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Todgiqat igi Ni,H-katalizatorun istirak: ila naftol-1-in metanolla gars:/iql: tasiri reaksiyas:nda asas

va yan cevrilmalorin miayyan edilmasinag
dihidronaftalin va

hasr olunub. Gostorilib ki, 1-okso-2,2-dimetil-1,2-
1-okso-4,4-dimetil-1,4-dihidronaftalin bu reaksiyan:n aral:q mohsullaridir.

Birinci oksobirlasmanin metanolla reaksiyas: naticasinda asasan 1,2-dimetilnaftalin amalo golir. 1-
okso-4,4-dimetil-1,4-dihidronaftalinin metanolla gars:Ziql: tasirindan asag: temperaturda (320°C)
asas mahsul kimi 1,1,3-trimetil-1,2-dihidronaftalin alinir, yiiksok temperaturda isa (320—420°C)
naftalinin metil homologlar: (ssasan 1,2,3,4-tetrametilnaftalin vao 1,2,3,4,6-pentametilnaftalin,
onlar:n birga gati/zgr 93.1- 95.8 % tagkil edir) amoala golir.

Acar sozlar:

1-naftol; metanol; 2-metil-1-naftol; 1,2-dihidronaftalin; 1-okso-2,2-dimetil-1,2-

dihidronaftalinin: 1-okso-4,4-dimetil-1,4-dihidronaftalinin; Ni,H-mordenit.

Ni,H-mordenit istiraki ilo 1-naftol va
metanol osasinda 2-metil-1-naftolun alinma
Usulu tadqiq edilmis vo praktiki shamiyyat oks
edon naticolor oldo edilmisdir [1-3]. Bu
reaksiyanin ganunauygunluglarinin  tadqiqi,
alinan katalizatlarin torkibinin arasdirilmas: vo
reaksiya gOstoricilorinin  tohlili  prosesin
murakkab oldugunu vo bir sira gevrilmalorin
bas verdiyini gostorir. Ona gbro do proses
zamani bas veron asas vo yan cevrilmalarin
miayyan edilmasi, o cumladan, ardicil va
paralel reaksiyalarin askar olunmasi Kinetik
todgigatlarin aparilmasinda vacib mosalalordon
biri kimi ortaya ¢ixmisdir.

1-naftolun metanolla qarsiligh tosiri
reaksiyasinda ahnan mohsullar igarisindo 1-
okso-2,2-dimetil-1,2-dihidronaftalina, 1-okso-

4,4-dimetil-1,4-dihidronaftalino  rast golinir.
Guman edilir ki, bu birlogsmolor 1-
metoksinaftalin ~ ilo  birlikdoe  naftalinin

metilhomologlarinin alinmasinda araliq madds
rolunu oynayir [4-5]. Bunu mioyyan eTmok
ucun Ni,H-mordenit katalizatoru istirak: ilo

naftalinin metil homologlarinin alinmasinda
aralig maddo kimi glman etdiyimiz bu
birlogmoalorin metanolla garsiligh tesiri axin
novlu reaktorda tadqiq edilmisdir. Tacriba va
analizlorin  aparilma gaydast [1] -do
verilmisdir.
1-okso-2,2-dimetil-1,2-dihidronaftalinin,
1-okso-4,4-dimetil-1,4-dihidronaftalinin vo 1-
metoksinaftalinin metanolla qarsiligh tasiri
reaksiyas: 320-420 °C temperaturda todgig
edilmis vo ilkin garisigda metanolun parsial

tozyiginin  artiglamast (10 + 20) il
gotarilmusddr.  Ni,H-morldenit katalizatoru
istiraki il 1-0kso-2,2-dimetil-1,2-

dihidronaftalinin metanolla garsiligh tasirinin
naticalori 1 sayh cadvalds verilmisdir. Burada
reaksiyanin asas mahsulu naftalinin
metilhomologlarinin garigigidir. Onun
katalizatdak: kutlo payr 12.7-50.0 % toskil
edir. Bu garnisigin kimyavi torkibini tahlil
etdikdo aydin olur ki, osas izomer 1,2-
dimetilnaftalindir.

