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Mboqalada  radikal inisiator (DAK) istirakinda tiofenolun etoksikarbonil-, karboksi- va
hidroksimetilavazli  xlorviniltsiklopropanlara birlagma reaksiyalarindan bohs edilir. Miayyan
edilmigdir ki, birlagma reaksiyalar:nda funksional avazli xlorviniltsiklopropanlar yaln:z ikigat rabitanin
va yaxud ikigat rabitanin va tsiklopropan halgasinin eyni zamanda ag:lmas: ila istirak edir va reaksiya
naticasinda 60-70% migdar:nda xatti doymams atsiklik va 30-40% miqdar:nda “tsikloxatti”” quruluslu

adduktlar alznar.

Acar sozlar: tiofenol, xlorviniltsiklopropan, radikal birlasma.

Tarkibindo muxtalif atom va funksional
gruplar saxlayan birlosmalarin sintezi sahasinda
olda edilon elmi-tadgigat islorinin naticalori bu
istigamoatdo aparilan todgigatlarin aktual oldu-
gunu gostorir [1-4]. Bu baximdan viniltisiklo-
propan sirasi birlosmolora mixtalif funksional
gruplarin va digor oavozedicilorin daxil edilmasi
va onlarin asasinda yeni ¢ox funksiyali birlos-
moalorin alinmas: va xassalarinin tadgiqi xususi
ohomiyyat kasb edir.

Qeyd edilonlori nazoro alaraq todgigat
isinin - moaqgsadi ovvallor torafimizdon sintez
edilmis etoksikarbonil, karboksi- va hidroksi-
metil avazli xlorviniltsiklopropanlara tiofenolun
sorbast radikal mexanizmi (Uzro birlogmosi
reaksiyasmin 0yranilmasindan va alinan addukt-
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Reaksiya mohsullar adabiyyatda
gostorildiyi kimi hom qurulus, ham do handosi
izomer garisigindan ibaratdir [5].

owvalki illords darc edilmis islorda xlor
atomu tsiklopropan halgasinds oldugu halda
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larin, qurulus vo xassalarinin tadgigindan
ibarotdir. Belo ki, geyd olunanlara mivafiq
olarag ikigat rabitonin yaninda xlor atomu vo
muxtalif funksional gruplari olan viniltsiklopro-
panlar todgigat obyekti Kimi secilmisdir. Bu
moQsadlo ovvalco diazosirka tursusunun etil
efirinin katalitik par¢alanmasindan amolo golon
etoksikarbonilkarbenin xlorprenls garsiligh tosir
reaksiyasindan alinan struktur vo hondasi

izomerlor ayrilmis vo ayrihiqda xarakterizo
edilmisdir.

Sonradan  xlorviniltsiklopropan  karbon
tursusunun etil efirlorinin  golovi muhitinda

hidrolizindon mivafiq karbon tursulari vo
LiAIH, ilo reduksiyasindan iss hidroksimetil
tOromolori sintez edilmisdir.

Cl Cl

_/
VCOOH

tiofenolla birlosmo reaksiyalar: barods molumat
verilmigdir [3]. Togdim olunan magalods isa
xlor atomu tsiklopropan halgasinda deyil, ikigat
rabitodo oldugu halda homin birlosmalors, 0
cumladon hidroksimetil- vo karboksiovazli
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viniltsiklopropanlara tiofenolun sarbast radikal
birlosmo reaksiyasina neco daxil olmasi barada
aparilmis tadgiqat islorinin naticalarindan bahs
edilir. Togdim olunan isde hamginin tiofenolla
birlosmo reaksiyasindan alinan adduktlarin
stereo- vo regioselektivliyi barado do todgigat
aparilmisdir.

Birlosma reaksiyasinda tiofenolun gotiral-
moasi  onunla baghdir ki, tiofenol zancirin
Oturilmesinds aktiv addenddir, digar torafdon
iso  xlorviniltsiklopropana tiofenolun birlos-
moasilo  alinmis  monoadduktlarin  quruluslari
spektral analizin kdémoyilo asan mioyyan-
logdirilir.  Torkibindo  xlor atomu olan
etoksikarbonil-, karboksi- va hidroksimetilovozli
viniltsiklopropanlar 99.5 % tomizliklo alinmis,
quruluslar: ise IQ voa PMR spektrlorin vasitosi ilo
muayyanlagdirilmisdir. Spektral analizin

