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SYNTHESIS OF N-ALKYLATION PRODUCTS OF AROMATIC AMINES AND THE STUDY OF THEIR
INFLUENCE ON THE OCTANE NUMBER OF GASOLINE
Abstract

In this scientific work, the results of experiments on the synthesis of N-alkylation products based on local raw materials of
monohydric alcohols and aromatic amines are discussed. The optimal conditions for the synthesis of homologues of aromatic
amines in the presence of a heterogeneous catalyst containing metal oxides and nitrates based on additional elements of group 3d
of the periodic system in the vapor phase have been studied. The structure and structural formula of the synthesized substance
were also analyzed according to the results of the analysis of IR, NMR, NMR spectroscopy. When studying the effect of the
obtained substance on the octane number of AI-80 gasoline in the UIT-85 device, it was found that it increases by 4.9 units. at
1% and 8.5 units. at 2%.
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CHUHTE3 IIPOAYKTA N-AJTIKHWJINPOBAHUA APOMATUYECKHUX AMUHOB U U3YUEHUE ET'O BJIMSIHUA
HA OKTAHOBOE YUCJIO BEH3NHA
AHHOTAIHS

B nanHoit Hay4HOH paboTe 00CYXIAIOTCS pe3yNbTAaThl SKCIEPUMEHTOB MO CHHTE3Y HPOAYKTOB N-aJKHIMPOBAaHHS Ha OCHOBE
MECTHOTO CBHIPbSI OJJHOATOMHBIX CHHPTOB M apPOMATHYECKHX aMHHOB. M3ydeHBI ONTHMalbHBIE YCIOBHS CHHTE3a T'OMOJIOTOB
apOMaTHYECKNX aAMHHOB B MPHCYTCTBUH T€TEPOTCHHOTO KaTaIU3aTOPa, COJAEPXKAIIET0 OKCHIBI U HUTPATH METAJUIOB HA OCHOBE
JOTOJTHUTENBHBIX 31eMEHTOB 3d Tpymmbl MEepHOIMYECKOH CHCTEMBI B MapoBoi (asze. Takke aHAMM3UPOBAIM CTPYKTYpYy U
CTPYKTYpHYIO (OpMYNy CHHTE3MPOBaHHOTO BemiecTBa mNo pesynbratam aHammza WK, I[IMP, SIMP cnekrpockomuu. Ilpu
W3yYCHUU BJIMSHHS MOJYYEHHOTO BEIeCTBA HAa OKTaHOBOe uucio OensuHa AM-80 B mpubope YUT-85 ycraHOBIEHO, YTO OHO
yBenuuuBaercsi Ha 4,9 en. npu 1 % u Ha 8,5 en. npu 2 %.
KumroueBsbie ciioBa: N-ankunupoBaHue, METaHOJI, ITaHOJI, apoBas (asa, KaTaauzaTop, okraHoBoe uncio, MTBD, okcureHarsl.

AROMATIK AMINLARNING N-ALKILLANISH MAHSULOTI SINTEZI VA UNI BENZINNING OKTAN SONIGA
TA’SIRINI O‘RGANISH
Annotatsiya

Ushbu tadgiqot ishida mahalliy xomashyo hisoblangan bir atomli spirtlar hamda aromatik aminlar asosida N-alkillanish
mahsulotlari  sintezi bo‘yicha tajribalar natijalari muhokama qilingan. Bug® fazada, davriy sistemadagi qo‘shimcha
guruppachaning 3d-elementlari asosida metall oksidlari, va nitratlari saglagan geterogen katalizator ishtirokida aromatik
aminlarning gomologlarini sintez gilishning optimal sharoitlari o‘rganilgan. Shuningdek, sintez gilingan moddaning tuzilishi,
strukturaviy formulasi 1Q, PMR, YaMR spektraskopiya analiz natijalariga asoslanib tahlil gilingan. Olingan moddani UIT-85
qurilmasida Al-80 benzinning oktan soniga ta’siri o‘rganilganda 1% da 4,9 birlik, 2% da 8,5 birlikka oshirishi ma’lum bo‘ldi.
Kalit so‘zlar: N-alkillanish, metanol, etanol, bug* faza, katalizator, oktan soni, MTBE, oksigenat.

