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TRITSIKLO[5.2.1.026]DES-3-EN-8-iL BENZOAT EFiRININ SINTEZi

M.K.Mammadov, I.R.Saforova, C.H.ismayilova,V.S.Y usifli

AMEA-nin akad.Y.Mammadaliyev adina Neft-Kimya Proseslari Institutu
Az 1025 Baki, Xocali prospekti, 30; e-mail: markazmamedov@mail.ru

Taqdim olunan isda tritsiklo[5.2.1.0>°]-deka-3,8-diena benzoy tursusunun termiki iisulla
birlasdirilmasindan tritsiklo[5.2.1.0*]-des-3-en-8-ilbenzoat efiri sintez edilmisdir. Reaksiyanin
optimal saraiti tapilmig, hamin saraitda 76.8% ciximla benzoat efiri alinmisdir. Benzoat efirinin
xassalari atrafli Gyranilmis, qurulusu, Xassalari alternativ efirlagsma yolu ila tasdiq edilmis va
muasir 1Q, NMR *H; **C analiz Gsullarz il tayin olunmusdur.

Acar sozlar: ditsiklopentadien, benzoy tursusu, tritsiklo[5.2.1.0%°]-des-3-en-8-ilbenzoat efiri.

Etilen va propilenin istehsali zamani
yan mohsul olaraq tsiklopentadien da amala
galir [1]. Hamin yan mahsul asasinda bir
sira tadqgiqatlar aparmms va onun dimeri
ssasinda sanaye ahamiyyatli atirli madda
sintez edarak onu istehsalatda tatbiq etmisik
[2]. otirli madds ,Ditsilat”ad1 altinda
Xarkov saharinda parfumeriya-kosmetika
fabrikinda tatbiq edilarak onun asasinda bir
sira ,,Komfort”, , Roza”, ,Safari” adh
atirlor istehsal olun- musdur [3].

Bizim tarafimizdan bitsikloheptena
benzoy tursusunun termiki yolla
birlosdirilmasi  naticasinds  bitsiklo[2.2.1]
heptil-2-benzoat efiri sintez edilmis va onun
fiziki va Kkimyavi xassalori toyin edilmis,
ADTU-nin ,»Mikrobiologiya Vo

Immunologiya” kafedrasinda antimikrob
xassalari dyranilarak tasdiq olunmusdur [4].
TTDD-a alifatik tursularin birlosdirilmasi
natisinda  tritsiklik  efirlorin  alinmasi
reaksiyas1 molumdur [5]. Bu zaman
muxtalif geyri-iizvi tursulardan katalizator
kimi istifada edilmisdir vo alman tritsiklik
efirlardon  plastifikator  kimi istifada
edilmasi gostarilmisdir [6,7].

Son illards tsiklopentadienin dimeri
ditsiklopentadien Vo yaxud
trisiklo[5.2.1.0%¢]deka-3.8-dien (TTDD)
asasinda dorman pereparatlarimin alinmasi
istigamatinda tadqiqat islorimizi genislon-
dirmisik, yani hamin maddays benzoy
tursusunun  birlosdirilmasi  naticasinda
tritsiklikbenzoat efiri sintez etmisik:

el S0P

Muayyanlosdirilmisdir ki, benzoy
tursusu termiki yolla TTDD-a birlosorak
tritsiklo[5.2.1.0%¢]-des-3-en-8-ilbenzoat
(TTDB) efiri amala gatirir. TTDD-2 benzoy
tursusunun (BT) birlosdirilmasinda isa, biz
tursunun 0ziiniin katalizator rolu
oynadigim siibut edarak sistemda alave
katalizatordan istifada etmamisik.

BT-un TTDD-a termiki yolla
birlasdirilmasi reaksiyasinda TTDB efirinin
alinmas1 reaksiyasinin optimal soraitini
tapmagq Ucun biz temperaturun, reaksiyaya

daxil olan TTDD-in vo BT-un mol
nisbatlarinin va vaxtin tasirini 6yronmisik.

