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КИРИШ (фалсафа доктори (PhD) диссертацияси аннотацияси)
Диссертация мавзусининг долзарблиги ва зарурати. Бугунги кунда 

дунёда янги биологик фаол органик бирикмаларни максадли синтезини 
амалга ошириш, уларни нефт-газ, кимё, фармацевтика ва тукимачилик 
саноатида ингибиторлар сифатида куллаш мухим масалалардан бири 
хисобланади. Айникса, бу борада арзон, юкори самарали ва экологик тоза 
махаллий препаратлар яратиш, уларнинг физик-кимёвий, биологик ва 
фармакологик хоссаларини яхшилаш алохида ахамият касб этади.

Жахонда нефт-газ, кимё, кишлок хужалиги ва тиббиёт амалиётида 
молекуласида фаол марказлар саклаган, алифатик, ароматик ва гетероциклик 
уринбосарлар тутган ацетилен спиртлари (АС) асосида яратилган ингибитор 
ва доривор воситалар кенг куламда ишлатилмокда. Жумладан, бу синф 
бирикмалари асосида яратилган препаратлар нефт таркибидаги 
микроорганизмларга карши биоингибиторлар, кимё саноати корхоналарида 
катлам хосил килувчи компонентларга карши ингибиторлар, резина-техника 
материаллари ишлаб чикаришда эритувчилар, махаллий доривор усимликлар 
алколоидлари захарлигини камайтиришда тикувчи агентлар сифатида 
кулланилмокда. Шунинг учун, таркибида учбог, гидроксил гурухи, ароматик 
ва циклик халкалар сакдаган АС ва уларни янги хосилаларининг максадли 
синтезини амалга ошириш, уларнинг тузилишини замонавий усуллар ёрдамида 
аниклаш, олинган бирикмаларни кимёвий хоссаларини урганиш, синтез 
килинган АС асосида ноёб хоссаларга эга булган янги биоцид, ионит ва 
ингибиторлар яратиш буйича илмий тадкикотлар бажарилмокда.

Республикамизда махаллий хом-ашё ва чикинди махсулотларни кайта 
ишлаш асосида импорт урнини босадиган янги препаратлар синтез килиш, 
уларни ишлаб чикариш технологияларини яратиш устида илмий 
изланишларни юкори даражада ташкил этиш ва нефт-газ, кимё ва 
фармацевтика бозорини сифатли препаратлар билан таъминлаш борасида 
кенг камровли чора-тадбирлар амалга оширилмокда ва натижада 
ракобатбардош табиий хамда уларнинг синтез махсулотлари асосида ноёб 
хоссаларга эга препаратлар яратиш борасида мухим натижаларга 
эришилмокда. Узбекистон Республикасининг янада ривожлантириш буйича 
Харакатлар стратегиясида1 «ички ва ташки бозорларда миллий товарларнинг 
ракобатбардошлигини таъминлайдиган махсулот ва технологияларнинг 
тубдан янги турларини ишлаб чикаришни узлаштириш»га йуналтирилган 
мухим вазифалар белгилаб берилган. Бу борада махаллий хом-ашёлар 
асосида нефт-газ, кимё, тукимачилик, фармацевтика саноати учун юкори 
самарали препаратлар яратиш ва ишлаб чикариш мухим ахамият касб этади.

Узбекистон Республикаси Президентининг 2017 йил 7 февралдаги 
ПФ-4947-сонли «Узбекистон Республикасини янада ривожлантириш буйича 
Харакатлар стратегияси» тугрисидаги Фармони хамда 2018 йил 25 
октябрдаги П^-3983-сонли «Узбекистон Республикасида кимё саноатини

1 Узбекистон Республикаси Президентининг 2017 йил 7 февралдаги ПФ-4947-сон «Узбекистон 
Республикасини янада ривожлантириш буйича Харакатлар стратегияси тугрисида»ги Фармони.
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жадал ривожлантириш чора-тадбирлари тугрисида»ги ва 2019 йил 3 
апрелдаги П^-4265-сонли «Кимё саноатини янада ислох килиш ва 
инвестицион жозибадорлигини ошириш» тугрисидаги ^арорлари хамда 
мазкур фаолиятга тегишли бошка меъёрий-хукукий хужжатларда 
белгиланган вазифаларни амалга оширишда ушбу диссертация тадкикоти 
натижалари муайян даражада хизмат килади.

Тадкикотнинг республика фан ва технологиялари 
ривожланишининг устувор йуналишларига мослиги. Мазкур тадкикот 
республика фан ва технологиялар ривожланишининг VII. «Кимё техноло- 
гиялари ва нанотехнологиялари» устувор йуналишига мувофик бажарилган.

Муаммонинг урганилганлик даражаси2. АС молекуласида бир нечта 
фаол марказ булганлиги сабабли улар асосида саноатда биологик фаол 
препаратлар олишда хом-ашё, эритувчи ва кушимча махсулотлар сифатида 
фойдаланиш буйича талайгина илмий тадкикот ишлари олиб борилган. АС ва 
улар асосида олинадиган хосилаларни синтез килиш, ишлаб чикариш ва 
максадли куллаш буйича R.Fassler, M.O.Hoshino, Т.Р.Регита1, E.J.Corey, 
A.S.Chan, A.Hosseini, P.G.Cozzi, А.Е.Фаворский, Б.А.Трофимов, Е.Ю.Шмидт 
ва бошка олимларнинг алохида урни бор. Узбекистонлик олимлар 
Т.С.Сирлибоев, А.Г.Махсумов, А.Икрамов, С.М.Туробжонов, С.Э.Нурмонов, 
Б.Ф.Мухиддинов, ХМ.Вапоевлар ацетилен кимёси буйича, жумладан АС, 
диоллар, уларнинг эфирлари, гетероциклик ва винил хосилаларини синтез 
килиш, саноатда ишлаб чикариш буйича салмокли улуш кушганлар.

Кислородли органик бирикмалар, жумладан кетонларни ацетилен 
углеводородлари билан селектив катализаторлар ёрдамида алкиниллаш 
оркали АСни юкори унум билан синтез килиш, улар асосида янги турдаги 
эритувчилар, буёклар, полимер материаллари, ионалмашинувчи смолалар, 
ингибиторлар, гербицидлар ва дори воситалари яратишга олиб келади.

Диссертация мавзусининг диссертация бажарилган олий таълим 
муассасаси илмий тадкикот ишлари билан боFликлиги. Диссертация 
тадкикоти Узбекистон Миллий университетининг илмий-тадкикот ишлари 
режасининг МУ-ФЗ-20171025111 ракамли: “Карбон кислоталарни 
виниллашнинг илмий асослари ва олинган бирикмаларни хоссалари” 
мавзусидаги амалий грант доирасида бажарилган (2018-2019 йй.)

Тадкикотнинг максади турли хил каталитик системалар ёрдамида 
ароматик ацетилен спиртлари ва уларнинг турли хосилаларини синтез килиш 
усулларини ишлаб чикиш, уларни тузилиши, физик-кимёвий ва биологик 
хоссаларини аниклашдан иборат.

Тадкикотнинг вазифалари:
янги комплекс каталитик системалар- Cs2COз/ДМСО•Н2О, 

Zn(OTf)2/NEt3/MeCN, 3 ,3 '^ 2 В 1 Ш Ь ^ ^ Т Г Ф , BuLi/KOГrBu/ТГФ ёрдамида 
фенилацетилен ва айрим циклик кетонлар асосида ароматик ацетилен 
спиртларини синтез килиш усулларини ишлаб чикиш, жараёнлар учун

2 Диссертация мавзуси буйича хорижий илмий-тадкикотлар шархи www.sciencedirect.com, 
w w w .elsev ier.com ,w w w .scholar.google.com ,www.fundamental-research.ru,www.elibrary.com ва бошка 
манбалар асосида ишлаб чикилган.
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мукобил шароитларни аниклаш;
ароматик ацетилен спиртларини синтез килиш реакциялари фаолланиш 

энергияларини аниклаш, кимёвий узгаришлар кинетикасини тахлил килиш, 
жараёнларни математик модделлаштириш ва оптималлаштириш хамда 
кулланиш сохаларини топиш;

реакцияларнинг бориши ва махсулот унумига танланган кетонлар 
тузилиши хамда табиати таъсирини тахлил килиш, ароматик ацетилен 
спиртларини синтез килишнинг нисбий самарадорлик каторини топиш, 
олинган натижаларни илмий асослаш;

кулланилган комплекс каталитик системаларнинг ароматик ацетилен 
спиртларининг тозалиги, унуми ва хосил булиш самарадорлигига таъсирини 
кузатиш ва тахлил килиш оркали уларнинг каталитик фаоллик каторини 
яратиш;

синтез килинган ароматик ацетилен спиртларининг кимёвий 
узгаришларини тадкик килиш максадида уларнинг винилокси эфирлари 
(ВОЭ) ни синтез килиш;

ароматик ацетилен спиртлари ва ВОЭни хусусий физик катталикларини, 
тузилиши, таркиби ва тозалигини замонавий физик-кимёвий тадкикот 
усулларида исботлаш;

синтез килинган ароматик ацетилен спиртларининг нефт саноатида 
биокоррозия жараёнини келтириб чикарувчи микроорганизмларга карши 
хамда кимё саноати корхоналарида катлам хосил килувчи тузларга карши 
ингибиторлик хоссаларини тадкик килиш;

Тадкикотнинг объекти -  сифатида фенилацетилен, циклопентанон, 
циклогексанон, метилциклогексанон, ментон, камфора, адамантанон, 
эритувчилар, куритувчилар, ароматик ацетилен спиртлари, комплекс 
каталитик системалар.

Тадкикотнинг предмети -  кимёвий узгаришлар, нуклеофил бирикиш, 
алкиниллаш, виниллаш реакциялари, катализ, регенерация, математик 
моделлаштириш жараёнлари, олинган махсулотларнинг физик-кимёвий ва 
биологик фаоллигини аниклашдан иборат.

Тадкикотнинг усуллари. Тадкикотлар жараёнида нозик органик 
синтез, спектроскопия (ИК-, 1Н ва 13С ЯМР), хроматография (ЮКХ, КХ) 
усуллари, масс-спектрометрия, квант-кимёвий ва элемент тахлили, 
математик моделлаштириш ва биологик тадкикот усуллари кулланилган. 

Тадкикотнинг илмий янгилиги куйидагилардан иборат: 
айрим кетонлар- циклопентанон, циклогексанон, 2-метилциклогексанон, 

ментон, камфора ва адамантанонларни Cs2CO3, Zn(OTf)2, 3,3'-Ph2BINOL-2Li, 
BuLi/KOtBu асосидаги комплекс каталитик системалар ёрдамида 
фенилацетилен билан этиниллаш реакцияси оркали ароматик ацетилен 
спиртлари синтез килинган;

танланган моно-, би- ва трициклик кетонлар молекуласидаги халкалар 
хажми ва сони этиниллаш реакциялари боришига хамда ацетилен 
спиртларини хосил булиш самадорлигига таъсири аникланган;

ароматик ацетилен спиртларини синтез килиш учун танланган
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С82СОз/ДМСО-Н2О, Zn(OTf)2/NEt3/MeCN, 3 ,3 '-Ph2BINOL-2 Li/ТГФ, 
ВиЫ/КОггВи/ТГФ комплекс каталитик системаларнинг нисбий каталитик 
фаоллик катори яратилган;

кетонларни фенилацетилен оркали этиниллаш реакциялари математик 
моделлаштирилган, фаолланиш энергиялари, кимёвий узгаришлар 
кинетикаси ва реакция механизмлари аникланган;

илк бор синтез килинган ароматик ацетилен спиртларини 
фенилацетилен билан юкори асосли каталитик системада этиниллаш 
реакцияси асосида янги винилокси эфирлар синтез килинган;

ароматик ацетилен спиртларидан саноатда биокоррозия жараёнига ва 
куйка хосил килувчи тузларга карши ингибиторлик хоссалари аникланган. 

Тадкикотнинг амалий натижалари куйидагилардан иборат: 
ароматик ацетилен спиртларини янги комплекс каталитик системаларда 

синтез килиттт усуллари ишлаб чикилган, уларнинг спектрал 
характеристикалари аникланган;

синтез килинган ароматик ацетилен спиртларининг биоцидлик 
хоссалари юкори даражада булиб, махаллий нефт конларидан олинган нефт- 
сув эмульсиялари микроорганизмларининг 8 6 % микдорини 
зарарсизлантириши аникланган;

синтез килинган 1 -(2 -фенилэтинил)циклопентанол, 1 -(2 -фенилэтинил)- 
циклогексанол, 2 -метил-1 -(2 -фенилэтинил)циклогексаноллар металл 
конструкцияларида биокоррозия жараёнига карши ингибиторлар яратилган.

