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SYNTHESIS AND TECHNOLOGY OF VINYL ESTERS OF AROMATIC
CARBOXYLIC ACIDS BASED ON VINYL ACETATE
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In this work the vinylation reactions of aromatic carboxylic acids with vinyl acetate, which contain various substituents, in the

presence of 2-chloro-4,6-dimethoxy-1,3,5-triazine were studied fgr the first time. The influence of the nature of the starting materials,
temperature, reaction duration, solvent and reagents - zinc triflate (Zn(OTf), 3,3-diphenylbinaphthol (3,3'-Ph,BINOL-2Li), tertia
potassium butylate (KO"Bu), butyllithium (BuLi) for the synthesis of vinyl esters. The synthesis of vinyl esters of aromatic carboxylic acids
was carried out: benzoic, 2-phenylacetic, 4-methylbenzoic, 4-methoxybenzoic, 3,4-dimethoxybenzoic, 2-brombenzoic, 4-brombenzoic, 4-
fluorobenzoic, 3-nitrobenzoic, 4-nitrobenzoic, 4-tertiary butylbenzoic, 2-chlorobenzoic, 4-chlorobenzoic, 3-hydroxybenzoic and 4-

hydroxybenzoic acids has been studied. The structure of synthesized vinyl esters has been determined by modern physical methods and a
technological scheme for their production has been elaborated.

Keywords: vinylacetate, aromatic carboxylic acid, vinyl substitution reaction, vinyl ester, 2-chloro-4,6-dimethoxy-1,3,5-triazine
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B pabome enepsvie Ovinu usyyenvl peakyuu SUHUTUPOBAHUS SUHUTAYEMAINOM APOMAMUUECKUX KAPOOHOBLIX KUCIOM, KOMOpble

codepaorcam pasiuuHsle 3amecmument, 8 npucymemeuu 2-xaop-4,6-oumemoxcu-1,3,5-mpuasuna. Hcciedosano enusmue npupoobl UCXOOHbIX
sewecms, me,wnepamygbl, npoOOINCUMENLHOCIU  PEAKYUY, PACMEOPUMENA U  PeazeHnos - mzaud)fzam YuHKa (gn(OY}‘)g), 3,3-
ougpenundunagpmon (3,3'-Ph,BINOL-2Li), mpemuunsiii 6ymunam_xams (KO"Bu), oymunwmuii (BuLi) na cunmes eununogeix 3¢ghupos.
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kucnom. CospemenHbiMU PusutecKumMu Memooamu oOvlia onpeoeiena Cmpykmypa CUHMe3UpOSAHHBIX BUHUIOBbIX YPUpos u paspabomana
MeXHONIO2UYECKAs CXeMA UX NOJYHEHUs.
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VINILATSETAT ASOSIDA AROMATIK KARBON KISLOTA VINIL EFIRLARI
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Ishda ilk bor ayrim turli o ‘rinbosar tutgan aromatik karbon kislotalarni vinilatsetat bilan vinilalmashinish reaksiyalari 2-xlor-4,6-
dimetoksi-1,3,5-triazin ‘ishtirokida o ‘rganilgan. Sintez %ilingan vinil efirlar unumiga boshlang ‘ich moddalar tabiati, harorat, reaksiya
davomiyligi, erituvchi va reagentlar- rux triflat (Zn(OTf),), 3,3-difenil binaftol dilitiy (3,3-Ph,BINOL-2Li), kaliy uchlamchi butilat
(KO"Bu), butillitiy (BuLi) tabiati ta’siri o ‘rganilgan. Aromatik karbon kislotalar: benzogz, 2-fenilsirka, 4-metilbenzoy, 4-metoksibenzoy, 3,4-
dimetoksibenzoy, 2-brombenzoy, 4-brombenzoy, 4-ftorbenzoy, 3-nitrobenzoy, 4-nitrobenzoy, 4-uchlamchi butilbenzoy, 2-xlorbenzoy, 4-
xlorbenzoy, 3-gidroksibenzoy va 4-gidroksibenzoy kislotalarning vinil efirlari sintez qilingan. Olingan vinil efirlarning tuzilishi zamonoviy
fizik-tadqiqot usullarida aniglangan va ularni olishni texnologik sxemast ishlab chigilgan.

Kalit so'zlar: vinilatsetat, aromatik karbon kislota, vinilalmashinish reaksiyasi, vinil efir, 2-xlor-4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin
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Kirish karbon kislota va spirtlardan eterifikatsiya
Karbon kislotalar asosida turli xossalarga reaksiyasi orqali sintez qilinadi. Bundan tashqari
ega birikmalar olinadi. Karbon kislotalarning vinil  epoksid,  kislota  galogenidi ~ yoki  kislota

efirlari keng tarqalgan birikmalar bo‘lib, yengil
sanoat materiallari, terini qayta ishlash, qog‘oz va
yog‘och materiallari uchun bo‘yoqlar sifatida
ishlatiladi [1]. Karbon kislota efirlari odatda

