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ALLYLATION REACTIONS OF CRESOLS WITH ALLYL ALCOHOL IN THE PRESENCE OF NANOCATALYSTS
Annotation

The allylation reactions of isomeric cresols with an allylating agent, allyl alcohol, and the influence of the catalyst nature on the

reaction progress and yield were studied. The physical constants of allylcresols were determined. The structure was confirmed by

IR and NMR spectroscopy data. The influence of solvents and temperature on the reaction progress was studied.

Key words: Isomeric cresols, allyl alcohol, benzene, heterogeneous catalysts, hydrogquinone, nanocatalysts, Lewis acids, O- and

C-allyl products.

PEAKIIMU AJIVTMJIMPOBAHUS KPE30J10B AJIJIMNJIOBBIM CITUPTOM B IPUCYTCTBUH
HAHOKATAJIN3ATOPOB

AHHOTaLHS
M3yuens! peakuu alaIuaMpoBaHKs U30MEPHBIX KPE30JIOB C aJUIMIUPYIONIMM areHTOM — aJUIMJIOBBIM CIIMPTOM, a TaKKe BIUSHHUE
NPUPOJBI KAaTaIW3aTOPOB Ha XOA M BBIXoJ peakiuu. OmpeneneHbl (HU3MYECKHe KOHCTAHTHI aumikpe3osioB. CTpykTypa
noxareepkaeHa fanueiMu K- 1 IMP-cniektpockonuu. M3yueHo BiaMsiHME pacTBOpUTENE U TeMIIepaTyphl Ha X0 peaKIuu.
KnioueBble ciioBa: l3oMepHbIE Kpe3osbl, AaJUTMIIOBBI CIIMPT, O€H30JI, TETEpPOreHHbIE KaTalW3aTOpPhl, THAPOXHHOH,
HaHOKATaINU3aTopPBl, KUCIOTH JIptonca, O- n C-aumibHbIE IPOTYKTHL..

KREZOLLARNI ALLIL SPIRTI BILAN NANOKATALIZATORLAR ISHTIROKIDA ALLILLASH REAKSIYALARI
Annotatsiya

Izomer krezollarni allillovchi agent - allil spirt bilan allillash reaksiyalari, reaksiyaning borishiga va unumiga katalizatorlar

tabiatining ta’sirini o‘rganildi. Allilkrezollarning fizik konstantalari aniglandi. Tuzilishi IQ va YaMR spektroskopiya usulida

tasdiqlandi. Reaksiyaning borishiga erituvchilar va harorat ta’siri o‘rganildi.

Kalit so‘zlar: 1zomer krezollar, allil spirti, benzol, katalizatorlar, gidroxinon, nanokatalizatorlar, Lyus kislotalari, O- va C-allil

mahsulotlar.

Kirish. Propenilfenil efirlar, propenilfenollar (odatda allilfenollar) tabiatda o‘simliklarning turli organlarida uchraydigan,
keng tarqalgan tabiiy fitokimyoviy moddalar bo'lib, ular fungitsid, bakteritsid, insektitsid, o‘stiruvchanlik, repellentlik
xususiyatlariga ega. Masalan, galampirmunchoq pashsha, chivinlarni haydashda, gvozdika daraxti gullari esa og‘izdagi mikroblarni
tozalashda, turli hashoratlarga qarshi insektitsid, gishloq xo‘jaligida gerbitsid, ozig-ovgat sanoatida antioksidant, atraktantlar
(xushbo‘y moddalar), bug‘doy boshoqlarida uchraydigan qorakuya kasalligiga qarshi fungitsid, shuningdek bakteritsid sifatida
keng qo‘llaniladi [1]. Almashingan bir va ikki atomli fenollar, naftollar va ularning mono- va dialkil efirlarining propenil hosilalari
bo‘lgan bir gator preparatlar, xususan gumulon, lupulon, tibbiyotda psixotomimetik vosita kannabigerol kislotasi, tanadagi gand
va lipidlar migdorini pasaytiruvchi agonist PPAR, vitamin K2 tarkibida menaxinon, ozig-ovgat antioksidanti — 4-allilpirokatexin,
psoralen dori vositasini olishda xomashyo — 4-allilrezorsin, keng qo'llaniladigan pestitsid (atraktant) — 4-allilveratrol fiziologik faol
moddalar hisoblanadi[2].

