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3-Xlor 1,2-epoksipropan asasinda muxtalifavazli

oksiranlar, tiiranlar sintez edilmigsdir. 3-Xlor

1,2-epoksipropan:n fenotiazinlo qars:iql: tasiri Oyranilmigdir. Boazi tiiranlarin sirka tursusu ila
gars:iql: tasirindan yeni ditianlar va S-asetoksitiollar sintez edilmigdir.

Acar sozlar: tiiran, tietan, fenotiazin

Ug tzvli heterotsikllor arasinda tiiran
birlosmoalari 6z spesifik xususiyyatlarina gors
digar sinif kiikiird Gzvi birlogsmalarindan kaskin
forglonir. Tiiranlar bir sinton kimi muixtalif
elektrofil vo nukleofil reagentlorlo garsiligh
tasirds olarag, coxfunksiyali mihiim shomiyyaot
kasb edan birlosmalori omals gatirir.

Tiiranlarin alinma sullarindan biri do

alkenlorin  atomar  kukdrdlo  reaksiyasina
asaslanir. Atomar kikird monbayi kimi C.Cors
vo E.Reyd dietiltetrasulfiddon istifado etmisdir
[1]. Bu reagentin etilen, propilen va tsiklohek-
senlo  150°S-do  qgarsihigqli  reaksiyasindan
murokkob garisiq alinir. Bu garisigdan Kigik
ciximla etilen, propilen vo tsikloheksensulfid
almar:

CoH5(S)4,CoHs + R—-CH=CHy, ——> R—V

Dien karbohidrogenlori bu reaksiyaya
anomal daxil olurlar. Butadien vo COS
garigiginin birgo  fotolizi prosesinda

CH,=CH—CH=CH, + S(D)—»CHZZCH—C|:H—C|:H2 0\

Reaksiya mohsullarmin ¢ox Kigik ¢iximla
vo garisig hahnda alhnmas: bu dsullarla
tiiranlarin alinmasinin 0 qgodor do olverisli
olmadigini gostarir.

viniltiiranlarla  yanas1  tiofen vo  3-vi-

nil-1,2-ditiatsiklobutan alinir [2].

S S
Bunlart nozoro alaraqg biz baslangic
madda kimi stiroldan istifado etmoklo ylksok
ciximla 1-fenil-1,2-epitioetan sintez etdik [3].

CeHsCH=CHj + HOBr—» CeHsCH—CH—CHBr

OH (1)

CeHsCH—CH—CH,Br + NaOH ——> C5H5—CI\-I—/CH2

OH

(2)

C6H5—C|\‘|—/CH2 + (HZN)ZC:S —_— > C6H5—C|\‘|—/CH2

A.Seynberq vo omokdaslar: tiobenzo-
fenonun Qrinyar reaktivi ilo reaksiyalarinda
anomal ¢evrilmoya rast galdilor. Gozlonilan tiol

©)

birlogmoalori avazino reaksiya mohsulu Kimi
tetraariltiiran alindr:
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Ar Ar
2Ar,C=S + 2RMgX —>Ar \ /Ar + R—R
S

Mioayyan edildi ki, magnezium uzvi
birlosmalorin tobisti cevrilmanin xarakterino
tosir etmir. Belo ki, tiobenzofenonun fenil,
a-naftilmagneziumbromid va yodidlari, eloco
do, etilmagnezium yodidls garsiligl tasirindan
eyni ¢iximla tetra (n-anizil) tiiran almir. Eloco

1,2-Epitio-4-fenil butan sintez etmok
uciin biz baslangic maddo kimi
benzilmagneziumxloridin ~ 3-xlor-1,2-epoksi-

do digear tiobenzofenonlarin Qrinyar reaktivi ilo
garsiliglt tesirindan eyni anoloji hal alinds.
Magnezium Uzvibirlosma ovozino metallik
magnezium  gotirildukds  isa  katalitik
migdarda magneziumyodid istifads edilir [2].

MgJ
2ANLC=S + RMgX — s AT Ar

ArA?LAr

propanla qarsiligl tesiri  asasinda alinan
1-xlor-4-fenil-2-butanoldan istifads etdik:

C6H5CH2M9CI + H2C\_/C:H—CH2CI - > C6H5CH2CH2C|:HCH2CI

O

1-Xlor-4-fenil-2-butanolun  an  yliksak
ciximi Qrinyar reaktivi ilo epixlorhidrinin 1:2
mol nisbatinds gotirdikds bas verir. Qrinyar
reaktivi ilo epixlorhidrini 1:1 mol nisbatinda
gOturdikds asas mohsulun giximi kaskin azalir.

OH
(4)
Quru efir mohlulunda xirda ozilmig
kalium gelavisinin tosiri altinda

1-xlor-4-fenilbutanol-2 ~ dehidroxlorlasmaya
ugradilarag uygun 1,2-epoksi-4-fenilbutana
cevrilmisdir:

CeHsCH,CH,CHCH,CI koA, CoHsCHaCH—CH-CHy

OH

()

1,2-Epoksi-4-fenil butan tiokarbamidlo garsiligh tasirds olaraq yiiksak ¢iximla

1,2-epitio-4-fenil butana cevrilir.

