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Viniloksitsiklopropan:n tsiklik asetallar: sintez edilmig, onlar:n tiofenol ila qars:/iql: tasir
reaksiyas: 6yranilmis va radikal inisiatorlar istirakinda polimerlagmasi hayata kegirilmis-
dir. Polimerlasma reaksiyasinin saraiti miayyanlagdirilmis va temperaturun al:nan oligo-
mer mohsullarin ¢iximina tasiri 6yranilmisgdir. Model reaksiyas: va polimerlaogma prosesi
zaman: alinan adduktlar:n va oligomerlorin qurulus va tarkiblori spektral va kimyavi

analiz Gsullar: ilo miayyanlagdirilmigdir.

Acar sozlar: viniltsiklopropan, tsiklik asetallar, radikal polimerlasma, model reaksiyalar.

Tsiklin agilmas: ilo gedan polimer-
losma zamani amola golon polimer birlosmalor
muxtalif ortiklor kimi ¢ox boylk shomiyyot
kasb edirlor. Adi vinil monomerlarinin poli-
merlosmosindon fargli olaraq tsiklin agilmasi
ilo gedon proses adoton hacmin Kigilmasi ilo
yox, aksina hacmin bdylmasi ilo gedoan proses
oldugundan alinan polimer birlosmalarindan
dagig mexanizmlords, optikada, cihazgayirma
sonayesinda va diger saholorda istifads etmok
mumkdn olur [1-3].

Odobiyyatda bir sira tsiklik monomerlor
osasinda polimerlorin alinmasi istigamatinda
aparilan islar hagginda malumat var. Belos ki,
viniltsiklopropanlar osasinda alinan tsiklik
asetallarin polimerlosmasi sahasinda aparilan
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tsiklopropanin tsiklik asetallarmin sintezi va
alinan birlogsmoalorin polimerlosmasi sahasinda
aparilan islarin noticalori barads moalumat
verilir.
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islor Endo vo omokdaslar1 terofindon yerino
yetirilmisdir [4]. Muxtalif  muolliflor toro-
findon gostorilmisdir ki, viniltsiklopropan
monomerlarinin polimerlagmasi vinil va tsiklo-
propan hoalgasinin agilmasi hesabina gedir va
naticads tarkibinda pentamer gruplar: saxlayan
polimerlor alinir [5-7]. Tsiklik asetal qruplar1
saxlayan  viniltsiklopropanlarin polimerlos-
moasi zaman asetal tsiklinin agilmast iso onla-
rin Olcllorindon asili olaraq bas verir. Bels ki,
5 vo 6-Uzvli asetal tsikllori polimerlogsmo
zamani toxunulmaz galdig: halda, 7 va 8 tizvlu
tsiklik  asetallar  tsiklin  agilmast ila
polimerlosmo prosesinds istirak edirlor. Belo
olan halda 2 tsiklin agilmasi hesabina
polimerlogma prosesi bas verir.
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Nozordo tutulan viniloksitsiklopropanin
tsiklik asetallar1 1 (a-c) onlarin dixlor tOrome-
larindon NaH-istirakinda muvafig diollardan
istifado etmoklo alinmisdir:
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Trixlorsirka  tursusunun etil efirinin
natrium metilatla garsiligl tesirindon alinan
dixlorkarbenin divinil efiri ilo reaksiyasindan
42% ciximla hem-dixlortsiklopropilvinil efiri
alinir. Alinan madds fordi sokildo govulmagla
ayrilmis va tomizliyi QMX-in kdmoakliyi ila
mioayyanlosdirilmisdir.  Bu  madds  eyni

CH3CI/NaOH
/\0/\ 3TEBA

Sonuncu halda reaksiyan1 xloroformun
ikigat artiginda vo 2-10°C-do apardigda ¢ixim
50%-don artig olur. Apardigimiz tacriibalarin
naticolori  gostorir ki, hem-dixlortsiklo-
propilvinil efirinin divinil efirindon alinmasi
Uclin asagidaki soraitin segilmosi gorokdir:
xloroform,  katalitik ~ miqdarda  TEBA,
temperatur — 2-10°C, 50%-li NaOH mohlulu.
Belo olan halda reaksiya mohsulunun ¢iximi
86%-o catir. Divinil efiri: xloroform nisbatini
6:1-don  1:2-0 (Qodor azaltdigda mono
ovozolunmus adduktun miqgdar: azalir, bis-
adduktun migdarz iso artir.

Alinmis  1,1-dixlor-2-vinil-tsiklopropan
NaH-istirakinda muxtalif glikollarla garsiligh
tosirdo olarag muvafiq tsiklik asetallar omola
gatirirlar.