Kirish. Dunyoda yildan-yilga avtotransport vositalari sonining ko‘payishi hisobiga avtobenzinga talab ortib bormoqda.
Natijada, motor yoqilg‘isiga bo‘lgan talabning oshishi atmosferada zararli chiqindilarning ko‘payishiga olib keladi. Amerika,
Yevropa va boshqa ko‘plab rivojlangan mamlakatlar atrof-muhit muhofazasi ostida yoqilg‘iga bo‘lgan talabni kuchaytirmoqda
[1,2]. Zamonaviy avtomashinalar dvigateli oktan soni 92, 95 va 98 bo‘lgan, yuqori antidetonatsion va ekspluatatsion
xususiyatlarga ega yoqilg‘i talab giladi. Yuqori antidetonatsion xususiyatlarga ega benzinlarni katalitik kreking, izomerizatsiya,
alkillanish jarayonlari yordamida chuqur modifikatsiya qilish yoki benzinga maxsus yuqori oktanli qo‘shimchalarni kiritish orgali
erishish mumkin[3,4,5,6]. N-alkillanish molekulaning uglerod skeletini qurishning asosiy usullaridan biri hisoblanadi.
Alkillashtiruvchi moddalar sifatida asosan galogen hosilalari, to‘yinmagan birikmalar, spirtlar, oddiy va murakkab efirlar
qo‘llaniladi. Dori va vitaminlar sintezida, jumladan, organik sintezda N-alkillanish reaksiyalari katta ahamiyatga egadir.
Shuningdek, bu reaksiyalar juda qimmatli sanoat mahsulotlaridan bo‘lgan aromatik aminlarning gomologlarini olish imkonini
beradi, ular yuqori samarali benzinning oktan sonini oshiruvchi qo‘shimcha sifatida ishlatiladi [7,10]. Shu kungacha N-alkillanish
reaksiyalari gomogen, geterogen Kkatalizator ishtirokida, suyuq va bug‘ fazali muhitlarda sintez gqilingan. N-alkillanish
reaksiyasini geterosiklik birikmalar, galogen hosilalari, efirlar bilan amin bug‘lari aralashmasini 250-300 oC haroratda
(AI203,Th0O2,TiO2,Zr0O2) katalizatorlaridan o‘tkazish orqali sintez gilingan.[8] N-alkillanish reaksiyasini bug‘ fazada 300-400
oC haroratda Al203 katalizatori ishtirokida ham amalga oshirish mumkin[9]. Shu bois ishlab chiqgarishni takomillashtirish,
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mahalliy xomashyodan oktan sonini oshiruvchi qo‘shimchalar ishlab chiqarishni rivojlantirish dolzarb vazifadir. Shundan kelib
chigib, metanol, etanol, respublikamizda mahalliy xomashyo ekanligini inobatga olgan xolda N-alkillanish mahsulotlarini sintez
qilish magsadi qo‘yildi.

Tadgiqot obekti va usullari. Tadgiqot obekti N-alkillanish mahsuloti aromatik aminlarning gomologlari hisoblanadi.
Olib borilgan tadgigotimizda sintez gilingan N-alkillanish mahsulotining 1Q-tahlili Yaponiyada ishlab chigarilgan SHIMADZU
UK- spektrofotometrida 4000-400 sm-1 sohada olindi. Xamda fizik 1H YaMR, 13C YaMR, spektroskopiya usullari qo‘llanilgan.

Tajriba gismi. Laboratoriya sharoitida N-alkillanish mahsulotini sintez qilish jarayoni statsionar katalizatorli, quvurli
reaktorda (naychalarda) atmosfera bosimida, N2 gazi ogimida amalga oshiriladi. Aromatik amin va metanoldan N-alkillanish
mahsulotini sintez qilish uchun dastlab tarkibi metall va metall nitratlaridan iborat, SiO2 bilan to‘ldirilgan katalizator tayyorlab
olindi. Katalizatorni aktivlash uchun turli bosqichlardan o‘tkazildi. Aktivlangan katalizator reaktor ichiga joylandi. Tadqiqot
uchun ikkita termometr bilan jihozlangan 250 ml o‘lchamdagi kolba olinib, birinchi kolbaga 160 gr metanol solindi va 650C
haroratgacha va ikkinchi kolbaga 93 gr aromatik amin solinib 200 oC haroratgacha qizdirildi. Natijada gaz holatiga o‘tgan
mahsulotlar geterogen katalizator joylashtirilgan termostatik boshgariladigan reaktorga yuborildi. Ushbu reaktordan gaz
holatdagi aralashma gaz (spirt va aromatik amin) 320-360 oC gacha haroratda o‘tkazildi. Jarayonda aromatik amin va
metanolning mol nisbatlari 1:1 dan 1:5 gachani tashkil giladi. Reaktordan chigqan aralashma sovutgich orqali sovutilib, yig‘gich
idishga yig‘iladi. Olingan aralashmadan xosil bo‘lgan N-alkillanish mahsuloti haydab olindi. Olingan mahsulotni fizik-kimyoviy
usullar yordamida tahlil qgilindi. Mahsulotning chigish unumi birinchi bosgishda eng yuqgori 24,9 % ni tashkil gildi. Ishlab
chiqarishda bu jarayon yopiq sikl bo‘lganligi uchun 85-95 % unum bilan chigishi kutilmoqda.