Cadval 1.Ni,H- mordenit katalizatoru istirak ilo 1-okso-2,2-dimetil-1,2-dihidronaftalinin
metanolla garsiligl tesirinin naticolori. Reaksiyanin soraiti: v-1.0 st*, v = 1:10 mol/mol

Gostaricilor Temperatur,’C
320 340 360 380 420
1-o0kso-2,2-dimetil-1,2- 50.5 67.5 85.5 94.8 100
dihidronaftalinin konversiyas1,%
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Naftalinin metil homologlarmnin

kimyavi torkibi, kitlo % ilo

2-metilnaftalin - 0.9 2.2 3.5 5.2

1,2-dimetilnaftalin 99.4 97.3 93.7 90.8 84.7

1,2,3-trimetilnaftalin 0.6 1.1 3.0 4.0 7.5

1,2,4-trimetilnaftalin - 0.7 1.1 1.7 2.6
Asag1 temperaturda (320-340°C) onun naftalinin  diger  metilhomologlarnin, o

garisiqdak:  kutlo payr 97.3-99.4%, yuxari
temperaturda iss (380-420 °C) 84.7-90.8 %
togkil edir. Temperaturun artmasi ilo 1,2-
dimetilnaftalinin garisigdaki gatiligi azahr vo

CHs

CH;s
—

1,2-dimetilnaftalinin alinmasinda toklif
olunan digor yol da maraq dogurur. Bu
mexanizm Marbel vo Maqun tarafindon [6]

O CH; O
CHjs
CH; —

Trimetilnaftalinin ainmasina goaldikds 1-
okso-2,2-dimetil-1,2-dihidronaftalin - moleku-
lunun iki metanol molekulu ilo eyni vaxtda
garsiligh tesirdo olmas: vo sonradan suyun
ayrilmast  ilo  bas veron  moarhalalorin
gercaklosmasi giiman edilir.

2H

_— >

O

9]

cumladan, 1,2,3- va 1,2,4-trimetilnaftalinlorin
gatiliglart artmaga baslayir. Temperaturun
artmasi ilo oksobirlosmanin konversiyas: da
artaraq 420 °C-ds 100 % olur.

S

H%Hg OH

CHs
CHs
E—

sulfat tursusu - sirko anhidridi istirak: ilo
dienon-fenol Ugln irali slrtlmis yenidoan
gruplasma ilo analoji sayila bilar.

CH;
CH;
2H CH,
E———
H.O

Ni,H-mordenit katalizatoru istiraki ilo 1-
0kso-4,4-dimetil-1,4-dihidronaftalinin
metanolla garsihigh tasirina goldikds isa onun
naticalari 2 sayl cadvalds verilmisdir.

—

-H,0

Cadval 2.Ni,H-mordenit katalizatoru istiraki ilo 1-okso-4,4-dimetil-1,4-dihidronaftalinin
metanolla garsiligl tesirinin naticolori.Reaksiya soraiti: v -1.0 st™, v = 1: 6 mol/mol

konversiyasi, %

Gostaricilor Temperatur, °C
320 340 360 380 420
1-okso-4,4-dimetil-1,4-dihidronaftalinin 60.2 73.4 88.5 97.0 100
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Alinmigdir,  1,1,3-trimetil-1,2-dihidro- | 36.0 28.0 12.6 8.0 3.0
naftalin, kitlo % ilo
Naftalinin metilhomologlar: 5.6 145 36.8 43.0 45.4
Naftalinin metilhomologlar1 garisiginin
kimyavi torkibi, kitlo % ila
1,2-dimetilnaftalin - 1.0 1.5 0.5
1,2,3-trimetilnaftalin 100 4.2 4.2 4.1 4.6
1,2,4- trimetilnaftalin - - 1.0 1.2
1,2,3,4- tetrametilnaftalin 63.2 62.6 62.1 61.7
1,2,3,4,6- pentametilnaftalin 32.6 32.2 31.3 33.0

