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6-XLOR-BITSIKLO[2.2.1]-HEPTAN-EKZO-2-METIiL-ENDO-2-KARBON TURSUSUNUN
XLORANHIDRIDI VO DIMETILOVOZLI TSIKLOHEKSAN-KARBON TURSUSUNUN 7v-, §-
LAKTONLARI ©SASINDA n-VINILPIRROLIDON TOROMOLORININ SINTEZI

M.O.Riistomov, S.M.Eyvazova, M.F. Abbasov, S.Q. ismayilova

Azarbaycan Texniki Universiteti

6-xlor-bitsiklo[2.2.1]-heptan- ekzo-2- metil- endo-2- karbon tursusunun xloranhidridinin vo dime-
tilovazli tsikloheksankarbon tursusunun y- va d-laktonlarmin etanolaminls reaksi- yasi asasinda
miivafiq f-oksi-, f-xloravazli laktam birlosmalari vo sonunjunun dehidroxlorlagmast natijasinda bir

swra N- vinilpirrolidon toromalori sintez edilmigdir .

N- vinilpirrolidon ilk daofs birbasa tisulla
[1,2] a-pirrolidonla asetilenin qarsiligl tesirin-
don alinmigdir. Sonralar onun sintezi {igiin bir
sira dsullar iglonib hazirlanmigdir. Bu isullar
dehidrogenlogmo, dehidrotasiya va ovazetmo
reaksiyalarina asaslanir.

Pirrolidonun alinmas1 vo asetilenlo birba-
sa vinillogmasi prosesi bes morholodon ibarat
olub yiiksok temperatur, tozyiq va katalizatorun
istiraki ilo aparilir [1].

Dolayi iisulla [3] N-vinilpirrolidon, N-(B-
oksietil) pirrolidonun dehidratasiyas: ilo yiik-
sok temperaturda vo katalizatorun istiraki ilo
alinir. 9dobiyyatda [4] N - vinilpirrolidonun N-(
B-oksietil) pirrolidon asetat birlogsmasini piroliz
etmoklo alinmasi 6z oksini tapmisdir. Miioyyon
edilmisdir [5] ki, sads wvinil efirlori osasinda
alinan butoksietilidenpirrolidonun termiki par-
calanmasi natijosinda N - vinilpirrolidon alinir.

Toklif olunan dolay1 vinillogdirms iisulla-
rindan on onamlisi N-(B-xloretil)pirrolidonun
dehidroxlorlasdirilmasidir [7-9].

N-(B-xloretil)pirrolidona alkoholyatlarin
spirtdo mohlulu ils tesir etdikds asanliqla hidro-
genxlorid ayrilir vo vinilpirrolidon alinir [9].

Odoabiyyatda [6-8] N-vinilpirrolidonun va
onun viniltéromolorinin monotsiklik y-buti-
rolakton osasinda alimmasi haqqinda genis

Cl\diCHg + H,N-CH,-CH, -~ OH —»Cl

1 COCI

Alinan amid birlogsmasini (2) termiki par-
caladigda molekuldaxili tsikllogsmo reaksiyasi
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HO- H,C- HC-HN-C=0

molumat vardir. Lakin, bi-, tritsiklik y-, 6- lak-
tonlar osasinda  N-vinilpirrolidonun  sintezi
haqqinda demok olar ki molumat yoxdur. Bu
baximdan N-vinilpirrolidon téromalorinin xlor-
ovazli bitsiklikkarbon tursularinin xloranhid-
ridlori, y-, - bitsikliklaktonlar asasinda alinma-
s1, xassolorinin Oyronilmosi miioyyon nazori vo
praktiki ohomiyyat kasb edir.

Onjo aparilmis todqiqat islorindo [10] 3-
xlor-, 4-xlor-1-metil-tsikloheksankarbon tur-
susunun vo 6-oksi-bitsikloheptankarbon tur-
susunun y- laktonunun [11] etanolaminlo garsi-
ligh tesirindon miivafiq laktam birlagmolarinin,
onlarin vinil téromolorinin alinmasi vo xassalori
Oyronilmisdir. 6 -xlor-bitsiklo[2.2.1]heptan-ek-
zo-2-metil-endo-2-karbontursusu xloranhidridi-
nin, 3-oksi-1,3-dimetil- vo 4-oksi-1,4-dimetil-
tsikloheksankarbon tursularinin y- va 6- lakton-
larmin etanolaminlo reaksiyasi osasinda yeni
laktam vo onun vinil téromolorinin sintezi
miioyyan praktiki vo nozori shamiyyat kasb edir.