+ S=C(NH,),

CoHeCHaCHz—CH-CH,

Goranduyld kimi tiiranlar1 almaqg Ggun
muxtalif Gsullardan istifads edilir. Bu tsullar
arasinda oksiranlarin tiokarbamid va ya diger
kikuardlagdirici  reagentlor ilo  anionotrop
avozetmo reaksiyas: xususi yer tutur. Mahz bu
usulun kdémayi ilo istonilon fragmenti olan
molekulun torkibino Uglizvlu heterotsiklik
tiiran funksional grupunu daxil etmak miumkiin

> CeHsCH;CH,—CH-CH,

(6)

olur. Bu mogsadlo miuixtalif spirtlor ilo
3-xlor-1,2-epoksipropanin garsiligh reaksiyasi
asas Vo tursu tipli katalizatorlarin istiraki ilo
todqiq edilmis vo mivafig 1,2-xlorhidrinlor
almaga nail olunmusdur.

Bozi afifatik spirtlorin 3-xlor-1,2-epoksi-
propanla birlasma reaksiyas: ZnCl, katalizatoru
istirakinda aparilmisdir:

ZnCl
ROH + CQZ;CH—CHZCI =3 ROCH,—CH-CH,Cl

O

OH

R= CH3, C2H5; i-C3H7; i-C4H9
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Odoabiyyat molumatlarindan ballidir ki,
1,2-epoksi-3-xlorpropanin  nukleofil reagent-
larla (spirtlar, tiollar, aminlor) reaksiyas: tursu
vo ya asas katalizatorlarin istirak ilo getdikdo,
oksiran halgasinda qirilma oavazolunmamis
karbonda va ya basga s6zlo metilen qrupunda
gedir. Molumdur ki, oksiran halgasinin
nukleofil reagentlorlo acilma reaksiyasi, ¢ox
ehtimal ki, bimolekulyar ovoz etmo SN
reaksiyasina aiddir. Tobii ki, 1,2-epoksi-3-
xlorpropanin molekulunda oksiran halgasinin
quilmasmi  bimolekulyar ovozetmo  reak-

+d -0

siyasinda olan faktorlar idars edacakdir.

Hoqgigaton  do  reagentin  yiksok
nukleofilliyina gora 3-xlor-1,2-epoksipropanin
molekulunda oksiran halgasinin  qirilmasi
karbon atomunda bas verir ki, orada avaz edici
olmur.

Bu ehtimal onunla izah olunur ki, xlor
atomunun monfi induksiya effektino goro
elektron buludunun yerdayismasi 3-xlor-1,2-

CH,—CH—CH,—>Cl
N/

O

Digar torofdon turs tipli katalizatorun
istirakt ilo oksiran halgasi yumsahr va noticada
1,2-epoksi-3-xlorpropanin  molekulunda birli
elektrofil karbon atomu hiicuma moruz galir.

H,C—CH—CH,CI + ZnCl, —» CH,—CH

C?/.

epoksipropan molekulunda asagidaki Kimi
olacaqdir.
+5 -0

Beloliklo, 3-xlor-1,2-epoksi propanin
molekulunda  oksiran  halgasmin  ZnCl,

katalizatoru istirakinda girilma mexanizmini
asagidaki kimi ehtimal etmok olar.

+d -0 +5 -9
Ho CH,CI
6 C ZnC|2

ROH + ZnCl, —» RO + [ZnCl,H]*

RO + HZC\—GD/CH—CHZCI —_— ROCHZ—CllH—CHZCI

ROCHz—CH—CH,Cl + [ZnClHI*

O

Sintez edilmis 1,2-xlorhidrinlorin
qurulusu garsiigh sintez Gsulu ilo do tasdiqg
edilmisdir. Bunun Gctin 1,3-dixlor-2-propanol

o

ROCH;—CH-CH,CI
OH

ilo bozi spirtlorin natrium alkoglyatlar ilo
garsihigh  reaksiyasindan uygun  1,2-xlor
hidrinlor alinmigdar.

NaOH

ZnC|2

CHz—CH-CHp + RONa —»ROCH;~ CH-CH,Cl ———>ROCH;—CH-CH,

Cl OH Cl
R = CHa, C;Hs; i-CsHy; i-C4Hg (7-10)

OH

Hor iki tsul ilo sintez edilmis 1,2-xlorhidrinlarin fiziki-kimyavi sabitlori eynidir.

Odobiyyatdan [1,2] moalumdur Ki,
tiiranlarin alinmasinda homolitik, anionotrop
va kationotrop kimi reaksiya usullarindan genis
istifado olunur. Tiiranlari hamginin termiki va
fotokimyavi  yolla  mixtolif  kikardli
heterotsikllorin - qirilmas:1  hesabina almaga
muvoaffoq olunur. Bizim fikrimizca, yuxarida
geyd olunan Gsullar igarisinds asanligla hoyata

kegirilmasino gors, ilkin mohsullarin asan
tapilmasina goro  oksiran  molekulundaki
oksigenin anionotrop yolla kikurd atomu ils
muxtalif kikulrdlosdirici reagentlorin vasitasilo
ovozedilmasi oan munasib Usuldur. Mshz bu
usulun  kdmoyi vasitasilo sintez etdiyimiz
oksiranlar (VI11-XVi) tiokarbamidin garsiligh
tasirilo uygun tiiranlara gevrilmisdir.
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ROCH2CH—CH2 + H2NCNH2
\O/ g

> RCH,CH-CH,
~HaNCNH, ‘s

(11-18)

R=CF;CH,, C,FsCH,, C3sF;,CH,, CHF,CF,CH,, CH3, C;Hs, i-C3H7, i-C4Hg

Tiokarbamidin komoayi ilo oksiranlarin
tiiranlara cevrilmo reaksiyas: klassik metod
olub, K.Kalvenor va basgalari torafindan otrafl
todqig edilmis vo noticada ehtimal mexanizm
verilmisdir.

