Elmi Macmuoslor Cild 21, Ne4-2019
UOT 547.592.661.7 DOI: 10.34826/NAA.2020.21.4.7

PARA-TSIKLOALKILFENOLLARIN NANO-KATALITIK SISTEMDO SIRKO TURSUSU
ILO QARSILIQLI TOSIR REAKSIYALARININ BOZi XUSUSIYYOTLORI

G.Z. Heydarli, M.V. Nagiyeva, S.9. Nuriyev, C.Q. Rasulov

AMEA-nin Neft-Kimya Proseslori Institutu

Magalada para-(1-metiltsiklopentil)- va para-(1-metiltsikloheksil)fenollarin sirko tursusu
ilo Zn asasli nano-Katalitik sistemda asillosmoa reaksiyalar: naticasinda 2-hidroksi-5(1-metiltsik-
loalkil)asetofenonlarin  sintezindon bohs olunur. Asillogsmo  reaksiyalarinin istigamatina,
maqsadli moahsullarin  ¢oxanmina miixtalif amillarin - (temperatur, reaksiya miiddati) tosiri
arasdirilmisdir. Para-(1-metiltsiklopentil )- va para-(1-metiltsikloheksil)fenollarin nanodl¢iiya
Ootirilmis ZnCl, katalizatorunun istirakinda sirks tursusu ilo qarsiligh tosirindon (reaksiya
temperaturunun 135-140°C, 30-40 daqigo miiddatinda) 58.3-67.4 % ciximla miivafiq olaraq
2-hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)-  va  2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonlar  sintez
olunmusdur.

Acar sozlar: para-(1-metiltsiklopentil)fenol, para-(1-metiltsikloheksil)fenol, sirka
tursusu, katalizator, nanodlgii, nano-katalitik sistem, asillogma, 2-hidroksi-5(1-metiltsiklo-
alkil)asetofenon.

GIRIS

Son illorin odabiyyat arasdirmalart gostorir ki, polimer materiallarin, yaglarin Vo
yanacaqlarin istehsalindan daha ¢ox onlara olave olunan kimyavi olavalorin istehsalina diggot
ayrilir. Bu kimyavi birlosmalor igarisinds alkilfenollar vo onlarin gevrilmolori xiisusi tistiinliiys
malikdirlor. Kimyavi olavalorin on miihim istlinliyli onlarin isigin, havanin oksigeninin,
temperaturun tesirina davamliligidir. Mohz bu sababdoan, hazirda senayeds istifads olunan kimyavi
olavalorin 70-75%-ni alkilfenol asasl birlosmalor toskil edir [1-5].

Kimyovi olavalor torkibindon vo qurulusundan asili olaraq, onlar antioksidant, stabilizator,
asqar, oksigenat vo s. funksiyalari yerino yetiro bilor. Bu baximdan, eyni bir kombino olunmus
kimyovi alavonin polifunksional xassaloro malik olmasi maraq dogurur.

Odobiyyat monbalorindon molumdur ki, torkibinds asetil, hidroksil fragmentlori olan
kimyavi olavalor fotostabilizator vo termostabilizator kimi genis istifado olunurlar [6-8].

Isin  magsadi. Toqdim olunan isdo para-(1-metiltsiklopentil)- vo  para-(1-
metiltsikloheksil)fenollarin  sirko tursusu ilo Zn osashi nano-katalitik sistemds asillosmo
reaksiyasiyalarina  ugradilaraq  2-hidroksi-5(1-metiltsikloalkil)asetofenonlarin  sintezindan,
asetofenonlarin alinmasi sahosinds aparilan elmi todqiqatlarin dairasinin genislondirilmasindan vo
onlarin yeni istifads sahalorinin miioyyon edilmasindon ibaratdir.

TOCRUBI HiSSO

Metiltsikloalkilasetofenonlarin alinmasi tigiin ilkin xammal kimi para-(1-metiltsiklopentil)-,
para-(1- metiltsikloheksil)fenollardan, sirks tursusundan istifado edilmisdir. Sirka tursusu kimyavi
tomiz istifade olunmusdur ve asagidaki fiziki-kimyavi xassalore malikdir: Tqayn = 118°C, T, = 16.7
°C, mol.kiitlo 60.

Katalizator kimi nano 6l¢iiys gotirilmis ZnCl, gotiiriilmiisdiir.