Bu naticalarin tahlilindon aydin olur Ki,
1-okso-4,4-dimetil-1,4-dihidronaftalinin
metanolla garsiligh tasirindon asasan iki ciir
birlogmoalorin  alinmast muoayyan edilmisdir.
1,1,3-trimetil-1,2-dihidronaftalin va naftalinin
metilhomologlari. Asag: temperaturda (320°C)
1,1,3-trimetil-1,2-dihidronaftalin asas mohsul
sayilir. Temperaturun artmasi onun
katalizatdaki gatiligina monfi tosir edir. Belo
ki, 420 °C temperaturda onun gatilig1 320 °C
temperatur ilo miqgayisodo 12 dofo azalaraq
30 % toskil edir. 1,1,3- trimetil-1,2-
dihidronaftalinin alinmas: ¢ox giiman ki, toklif
olunan [7] asagidaki sxem Uzra bas verir.

galdirilmas: katalizatdak: naftalinin - metil-
homologlar1 garisiginin gatihigint 5.6 %-don
45.4 %-o artirir vo bu birlogsmolor reaksiyanin
asas mohsullarina gevrilirlor. Bu garisiqda asas
homologlar  1,2,3,4-tetrametilnaftalin ~ vo
1,2,3,4,6-pentametilnaftalinlordir. Onlarin
birgo gatilig1 93.1- 95.8 % olur vo tetrametil-
naftalinin migdar: burada ~ 65.0 % -66.7 %
togkil edir. Naftalinin diger metilhomo-
loglarina, o ctimladan, 1,2-dimetilnaftalina vo
1,2,4-trimetilnaftalino az rast golinir. 1,2,3-
trimetilnaftaline  goldikds o0, 320 °C-do
garisiqda  yegano  homolog olsa  da,
temperaturun artmasi ilo gatiliginin azalmasi

Temperaturun ~ 320°C-don  420°C-yo  (4.1-4.6 %) musahids olunur.
O 0
L) —
O‘
CH; CHjs CH; CH; CH; CHj;
T I
o -H,0
- O H
CH O
CH5OH 3 CHs
- 2H
e
CHs CHs CH; CH;
CH; CHs;
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1-okso-4,4-dimetil-1,4-dihidronaftalin-
dan vo metanoldan tetra- vo pentanaftalinlorin
alinmas1 mirokkob mexanizm (zro bas verir
va ¢ox gliman ki, Sabtai Klem vo Teylorun [5]
toklif etdiklori sxema asaslanir.

Gorundiyd kimi 1-okso-4,4-dimetil-1,4-
dihidronaftalinin yenidan gruplasmasi
naticasinds alinan tsiklik keton quruluslu
birlosmalor metanolla garsiligh tasirds olaraq
komplekslori omolo gotirir ki, onlar okso
grupun reduksiyasi vo molekulda yenidan
gruplasmasi naticasinda tetra- \A)
pentametilnaftalinlora gevrilirlor.

Ni,H-mordenit katalizatoru istiraki ilo 1-
oksobirlosmalorin  xisusan dos, 1-0kso-4,4-
dimetil-1,4-dihidronaftalinin metanolla qarsi-
ligh tasiri reaksiyasinin naticalorinin hamginin
1-naftolun metanolla qarsiligh reaksiyasinin
ganunauygunluglarmin arasdirilmas: istiga-
motindo apardigimiz todgigatlar [3] bir sira
maraql faktlar1 da askar etmisdir.

Alman naticalorin [3] tohlili gostarir ki,
bizim halda oksobirlosmalar clzi miqgdarda
alinir vo onlar igarisinda Ustlinllyl 1-okso-2,2-
dimetil-1,2-dihidronaftalin tagkil edir. Hatta bu
birlosmoanin katalizatdaki gatiigi 0.4-1.0 %
olur ki, temperaturun 320 °C—don 360 °C-o
galdiriimas: onun gatiligini 1.0 %-don 0.4 %-o
qodor azaldir. Daha yuxari temperaturlarda
(> 360 °C) bu birlosmoeyo rast gslinmir. 1-
okso-4,4-dimetil-1,4-dihidronaftalino goaldikda
onun izleri ancaqg 320 °C temperaturda
musahido olunur. Digor torofdon secilmis
soraitdo (300-340 °C temperaturda) tetra- vo
pentanaftalinlora, Umumiyyatls, rast galinmir.
Naftalinin bu metilhomologlar1 > 380 °C
temperaturda alinirlar. Fargli cohotlordan biri
do ondan ibarotdir ki, Ni,H-mordenit
katalizatoru istiraki ilo 1-okso-4,4-dimetil-1,4-
dihidronaftalinin metanolla garsiligh
tosirindon  ahnan  1,1,3-trimeti-1,2-dihidro-
naftalin ~ vo  3,4-dimetil-1-naftol  hamin
katalizator istiraki ilo 1-naftolun metanolla
garsiligh tasirindan, Umumiyyatlo, alinmurlar.
Sonuncu reaksiya naticasindo az miqdarda
alinan 4-metil-1-naftol ona uygun galon okso
birlosmanin sintezi tgln kifayst etmir.