Homin mexanizmo gors oksiran halgasi

nukleofil tiokarbamidin qirilmast ilo agilir va
owvalco  beslizvli  oksatiolana, sonra isa
2-merkalotoalkoksi anionuna cevrilir. Son
marhoalada anion yenidan Smayls
gruplasmasina moruz qalir vo oksi anionun
eliminlogmoasi ilo tiiran1 amalo gatirir:

+
NH
- -5—C” +
RCH\ /CH2+|S C\NH —>R—(|:H—C|i2 'NH —
O H 2 o) S—C,
| S~ — 'NH,
H
/,S_
5|
R/CH—C\HZ R/CH—C\HZ F}CH—CHZ
—> O\ /S —> O S —»O:Q A~
+
NoH . NH, HAN” NH, HoN
B R—CH—CH2+(NH2)2C:O
Son illordo  oksiranlart tiiranlara edilir. Mualliflorin  fikrincs, sulfat tursusu
anionotrop  yolla cevrilmo reaksiyasinda araliqg oksatiolan halgasmin amoala golmasina

katalizator kimi sulfat tursusundan [2] istifads

kdmak edir vo bununla da ¢iximin artmasina
imkan verir.

Cadval 1. Sintez edilmis birlogsmalarin (11-14) ¢iximi, fiziki-kimyavi sabitlori va element analizi

. g P o tgays C° Tapilmigdir, % Brutto Hesablanmisdir, %
o = mm.c.st | C H S formula C H S
11} 63 1.4083 80 (18) |34.374.28|18.31| CsH;OF;sS | 34.88 | 4.10 | 18.62
12| 57 1.3967 100 (50) | 32.71|3.05| 14.68 | CeH,OFsS | 32.44 | 3.18 | 14.43
13| 49 1.3879 98 (50) |31.08|2.43|11.62| C;H;OF;S | 30.89 | 2.59 | 11.78
14| 42 1.4126 79-80 (3) | 35.44 | 3.77 | 15.53 | CeHgOF,4S | 35.29 | 3.95 | 15.70
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Yuxarida deyilonlori nazoro alaraq,
torkibindo coxlu fluor saxlayan tiiranlarin
alinmasinda biz do sulfat tursusundan
katalizator kimi istifado etdik. Lakin aparilan
coxsayli tocriibslordo molum oldu ki, hamiso
reaksiya polimerlosma istigamatinda gedir va
son mohsulun miqgdar1 kaskin azalir. Bitiin bu
deyilonlori  nozera alaraq, c¢ox fluorlu
oksiranlarin tiiranlara anionotrop ¢gevrilmo
reaksiyasmi spirt mihitinds apardiq ve yiksok
ciximla fliorlu tiiranlarin  alinmasina nail
oldug.

Alkoksimetilovazli tiiranlarin  bozisi
bizdon ovval tioepixlorhidrinin - mivafiq
spirtlorlo kalium-hidroksid istirakinda garsiligl
tasirindon 20-30% c¢iximla sintez edilmisdir.
Bizim torafimizdon aparilan tocribi
arasdirmalardan molum oldu ki, reaksiya
katalitik miqdarda sulfat tursusunun istiraki ila
aparildigda muvafiq oksiranlar 70-80% ¢iximla
tiiranlara (15-18) cevrilir [4].

Beloliklo, aparilan  todgiqgatlardan
molum  olur ki, oksiranlarin tiiranlara
cevrilmosinds tursu katalizatorlarinin mihim
rolu vardir. Basga sozlo, tursu katalizatoru
araliq oksatiolan halgasinm omoalo golmasini
asanlasdinr va bununla da alkoksiovazli
tiiranlarin giximinm artmasina sobab olur.

Yeni sintez edilmis ¢coxlu flior saxlayan
tiranlann  (11-14) fiziki-kimyavi  sabitlori
cadval 1-do verilmisdir.

Sintez vo xarakteriza edilmis tiiranlarin
(11-14) qurulusu iIQ ve 'H, *C NMR
spektroskopiyasi  ilo  tesdig  edilmisdir.
Tomizliyi iss nazik tobaga xromatoqrafiyasi vo
element analizi ilo tayin edilmisdir.

Tarkibinds ¢oxlu flior atomu saxlayan
tiiranlarin  (11-14) IQ spektrindo  uygun
oksiranlardan forqli olarag oksiranlara aid
udulma zolaglari misahido olunmur. Lakin
625-670-sm™  sahosinde  Uglizvlii tiiran
halgasinda yerloason C-S rabitasinin valent
ragslolorini xarakterizo edon intensiv zolagda
aydinlagir. Bundan slave 1350 vo 1120 sm™
sahalorindo  gOrtnon  zolaglar iso CF3
fragmentinda olan C-F rabitssinin valent
ragslorini xarakterizo edir.