Alman naticalordan gorunduyu Kimi
(cadval 1) reaksiyanin optimal temperaturu
120°C-dir. Cunki, temperatur 90°C-dan
120°C-3 kimi yuksaldikco TTDB-in ¢iximi
30.6 %-don 55.6 %-o kimi yiuksalir,
temperaturun sonraki artiimi  maddanin
ciximina bir o gadar da tasir etmadiyindan
reaksiyanin optimal temperaturu 120°C
gotiirillmiisdiir. Bu temperaturda TTDB-in
ciximi 55.6 % taskil etmisdir.
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Cadval 1. TTDB efirinin ¢iximina temperaturun tasiri.

Reaksiyamin saraiti Tlkin maddalarin TTDB-in ¢iximu,
miqdari, q %
Temperatur Vaxt, TTDD BT

°C saat

90 4 132.0 61.0 30.6
100 4 132.0 61.0 41.0
110 4 132.0 61.0 46.5
120 4 132.0 61.0 55.6
130 4 132.0 61.0 54.0
140 4 132.0 61.0 50.4

Sonraki tadgiqatlarda reaksiyaya daxil olan
ilkin birlasmalor TTDD-in BT-a olan mol

nisbatlari 0yronilmisdir. Alinan naticalar
cadval 2-da verilmisdir.

Cadval 2. TTDB efirinin ¢iximina TTDD-in BT-a mol nisbatlarinin tasiri.

Ilkin birlasmalarin TTDD:BT, Reaksiya saraiti TTDB-in ¢iximu
miqdari, g mol nisbatlar %
TTDD BT T°,C Vaxt,saat
132.0 30.5 1:0.25 120 4 37.8
132.0 61.0 1:05 120 4 55.6
132.0 915 1:0.75 120 4 69.8
132.0 122.0 1:1 120 4 64.9
132.0 152.5 1:1.25 120 4 62.3
132.0 183.0 1:15 120 4 59.8
Naticalardon  gordndr ki, ilkin Belo ki, reaksiyanin miiddatini 3 saatdan 5
maddalorin - TTDD va BT-un mol saata kimi artirdigda magsadli madda

nisbatlarinin optimal nisbati 1:0.75-3 uygun
olanda asas maddenin ¢ciximi 69.8% toskil
edir, BT-in sonraki mol nisbatinin artim
isa cixima monfi tasir etdiyindan ilkin
nisbatlor yuxarida qeyd olunan miqdarda
gotiiriilmiisdiir. BT-un mol nisbatinin
coxlugu olava moahsulun, yani TTDD-in
asasinda qgotran maddasinin artmasina
musbat tasir gostardiyindan biz optimal
miqdarlar 1:0.75 mol nisbatinda goturarak
vaxtin  reaksiyanin  ¢ximma  tasirini
Oyranmisik va naticalor cadval 3-do
verilmisdir.

Aparillan tadqgiqatlarin  naticalori
(cadval 3.) gostardi ki,benzoat efirinin
ciximi reaksiyanin miiddatindan do asihdir.

tritsiklik benzoat efirinin ciximi 76.8 %-3
catir, sonraki vaxt artim iso reaksiyada
aksina efirin ¢iximimi azaldaraq onu 70.9
%-3 endirir.
Belaliklo biz TTDD-in BT-u ilo qarsihqh
tasirindan TTDB efirinin sintezi
reaksiyasinin optimal soraitini tapdiq:
TTDD-in BT-a mol nisbati 1:0.75,
temperatur 120°C, muddat iss 5 saatdir. Bu
tapilmus soraitds TTDB-in ¢iximm ilkin
madda BT-a gora 76.8 % taskil edir.
Sintez edilmis TTDB-in fiziki-kimyavi
xassalari toyin edilmis va onlar beladir:
gaynama temperaturu 176-178°C /3 mm .

sut; d3°1.1132; n;° 1.5524.
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Cadval 3. Reaksiya muddatinin TTDB efirinin ¢iximina tasiri.

