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Annotatsiya: Magolada diizotsianatni etil spirti bilan I:11=1:2 mol nisbatda va 25-30°C
haroratda, 3-4 soat davomida reaksiyasi olib borilishi natijasida rangsiz, giyin suyuglanuvchan,
suvda va boshga organik erituvchilarda deyarli erimaydigan geksametilen bis- [(etiloilo)-
karbamat] olinib uning ba’zi fizik-kimyoviy tavsiflari berilgan. Shuningdek, geksametilen bis-
[(etiloilo)-karbamat] ni N,N'-dimetil hosilasini sintezi qgilish usullari va reaksiya mexanizmi
keltirilgan.

Kalit so‘zlar: izosianat, karbamat, diizosianat, etil spirt, metil xlorid, bis- [(etiloilo)-
karbamat, N,N'-dinatriy, DMFA eritmasi, metilyod

CHUHTE3 U ®U3NKO-XUMHUYECKHUE CBOMCTBA N,N'-IUMETHWJI
MPOU3BOJHOI'O TEKCAMETHUJIEH BUC-[(QTUJIONI)-KAPBAMATA]
AHHOTanus: B ctatbe B pe3ynbTare peakiuu AUU30I[MaHaTa C STHUJIOBBIM CIIUPTOM B
MoabHOM cooTHomeHuu [:1I=1:2 u npu temneparype 25-300°C B Teuenue 3-4 yacoB nmosnyyeH
reKcaMeTuiieH-ouc-[(3TriIon)-kapOaMar| U NpUBEIECHbl HEKOTOPBIE €ro (PU3NKO-XUMUYECKUE
xapaktepuctuku. llpencraBieHbpl MeTOonbl M MeXaHW3M peakuuu cuHTre3a N,N'-
JTUMETHIITIPOU3BOTHOTO TeKCaMeTHIIeH Ouc-[ (3Trnonn)-kapbamaral.
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KiloueBble cjioBa: wu30LMaHaT, KapOamaT, AMM30LIMAHAT, OTHJIOBBIM CHUPT,
METUIIXJI0OpHUI, Ouc-[(aTunmonn)-kapoamar, N,N'-munarpuii, pactsop MDA, metumniios.

SYNTHESIS AND PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF THE N,N'-
DIMETHYL DERIVATIVE HEXAMETHYLENE BIS-[(ETHYLOYL)-

CARBAMATES]
Abstract: In the article, as a result of the reaction of diisocyanate with ethyl alcohol in a
molar ratio I:11= 1:2 and at a temperature of 25-300 ° C for 3-4 hours, hexamethylene bis-

[(ethyloyl)-carbamate] and some of its physico-chemical characteristics are given. The methods
and mechanism of the synthesis reaction of N,N'-dimethyl derivative hexamethylene bis-
[(ethyloyl)-carbamata].

Keywords: isocyanate, carbamate, diisocyanate, ethyl alcohol, methyl chloride, bis-
[(ethyloyl)-carbamate, N,N'-disodium, DMFA solution, methyl iodine.

Kirish. Hozirgi kunda jahonda kimyo sanoati hamda gqishloq xo‘jaligining ko‘plab
sohalarida qo‘llanilayotgan karbamat va bis-karbamatlarning hosilalari turli xil biologik va
farmakologik faollikka ega bo‘lgan moddalar bo‘lib, bu moddalardan ulardan gishloq
xo‘jaligida pestitsidlar, gerbitsidlar, fungitsidlar, insektitsidlar, nematotsidlar, akaratsidlar,
bakteritsidlar, o‘sishni tezlashtiruvchilar sifatida ham katta ahamiyatga ega. Bu esa
farmatsevtika va xalg xo‘jaligining biofaol moddalarga bo’lgan ehtiyojini qondirish va yangi
birikmalar izlash, ularni olish texnologiyasini ishlab chiqish va amaliyotga tatbiq etish kimyo
fanining oldida turgan dolzarb vazifalardan hisoblanadi.