Miioyyon edilmisdir ki, 6 —xlor-bitsik-
lo[2.2.1]-heptan-ekzo-2-metil-endo-2-karbontur
-susu xloranhidridinin (1) etanolaminlo qarsi-
hight tosirindon yiiksok ¢iximla amid birlosmasi
(2) alinur.

CH,
2 IIC—NH—CHZ—CHZ—OH
0
gedir vo 3 - oksi - etil - laktam birlogmasi (3)
almur.

CH,
N—C=0

Laktam birlasmsgina SOCl, ilo tosir etmoklo ngbret%l - laktam (4) alinmigdar.

I\CH3 SOCI,

N cC=0 N
CH, CH,

I\ CH,

C=0
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B - xloretil - laktama (4) benzol miihitindo
KOH asasi ilo tosir etdikda dehidroxlorlasma

CH, KOH, CH,
- HCI
N——-C=0
GH,
GH, 4
Cl

Bu usulla sintez ediimig birloymalarin (3-5)
fiziki - kimyovi xassalori vo 1Q spektrlori, alter-
nativ iisulla - tritsiklik y -lakton osasinda alinan
birlogmalorls [11] eynidir.

N - vinil laktam birlogmolari [11] Gsulu ilo
3 - oksi -1,3 -dimetil- va 4 -oksi-1,4-dimetil-

prosesi gedir vo naticads N - vinil laktam bir-
logsmasi (5) alinir.

CH,

tsikloheksenkarbon tursularinin miivatiq y - (6)
va & -laktonun (7) etanolaminlo reaksiyasi
asasinda alkilovozli p - oksietil - laktam birlos-
molori alinmigdir.

HC
0—C=0 ro _CH,-CH,- OH
HC H, + H,N—CH,—CH,— OH —>
C=0
6 CH; 71
H,
N-CH,-CH,-Cl
7 + socl, —> |
c=0 8
CH,
HC
8 + KOH.CJ., @N—CH= CH,
_ HCI C=0

CH,

Reaksiya sxemindon goriindiiyii kimi, lak-
tam birlogmasing (7) tionilxloridls tasir etdikds,
B -xloretillaktam (8) vo benzol miihitindo
maddays (8) kalium osast ilo tosir etdikdo N —
vinil birlogmasi (9) alinir.

Sintez edilmis Dbirlogsmalorin  qurulusu
kimyovi ¢evrilmolor vo IQ spektroskopiya ilo
tosdiq edilmisdir. Maddonin (7) IQ spektrinda
(v, sm 1) 1760 sm -1 udma zolagr y -laktam
halgasi ti¢iin xarakterikdir. 3650 (C — OH). N-(p
-xloretil) laktam (8) vo N —vinil laktamm (9) 1O

CH,

9

0
C=0

+ H,N-CH,-CH,- OH  t°

CH,
10

spektrlorinds (v, sm -1) 1765, 1760, (y -laktam
halgesini), 750, 730 (S - Cl), 1650 (C=C) xarak-
terik udma zolaqlar1 onlarin qurulusunu tasdiq
edir.

Analoji olaraq 8 -laktonun (10) etagoly
aminlo garsiligh tesirindon asagidaki reaksiya
izra N - (B -oksietil) - (11), N - (B -xloretil) - (12)
va N - vinil - § - laktam (13) birlogsmalori sintez
edilmisdir.

CH,
N-CH,-CH,- OH _
c=0

CH,

11
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Sintez edilmis maddslorin (11 - 13) torkibi
vo qurulusu, onlarin fiziki-kimyavi sabitlorini
toyin etmoklo, kimyovi g¢evrilmolorlo vo IQ
spektroskopiya il tasdiq edilmisdir.

TOCRUBI HiSS©

IQ spektr nazik tobogeds yaxud vazelin
yaginda suspenziya halinda SPEKORD M-80
spektrometrinda ¢okilmigdir.