ﬂVVX ,
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naticalari gostorir ki, tiofenolun
xlorviniltsiklopropanlara  birlogmasi reak-

siyasinda iki mixtalif quruluslu addukt alinir va
bu adduktlarin xatti vo “tsikloxatti” qurulusa
malik oldugu miuayyan edilmisdir. Bu onu
gOstorir ki, reaksiya regioselektiv getmir.
Reaksiya zamani qarisiq adduktlarin  amoalo
galmasi onu gostoarir ki, araliq marhalado amala
golon ilkin radikallar mixtalif stabillosma
daracasina malikdirlor. Birinci marhalads amala
golmis tsiklopropilkarbinil radikal (r;) Gcli
radikal kimi kifayat godor stabilliysa malikdir.
Onun tsiklin agilmast ilo izomerlosmasindon
alinan allilkarbinil radikali (r,) iso bilavasits

funksional avazlayicinin (y) polyarligi hesabina
stabillogir.

|
*
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Ilkin radikal (r,) tiofenolla reaksiyaya
girorak, tsiklopropan torkibli addukt (A)
omolo gatirir. Ikinci radikal (r,) iss tiofenoldan

phsH  Phs Cl

:.'_' e \_|<H

s N

Qeyd etmok lazimdwr ki, r, vo T,
radikallarindan alinan mivafiq adduktlarin PMR
spektrlorindo  0.5-1.5 m.h. sahasinds tsiklo-
propanin protonlarina  moxsus olan kimyavi
strtsmalar, S=5.5-5.7 m.h-ds isa ikigat rabitonin
protonlarina  xas olan kimyoavi surismalor
misahida olunur. Qeyd olunanlardan basqa,
digor protonlara moxsus olan signallar da
movcuddur: masalon, SCH; qgruplarina aid

proton qopararag, Xatti quruluslu atsiklik addukt
(B) (2 izomer garisig1 soklinda) amoalo gatirir.

C1
I/
B X

. PhSH PhS
¥ T >

signallar S=3.3-3.5 m.h.-do yerlasir. Muvafiq
grup protonlara moxsus signallarin integral
intensivliklori, onlarin kimyavi stirigmasinin
xarakterino vo spin-spin garsiligl tasirinin
giymatlori alinmis adduktlarin masyyanlosdiril-
mis quruluslarmi tasdiq edir. Adduktlarin PMR
spektrlorinin analizindoan alinan naticalar cadval-
do verilmisdir.
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Cadval. Tiofenol adduktlarinin PMR—spektrlorinin naticalori
IIkin Adduktlar Protonu olan gruplarin signallarinin yerdayismasi (3, m.h.)
xlorviniltsiklo- SCH, | CH=C [ OCH, [CH-CH [C-CHy [ CH; [OH [CH,0 [ COOH
propan CH;
Cl
| 345| 55 4 - 11 24 | - - -
PhSCH:—C =CI—I—CH:—{% H> (s) (m) (kv)
S COAE?
— COzEt
\ / Cl
| 345 | 55 4 0.8- 11 24| - - -
PhSCH:- nl?-C' H-CH~CO:Et (©) m | (kv 16 ® (d)
b
H CH: (m)
Cl
| 355 | 5.7 - - - 22| - - 113
PhSCHz—CZCH—CHz—E!sz (m) ® (m) (m)
_{.."—.‘-1 CO;H
™ ~-C0OhH
\% i
| 355 | 5.7 - 1.0- - 22| - - 113
PhSCH:—CH-CH-CH~COzH (m) () 1.5 (m) (m)
N (m)
CH,
':f] 3.3 5.4 - - - |225 | 340| 3.20 -
FhsCHa-C=CH-C H:~':|3 Ha (m) ® (m) (d)
M CH,OH
_\‘TVCH:!EH
X at 33 | 54 | - | 05 | - |225| 34| 32 | -
PhSCH:-CH-CH-CH~CHz0H | ™M | © 14 (m) ©)
~ (m)
CH,

Odobiyyatdan malumdur ki, viniltsiklo-
propan téromolorino tiofenolun  birlogmasi
zaman: reaksiya 1,5 vaziyyotds, daha dogrusu
eyni vaxtda ikigat rabitonin qmilmas: vo
tsiklopropan halgasinin agilmas: hesabina gedir.
Aparilmis  reaksiya naticasinda  (tiofenol:
xlorviniltsiklopropan 1, 2:1; reaksiya muddoti 3
saat) son mohsul yiksok c¢iximla (92-95%
arasinda) alinir.

