrik
doimiyligi va dipol momenti yuqori bo’lgan THF
mahsulot unumi yuqori chiqishi aniqlandi. Bumng
sababi Et20 eritmasidagi Ti(OiPr), ga ZnEt’ ta’sir
ettirilganda reaksiya juda sekin borishi, THF
eritmasida jarayon juda tez borishi, katalitik faol va
selektivligi yuqori bo'lgan TiEt(OiPr); ning hosil
bo’lishi benzaldegidning faollashiga olib keladi.
Jarayon PhMe eritmasida olib borilganda
fenilatsetilenning benzaldegid bilan optik faol to’
gnashuvidan jarayonda oraliq va qo'shimcha
mahsulotlarning hosil bo'lishi va ular faollik bilan
atsetilen spirtlariga aylanishi uchun sistemada qulay
kompleks gomogen-koordinatsion katalitik muhitni

60min., 0-5°C

- QCEC—(E—H

OH

yaratib berganligi sababli atsetilen spirit yuqori
unum bilan hosil bo'lishi kuzatildi.

Olingan natijalar asosida jarayon toluol
eritmasida, 360 minut davomida, -10 °C haroratda,
boshlang’ich moddalar va katalizatorlar (PhCCH:
RCHO:ZnEt,:Ti(OiPr);) mol miqdori 3:1:3:0,25
nisbatda olib borilganda eng yuqori (88,8%) unum
bilan 1,3-difenilpropin-2-0l-1 sintez qilindi va
ushbu holat reaksiyaning eng muqobil sharoiti
sifatida taklif qilindi.

Tadqiqot magsadidan kelib chigib mahsulot
unumiga katalizatorlar tabiatining ta’sirini va eng
selektiv  katalizatorni  aniqlashdan iboratligini
e’tiborga olib 1,3-difenilpropin-2-o0l-1 ni
triftormetilsulfonat kislota asosida tayyorlangan Sn
(OT1),NEt;/MeCN Kkatalitik muhitida sintez qilish
jarayoni o'rganildi. Reaksiya sxemasi va
mexanizmi quyidagicha taklif qilindi.

Jarayon ximizmi: Aromatik atsetilen spirti
sintez qilishda dastlab qalay triftormetilsulfonat
fenilatsetilen molekulasidagi uchbog'ga orientatsion
ta’sir etadi va natijada vodorod atomining harakat-
chanligini yanada oshirib, n-kompleks hosil giladi.

+6 )
SnOTf—OTf
C=CH Ci CH
+Sn(OTf) CHCN
n >
0-5 °C, 60 min
n—komleks
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1,3-Difenilpropin-2-0l-1 unumiga reaksiya
davomiyligi ta’siri
(erituvchi atsetonitril, harorat -10 °C)

Reaksiya davomiyligi, | PhCCH:Sn(OTf)2 Mahsulot
minut mol miqdori unumi, %

40 46,3

60 1:1 57,1

80 55,5

40 80,3

60 2:1 92,0

80 86,0

40 73,0

1:2
60 78,2
Hosil bo'lgan oralig mahsulot (z-

kompleks) atsetonitril eritmasida trietilamin
bilan reaksiyaga kirishadi va sistemada oraliq
mahsulot fenilatsetilenning qalay triftormetil-
sulfonatli tuzi va HNEt;OTf hosil bo’ladi.

Sn(OTH),
Cc=cH C=C—SnOTf
+ NEt CH,CN + HNE#OTf
370-5°C. 60 min 3

Oralig mahsulot sifatida hosil bo'lgan
fenilatsetilenning qalay triftormetilsulfonatli
tuzi  molekulasidagi SnOTf+  kationning
harakatchanligi faol  bo'lganligi  uchun
benzaldegid molekulasidagi kislorod atomiga
kuchli hujum qilishi natijasida atsetilen

spirtining qalay triftormetilsulfonatli tuzini
hosil qiladi.
O—SnOTf
|
C=C—8n0OTf O C=C—CH
J
. H  cmen
—_—
Cl)—SnOTf
C=C—CH
CH;CN
+ HOH

Hosil bo'lgan tuz suv ta’sirida gidrolizga
uchrashi natijasida 1-(2-feniletinil)siklogeksanolga

aylanadi.
Jarayonda fenilatsetilenning qalay
triftormetilsulfonatli  tuzi va  1-(2-feniletinil)-

siklogeksanolning qalay triftormetilsulfonatli tuzi
hosil bo'lishi ganchalik tez va ko'p miqdorda hosil
bo'lsa, mahsulot unumining ham yuqori chiqishi
kuzatiladi.