Respublikamizda so‘ngi yillarda xalq xo‘jaligining barcha tarmogqlarini o‘z ichiga
oluvchi keng qamrovli islohotlar amalga oshirilmoqda. Bunda xalq xo‘jaligining turli sohalari,
neft-gaz, farmatsevtika va qishloq xo‘jaligi sanoatlarida ishlatiladigan yangi kimyoviy
preparatlarni, ilmiy-texnikaviy loyihalarni qo‘llagan holda yaratish orqali muhim natijalarga
erishmoqda. Bu o‘rinda O‘zbekiston Respublikasi Prezidentining 2018 yil 25 oktyabrdagi PQ—
3983-son «O‘zbekiston Respublikasida kimyo sanoatini jadal rivojlantirish chora-tadbirlari»,
2019 yil 3 apreldagi PQ-4265-son «Kimyo sanoatini yanada isloh qgilish va uning investisiyaviy
jozibadorligini oshirish chora-tadbirlari, va 2020 12 avgustdagi PQ-4805-sonli “Kimyo va
biologiya yo‘nalishlarida uzluksiz ta’lim sifatini va ilm-fan natijadorligini oshirish chora-
tadbirlari to‘g‘risida” gi garorlarida ushbu muhim vazifalar belgilab qo‘yilgan.

Bugungi kunda faol reaksion markazlarga ega bo‘lgan moddalarning elektrofil va
nukleofil reagentlar bilan biologik faol birikmalarni hosil giluvchi, yo‘naltirilgan sintezlarni
amalga oshirish, reaksiyalarning borishiga ta’sir etuvchi omillarni o‘rganish va hosil bo‘lgan
mahsulotlarni tuzilishini aniglash borasida ko‘plab tadqiqotlar bajarilmoqda. Bu borada spirtlar
asosida geksametilen bis-[(etiloilo)-karbamat] va ularning hosilalarini sintezi hamda fizik-
Kimyoviy xususiyatlari o’rganildi.
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Muammoni o‘rganilganlik darajasi: Bis-karbamat hosilalarining sintezi, kimyosi,
texnologiyasi va xossalari yugori reaksion markazga egaligi, biologik faol moddalarning yangi
turlarini izlayotgan tadqiqotchilarining e‘tiborini tortmoqda. Bu yo‘nalishga oid bir gator ilmiy
tadgigot ishlari mavjud. Shunga garamay, bugungi kungacha adabiyotlarda geksametilen
bis[(etiloilo)karbamat] hosilalari, shuningdek, hosilalarni olishning chigindisiz texnologiyasi
bo‘yicha ma’lumotlar kam o‘rganilgan [1-2].

Tajriba qismi. Karbamatlar hosilalari bo‘yicha tizimli tadgigotlarni davom ettirgan
holda bizga geksametilendiizotsianat va kislorod tutgan birikmalar o‘rtasidagi chigindisiz sintez
texnologiyasini o‘rganish gizigish uyg‘otdi.

Spirtlar asosida karbamatlar hosilalarini sintez gilishni davom ettirish mobaynida, biz
diizotsianatlarni birlamchi, ikkilamchi, uchlamchi alifatik spirtlar bilan reaksiyalarini o‘rgandik
[3-4].

Diizotsianatni (1) etil spirt (1) bilan reaksiyasi 1:11=1:2 mol nisbatlarida va 25-30°C
haroratda, 3-4 soat davomida olib borildi:

O0=C=N-(CH,),-N=C=0+2HO-C,H —EuL.OW™ ,

(1 (1)
C,H,—~0-C(0)-NH - (CH,), ~NH -C(0)-O-C,H,

Reaksiya natijasida rangsiz, giyin suyuglanuvchan, suvda va boshga organik
erituvchilarda deyarli erimaydigan modda geksametilen bis- [(etiloilo)-karbamat] olindi.
Geksametilen bis-[(etiloilo)-karbamat]ni ba’zi fizik-Kimyoviy tavsiflari 1-jadvalda keltirilgan.