1,2-epitio-4-oksa-6,6,7,7-tetraflliorheks
anin (14) '*H NMR spektrindo on qiivvatli
sahado tiiran halgasinda yerloson metilen
grupunun iki protonu dublel halinda 2.2 va 2.5
m.h. sahoasindo askar olunur. Bu s

/H
HC—C!
N/ H
vaziyyatinda yerlason hidrogenlarin
signallarina tesaduf edir. Tiiran halgasindaki
yegana metin protonu qonsu iki metilen
protonlarinin  spin-spin  garsiliglt tasiri ila
parcalanmas: hesabina  kvintet halinda (2.9
m.h.) askar olunur. Oksigen korpisina
birlosmis iki metilends (CH,OCH;) yerlason
dord hidrogenin signallar1 iss multiplet halinda
3.7-4 m.h.sahasindo aydinlasir. CHF-
fragmetindo yerloson yegano protonun zoif
signalt 5.9 m.h.-da gorinur. Yerds galan ¢oxlu
fliior atomu saxlayan tiiranlarin NMR spektri
yuxaridaki birlosmoanin (14) spektrino oxsayir.
Yalnmiz R¢ - radikalindak: fragmentindoki
hidrogenlarin signallar1 biri-birindan farglanir.

CHF,CF,CH,0CH,CH—CH
S

tiiran halgasinda sis vo trans

(14) birlosmosinin *C NMR spektrinda tiiran
halgasindaki 8CH,=31.399, 6CH =23.838
sahasina uygun golir. Oksigenlo birlosmis CH>
gruplar1 bir-birindan farqglanir, vo CH,=73,238,
CH,=77,558 miusahido edilir. CHF,.doki C
atomlart CHF,=111,712 , CHF; iso 118,336-da

aydinlasir.

Belaliklo, aparilan tocriibi
arasdirmalardan moalum oldu ki, oksiranlarin
tiranlara  cevrilmo  reaksiyas:  katalitik

miqdarda goturilmas sulfat tursusunun istiraki
ilo aparildigda 70-80% ciximla gedir.

Eloca da ilk dofs olarag misyyoan edildi
ki, perfliorlu oksiranlarin tiiranlara anionotrop
cevrilmo reaksiyasinin  tursu katalizatoru
istirakinda deyil, metil spirti mihitinda
aparilmasi [5] polimerlosmonin garsismi alir,
naticads ylksok ¢iximla fluorlutiiranlar ahnur.
Sintez olunan birlogsmalarin tomizliyi element
analiz, qurulusu iss fiziki-kimyoavi toadgigat
metodlar1 ilo tasdiq edilmisdir.

Moalumdur ki, golovi  metallarin
tiosianatlari, tiokarbamatlar, tio- va ditiofosfat
tursularmin duzlar: tioepoksidlosdirici madda
kimi oksiranlarin tiiranlara ¢evrilmasinda
mivoffoqiyyatlo totbig edilir [6, 7]. Ancaq
Arbuzov vo digorlari torafindon hazirlanmis
metodlar axira  godor  Oyronilmomisdir.
Yuxarida gostarilonlori nozera alaraq biz
dietilditiokarbamatin natrium duzunun
3-xlor-1,2-epoksipropanla reaksiyasini todqiq
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etmisik.

Biz muoyyan etmisik ki, tiiranlar almaq
uclin dietilditiokarbamatlarin natrium duzu
tioepoksidlogdirici reagent kimi istifads oluna
bilar [2, 8].

/S\ /S S
W/\CH + QN—C Na ——> @N—C NS
o I -NacCl 1
S @)

Qeyd etmok lazimdir ki, 3-xlor-1,2-
epoksipropanin quru  olmayan  natrium
dietilditokarbamatla reaksiyasi tiiranin ¢iximini
30%-qodor artirir.

Tiiranlarin ~ alinma
mexanizmi  Kalvenor tarafindan
mexanizmi xatirladir [2].

Gorundr avvealco natrium kationu ils

reaksiyalarinin
verilmis

C{"z;CH—CHzc.:I + (C2H5)2N—(|.|:—SN8.

O

— (C2H5)2N—|C|3—S—CHZ—C\H7CH2—>(C2H5)2N—C:

S
_S—CH,
=== (CyHs),N—"C_
O—CH
Al
SH,—S

Bu moqgsadls 3-xlor-1,2-epoksipropanin
dietilditiokarbamatin susuz natrium duzu ilo

benzol mohlululunda 60°S temperaturda
50-60% c¢iximla tiiran (16) sintez edilmisdir.
(15)

3-xlor-1,2-epoksipropanla elektrofil avazolun-
ma naticasinda gruplasma bas verir va 0 da
molekul daxili tsiklosmo naticasinda bitsiklik
oksatiola cevrilir. Daha sonra Smayls grup-
lagsmasi, yoni Uclzvli tsiklin  gapanmasi
naticasinda S-(2,3-epitiopropil)N,N-dietil-
tiokarbamat (15) omolo golir.