Reaksiyanin Ilkin maddslarin TTDB-1n ¢iximu,
soraiti miqdari,q %
vaxt, temperatur, TTDD BT
saat °C
3.0 120 132.0 915 51.9
3.5 120 132.0 91.5 60.0
4.0 120 132.0 915 69.8
4.5 120 132.0 91.5 714
5.0 120 132.0 915 76.8
55 120 132.0 915 70.9

Optimal soraitds aparilmis reaksiyanin
material balans1 asagidaki  Kimidir:
reaksiyaya gotiiriilmiisdiir TTDD - 132.0 q,
BT-91.5q.

Qarnisiq 120 °C, 5 saat miiddatinda
agzi hermetik bagh paslanmayan polad
ampulada quizdirildiqdan sonra alinmisdir:

TTDD -40.8 q

TTDB -146.3¢q

gatran —30.0 g

itki—6.4q

cami—2235(q

+ NaOH

@)
I HCOONa
C

Sintez olunmus TTDO-un fiziki-kimyavi
xassalori  tayin olunmus, o asagida
gostarilmisdir:

gaynama tem. 112-113°C / 5mm c.
sut.; d3Y 1.0824; n31.5240.

TTDO-un hidroliz Gsulu ilo ¢iximi
96.7% olmusdur.

Alman (TTDO)-in katalizator KU 2-
8 in istiraki ilo benzoy tursusunun
efirlosmasi  reaksiyasim todqiq edarak
muvafig birlosma tritsiklo[5.2.1.02%]des-3-
en-8-ilbenzoat efiri sintez edilmisdir [9].

TTDO-un BT-u iloa efirlosma
reaksiyas1 iso Din-Stark qurgusunda
aparilmigsdir.  Katalizator olaraq 1.5-

naftalin disulfatdan istifads edilib. Sistemda
onun miqdar1 BT-na gors 5.0% olmusdur.
Reaksiyada  benzol holledici  olaraq
gotiirillmiisdiir. Nazari olaraq reaksiyadan

Tacrubalarin naticalari gostarmisdir
ki, reaksiyada alava mahsul kimi yalmz
gatran amals galir.

Tritsiklo[5.2.1.026]des-3-en-8-ilben-
zoat  efirini biz  alternativ  yolla
tritsiklo[5.2.1.0>¢]des-3-en-8-olun  (TTDO)
BT ilo efirlasmasindon almaq Ugln
tritsiklo[5.2.1.0>¢]des-3-en-8-il formiat
efirini 20 %-li NaOH mohlulu ilo 80°C
temperaturda hidroliz etmisik [8]:

OH
su ayrihb  qurtardigdan sonra o
dayandiriimis, katalizator sistemdoan

stzularak ayrihib, ahman madds vakuum
altinda qovularaq ayrilmsdir.

TTDO-la BT-efirlosma reaksiyasinin
material balansi beladir:

gotiirillmiisdur : g

TTDO 150
BT 122
Kat. NDST 6.1

Almmisdir:
katalizator 6

benzol 145 ml,
su 18-ml,
TTDB 247.6
gatran 24
itgi 2

Efirlosms reaksiyasi zamam TTDB -
in ¢ixim 97.5 % taskil edir. Alinan birlosma
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0zl mayedir, onun
konstantlar: beladir.
gay. temperaturu 176-179 °C/3 mm c.sut.
, 3% 1.1136, 15” 1.5529.

Sintez  edilmis TTDB efirinin
qurulusu IQ-siialanma, hamcinin NMR H!
va 13C spektral Usullarla tosdiq edilmisdir

(Sakil).

fiziki-kimyavi

IQ spektrds asagidaki  udulma
zolaqlar1 miisahids edilmisdir:
696, 642, 767, 738  sm’

monoavazolunmus benzol halgasi, 1602 sm?
benzol halgesinin C=C rabitassi; 696 sm

CH:2 grupunun riyazi ragsi; 1025,1224,1268
sm? mirakkab efirin C-O-C rabitssinin
valent ragsi; 1491 sm** CH, qrupunun C-H
rabitasinin deformasiya raqgsi; 2873, 2959
sm* CH: qrupunun C-H rabitasinin valent
ragsi; 1584 sm? benzol halgosi; 1602 sm*
benzol halgesinds C=C rabits; 1727 sm
mirakkab efirin C=O qrupu; 3062 sm
benzol nivasinds -C=C- qrupunun CH-