angidridlaridan ham mos ravishdagi efirlar sintez
qilinadi. Ammo bu usullarni karbon kislota vinil
efirlari uchun qo‘llab bo‘lmaydi. Chunki reaksiya
sharoitida vinil efirlarning barqarorligi past bo‘lib,
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ular aldegidlarga izomerlanadi. Shunga garamay,
ba’zi dastlabki vinil efirlar vinil spirtiga mos
keladigan aldegid- atsetaldegiddan foydalanib
sintez qilingan. Ilk bor 1958 yilda atsetaldegid va
sirka angidridning benzolsulfon kislota katalizatori
ishtirokida 80-90% unum bilan vinilatsetat ishlab
chiqarish yo‘lga qo‘yilgan [2]. Hozirgi vaqtda
vinilatsetat asosan sirka kislota va etilenning
kislorod ishtirokida bug‘ fazada reaksiyasi orqali
ishlab chiqariladi. Dunyo bo‘yicha vinilatsetat
monomeri ishlab chiqarilishi 2020 yilning
ma’lumotlariga ko‘ra 8.47 min. tonnani tashkil
qiladi. Buning deyarli yarmi poli(vinilatsetat)
ishlab chigarish uchun sarflanadi. Bundan tashqari
vinilatsetat monomeridan sanoat miqyosida
vinilatsetat va poli(vinil spirt) sopolimerlari ishlab
chigarishda foydalaniladi [3]. Aromatik karbon
kislotalarning vinil efirlari xususan, vinil benzoat
biomateriallar, qoplama materiallar, yelimlar,
tibbiy mabhsulotlar, qog‘oz qoplamalar, qurilish
materiallari, organik sintez va farmatsevtik kimyo
sanoatida amalda keng qo‘llaniladi. Vinil
efirlarning ishlatilishi keng imkoniyatlarga ega
bo‘lsada, sintez qilishdagi yuzaga keladigan
qiyinchiliklar ~ ularni go‘llash  sohasidagi
imkoniyatlarni cheklaydi [4, 5].

Hozirgi vaqtda vinil efirlarni sanoat
miqyosida sintezi karbon kislotalarni atsetilen
bilan vinillash reaksiyasi orqali amalga oshiriladi.
Ammo atsetilenning portlovchanlik xususiyati,
reaksiya sharoitlarining murakkabligi va kislotali
muhitda  olib  borilishi  natijjasida  metall
uskunalarning korroziyasiga sabab bo‘lishi vinil
efirlarni sintez qilishda qiyinchilik tug‘diradi [6-
8]. Vinil efirlar olishda qo‘llaniladigan usullaridan
yana biri katalizator sifatida reniy, palladiy,
ruteniy va simob atsetat ishtirokida karbon kislota
va vinil atsetat o‘rtasidagi vinil almashinish
reaksiyasi hisoblanadi [9-12]. Barcha sintetik
usullar orasida vinil efirlarni karbon kislotasi va
vinilatsetatdan vinilalmashinish reaksiyasi orqali
sintez qilish iqtisodiy samarador yo‘l hisoblanadi
va so‘nggi yillarda ushbu tadqiqot sohasiga katta
e’tibor berilmoqda. Vinilalmashinish
reaksiyalarida [IrCl(cod)], [13, 14], AuCIPPh;
[15] va PdX,(CH3CN), (X=Cl, Br) [16] kabi bir
gancha  katalizatorlar ~ qo‘llanilgan.  Biroq,
AuClIPPh; katalizatorlari  va [IrCl(cod)]»
katalizatorlari qattiq reaksiya sharoitlarini talab
qiladi va tor substrat doirasi bilan cheklangan.
Bundan tashqari, PdX,(CH;CN),

katalizatorlarining samaradorligi qoniqarli emas.
Katalitik miqdordagi PdX,;(CH;CN), bilan vinil
almashinish reaksiyalari orqali 51% gacha unum
bilan vinil efirlar sintez qilishga erishilgan.
Yuqorida aytib o‘tilgan katalizatorlar ishtirokida
yugori unum bilan vinil efirlarni olish uchun
katalizatorning faolligi va selektivligini oshirish
uchun turli qo‘shimcha ligand va erituvchilardan
(toluol yoki TGF) foydalaniladi. Qo‘shimcha
ligand  qo‘llamasdan  vinilatsetatdan  vinil
almashinish reaksiyasi orqali selektivlik bilan
vinil benzoatlar barqaror va zaharsiz Rh (III)
katalizatorlari ishtirokida sintez qilingan [17-20].

Vinilatsetatning vinil guruhini alifatik,
aromatik va geteroaromatik kislotalarga kiritilishi
vinil efirlarni xavfsiz va samarali usulda sintez
qilishni ta’minlaydi [21-23]. Ushbu tadqiqot
ishining magqsadi turli o‘rinbosar tutgan aromatik
karbon kislotalar bilan vinilatsetat orasidagi
vinilalmashinish ~ reaksiyasi  orqali  karbon
kislotalarning vinil efirlarini sintez qilish va
mahsulot unumiga turli omillar ta’sirini o‘rganish
hisoblanadi [24].