1-jadval

Geksametilen bis-[(etiloilo)-karbamat]ni ba’zi fizik-kimyoviy tavsiflari

- : . Element analizi
T IR S;hIQISh ng(;guqlamsh Ry al;mperlk N, %

’ ’ Hisoblangan |Topilgan
1 |CoHs- 94,9 252-254 0,59 [Ci2H2N204 (10,77 10,56

1-jadvaldan ko'rinib turibdiki, geksametilen bis-[(etiloilo)-karbamat]ning chigish unumi
94,9% teng ekan. Olingan geksametilen bis-[(etiloilo)-karbamat]ning yugori unum bilan
chiqishining sababi tutashgan (-N=C=0) guruhni elektron bulutini yuqori zichligi va oson
harakatlanuvchanligi bo‘lib, izosianat guruhidagi uglerod atomini musbat zaryadini ortishiga
olib keladi, bu atomni nukleofil agentlariga hujumini osonlashtiradi, shuningdek sterik to‘siglar
bo‘Imaydi. Bundan tashqari, biz (-N=C=0) guruhi tuzilishiga va diizosianat molekulalarini
statik ham dinamik holatidagi elektron zichligini tagsimlanishiga to“xtalib o‘tishni lozim deb
topdik, bunda, mana shu omillar ko‘pincha diizosianatlar kirishadigan reaksiyalar tabiatini
aniqlaydi. Ma’lumki, —NCO guruhini reaksion qobiliyati uning elektron tuzilishi orqali
aniglanadi [5].

Bizni ko‘prog —N=C va >C=0 bog‘larini nisbiy reaksion qobiliyati masalasi
gizigtirganligi uchun, -N=C va >C=0 bog‘lar tartibida reaksion qobiliyatidan indeks sifatida
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va N, C va O atomlarini to‘liq & —elektron zaryadlaridan foydalanish magsadga muvofiq bo‘lar
edi. Chunki, aynan shu omillar nukleofil birikish (An) reaksiyalarida bog‘larni reaksion
gobiliyatini aniglashtiradi.

Hisoblashlarning ko‘rsatishicha, reaksiya davomida >C=0O bog‘iga nisbatan -N=C
bog‘ining katta kuchsizlanishlar orqali amalga oshadi. Elektronlarni joylashishini o‘zgarishi -
N=C bog‘ida >C=0 ga nisbatan yuqori. Ta’sirlashuvchi zarrachalar yaqinlashganda azot
atomidagi manfiy zaryad > C=0 bog‘iga nisbatan keskin ortadi. Bu omil shuni ko‘rsatadiki, -
N=C bog'ining qutblanuvchanligi >C=0 bog‘iga nisbatan katta va aynan -N=C bog*i nukleofil
reagentlar bilan -N=C=0 guruhiga hujum qgilinganda osonlik bilan uzilishi kerakligini
ta’kidlaydi.

Kvant-kimyoviy hisoblashlar natijasidan shu narsa ma’lum bo‘ldiki, izosianat (
-N=C"=0) guruhidagi ugleroddagi katta musbat zaryad hisobiga elektrofilligi ustunrog
bo‘lgan murakkab elektrofil-nukleofil tuzilishga ega bo‘ladi.

Demak, izosianatlar uchun nukleofil reagentlariga birikish reaksiyalari anchagina
xarakterli bo‘ladi. Ammo ba’zi hollarda izosianat guruhi o‘zini xuddi psevdogalogen kabi tutadi
va boshga atom yoki atomlar guruhiga almashinishi mumkin. Bundan tashqari, izosianat guruhi
aktivligiga —N=C=0 molekulasidagi R-radikallar tuzilishi muhim ta’sir ko‘rsatadi. Keltirilgan
adabiyotlar va eksperimental ma’lumotlarga asoslanib shunday xulosa gilish mumkinki,
nukleofil reagentlarga birikish reaksiyalarida izosianatlarni reaksion qobiliyatini elektron-
aktseptor o‘rinbosarlarini oshiradi, elektron-donorlarini esa kamaytiradi. Mualliflarini
hisoblashlaricha, bu gonuniyat -N=C*"=0 guruhidagi musbat zaryadning tegishlicha ortishi va
kamayishi bilan tushuntiriladi [6].