Element analizi gostordi ki, alinan
birlogsmolarin torkibindo xlor atomlar1 galmir
vo onlar tam sokilda glikollarla avaz olunur.
Rektifikasiya Gsulu ilo ayrilimig tsiklik asetal-
lar xromatoqrafik Usulla analiz edilmisdir.
QMX-analizin kdmayi ilo mioyyan edilmisdir
ki, alinan birlosmoalar individual sokildo tomiz
halda ayrilir. Demali, reaksiya regioselektiv
yalniz xlor atomlarmin avoz olunmasi ilo gedir
va basga slava reaksiyalarin getmasi misahida
olunmur. Onu da geyd etmok lazimdir Ki,
sintez  olunan  hem-dixlortsiklopropilvinil
efirinin torkibindo (tsiklopropan halgosindo)
viniloksi grupunun olmasi halgadoki xlor
atomlarmin mitoharrikliyini artirir vo onlarin
glikollarla (NaH istirakinda) avoz olunmasini
asanlasdirir. Bu isa son mohsullarin ¢iximinin
artmasina sobab olur.

™ n=2 (la)
n=3 (1b)
n=4 (1c)
zamanda xloroformun goalovi  mdahitinda
hidrolizindon alinan dixlorkarbenin divinil
efirina birlogsmasi Usulu ilo do alinmis va onun
fiziki-kimyovi g0storicilori demok olar Ki,
owvalki  Gsulla  ahnan maddoalorlo  eyni
olmusdur [8].

AT T TN

monoaddukt

bis-addukt

Alman  viniloksitsiklopropilasetallarin
quruluslar: IQ vo NMR-spektrlorinin komoyi
ilo  mioyyanlasdirilmisdir. Belo ki, IQ-
spektrlorde 1020-1040 sm™, 3010-3030 sm™
vo 3095-3100 sm™ udma zolaglarmin olmas:
tsiklopropan halgasinin varhgina dolalst edir.
Almnan birlogsmalarda vinil grupunun varhgr ise
onlarin spektrlorindo olan xarakterik udma
zolaglarmin (1635 sm™, 3060 sm™ vo 3120 sm™
1y olmast ilo izah edilir. Xlor atomlarina xas
olan udma zolaglarinin olmamas: va onlarin
ovozina sado efir qruplari Gglin zolaglarin
omolo golmosi (1160-1180 sm™) reaksiya
zaman: dixlor atomlarinin ovazlonmasi vo

tsiklik asetal qruplarinin omoalo golmasini
xarakterizo edir.
Adatan polimerlogsmo prosesinin

mexanizmini  mioayyan etmok (¢un model
reaksiyalar kimi muxtalif addentlorin birlogma
reaksiyasindan istifads olunur [9]. Bu ona gora
yararl hesab olunur ki, reaksiya zamani alinan
naticalor polimerlogsmo prosesi Gglin osas ola
bilir.

Taqdim olunan isdo model reaksiya kimi
tiofenolun sintez  olunmus  birlosmalarlo
reaksiyas: hayata kecirilmisdir.

Odobiyyatda olan ¢oxsayl islorin asas
mahiyyati doymamis birlogsmoalorin qurulusla-
rinin onlarin asasinda alinan adduktlarin torkib
vo qurulusuna, onlarin  ¢ximina tasirini
Oyronmokdoan ibarotdir [10]. Lakin aparilan

reaksiyalardan  polimerlosmo  proseslorinin
mexanizmlorini  dyronmok  Gglin ~ model
reaksiya kimi istifado edilmasi mosalalori

halolik aciq galmisdir. Onu da geyd etmok
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lazimdir ki, bu reaksiyalarin aparilmas:
poimerlosmo  proseslorindo  istirak  edon
monomerlorin  reaksiyayagirmo  gabiliyyat-

larinin mioayyan edilmasina do aydinhq gatirs
bilor.

Torofimizdon  sintez  edilmis  vinil-
oksitsiklopropilasetallarin inisiator istirakinda
(0.5 kitlo % migdarinda 1,5 saat muiddatindo)

A

1 S 2R

ilkin komponentlorin — monomer : tiol = 1: 1.1
nisbatinds reaksiyas: 70°C-do azot mihitinda
aparilmisdir. Inisiatorun termiki parcalanma-
sindan omoalo golon radikalin —R tiofenolla
garsihigh  reaksiyasindan  yaranmis  tiol
radikallart monomerlorin ikigat rabitasina bir-
losorok araliq radikal amoala gatirir. Sonuncu
iso tiofenol molekulundan proton qopararaq
adduktun amala galmasina sabab olur.