Тадкикот натижаларининг ишончлилиги замонавий И^-, 1Н ва 13С 
ЯМР спектроскопия, масс спектрометрия, хроматографик (Ю^Х, КХ), квант 
кимёвий хисоблашлар, биологик ва бошка тадкикот усулларидан олинган 
натижалар асосида ишончли тарзда тахлил килинган.

Тадкикот натижаларининг илмий ва амалий ах,амияти. Тадкикот 
натижаларининг илмий ахамияти ароматик ацетилен спиртлари синтез 
килишда жараён боришига эритувчилар роли, комплекс каталитик 
системалар табиати, кетонлар молекуласидаги халкалар сони, тузилиши, 
молекуляр массаси, хамда молекуладаги >С=О гурухига тугри, тармокданган 
ва хажмдор радикалларнинг фазовий таъсири, уларнинг симметрик ёки 
носимметрик холати, электрон булутлар зичлиги ва жойлашуви хамда 
реакцияда карбокатион ва карбоанионларнинг хосил булиш даври каби 
мезонларнинг таъсири илмий конуният сифатида курсатиб берилганлиги 
билан изохланади.

Тадкикот натижаларининг амалий ахамияти шундан иборатки, синтез 
килинган бирикмаларнинг нефтни кайта ишлаш корхоналари, нефт 
махсулотларини саклаш, транспортировка килиш курилмалари, пулат 
конструкциялари ва жихозларининг биокоррозия жараёни натижасида 
емирилишига карши, кимё саноати корхоналари айланма окава сувлари 
таркибидаги катлам пайдо килувчи компонентлар микдорини камайтирувчи 
самарадор ингибиторлар яратилганлиги ва уларнинг кулланилиши, ароматик 
ацетилен спиртлари асосида истикболли препаратлар яратишга хизмат 
килиши билан изохланади.

8



Тадкикот натижаларининг жорий килинганлиги. Турли хил 
катализаторлар ёрдамида терминал алкинлар ва кетонлар асосида ацетилен 
спиртларини синтез килиш буйича олинган илмий натижалар асосида:

синтез килинган ароматик ацетилен спиртлари асосида олинган 
ингибиторлар “Chinoz neftni qayta ishlash zavodi” МСЫда амалиётга жорий 
килинган (“O‘zbekneftegaz” АЛнинг 2020 йил 7 октябрдаги 28-1-09-05-325- 
сон ва “Chinoz neftni qayta ishlash zavodi”МЧЖнинг 2020 йил 29 августдаги 
470/02-сон маълумотномалари). Натижада, нефть саноати корхоналари 
металл курилмалари эксплуатацион самарадорлигини ошириш имконини 
берган;

синтез килинган ингибиторлар саноат окава сувлари таркибида куйка 
хосил килувчи тузлар таркибидаги металларни ажратиб олувчи сифатида 
“Ohangaronsement” АЛда амалиётга жорий килинган (“Ohangaronsement” 
АЛнинг 2020 йил 28 августдаги АТЦ-473-сон маълумотномаси). Натижада, 
саноат корхоналари курилмаларида катлам хосил булишини 87% гача 
камайтириш имконини берган.

Тадкикот натижаларнинг апробацияси. Мазкур тадкикот натижалари 
17 та, жумладан, 14 та халкаро ва 3 та республика илмий-амалий 
анжуманларида маъруза килинган ва мухокамадан утказилган.

Тадкикот натижаларининг эълон килинганлиги. Диссертация 
мавзуси буйича жами 26 та илмий иш чоп этилган, шулардан, Узбекистон 
Республикаси Олий аттестация комиссиясининг фалсафа доктори (PhD) 
диссертациялари асосий илмий натижаларини чоп этиш тавсия этилган 
илмий нашрларда 6 та макола республика, 3 та макола хорижий журналларда 
нашр этилган.

Диссертациянинг тузилиши ва х,ажми. Диссертация таркиби кириш, 
туртта боб, хулоса, фойдаланилган адабиётлар руйхати, иловалардан иборат. 
Диссертациянинг хажми 118 сахифани ташкил этади.

ДИССЕРТАЦИЯНИНГ АСОСИЙ МАЗМУНИ
Кириш кисмида указилган тадкикотларнинг долзарблиги ва зарурати 

асосланган, тадкикотнинг максади ва вазифалари, объекти ва предметлари 
тавсифланган, Республика фан ва технологиялари ривожланишининг устувор 
йуналишларига мослиги келтирилган, тадкикотнинг илмий янгилиги ва 
амалий натижалари баён килинган, олинган натижаларнинг илмий ва амалий 
ахамияти ёритилган, натижаларни амалиётга жорий килиш, нашр этилган 
илмий ишлар ва диссертация тузилиши буйича маълумотлар келтирилган.

Диссертациянинг “Ацетилен спиртлари олиниши, хоссалари ва 
кулланилиши хамда синтез жараёнида катализаторнинг роли” деб 
номланган биринчи бобида асосан АСни синтез килиш усуллари, физик- 
кимёвий хоссалари, кулланилиш сохалари, улар асосида борадиган кимёвий 
реакцияларга таъсир этувчи омиллар киёсий курилган ва тахлил килинган.

Адабиёт маълумотларининг тахлили шуни курсатадики, молекуласида 
карбонил ва гидроксил гурухи саклаган органик бирикмалар билан 
алкинларнинг узаро реакциялари асосида саноатнинг турли сохаларида кенг
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кулланувчи биологик фаол АС ва уларнинг хосилаларини олиш имконини 
беради. Бирок АСни синтез килишда фаоллиги юкори булган каталитик 
системаларни куллашга етарлича эътибор каратилмаган. Молекуласида бир 
канча реакцион марказга эга булган АСни синтез килиш, улар асосида 
истикболли препаратлар ишлаб чикариш, уларни турли сохаларда максадли 
куллаш долзарб вазифалардан хисобланади. Шунингдек АС кимёси ва 
технологияси буйича хорижий ва махаллий тадкикотчиларнинг илмий 
изланиш ишлари натижалари хам шу бобда уз аксини топган.

Диссертация ишининг “Ароматик ацетилен спиртлари ва уларнинг 
хосилаларини синтез килиш усуллари” мавзусидаги иккинчи бобида 
тадкикотни олиб бориш учун зарур кимёвий бирикмалар, куритувчи, 
катализатор ва эритувчилар тавсифи, ААС ва ВОЭни синтез килиш усуллари 
келтирилган. Физик-кимёвий тадкикот усуллари асосида ААС тузилиши, 
таркиби, тозалиги тугрисидаги натижаларнинг тахлили келтирилган.

Диссертация ишининг “Ароматик ацетилен спиртларининг турли 
каталитик системалар ёрдамида олиниши” номли учинчи бобида 
танланган ААС синтези натижалари ва уларнинг тахлили келтирилган.
Юцори асосли каталитик система ёрдамида айрим циклик кетонларни 

фенилацетилен иштирокида этиниллаш реакцияси
Юкори асосли каталитик система (Св2СОз/ДМСО-Н2О) ёрдамида 

фенилацетиленнинг айрим циклик кетонлар -  циклопентанон, 
циклогексанон, 2-метилциклогексанон, ментон, камфора ва адамантанон 
билан нуклеофил бирикиш реакцияси асосида мос равишдаги ААС -
1-(2-фенилэтинил)циклопентанол (I), 1-(2-фенилэтинил)циклогексанол (II),
2-метил-1 -(2-фенилэтинил)циклогексанол (III), 2-изопропил-5-метил-1 -(2- 
фенилэтинил)циклогексанол (IV), 1,7,7-триметил-2-(2-фенилэтинил)- 
бицикло[2.2.1]гептанол-2 (V) ва 2-фенилэтинилтрицикло[3,3,1.03,7]нонанол-2
(VI) ни синтез килиш жараёни урганилди.

Бу ерда: RR'= cPt (I); RR'= cHe
(II); RR'= MecHe (III);
RR'= Me'PrcHe (IV);

J 0  М2С0 з-ДМС0 -Н20  _ / ~ \  _  f0 H
4ri 60 oC, 6 соат \ — /  R

R
I-VI RR'= Me3bicHe (V); RR'= cAd

(VI), M= Na, K, Cs
Танланган системада ААСни синтез килиш жараёнига турли омиллар 

харорат, реакция давомийлиги, эритувчи ва катализаторлар табиати, 
бошлангич моддалар моль микдори таъсири тизимли равишда тахлил этилди.

Танланган кетонларни этиниллаш реакциясида Na2CO3, K2CO3 ва 
Cs2CO3 катализатор сифатида кулланилганда металл атоми радиуси ошиши 
билан уларнинг каталитик фаоллиги ортиши натижасида ААС унумининг 
усиши кузатилди. Этиниллаш реакцияси 240 минутда олиб борилганда ААС 
унуми минимум, реакция давомийлиги 360 минут булганда максимум 
чикиши, реакция 480 минут давом этганда эса системада олигомерлар, винил 
ёки оксобирикмалар хосил булиши хисобига ААС унумида камайиш 
кузатилди.

Реакция тезлиги ва махсулот унумига эритувчилар (ДМСО ва ДМФА)
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таъсири урганилди. Бунда ААС унуми ДМСО да юкори чикди. Жараёнда 
ДМСО кисман катализатор вазифасини бажариши натижасида системада 
хосил буладиган ацетиленидлар M2CO3 билан таъсирлашиб донор-ацептор 
бог оркали богланган оралик комплекс хосил килиб, хусусий сольватланиш 
вужудга келди. Оралик комплекс реакция тезлигини ошириб, алкоголятлар 
хосил килиши кузатилди. Алкоголятлар эса осон гидролизланиб, юкори унум 
билан мос равишдаги ААС хосил килди.

1-жадвал
Махсулот унумига катализатор табиати ва реакция давомийлиги таъсири
(фенилацетилен:кетон 1:2 моль нисбатда, харорат 60 оС, эритувчи ДМСО)
Катали
затор

Реакция вакти, 
минут

ААС унуми, %
I II III IV V VI

Na2CO3
240 35,0 31,0 27,0 2 2 ,0 18,3 17,2
360 38,7 36,0 32,0 24,5 2 1 ,0 18,5
480 38,0 34,8 31,4 22,7 19,3 17,4

K2CO3

240 48,9 42,2 36,2 31,2 28,7 25,5
360 52,2 44,4 38,0 35,8 33,0 28,9
480 51,1 43,5 37,3 34,7 31,7 27,2

CS2CO3

240 70,4 64,0 60,6 56,5 49,8 47,0
360 73,5 69,0 67,5 64,2 52,4 51,9
480 71,0 67,8 63,5 58,0 49,6 45,5

ААС синтез килиттт реакцияларига харорат таъсири тадкик килинди. 
Бунда жараёнлар 40-100 оС интервалларда урганилди. Реакция ДМСО 
эритмасида 360 минут давомида олиб борилди, бошлангич махсулотлар 
массасига нисбатан Cs2CO3 микдори 12,5:1 нисбатда олинди.

Реакция 40 оС да олиб борилганда ААС унуми паст чикди. Хдрорат 60 
оС булганда реагент ва субстратнинг эритувчи молекулаларида харакат 
тезлиги ортиб, уларнинг заррачалари юкори энергияга эга булган фаол 
молекулалар хосил килди. Бунда заррачалар иссикдик харакати ошиб, 
бетартиб жойлашиши натижасида бир-бирига нисбатан силжиши ва 
заррачалар уртасида кимёвий боглар узилиб, янги боглар хосил булиши 
кузатилди.