7
rabitasi; 1155, 1175 sm* —C— grupunun
C-0O slagosi.
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Tritsiklo[5,2,1,02¢ Jdes-3-en-8-ilbenzoat efirinin 1Q-(a), NMR 'H (b) va 3C (c) spektrlari

Sintez  olunmus tritsiklikbenzoat
efirinin tamizlik daracasi xromatoqrafik
Usulla tayin edilmisdir. Bu magsadla gaz-
maye xromatoqrafik qurgudan istifads
edilmisdir. Sorbent olaraqg 10% Kkiitloys

malik polietilenglikolsuksinat tatbiq
olunmusdur. Analiz naticasinda sintez
olunan TTDB efirinin tomizlik daracasi
98.0-99.0% olmusdur.
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Tacrubalar polad
efirlosma reaksiyasi isa
qurgusunda aparilmsdir.

Birlosmanin qurulusu iso IQ vo NMR
H vo 8C usullarla tesdiq edilmisdir. iQ
spektr Almaniyanin ,,Bruker” firmasinin
ALPHA »Furye” spektrometrinda
cokilmisdir. NMR 'H vo 3C spektlor
»Bruker” AV-300 qurgusunda 300 MHs
intervalinda ¢okilmisdir.

Istifadoa olunan ilkin maddalarin
fiziki-kimyavi xassalori beladir:

ampulada,
Din-Stark

TTDD — Tqay 164-168°C, d390.979,
ng’ 1511

BT — Taqay249°C, Tor122.5°C,
di”1.266, ng" 1.5397

TTDO - Tgay 112-113°C / 5mm c.
sut., d3° 1.0824, n3° 1.5240

Gostarilan maddaloarin fiziki-kimyavi

xassalari adabiyyatdaki moalum xassalora
uygun galir [10,11].
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Ocywecmenen cunmes mpuyuxnof5.2.1.0°%]-0ey-3-en-8-un benzoama npucoeounenuem
densoiinoil kuciomol k mpuyurno[5.2.1.0>%-0exa-3-oueny. Haitoenvr onmumavnole
yciosus peakyuu, npu KOmMopsix 6vixo00 Ipupa den3oiinoi Kuciomol cocmasnsem 76.8%.
IToopo6no uzyuenst ceolicmea b6en3oama, a e20 CMpPYKmypa u céoiicmea 00Ka3ansl
anbmepHamueHbM Memooom mepuduxkayuu u noomeepycoenvt UK, AMP *H, *C
Memooamu ananusd.

Knioueevie cnosa: ouyukinonenmaouen, oenzoinasn kucioma, mpuyuxno[s.2.1.0>°)-oey-3-en-
8-un 6enzoam.

SYNTHESIS OF TRYCYCLOJ[5.2.1.0*°|DES-3-EN-8-ILBENZOATE
M.K.Mamedov, i.R.Safarova, Dj.H.ismailova, V.S. Yusifli

Institute of Petrochemical Processes named after. Yu.Mamedaliyev
Khojali pr., 30, Baku AZ1025, Azerbaijan Republic; e-mail: markazmamedov@mail.ru

Synthesis of tricycle 8-il benzoate by means of benzoic acid\ joining tricyclo [5.2.1.02¢]deca-3-
diene has been carried out. Optimal reaction conditions have been found under which yield of
benzoic acid ether made up 76.8%. Properties of benzoate have been thrashed out and its
structure and properties have been identified by means of IR, NMR, *H, 3C analysis methods.
Keywords: dicyclopentadien, benzoic acid, tricyclo [5.2.1.0%%]-0es-3-en-8-il benzoate).
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