R +PhSH — RH +Phs®

H
™ (OD
PhS® /\C/VQ]% - PWI% PhSi PWn
+

Belo tosovvir etmok olard:r ki, araliq
marhalads amals golon radikal tsiklopropan
halgasinin agilmas: hesabina digar bir radikala

cevrilsin. Belo olan halda sonda amalo golon
addukt 6z qurulusu etibari ilo tamamils fargli
olacaqdur.

(O
Ph\/v\/‘<OJRn phsgy addukt - 1

AN
Ph

Reaksiya mohsullarinin hortorafli analizi
onu gostardi ki, geyd olunan adduktlardan heg
birinin amoalo golmasi misahids olunmur. Ona
gOra do birlogsmoa reaksiyasinin asas istigamati
tiofenolun  1,2-vaziyyatindo  birlogsmasindan
ibaratdir. Bu noticani alinan adduktlarin torkib
vo quruluslarmin iIQ vo NMR-spektroskopiya

\WZ}H PhSE addukt - 2

vo element analizindan alinan gostaricilordan
gormok olar.

QMX-analizlorin naticalari gostorir Ki,
alinan adduktlarin hamisi fordi maddalardir vo
torkib  etibarilo  tiofenolun  monomerlara
birlosmasindan alinan monoadduktlara uygun
golir.

H
—\Rn phsH_ PRS o,
/\ )"

Apardigimiz  todgigatlarin - naticalori
gOstorir ki, tsiklopropan halgasinds olan ase-
tallardaki n-nin giymotindon asili olmayaraq
alinan adduktlarin ¢iximi demok olar Ki,
miqdari olur — 87-93%.

Fraksiyalasdirma yolu ilo tomiz halda
ayrilmis adduktlarin quruluslar1 IQ vo NMR-
spektrlarinin kdmayilo (cadval 1), torkibi isa
element analizi vasitasilo mioayyan edilmisdir.

Spektral analizin noticalori gostarir Ki,
tiofenolun sintez olunmus monomerlora radi-
kal birlosmoasi 1,2-voziyystindo bas verir va
monoadduktlarin alinmasi ilo tamamlanur.

1Q-spektrdon gorinir ki, 1020-1040 sm’
, udma zolagmin varlhgi tsiklopropan
grupunun olmasina dslalst edir va tiofenolun
birlogmoasi yalniz vinil qrupunun istiraki ila
basa gatir.

Almnan adduktlarin  NMR-spektrlorinin
analizino osason spektrdo 6=5.0-6.0 m.h.-da
ikigat rabitonin yanindaki protonlara xas olan
signallarin olmamasi, onun avazins 6=3.3-3.4
m.h.-do SCH, grupuna aid signallarin olmasi
reaksiyanin vinil qrupu hesabina getmasini
gOstorir [11].

1
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Kimyavi striismanin spin-spin  reaksiyamin  yalmz vinil qrupu hesabina
garsihigh  tosirin - vo xarakterik signallarin  getmasi  vo  monoadduktlarin  alinmasi

integral intensivliklorinin qiymatlorina gors

muoayyanlasdirilmisdir.

Cadval 1. Tiofenol ilo viniloksitsiklopropilasetallardan alinan adduktlarin
NMR-spektrlorina gora quruluslar:.

. Proton saxlayan gruplarin kimyavi surismslari (3, m.h.)
Ikin Monoadduktlarin struktur
—CHZ— _OCHZ_ —OCHz— —CH—CH— C6H5S
monomer formulu N/
CH2
o) - -
I PhS(CHy),0CH /c< (SHz)z 2.95(t) | 1.62 (m) 3.2 (1) 1.5-2.81 (m) 7.0-7.05
d, (m)
(o)) - -
I PhS(CHy),0CH /c< (SH2)3 2.96 (t) | 1.46 (m) 3.15 () 0.3-1.2 (m) 6.9-7.4
d, © (m)
(o)) - -
Il PhS(CHy),0CH /c< (SH2>4 293 (t) | 1.50 (m) 3.12 (1) 0.6-1.3 (m) 7.0-7.25
d, (m)

Belalikla, tacriibalarin noticalari gostarir
ki, reaksiya cox rahat, holledicisiz mihitds
reaksiya qarisigint qizdirmagla gedir va
naticodoa tsiklopropan torkibli monoadduktlar
almar.