2-жадвал
Махсулот унумига харорат таъсири__________________

Х,арорат, оС ААС унуми, %
I II III IV V VI

40 58,0 54,5 52,0 48,6 43,0 37,1
60 73,5 69,0 67,5 64,2 52,4 51,9
80 75,7 70,2 68,8 65,5 54,0 53,4

100 62,0 57,1 53,3 48,1 41,0 38,7
Яъни фаол молекулалар сони ортиши билан системадаги алкоголят ва 

ацетиленидларнинг молекуласидаги ион боглари осон узилиб, эркин 
катионлар хосил булади, натижада ацетиленидларнинг кетонлар билан 
нуклеофил бирикиш реакцияси хам осон бора бошлади, алкоголятлар 
бекарорлиги ортиб, ААС юкори унум билан хосил булди. Реакция 100 оС 
хароратда олиб борилганда унумнинг камайиши кузатилди, буни системада
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хосил булган ААС катализатор ва фенилацетилен билан реакцияга киришиб 
ацетиленидлар хамда ВОЭ хосил килганлиги билан изохлаш мумкин.

ААС синтези реакцияларининг фаолланиш энергиялари (E) аникданди. 
Жумладан, олинган эксперимент натижаларига мувофик lgW нинг 1/Т 
богликдик графиги асосида Аррениус усули буйича барча реакцияларнинг 
фаолланиш энергиялари (I=11,93; II=12,45; III=12,68; IV=13,03; V=13,28; 
VI= 14,42 ккал/моль) хисобланди.

1-расм. АС синтезида 
lgW ни 1/Т га богликлиги
а) II синтези учун,
б) III синтези учун

Олиб борилган тадкикот натижалари асосида М2CO3/ДМСО•Н2О 
система ёрдамида ААСни синтез килишни энг мукобил шароити аникданди. 
Унга кура, ААС энг юкори унум (I= 73,5%; II= 69,0%; III= 67,5%, IV= 64,2%; 
V= 52,4% ва VI= 51,9%) билан жараён 60 оС хароратда, реакция давомийлиги 
360 минутда, бошлангич махсулотлар массасига нисбатан катализатор 
микдори 12,5:1 нисбатда олинганда синтез килинди.

Ароматик ацетилен спиртларини 3,3'-дифенилбинафтолат дилитий 
катализатори ёрдамида синтез цилиш

Тадкикот объекти сифатида олинган циклик кетонларни катализатор 
3,3'-Ph2BINOL-2Li иштирокида фенилацетилен билан энантиоселектив 
алкиниллаш реакцияси ёрдамида ААС- I-VI лар синтези урганилди.

+ R C
\R'

O

ТГФ, 0 oC, 2 с. R'

OH
' r

I-VI

Бу ерда: RR'= cPt (I); RR'= cHe (II); 
R R - MecHe (III); RR'= M eP cH e (IV); 
RR'= Mes^cHe (V); RR'= cAd (VI)

3,3'-Ph2BINOL-2Li каталитик системасида унумига харорат таъсири 
тахлил килинди. Жумладан, -20 - 20 оС харорат интервалларида реакция олиб 
борилди, 0 оС да ААС унуми максимум (I-VI мос равишда -  77,3; 72,0; 70,4; 
66,6; 53,3 ва 51,0%) чикиши кузатилди. Реакция -20 оС да олиб борилганда 
3,3'-Ph2BINOL-2Li эритмада пассив булиб, фаол марказларни хосил килиши, 
заррачаларнинг узаро таъсирлашуви секин булишидан ААС унуми паст 
чикди. ^арорат 0 оС да эса бошлангич моддалар ва эритувчининг 
молекулаларида харакат тезлиги ортиб, уларнинг заррачалари юкори 
энергияга эга булган молекулалар хосил килиши билан этиниллаш реакцияси
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тезлиги ортиб, системада ацетиленидлар ва алкоголятлар микдори ва 
фаоллиги (молекуласидаги ион боглари осон узилиб эркин катионлар хосил 
булади) ошиб борди, натижада ААС юкори унум билан хосил булди. 
Хдрорат 20 оС га оширилса кушимча моддалар хосил булиб ААС унуми

2-расм. Махсулот унумига 
реакция давомийлиги 

таъсири (эритувчи ТГФ, 
харорат 0 оС, катализатор 

микдори реагент массасига 
нисбатан 58,0%, бошлангич 
моддалар моль микдори 1:2 

нисбатда)

Танлаган кетонларни фенилацетилен билан реакцияси 60-180 минут 
давомида олиб борилди. ААС энг юкори унум билан реакция 120 минутда 
олиб борилганда синтез килинди. Реакция 180 минутда утказилганда 
системадаги ААС кисман бошлангич моддаларга, фенилацетилен стиролга 
айланиши натижасида унумининг камайиши кузатилди.

Махсулот унумига эритувчилар- ТГФ, МеОН ва Et2O таъсири тадкик 
килинди. Махсулот унуми Et2O нисбатан ТГФда юкори чикишига сабаб, 
ТГФда кислороднинг таксимланмаган электронлари молекулада халка 
буйлаб (Et2O да текисликда) делокалланган холатда булганлиги учун Et2O га 
нисбатан асослилик хоссаси юкори булиб, реагентнинг катион кисмини, яъни 
кислота кисмини юкори стабиллайди ва уларнинг кайта учрашишига 
(реакциянинг тескари йуналишда боришига) имкон бермайди. Бу 
стабиллашиш реагент катионида фазовий жихатдан тез ва осон содир булиб 
махсулот унуми юкори чикишини таъминлайди. MeOH узидан протон 
ажратиб системада спиртлар, диоллар хамда диметилкеталлар хосил булиши 
натижасида ААС унумида самарадорлик юкори булмайди.

ААС унумига катализатор ва бошлангич моддалар микдори таъсири 
урганилди. 3,3'-Ph2BINOL-2Li реагентлар массасига нисбатан 58,0%, 
фенилацетилен ва кетонлар 1:2 нисбатда олинганда ААС- 1-77,3; 11-72,1; 
Ш-70,4; IV-66,0; V-53,3; VI-50,1% энг юкори унум билан синтез килинди.

Тажриба натижалари асосида реакциянинг энг мукобил шароити 
топилди, яъни харорат 0 оС, реакция давомийлиги 120 минут, эритувчи ТГФ, 
бошлангич моддалар 1:2 моль нисбатда олинган холат танланди. Синтез 
килинган ААС тузилиши ^-Я М Р ва ^C-ЯМР усулларда тахлил килинди.

камайди.
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'Н-ЯМР (400 MHz, CDCI3) 5 
7.44-7.40 (m, 2H, Ph), 7.31-7.27 
(m, 3H, Ph), 2.17 (s, 1H, OH), 

2.09-2.02 (m, 4H), 1.91-1.84 (m, 
2H), 1.81-1.75 (m, 2H).

3-расм. I 'Н-ЯМР спектри

13С-ЯМР (100 MHz, CDCI3): 5 
131.9, 128.6, 128.5, 123.2, 93.2, 

83.4, 75.2, 42.8, 23.8.

4-расм. I ^C-ЯМР спектри

I- Rf = 0,47; (77.3%): II- Rf = 0,28; (72,1%): ^-Я М Р (400 MHz, CDCI3) 5
7.56-7.54 (m, 2H, Ph), 7.48-7.40 (m, 3H, Ph), 2.07 (s, 1H, OH), 1.94-1.86 (m, 2H),
1.73-1.51 (m, 7H), 1.29-1.20 (m, 1H). ^C-ЯМР (400 MHz, CDCI3): 5 130.7,
127.8, 127.3, 121.6, 89.3, 85.7, 67.7, 44.3, 28.6, 26.4. III- Rf = 0,34; (70,4%): 1H- 
ЯМР (400 MHz, CDCI3) 5 7.57-7.54 (m, 2H, Ph), 7.40-7.31 (m, 3H, Ph), 2.05 (s,
1H, OH), 2.02-1.98 (m, 1H), 1.75-1.43 (m, 6H), 1.33-1.19 (m, 2H), 1.05 (m, 3H, 
CH3). ^C-ЯМР (400 MHz, CDCI3): 5 131.7, 128.6, 128.3, 126.4, 91.4, 83.5, 72.2,
42.4, 37.9, 27.5, 25.4, 20.7, 16.3. IV- Rf = 0,38; (66,0%): ^H-ЯМР (400 MHz, 
CDCI3) 5 7.31-7.18 (m, 5H, Ph), 2.05 (s, 1H, OH), 1.98-1.86 (m, 2h), 1.95 (m, 
(CH3)2CH), 1.74 (m, 1H), 1.63-1.57 (m, 5H), 1.02 (m, 6H), 0.94 (m, 3H). 13C- 
ЯМР (400 MHz, CDCI3): 5 128.4, 124.5, 124.3, 122.1, 86.4, 83.7, 73.4, 69.5, 40.1,
34.6, 32.3, 24.2, 22.8, 21.2, 18.7. V- Rf = 0,27; (53,3%): 1Н-ЯМР (400 MHz, 
CDCI3) 5 7.74-7.71 (m, 1H,), 7.48-7.45 (m, 2H), 7.33-7.30 (m, 3H), 7.27-7.20 (m, 
3H), 7.57-7.46 (m, 6h), 1,94 (s, 1H, OH), 1.41-1.48 (m, 1H), 1.08-1.30 (m, 5H). 
^C-ЯМР (400 MHz, CDCI3): 5 140.5, 139.2, 132.8, 129.2, 128.4, 128, 24, 128.12,
126.4, 122.12, 88.6, 65,4, 48.3, 24.6;. VI- Rf = 0,34; (50,1%): 1Н-ЯМР (400 MHz, 
CDCI3) 5 1.35-2.15 (m, 14H, Ad), 2.08 (s, 1H, OH), 7.15-7.45 (m, 5H, Ph).
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3-ж адвал
Синтез килинган ААСнинг аИрим физик катталиклари

ААС Брутто
формуласи

Молекуляр
массаси,
г/моль

Ткайн, С nd0 -Я 20d  n Ранги

I C13H14O 186 321-322 1,610 1,1132 Рангсиз
II C14H16O 200 337-340 1,584 1,2845 Оч сарик
III C15H18O 214 335-336 1,544 1,4231 Сарик
IV C18H24O 256 374-375 1,342 1,4403 Оч кунгир
V C18H22O 254 380-382 1,221 1,4829 Рангсиз
VI C18H20O 252 417-419 1,173 1,5327 ^изгиш

Рух трифторметилсульфонат катализаторы 
ёрдамида ААС синтези

Трифторметилсульфон кислотасининг рух метали билан хосил килган 
баркарор тузи асосида таИёрланган комплекс каталитик система- 
Zn(OTf)2/NEt3/MeCN ёрдамида фенилацетиленнинг танланган кетонлар 
билан реакцияси асосида ААС (I-VI) синтез килиш реакциялари урганилди.

R
Бу ерда: R R - cPt (I);

RR'= cHe (II); RR'= MecHe 
(III); RR'= M eP cH e (IV); 

RR'= Mes^cHe (V);
RR'= cAd (VI)

Zn(OTf)2 катализатори ёрдамида 60 оС хароратда ААС синтези 
жараёнига реакция давомийлиги таъсири урганилди. Реакция давомийлиги 
60 минутдан 300 минутгача ошиб бориши билан махсулот унумида усиш 
кузатилди, аммо реакция 420 минутда олиб борилганда ААСнинг кисман 
олигомерланиши, шунингдек, диоллар, оддий эфирлар хосил килиши ААС 
унумига салбий таъсир курсатди. Бундан ташкари кетонларни молекуляр 
массаси ва Гибсс энергияси ортиб бориши билан молекулада умумий 
энергиянинг камайиши ААС хосил булишини кийинлаштирди.

5-расм. ААС унумига реакция 
давомийлиги таъсири (эритувчи 

СНэС^ каталитик система 
микдори 8 масса.%., бошлангич 
моддалар эквимоляр нисбатда)

ААС унумига катализатор микдори ва харорат таъсири тадкик килинди. 
Тахлил натижаларига кура унуми катализатор микдори 8 масс.%, харорат 60 
оС да ААС унуми энг юкори чикди. Жараён 120 оС олиб борилганда кушимча. 
моддалар микдори ошиши натижасида ААС унумида самарадорлик камайди.
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4-жадвал
Махсулот унумига катализатор микдори ва харорат таъсири_______

Катализатор 
микдори, масс.%

Х,арорат,
оС

ААС унуми, %
I II III IV V VI

5
30 31,0 28,6 23,0 19,0 17,0 14,9
60 44,7 41,0 38,4 33,2 31,3 28,5
90 43,0 41,7 38,7 34,1 30,4 27,0
120 26,7 24,3 20,0 17,2 16,8 11,9

8
30 65,8 61,3 52,6 48,7 44,4 40,0
60 86,6 82,0 78,1 70,0 61,0 57,4
90 87,3 83,4 77,7 71,2 59,4 54,3
120 52,4 45,6 44,0 41,0 36,0 31,8

11 60 77,0 69,0 62,4 60,0 59,1 51,7
90 64,3 57,2 50,1 46,1 41,0 34,7

Алохида таъкидлаш керакки, Zn(OTf)2 микдори 11 масс.% булганда, 
харорат 60 дан 90 оС оширилса, ААС унуми кескин равишда (I-12,7%; II-
11,8%; III-12,3%; IV-13,9%; V-18,1% ва VI-17,0% га) камайиб кетиши, 
Zn(OTf)2 8 масс.% олинганда эса, ААС унуми деярли узгармаслиги (1-0,7%,
II-1,4%, IV-1,2% га ошган, III-0,4%, V-1,6% ва VI-1,1% камайган) кузатилди. 
Олинган натижаларга кура, катализатор микдори ва хароратнинг оширилиши 
ААС унумига салбий таъсир этади, деган хулосага келинди.