Tadqiqot usuli

Turli o‘rinbosar tutgan aromatik karbon
kislotaning 0,01 moli bilan 0,01 mol (1,76 g) 2-
xlor-4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin 20 ml
tetragidrofuranda (TGF) eritildi. Eritma 0-5 °C
gacha sovutildi, so‘ngra N-metilmorfolinning 1,1
ml miqdori (0.01 mol) qo‘shildi va eritma 1 soat
davomida mexanik aralashtirgichda aralashtirildi.
Ikkinchi idishga ekvivalent migdorda reagent
(0,005 mol (1,82 g) Zn(OTf),, 0,005 mol (2,25 g)
3,3"-Ph,BINOL-2Li, 0,01 mol (1,12 g) KO"Bu, 4
ml (0,01 mol) BuLi ning geksandagi 2,5 M
eritmasi bilan TGF ning 10 ml suspenziyasi -30
°C gacha sovutildi. Aralashmaga 0,92 ml (0,01
mol) vinilatsetatning 2 ml TGF dagi eritmasi 10-
20 min. davomida tomizish yo‘li bilan qo‘shildi.
Vinilatsetat berilishida harorat -30 °C dan
yugoriga ko‘tarilib ketmasligi nazorat qilib borildi
va 30 min. aralashtirildi. Shundan so‘ng
aralashmaga karbon kislotaning faol trizin efiri
qo‘shildi, reaksiya -30 °C haroratda 2 soat davom
ettirildi. So‘ngra NH,4Cl ning 5% 1i 20 ml eritmasi
bilan ishlov berildi. Bunda haroratning -10 °C dan
yuqoriga ko‘tarilib ketmasligi nazorat qilindi.
Aralashma dietil efiri bilan (3 marta 15 ml)
ekstraksiya qilindi va sovutilgan NaHCO; ning 0,5
M eritmasi, NaHSO, ning 1 M eritmasi,
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distillangan suv, kaliy xloridning to‘yingan
eritmasi va distillangan suv bilan ketma ketlikda
yuvildi. Ekstrakt 5 g Na,SO, yordamida 12 soat
davomida quritildi va filtrlandi. Erituvchi vakuum
sharoitida haydaldi, qoldiq massasi o‘zgarmay
qolguncha vakuumli eksikatorda quritildi va 5:1
nisbatdagi geksan:etil atsetat sistemasi orqali
xromotografiya kolonkasida ajratib olindi. Olingan
vinil efirlar IQ-, "H-, *C-YAMR va Xromato-mass
spektr analizlari orqali tahlil gilindi.

Natijalar va muhokama

Ushbu ishda ilk bor ayrim turli o‘rinbosar
tutgan aromatik karbon kislotalarni vinilasetat
bilan vinilalmashinish reaksiyalari 2-xlor-4,6-
dimetoksi-1,3,5-triazin  ishtirokida  o‘rganildi.
Sintez qilingan vinil efirlar unumiga boshlang‘ich

O _-OH

S Pt 4/

\ d

R.7 0 N >_
AN\ . 7 N z)k Ty, THF
2 Qc o—<N_<N N >_

30 0°c

o]
/

moddalar tabiati, harorat, reaksiya davomiyligi,
erituvchi va reagentlar- rux triflat (Zn(OTf),), 3,3-
difenilbinaftol (3,3'-Ph,BINOL-2Li), kaliy
uchlamchi butilat (KO”Bu), butillitiy (BuLi)
tabiati o‘rganildi. Aromatik karbon kislotalardan:

benzoy, fenilsirka, 4-metilbenzoy, 4-
metoksibenzoy, 3,4-dimetoksibenzoy, 2-
brombenzoy, 4-brombenzoy, 4-ftorbenzoy, 3-
nitrobenzoy, 4-nitrobenzoy, 4-uchlamchi
butilbenzoy, 2-xlorbenzoy, 4-xlorbenzoy, 3-

gidroksibenzoy va 4-gidroksibenzoy kislotalarning
vinil efirlari sintez qilindi. Olingan vinil
efirlarning  tuzilishi zamonoviy fizik-tadqiqot
usullarida aniqlandi va wularni ishlab chiqish
texnologik sxemasi yaratildi.

Reaksiyaning umumiy sxemasi quyida
keltirilgan.

>—O Zn—O—</ :<<N + 2 | &
/O o R

Bunda: 1=C;HsCOOH; 2=C¢Hs;CH,COOH; 3= 4-CH;-CsH,COOHs; 4=4-CH;0-CsH,COOH; 5=3,4-CH;0
-C¢H3COOH; 6=2-Br-CcH,COOH; 7=4-Br-C¢H,COOH, 8=4-F-C¢H4COOH, 9=3-O,N-CcH,COOH, 10=4-
0,N-C¢H4COOH, 11=4- (CH;)C- C¢H,COOH, 12=2-C1-C¢H4COOH; 13=4-CI-CcH,COOH; 14=3-OH-
CsH4sCOOH; 15= 4-OH-C¢H4,COOH.