Mavzuga oid adabiyotlar tahlili. Yuqori samarali allillangan fenollar va ularning hosilalari hagida ilmiy adabiyotlarda
berilgan ma’lumotlar, ushbu birikmalarning keng kimyoviy va biologik faoliyatga ega ekanligini ko‘rsatadi. Ular fungitsid,
bakteritsid, antioksidant, insektitsid, repellent kabi ko‘plab xossalarga ega bo‘lib, tibbiyot, qishloq xo‘jaligi, 0zig-ovqgat sanoatida
keng qo‘llaniladi . Shu sababli, krezollarni allillash reaksiyalarini chuqur o‘rganish nazariy va amaliy jihatdan dolzarb hisoblanadi.
Ko‘pgina tadqiqotlar allil guruhlarini fenol molekulalariga kiritishning selektiv va samarali usullarini ishlab chigishga garatilgan
bo‘lib, bu jarayonlarda turli katalizatorlar, aynigsa metallokomplekslari va zeolitlar qo‘llanilgan. Masalan, Mo(IT) va Cu(II)
komplekslarining fenollarni orto- yoki para-holatda selektiv allillash gobiliyati qayd etilgan. Shuningdek, FeCls kabi Lyuis kislotasi
xo0ssasiga ega katalizatorlar past konsentratsiyada ham samarali allillash reaksiyalarini amalga oshira olishi aniglangan. Zamonaviy
yondashuvlar orasida zeolitlar asosida modifikatsiyalangan katalitik tizimlar, xususan HB-30 va ZSM-5 kabi kislota markazlariga
ega materiallar yuqori selektivlik va unumdorlik bilan ajralib turadi [3-7]. Bundan tashqari, palladiy, rodiy va nikelli komplekslar
asosida olib borilgan tadgigotlar allillash reaksiyalarining regioselektivligini oshirishda muhim o‘rin egallagan. Aynigsa, rodiy
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katalizli reaksiyalar orto-almashingan fenollar uchun yuqori selektivlikni ta’minlagan[8]. Nanog‘ovakli TiO2*SiO: va TiO2*NiO:
asosida tayyorlangan heterogen Katalizatorlar, o‘zining katta sirt maydoni va faol markazlar tufayli, fenollarning allillanishida
yugori faollik va samaradorlikni namoyon gilgan [9-10]. Fenollarni allillash jarayonida orto- va para-holatlar o‘rtasida selektivlik
muammosi keng o‘rganilgan. Klayzen qayta guruhlanish reaksiyasi orqgali orto-allilfenollar sinteziga erishish mumkinligi
ko‘rsatilgan. Boshqa yondashuvlarda esa kuchli yoki zaif asosiy/kislotali markazlar mavjudligida reaksiya yo‘nalishi
moslashtirilgan [11-13]. Ko‘plab tadqiqotlar ekologik xavfsizlikka ham e’tibor garatgan. Masalan, mexanokimyoviy usullardan
foydalanish, erituvchilardan voz kechish va katalizatorlarni gayta ishlatish orgali "yashil kimyo™ tamoyillariga amal gilingan . Bu
esa, ilmiy izlanishlarni nafagat samarali, balki bargaror va igtisodiy jihatdan foydali gilishga xizmat gilgan.

Tadgiqot metodologiyasi. Ushbu ilmiy tadgigotlarni davom ettirgan holda, tajribalarga asoslanib isomer krezollarni
allillovchi agent-allil spirt bilan FeCls*6H20, nanog’ovakli kristall TiO2¢SiO2 va TiO2eNiO2 shimdirilgan FeCls katalizatorlari
ishtirokida allillash reaksiyalari olib borildi. Krezollar:allil spirti:katalizatorlar ishtirokidagi reaksiyalari o’rganildi. Bunda krezol
0,01mol:allilovchi agent -allil spirti 0,01mol:katalizator 0,001mol, erituvchi sifatida benzol va oz miqgdorda gidroxinon solib
magnitli aralshtirgichda 3 soat davomida 70-80°C da reaksiyalar olib borildi. Reaksiyalar dastlab 15 min, 30 min, 1 soat, 2 soat, 3
soat davomida YuQX gilindi (YuQX uchun mugobil sistema geksan:etilatsetat:metanol 3:3:1,5) va Rt qiymatlari o'lchandi. So‘ngra
reaksion aralashma vakuumda haydab ajratildi. Bunda dastlabki fraksiya 50-80°S da, undan keyin maxsulot haydab olindi.
Reaksiya unumi aniglandi.