Рух трифторметилсульфонат катализатори иштирокида ААС синтез 
килиш реакциялари толуол, ацетонитрил ва толуол-ацетонитрил эритмасида 
олиб борилди. Олинган натижаларга кура, реакция ацетонитрил эритмасида 
олиб борилганда самарали эканлиги аникланди ва жараён учун энг мукобил 
шароит топилди. Яъни реакция 60 оС хароратда, 5 соат давомида олиб 
борилганда ААС максимум (%): I=86,6; II=82,0; III=78,1; IV=70,0; V=61,0 ва 
VI=57,4 унум билан синтез килинди.

ААС тузилиши ИК- спектроскопик усулда тахлил этилди. Жумладан,
I ИК-спектрида 3300-3400 см-1 (-ОН), 3030; 3055; 3080 см-1 (С-Н), 2870-2960 
см-1 (-СН2), 2220 см-1 (-С=С-) ва 1480-1595 см-1 (-С=С-) богининг валент 
тебранишлари кузатилди. II нинг куйидагича ютилиш сохалари: 3200-3400 
см-1 (-ОН), 3018; 3055; 3080 см-1 (С-Н), 2855-2930 см-1 (-СН2), 2240 см-1 
(-С=С-), 1480-1595 см-1 (-С=С-) богининг валент тебраниши кузатилди. III 
ИК- спектрида 3200-3500 см-1 (-ОН), 3020; 3055; 3080 см-1 (С-Н), 2860-2940 
см-1 (-СН2), 2235 см-1 (-С=С-), 1485-1595 см-1 (-С=С-) богининг валент 
тебранишлари кузатилди. IV ИК- спектрида 3200-3500 см-1 (-ОН), 3030; 
3045; 3080 см-1 (С-Н), 2855-2965 см-1 (-СН2), 2230 см-1 (-С=С-), 1485-1598 
см-1 (-С=С-) богининг валент тебраниши кузатилди. V нинг валент 
тебранишлари эса 3400-3500 см-1 (-ОН), 3080; 3055 ва 3020 см-1 (С-Н), 2870
2960 см-1 (-СН2), 2220 см-1 (-С=С-) ва 1490-1595 см-1 (-С=С-) богнинг 
валент тебранишлари кузатилди. VI нинг ютилиш сохалари куйидагича 
намоён булди: 3400-3500 см-1 (-ОН), 3080; 3055 ва 3020 см-1 (С-Н), 2850-2930 
см-1 (-СН2), 2225 см-1 (-С=С-) ва 1485-1595 см-1 (-С=С-) богининг валент 
тебранишлари кузатилди.
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ААС нинг K O rBu/BuLi2 каталитик 
системаси ёрдамида олиниши

Охирги йилларда элемент органик бирикмалар кимёси ривожланиши 
натижасида янги турдаги органик бирикмалар синтез килинмокда. Ушбу 
ишда илк бор куш катализатор- BuLi/KOtBu ёрдамида ААС синтези килинди.

+ R—C
R'

I-VI

R
OH

R'

Бу ерда: R R - cPt (I); 
RR'= cHe (II); RR'= MecHe 
(III); RR'= Me'PrcHe (IV); 

RR -  MesbicHe (V); 
RR'= cAd (VI)

Махсулот унумига бошлангич моддалар микдорининг таъсири 
урганилди, бунда фенилацетилен:кетон микдорлари 1:1 нисбатда олинганда 
махсулот унуми энг юкори чикиши кузатилди. Реагент ёки субтратнинг 
микдори узгарганда ААС унумига сезиларли даражада таъсир курсатмади.

5-жадвал
Махсулот унумига бошлангич моддалар микдорининг таъсири 

(эритувчи ТГФ, харорат 0 оС, реакция давомийлиги 8 соат)________
Микдорий
нисбатлар ААС унуми, %

RCOR' C6H5C=CH I II III IV V VI
1 1 73 68 64 59 49 45
1 3 67 59 57 56 44 36
3 1 63 56 51 47 40 32
ААС синтезига эритувчилар таъсири тадкик килинди, жараёнда хосил 

буладиган оралик ва кушимча махсулотлар таркиби ва микдори аникланди. 
Тадкикотларда кузатилдики, реакция ДЭЭга нисбатан ТГФ утказилганда 
кушимча моддалар нисбатан кам хосил булди. Кушимча махсулотлар 
сифатида ацеталлар, ацетиленидлар, винил спиртлар ва эфирлар хосил булди.

ААС унумига реакция вакти ва хароратнинг таъсирини урганиш асосида 
реакцияларнинг уртача тезлиги аникданди, кинетик катталиклари урганилди.

6-жадвал
ААС синтез килиш кинетик натижалари______________

Харо
рат,
оС

Реакция
вакти,
соат

Махсулот унуми Реакциянинг уртача тезлиги (W)
II V I] V

% моль/
соат % моль/

соат %/соат моль/
соат %/соат моль/

соат
-20 8 64 0,08 46 0,06 8,0 0,011 5,75 0,007

0
4 60 0,15 42 0,10 15 0,037 10,5 0,026
8 68 0,09 49 0,06 8,5 0,011 6,12 0,008
10 65 0,06 43 0,04 6,5 0,006 4,31 0,005

20 8 57 0,07 42 0,05 7,1 0,009 5,25 0,007
KOtBu/BuLi2 катализатори ёрдамида ААС синтез килиш реакцияси учун 

мукобил шароит топилди, унга кура, жараён ТГФ эритмасида, 8 соат 
давомида, харорат 0 оС да, RCOR':C6H5C=CH:BuLi/KOfrBu микдори 1:1:5 
олинганда мос равишда тадкикот объекти сифатида олинган ААС- I-73; II-
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68; III-64; IV-59; V-49 ва VI-45% унум билан синтез килинди.
Танланган кетонлар молекуласидаги халкалар сони ва хажмининг 

реакция бориши ва махсулот унумига таъсир этиш конунияти топилди, унга 
кура адамантонон<камфора<ментон<2-метилциклогексанон<циклогексанон< 
циклопентанон катори буйича самарадорлик ошиб бориши аникланди. ААС 
таркиби элемент тахлил килинди ва физик катталиклари аникланди.

7-жадвал
Синтез килинган ААС элемент тахлили натижалари__________

Тахлил
натижалари

Элементлар номи ва тахлили, %
I II III IV V VI

Х,исобланган
С 83,80 83,96 84,07 84,32 84,99 88,00
Н 8,21 8,05 8,47 9,44 8,72 6,61
О 7,99 7,99 7,47 6,24 6,29 5,39

Аник;ланган
С 83,24 83,18 83,60 84,03 84,26 87,94
Н 8,32 8,21 8,85 9,67 8,86 6,62
О 8,44 8,61 7,55 6,30 6,88 5,44
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6-расм. I хромато-масс спектри 7-расм. II хромато-масс спектри

Диссертация ишининг “Ароматик ацетилен спиртларининг физик- 
кимёвий хоссалари ва биологик фаоллиги” номли туртинчи бобида ААС 
кимёвий узгаришлари ва кулланиш сохалари натижалари келтирилган.

ААСни юкори асосли каталитик система ёрдамида фенилацетилен билан 
реакцияси оркали молекуласида куш ароматик халка саклаган ВОЭ (VII-XII) 
синтез килинди. Реакция схемаси куйидагича таклиф килинди:

CsF-МОН-ДМСО

XII

Бу ерда: R= cPt(VII); 
R= cHe (VIII); R= 
MecHe (IX); R= 
MeTrcHe (X);

R= Meafo'cHe (XI); R= 
cAd (XII), М- Li, Na, K

ААС ВОЭ унумига CsF+МОН+ДМСО каталитик системанинг роли, 
табиати ва микдори хамда харорат (70-150 оС) таъсири тадкик килинди.
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Бунда жараёнлар 4-10 соат интервалларда, ДМСО эритмасида олиб борилди. 
Бошлангич махсулотлар эквимоляр нисбатларда олинди. Танланган 
хароратларда махсулот унуми 70 дан 120 оС гача оширилганда ВОЭ унумида 
усиш кузатилди, хароратни 150 оС оширганимизда эса махсулот унумининг 
кескин камайиши аникланди. Реакция 70 оС да олиб борилганда 
ишкорларнинг ДМСО эритмасида каталитик селективлиги пастлиги 
кузатилди, харорат 120 оС булганда эса ишкорлар ДМСО эритмасида тулик 
каталитик фаолликни намоён килди, натижада системада юкори 
самарадорликда алкоголятлар ва ацетиленидлар хосил булди ва уларнинг 
гидролизга учраши натижасида ААС ВОЭ хосил булиши учун кулай 
каталитик мухит яратилди. Хдрорат янада оширилганда эса системадаги 
винил хосилаларнинг полимерланиши, ААС парчаланиб фенилацетилен ва 
кетонларга айланиши хисобига махсулот унумида камайиши кузатилди.

8-жадвал
ААС ВОЭ унумига каталитик системаларнинг таъсири 

(эритувчи ДМСО, реакция давомийлиги 8 соат, харорат 120 оС)______
Каталитик

система
Махсулот унуми, %

VII VIII IX X XI XII
LiOH-CsF 67,6 62,0 59,4 52,3 51,0 46,8
ШОН-CsF 89,6 86,7 83,4 77,7 75,0 72,3
КОН-CsF 87,2 84,3 80,1 73,1 71,1 67,8

ААС ВОЭ унуми танланган каталитик системалар ичида LiOH CsF < 
КОН CsF < № O H CsF катор буйича ошиб бориши аникданди. Махсулот 
унумининг № OHCsF кулланилганда юкори чикишини ДМСО эритмасида 
№ ОН эриши натижасида CsF билан алмашиниш реакцияси охиригача 
боради, CsOH микдори нисбатан купрок хосил булиб, фаол каталитик 
марказга эга булган металл комплекс хосил килади ва у уз урнида 
фенилацетилен билан осон реакцияга киришади деб изохлаш мумкин булади.

ААС ВОЭ юкори унум билан синтез килиш учун энг мукобил шароит 
килиб, жараён ^O H +C sF+ДМСО системасида 8 соат давомида, 120 оС 
хароратда олиб борилган холат танланди. Ушбу шароитда VII-89,6; VIII- 
86,7; IX-83,4; X-77,7; XI-75,0; XII-72,3% унум билан синтез килинди ва 
уларнинг тузилиши, тозалиги ва таркиби замонавий физик-кимёвий усуллар 
ёрдамида аникланди ва исботланди.

Ароматик ацетилен спиртларининг 
кулланилиш сохалари

Синтез килинган ААС нефт ва нефт махсулотларини кайта ишлаш 
корхоналари металл ва пулат конструкциялари биокоррозиясини келтириб 
чикарувчи микроорганизмларга карши биологик фаоллиги “Chinoz neftni 
qayta ishlash zavodi” M C h ^  урганилди. Тадкикотлар шуни курсатадики, 
ААС биоцидлик хоссалари юкори даражада булиб нефт бактерия ва 
замбуругларни (86%) зарарсизлантириши аникланди ва улардан нефт 
микроорганизмларига карши ингибиторлар сифатида фойдаланилди.
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Синтез килинган ААС саноат корхоналари айланма окава сувлар 
таркибида туз катлам хосил килувчи компонентларга карши ингибиторлик 
хоссалари урганилди. Тадкикот объекти сифатида олинган 
“Ohangaronsement” AJ айланма окава сувлари каттиклиги аникданди. ААС 
5,0-25,0 мг/л концентрацияли эритмалари асосида тадкикотлар олиб борилди. 
Натижалар шуни курсатдики, окава сувлар таркибида туз катлам хосил 
килувчи намуналарга карши ААС таъсирчанлигининг фаоллиги, уларнинг 
металл катионларини узида саклаб колиш селективлиги (87,0%) аникланди. 
ААС дан “Ohangaronsement” AJ окава сувлари таркибида катлам хосил 
булишига карши ингибитор сифатида фойдаланилди.