Para-(1-metiltsiklopentil)- Vo para-(1-metiltsikloheksil)fenollar fenolun 1-
metiltsiklopentenlo vo 1-metiltsikloheksenls, KY-23 (DUST 20298-74), fosfat tursusu ilo
hopdurulmus Y-tipli seolit katalizatorlarinin istiraki ilo Katalitik tsikloalkillosmasindon alinir [9,10].

Para-(1-metiltsikloalkil)fenollarin fiziki-Kimyavi xassalari cadval 1-do verilir.

Sintez olunmus maddalorin quruluslari IQ vo 'H NMR analiz iisullari ilo toyin edilmisdir. IQ
spektrlor Almaniyanin "Bruker" firmasmin istehsali olan "ALPA IQ-FurYE" spektrometrinds, *H
NMR spektrlori Bruker TOP SPIN cihazinda uygun olaraq 300.13 MHs tezliklordo CDCls3
halledicisinds ¢okilmisdir.
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Cadval 1

para —(1-Metiltsikloalkil)fenollarin fiziki-Kimyoavi xassalari
Element torkibi, %

Hesablanib Tapilib
Cc H C H

CH;
OL@OH 161-164 | 96 | 190 | 82.1 | 9.5 | 81.4 | 89

CH,
DLQOH 145-148 90 | 176 | 81.8 | 9.1 | 813 | 9.6

NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Para-(1-metiltsikloheksil)fenolun sirko tursusu ilo qarsiligh tosir reaksiyasinin tonliyi
asagidaki kimidir:

Struktur formullar Taayn, C/10 | T,,°C | Mol.
mm c.st. kiitlo

OH OH O
C.
CH,
ZnCl,
CH, + CH;COOH ————» CH; + H0

Gostorilon reaksiya asagidaki metodika ilo aparilir: 16.5 q (0.12 mol) susuz nano 6l¢iiya
getirilmis ZnCl; va 16.5 q (0.27 mol) buzlu sirks tursusu kolbaya doldurulub qizdirilir. Temperatur
100°C-ya catdiqda qarisigin iizorine 19.0 g (0.1 mol) para-(1-metiltsikloheksil)fenol hisso-hisso
olava edilir vo temperatur 120-160 °C-dok galdirilir. Komponentlorin qarisdirilmasi 20-60 dogigo
davam etdirilir. Sonra garisiq xlorid tursusunun 10%-li sulu mahlulu ilo yuyulur va asag tozyiqdo
govulur. Magsadli mohsul etil spirti ilo yuyulur vo fiziki-kimyavi xassalari toayin olunur .

Para-(1-metiltsikloheksil)fenolun sirks tursusu ilo asillogsma reaksiyasinin istiqgamatino tosir
edon asas amillordon biri reaksiyanin aparilma temperaturudur. Reaksiya mohsulunun ¢iximinin
temperaturdan vo vaxtdan asililiq ayrilari sokil 1-doa verilir.
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Sak. 1. 2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)-(1) vo 2-hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)-(2) asetofenonlarin
ciximlarinin temperaturdan (a) vo vaxtdan (b) asililiq ayrilari

Sokil 1-don (oyri 1,a) goriindiiyii kimi, temperaturun asagt hodlorinds 120 °C-do
2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun ¢iximi  xeyli asagi olur - 30.1% (gotiriilon
tsikloalkilfenola goro). Temperaturu 120°C-don 140°C-dok galdirmaqla mogsadli mohsulun ¢iximi
30,1%-don 67.4%-dok artmis olur. Temperaturu 160°C-dok artirmagla miisbat naticoys nail olmagq
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olmur; bu zaman ¢ixim 57.5%-dok asag diisiir. Bu yiiksok temperaturda arzu- olunmaz mohsullarin
alinmasi ilo izah olunur.

Mogsadli mahsulun ¢iximina tasir edon diger vacib amil reaksiyanin aparilma middatidir.
Reaksiyanin miiddsti 20-60 daqigs intervalinda dyranilmisdir.

Sokil 1-don (ayri 1,b) goriiniir ki, reaksiya {igiin gotiiriilon ilkin komponentlorin gériisma
miiddati 30 dagige olduqda, 2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun ¢iximi gotiiriilon para-
(1-metiltsikloheksil)fenola gora 67.4% toskil edir. Reaksiya miiddstinin artirilib azaldilmasi ils elo
bir ciddi doyisiklik olmur.