1-jadval
Krezollarni allil spirti bilan reagentlar nisbati krezol:allil spirt: katalizator 0.01:0.01:0.001 nisbatda benzolda olib
borilgan reaksiyalari natijalari

Tir Krezol izomerlari Reaksiya unumi, % Rf giymati T gayn, °C (vakuumda)
FeClz*6H.0 TiO2+Si02/FeClz | TiO22NiO2/FeCls
1. o-krezol 80 85 87 0.2 175
0.6
2. m-krezol 63 65 68 0.3 135-140
0.5
3. p-krezol 73 75 76 0.4 145-150
0.6
o-Krezolni allil spirt bilan allillash reaksiyasi tenglamasi quyidagicha
S
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m-Krezolni allil spirt bilan allillash reaksiyasi tenglamasi quyldaglcha
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p-Krezolni allil spirt bilan allillash reaksiyasi tenglamasi quyidagicha:
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\
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Tahlil va natijalar. Krezol molekulasida ikkita reaksion markaz bo’lib, allillash reaksiyalarida O-allil va C-allil
mabhsulotlar hosil bo’ladi. Bunda dastlab aromatik halqaga bog‘langan gidroksil guruhdagi reaksion qobiliyati yuqori bo‘lgan
kislorod atomiga allil guruhining hujumi bilan reaksiya boradi va O-allil mahsulotni hosil giladi. Keyin aromatik halgada elektrofil
almashininsh natijasida C-allil mahsulotlar hosil bo’ladi. Gidroksil kuchli elektronodonor o‘rinbosar bo‘lganligi uchun o‘ziga
nisbatan orto- va para- holatlarda elektron zichlikni oshiradi va elekrtofil hujumini shu holatlarga yo‘naltiradi. Metil guruh esa
kuchsiz elektronodonor o‘rinbosar bo‘lganligi uchun u ham elekrtofilning hujumini o‘ziga nisbatan orto- va para- holatlarga
yo‘naltiradi.

Aromatik halqadagi gidroksil guruh kuchli elektronodonor o‘rinbosar bo’lganligi uning aromatik halqaga ta’siri kuchli
bo‘ladi va gidroksilga nisbatan orto- va para- holatlarda allil mahsulotlarning unumi yuqori bo’ladi. Reaksiyalar 3 xil katalizatorlar
FeClz*6H20 va TiO2:SiO2/FeCls, TiO22NiO2/FeCls ishtirokida o’rganilganda, reaksiya unumining oshishi va isomer
mahsulotlarning nisbatining turlicha bo’lishi kuzatildi. Ma’lumki, fenollarni alkillash reaksiyasi elektrofil almashinish
mexanizmida boradi va bunda electron zichlik yuqori bo‘lgan kislorod atomiga reaksiya borishi yuqorida ta’kidlab o’tgandik. Vaqt
o’tishi bilan hosil bo’lgan O-allil mahsulotning katalizator ta’sida Klayzen qayta guruhlanishi natijasida C-allil mahsulotni hosil
qgiladi [14].

Bunda katalizator sifatida FeClz*6H20 ishlatilganda, molekulalararo gayta guruhlanishning bo’lishi va para-C-allil
mahsulotning hosil bo’lishiga erishiladi.

Reaksiya mexanizmi quyidagicha:

OH
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Agar TiO2¢Si02/FeCls, TiO2¢NiO2/FeCls katalizator sifatida qo’llanilsa, bunda temir atomi TiO2¢SiO2 yoki TiO2:NiO2
nanog’ovakli kristalning g’ovaklarida metal oksidlar tarkibidagi kislorod atomlari bilan donor-akseptor bog’ orqali bog’lanib
joylashishi natijasida sirt yuzasi va hajmi kattaroq bo’lishi hisobiga TiO2¢SiO2/FeCls, TiO22NiO2/FeCls katalizatorlar ishtirokida
ichkimolekulyar qayta guruhlanish sodir bo’ladi va orto-C-allil mahsulotlarning hosil bo’lishi yuqori bo’ladi [62]
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Katalizator sifatida TiO2°SiO2/FeCls va TiO2:NiO2/FeCls qo’llanilganda unumlarning nisbatan farq qilishini
nanog’ovaklarning kremniy tutganga qaraganda nikel atomi tutganining kengligi hisobiga temir ionining ko’proq joylasha olishi
va ikki xil metal atomlari bo’lganda metal atomi bilan bog’langan kislorod atomlarining elektronodonor xossasi yuqori bo’lishi,
temir ionlarini kuchliroq va ko’proq bog’lashi bilan asoslash mumkin.