ХУЛОСАЛАР
1. Таркибида турлича халка саклаган циклопентанон, циклогексанон,

2-метилциклогексанон, ментон, камфора ва адамантанон каби айрим циклик 
кетонларни Cs2CO3, 3,3'-Ph2BINOL-2Li, Zn(OTf)2 ва BuLi/KO^Bu 
катализаторлари ёрдамида фенилацетилен билан этиниллаш реакциялари 
тадкик килинган ва юкори унум билан ароматик ацетилен спиртларини 
синтез килиш усуллари келтирилган.

2. Ацетилен углеводородларининг альдегид ва кетонлар билан 
нуклеофил бирикиш реакцияси асосида ароматик ацетилен спиртларини 
синтез килишда махсулот унумига B uL i/K O ^B u/r^  < Cs2CO3/ДМСО•Н2О < 
3,3'-Ph2B IN O L -2L i/r^  < Zn(OTf)2/NEt3 катализаторларнинг таъсири 
аникланган ва уларнинг каталитик фаоллик катори курсатилган.

3. Кетонлар молекуласининг тузилиши, >С=О гурухига богланган 
циклик радикаллар хажми, тармокланиши ва фазовий жойлашувининг 
реакциянинг боришига таъсири, кетонларнинг реакцион фаоллик катори, 
ароматик ацетилен спиртларининг хосил булиш конуниятлари аникланган ва 
реакция механизмлари тавсия этилган.

4. Синтез килинган ароматик ацетилен спиртлари молекуласида бир 
нечта фаол марказлар -  ароматик ва циклик халка, учбог, гидроксил гурухи, 
гидроксил гурухидаги харакатчан водород саклаганлиги уларнинг биологик 
фаол бирикмалар сифатида тавсия этилди.

5. Синтез килинган ароматик ацетилен спиртлари биокоррозия 
жараёнига карши ингибитор сифатида кулланилган ва нефт 
микроорганизмларини зарарсизлантирувчи препаратлар сифатида тавсия 
этилди.

6. Ароматик ацетилен спиртлари кимё саноати корхоналари окава 
сувларида туз катлам хосил килувчи компонентларга карши ингибиторлар 
сифатида фойдаланилди ва окава сувлар таркибидаги металл катионларини 
микдорини камайтириш учун тавсия килинди.
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ВВЕДЕНИЕ (аннотация диссертации доктора философии (PhD))
Актуальность и востребованность темы диссертации. На

сегодняшний день одним из важнейших проблем современности является 
целевой синтез новых биологически активных органических соединений, их 
использование в качестве ингибиторов в нефте-газовой, химической, 
фармацевтической и текстильной промышленности. В связи с этим особое 
значение приобретает создание дешевых, высокоэффективных и 
экологически чистых отечественных препаратов, улучшающих их физико
химические, биологические и фармакологические свойства.

Ингибиторы и препараты созданные на основе ацетиленовых спиртов (АС), 
содержащие в своем составе молекул активные центры, а также алифатические, 
ароматические и гетероциклические заменители, широко используются в нефте
газовой, химической, сельскохозяйственной и медицинской практике по всему 
миру. В частности, созданные препараты на основе этого класса используются в 
качестве биоингибиторов против микроорганизмов в составе нефти, ингибиторов 
против слоеобразующих компонентов на предприятиях химической 
промышленности, растворителей в производстве резино-технических 
материалов, а также в качестве швейных агентов для снижения токсичности 
алкалоидов местных лекарственных растений. Таким образом, ведутся научные 
исследования по реализации целевого синтеза АС и их новых производных, 
содержащих треугольные, гидроксильные группы, ароматические и циклические 
кольца, по определению их структуры современными методами, по изучению 
химических свойств полученных соединений, по созданию новых биоцидов, 
ионитов и ингибиторов с уникальными свойствами на основе синтезированных 
АС.

Существенные результаты в Республике достигаются по синтезу новых 
импортозамещающих препаратов на основе переработки местного сырья и 
отходов, организовывать на высоком уровне научные исследования по 
созданию производственных технологий новых препаратов, а также по 
созданию конкурентоспособных, натуральных и уникальных лекарственных 
препаратов на основе продуктов их синтеза в результате комплексных мер по 
обеспечению нефте-газових, химических и фармацевтических рынков 
качественными лекарственными средствами. В Стратегии действий3 по 
дальнейшему развитию Республики Узбекистан определены важные задачи, 
направленные на «освоение производства принципиально новых видов 
продукции и технологий, обеспечивающих конкурентоспособность 
отечественных товаров на внутреннем и внешнем рынке». В связи с этим 
играет важную роль создание и производство высокоэффективных 
лекарственных препаратов для нефтегазовой, химической, текстильной и 
фармацевтической промышленности на основе местного сырья.

Данное диссертационное исследование в определенной степени служит 
выполнению задач, предусмотренных Указом Президента Республики

3 Указ Президента Республики Узбекистан от 7 февраля 2017 года № ПФ-4947 «О Стратегии действий по 
дальнейшему развитию Республики Узбекистан».
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Узбекистан от 7 февраля 2017 г. № ПФ-4947 «О Стратегии действий по 
дальнейшему развитию Республики Узбекистан» и ПК-3983 от 25 октября 
2018 г. «О мерах по ускорению развития химической промышленности в 
Республике Узбекистан» и 3 апреля 2019 г. № ПК-4265 Постановлении «О 
дальнейшем реформировании химической промышленности и повышении 
инвестиционной привлекательности» и других нормативных актах, 
связанных с этой деятельностью.

Соответствие исследований приоритетным направлениям развития 
науки и технологии в Республике. Данное исследование проводилось в 
соответствии с приоритетами развития науки и технологий в направлении
(VII) «Химические технологии и нанотехнологии».

Степень изученности проблемы4. В связи с тем, что в молекуле АС 
имеется несколько активных центров, было проведено множество 
исследований по их использованию в качестве сырья, растворителей и 
побочных продуктов при производстве биологически активных препаратов в 
промышленности. R.Fassler, M.O.Hoshino, ^ P ^ m m a ^  E.J.Corey, A.S.Chan, 
A.Hosseini, P.G.Cozzi, А.Е.Фаворский, Б.А.Трофимов, Е.Ю.Шмидт и другие 
ученые занимают особое место по синтезу, производству и целевому 
использованию АС и их производных. Узбекские ученые Т.С.Сирлибоев, 
А.Г.Махсумов, А.Икрамов, С.М.Туробжанов, С.Э.Нурманов, 
Б.Ф.Мухиддинов, Х.М.Вапоев внесли значительный вклад на развитие химии 
ацетиленов, в частности, АС, диолов, их эфиров, на синтез 
гетероциклических и виниловых производных, а также в их промышленное 
производства.

Синтез АС с высоким выходом путем алкилирования 
кислородсодержащих органических соединений, в том числе кетонов, с 
помощью селективных катализаторов ацетиленовыми углеводородами 
приведет к созданию новых типов растворителей, красителей, полимерных 
материалов, ионообменных смол, ингибиторов, гербицидов и лекарств.

Связь диссертационного исследования с тематическим планом 
научно-исследовательских работ высшего образовательного заведения. 
Диссертационное исследование выполнено в соответствии с научно
исследовательским планом Национального университета Узбекистана имени 
Мирзо Улугбека по государственному гранту: МУ-ФЗ-20171025111 
«Научные основы винилирования карбоновых кислот и свойства полученных 
соединений» (2018-2019 гг.).

Целью исследования является синтез ароматических ацетиленовых 
спиртов (ААС) и их различных производных с использованием различных 
каталитических систем, разработка методов синтеза, определение их 
структуры, физико-химических и биологических свойств.

Задачи исследования:
с помощью новых комплексных каталитических систем -

4 Рецензии на зарубежные исследования по теме диссертации основаны на сайтах www.sciencedirect.com, 
w w w .elsev ier .com ,w w w .scholar.google.com ,www.fundamental-research.ru,www.elibrary.com и других 
источниках.
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Cs2COз/ДМСО•Н2О, Zn(OTf)2/NEt3/MeCN, 3,3'-Ph2BINOL-2Li/ТГФ, 
B uL i/K O ^B u/r^  разработать методы синтеза ААС на основе 
фенилацетилена и некоторых циклических кетонов, а также определить 
альтернативные условия для протекающих процессов;

определение энергий активации реакций синтеза ААС, анализ кинетики 
химических изменений, математическое моделирование и оптимизация 
процессов и поиск областей их применения;

анализ протекания реакций и влияния структуры и природы выбранных 
кетонов на выход продукта, определение ряда относительной эффективности 
синтеза ароматических ацетиленовых спиртов, научное обоснование 
полученных результатов;

создание ряда каталитических активностей путем наблюдения и анализа 
влияния применяемых комплексных каталитических систем на чистоту, 
выход и эффективность образования ААС;

синтез винилокси эфиров (ВОЭ) для исследования химических 
изменений синтезированных ароматических ацетиленовых спиртов;

подтверждение особенных физических величин, структуры, состава и 
чистоты ароматических ацетиленовых спиртов и ВОЭ современными 
физико-химическими методами исследования;

изучение ингибирующих свойств синтезированных ароматических 
ацетиленовых спиртов против микроорганизмов, вызывающих биокоррозию 
в нефтяной промышленности, а также против слоеобразующих солей в 
химической промышленности.

Объекта исследования являются фенилацетилен, циклопентанон, 
циклогексанон, метилциклогексанон, ментон, камфора, адамантанон, 
растворители, осушители, ароматические ацетиленовые спирты, сложные 
каталитические системы.

Предметом исследования является определение химических 
превращений, нуклеофильного соединения, алкилирования, винильные 
реакции, катализ, регенерация, математическое моделирование процессов, 
определение физико-химической и биологической активности полученных 
продуктов.

Методы исследования. В процессе исследований использовались 
методы тонкого органического синтеза, спектроскопии (ИК-, 1Н и 13С ЯМР), 
хроматографии (ТХ, КХ), масс-спектрометрии, квантово-химического и 
элементного анализа, математического моделирования и методы 
биологических исследований.

Научная новизна работы заключается в следующем: 
найдены методы синтеза ароматических ацетиленовых спиртов с 

некоторыми кетонами- циклопентанон, циклогексанон,
2-метилциклогексанон, ментон, камфора и адамантоны на основе Cs2CO3, 
Zn(OTf)2, 3,3'-Ph2BINOL-2Li, BuLi/KOfrBu комплексных каталитических 
систем реакциями этинилирования с фенилацетиленом;

определен влияние размера и количества колец в молекуле выбранных 
моно-, би- и трициклических кетонов на протекание реакций этинилирования
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и эффективность образования ацетиленовых спиртов;
создан ряд относительной каталитической активности комплексных 

каталитических систем Cs2CO3/ДМСО•Н2О, Zn(OTf)2/NEt3/MeCN, 
3,3'-Ph2BINOL-2LiAr^, В^Ж О ^В и/ТГФ  выбранных для синтеза 
ароматических ацетиленовых спиртов;

математически моделированы реакции этинилирования кетонов 
фенилацетиленом, определены энергии активации, определена кинетика 
химического изменения и предложены механизмы реакций;

синтезированы новые винилокси эфиры на основе реакции 
этинилирования с фенилацетиленом впервые синтезированных 
ароматических ацетиленовых спиртов в высоко основном каталитическом 
системе;

определены свойста ароматических ацетиленовых спиртов 
ингибирующих процессы против биокоррозии и седиментации солей в 
промышленности.

Практические результаты исследований:
разработаны методы синтеза ароматических ацетиленовых спиртов в 

новых комплексных каталитических системах, выявлены их спектральные 
характеристики;

биоцидные свойства синтезированных ароматических ацетиленовых 
спиртов высокие, и было обнаружено, что водонефтяные эмульсии, 
полученные на местных месторождениях нефти, нейтрализуют 86% 
микроорганизмов.