Belaliklo, para-(1-metiltsikloheksil)fenol sirks tursusu ilo nano 6lgiilii ZnCl, katalizatoru
istirakinda asillosmo reaksiyasimim hoyata kecirilmasi ii¢iin gdstorilon soraitda: 140°C temperaturda,
30 dogige miiddatinde mogsadli mohsulun — 2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)-asetofenonun
gotiiriilon para-(1-metiltsikloheksil)fenola gora ¢iximi 67.4% toskil edir.

Mogsadli mohsul qovulub ayrildigdan sonra onun iQ vo H NMR- spektrlori gokilib,
kimyovi quruluslar1 va fiziki-kimyavi xassalori toyin edilmisdir.

Sokil 2 vo sokil 3-do 2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun iQ vo 'H NMR
spektrlori verilir.
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Sok. 2. 2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun I1Q spektri

2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun  1Q-spektrinin  noticalori  cadval  2-do
verilmisdir.

2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun *H NMR spektri intensivlik nisbatlorine géro
3:10:1:4 barabar olan 4 signaldan ibaratdir.

1.2 ppm sahasindoki singlet dordlii karbona birlosmis CH3 grupunun protonuna, multiplet
(6=1.77 ppm) 1.5 ppm doymus karbohidrogen halgasina, OH qrupu 8 ppm sahasindoki singlets,
6.5-7 ppm aromatik halganin protonlarina uygun galir.

Beloliklo, 2-hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun kimyoavi sturukturu tam tosdiq
olunur.
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Cadval 2

2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun 1Q —spektroskopik analizinin naticalor

Signallar, sm™ Sturuktur formulunda YEri
654 Fenolun —OH grupunun O-H rabitasinin deformasiya ragsi
699, 815 avoz olunmus benzol niivasi
922, 1014 Tsiklds C-H rabitosi
1063 O-H rabitosi
1204, 1236, 1268 C-O rabitosi
1374 CHsgrupunun C-H rabitasinin deformasiya ragsi
1417, 1445 C(O)CH; grupunun C-H rabitasinin deformasiya rogsi
1505 benzol niivasi
1593 Aromatik karbohidrogenlorin C=C ragsi
1680 C=0
2851, 2921 CHjs grupunun C-H rabitasinin valentlik rogsi
3063 H-C=C-H
3220 OH grupunun O-H rabitoasi

Sak. 3. 2- Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil) asetofenonun *H NMR spekri
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} PROCNC
/ F2 - Acguisition Parameters
J Date_ 20190530
¥ Time 13
INSTRUM
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F2 - Processing parameters
SI 65536
SF 300.1800000 MHz
WOwW EM
SSB 0
J LB 0.30 Hz
— GB 0
PC 1.00
T I T T T T T T T T T
1 10 9 ;£ 6 5 4 3 2 1 ppm

Maddanin kimyavi sturukturu :

OH9

“CH,4

CH,

Empirik formulu : C15H200;
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Mol kiitlasi:232

Tqayn= 166-168 °C (10mm c.st.)

T, =114.8°C

Eyni ilo para-(1-metiltsiklopentil)fenolun sirko tursusu ilo katalitik asillosmo reaksiyasi
apartlmisdir :

OH OH 9
O
CH,
ZnCl , + H,0
CH3 + CH3COOH —_— CH3 2

Reaksiya yuxarida gostorilon metod iizro aparilir : 16.5 q (0.12 mol) susuz nano 6l¢iiya
getirilmis ZnCl, vo 16.5 q (0.27 mol) buzlu sirks tursusu kolbaya doldurulub qizdirilir. Temperatur
90°C — y» catdigda garisigin iizerine 17.6q (0.1 mol) para-(1-metiltsiklopentil) fenol hissa-hisso
olava edilir vo temperatur 120 -160 °C- o galdirilir. Komponentlorin garisdirilmasi 20-60 dagige
davam etdirilir vo sonra qarisiq xlorid tursusunun 10%-li sulu mohlulu ils yuyulur vo asagi tozyigqdo
govulur . Magsadli mahsul etil spirti ilo yuyulur, kimyavi strukturu va fiziki-kimyoavi xassalari toyin
olunur .

Para-(1-metiltsiklopentil)fenolun sirka tursusu ilo Katalitik asillosmo reaksiyalarinin
naticalori sakil 1-do (ayri 2) verilmisdir.