Olib borilgan tadgigotimizda N-alkillanish mahsulotini olish jarayonida hosil bo‘lgan moddaning chigish unumiga
dastlabki olingan xomashyolar miqdoriy nisbatlari va haroratning ta‘siri o‘rganildi.

1-jadval
Mahsulot unumiga moddalar mol nisbatlari va haroratning ta‘siri

Ne Mol nisbatlari Harorat, 0C Unum, % Ne Mol nishatlari Harorat, 0C Unum, %
1 T1 108 [ T1 139
2 1.2 116 12 12 179
3 13 270 124 13 13 330 20,7
4 14 133 14 T4 24,9
5 5 138 15 L5 24,9
6 T1 12,1 16 11 128
7 1.2 129 7 1.2 16,2
8 13 300 14,2 18 13 360 193
9 T4 163 19 T4 23,8
10 5 163 20 5 24
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1-rasm. Mahsulot unumiga moddalar mol nisbatlari va haroratning ta‘siri

Yugorida keltirib o‘tilgan 1-jadval va 1-rasmdan shuni ko‘rish mumkinki, aromatik amin va metanolning miqdoriy nisbati 1:4 va
harorat 330 oC bo‘lganda mahsulotning chigish unumi eng yuqori bo‘ladi va ushbu jarayon uchun bu parametrlar eng maqbul
hisoblanadi. Harorat 3600C ga yetganda mahsulotni gqisman parchalanishi hisobiga chiqgish unumi kamayishini ko‘rish mumkin.
Natijalar va uning muhokamasi: Biz sintez qilib olgan N-alkillanish mahsulotining fizik-kimyoviy usullar yordamida tahlilini
amalga oshirdik. N-alkillanish mahsulotining 1Q-spektri tahlil gilindi. Buning uchun dastlabki aromatik amin va N-alkillanish
mahsuloting 1Q-spektrlari o‘zaro solishtirildi va quyidagi 2,3, rasmlarda keltirildi. Aromatik aminning IQ-spektrida amino
guruhning asimmetrik va simmetrik valent tebranishlari natijasida yuzaga kelgan polosalar 3200-3500 sm-1, shu guruhning
deformatsion tebranishlariga tegishli polosalar 1175 va 881 sm-1 chastotalarda kuzatiladi. Spektrning 3000-3100 sm-1 sohasida
aromatik halga C-H bog’larining valent tebranishlari tufayli yuzaga kelgan polosalar mavjud. Aromatik halganing halga
tekisligida bo‘layotgan tebranishining natijasida 1601 va 1506 sm-1 larda ko‘rinadigan yutilish polosalari hosil bo‘ladi. Mono
almashgan aromatik birikmalar uchun xarakterli bo‘lgan intensiv polosalar spektrning 650-752 sm-1 sohasida kuzatiladi. Bu
polosalar aromatik halqaning halqga tekisligidan boshqa tekislikda bo‘layotgan tebranishlari natijasida yuzaga kelgan[11,12].
Amino guruhning urchugsimon aylanma tebranishi tufayli yuzaga kelgan o‘rtacha intensivlikdagi va birmuncha keng polosalari
ham ayni shu sohada yotadi. Spektrdagi 1265 sm-1 polosa C-N guruhning valent tebranishlari tufayli yuzaga keladi.
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2-rasm. Aromatik aminning 1Q-spektri.

3-rasm. N-alkillanish mahsulotining 1Q-spektri.

Aromatik aminning va N-alkillanish mahsulotining 1Q- spektrlarini solishtirganimizda va tahlil gilganimizda shu narsa
aniq bo‘ldiki, Aromatik aminning chastotalari bilan mos tushganligi xamda yutilish sohalaridagi asosiy o‘zgarish 1319 cm-1 CH3
guruhining simmetrik deformatsion, 1420-1473 cm-1 sohada CH3 guruhining assimmetrik deformatsion tebranish chastotalarini
ko‘rish mumkin.
So‘ngra sintez qilib olingan N-alkillanish mahsulotining yadro magnit rezonans (YaMR) yordamida struktura tuzilishi o‘rganildi.
1H YaMR- spektr (8, m.u. 400 MI'u, CD30D) N-alkillanish mahsulotining PMR spektrlarini olishda vodorod atomlari
deyteriyga almashtirilgan erituvchi deyterometanoldan ( CD30OD) foydalanildi.
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4—-rasm. N-alkillanish mahsulotining PMR spektri (CD30D).