—>
—-NacCl
S—CH,
| =

O—CH
S—CH,

B (C2H5)2N—|C|:—S—CH2—C\H7CH2

O

(15)

Tiiranin NMR spektrindo 1.10-1.45
m.h. sahodo (C;Hs):N fragmentinds olan iki
metil quruplarmin protonlar: triplet soklindo
gorunur. Kokird atomu ilo slagalonmis CH
fragmentinin protonlarinin signallar1 iki dublet

formada 2.45-2.60 m.h-do, ﬁS qurupu ilo
O

alagealonmis CH, grupunun protonlar: va azot
atomu ilo olageli iki metilen qruplarmin
signallar bir-birini 6rtorak multiplet formada
3.60 — 4.75m.h sahads misahids olunurlar.
Belalikls ilk dofs olaraq kukurdlosdirici
reagent Kimi N,N-dietilditiokarbamatin
natrium duzundan istifade etmoklo, oavvalki

usullardan fargli olarag bir marhalali Usulla
yeni tiiran sintez etmoys nail olduq [8].
Odoabiyyat molumatlarindan [2]
molumdur ki, protonlu tursularin  katalitik
tasirindon  tiiran  molekulasinda halganin
nukleofil girilmas: oksiranlara nisbaton daha
catin gedir. Masalan, sirka tursusunun istiraki
ilo  oksiran halgasmin qirilniast  nilayim
soraitds getdiyi halda [9], tiiranlarda bu prosses
yalniz uzun middstli gaynama hesabina gedir
[10]. Yeri galmiskan onu geyd etmak lazimdir
ki, oksiranlarda halganin qgirilmas:t nainki
torkibindo proton saxlayan tursularin, hotta
Lyuis tursularinin, o climladon nitroniy vo
hamginin litium va magnezium Kkationlar:
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hesabina bas verir. Bu iki heterotsiklik sistemin
bir-birindon ~ forgi homginin  ¢ox  zoaif
nukleofillorin garsiligh tesirindo do 6zini
gOstorir. Masalan, sulfat, perxlorat anionlarmin
tasiri buna misal ola bilor. Tozilat anionunun
tasirilo isa tiiran halgasi qurilmar [1].

Butin yuxarida deyilonlori  nozors
alaraq, biz sirko tursusunun katalitik tosirini
litium-perxloratin istiraki ilo torkibinds ¢oxlu
fliior saxlayan tiiranlarda halganin girilmasi
prosesinds arasdirdig. Apardigimiz tadgigatlar
naticasinda miayyan etdik Ki, sintez etdiyimiz

R - CH— CH, + CH; COOH

\S/

tiiranlarin  he¢ biri  25°S-da etilsirko efiri
muhitinda sirka tursusunun tasiri ilo reaksiyaya
daxil olmur. Sonra hamin hoalledicinin istiraki
ilo otaq temperaturunda geyd edilon
birlosmoalorin  dord mol miqdarinda sirks
tursusu vo dord mol litiumperxlorat ilo
garsiligh reaksiyasini 6yrandik. Nazik tobagali
xromatoqrafiyanin kdmayilo reaksiya gedisino
nozarat etdik. Aparilan musahidolora asason
muayyan etdik ki, reaksiya 1-2 saat orzindos
basa catir vo tiiranlardan 75-85 % ciximla
ditianlar ahnir.

LiClO4 A~ R
Wassinnisinat. EWS. - i

S
R (16-23)

R=CF;CH,, C,FsCH,, C3F,CH,, CHF,—CF,CH,, CH3, C;Hs, i-C3Hy, i-C4Hy

Bundan slave, kolonka xromatografiya
metodunun kémoayilo doagiq arasdirimalardan
moalum oldu ki, tarkibinds ¢oxlu fliior saxlayan

LiClO,

2R—C\H;CH2 +2CH3COOH — >

S

tiiranlarin avvolds geyd edilon soraitdo ditian
birlosmoalori  (16-23) ilo yanast1 10-12%
miqdarinda f-asetoksitiollar: (24-27) da omoalo
gotirir.

R
)SCS( +(R)3CH-CH,0COCH;

SH
(62-65)
(24-27)

(21-24)
(16-23)

R=CF;3;CH;, C,FsCH,, CsF,CH;, CHF,—CF,CH;

Sintez edilmis ditianlar ag kristallik
birlogsmolardir. Onlarin fiziki-kimyoavi sabitlori
cadval 2-do verilmisdir. - Asetoksitiollarin
fiziki-kimyovi  sabitlori iss  codval 3-do
verilmisdir.

Ditianlarin (16-23) qurulusunu IQ va
'HNMR spektroskopiya Usulu ilo tasdiq
edilmigdir. Ditianlarin 1Q spektrindoa Gc¢lzviu
tiran halgasindan forgli olarag intensiv
625-670 sm™ udulma zolag: miisahido edilmir.
Lakin cox da intensiv olmayan 750 sm™ zolag:
aydinlasir.  B-asetoksitiollarin ~ (24-27) 1Q
spektrinds 2425 sm™ zolag: aydinlasir. Bu iso
cox ehtimal ki, B-asetoksitiol molekulasinda
daxili hidrogen rabitasinin  yaranmasinda
istirak edon SH rabitasinin valent ragslorini

R —CH—CH,
|
SH (I)

xarakterizo edir. Asetil radikalindan C=0
rabitosinin valent rogslori iso 1745 sm™ zolaga
tosadlf edir.

Ditiiranlarin (16-23) 'H NMR
spektrinds  kikirds birlosmis CH,CHCH,
fragmentindo olan bes protonun signah

multiplet halinda 3.45-3.58 m.h.-do saskar
olunur. B-asetoksitiollarda (24-27) iso homin
fragmento asetil grupu birlasdiyino gors, onun
monfi  induksiya  effektinin  tasirindan
protonlarin signali 4.36 m.h.-do nisboton zoif
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aydinlasir. Kukurda birlogmis metin grupunun
yeganoa protonun signali ise 3,11 m.h.-ds askar
olunur. CH3CO qgrupundaki (¢ protonun
signallar1 iss 2,1 m.h.-do singlet halinda
aydinlasir.