Sokil 1-don (ayri 2,a) goriindiiyii kimi asillosma reaksiyanmin temperaturunu 120 °C -don
140°C-ys artirmaqla mogsadli mohsulun ¢iximi 28.0-don 58.3%-dok artir. Temperaturun 150-160
°C-don yuxar1 artirmagla mogsadli mohsulun ¢ixim agag diismoys baslayir. 150-160 °C-do para-
(1-metiltsiklopentil)fenol asasinda alinmis asetofenonun ¢iximi 36.6-49.7% olur.

Moagsadli mahsulun ¢iximina ilkin komponentlarin reaksiya zonasinda miiddatinin do 6nomli
tosiri var. Belo ki, reaksiya miiddatinin 20 dogigs oldugu halinda mogsadli mohsulun ¢iximi 44.5%
olur (sok.1, ayri 2,b). Vaxtin 40 daqigayadok artirtlmasi ilo magsadli mohsulun ¢iximi 58.3%-dok
artir. Komponentlorin garisma miiddatinin sonraki artimi ilo magsadli mahsulun ¢iximi 45.7%-dok
asag1 diistir. Reaksiya zonasinda ilkin xammallarin ¢ox galmasi ilo magsadli mahsulun ¢iximinin
asag1 diismasi reaksiya naticasinds arzuolunmaz mohsullarin alinmast ils izah olunur.

Beloliklo, para-(1-metilpsiklopentil)fenolun sirks tursusu ilo nano 6l¢iiya gatirilmis ZnCl,
katalizatorunun istirakinda asillosmo reaksiyasinin aparilmasi liclin somarali sorait tapilmisdir:
temperaturun 135-140°C, reaksiya miiddatinin 40 dagigo giymatindo mogsadli mohsulun 2-
hidroksi-5(1-metiltsiklopentil) asetofenonun gotiiriilon para-(1-metiltsiklopentil)fenola géro ¢iximi
58.3% toskil edir.

2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenon reaksiya mohsullarindan qovulub ayrildigdan
sonra onun iQ vo *H NMR — spektroskopik iisullarla kimyovi strukturlar: siibuta yetirilmisdir.

2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenonun *H NMR spektri ovvalki 1-ci maddanin
(2-Hidroksi-5(1-metiltsikloheksil)asetofenonun) spektrlorina uygun golir, ancaq bozi forgli cohatlori
— tsiklopentil radikalinin varligin1 siibut edon siirlisma zolaqglar1 miisahids olunur.

2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenonun *H NMR spektrindo 1.22 ppm sahosinds
singlet CH3 qrupu, 6= 1.77 ppm sahasinds iso doymus karbohidrogen halgasinin yayilmis singlet
miisahids olunur. 5-6 ppm zolagindaki singlet OH qrupunun protonuna uygun golir. 1,2,4- avoz
olunmus benzol halgas1 6.87 ppm kimyovi siiriismalorinds 6ziini gostarir.

Maddonin 1Q spektrindo para-ovaz olunmus benzol halgasina 825, 1240, 1510, 1592-1610
sm™ udulma zolagmm ayrilori, 3220 sm™-do maksimum zolag: assosiasiya olunmus OH qrupuna
uygun galir.

Beshalgali tsikl 2920, 2850 sm™ (OH qrupunun valent siiriismosi) vo 1440 sm™ (CH,
grupunun valent siiriismoasi) sahasindoki udulma zolaglari ilo xarakterizo olunur. Metil grupuna
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1365 vo 2940 sm™ zolaglari uygun golir. C(O)CH, grupunun C=0 rabitosi 1242, 1265,1276,1335
sm™ C-H rabitosinin deformasiya roqsi 1440,1460 udulma zolaqlarinda miisahido olunur.

Belaliklo, 2-hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenonun Kkimyavi qurulusu tam siibuta
Y Etirilmis olur.

2-Hidroksi-5(1-metiltsiklopentil)asetofenonun kimyavi qurulusu:

OH 9
C.
CH,
CH,

Empirik formulu : C14H150;
Mol kiitlasi:218
T,=113.3°C

NOTICOLOR

Para-(1-metiltsiklopentil )- vo para-(1-metiltsikloheksil)fenollarin nano o6lgiiya gatirilmis
ZnCl; katalizatorunun istirakinda sirka tursusu ils asillogsma reaksiyalari todqiq olunmusdur.

