KiMYA PROBLEMLORI Ne 12018

ISSN 2221-8688 929

UOT:547.313

3d- KECID METALLARIN OKSIiGENLi KOMPLEKSLORININ SINTEZi VO
BUTEN-1-IN OKSIDLOSMO REAKSIYASINDA KATALITIK XASSOLORI
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Azarbaycan Dévlat Neft va Sanaye Universiteti
AZ 1010, Azadlig pr., 20, e-mail: emenullayevag@gmail.com

Tadgiqat isi kegid metallarin oksigenli komplekslarinin komayilo buten-1-in oksidlogmasi reaksiyast ila
metiletilketonun (MEK) alinmasi prosesina hasr edilmigdir. Molekulyar oksigen va butenin kegid
metallar ilo koordinasiyasi naticasinda ahomiyyatli darcads aktivlasdirilmasi fakti miiayyan edilmisdir.
Buten-1-in metiletilketona oksidlasma reaksiyasini miilayim soraitds (asagi temperatur va atmosfer
tazyiqi) yiiksok ¢ixim va selektiviiklo aparmagi tomin edan katalizator islonib hazirlanmisdwr. Toklif
olunmus binar sistem buten-1 va molekulyar oksigeni koordinasiya edir va bununla oksidlosma

reaksiyast buten-1 va oksigen arasinda birbasa deyil,

spesifik miirakkab katalizatorun istiraki ilo

onlarin koordinasiya olunmus aktivlosmis vaziyyatlori arasinda bag verir.
Acar sozlor: metiletilketon, buten-1, oksidlasma, kecid metallar:

GIRIS
Miiasir dovrde bir ¢ox Olkolordo ketonun ayrilmasi texnologiyasini ¢atinlogdiron
ketonlar1  d-elementlorin  xloridlorinin  suda  olavo mohsul kimi xloriizvi birlosmalor alinir.

mohlulunun istirak: ilo “Vaker-Shmidt” metodu
ilo alkenlorin oksidlogmosi yolu ilo alirlar [1].
Reaksiyanin gedisatinda reaksiya mohsulundan

R'CH=CH2 +1/2 02

Bu yiiksok selektiv, bir maorhaloli va
miilayim soraitdo gedon perspektivli metod
hesab olunur. Propilenin oksidlogmasi prosesinin
effektiv katalizatoru asetonun ¢iximini 90%-2
catdiran fosfor tursusu vo fosformolibden-

Alkenlorin uygun ketonlara birbaga maye
fazali oksidlogsmosi asagidaki sxem iizro gedir:

— R-C-CH;
Il
O

suda asag1 soviyyoli adsorbsiyasi ilo olagodar
olaraq gonastboxs olmayan mohsulun ¢iximi ilo
miisaiyat olunur. Bununla slagadar torafimizdon
aparilmis todgiqatlar moahsullarin yiiksak ¢iximi
ilo yuxar1 alkenlorin oksidlogmasini selektiv

vanadiumlu heteropolitursunun suda aparmaga imkan veron, makrotsiklik liqandl
mohlullaridir [2-3]. metalkomplekslorin xassolorino oxsayan sado
Tosstf ki, buten-1 vo yliksok alkenlorin  katalitik  sistemlori  tapmaq  istiqgamotindo
bu katalitik sistemlordo oksidlogmaosi alkenlorin  qoyulmusdur.
TOCRUBI HiSSO