Umumiy holda jarayon mexanizmini quyidagicha taklif etish mumkin:

O OH Oy O~ /
o]
o} ~ ~ %N K
(] o, T+ (X (S N 0O
N R R %N

c ‘ (o
NN - N“CHs |
\ 0-5°C >
~ /k )\ _ N™ °N
O N © \O/LN/)\O/

/

\

Sintez qilingan vinil efirlarining tuzilishi 1Q-,
C YAMR va Xromato-mass spektr tahlillari
yordarmda isbotlandi. Quyida 2-fenilsirka kislota

0 —
N/%Ofc\\

KOCH*HW o

O

vinil efirining 1Q- s?ektri (1-rasm), 'N' YAMR-
spektri (2-rasm), “C MR-spektri (3-rasm) va
Xromato-mass spektri (4-rasm) keltirilgan.
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1-Rasm. 2-Fenilsirka Kislota vinil efirining 1Q- spektri.
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3-Rasm. Fenilsirka kislota vinil efirining *C—spektri.

Sintez qilingan aromatik karbon kislota
vinil efirlarining 'H YAMR-spektrlarini tahlil
qilish natijasida 3,76-4,99 m.u. soha oralig‘ida
vinil guruhidagi -CH, ga xos ikkita protonning
dublet-dublet signallari va vinil guruhidagi -CH
protonining 7,14-7,67 m.u. sohada kimyoviy siljish
signali kuzatildi. Bundan tashqari, IQ-spektrda
vinil guruhiga (-CH=CH,) xos signal 1645-1650
sm’' sohalarda kuzatildi [26].

Vinil efir unumiga haroratning 0-(-30) °C
intervallar  oralig‘ida ta’siri tadqiq qilindi.
Tanlangan sistemalarda: Zn(OTf),, 3,3'-Ph,BINOL
-2Li, KO"Bu va BuLi reaksiya TGF eritmasida,
boshlang‘ich moddalar (karbon kislota:vinilasetat)
mol miqdori 1:1 nisbatda olib borilganda mahsulot
unumi nukleofil reagent sifatida tanlangan metall
organik birikmalar 3,3'-Ph,BINOL-2Li, BulLi,
KO"Bu ga nisbatan Zn(OTf), qo‘llanilganda vinil
efir unumi maksimum bo‘lishi aniqlandi (1-
jadval).

Olingan natijalar asosida vinil efirlarni sintez
qilishda qo‘llanilgan reagentlarning katalitik
faollik qatori topildi, unga ko‘ra, 3,3'-Ph,BINOL-
2Li/TT'F < BuLi/TTF < KO'BWTIF < Zn(OTf),/
TI'F ketma-ketlikda mahsulot unumi oshib borishi
aniqlandi. Buning sababi, yuqorida keltirilgan
tartib bo‘yicha nukleofil reagentlarning
bargarorligi ortib boradi. 3,3-Difenil binaftalat

R

2-Rasm. Fenilsirka kislota vinil efirining '"H YAMR — spektri.

4-Rasm. 2-Fenilsirka Kkislota vinil efirining xromato-mass spektri.

ionining fazoviy qarshiligi ham mahsulot
unumining kamayishiga olib keladi. Harorat -30 °C
na  Zn(OTf),/TT'F  ishtirokida vinil efirlar
maksimum (1-69; 2—72; 3—75; 4-82; 574, 6—44;
7-60; 8-66; 9-62; 10-59; 11-78; 12-48; 13-60; 14-
50; 15-55%) unum bilan sintez qilindi. Aromatik
karbon kislota vinil efirlari unumi 2-Br-
CsH,COOCH=CH,<2-CI-C4H,COOCH=CH, <3-OH-
CsH,COOCH=CH,<4-OH-C;sH,COOCH=CH, < 4-O,N-
CsH,COOCH=CH,<4-Br-CsH,COOCH=CH,< 4-CI-
CsH,COOCH=CH, < 3-O;N-CsH,COOCH=CH,< 4-F-
CsH,COOCH=CH,< CsHsCOOCH=CH,<
CsHsCH,COOCH=CH,< 3,4-CH;0-
CsH;COOCH=CH,< 4-CH;-CsH,COOCH=CH,< 4-
(CH;);C-CsH,COOCH=CH,<4-CH;0-
CsH,COOCH=CH, tartibda ortib boradi.

Tajriba natijalaridan ko‘rinadiki, tanlangan
karbon kislotalarning kislotali xossasi ortgan sari
ularning faol triazin efiridan 2-gidroksi-3,5-
dimetoksi-1,3,5-triazin ionining chiqib ketishi
qiyinlashadi, natijada vinil efirlarning unumi
kamayadi. 4-Almashingan o‘rinbosar elektrodonor
guruh bo‘lsa aromatik halqaga elektron effekti
bilan ta’sir etib faol triazin efiri hosil bo‘lishini
osonlashtiradi. Bundan tashqari gidroksi va
nitrobenzoy kislotalarda azot va kislorod atomlari
ham elektrofil markaz bo‘lganligi  uchun
go‘shimcha mahsulot hosil bo‘lishi kuzatildi.
Vinilasetatdan viniloksi ionining hosil bo‘lishi
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1-Jadval
Karbon Kkislota vinil efirlari unumiga harorat ta’siri
(karbon Kislota: vinilatsetat 1:1 mol nisbatda, erituvchi-TGF, reaksiya davomiyligi 2 soat)