Solishtrish magsadida reaksiyalar allillovchi agent allil bromid bilan ham olib borildi. Bunda unumning allil spirt bilan
olinganga nisbatan kam bo’lishini reaksiya natijasida ajralib chiqqan vodorod bromid reaksion aralashmadan ajratilmasdan,
mahsulotlarni haydash usuli bilan ajratib olish qo’llanilganda uning kislotali katalizator sifatida qo’shbog’ning gisman
polimerlanishi hisobiga smolalanish bo‘lganligi bilan izohlash mumkin

Izomer krezollarni allillash reaksiyalarida nanog’ovakli kristallarga shimdirilgan Lyus kislotasining qo’llanilishi avvalo
katalizatorni reaksion muhitdan ajratishda qulayligi va 2-almashingan izomerlarni yugori unum bilan sintez gilish imkoniyatini
beradi.

Ichki gayta guruhlanish mexanizmi (p-metilfenilallil efirining gayta guruhlanishi misolida)

\S\i/ \.~
\ Cl H Si
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L\E‘)ﬁl‘lz CHa 6/Fe o
\\) I 4 c
CHz SN
Ti0y Si0yFeCly CH, ﬁH
Benzol HC=CH, CH,
CH; CHj3 CHj
Sintez qilingan birikmalarm tuzuhshlnl o‘rganish. Sintez gilingan birikmalarning tuzulishi 1Q spekroskopiya usuli yordamida

tahlil gilindi.
Thosan - "t sohada =C-H
fM“ 677-750sm so _
: L.XS\/ I il deformatsion  tebranish-
. \ p’ \ \ “ “

y ‘H‘\ lari, 1592 sml sohada
| m ‘u

I

/x

‘ g u C=C valent tebranishlari ,
‘H‘ | ‘M 3034 sm? sohada C=H
: ‘H valent tebranishlari, 3345
5 ‘ sm® sohada O-H valent
- J' tebranishlari, 750,90 sm?
sohada 1,2,3- almashinish
kuzatildi.

T T T
3500 2500 2000

1-rasm. 1 AII|I -0-krezolning 1Q spektri
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| lmRdRen 675-773 sm? sohada =C-H
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. ! sohada C=C valent tebranishlari,
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sohada 1,2,3-almashgan kuzatildi.
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2-rasm:2-Allil-m-krezolning 1Q spektri
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3-rasm.2-Allil-p-krezolning 1Q spektri
Reaksiya natijasida hosil bo’Igan O-allil mahsulotlardan m-metilallilfenil efirining *H va *3C YaMR spektrlari o’rganildi.
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Xulosa. Ilmiy tadqiqot ishida nanog’ovakli kristal (TiO2SiO: va TiO2NiO:) ga FeCls shimdirildi va olingan moddaning
katalitik xossalari isomer krezollarni allillash reaksiyalarida o’rganildi va shu sharoitda reaksiya borishi aniglandi.

Isomer krezollarni allillash reaksiyalari 3 xil katalizator ishtirokida o‘rganildi va nanog’ovakli kristal (TiO2'SiO2 va
TiO>'NiO2) ga shimdirilgan FeCls katalitik sistemasi allillash reaksiyalari uchun qulay katalizator ekanligi, katalizatorlarning
katalitik xususiyati FeCls:6H20 <Ti0:Si02/FeCls'< TiO2-NiO2/FeCls qatorida mos ravishda mahsulot unumlarining ortib borishi
aniglandi.

Isomer krezollarni allillovchi agentlar bilan allillash reaksiyalarida reagentlar krezol:allillovchi agent (allil spirti, allil
bromid): nanokatalizotor 0,01:0,01:0,001 mol nisbatda olib borish magbul sharoit deb topildi. Olingan moddaning tuzilishi fizik
tadqiqot usullari yordamida o‘rganildi.
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