Yadroga elektron-aktseptor o‘rinbosarlar kiritilganda bu atomdagi musbat zaryadlarning
c-ulushini ortishi, o‘rinbosar o°‘zgarishidan arilizosianatlarni reaksion qobiliyatini o‘zgarishiga
muvofiq keladi. -N=C=0 guruhidagi uglerod atomida elektron zichligining yetishmasligini
ortishi nukleofil reagent (R-OH)ning izosianatga birikishini tezlik konstantasini oshishiga olib
keladi. Birog, bir gator ishlarda izosianat guruhlari uchun statistik holatlarda gat’iy tuzilishlar
ham qgo‘llaniladi. Kvant-kimyoviy hisoblashlar asosida, R-N=C=0 molekulasidagi
o‘rinbosarlar almashinganda -NCO guruhidagi atomda zaryad zichligi o‘zgarmaydi deb
hisoblanadi. lzosianatlar reaksion gobiliyatiga o‘rinbosarlarni ta’sirini izosianat guruhidagi
bog‘larni o°zgarishi bilan, yoki izosianatlarga nukleofil birikish (An) reaksiyalaridagi o‘tish
holatidagi turlicha bargarorlashuvi bilan tushuntirish mumkin.

Shuning uchun, bizning reaksiyamizda etilspirtining OH-guruhi erkin elektron juftiga ega
bo‘lganligidan geksametilendiizotsianat molekulasidagi elektrofil markaziga hujum qilib, o‘tish
holatini hosil giladi, u esa so‘ngra reaksiyaning oxirgi mahsulotiga gayta guruhlanadi.
Etilspirtini geksametilendiizotsianat bilan bo'lgan reaksiya jarayonini mexanizmini quyidagicha
tasavvur gilish mumkin:
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CzHS_S?'D + HO—sHC O=CazN—(CHp)s—N=C=0
. . E E —

il

CaHs—Oeest
O=C=N—(CHp)s—N=C=0 2Hs™0eeeH

HeedD—C2Hs5

—> CoHs—O—C—N—(CHp)s—N—C—O—CoHs
O H H O

Shunday qilib, -OH guruhini nukleofilligini oshirish uchun (EtsN yoki Py
ishtirokida) birikish tezligi va oxirgi mahsulot chigish unumi ortadi, asoslik xususiyatlarini
kamayishi va radikallarning sterik omillari oshishi bilan oxirgi mahsulotlar chigish unumi
tezligi birmuncha kamaydi. Biroq, etilspirtini geksametilendiizotsianatga birikish mexanizmi
to‘g‘risidagi masalani uzil-kesil isbotlash uchun reaksiyalar kinetikasini qo‘shimcha o‘rganish
talab etiladi. Birinchi marta sintez gilingan geksametilen bis-[(etiloilo)-karbamat]ni tuzilishi
fizik-kimyoviy (1Q-, PMR- spektroskopik) usullarda o‘rganildi (2-jadval).

2-jadval
Geksametilen bis-[(etiloilo)-karbamat]ni spektral ma’lumotlari

T/p |Q-spektr, v sm* PMR-spektr, 8. M.d,
R-
‘NH-CHy- | =C=0 | -NH- | -NHC(O) -0 | ~(CH2)n- | -CHs | -CH»-N | -CH,-
| CHs-CH,- | 1420-1384 | 1675 3318 1284 757-720 | 1,87 3,03 1,37-1,04

Bis-[(etiloilo)-karbamat] ni 1Q-spektrida-NHCOO guruhi uchun (1284 sm™), karbamat
guruhidagi >C=0 guruhi uchun (1675 sm™) va (CH2)n guruhi uchun (754-720 sm™) oralig‘ida
keng va intensiv tebranish chiziglari holida ko‘rinadi.