Ha(r%rat, Mabhsulot unumi, %
12 |3 |4 |5 |6 |7 |8 9 [1wo [ |12 1B 1415
3,3'-Ph,BINOL-2Li
-30 44 | 49 | 51 | 56 | 50 | 34 44 49 48 | 46 | 62 | 36 44 | 32| 36
-20 390 | 44 | 47 | 49 | 43 | 26 36 40 44 | 42 | 58 | 33 41 | 30 33
0 31 | 38 | 41 | 42 | 37 - 26 29 25 | 26 | 33 | 30 23 [ 20] 19
BuLi
-30 51 |57 |60 [65 |58 |34 |46 51 48 | 46 63 | 37 46 | 37 | 41
-20 45 |51 [ 55 |58 |50 [29 |41 44 43 | 38 59 | 35 43 | 34 | 38
0 34 141 |43 [45 |43 |24 |31 35 31 33 44 | 33 40 | 32| 35
KO"Bu 2
-30 67 |71 |74 | 81 72 142 |57 63 59 | 56 75 | 45 59 | 48 | 53
-20 61 |65 |64 |71 64 139 |51 57 49 | 51 67 | 40 53 | 43 | 47
0 45 |51 [ 52 |58 |56 |30 |41 48 39 |43 57 | 34 45 | 37 | 40
Zn(OTY),
-30 69 | 72 | 75 | 82 | 74 | 44 60 66 62 | 59 | 78 | 48 60 | 50 [ 55
-20 63 | 70 | 73 | 79 | 72 | 42 57 63 59 | 56 | 74 | 44 54 | 45| 50
0 47 | 52| 54 | 58 | 52 | 30 40 45 42 | 40 | 53 | 33 40 | 33| 37

gaytar jarayon bo‘lganligi sababli haroratning -30 unumiga reaksiya davomiyligi ta’sirini o‘rganish

dan 0 °C gacha ortishi vinil efiri unumining uchun vinilasetat asosida  vinilalmashinish

kamayishiga olib keladi. jarayonlari 1-3 soat oralig‘ida olib borildi (5-
Aromatik karbon kislota wvinil efiri rasm).

S0
80
70
60
50
40
30
20
10

Mahsulot unumi, %o

1 2 3 - 5 6 7 3 5 10 11 12 13 14 15
Mlcoar 53 55 57 63 5734 46 51 48 45| 60| 37 45 38| 42
W2coar 69 72 75 82 74 44 60 66 62 59 78 48 60 50 55
M3coar 68 71 75 80 74 44 61 67 60 60 79 48 61 52 58

5-Rasm. Karbon kislota vinil efir unumiga reaksiya davomiyligi ta’siri
(harorat -30 °C, erituvchi TGF, reagent-Zn(OTf),,
karbon Kkislota : vinilasetat miqdori 1:1 mol nisbatda).
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Dastlab reaksiya 1 soat davomida olib
borilganida, boshlang‘ich karbon kislota bilan 2-
xlor-4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin to‘liq reaksiyaga
kirishmaganligi, oraliq birikma kislota faol triazin
efirining yetarli miqdorda hosil bo‘lmasligi
aniqlandi. Jarayon vaqti 2 soatga uzaytirilganda,
vinilalmashinish reaksiyasining to‘liq borishi,
sistemada triazin faol efirning hosil bo‘lishi bilan
reaksiya tezligi ortishi natijasida mahsulot unumi
nisbatan yuqori (1-69; 2—72; 3—75; 4-82; 5-74,
6—44; 7-60; 8-66; 9-62; 10-59; 11-78; 12-48; 13-
60; 14-50; 15-55 %) bo‘lishi kuzatildi. Tanlangan

karbon kislotalarni vinilasetat bilan
vinilalmashinish ~ reaksiyasi 3 soatgacha
oshirilganda esa amalda mahsulot unumida
o‘zgarish  kuzatilmadi.  Jadvaldan  ko‘rinib

turibdiki, reaksiya davomiyligi 2 soat bo‘lganda
mahsulot unumining maksimum orqali o‘tish
kuzatildi.

Hozirgi vaqtda metallorganik birikmalar
orqali  ko‘plab  organik  reaksiyalar  olib
borilmoqda. Metallorganik birikmalarni organik
sintezda ko‘p qo‘llanilishiga sabab shuki, ular
kimyoviy juda faol va turli reaksiyalarga oson
kirishadi va ayrimlari selektiv reagent hisoblanadi
[25]. Erituvchilar metallorganik birikmalarning
faolligiga, reaksiya tezligiga, selektivlikka va
oralig mahsulotlarning barqarorligiga sezilarli
ta’sir  ko‘rsatadi. Ko‘pgina  metallorganik
birikmalar keng tarqalgan organik erituvchilarda
erimaydi va bunda maxsus erituvchilardan
foydalanishni talab qiladi. So‘nggi vaqtlarda
metallorganik birikmalar ishtirokida boradigan
reaksiyalar tetragidrofuran (TGF), dietil efir
(DEE), dixlormetan (DXM) va toluol kabi qutbli
aproton erituvchilar ishtirokida olib boriladi [26].