Miioyyan edilmisdir ki, reaksiyanin 135-140°C temperaturunda, 30-40 dagigo miiddotindo
moqgsadli  mohsullarin  2-hidroksi-5(1-metiltsikloalkil)asetofenonlarin  ¢ixim1  gotiiriilon  p-(1-
metiltsikloalkil)fenola gora 58.3-67.4% toskil edir.

2-Hidroksi-5(1-metiltsikloalkil)asetofenonlarin fiziki-kimysvi xassalori tayin olunmus va IQ
va 'H NMR spektroskopik iisullarla kimyavi quruluslari tosdiq edilmisdir.
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HEKOTOPBIE OCOBEHHOCTH PEAKITUH B3AHMO/JEHCTBHA I1APA-
ITHK/TOAJIKHI®EHOJIOB C YKCYCHOH KHC/IOTOH B HAHO-KATAJTHTHYECKOH
CHCTEME
I'.3. I'enoapau, M.B. Hacuesa, II1.A. Hypues, 4.K. Pacynoe

B cmamve paccmompen cummes 2-eudpoxcu-5(1-wemunyuxnoanrkun) ayemogpernonos 6
pesyromame  e3aumooleticmeus  napa-(l-memunyuxionenmun)- u napa-(1-memunyuxiozexcun)
genonos ¢ ykcycmou Kuciomoui 6 ZN-codepoicawjeli HaHo-Kamanumudeckou cucmeme. buviau
UCCIe008AHbL BIUSHUS PA3IUYHBIX NAPAMEMPO8 (memnepamypa, npoooI’CUMENIbHOCHb PeaKyuu)
Ha HanpasieHue peakyuu ayuiuposanus U 6bixo0 yenesvix npooykmos. Bzaumooelicmeuem napa-
(L-memunyuxnonenmun)- u napa-(l-memunryuxknocexcun) @enonoé ¢ YKCYCHOU KUCIOMOU 6
npucymemeuu  kamanuzamopa  ZnCly  (mpu  memnepamype  peaxyuu  130-140  °C,
npooonxcumensrocmoio 30-40 munym) 6viiu noayuenwvl 2-euopoxcu-5(1-memunyuxionenmun)- u 2-
euopoxcu-5(1-wemunyuxnocexcun) ayemoghenonwvl, 6vix00bl Komopwix cocmasnsiniu 58.3-67.4%,
COOMBEeMCmMEeHHO.

Knrwuesvie cnosa: napa-(1-wemunyuxionenmun) ¢henon, napa-(l-memunyuxnozexcun)-
heHon, yKcycHas Kucioma, Kamauuzamop, HaAHOPA3MEPHOCMb, HAHO-KAMAIUMU4ecKds cucmemd,
ayunuposanue, 2-eudpoxcu-5(1-memunyuxioanrkun) ayemogpenom.
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SOME FEATURES OF REACTIONS OF INTERACTION OF PARA-
CYCLOALKYLPHENOLS WITH ACETIC ACID IN THE NANO-CATALYTIC SYSTEM
G.Z. Heydarli, M.V. Naghiyeva, Sh.A. Nuriyev, Ch.K. Rasulov

The article considers the synthesis of 2-hydroxy-5 (1-methylcycloalkyl) acetophenones as a
result of the interaction of para-(1-methylcyclopentyl) - and para-(1-methylcyclohexyl) phenols with
acetic acid in a Zn-containing nano-catalytic system. The effects of various parameters
(temperature, reaction time) on the direction of the acylation reaction and the yield of the target
products were investigated. By the interaction of para- (1-methylcyclopentyl) - and para- (1-
methylcyclohexyl) phenols with acetic acid in the presence of a ZnCl, catalyst (at a reaction
temperature of 130-7/40°C, a duration of 30-40 minutes), 2-hydroxy-5 (1- methylcyclopentyl) - and
2-hydroxy-5 (1-methylcyclohexyl) acetophenones, yields of 58.3-67.4%, respectively.

Keywords: para- (1-methylcyclopentyl) phenol, para- (1-methylcyclohexyl) phenol, acetic
acid, catalyst, nanoscale, nano-catalytic system, acylation, 2-hydroxy-5 (1-methylcycloalkyl)
acetophenone
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