PMR spektrlarida 0,4 m.d. da spin-spinli tagsimlanish konstantasida 2 Gs etilspirtining
sohasida protonlar signali metilen guruhini protoni ta’sirida kuchli siljishga uchrab, spektrning
kuchsizroq 3,03 m.d. gismida ko‘rinadi. Shuni tasdiglashimiz mumkinki, bis-etiloilo
karbamatni olish texnologiyasini amalga oshirish mobaynida geksametilendiizotsianatni
etilspirti bilan o‘zaro reaksiyalarida zararli gazlar (Cl,, HF, HCI, H,S, CO, HCN, NO va
boshgalar) chigmasdan boradi.

Biz sintez gilingan geksametilen bis-[(etiloilo)-karbamat]ni N,N'-dimetil hosilasini
olish quyidagi tajriba orqali sintez gildik, buning uchun termometr, avtoaralashtirgich,
teskari sovitgich bilan jihozlangan uch og‘izli kolbaga 3,6 g (0,01 mol) N,N'-dinatriy
geksametilen bis- [(etiloilo)-karbamat] va 10 ml DMFA eritmasi bilan joylashtiriladi.
Sekin aralashtirilgan holda tomchilatib 2,9 g (0,02 mol) metilyodid go‘shiladi. So‘ngra
aralashma 9-10 soat davomida gaynab turgan suv hammomida gizdirilgan holda
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aralashtiriladi. Eritma sovitilgandan keyin 25 ml suv quyiladi, cho‘kma ajratiladi, 50%o -
li spirtda gayta kristallanadi va quritiladi. Chigish unumi: (94%). Tsuuq. =151°C.
Topilgan%: N 9,51, hisoblangan %o: C14H2sN2O4 uchun N 9,72 ekanligi aniglandi [8].

Karbamatlardagi N-H guruhini alkilgalogenidlar bilan alkillash N-H tutgan birikmalarini
reaksion gobiliyatini aniglash uchun katta gizigish uyg‘otadi. Biz geksametilen bis-[(etiloilo)-
karbamat]ni N,N'—dinatriyli hosilalarini metil yodid bilan benzolda, xona haroratida 25-26°C
ta’sirlashtirib, alkillash reaksiyalarini tomchilatib qo‘shgan holatda 3 soat davomida aralashtirib
quyidagicha olib bordik:

CeHe
CaHs =0~ C~N—(CHp)g—N—C—0~CaHs+ 2CH;| #0% ——
0 Na Na O

CaHs —0—C—N—(CH);—N—C—0—CzHs
O CHy CHy O

Alkillash reaksiyalari N,N'—dagi azot atomi bo‘yicha borishi bu atom yonida karbonil
guruhi borligi uchun natriy atomi nisbatan oson dissotsiyalanishi bilan tushuntiriladi.
Geksametilen bis-[(etiloilo)- karbamat]ni N,N’-dimetil hosilalarini fizik-kimyoviy tavsiflari 3-
jadvalda ko‘rsatilgan.

3-jadval
Geksametilen bis-[(etiloilo)- karbamat]ni N,N’-dimetil hosilalarini fizik-kimyoviy
tavsiflari

Ne R- Chigish Suyug. Ry Emperik Element analizi,
unumi, % harorati, formulasi N, %
oC Hisob. Topilgan
1 CoHs- 94,0 151 0,63 | C1aH28N204 9,72 9,51

N,N’-dinatriy geksametilen bis-[(etiloilo)-karbamat]ni metillash reaksiyalarini tadgiqoti
shuni ko‘rsatadiki, reaksiyaning borishi va izomer tarkibi radikal tabiatiga, molekulani
tarmoglanganligiga va uzunligiga, erituvchiga, metillovchi agentning «qattig» yoki
«yumshoqligi» va boshqa omillarga bog‘liq bo‘ladi [9].