Aromatik karbon kislotalarning vinilasetat
bilan vinilalmashinish reaksiyasi Sy2 mexanizmda
boradi va bunda oraliqg mahsulot karbon kislota
faol triazin  efirining  elektrofil  karbonil
uglerodining  nukleofil  reagent bilan o
bog‘lanishini amalga oshirish uchun kationlarni
yaxshi stabillovchi qutbli aproton erituvchilar
qulay hisoblanadi. Ma’lumki, qutbli aproton
erituvchilar kislotali xossaga ega bo‘lib, vodorod
ajratmaydi, ammo tarkibida elektromanfiy atom
mavjud bo‘lganligi bois musbat zaryadli metall

erituvchilarda sezilarli darajada tez Dboradi.
Erituvchi molekulasi ushbu jarayonda hosil
bo‘lgan  vinilasetatning  viniloksi  anionini
solvatlamaganligi sababli substrat-karbon kislota
faol triazin efiri bilan reaksiyaga kirishish uchun
erkin bo‘ladi [27]. Shuning uchun karbon
kislotalarning vinilasetat bilan vinilalmashinish
reaksiyasida DXM, DEE va TGF erituvchilari
tabiatining karbon kislota vinil efiri unumiga
ta’siri o‘rganildi (6-rasm).

90

80

70

60

50

40

30

Mahsulot unumi, %

20
10

12,3 4 5 6 7 8 9 10 11 1213 14 15
69 72 75 82 74 44 60 66 62 59 78 48 60 50 55
133 57 60 61 68 61 36 49 53 51 49 65 41 50 41 45
CH2CI2 44| 46 | 46 52 47 28|38 41 39 38 50 32 39 32 35

—T

6-Rasm. Karbon kislota vinil efiri unumiga erituvchilar tabiati
ta’siri (harorat -30 °C, reaksiya davomiyligi 2 soat, reagent- Zn
(0Tf), R-COOH:CH;-COO-CH=CH, mol miqdori 1:1).

Natijalardan ko‘rish mumkinki, vinilasetat
va karbon kislotalar reaksiyasida vinil efirlar
olishda TGF erituvchisi qo‘llanilsa mahsulotning
nisbatan yuqori unumi quyidagicha bo‘ldi: 1-69;
2-72; 3—75; 4-82; 5-74, 6—44; 7-60; 8-66; 9-62;
10-59; 11-78; 12-48; 13-60; 14-50 va 15-55%.
Qo‘llanilgan  erituvchilar  orasida  aproton
erituvchilar hisoblangan DEE va TGF da
mahsulotning sezilarli darajada yuqori unum bilan
chigishini quyidagicha izohlash mumkin. Qutbli
aproton erituvchi TGF efirga nisbatan kuchli
solvatlash qobiliyatiga ega bo‘lgan erituvchi
hisoblanadi. Uning molekulasidagi efir qoldig‘i
bo‘lgan alkil guruhining halga hosil qilishi
kislorodning tagsimlanmagan elektron juftlari
bilan metall ionining ta’sirlashishini osonlashtiradi
va metall ionining barqarorligini oshiradi. TGF da
reagent eritmaga tez va oson o‘tib, reaksiyaning
borishi, ya’ni boshlang‘ich moddalarda faol
markaz hosil bo‘lishi uchun qulay gomogen mubhit
yaratadi. Dielektrik doimiyligi DEE (ye= 4,5) va
DXM (ye= 1,5) ga nisbatan yuqori bo‘lgan TGF

kationlari bilan bog® hosil qila oladi va da (ye= 7,5) muhitning qutbliligi ortishi natijasida
nukleofillarni  sol’vatlamaydi. Shuning uchun aktivlangan komplekslarning hosil  bo‘lishi
nukleofil birikish reaksiyalari proton  hisobiga reaksiya tezlik doimiysi ortib boradi, bu
erituvchilarga ~ qaraganda  qutbli ~ aproton esa vinil efir unumi yuqori bo‘lishiga olib keladi.
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DEE ham qutbli aproton erituvchi bo‘lib, tabiati
jixatidan TGF ga o‘xshaydi. DEE metallorganik
birikmalarning faolligiga va barqarorligiga TGF
ga o‘xshab ta’sir qiladi. Ammo DEE TGF ga
nisbatan metall ionlarini kamroq
barqarorlashtiradi. Shuning uchun ham vinil efirlar

unumida kamayish kuzatildi. Dixlorometan
(CH,ClL) organik reaksiyalarda ko‘p qirrali
erituvchi bo‘lib o‘rtacha qutblilik va turli

metallorganik birikmalarni eritishi tufayli organik
sintezda keng qo‘llaniladigan erituvchidir. DXM
TGF va DEE ga qaraganda ko‘plab metallorganik
birikmalarga nisbatan inert bo‘lib, bu erituvchida
metallorganik birikma molekulalari erkin yoki
dimer holida mavjud bo‘ladi. Shuning uchun vinil
efir unumi eng past bo‘lishi kuzatildi [28].