(Ekzo-6-xlor-bitsiklo[2.2.1]  -heptil) -2-
ekzo-metil-2-endo-B-oksietil amid (2). 0.1 mol
(20.7 q) Ekzo-6-xlor-bitsiklo[2.2.1] -heptan-
ekzo-2-metil-endo-2-karbon tursusunun xlo-
ranhidridinin (1) 50 ml benzola mshlulunu
qarigdirmaqla 10+15°C temperaturda {izorino
0.1 mol (6.1 q) etanolamin damla-damla slava
edilir. Reaksiya kiitlosinin temperaturu 35°C
go-dor artir. Reaksiya kiitlasi 35-40°C tempera-
turda garigdirmaqla 30 doq. qizdirilir. Soyudu-
lur vo 3%-li Na,CO; mohlulu, sonra su ilo
yuyulur. Hoalledici buxarlandirilir, alinan kristall
madds n.heksanla yuyulur. Benzol: n.heksan
garisiginda yenidon kristallagdirilir. 20.48 q
(88.5%) amid (2) aliir. Or.temp. 68-69°C. IQ
spektr (v, sm -1): 3658 (C — OH), 3440 (- CO -
NH), 760, 720 (C - Cl).

N -(B-oksietil) - y -laktam (3). 11.58 q
(0.05 mol) amid (2) HC/ gaz1 tam ayrilana
gador Viirs kolbasinda qizdirilir. Sonra qaliq
vakuumda qovulur. 7.66 q (78.6 %) ciximla

n.j.st.,

np? 1.5012. IQ spektrinda (v, sm -1), 1755 y-
laktam vo 3350 udma zolag1 (von) tigiin xarakte-
rikdir. Bu tisulla alinan laktamin (3) fiziki sabit-
lori vo 1Q spektri adobiyyat [11] gostoricileri ilo
eynidir.

N - (B-oksietil) -y-laktam (3) birlosmasin-
don alinan N-(B-xloretil) -y-laktam (4) vo axi-
rinjinin dehidroxlorlasmasindan alinan N-vinil-
y-laktam (5) birlosmolorinin  fiziki-kimyavi
sabitlori vo IQ spektrlorinin molumatlar1 ads-
biyyat [11] gostaricilari ilo eyni olmusdur.

N- (B-oksietil) - y -laktam (7). 0.1 mol
(15.40 q) vy -lakton (6) vo 0.1 mol etanolamin
garisiglt qarigdirmaqla oks soyuducusu olan
kolbada 160-170°C temperaturda 4-5 saat
qizdirilir. Sonra vakuumda qovulur. 14.8 q
(75%) vy -laktam (7) alinir. Tgayn182-185°S/10
mm.c.st., np20 1.5045, ds20 1.029, MRp 54.94,
noz.MRp= 55.11.

N-(B-xloretil) - y -laktam (8). 19.7 q N-(-
oksietil) -y-laktamin (7) 40 mol susuz benzolda
mohluluna garigdirmaqla, 11.9 q tionilxlorid
damla-damla olavs edilir. Sonra reaksiya kiitlosi
35-40°C temperaturda 45-50 doq. miiddatinds
qarigdirmaqla qizdirilir. SO, gazinin ayrilmasi

tam qurtardigdan sonra soyudulur, 3%-li
Na,CO; m~hlnln va enila nevtral mithit alana
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ekstrakt lizvi hisso ilo qarigdirthir vo MgSO,
tizorinds qurudulur. Holledici qovuldugdan
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sonra qaliq vakuumda qovulur. Alinir: 17.25 q
(85.6%) c¢iximla N-(B-xloretil) - y -laktam (8).
Tgayn. 176 -178°C/13 mm.c.st., np20 1.5110, d420
1.0379, MRp 58.09, hesab.MRp 58.354.

N-vinil- y -laktam (9). 20.15 q N-(B-
xloretil) - y -laktam (8) va 5.6 q kalium asasimin
70 ml benzolda qarisigi 2-3 saat miiddoatindo
gaynadilir. Su ils bir nega dofo yuyulur. Su hissa
efirlo ekstraksiya edilir. Ekstrakt {izvi hisss ilo
qarigdirilir, MgSO, tizerinds qurudulur. Hal-
ledici adi soraitdo qovuldugdan sonra qaliq
vakuumda qovulur. 16 q (89.5%) N-vinil- y -
laktam (9) alinir. Tqayn154 -156 °C/10 mm.c.st.,
np20 1.4770, d420 0.9746, MRp 51.85, hesab.
MRp 52.118.