Reaksiya garisiginda olan adduktlarin har
birini fardi olarag ayirmaq cohdi mimkin olma-
migdir. Ona goOro do, onlarin quruluslari com
halinda muoayyanlosdirilmisdir. Spektral analiz-
larin naticalori reaksiya zamani har iki struktur
elementinin ahndigini stbut edir. Onlar tsiklo-
propan halgesinin vo ikigat rabitonin proton-

larmin integral intensivlikllorinin mugayisasi ilo
toyin edilir.  Alinmis  birlosmoalorin  spektral
analizlorinin naticalarindon gorundr ki, xlor
atomu radikal morkozdo olanda birinci halda
omolo golmis tsiklopropilkarbinil radikali xlor
atomu olmadig: halda miigayisads kifayat godor
yuksak stabilliya malik olur.

Qarisiqg  adduktlarin amolo  golmasils
tsiklopropanin digor homologlarindan farglon-
moasi, ilkin monomerin tarkibinds avazedicilorin
basga tabiotds olmasidir. Bu baximdan prosesda

r, vo r, tipli radikallar stabilliklorine gore az

forglonirlor. Homin radikallarin har biri tiofenol-
dan proton goparmagla stabillasirlor. Bu zaman
nisbi olaraq xotti quruluslu adddukt daha cox

migdarda amolo galir. Bu iso r; tipli radikahnr,
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tipli radikala kegmasinin  termodinamiki
cohotdon alverigliliyi ilo olagodardir. Ona gora
ki, tsiklopropan halgesinin agilmas: ekzotermiki

prosesdir va reaksiya zaman: 108.9 kC/mol
enerjinin ayrilmas: misahids olunur.

TOCRUBI HiSSO

. 2(a-xlorvinil)tsiklopropan karbon
tursusunun etil efiri.

Mexaniki garisdirici, soyuducu, damci qifi
ilo tachiz edilmis bir litrlik G¢ bogazli kolbaya
0.5 gr suzuzlasdirilmis CuSO4 5 gr-mol yeni
govulmus xloropren, 100 ml heksan va 0.2 gr
hidroxinon slavs edilir.

Reaksiya muhiti avvalco azotla ufurilir,
sonra isa 58-68°C-dok su hamaminda guzdirilir.

Mexaniki garisdiricini iso salmagla 4-saat
arzinds reaksiya kolbasina damci-damci 92.0 gr

(0.8 g-mol) etildilazoasetat olavo edilir.
Reaksiyanin  getmosi  azotun ¢ixmast ilo
misahido edilir. Etildiazosetat1 olavo edib

qurtardigdan sonra reaksiya garisigir homin tem-
peraturda 1 saat olavo olaraq qarisdirilir, sonra
reaksiya garisigi otaq tempraturuna gadar soyu-
dulur. Heksan vo dienin qaligi atmosfer
tozyiqinda govulur. Cixim 48% togkil edir.

Il. 2-(a-xlorvinil)tsiklopropan karbon
tursusu.

Tutumu 200 ml olan oks soyuducu ila
tochiz edilmis bir bogazli kolbaya 7.0 qr
(0.125g/mol) KOH, 100 ml susuzlasdirilms etil
spirti vo 17.4 qr (0.1gr-mol) xlorviniltsiklo-
propan  karbon  tursusunun  etil  efiri
yerlosdirilorok 6 saat orzinde 80°C-do spirtin
gaynama temperaturunda quzdirilir. Reaksiya
basa catdigdan sonra 10% HCI moahlulu ils
tursulasdirilir. Reaksiya qarisigina ekstraksiya
uctin 200 ml dietil efiri olava edilir va su hissa
ayrilir.  Qarisiq  soyudularaqg yenidon efir
vasitosilo  ekstraksiya edilir.  Efir  hisso
birlogdirilorok Na;SO4.-lo  qurudulur vo efir
govulur, gahg hissa ise vakuumda qovulur.
Cixim 75-85% toskil edir.

1. 2-(n-xlorvinil)-1-hidroksimetil
tsiklopropan.