Butin bunlar isa son naticads 1-okso-

4,4-dimetil-1,4-dihidronaftalinin ~ gevrilmalo-
rinin Ni,H-mordenit katalizatoru istiraki ilo bas
vermo ehtimalin1 hego endirir.

Bizim Ucln olverigli sayilan temperatur
hududunda (300-340 °C) miiayyan godor 1,2-
dimetilnaftalinin (katalizatdak: gatilig1 0.6-2.5
%) omolo golmoasi 1-okso-2,2-dimetil-1,2-
dihidronaftalinin metanolla qarsiliqli tosiri
reaksiyasimin verilmis sxemlarin biri vo ya hor
ikisi ilo 1,2-dimetilnaftalino cevrilmasini real
edir. Bu zaman cevrilmanin bir godor
dorinlosmasi vo qismon trimetilnaftalinlorin
omala galmasi da istisna olunmur.

Ni,H-mordenit katalizatoru istiraki ilo 1-
naftolun metanolla qarsiligh tosiri reaksi-
yasinda bas vera bilocok digar cevrilmoalorin
varligint miayyan etmok (cgln do todgigatlar
aparilmisdir. Belo todgiqgatlara 1,2-dimetil-
naftalin vo 1,2,4-trimetilnaftalinin metanolla
garsiliglt tosiri reaksiyasini misal gostormok
olar. Maraghs: odur ki, 300-360°C tempe-
raturda vo v = 1: 6 +10 nisbatindo aparilmis
tocrubalor zamanm praktiki olarag heg¢ bir
cevrilmo bas vermomisdir. 1,2-dimetil- vo
1,2,4-trimetilnaftalinlor 97-99 %-i cevrilmamis
galmisdir. Bu birlogsmolar nainki metillosmoayo,
hotta izomerlosma Vo disproporsionlasma
reaksiyalarina da moaruz galmamislar.

Cox guman ki, 1-oksobirlogsmolors, 0
cumladan, 1-okso-2,2-dimetil-1,2-dihidronaf-
talino cgevrilmis metilnaftol, sonradan okso
birlosmoanin desorbsiya olunmadan naftalinin
mioayyan doracali metilhomoloquna cevrilir.
Basga sOzlo desok, desorbsiya olunaraq
qurulusunu sabitlasdiron metilnaftalin yenidon
adsorbsiya olunarag metillosmoni darinlosdira
bilmir. Cox giman ki, buna reaksiya soraiti,
mordenit katalizatorunun tursu-asasi xassalori
va reaksiyanin bas verma mexanizmi mioyyan
mohdudiyyatlor goyur. 1-naftolun metanolla
alkillosma reaksiyasindan alinan asas mohsul
2-metil-1-naftol sonraki metillosmoys moruz
galaraqg dimetilnaftollar yox, 1-okso-2,2-
dimetil-1,2 dihidronaftalini amals gotirir. O da
metanolla qgarsiliqli tesir naticasindo osason
1,2-dimetilnaftalino  vo sonradan trimetil-
naftalinlors kecir:
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CH30H
-HzO

Ni,H-mordenit katalizatoru istiraki ilo 1-
naftolun metanolla qarsihigh tosiri  reak-
siyasinda alinan 1-oksobirlagsmonin migdarmin
geyd olunmasi va onun sorfi miayyan
catinliklor dogursa da, 2-metil-1-naftoldan 1,2-
dimetilnaftalinin  alinmasinda bu morhala
xususi oshomiyyat kasb edir. 1-oksobirlogsmanin
naftalinin  digor  metilhomologlarinin, o
cumladan, tri-, tetrametilnaftalinlorin

CHs
CHs; CHs oy CHs
—
CH3OH CH3 -HZO

alinmasinda da rolu boyikdir. Bunu nazars
alaraq kinetik todgigatlarda bu amilo xisusi
fikir verilmis vo kinetik modelin tortibinda
yuxaridaki  sxem  osas  goturtlmuisdr.
Umumiyyatlo, 1-naftolun metanolla alkillosmo
reaksiyasmin muiayyan etdiyimiz ganuna-
uygunluglar: kinetik todgigatlarin asasini toskil
etmisdir.