Butin yuxarida deyilonlordan aydin
olur ki, protonlagmus tiiran halgasina

nukleofilin hiicumunun istiqamati on az foza
catinliyi olan karbon tarafindan olur va bununla
da tglzvlu halganin qirilmasi Krasuski gaydasi
uzra gedir. Dimerlosma reaksiyasinin
mexanizmi asagidaki sxemds oldugu kimi
ehtimal olunur:

OClO;
0Cl0,
CH3COOH+LICIO 4 [R - CH - CH,
R -CH—CH, >~ Y. — R - CH - CH,
Ng”/ S
| SH
B H "

1.0CIoy_H_§ -
|7 i

|
P - |

Dimerlosma  reaksiyasinin  ehtimal
edilon sxemindan gorundiyu kimi, avvalcs,
tiiran halgasina perxlorat anionun nikleofil
hiicumundan kovalent olagoys malik perxlorat
alnir - bu hal oksiranlarin litium-perxloratlar
ilo reaksiyasindan alinmis va otrafli xarakterizo
edilmisdir [11]. Lakin B-oksialkilperxlotlardan
forgli olarag, B-vaziyystindo mercapto qrupu

R

yerloson B-mercaptoalkil perxloratlar oldugca
geyri stabildir. Bu onunla izah edilir ki,
sulfqidril (SH) grupunun nukloefilliyi hidroksil
grupuna nisbaton yilksok olduguna goro,
nukleofil perxlorat grupunun daxili molekulyar
nukleofil avazetmasi noticasinds dimerlosma
hadisasi asanhqla bas verir.

Cadval 2.Ditianlarin (16-23) ¢iximu, fiziki-kimyavi sabitlori vo element analizi

o Cam, | 9rima Tapilmigdir, % Brutto Hesablanmisdir, % 7
%-lo | tem,°C| ( H S formulu C H S
16 80 58 34.61|4.26 | 18.49 | Cyo H14O2F¢S, | 34.88 | 4.09 | 18.62 | 0.57
17 82 72 32.73|3.05|14.27 | C12H1402F10S, | 32.44 | 3.17 | 14.43 |0.41
18 79 85 |30.68|2.76|11.55| Cy4H140,F14S; | 30.89 | 2.59 | 11.78 | 0.63
19 81 64 35.43|3.72| 1558 | Ci2H1602FgS, | 35.29 | 3.95 | 15.70 | 0.36
20 90 38 46.03 | 7.51 | 30.56 CgH1602S> 46.12 | 7.74 | 30.78 | 0.56
21 92 47 50.49 18.72 | 27.05| Ci1oH20.S; 50.81 | 8.52 | 27.13 |0.48
22 90 52 54.7219.27 | 24.43 |  C12H240,S; 54.50 | 9.14 | 24.25 | 0.72
23 92 69 57.67 19.42 | 22.06 | Ci4H230,S; 57.48 | 9.65 | 21.92 | 0.54
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Cadval 3.Sintez edilmis p-asetoksitiollarin (24-27) ¢iximu, fiziki-kimyavi vo element analizi

N Cam, | Orims Tapilmigdir, % Brutto Hesablanmisdir, % -

) %-lo |tem,°C | ¢ H S formula C H S f
24 10 52 36.41 | 4.55| 13.66 C/H1103S 36.20 | 4.77 | 13.80 |0.75
25 9 63 34.27 1381|1152 | CgHi103FS | 34.04 | 3.92 | 11.36 |0.62
26 11 75 32.413.54| 9.48 C/H11 H3 F7S 3254 | 3.33 | 9.65 |0.84
27 8 88 36.52|4.23|12.44 | CgHi» O3F4S | 36.36 | 4.57 | 12.13 | 0.69

Belaliklo, tiiranlarin tursularla garsiligh ~ (nonoxlazin)  va.s tesiro  malik  dorman

reaksiyasinda litium-perxloratin alava edilmasi
gOzlonilmoaz  naticonin  alinmasina  gatirib
cixarir va noticada 1,4-ditianlarin  alinmasi
Uclin bizim torafimizdon c¢ox olverigli yeni
torcribi Gsul islonib hazirlanmigdir. Diger
torafdon molekulunda eyni zamanda nukleofil
vo elektrofil xasso dasiyan gucli alkillosdirici
reagent olan p-asetiloksimercaptanlar almaga
nail olunmusdur. Sintez olunan birlosmalarin
tomizliyi element analiz, nazik toboagali
xromatoqrafiya, qurulusu iso fiziki-kimyavi
todgigat metodlari il tosdig edilmisdir.
Torkibindo  kikird vo azot olan
heterotsiklik birlosmalor igarisinds fenotiazin
tOromolari xususi yer tutur. Onlardan bazilori
neyroleptik (propazin, diprazin, aminazin),
antiritmik  (ermozin),  damargenislondirici

preparatlar: tibbi praktikada genis totbiq olunur
[12]. Fenotiazinin alkilaminavozli téromolori-
nin kimyavi qurulusu ilo formakoloji tosiri
arasindaki asililiglart 6yronmoklo  mioayyan
edilmisdir ki, 10 vo 2 voaziyyatindoki
avazlayicilorin xarakterindon asili olarag onlar
mixtalif dorocodo neyroleptik, adrenolitik,
spazmolotik va.s tasir gostarirlor. Son vaxtlarda
aparilan  todgigatlarda  gostorilmisdir ki,
fenotiazinin muxtalif toramalori oksidlogsmonin
garsisini alan inhibitor kimi tadqiq edilir [13].