Butenlorin ~ oksidlosmosi  prosesindo
homogen katalizator kimi adobiyyatda ¢ox vaxt
fosfor tursusu vo ya torkibindo fosfor olan
heteropolitursularin ~ sulu  mohlullarina  rast
galinir [4]. Ona gora do katalizator kimi kecid

metallarm Cu (I) vo Pd (I) fosforiizvi
birlogsmoalori — trisdimetilaminofosfin oksidan ilo
kompleksi secilmisdir ki, belo ki, hmfa -
heksametilfosfoamid kimi isars olunur vo fosfor
tursusunun toromasi hesab edilir [5-7].
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Cu(DCl'hmfa (330 ml) kompleks
mohlulunu hazirlamaq magsadils 500 ml hacmli
cilalanmis baslhigqli kolbaya 5 q, 50 mmol
birvalentli misin susuz xloridi — Cu(I)CI (QOST
4164-79) \G) 340 q  holledici-
heksametilfosforamid (hmfa) (Aldrich H11602)
daxil edilmisdir. Pd(II)Cl,:C¢HsCN (170 ml)
kompleks moahlulu hazirlamaq moqsadilo diger
500 ml hacmli cilalanmis bashqli kolbaya 1,3 q,
7 mmol Pd(IN)Cl, (NS 2625-048-00205067-03)
va 170 q benzonitril (C¢HsCN) (ACROS 10554)
daxil edilmisdir. Sonra 0,Imol/l Cu(I)Cl va
0,015 mol/l Pd(I)Cl, saxlayan 500 ml
katalizator mohlulu hazirlamaq {igiin 11 hacmli
reaktora hor iki mohlul kegirilmigdir. Bu
mohluldan 25°C temperaturda vo 1 atmosfer
tozyiginde 1000 ml molekulyar oksigen
kecirilmis vo bu zaman 430 ml, 19 mmol
oksigen udulmus vo 0,038 mol/l qatiligh
oksigenli kompleks saxlayan mohlul alinmigdir.
Daha sonra mohluldan azot buraxilmigdir,
naticado reaktorun qaz fazasinda qalan sorbast
oksigen konarlagdirilmigdir. Bu zaman mohlulda
oksigenli kompleksdon rabitolonmis oksigenin
konarlagsmasi miisahido olunmamisdir. Bundan

sonra  25°C temperaturda vo 1 atmosfer
tozyiqindo 1000 ml hocmli buten-1 (NS 2411-
177-05766801-2015) kegirilmisdir. Bu zaman
550 ml 25 mol hacmli buten-1 udulmus va 0,045
mol/l qatilight buten-1 mahlulu amals golmisdir.
Sonra mohlul 80°C-yo qodor qizdirilmus,
reaksiya 1 vo 2 saat davam etdirilmis, daha
sonra iso mohlul soyudulmus vo omolo golmis
mohsul maye-qaz xromatoqrafiyasi metodu ilo
analiz edilmisdir. Xromatoqraf LXM-8MD,
inert dastyict {izorino ¢okilmis maye faza
qisminde PEQ-1000, PEQ-2000 istifado olunub,
borunun uzunlugu 3m, diametr -2.5 mm,
qazdastyict hidrogenin  siiroti 800 ml/saat,
temperatur -130°C-dir.

Analoji qayda iizra 3d-kecid metallarinin
oksigenli kompleks birlogmalori sintez olunmus
vo reaksiyada yoxlanilmigdir, lakin mis
kompleksinin yiiksok gostaricilorino asasan bu
kompleks iizorindo dayanmisiq (codval 1).

Tocriibolordon molum olmusdur ki, 1
saatdan sonra 2.5 q 31 mmol vo 2 saatdan sonra
isoa 2.2 q 35 mmol miqdarinda MEK omolo
golmigdir, yoni ¢ixim 80 vo 82% toskil etmisdir.

Cadval 1. Miixtolif katalizatorlarin istirakinda metiletilketonun alinmasi.