из синтезированных 1 -(2-фенилэтинил) циклопентанолов, 1 -(2- 
фенилэтинил) циклогексанолов, 2-метил-1-(2-фенилэтинил) циклогексанолов 
былы созданы ингибиторы против биокоррозии металлических конструкций.

Достоверность результатов исследования обосновывается на основе 
результатов, полученных современными методами анализов ИК, 1Н, 13С 
ЯМР-спектроскопия, ГХ/MC, ЖХ/MC, ВЭЖХ, квантово-химических 
расчётов, биологических методов, непосредственного сравнения с 
подлинными образцами.

Научная и практическая значимость результатов исследования.
Научная значимость результатов исследования в синтезе ААС зависит 

от роли растворителя, природы комплексных каталитических систем, 
количества колец в молекуле кетонов, их структуре, молекулярной массе, а 
также пространственному влиянию прямых, разветвленных и объемных 
радикалов на группу >С=О в молекуле, их симметричное или 
несимметричное положение, плотность и расположение электронных 
облаков, а также период образования карбокатиона и карбоаниона 
обосновываются как научный закон.

Практическая значимость результатов исследования обосновываются 
тем, что они используются в нефтеперерабатывающих заводах, для хранение 
нефтепродуктов, для оборудования транспортировки, а также они 
эффективны против эрозии стальных конструкций и оборудования в 
результате биокоррозии, они являются эффективными ингибиторами,
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уменьшающими количество слоеобразующих компонентов в оборотных 
сточных водах химической промышленности, они служат для создания 
перспективных препаратов на основе ААС.

Внедрение результатов исследования. На основании научных 
результатов, полученных по синтезу ацетиленовых спиртов на основе 
терминальных алкинов и кетонов с использованием различных 
катализаторов:

ингибиторы на основе синтезированных ароматических ацетиленовых 
спиртов внедрены в практику ООО “Chinoz neftni qayta ishlash zavodi” 
(справки АО “O‘zbekneftegaz” № 28-1-09-05-325 от 7 октября 2020 г. и ООО 
“Chinoz neftni qayta ishlash zavodi” №470/02 от 29 августа 2020 г.). В 
результате нефтяная промышленность смогла повысить эффективность 
работы металлического оборудования.

синтезированные ингибиторы внедрены в практику АО 
“Ohangaronsement” в качестве разделителя металлов, содержащих 
осадкообразующие соли, в промышленных сточных водах (справка АО 
“Ohangaronsement” от 28 августа 2020 г. №АТЦ-473). В результате удалось 
снизить образование слоев в оборудовании промышленных предприятий на 
87%.

Апробация результатов исследования. Результаты исследования 
доложены и обсуждены на 17, в том числе 1 4 международных и 3 
республиканских научно-практических конференциях.

Опубликованность результатов исследования. По теме диссертации 
опубликованы 26 научных трудов, из них 9 научные статьи в научных 
журналах, в том числе 6 в Республиканском и 3 в зарубежных журналах, 
рекомендованных Высшей Аттестационной Комиссией Республики 
Узбекистан для публикации основных научных результатов диссертаций.

Структура и объём диссертации. Диссертация состоит из введения, 4 
глав, заключения, списка использованной литературы, приложения. Объём 
диссертации составляет 1 18 страниц.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИСЕРТАЦИИ
В части введении обоснована актуальности и необходимости 

исследования, охарактеризована цели и задачи, объекты и предметы 
исследования, его соответствие приоритетним направлением науки и 
техники, описывается научную новизну и практические результаты 
исследования, приведено научную и практическую значимость результатов, 
информация о опубликованнии научных результатов работ и структура 
диссертации.

В первая главе диссертации под названием «Получение, свойства и 
применение ацетиленовых спиртов и роль катализаторов в процессе 
синтеза», приведена в основном сравнительные материалы по синтезу 
ацетиленовых спиртов, физико-химические свойства, области применения, 
факторы, влияющие на химические реакции.

Анализ литературных данных показывает, что на основе взаимодействия
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алкинов с органическими соединениями, содержащие в молекуле 
карбонильные и гидроксильные группы позволяют получать биологически 
активные АС и их производные, которые широко используются в различных 
отраслях промышленности. Однако недостаточно внимания уделяется 
использованию каталитических систем с высокой активностью в синтезе AS. 
Синтез АС, имеющего в молекуле несколько реакционных центров, 
получение на их основе перспективных лекарственных препаратов, их 
целевое применение в различных областях является актуальной задачей. В 
этой главе также приведено результаты научных исследований зарубежных и 
отечественных исследователей по химии и технологии АС.

Во второй главе диссертации под названием «Ароматические 
ацетиленовые спирты и методы синтеза их производные» описаны 
исходные химические соединения, осушители, катализаторы и растворители, 
необходимые для исследования, методы синтеза ААС и ВОЭ. На основе 
методов физико-химических исследований определена структуре, состав и 
чистота ААС и приведена их обсуждение.

В третьей главе диссертации «Получение ароматических 
ацетиленовых спиртов с использованием различных каталитических 
систем» представлены результаты по синтезу выбранных ААС и их 
обсуждении.

Реакция этинилирования некоторых циклических кетонов в 
присутствии фенилацетилена с использованием высокоосновной

каталитической системы
Используя высокоосновную каталитическую систему

(Cs2CO3̂ M TO^H2O) с помощью реакции фенилацетилена с некоторыми 
циклическими кетонами- циклопентанон, циклогексанон, 2- 
метилциклогексанон, ментон, камфора и адамантанонам на основе реакции 
нуклеофильные присоединения синтезированы соответствующие ААС- 1-(2- 
фенилэтинил) циклопентанол (I), 1- (2-фенилэтинил)циклогексанол (II), 2- 
метил-1 -(2-фенилэтинил)-циклогексанол (III), 2-изопропил-5-метил-1 -(2- 
фенилэтинил)циклогексанол (IV), 1,7,7-триметил-2-(2-фенилэтинил)- 
бицикло [2.2.1] гептанол-2 (V) и 2-фенилэтинилтрицикло [3,3,1,03,7]нонанола-

В выбранной системе систематически обсуждены влияние различных 
факторов- температуры, продолжительности реакции, природы 
растворителей и катализаторов, мольного соотношения исходных 
материалов на процесс синтеза ААС.

2 (VI).

I-VI
RR'= cPt (I); RR- cHe (II); RR'= MecHe (III); RR'= MeTrcHe (IV); 

RR'= Me3*/cHe (V); RR'= cAd (VI), M= Na, K, Cs
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Таблица 1
Влияние природы катализатора и продолжительности реакции на выход 

продукта (мольное соотношение фенилацетилен: кетон 1:2, 
_____________ температура 60 oC, растворитель ДМСО)______________

Катали
затор

Продолжи
тельности
реакции,

мин.

Выход ААС, %

I II III IV V VI

Na2CO3
240 35,0 31,0 27,0 22,0 18,3 17,2
360 38,7 36,0 32,0 24,5 21,0 18,5
480 38,0 34,8 31,4 22,7 19,3 17,4

K2CO3

240 48,9 42,2 36,2 31,2 28,7 25,5
360 52,2 44,4 38,0 35,8 33,0 28,9
480 51,1 43,5 37,3 34,7 31,7 27,2

Cs2CO3
240 70,4 64,0 60,6 56,5 49,8 47,0
360 73,5 69,0 67,5 64,2 52,4 51,9
480 71,0 67,8 63,5 58,0 49,6 45,5

Использовании Na2CO3, K2CO3 и Cs2CO3 в качестве катализатора в 
реакции этинилировании выбранных кетонов, наблюдается увеличение 
выхода ААС, поскольку каталитическая активность металлов возрастает с 
увеличением радиуса атома металла. Когда реакцию этинилировании 
проводили в продолжительности реакции 240 минут, выход ААС было 
минимальным, при продолжительности реакции 360 минут их выход 
максимальным, с увеличением продолжительности процесса до 480 минут, за 
счет образования олигомеров, виниловых или оксосоединений в системе 
наблюдается уменьшении выхода ААС.

Изучено влияние растворителей (ДМСО и ДМФА) на скорость реакции 
и выход продукта. При этом выход ААС в ДМСО наблюдается наивысшим. 
В процессе результате того, что ДМСО частичный действует как 
катализатор, с образованием при этом образующие ацетилениды 
взаимодействуют с M2CO3 с образованием промежуточного комплекса с 
донорно-акцепторными связами, что приводит к специфической 
сольватации. Наблюдается, что образование промежуточной комплексы 
увеличивает скорость реакции образовании спиртов. Алкоголяты легко 
гидролизуются с образованием соответствующих ААС с высокими 
выходами.

Исследовано влияние температуры на реакции синтеза ААС. При этом 
процессы изучено в интервале температуры 40-100 оС. Реакцию проводили в 
растворе ДМСО при продолжительности реакции 360 минут, количество 
Cs2CO3 по отношению массу исходных продуктов составляет в соотношении 
12,5:1. Проведении реакцию при 40 оС выход ААС был низким. При 
температуре 60 оС скорость движения молекулы субстрата и реагента в 
растворителе увеличивается и приводит к образованию активные частицы, 
имеющие наивысшую энергией. При этом увеличивается тепловую движения
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частицы, повышается непорядочности расположении относительно друг 
другу, разрывается химические связи между частицами и наблюдается 
образование новые связи.

Таблица 2
Влияние температуры на выход продукта_____________

Температура,
оС

Выход ААС, %
I II III IV V VI

40 58,0 54,5 52,0 48,6 43,0 37,1
60 73,5 69,0 67,5 64,2 52,4 51,9
80 75,7 70,2 68,8 65,5 54,0 53,4
100 62,0 57,1 53,3 48,1 41,0 38,7

По мере увеличения числа активных молекул ионные связи в молекуле 
спирта и ацетиленидов легко разрушаются и образуются свободные катионы, 
что приводит к увеличению скорости реакции нуклеофильного 
присоединения ацетиленидов с кетонами, повышается нестабильности 
спирта и ААС образуется с высокими выходами. При проведении реакции 
при 100 оС наблюдается снижении выхода продукта, что можно объяснить 
образованием ацетиленидов и ВОЭ при взаимодействии с катализатором 
ААС и фенилацетиленом.

Определены энергии активации (E) реакций синтеза ААС. В частности, 
по результатам эксперимента на основе по графике зависимости lgW от 1/T, 
рассчитани энергии активации всех реакций по методу Аррениуса (I = 11,93;
II = 12,45; III = 12,68; IV = 13,03; V = 13, 28; VI = 14,42 ккал/моль).

Рис. 1. Зависимость 
lgW от 1/Т

а) для синтеза (II),
б) для синтеза (III)

По результатам исследовании определены наиболее альтернативные 
условия синтеза ААС с использованием системы М2С 03/ДМС0 .H2O. 
Наиболее высокой выходы ААС (I=73,5%; II=69,0%; III=67,5%, IV=64,2%; 
V=52,4% и VI=51,9%) наблюдается при температуре 60 0С, 
продолжительность реакции 360 мин, количество катализатора к массе 
исходных продуктов в соотношении 12,5:1.

Синтез ароматических ацетиленовых спиртов с использованием 
катализатора 3,3'-дифенилбинафтолат дилития

Циклических кетонов, как объект исследования с применением 
катализатора 3,3'-Ph2BIN0L-2Li с помощью реакции энантиоселективного
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алкилирования фенилацетиленом синтезированы ААС I-VI.

О + R - C
\

R'

O

RR'= cPt (I); RR'= cHe (II); 
RR'= MecHe (III); 

RR- Me'PrcHe (IV); 
RR'= Me^/cHe (V); 

RR'= cAd (VI)
ТГФ, 0 oC, 2 с.

Обсуждены влияние температуры на выход продуктов в присутствии 
каталитической системы 3,3'-Ph2BINOL-2Li. В частности, реакцию 
проводили в интервале температур -20 - 20 0C, при 0 0С максимальный выход 
ААС составляет: I-VI - 77,3; 72,0; 70,4; 66,6; 53,3 и 51,0% соответственно. 
Когда реакцию проводили при -20 0C, выход ААС был низким из-за того, что 
3.3'-Ph2BINOL-2Li был пассивен в растворе, образование активные центры и 
взаимодействие частиц было медленным. При 0 0С скорость движения 
молекулы исходных материалов и молекули растворителя увеличивается, а 
также скорость этинилирования увеличивается, поскольку их частицы 
образуют молекулы с высокой энергии. Количество и активность 
ацетиленидов и спиртов в системе увеличивается и приводит образованию 
ААС с высокими выходами. При повышении температуры до 20 0C 
повышается образование побочных продуктов а выход ААС снижается.