Yuxarida deyilonlori nozoro alaraq va
bu istigamotdo aparilan todgigat islorinin
davami kimi fenotiazinin epixlorhidrinlo
garsihigh  tosiri bizim  torafimimizdon
oyronilmisdir [8, 14, 15]:

0,3;0,6;0,2 _
————

s
@ @+CI—CHZ—C\H—/CHZ—O’l’O’G’O’l
NH (0]

|

S N—CHy;—CH-CH,
\ /

(28)

10

N—CH;—CH—CH,CI
OH
(29)

10 CX

0,1;0,1,0,1 =
————>S_ N-CHyCH-CHN s
E_E S _
(30)
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Birinci  morholodo baslangic madda
kimi istifado olunan fenotiazin malum dsul ila
difenilamin asasinda alinmigdir. Reaksiyanin
gedisina nazik tobagoli xromatoqrafiya tsullu
ilo noazarat edilmis vo gostarilon maddalarin
mol migdarindan asili olaraq i¢ yeni maddanin
alindigt  muoyyan  edilmisdir.  Reaksiya
aprotonlu  holledici  kimi  dimetilsulfoksid
mahitindo vo Kkatalizator kimi xirdalanmis

natrium  hidroksiddon istifado  etmoklo
aparilmusdir.
Digar aprotonlu holledicilordan

(dimetilformamid, dioksan, aseton) eloco do
natrium hidroksid ovozino kalium hidroksid
golovisindan istifado etmok (28), (29), (30)
maddalarinin ¢iximina tasir etmir.

Sintez edilmis birlogsmalorin  fiziki
kimyoavi sabitlori cadval 4-do gostarilmisdir.
Sintez edilmis birlosmolorin qurulusu IQ vo
NMR, *H vo *C spektroskopiya tisulu ils tasdiq
edilmisdir.

Fenotiazinin 1Q spektrindo goriinon
intensiv zolag 3390 sm™ NH rabitasinin valent
ragslorina uygun golir. Beloki NH rabitasine
CH,CHOHCH,CI vo oksiranil fragmentini
daxil etdikdo hamin zolaq itir. Onun yerina
3420sm™ zolaq ortaya gixir.

Bu iso (30)  birlosmasinds daxili
hidrogen olagasinds istirak edon hidroksil
qurupunu xarakterizo edir. Butin (28-30)
birlosmolordo 1325sm™ zolagi C-N olagesinin
valent rogslarini xarakterizo edir.

Cadval 4.Sintez edilmis birlogsmolarin (28-30) ¢ixim1 va bazi fiziki-kmyavi sabitlori vo element

analizi
_ _ @) Tapilmisdir Brutto Hesablanmisdir
Ne Birlosmanin formulu Slcluls|n formulu cluls!|n
29 s N— CH2—CH—CH2CI 16061.62|4.63|10.84|4.65| C15H14NOSCI |61.75/4.80/ 1098 4.80
08 s N— CHZ—CH—CHZ 144(70.44|498(1240(533| CysH1sNOS |70.585.00(1254|5.49
30|  N-cH c:H—CH2 N sl §71.22 4.72|1396(6.02| C,7H,,N,0S, |71.364.84/14.10] 6.1
O B
(@)}
—

1,2-Epoksi-3-fenotiazinilpropan  (28)
birlosmasinda oksiran halgasinin asimmetrik,
simmetrik va pulsasion ragslorine 835, 1075 vo
1245 sm™ zolaglar mivafiq golir. iki aromatik
halgada olan C=C rabitasinin valent ragslori
1580-1445 sm™  sahosindoki  zolaglarla
xarakterizo olunur. 765sm™ zolagi C-ClI
rabitasini valent ragslorine uygun galir.

Ilkin mohsul kimi istifado olunan
fenotiazin birlogmoasinds on zoif sahodo NH

fragmentinda olan yegans hidrogenin signali 8
m.h.  singlet soklindo musahido edilmasina
baxmayaraq, bu hal sintez edilmis
birlogsmoalords misahids edilmadi, lakin N-CH>
fragmentina  malik  birlosmalords  (28-30)
sahasinda iki protona aid signal 4.15-4.21 m.h.
aydinlasir.

Fenotiazinil fragmentino malik butin
birlosmalarin (28-30) NMR *3C spektrindo 116,
125, 141 m.s. aydinlasan piklar alinir. Bu isa
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muxtalif elektron sixhiga malik karbonlar
xarakterizo edir.

Torkibinds kikirdsaxlayan heterotsik-
lik birlosmalar igarisinds an ¢ox totbiq sahasi
tapan vo sonayedo genis istifado olunan
birlosma fenotiazin va onun téromolaridir.
Onlarin totbiq sahasi o goadar genisdir ki, onu
giymatlondirmok da ¢otindir. Fenotiazinin 6z
meyva agaclarinda strfa goymus
ziyanvericilori mohv etmok gtin on lazimh
insektsisid hesab olunur vo meyvalara heg bir
ziyan vermir. Ondan moskitlarin mohv
edilmasinda do insektsisid kimi istifado edilir.
Bozi fenotiazin tOromolori boyaq kimi tatbiq
sahasi tapmigdir. Onlardan on genis istifado
olunan goy metileni vo azin boyalarini misal
gOstormok olar. Bu iso pambiq parcalarin
boyanmasi Ugiin an minasib boyadir. Bu sinif
birlosmalorin an genis tatbiq saholorindan bir
do dorman maddasi kimi tibbi klinikada

I
H

R=H, R]_:RZZH; H, R1:R2:C2H5; R:CH20C4H9; R1:R2:C4H9;N

Fenotiazon birlogmosi ilo benzaldehid
va salisil aldehidin kondenslogsmasi 80°C

istifadasidir. Hazirda genis istifado olunan
etopropazin, aminazin, prometazin, triftazin va
digarlorini buna misal gostarmoak olar.