Ushbu tadqiqot ishida vinilasetat asosida
aromatik karbon kislotalarning vinil efirlarini
ishlab chigarish texnologiyasi yaratildi. Jarayonda
atmosfera bosimi ostida katalizator ishtirokisiz
vinilasetatning vinil guruhini karbon kislotaga
vinilalmashinish reaksiyasi orqali kiritib vinil
efirlari sintezi amalga oshirildi.

Jarayonda 2-xlor-4,6-dimetoksi-1,3,5-
triazinning vazifasi karbon kislotani faollashtiradi.
Vinil efirlarni TGF eritmasida gomogen usulda
sintez qilish jarayoni ikki bosqichda amalga

(ro | CIMT
I J

oshirildi. Birinchi bosqgichda TGF erituvchi
muhitida  karbon  kislota ~ N-metilmorfalin
ishtirokida 0-5 °C haroratda 2-xlor-4,6-dimetoksi-
1,3,5-triazin bilan reaksiyaga kirishib karbon
kislotaning faol triazin efirini hosil qiladi. Ikkinchi
bosqgichda -30 °C haroratda karbon kislota faol
triazin efiri bilan vinil asetatning reaksiyasidan
mos ravishdagi vinil efirlar sintezi amalga
oshiriladi.

Sintez jarayoni atmosfera bosimida, 0-(-
30) °C haroratda davriy ravishda amalga
oshiriladi. Bunda sovutish tizimi bilan jihozlangan
reaktorga (R-01) maxsus naylar yordamida
dastlabki moddalar: karbon kislota, 2-xlor-4,6-
dimetoksi-1,3,5-triazin, N-metilmorfalin va
erituvchi TGF yuklanadi. Reaktordagi xom ashyo
1 soat davomida, 0-5 °C haroratda atmosfera
bosimida mexanik aralashtirgich yordamida
aralashtiriladi. Shu bilan bir vaqtda sovutish tizimi
bilan jihozlangan ikkinchi reaktorga (R-02)
TGFda eritilgan kaliy uchlamchi butilat eritmasi
yuborilib, -30 °C haroratgacha sovutiladi. So‘ngra
aralashmaga vinilasetatning TGFdagi eritmasi
sekinlik bilan yuborilib, 30 min. davomida
aralashtiriladi. So‘ngra birinchi reaktordagi hosil
bo‘lgan kislotaning faol triazin efirini o‘z ichiga
olgan reaksion aralashma N-01 nasos bilan
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7-Rasm. Aromatik karbon kislota vinil efirlarini ishlab chiqarish qurilmasining prinsipial texnologik sxemasi:
R-01, R- 02— Sintez reaktorlari (5 m %); TA-01 — 1ss1qllk almashgich; N-01, N-02, N-03, N-04, N-05, N-06 nasoslar; E1-ekstraksiya kolonnaSI,
A-01 (1 m’) — ajratgich; Y-01 (8 m®), Y-02 (8 m®)-yuvish kolonnaSI Q-01-quritish kolonnasi; VA-01 vakuumli fraksiyalash; V-01 (0,2 m®), V
-02 (0,5 m®)- sig 1mlar, St-01 — sovutish tizimi.
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po‘latdan tayyorlangan trubalar orqali (po‘latdan
yasalgan trubalar tarkibida rangli metallar
bo‘lmasligi kerak) ikkinchi reaktorga (R-02)
yuboriladi va 2 soat davomida aralashtiriladi. Sin-
tez jarayoni tugagach, ikkinchi reaktordagi
reaksion aralashma IA-01 issiglik almashgich
orqali xona haroratigacha (25 °C) sovitiladi.
Ikkinchi reaktordagi reaksion aralashmaga NH,Cl
ning 5% li eritmasi qo‘shiladi va N-02 nasos
orqali  ekstraksiya  kolonnasiga  yuboriladi.
Ekstraksiya kolonnasida reaksion aralashma dietil
efir yordamida ekstraksiya qilinadi va N-03 nasos
orqali ajratish kolonnasiga o‘tkaziladi. Yuqori
efirli gatlam gismida karbon kislota vinil efiri,
butilasetat efiri, sirka aldegid va kam miqdorda
reaksiyaga kirishmagan dastlabki karbon kislota
mavjud bo‘ladi. Ajratish jarayonida TGFda erigan
pastki gatlamda karbon kislotaning triazin faol
efiri, 2-gidroksi-4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin, N-
metilmorfalin va qo‘shimcha hamda reaksiyaga
kirishmagan moddalar fraksiyalarga ajratilib
gaytadan reaktorga yuboriladi.