NOTICO

1. 1-okso-4,4-dimetil-1,4-dihidronaftalinin
metanolla garsiligh tosirindon asasan iki ciir
birlosmalor, o clmladan, 1,1,3-trimetil-1,2-
dihidronaftalin vo naftalinin metilhomologlar1
almar.

2. 1-naftolun metanolla alkillosmo reaksiya-

sindan alinan asas mohsul 2-metil-1-naftol
sonraki metillosmaya moruz qalaraq dimetil-
naftollar yox, 1-okso-2,2-dimetil-1,2-dihidro-
naftalini amolo gotirir. O da metanolla garsilig-
I1 tosir naticasinda asason 1,2-dimetilnaftalino
va sonradan trimetilnaftalinlors kegir.
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B3AHMOJEHCTBHE 1-OKCO-2,2-JTUMETHII-1,2-TUT H/IPOHA®TATHHA H
1-OKCO- 4,A- TUMETHII-1,A-TUTH/IPOHADTA/INMHA C METAHOJIOM

A.A.A2aee, M.K.Ha3zapoea, 3.A.P3axyniuee

IIpusedenvl pesynbmamol Uccie008anus peakyuu zaumooelicmeus nagpmona-1 ¢ memanonom 6
npucymemeuu kamanuzamopa Ni,H-mopoenum ¢ yenvio ycmanogienuss 0CH08H020 U NOOOUHBIX
npespawenuti. Ilokazano, ymo nonyuennvie 6 kamaaiuszame l-oxco-2,2-oumemun-1,2-oucuopo-
Hagpmanun u l-okco-4,4-oumemun-1,4-oucuoponagpmanun  A61810MCA  NPOMENCYMOUHBIMU
npodykmamu oanHou peakyuu. IIpu 63aumooericmsuu nepeoco oKCoCoeoOuHeHus C MemaHoIom
obpasyemca 1,2-oumemunnagpmanun. B ciayuae emopoeo oxcocoeounenus npu memnepamype
B20°C obpasyemes 1,1,3-mpumemun-1,2-0ucudponagpmanun, 6 mo epems Kak npu GblCOKO
memnepamype (320 - 420 °C) o6pazyiomes memunvnwle 2omonoeu (enagHvim 06pazom mempa- u
newma-) Haghmanuua.

Knroueswte cnoesa: 1-nagpmon; memanon; 2-memun-1-nagpmon; 1,2-oueudponagpmanun; 1-oxco-
2,2-oumemun-1,2-oucuoponagpmanun; 1-oxco-4,4-oumemun-4-oueuoponagpmanun,

Ni, H-mopoenum.

INTERACTION OF 1-OXY-2,2- DIMETHYL -1,2-DIHYDRONAPHTHALENE
AND 1-OXY-4,4- DIMETHYL-1,4-DIHYDRONAPHTHALENE WITH METHANOL

A.A.Aghayev, M.K.Nazarova, E.A.Rzakuliyev

Cited are the results of the research into the interaction of naphthole-1 with methanol in
the presence of catalyst Ni,H-mordenite to identify basic and side transformations. It revealed
that the catalyst obtained in the 1-oxy —2,2-dimethyl-1,2-dihydronaphthamine and 1-oxy—4,4-
dimethyl-1,4-dihydronaphthamine are intermediate products of this reaction. During the
interaction of the first oxy-compound with methanol there is formed 1,2-dimethyl naphthalene. In
case of the second oxy-compound at temperature <320°C there is formed 1,1,3- trimethyl -1,2 -
dihydronaphthalene, while at high temperatures (320-420°C) there are formed methyl
homologues (primarily, tetra, penta-) naphthalene.

Keywords: 1-naphthole , methanol, 2- methyl naphthole-1, 1,2- dihydronaphthalene, 1- oxy -4,4-
dimethyl-1,4-dihydronaphthalene, Ni,H-mordenite.
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