Реакцию выбранных кетонов с фенилацетиленом проводили в течение 
60-180 минут. ААС были синтезировани с максимальным выходом при 
проведении реакции при продолжительности 120 мин. При проведении 
реакции в течение 180 мин, наблюдается снижение выхода в результате 
превращения ААС в исходные веществ: фенилацетилен и стирол.

Изучено влияние растворителей- ^ГФ, MeOH и Et2O на выход продукта. 
Выход продукта выше в ТГФ, чем в Et2O, нераспределенные электроны 
кислорода в TGF делокализованы в кольце, поэтому его основность больше 
чем Et2O и стабилизирует катионный часть реагента, т.е. кислотного части и 
при этом не допускает ация происходит пространственно быстро и легко в 
катионе реагента, обеспечивая высокий обратного встречи молекулы 
(протекании реакции в обратном направлении). Данная стабилизация 
происходит пространственно быстро и легко в катионе реагента, обеспечивая 
высокий выход продукта В результате образования в системе спиртов, 
диолов и диметилкеталей за счет разделения протонов от MeOH

100

0 30 60 90 120 150 180 210

Рис. 2. Влияние 
продолжительности реакции на 

выход продукта 
(растворитель ТГФ, 

температура 0 0C, количества 
катализатора 58,0 масс.%, 

мольное соотношение 
исходных веществ 1:2)

Продолжительности реакции, минут
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эффективность ААС невысока.
Изучено влияние содержания катализатора и количества исходных 

соединений на выход ААС. в При соотношении 3,3'-Ph2BINOL-2Li 58,0 
мас.%, в соотношении фенилацетилен и кетоны 1: 2 максимальный выход 
ААС составляет I-77.3; П-72,1; Ш-70,4; IV-66.0; V-53,3; VI-50,1%.

По результатам эксперимента были найдены наиболее оптимальные 
условия проведения реакции: температура 0 0C, продолжительность реакции 
120 минут, растворитель ТГФ, мольное соотношении исходных соединений 
1: 2. Структура синтезированных ААС была доказана методами ^-Я М Р и

1H- ЯМР (400 MHz, CDCI3)
5 7.44-7.40 (m, 2H, Ph), 

7.31-7.27 (m, 3H, Ph), 2.17 
(s, 1H, OH), 2.09-2.02 (m, 

4h), 1.91-1.84 (m, 2H), 1.81
1.75 (m, 2H).

Рис.3. 1H- ЯМР спектр I

13C- ЯМР (100 MHz, 
CDCI3): 5 131.9, 128.6, 

128.5, 123.2, 93.2, 83.4, 75.2, 
42.8, 23.8.

Рис.4. 13C- ЯМР спектр I

I- Rf = 0,47; (77.3%): II- Rf = 0,28; (72,1%): 1Н-ЯМР (400 MHz, CDCI3) 5
7.56-7.54 (m, 2H, Ph), 7.48-7.40 (m, 3H, Ph), 2.07 (s, 1H, OH), 1.94-1.86 (m, 2H),
1.73-1.51 (m, 7H), 1.29-1.20 (m, 1H). 13C-ЯМР (400 MHz, CDCI3): 5 130.7,
127.8, 127.3, 121.6, 89.3, 85.7, 67.7, 44.3, 28.6, 26.4. III- Rf = 0,34; (70,4%): 1H- 
ЯМР (400 MHz, CDCI3) 5 7.57-7.54 (m, 2H, Ph), 7.40-7.31 (m, 3H, Ph), 2.05 (s,
1H, OH), 2.02-1.98 (m, 1H), 1.75-1.43 (m, 6 H), 1.33-1.19 (m, 2H), 1.05 (m, 3H, 
CH3). ^C-ЯМР (400 MHz, CDCI3): 5 131.7, 128.6, 128.3, 126.4, 91.4, 83.5, 72.2,
42.4, 37.9, 27.5, 25.4, 20.7, 16.3. IV- Rf = 0,38; (66,0%): 1Н-ЯМР (400 MHz, 
CDCI3) 5 7.31-7.18 (m, 5H, Ph), 2.05 (s, 1H, OH), 1.98-1.86 (m, 2h), 1.95 (m, 
(CH3)2CH), 1.74 (m, 1H), 1.63-1.57 (m, 5H), 1.02 (m, 6H), 0.94 (m, 3H). 13C- 
ЯМР (400 MHz, CDCI3): 5 128.4, 124.5, 124.3, 122.1, 86.4, 83.7, 73.4, 69.5, 40.1,
34.6, 32.3, 24.2, 22.8, 21.2, 18.7. V- Rf = 0,27; (53,3%): 1Н-ЯМР (400 MHz, 
CDCI3) 5 7.74-7.71 (m, 1H,), 7.48-7.45 (m, 2H), 7.33-7.30 (m, 3H), 7.27-7.20 (m,

13С-ЯМР-спектроскопии.
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3H), 7.57-7.46 (m, 6 H), 1,94 (s, 1H, OH), 1.41-1.48 (m, 1H), 1.08-1.30 (m, 5H). 
13С-ЯМР (400 MHz, CDCI3): 5 140.5, 139.2, 132.8, 129.2, 128.4, 128, 24, 128.12,
126.4, 122.12, 8 8 .6 , 65,4, 48.3, 24.6;. VI- Rf = 0,34; (50,1%): ^-Я М Р (400 MHz, 
CDCI3) 5 1.35-2.15 (m, 14H, Ad), 2.08 (s, 1H, OH), 7.15-7.45 (m, 5H, Ph).

Таблица 3
Некоторые физические константы синтезированных ААС

АА
С

Брутто
формули

Молекулярная 
масса, г/моль Ткип., °С „ 2 0n d d n Цвет

I C13H14O 186 321-322 1,610 1,1132 без цветный
II C14H16O 200 337-340 1,584 1,2845 желтоватый
III C15H18O 214 335-336 1,544 1,4231 жёлтый
IV C18H24O 256 374-375 1,342 1,4403 коричневый
V C18H22O 254 380-382 1,221 1,4829 без цветный
VI C18H20O 252 417-419 1,173 1,5327 красный

Синтез ААС с использованием катализатора 
трифторметилсульфоната цинка

Реакции синтеза ААС (I-VI), основанные на взаимодействии 
фенилацетилена с выбранными кетонами, были изучены с использованием 
сложной каталитической системы - Zn(OTf)2/NEt3/MeCN, приготовленной на 
основе соли трифторметилсульфоновой кислоты с металлическим цинком.

R

+ R - C
/ Р  Zn(OTf)2/NEt3/MeCN

R'

OH

R'
R R - cPt (I);

RR -  cHe (II); RR'= MecHe
(III); RR'= Me'PrcHe (IV); 

RR -  Mes^cHe (V); 
RR'= cAd (VI)I-VI

Влияние продолжительности реакции на процесс синтеза ААС при 60 °С 
изучено на катализаторе Zn(OTf)2. Увеличение выхода продукта 
наблюдалось при увеличении продолжительности реакции с 60 до 300 мин, 
при проведении процесса при 420 мин. за счет частичная олигомеризация 
ААС, а также образование диолов, простых эфиров выход ААС уменьшается. 
Кроме того, с увеличением молекулярной массы и энергии Гибсса кетонов 
уменьшается общий энергии и затрудняет образовании ААС.

Рис.5. Влияние 
продолжительности реакции на 

выход ААС (растворитель 
СНэСК, количества 

каталитической системы 8 
масс.%, исходные соединения в 
эквимолярном соотношении)

Исследовано влияние количества катализатора и температуры на выход 
ААС. По результатам анализа когда количества катализатора 8 масс.%, 
температура-60 оС, выход ААС максимальным. При проведении процесса 
при 120 °C, выходы ААС снижается за счет увеличения побочных
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продуктов. Следует отметить, что при содержании Zn(OTf)2 11 масс.% и 
повышении температуры от 60 до 90 оС выход ААС резко увеличивается (I- 
12,7%; II-11,8%; Ш-12,3%; IV-13,9%; V-18,1% и VI-17,0%), а при Zn(OTf)2 8 
масс.% выход ААС практически не меняется (I-0,7%, II-1,4%, IV 
увеличивается на -1,2%, III-0,4% уменьшается, V-1,6% и VI-1,1% 
уменьшается). На основе эксперимантальных данных сделан вывод, что 
увеличение количества катализатора и температуры отрицательно влияет на 
выход ААС.

Таблица 4
Влияние количества катализатора и температуры на выход продукта

Количества 
катализатора, масс.%

Температура,
оС

Выход ААС, %
I II III IV V VI

5
30 31,0 28,6 23,0 19,0 17,0 14,9
60 44,7 41,0 38,4 33,2 31,3 28,5
90 43,0 41,7 38,7 34,1 30,4 27,0
120 26,7 24,3 20,0 17,2 16,8 11,9

8
30 65,8 61,3 52,6 48,7 44,4 40,0
60 86,6 82,0 78,1 70,0 61,0 57,4
90 87,3 83,4 77,7 71,2 59,4 54,3
120 52,4 45,6 44,0 41,0 36,0 31,8

11 60 77,0 69,0 62,4 60,0 59,1 51,7
90 64,3 57,2 50,1 46,1 41,0 34,7

Реакции синтеза ААС в присутствии катализатора трифторметил- 
сульфоната цинка проводили в толуоле, ацетонитриле и растворе толуол- 
ацетонитрил. Согласно полученным результатам, реакция оказалась 
эффективной, когда ее проводят в растворе ацетонитрила и были найдены 
наиболее оптимальные условия для проведения процесса. При проведении 
реакции при температуре 60 оС в течение 5 часов, максимальное значение 
выхода AAC составляет: I=86,6; II=82,0; III=78,1; IV=70,0; V=61,0 и 
VI=57,4%.

Структура ААС исследована методом ИК-спектроскопии. В ИК-спектре 
I 3300-3400 см-1 (-OH), 3030; 3055; 3080 см-1 (C-Н), 2870-2960 см-1 (-CH2), 
2220 см-1 (-C=C-) и 1480-1595 см-1 наблюдались валентное колебания 
(-C=C-) связи. II области поглащения следующие: 3200-3400 см-1 (-OH), 
3018; 3055; 3080 см-1 (C-H), 2855-2930 см-1 (-CH2), 2240 см-1 (-C=C-), 
валентное колебания (-C=C-) связи наблюдается при 1480-1595. см-1. ИК- 
спектр III 3200-3500 см-1 (-OH), 3020; 3055; 3080 см-1 (C-H), 2860-2940 см-1 (- 
CH2), 2235 см-1 (-C=C-), при 1485-1595 см-1 наблюдались валентное 
колебания (-C=C-) связи. ИК- спектр IV 3200-3500 см-1 (-OH), 3030; 3045; 
3080 см-1 (C-H), 2855-2965 см-1 (-CH2), 2230 см-1 (-C=C-), 1485-1598 см-1 
наблюдается колебания валентной связи (-C=C-). Валентные колебания V 
наблюдается при 3400-3500 см-1 (-OH), 3080; 3055 и 3020 см-1 (С-Н), 2870
2960 см-1 (-СН2), 2220 см-1 (-С=С-) и 1490-1595 см-1 (-С=С-) валентные 
колебания не наблюдается. Области поглощения VI следующим: 3400-3500 
см-1 (ЮН), 3080; 3055 и 3020 см-1 (С-Н), 2850-2930 см-1 (-СН2), 2225 см-1 
(-С=С-) и 1485-1595 см-1 (-С = С-) валентные колебания не наблюдается.

34



Получение ААС с использованием 
каталитической системы K O rBu/BuLi2

В последние годы в результате развития химии элемент органических 
соединений синтезируются новые типы органических веществ. В данной 
работе впервые были синтезировани ААС с использованием двойного 
катализатора - BuLi/KO^Bu.

о

+ R—C
/ /  BuLi/KOrBu/Tr Ф

R' R 1 R' 
ОН

I-VI

RR'= cPt (I); RR'= cHe (II); 
RR -  MecHe (III); 

RR'= Me'PrcHe (IV); 
RR'= Me3b/cHe (V); 

RR'= cAd (VI)

Изучено влияние количества исходного соединений на выход продукта, 
при этом наиболее высокий выход наблюдается при соотношении 
фенилацетилен:кетон 1:1.