Mexaniki garisdirict soyuducu vo damci
qifi ilo tochiz edilmis, hacmi 500 ml olan
tisbogazli kolbaya 4.2 gr (0.11 g-mol) LiAlH4 va
200 ml quru dietil efiri yerlosdirilir. Sonra
garisdiricim1 iso salmaqgla 17.45 gr (0.1 mol)
xlorviniltsiklopropan karbon tursusunun etil
efirini 100 ml quru etil efirindo holl edorak 2-
2.25 saat orzindo kolbaya verilir. Reaksiya
temperaturu 25-30°C arasinda saxlanilir. Efiri
tam olava etdikdon sonra, garisdirma olave
olarag 30 dagiga davam etdirilir. Sonra kolbaya
damci-damci distillo suyu va onun ardinca iss
5% HCI tursusu olavo edilir. Efir tobogosi
ayrilir, su hissasi efirlo ekstraksiya edilir (2 dofa
20ml). Efir hissolor birlogdirilorok Na;SO4 ila
qurudulur. Efir adi soraitdo govulur, sonra gahq
hisso vakumda qovulur. Cixim 72-75% toskil
edir.

V. Tiofenolun etoksikarbonil-,
karboksi- va hidoksimetilovazli 2-(a-xlorvinil)
tsiklopropanlara birlasmasi.

Bir bogazli ampulaya 0.02g-mol mivafiq
2-(a-xlorvinil)  tsiklopropan  yerlosdirdikdan
sonra onun Gzarino 0.04 g-mol tiofenol vo 0.5%
(Umumi kiitla%) miqdarinda DAK slava edilir.
Ampula -20°C-dok soyudulur vo azot mihitinda
lehimlonir. 70°C-do 3 saat middatindo qizdirilir.

Reaksiya basa ¢atdigdan sonra tiofenolun
artig1 avvalco soda mahlulu ils, sonra iss su ilo
yuyulur. Uzvi hissanin ayrilmas: tctin dietil efiri
ilo ekstraksiya edilir, sonra tzvi hissa birlosdirib
Na;SO; Uzorinde  qurudularag  vakuumda
govulur. Reaksiya noticasindo alinmis tiofenol
adduktlarmin ¢ixim1 95-97% toskil edir.

Etoksikarbonil-, karboksi va hidroksimetil
ovazli xlorviniltsiklopropan birlogmalori asasin-
da sintez edilmis tiofenol adduktlari, tiofenol
99.5% tomizliklo alinmigdir.
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PAJJUKA/TBHOE IIPUHCOEJUHEHUE THO®EHOJIA K ® YHKIITHOHA/TPHO3AMEIIIEHHBIM
2-(a-XJIOPBHHHII) LTHKJ/IOIIPOITAHAM
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Ocywjecmeneno npucoeounenus muopenona K QYHKYUOHATbHO3AMEUEHHBIM — 2-(0-XA0PEUHUL)YUKIONPONAHAM 6
npucymemeuu  paduxaiviozo unuyuamopa (HAK). IHoxazano, umo npucoeounenue @QYHKYUOHALbHOZAMEUECHHO20
XAOPEUHUIYUKIIONPONAHA K MUOPEHOILY NPOMEKaenm 0OHOSPEMEHHO 6 08YX HANPAGIEHUSX . HAPOY ¢ GUHUILHOU 2DYINOL
RPOUCXOOUM MAKIICE PACKPbIMUE YUKIONPONAHOB020 KObYA. B pezynsmame 06pazyiomest Kaxk JuHelihble ayuKiuieckue
(60-70%), max u «yuxnorunetinvie» cmpykmypwi (30-40%).

Knroueswie cnosa: muogeron, xnopeuHumyuKionponan, paoukaibHoe RPpUcoeOUHeHue.

RADICAL JOINING OF THIOPHENOL TO FUNCTIONAL
SUBSTITUTED 2 - (a-VINYL CHLORIDE) CYCLOPROPANES

I.E.Ismayilov, Sh.H. Aliyeva, Q.E.Ramazanov, A.M.Quliyev
Institute of Polymer Materials
S.Vurgun Str., 124, Sumgait AZ5004, Azerbaijan Republic; e-mail:ipoma@science.az

Joining of thiophenol to functionally substituted 2 - (a-chloro - vinyl) cyclopropane has been carried out in the presence
of radical initiator (AIBN). It showed that the joining of functionally substituted cyclopropane vinyl chloride to
thiophenol proceeds simultaneously in two directions: along with the vinyl group, there occurs the disclosure of
cyclopropane circle. As a result of joining process, both linear acyclic (60-70%) and "cyclo-linear" structures (30-40%)
are formed.

Keywords: thiophenol, chlor-vinyl cyclopropane, radical joining

Redaksiyaya daxil olub 28.09.2014.

KiMYA PROBLEMLORI Ne 4 2014