Nim. Katalizator T°C Cixim ,MEK( q, %)
Ne 1 saat 2 saat
1. CuCl+PdCly/hmfa+PhCN 60 0.6 q, 20% 0.8 q,30%
2. CuCl+PdCly/hmfa+PhCN 80 2.2 q,80% 2.5q, 82%
3. CuCl+PdCly/hmfa+CH;CN 80 0.58 q,21% 0.82 q, 30%
4. FeCl,+PdCly/hmfa+CH;CN 80 0.77 q, 28% 0.88 q,32%
5. CoCl,+PdCly/hmfa+CH;CN 80 0.66 q, 24 % 0.82 q, 30%
6. NiClL+PdCl,/hmfa+CH;CN 80 0.58 q,21% 0.71 g, 26 %
7. ZnClL+PdCly/hmfa+CH;CN 80 0.5q, 18% 0.66 q, 24%
8. MnCL+PdCl,/hmfa+CH;CN 80 0.6 q, 22% 0.74 q, 27%
9. CrCl;+PdCly/hmfa+CH;CN 80 0.82 q,30% 0.99 q, 36%
10. CuCl+PdCly/hmfa+C;H,CN 80 0.58 q,21% 0.69 q, 25%
11. CuCl+PdCly/hmfa+PhF; 80 2.53q,92% 2.6 q, 94%
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TODQIQATIN NOTICOLORI

Buten-1-in  oksidlosmosi  prosesindo  todqiqatlar gostarir ki, CuCl, \6)

torofimizdon istifados olunan kombinoedilmis heksametilfosforamid  mohlullart  qurmizi-

katalitik sistem oksigen molekulunun 3d-kecid
metallar ilo koordinasiyast vo aktivlesdirilmasi
ilo  oksigen kompleksi omals  gotirmok
qabiliyyatine malik mis (I) kompleksi va
katalitik sistemin diger komponenti kimi iso
buten-1-in kecid metallan — Pd (I) ilo
koordinasiyas1 vo aktivlogdirilmasi ilo omalo
golon buten-1 komplekslorindon  ibarotdir.
Sonuncu kompleksin omalo golmasi zamani
aktivlogdirilmis  buten-1  susuz  holledici
miihitindo yumsaq soraitdo birinci kompleksin
aktivlosdirilmis oksigeni ilo oksidlogorok MEK
omoalo gatirir. Proses metal-kompleks
katalizatorunun istiraki ilo buten-1-in oksigen ilo
oksidlosmoasi  noticesindoe  metiletilketonun
alinmasina asaslanir.

Miioyyon edilmigdir ki, birvalentli mis
duzu CuCl heksametilfosfoamidds hall olaraq
(CuCl- hmfa), bu kompleksdo 6z ndvbosindo
oksigeni koordinasiya etmoklo stabil oksigen
kompleksi (CuCl- hmfa), O, oamals gatirir ki, bu
da yumsaq soraitdo (atmosfer tozyiqindo vo
asagl  temperaturda) yiiksok cixim ilo
aktivlogdirilmis buten-1-i MEK-o oksidlosdirir.
Mbolumdur ki, birvalentli mis duzlarinda su
miihitinds oksigenin absorbsiyasi zamani mis (I)
asanliqla ikivalentli voziyyoto Cu (II) qodor
oksidlesir. Biz do tocriibslormizds ehtiyat
edirdik ki, CuCl-da birvalentli mis oksigen ilo
birlosorok Cu(Il)-yo qodor oksidlosor, xiisuson
do kompleks (CuCl- hmfa) rongsizdir vo bu
kompleksin mohlulundan oksigen buraxdiqda
rong tiind-yasila qodor doyisir. Lakin aparilmis

qohvayi rongo malikdir.
CuCl-un hmfa -da hall olmas1 naticosinda
davamli Cu(I) kompleksi amalo galir:
CuCl + hmfa — CuCl- hmfa

Oksigenin udulmasindan sonra oksigen
molekulu ilo koordinasiya olmus Cu(I)-in
oksigen kompleksi (yasil rongds) omolo golir.

2CuCl- hmfa + O, — (CuCl- hmfa),-O, (1)
Bu kompleksdo oksigen molekulu o qgodor
mohkom birlogmisdir ki, onun qopmast hotta
qaynama zamani bas vermir, daha dogrusu,
oksigen donmoz absorbsiya etmigdir.