Таблица 5
Влияние количества исходных соединений на выход продукта (растворитель 

ТГФ, температура 0 оС, продолжительность реакции 8 часов)
Соотношении в массе Выход ААС, %
RCOR' C6HsC=CH I II III IV V VI

1 1 73 68 64 59 49 45
1 3 67 59 57 56 44 36
3 1 63 56 51 47 40 32
Было исследовано влияние растворителей на синтез ААС, а также 

определены состав и количество промежуточных и побочных продуктов, 
образующихся в процессе. Исследовании показали, что при присутствии 
ТГФ мало образуется побочные продукты чем в присутствии ДЭЭ. В 
качестве побочных продуктов образуются ацетали, ацетилениды, виниловые 
спирты и сложные эфиры.

На основании изучения влияния продолжительности реакции и 
температуры на выход ААС рассчитана средняя скорость реакций и изучены 
кинетические величины.

Таблица 6
Кинетические результаты синтеза ААС______________

Темпе
ратура,

оС

Продол
жительность 
реакции, час

Выход продукта Средняя скорость реакции (W)
I V II V

% моль/
час % моль/

час %/час моль/
час %/час моль/

час
-20 8 64 0,08 46 0,06 8,0 0,011 5,75 0,007

0
4 60 0,15 42 0,10 15 0,037 10,5 0,026
8 68 0,09 49 0,06 8,5 0,011 6,12 0,008
10 65 0,06 43 0,04 6,5 0,006 4,31 0,005

20 8 57 0,07 42 0,05 7,1 0,009 5,25 0,007
Найдено оптимальное условие реакции синтеза ААС с использованием 

катализатора KOtBu / BuLi2: в растворе ТГФ в течение 8 ч при температуре 
0 °C, RCOR ': C6H5C=CH: BuLi / KOtBu в соотношении 1: 1: 5. За объект взят 
ААС синтезированы с выходам- I-73; II-68; III-64; IV-59; V-49 и VI-45%. 

Были найдены закономерности влияние количество и объем цикла в
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выбранной молекуле кетона на выход продукта, выявлено, что в следующем 
ряде увеличивается эффективность кетонов: адамантонона<камфора<ментон 
<2-метилциклогексанон<циклогексанон<циклопентанон. Определены
элемент-ный состав и физические константы ААС.

Таблица 7
Результаты элементного анализа синтезированных ААС_______

Вид
результата

Элементы и их обсуждении, %
I II III IV V VI

Вычислена
С 83,80 83,96 84,07 84,32 84,99 88,00
Н 8,21 8,05 8,47 9,44 8,72 6,61
О 7,99 7,99 7,47 6,24 6,29 5,39

Найдена
С 83,24 83,18 83,60 84,03 84,26 87,94
Н 8,32 8,21 8,85 9,67 8,86 6,62
О 8,44 8,61 7,55 6,30 6,88 5,44

+АРСScan0.712nun)F-ag=2CO.OV Cl=0_00CDF= P̂hen .000 ArlethyiАА-П,51H-yclohxanol

1010000

128.100375,101 16i.llwoo112,0000
1

(1л 1 ft rt A A II
О 10 20 30 40 50 60 70 S0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 ISO 190 200 Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Рис.7. II хромато-масс спектр

В четвертой главе диссертации «Физико-химические свойства и 
биологическая активность ароматических ацетиленовых спиртов»
представлены результаты химические модификации и применения 
синтезированных ААС.

ВОЭ (VII-XII), который сохраняет двойное ароматическое кольцо в 
молекуле, был синтезирован путем взаимодействия ААС с фенилацетиленом 
с использованием высокоосновной каталитической системы. Схема реакции 
была предложена следующим образом:

«он

+ f ' '  |1 CsF-MOH-ДМСО П
4  / 4  / VII-XII

R= cPt(VII);
R= cHe (VIII); R= MecHe 
(IX); R= MeTrcHe (X);
R= Mesfo'cHe (XI); R= 
cAd (XII), М- Li, Na, K

Изучены роль, природа и количество каталитической системы 
CsF+МОН+ДМСО, а также влияние температуры (70-150 °C) на выход AAС 
ВOЭ. В этом случае процесс проводили с интервалом 4-10 часов в растворе 
ДМСО. Исходные продукты получены в эквимолярном соотношении. 
Увеличение выхода ВOЭ наблюдается при увеличении температуры от 70 до 
120 ^ ,  увеличении температуры до 150 ^  приводить резкое снижение 
выхода продукта.
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Низкая каталитическая селективность щелочей в растворе ДМСО 
наблюдается проведении реакции при 70 оС, а щелочи проявляет полную 
каталитическую активность в растворе ДМСО при температуре 120 оС, что 
приводит к эффективно образованию спиртов и ацетиленидов в системе и их 
гидролизу с образованием ААС ВОЭ. Дальнейшее повышении температуры 
приводит к снижению выхода продукта за счет полимеризации виниловых 
продуктов в системе и разложении ААС на фенилацетилен и кетоны.

Таблица 8
Влияние каталитических систем на выход ААС ВОЭ (растворитель ДМСО,

продолжительность реакции 8 часов, температура 120 оС)
Каталитические

системи
Выход продукта, %

VII VIII IX X XI XII
ЬЮН-CsF 67,6 62,0 59,4 52,3 51,0 46,8
ШОН-CsF 89,6 86,7 83,4 77,7 75,0 72,3
КОН-CsF 87,2 84,3 80,1 73,1 71,1 67,8
Было обнаружено, что выход ААС ВОЭ увеличивается в ряде 

следующих каталитических систем LiOH CsF <KOH CsF <NaOH. Высокий 
выход продукта при применении NaOH CsF приводит объясняется тем, что 
реакции обмена CsF с NaOH в растворе ДМСО протекает с образованием 
CsOH и он образуя комплекс с металлам активного центра катализатора и 
легко реагирует с фенилацетиленом. В качестве наиболее оптимальных 
условий синтеза ААС ВОЭ с высоким выходом был выбран процесс в 
системе NaOH+CsF+ДМСО в течение 8 ч, при температуре 120 оС. При этом 
выходы составляет VII-89,6; VIII- 86,7; IX- 83,4; Х- 77,7; XI- 75,0 и XII- 
72,3%. Структура, чистота и состав синтезированных соединений 
определены и подтверждены с использованием современных физико
химических методов.

Области применения ароматических ацетиленовых спиртов
В ООО “Chinoz neftni qayta ishlash zavodi” изучена биологическая 

активность синтезированных ААС в отношении микроорганизмов, 
вызывающих биокоррозию металлических устройств, оборудования и 
металлоконструкций нефтеперерабатывающих заводов. Исследования 
показали, что ААС обладает высоким биоцидным свойствам, которые 
уничтожает микроорганизмы (86%) в эмульсиях нефть-вода и используется в 
качестве ингибиторов против нефтяных микроорганизмов.

Изучены ингибирующие свойства синтезированных ААС в 
промышленных предприятиях в отношении солеобразующих компонентов в 
оборотных сточных водах. В качестве объекта исследования были взяты 
образцы оборотных сточных вод ОАО “Ohangaronsement” и определена их 
жесткость. Исследования проводились на основе растворов ААС с 
концентрацией 5,0-25,0 мг/л. Результаты показали, что чуствительность и 
активность ААС к солеобразующим компонентам по удержанию катионов 
металлов составляет 87,0%. Выбранные ААС применены в качестве 
ингибиторов слои и солеобразования в сточных водах АО 
“Ohangaronsement”.

37



ВЫВОДЫ
1. Изучены реакции этинилирования некоторых циклических кетонов, 

таких как циклопентанон, циклогексанон, 2-метилциклогексанон, ментон, 
камфора и адамантанон фенилацетиленом с использованием катализаторов 
Cs2CO3, 3,3'-Ph2BINOL-2Li, Zn(OTf)2 и BuLi/KOfrBu, а также изучены методы 
синтеза ароматических ацетиленовых спиртов с высокими выходами

2. Определено влияние BuLi/K0гrBu/ТГФ<Cs2C0з/ДМС0•Н20< 
3,3'-Ph2BIN0L-2Li/ТГФ<Zn(OTf)2/NЕt3-катализаторов на выход продуктов 
при синтезе ароматических ацетиленовых спиртов на основе реакции 
нуклеофильного связывания ацетиленовых углеводородов с альдегидами и 
кетонами и показан диапазон их каталитической активности.

3. Определены структуры молекулы кетона, объем циклических 
радикалов, связанных с группой >С=0, влияние разветвления и 
пространственного расположения на ход реакции, ряд реакционной 
активности кетонов, закономерности образования ароматических 
ацетиленовых спиртов и предложены механизмы реакции.

4. Несколько активных центров в молекуле синтезированных 
ароматических ацетиленовых спиртов -  ароматическое и циклическое 
кольцо, тройная связь, гидроксильная группа, хранение подвижного 
водорода в гидроксильной группе - обеспечивают их применение в качестве 
биологически активных соединений.

5. Синтезированные ароматические ацетиленовые спирты применялись 
в качестве ингибитора процесса биокоррозии и рекомендованы в качестве 
препаратов для дезинфекции нефтяных микроорганизмов.

6. Ароматические ацетиленовые спирты используются на 
предприятиях химической промышленности в качестве ингибиторов против 
солеобразующих компонентов в сточных водах и рекомендованы для 
уменьшения количества катионов металлов в сточных водах.
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INTRODUCTION (abstract of Ph D thesis)
The aim of the research work is to develop methods for the synthesis of 

aromatic acetylene alcohols and their various derivatives using different catalytic 
systems, to determine their structure, physico-chemical and biological properties.

The objects the research work - are phenylacetylene, cyclopentanone, 
cyclohexanone, methylcyclohexanone, menthon, camphor, adamantanone, 
solvents, desiccants, aromatic acetylene alcohols, complex catalytic systems.

The scientific novelty of the research is as follows:
Some ketones - cyclopentanone, cyclohexanone, 2-methylcyclohexanone, 

menthon, camphor and adamantanone were synthesized from phenyl acetylene 
with the use of complex catalytic systems based on ethinyl acetylene with Cs2CO3, 
Zn(OTf)2, 3,3'-Ph2BINOL-2Li, BuLi/KO^bu made;

the effect of the size and number of rings in the molecule of selected mono-, 
bi- and tricyclic ketones on the course of ethinilization reactions and the efficiency 
of the formation of acetylene alcohols was determined;

a series of relative catalytic activity of Cs2CO3/DMSO-H2O, 
Zn(OTf)2/NEt3/MeCN, 3,3'-Ph2BINOL-2Li/TGF, BuLi/KO^bu / TGF complex 
catalytic systems selected for the synthesis of aromatic acetylene alcohols was 
created;

ethinylation reactions of ketones by phenylacetylene were mathematically 
modeled, activation energies, kinetics of chemical changes and reaction 
mechanisms were determined;

new vinyloxy esters were synthesized based on the ethinyllation reaction of 
the first synthesized aromatic acetylene alcohols with phenylacetylene in a highly 
basic catalytic system;

Aromatic acetylene alcohols have been shown to have inhibitory properties 
against industrial biocorrosion and scale-forming salts.

Imlementation of research results. Based on the scientific results obtained 
on the synthesis of acetylene alcohols on the basis of terminal alkynes and ketones 
using various catalysts:

Inhibitors obtained on the basis of synthesized aromatic acetylene alcohols 
were introduced in “Chinoz neftni qayta ishlash zavodi” LLC (No. 28-1-09-05-325 
of October 7, 2020 of “O‘zbekneftegaz” JSC and “Chinoz neftni qayta ishlash 
zavodi” LLC). References No. 470/02 of August 29, 2020). As a result, the oil 
industry allowed to increase the operational efficiency of metal devices;

Synthesized inhibitors have been introduced into the practice of 
“Ohangaronsement” JSC as a separator of metals containing sediment-forming 
salts in industrial wastewater (reference book of JSC “Ohangaronsement” dated 
August 28, 2020, No. ATTs-473). As a result, it was possible to reduce layer 
formation in industrial equipment by up to 87%.

The structure and volume of the dissertation. The content of the 
dissertation consists of an introduction, four chapters, a conclusion, a list of 
references, appendices. The volume of the dissertation is 118 pages.
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