Reaksiyada hosil bo’lgan oraliq mahsulot-
fenilatsetilenning qalay triftormetilsulfonatli tuzi bir
vaqtning o'zida sistemadagi oraliq mahsulot
HNEt;OTf bilan ta’sirlashuvidan atsetilen spirtiga
aylanadi [23, 24].

Cl)—SnOTf
C=C—CH

@ @ +HNEHOTf e

CCCH

o @ ij + N-Et3+SH(OTf-Jp

Olib borilgan tajriba natijalarini tahlil qilish
asosida  jarayonda  reaksiyaga  kirishmagan
fenilatsetilen, benzaldegid borligi kuzatildi, bundan
tashqari sistemada stannum fenilatsetilenid, 1,3-
difenilpropin-2-ol-1 fenilviniloksi efiri, alkogolyati
va kompleks tuzlari hamda smola mahsulotlar
borligi fizik-kimyoviy usullarda aniqlandi.

Jadvaldan ko'rinib turibdiki reaksiya 60
minut davomida, PhCCH:Sn(OTf), mol miqdori
2:1 nisbatda olinganda mahsulot unumi eng
yuqori unum bilan chiqishi kuzatildi.

Reaksiya davomiyligining ortishi bilan
sistemada alkogolyatlar, atsetilenidlar va
polimer smola mahsulotlarining hosil bo'lishi
natijasida mahsulot unumining minimallashuvi
aniqlandi.

Jarayonda katalizator miqdorini oshirish
natijasida aldegidning kondensatsiyalanishi,
galay atsetilenid, tiriftormetilsulfon kislota va
galay gidroksidi miqdorining ortishi kuzatildi,
natijada sistemadagi atsetilen spirtining turli

Cl)H
C=C—CH

+ Sn(OH)OTf

4'2019 KT M YO

51



CATALYSIS AND REACTIONS ENGINEERING

TEXHO(IOTMA KATAIM3A H PEAKLIMH
TEXNOLOGIK KATALIZ VA REAKTSIYALAR

R g 006!
403 |
07 u.uaamn.uaa -
00620 070 P ' 204
wy
Wam gy uuzan'%guﬁz
0057 BT e R
03 (.067
A0
é—u.m
)i y
a. b.

3-Rasm. 1,3-difenilpropin-2-ol-1 ning ayrim fazoviy tuzilishlari.

hosilalarga (efir, alkogolyat, atsetal, qisman
oksinitril) aylanishi  hisobiga mahsulot
unumining pasayishiga olib kelishi aniqlandi.

Sintez qilingan 1,3-difenilpropin-2-ol-1
ning tuzilishi spektroskopik usullarda tahlil
qilindi: 1H-NMR (CDCI3): & 7.82-7.74 (m,
2H), 7.55-7.42 (m, 6H), 5.88 (d, J=5.8 Hz,
1H), 2.42(d, J=5.9 Hz, 1H). 13C-NMR: §
140.4, 131.2, 128.3, 128.7, 128.3, 128.2,
126.6, 122.5, 88.5, 86.8, 65.2.

Xulosa

Ilk bor kompleks gomogen-koordinatsion
katalitik sistemalar ishtirokida fenilatsetilen va
benzaldegid asosida aromatik atsetilen spirti 1,3
-difenilpropin-2-ol-1 sintez qilish usuli ishlab

chiqildi.

Olib borilgan tajribalar asosida tanlangan
kompleks  gomogen-koordinatsion  katalitik
sistemalar ZnEt,/Ti(OiPr),/PhMe va Sn(OTf),/
NEt3/MeCN orqali aldegidlarni terminal atsetilen
uglevodorodlari bilan enentioselektiv alkinillash
reaksiyalari mexanizmlari taklif etildi.

Alkinillash  reaksiyalarning  borishida
harorat, reaksiya davomiyligi, erituvchi va
katalizatorlar tabiati, boshlang'ich moddalar mol
nisbatlari ta’sirini tizimli tahlil qilindi.

Tanlangan katalizatorlar orasida Sn(OTf),/
NEt;/MeCN ni kislotalilik xossasi yuqoriligi,
ya’ni xohlagan asosni protonlash xossasiga ega
bo'lganligi sababli ZnEt,/Ti(OiPr),/PhMe ga
nisbatan katalitik faolligi aniglandi.
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