Son vaxtlarda fenotiazin toromolori
strtkd yaglarmin, polimerlorin oksidlogmasinin
garsisimi alan inhibitorlar kimi patentlords va
digar adabiyyat molumatlarinda nazar-digqgati
calb edir.

Fenotiazin tOromoalorinin  sintezi vo
alinan birlosmoalorin  qurulusu ilo onlarin
funksional xassalarinin  tadqigi  sahasinda
aparilan elmi-tadgigatlar1 davam etdirarok
bizim torofimizdon bazi fenotiazin téromolori
sintez va xarakterizo edilmisdir [14,16-17].

Ilk dofs olarag bazi aminspirtlor ilo
fenotiazin 180°C-do holledici istirakinda vo
onsuz qizdwrilir vo su ayrilmagla fenotiazinin
N-ovozli téromolari alinmigdir.

S Il? S
+ HOCHCHzN R1R2 E——
“H,0
\ \
CHR

I
CHoNR;R,

/7 \
O (31-33)
\__/

temperaturda benzol muhitindo aparilir vo
muvafig azometinlor (35-36) almur:

SeSTES o b

|
(CH2)2NH,

|
(CH2)2N: CH—R

R=CgHs, 2-HOCgH, (34-36)

Sintez  edilmis birlogsmoalor  kristal
birlosmalar olub suda holl olmurlar. Lakin
onlar Uzvi halledicilords hall olur. Alinmis

birlogsmolorin ¢iximi va digor fiziki-kimyoavi
sabitlori cadval 5-do verilmisdir.
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Cadval 5.Sintez edilmis birlosmoalarin (31-36) ¢iximi va bazi fiziki-Kimyavi
sabitlari vo element analizi
Hesablan-
Tapilmigdir, %
Ne Birlosmonin formulu t., °C Brutto misdir, %
formulu
C|H|S|N C|H|S|N
= ARIEIE AR
31 S N—CH,—CH,—NH, 160 | 6|9 e | | CaHuNS | 55| o5 |
— AP |G| ol | 4a|d
- AN D [e0) <
Slolo| B Flo|lo
32| (CHgaNCH—CHN s 128 | 3| S| S| CittaNeS | G| 2| 2 ’é
;_; /C4H9 © I~
33| S N-CH—CHyN 177 | 2|3 | 3| Q|CyHpN,50| 2| S | B | =
— I “C,H |oo|w]| e Rloo|r~]|oo
@ CH,OC4Hg C4Mo
E_Z Slw|ln|o Sl~lolo
34| S N-CH—CH,~N O  |145-146| 32| ™~ | ® | N |CuHsN:SO| S |0 | ™| T
— I ~|w© ||~ oo |r~| o0
@ CH,OC4Hg
35S N—CHy—CH,—N=CH s |B|5[RK SRS
36S§_N—CH—CH—N—C 5151218 cumenso| 8 R3]
_ z e 6| o | < | 220 Ol65| | <
& o
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Fenotiazin  toromolorinin (31-36)
qurulusu 1Q, *H vo *C NMR  spektroskopiya
metodlar1 ilo tesdiq olunmus tomizliklori iso

nazik toboagoli xromatografiya vo element
analizi ilo yoxlanilmigdir.
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CHHTE3 PA3JIHYHBIX CEPOCOAEP/KALHUX 'ETEPOIIUK/THY9ECKHX
COEJJUHEHHH HA OCHOBE 3-XJIOP -1,2-3ITI0OKCHITPOITAHA

A.T.I'yceninosa

Ha ocnose 3-xn0p-1,2-3nokcunponana cumnmesuposanvl cepocooepiicawjue 3ameujeHHvle OK-
cupanvl u muupauwvl. Hccredosano ezaumoodeticmsue 3-xnop-1,2-snoxcunponana ¢ ¢henomuasu-
Hamu. Bzaumooeiicmeuem HeKOMOPbIX MUUPAHOS ¢ YKCYCHOU KUCIOMOU OblIU CUHMEUPOBAHbI
HOBble OUMUAHBL U f — AYemoKCUmuUOIbL.

Kniwouesvle cnosa: muupan, mueman, peHomuazun

SYNTHESIS OF VARIOUS SULFUR —-CONTAINING HITEROCYCLIC COMPOUNDS
ON THE BASIS OF 3-CHLOR -1,2 EPOXYPROPANE

A.T.Huseynova

On the basis of 3-chlor-1,2 epoxypropane the sulfur —containing substituted oxyranes and
thiiranes have been synthesized. Interaction of 3-chlor-1,2-epoxypropane with phenothiazine has
been examined. By the interaction of some thiiranes with acetic acid the new dithianes and
[S-acetoxythiols have been synthesized.

Keywords: tiiran, tietan, fenotiazin
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