Oksigen  kompleksinin ~ davamliligi
reaksiya miihitinden oksigen artigini asanligla
cixarmaga imkan verir ki, onun buten-1 ilo
kontakti arzuolunmaz effektloro vo mohz
partlayisa gotirib ¢ixara bilor.

Oksigen molekulunun metal kompleksi
ilo donmoz absorbsiyast vo koordinasiyasi
zamant substratin  aktivlosmosi bas verir.
Komplekslorin  UB-udulma spektrlori  ¢okil-
migdir. Noticalor sokil 1-do gdstorilmisdir.

Cu(I) kompleksi mohlulunun (oyri 1) vo
O, udmus kompleks mohlulunun (oyri 2)
spektrlori Cu(Il) kompleksi mohlulunun (ayri 3)
spektrlorindon  xeyli forglonir. Cu(I)Cl-hmfa
kompleksi mohlulu ilo absorbsiya olunmusg
oksigenin miqdarinin Ol¢lilmosi agkar etmoyo
imkan verir ki, absorbsiya olunmus oksigenin
Cu(I)-o mol nisbati 1:2 toskil edir, 265 nm-do
maksimum udulmaya vo yasil ronge malik
birlosma iso oksigen kompleksi (1) hesab edilir.
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290 nm

270

Dalga uzunlugu . nm

Sakil 1. Mis komplekslorinin UB udulma spektrlori:
1- CuCl- hmfa; 2-(CuCl- hmfa),-O;; 3- CuCl,- hmfa

Buten-1-in homginin  aktivlosdiyi
komplekslorin agkar edilmasi moqgsadile bir sira
todqiqatlar aparilmigdir. Miioyyon edilmisdir ki,
PdCl, duzu PdCly(hmfa), kompleksinin omaolo
golmosi ilo heksametilfosforamiddo yaxsi hall
olur, buten-1-in bu kompleksdon buraxilmasi
zaman1  atmosfer  tozyiqindo vo  otaq
temperaturunda buten kompleksi omolo golir.
Miixtolif  holledicilordo PdCly(hmfa),-nin
kompleksomaologatirici xassolori tadqiq

edilmisdir, bozi olave kompleks-omologatirici
agentlordon istifado edilmisdir. Belo ki,
modifikasiyaedici ligandlar kimi  miixtolif
nitrillordon - asetonitril, benzonitril,
propionitrilden istifado edilmigdir.
Modifikasiyaedici ligand kimi benzonitrilin
istifadosi zaman1 daha yaxs1 naticolor alinmigdir.
Benzonitrilin  istifadesi  zaman1  asagidaki
kompleks amalo galir:

PdClz( hmfa)g + C6H5CN — PdC12 C6H5CN - hmfa+ hmfa

Modifikasiya olmus bu kompleksdon buten-1 buraxdiqda stabil buten kompleksi omalo golir:

PdClz C6H5CN - hmfa+ CH2=CH—CH2—CH3 — PdClz C6H5CN :

CH,=CH-CH,— CH; + hmfa

Bu kompleksdo buten-1 xeyli aktivlosir.
Umumiyyotlo, buten-1-in oksidlosmosi
prosesinin aparilmasi zamani oksigen ilo
aktivlogdirilmis  binar  kompleks  sistemi
Cu(DCl'-hmfa  vo  Pd(II)Cly-C¢HsCN-hmfa
komplekslori heksametilfosforamiddo hall olur,
oksigen kompleksinin alinmasi ii¢lin mohluldan
lazimi miqdarda hava va ya oksigen buraxilir,
qizdirilma veo qazlasdirma vasitesilo sorbast

2

oksigen artig1 konarlagdirilir, bundan sonra
mohlula buten-1-in  verilmasino  baslanilir.
Buten-1-in  aktivlogsmis kompleksinin omolo
golmosi ilo 80°C-don asagi temperaturda vo
atmosfer tozyiqinde metiletilketonun ayrilmasi
ilo o, korrdinasiya olunmus oksigen ilo
oksidlegir. Bu reaksiya asagidaki tonliklo ifado
edilo bilor:

(CuCl- hmfa), O, + 2PdCl,- C¢HsCN - CH,=CH-CH,— CH3 + 2 hmfa — 2CH3;COC,Hs +
2CuCl- hmfa + 2PdCl,-CcHsCN-hmfa
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Beloalikla, Pd(II) ilo koordinasiya olunmus metallarin valentliyi doyismir vo MEK-in amala
buten-1 Cu(I) ilo koordinasiya olunmus oksigen  golmosindo su istirak etmir.
molekulu ilo oksidlogir. Bu zaman kegid
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SYNTHESIS OF OXYGEN COMPLEXES OF 3d- TRANSITION METALS AND THEIR
CATALYTIC PROPERTIES IN BUTENE-1 OXIDATION REACTION

M.M. Agaguseynova, Z.E. Bayramova, G.1.Amanullayeva

Azerbaijan State University of Oil and Industry
Azadlig Ave., 20, AZ 1010 Baku, Azerbaijan; e-mail: emenullayevag@gmail.com

The research deals with the process of methylethylketon production by butene-1 oxidation method
with the use of oxygene complex. The fact of significant activation of molecular oxygen and butene
has been ascertained due to their coordinating by transition metals. A combined catalyst has been
worked up allowing to conduct the oxidation reaction of butane up to methylethylketone under mild
conditions (low temperature, atmospheric pressure) with high selectivity and yield of the desired
product. The proposed binary system is able to coordinate molecular oxygen and butene-1 and thus
it becomes possible to conduct the oxidation reaction not directly between butane-1 and O, and but
with the use of a specific complex catalyst system enabling them to react with each other in an
activated coordinated state.

Keywords: methylethylketon, butene-1, oxidation, transition metals

CHHTE3 KHCIIOPOJHBIX KOMIUIEKCOB 3d- IIEPEXO/IHBIX META/IV/IOB H HX
KATAJINTHYECKHE CBOHCTBA B PEAKIIHH OKUC/IEHHUA EYTEHA-1
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Hccneoosanue noceaujeno npoyeccy noayienus Memuidmuikemona memooom oKucienus oymena-
1 ¢ nomowpwlo KUCIOpOOHO20 KOMNAeKcd. YcmauoeneH ¢hakm cyuweCmeeHHou aKmueayuu
MONEKYNIAPHO20 KUCI0poOa u Oymena 6 pe3yivmame KOOPOUHUPOBAHUS UX NepexoOHbIMU
memannamu. Paspaboman kombunuposanHulii Kamaiuzamop, no3eoNA0wull nPosooUmMs peaKyuio
OKUCNeHUus OymeHa 00 MemUIdMUIKEmMoHa 6 MASKUX YCI08UAX (HU3KOU memnepamype,
ammocgepHom 0OagieHuu) ¢ BbICOKOU CEeNeKMUBHOCMbIO U BbIXOOOM Uene8o20 NpOOYKMA.
IIpeonoscennas bunapHnas cucmema cnocooHa KOOPOUHUPOBAMb MOAEKYIAPHbIU KUCIOPOO U OYMeH-
1 u mem camvlm NOAGNAEMCA 803MOICHOCMb GECU PeaKYuro OKUCIEHUs He HenocpeoCcmeeHHO
medxncoy oymen-1 u O , a ¢ nomMowwlO cneyu@uueckol Cucmemvbl CIOHCHO20 KAMAaiu3amopad,
no3601A10UWe20 peazupogams ux Opye ¢ OpyeoM 6 aKMUBUPOBAHHOM KOOPOUHUPOBAHHOM
COCMOSHUU.

Knroueegwie cnosa: memunsmunkemon, Oymen-1, okucienue, nepexooHvle Memaiibl
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