O‘rinbosarlar mavjud bo‘lgan benzol halqasidagi aromatik protonlarning signallari 6.5-8,0 m.u. oralig‘ida namoyon
bo‘ladi[13]. N-alkillanish mahsulotining benzol halqasidagi o‘rinbosar elektronodonor xususiyatga ega bo‘lgani uchun halqadagi
protonlar benzoldagiga nisbatan kuchliroq ekranlanishga uchraydi, chunki bunday holatlarda halgadagi elektron zichligi
ko‘payadi. N-alkillanish mahsulotining tarkibidagi CH3 guruhning protonlari ekvivalent protonlar hisoblanadi. Xamda
protonlarning signallari 3,343 m.u. sohada kuzatiladi. -NH- dagi protonning signali esa 3,304 m.u.sohada namoyon bo‘ladi.
6,655-6,728 va 7,098 m.u. sohadagi signallar benzol halqasidagi protonlarga tegishli.
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5-rasm. N-alkillanish mahsulotining 13C spektri (CD30OD).
Aromatik birikmalar 13C spektrlarining kimyoviy siljish qiymatlari juda ahamiyatli bo‘lib, ular orqali benzol
gomologlarida CH3 guruhlarining bir-biriga nisbatan halgada joylashishini aniglash mumkin. Kimyoviy siljish giymatlari
uglerod atomining gibridlanish holatiga ham bog‘liq bo‘lib, sp3- 0-50 m.u., sp2-100-150 m.u., sp gibridlanish esa 70-100 m.u.
oralig‘ida signal namoyon qiladi. Bundan ko‘rinib turibdiki 49,85 m.u. sohadagi signal N-alkillanish mahsulotining CH3
guruhiga tegishlidir. 116,708-119,393 va 130,016 m.u. sohadagi signallar benzol xalgasidagi sp2 gibridlangan uglerodga
tegishlidir.
Sintez qilib olingan N-alkillanish mahsulotining benzinni oktan soniga ta’siri laboratoriya sharoitida UIT-85 qurilmasida
amalga oshirildi. Bu jarayon uchun Buxoro Neftni gayta ishlash (BNQZ) zavodida ichlab chigarilgan Al-80 markali benzinidan

foydalanildi.Al-80 benzinning ko‘rsatkichlari.
Tadqiqot usuli:82,2 ;Motor usuli:77,4 ;Antidetonatsion ko‘rsatkich;79,8
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Namunaning nomlanishi Qo‘shimcha miqdori% Oktan soni.Tadgigot usuli
1% 87,1 birlik
MMA 2% 90,7 birlik
3% 93,2 birlik
4% 95 birlik
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6-rasm. MMA markali qo‘shimcha qo‘shilganda AI-80 benzinning oktan sonini o‘zgarishi.
Xulosa. Biz sintez gilgan usul boshga usullardan katalizatorning tarkibi, metall nitratlarining reksiya jarayonida

parchalanib aktiv metall oksidlarini xosil gilishi,jarayon N2 muhitida borishi xamda iqtisodiy samaradorligi bilan ajralib turadi.
Hozirgi kunda benzinning oktan sonini oshiruvchi qo‘shimchalarning asosiy tarkibini N-alkillanish mahsuloti va uning

gom

ologlari tashkil giladi. Lekin uning migdori O‘z Dst 3031;2015 standart talabida K2 marka uchun 1,3%, K3 va K4 markalar

uchun 1% gacha qo‘shish kerakligi belgilab qo‘yilgan. Oksigenatlarni esa 15% gacha benzin tarkibiga qo‘shish mumkin.
Dunyoning benzin sanoatida eng ko‘p ishlatiladigan oksigenatlar MTBE, ETBE,TAME lar hisoblanadi. Bularni benzin tarkibiga
katta miqdorda 15% gacha qo‘shish talab qilinadi, shu bilan birga bu benzin narxini sezilarli darajada oshiradi. Bunday xolda
benzinning oktan soni 6 birlikkacha ko‘tariladi. Aralashmaga 1,3% gacha N-alkillanish mahsulotini jalb gilish orgali ham xuddi
shunday natijaga erishish mumkin.
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