Dietil efir gqatlamida erigan asosiy
aralashma N-04 nasos orqali Y-01 yuvish
kolonnasiga yuboriladi. Yuvish kolonnasida
karbon kislotaning vinil efirini o‘z ichiga olgan
efirli gatlam NaHCO; ning 0,5 M eritmasi bilan
yuviladi va N-05 nasos orqgali Y-02 yuvish
kolonnasiga yuboriladi. Bu yerda efirli qatlam 1 M
NaHSO, eritmasi bilan yuviladi. Bu jarayonda
ham hosil bo‘lgan juda kam miqdordagi
go‘shimcha mahsulotlar ajratib olinib qayta
ishlanadi. So‘ngra efirli gatlam N-06 nasos orqali
quritish kolonnasiga yuboriladi. Efirli qatlam
Na,SO, yordamida suvdan quritiladi, so‘ngra
vakuumli haydash orqali dietil efir va karbon
kislotaning vinil efiri ajratib olinadi, efir sistemaga
gayta yuboriladi. Karbon kislota vinil efiri sintezi-
ni amalga oshirish texnologik sxemasi 7-rasmda
ketirilgan.

Karbon kislotaning vinil efirini sintez
qilishda hosil bo‘ladigan oraliq va qo‘shimcha
mahsulotlarning tarkibi, miqdori aniqlandi, ular
ikkilamchi qayta ishlanib texnologik jarayonda
takroran berildi, natijada mahsulot unumini
oshirishga, uning tannarxini tushirishga, chiqindi
mahsulotlar miqdorini kamaytirishga erishildi.

Vinil efir sintezini davriy amalga oshirish
uchun sintez reaktoriga reglamentda ko‘rsatilgan
hajmlarda xomashyo yuklanadi. Namuna sifatida
1000 kg 4-uchlamchibutil benzoy kislota vinil

2-Jadval
Xomashyoning sarflari

1 t mahsulot
Ne Xowmashyo uchun sarf, kg
4-
1 Uchlamchibutil 11634
benzoy kislota
2 Vinilatsetat 562,0
2-Xlor-4,6-
3 dimetoksi-1,3,5- 1147,1
triazin
4 N-Metilmorfalin 607,0
Kaliy uchlamchi
> butilat 732,0
6 Tetragidrofuran 1000,0
7 Dietil efir 1000,0
] Ammgniy 5.0
xlorid
Natriy
0 gidrokorbanat 5,0
Natriy
10 gidrosulfat 5,0
Jami 6226,5
efirini  ishlab chiqarish uchun sarflanadigan
boshlang‘ich xomashyolarning bir soatda va

sutkalik  sarflari  2-jadvalda keltirilgan.  4-
Uchlamchibutil benzoy kislota vinil efiridan 1000
kg ishlab chiqarish uchun xomashyo, materiallar
sarfi va material balansi 2-jadvalda keltirilgan.
Ekstraksiya jarayonida ajratib olingan 2-(4-
uchlamchi butil)-4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin
benzoat, 2-gidroksi-4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin, N-
Metilmorfalin, tetragidrofuran va dietil efirlar
reaksiyaga qayta beriladi. Bu esa mahsulot unumini
oshishiga va tannarxini kamayishiga olib keladi.

Xulosa

Ilk bor turli xil tabiatga ega bo‘lgan
aromatik karbon kislotalar bilan vinilasetatning 2-
xlor-4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin, N-metilmorfolin
va reagentlar- Zn(OTf),, 3,3'-Ph,BINOL-2Li,
KO"Bu, BuLi ishtirokida vinilalmashinish
reaksiyasi orqali aromatik karbon kislota vinil
efirlari sintez qilindi.

Reaksiya borish mexanizmi taklif etilgan va
2-xlor-4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin va N-
metilmorfolindan faol oraliq triazin efir hosil
bo‘lishi, uning vinilasetning viniloksi ioni bilan
nukleofil birikish reaksiyasi hisobiga karbon
kislotaning vinil efiri hosil bo’lishi ko‘rsatilgan.

Vinil  efirlar  unumiga  boshlang‘ich
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moddalar tabiati, harorat, erituvchilar tabiati,
reaksiya davomiyligi va reagentlar- Zn(OTf),,
3,3-Ph,BINOL-2Li, KO”Bu, BuLi tabiati
ta’sirlari tadqiq qilindi hamda olingan natijalar
asosida jarayonlarning eng mugqobil sharoitlari
topildi. Unga ko‘ra tanlangan aromatik karbon
kislotalar bilan vinilasetatning vinilalmashinish
reaksiyasi uchun harorat -30 °C, Kkarbon
kislota:vinilasetat: 1:1 mol nisbatda, erituvchi
TGF, reaksiya davomiyligi 2 soat bo‘lganda

aromatik karbon kislota vinil efirlari eng yuqori
unum bilan sintez qilishga erishildi.

Aromatik karbon kislota wvinil efirlari
sintezi uchun tanlangan erituvchilar— TGF, DEE va
DXM tahlil qgilinganda eng yuqori unum TGF da
hosil bo‘lgan.

Sintez qilingan vinil efirlarning tuzilishi 1Q
-, 'H-, ®C-YAMR va Mass- spektrlar tahlili asosida
isbotlangan.  Vinil efirlarni  ishlab  chiqish
texnologik sxemasi taklif etilgan.
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