Ko‘rsatilgan birikmalarni alkilgaloganidlar CH3X yordamida alkillash, metillovchi
agentni reagentdagi “X” galogeniddagi tabiatini o'rin darajasini aniglash uchun shubhasiz
gizigish uyg‘otadi. CH3;X ning fizikaviy xossalari 4-jadvalda berilgan.

4-jadval
CH:X ning fizikaviy xossalari
Galogenli Qaynash harorati, °C ds?°
birikmalari F Cl Br I F Cl Br I
CHsX -79 -24 4 42 - 0,991 1,732 2,279
(25°C) (0°C)
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Normal tuzilishli birlamchi birikmalarga tegishli galogen metillarni gaynash harorati va
nisbiy zichligini ko‘rib chigib, oson aniglash mumkin. CH3J da nisbiy zichlik va gaynash
haroratlari  tegishli brom-almashinganlarga qaraganda yuqori, 0‘z o‘rnida brom-
almashinganlarning zichligi va gaynash haroratlari xlor almashinganlarnikiga garaganda yuqori
bo‘ladi.

Xulosa qgilib aytganda, CH3X ning nisbiy zichligi molekula tarkibiga kiruvchi X atom
og'irligini ortishi bilan oshib boradi. Bundan tashqgari, bog‘lanish energiyasiga, o‘lchamligi va
boshgalarga ham bog‘liq bo‘ladi (5-jadval).

A seriya

5-jadval

C-X dagi bog'larning umumiy xossalari

Bog‘lanishi Elr(]aelr/?rl])(/j’ Uzunligi, A° Quitbliligi, D | Qutblanuvchanligi, sm®
C-F 102 1,40 2,3 1,7

C-Cl 78 1,76 2,3 6,5

C-Br 65 191 2,2 9,6

C-I 57 2,12 2,0 14,6

Organik molekulalar uchun qutblanuvchanlik xarakterli, ya’ni hujum giluvchi agent
yaginlashganda bog hosil giluvchi atomlarni elektron buluti gancha harakatchan bo‘lsa,
bog‘ning qutblanuvchanligi shuncha yugori bo‘ladi. Qutblanuvchanlikka moyillik C-X bog'lari
gatorida yaxshi kuzatiladi.

Agar CHs-F, CH3-Cl, CH3-Br va CH3J bog‘larining qutbliligi gancha yaqin bo‘lsa, u
holda C-J bog‘i qutblanuvchanligi C-F nikiga garaganda sezilarli darajada katta bo‘ladi. Barcha
nukleofil almashinish (Sn) reaksiyalarida qutblanuvchanlikka aniq muvofiglikda C-J boshga
C-X larga nisbatan maksimal faoldir.

Shuning uchun yuyn >N-Na holatida reaksiya azot atomi bo‘yicha borishi va yugori
unum bilan yayn >N-CHjs ga olib kelishi kuzatiladi. Etil spirtidagi etil radikali geksametilen
bis-[(etiloilo)-karbamat]da reaksiya mahsulotlarining unumi yuqori bo'ladi. Alkillash
(metillash) reaksiyalarini fagatgina ikkita azot atomi bo‘yicha borishini, go*shni karbonil guruhi
borligi tufayli >N-CHj; nisbatan oson dissotsilanishi orgali tushuntiriladi.

Xulosa

Geksametilen bis-[(etiloilo)-karbamat]ni metil yodid bilan alkillash reaksiyalarini
o‘rganish shuni ko'rsatadiki, barcha (C;-Ci4) birikmalarida ham N,N’-dialkillanishni hosil
bo'lishi kuzatiladi. Yod metilat bilan N,N’-dialkillashni afzalligini termodinamik jihatdan N,N’-
dialkillashni nazorat qilish mumkinligi bilan tushuntiriladi, ya’ni metil guruhi borligi sababli
olingan N,N’-dimetilgeksametilen bis- [(etiloilo)-karbamatlar]ni termodinamik turg'un
bo‘lishidadir.
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