N- (B- oksietil) -6-laktam (11). Yuxaridaki
iisulla 0.1 mol (15.4 q) d-laktonun (10) 0.1 mol
(6.10 q) etanolaminin qarsihql tosirindon 16.07
q (81.6%) N- (B- oksietil) -d-laktam (11) alinir.
Tqayn194-196°C/ 8 mm.c.st., np?® 1.5060, da20
1.0656, MRp 54.92, hesab.MRp 55.11. IQ
spektrda (v, sm -1): 1750 udma zolag &-laktam
halgasi, 3320 (von) ligiin xarakterikdir.

N- (B- xloretil) -6-laktam (12). 0.1 mol
(19.7 q) o-laktonun (11) 0.1 mol (11.9 q) tionil-
xloridls reaksiyasindan 17.53 q (87.00%) N- (B-
xloretil) -o-laktam alinir. Tgayn.184-186°C/ 13
mm.c.st., np2° 1.5135, d420 1.0383, MRp 58.359,
hesab.MRp58.354. 1Q spektrda (v,sm -1): 1750
d-laktam holgasi, 755, 720, 710 (C — CI) {i¢iin
xarakterikdir.

N-vinil-3-laktam (13). 20.15 q (0.1 mol) N-
(B- xloretil) -6-laktonun (12) 70 ml benzolda 5.6
q (0.1 mol) kalium asas1 ilo garsiligh tesirinden
alman reaksiya kiitlosini yuxaridaki gayda ilo
islodikdon sonra alinir: 16.39 q (91.6%) N-vinil-
d-laktam (13). Tgayn158 -160°C/ 10 mm.c.st.,

np2 14780, ds2 0.9768, MRp 51.856,
hesab.MRp 52.118. IQ spektrda (v,sm -1): udma
zolaglar1 1750 oJ-laktam holqgssi, 1645 (C=C)
tgiin  xarakterikdir vo maddonin (13) qu-
rulusunu tosdiq edir.
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CHHTES3 IIPOHU3BO/JHBIX N-BHHUJIITUPPOJIN/]JOHA HA OCHOBE XJ/IOPAHTH/IPH/IA 6-XJIOP-
EHIII/IIC/IO[Z.Z.1]FEITTAH-3K3O-2-METHJI—3HJIO-2-KAPEOHOBOIZI('HC/IUOTBIH y-,6-JIAKTOHOB
AUMETH/IBAMEIEHHBIX ITUK/IOTEKCAHKAPEOHOBOH KU C/I0OTBI

M.A.Pycmamos, LI M. Iiieazoea, M. D.Ao6acos, C.I.Ucmaiinosa

Ha ocnoge peaxyuu xnopaneudpuda 6-xaop-ouyukno[2.2.1] cenman-3x30-2-memun-3100-2-kapooHo6ol KUCI0mol,
¥ U O-IAKMOHO8 OUMEMUNZAMEUWEHHBIX YUKTIOSEKCAHKAPOOHOGOU KUCIOMbL C IMAHONAMUHAMU CUHmMe3uposddd
coomeemcmayouue -oxcu- u - X10psmunzameujeHtvle coeOuHerus 1akmama. B pesynomame oecudpoxnopuposa-
HUsL ROCTIEOHUX NONLYYeH Psio NPou3gooHblXx N - GUHUINUPPOTUOOHA.

SYNTHESIS OF N-VINYLPYRROLIDONE DERIVATIVES ON THE BASIS OF CHLOROANHY-
DRIDE OF 6-CHLORO-BICYCLO/2.2.2JHEPTANE-EXO-2-METHYL-ENDO-2-CARBOXYLIC ACID AND
y-, 6 -LACTONES OF DIMETILSUBSTITUTED CYCLOHEXANE CARBOXYLIC ACID

M.A. Rustamov, Sh.M. Eyvazova, M.F. Abbasov, S.G. Ismaylova
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Through reaction of chloroanhydride of 6-chloro-bicyclo/2.2.1 heptane-exo-2-methyl-endo-2-carboxylic acid, -
and &-lactones of dimethylsubstituted cyclohexane carboxylic acid with ethanol amines there have been synthesized

related B-oxy-and p-chloroethylsubstitu-ted compounds of lactam and as a result of their dehydrochlorination a
number of N -vinylpyrro-lidone derivatines has been obtained.
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