Model reaksiyalarin noticalori gostarir
ki, sintez edilmis monomerlorin radikal
inisiatorlarin istirakinda polimerlogsmoasi yalniz
vinil qrupunun hesabina bas vermolidir.
Bununla yanas1 geyd etmok lazimdir ki, adaton
vinil  efirlorinin  polimerlogsmasi  kation

katalizatorlarin istirakinda aparilir. Belo ki,
vinilalkil efirlarinin qurulusuna diggst yetirsok
gorarik ki, elektro-donor tobistli R-qrupunun

tosirinds ¢, - cH _0« R Onlar yalniz

kation polimerlosmo reaksiyalarinda istirak
etmolidirlor [12]. Bu monomerlorin radikal
inisiator istirakinda polimerlosmasini tomin
etmok Ugiin R-grupu (va ya onun yaninda olan
funksional grup) elektronakseptor xarakterli
olmalidur.

Ny
tOCH,=CH-0>R >y

Sintez etdiyimiz monomerlords vinil
grupu va tsiklopropan halgasi (-O- vasitasilo)
tacrid olunmus vaziyystdadir. Ona gors do
cotin olsa belo prinsip etibar1 ilo ham vinil
grupu, hom tsiklopropan holgosi, ham doa
tsiklik asetal fragmentlori  ayri-ayriliqda
halganin agilmast ilo polimerlaga bilor.

Tsiklopropan halgasinda C-C-
rabitalorinin  atom orbitallarinin  natamam
Ortilmasi  naticasinde omolo goalmasini  va
onlarin p-xarakterli olmalarmi, tsiklopropan
halgasinin ~ doymamighiq  xususiyyatlorini
nazars alaraq tsiklin agilmasi ilo polimerlogma
prosesinin - mimkunliyini ehtimal etmok

olar. Bununla yanas: tsiklopropan holgsasine
hem-asetal gruplarinin daxil edilmasi onun
rabitalorinin daha da gorgin olmasina gatirib
cixarir va tsiklin agilmasini asanlasdirir [13].
Belo ki, ovazlayicilorin olmas: orbitallarin
deformasiyasmi  artirrr  vo  doymamisliq
tsiklopropan halgasinin C-atomlar1 arasinda
barabar bolinmdr. Sintez olunmus
viniloksitsiklopropan asetallarin  polimerlos-
moasi kutlode 48-72 saat middstindo miuvafiq
radikal  tipli inisiatorlarin istirakinda
aparimisdir. Alinan noticalor codval 2-da
verilmigdir. Coadvaldon gonunur Ki, sintez
olunmus polimerlorin  MK-si 0 Qodor do
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yuksok deyil. Polimerlosma temperaturu 60-
80°C-dir.  120°C-y»  qaldirdigda  alinan

polimerlor malik

olurlar.

nisbaton  yiksok MK-a

Cadval 2. Oligomerlarin ([1]-3.0 kitla%, t — 60°C, 1=30 saat) bozi xarakteristikalar1 vo
1Q-spektr gostaricilari.

iQ-spektrin gostoricilori, sm™
Crxam, ] MK <
Monomer % dlig x10? v -O0-
2
| 52 0.13 4.0 1020-1030 1080-1100
| 63 0.11 3.1 1020-1035 1080-1110
i 67 0.10 2.8 1020-1035 1090-1100
Onu da geyd etmok lazimdir ki, Oligomerlorin NMR-spektrlorinda 4 qrup

polimerlosmo prosesi selektiv olarag yalniz
ikigat rabitonin agilmasi ilo gedir, tsiklopropan
halgosi iso toxunulmaz galir. Noticado alinan
oligomerlor yan zoncirindo tsiklik asetal
gruplart ilo ovaz olunmus reaksiyayaqabil
tsiklopropan halgolori saxlayirlar.

Sokil 1-do zamandan asili olaraq
oligomerlorin mixtalif temperaturda giximlar:
gostorilmisdir.  Sokildon goérunduyd  kimi
nisbaton yuxari ¢iximla oliqgomerlor 80°C
temperaturda almir. Belo ki, 80°C-do 4 saat
muddatinds alinan oligomerlarin ¢iximi 14%-o
yaxin olur. Homin soraitdo 8 saat arzinds iso
bu ¢ixim artaraq 25% olur.

IIkin monomerin vo onun osasinda
alinan oligomerin 1Q-spektrlorinin
mugayisasindan gorindr ki, oligomerlogma
prosesinds monomerin vinil grupu istirak edir
vo ona xas olan 1640-1645 sm™-doki udma
zolag: oligomerin spektrindo olmur. Bununla
yanasi monomerin tarkibino daxil olan diger
fragmentlorin, 0 ctmlodon tsiklopropan
halgasinin udma zolaglar1 dayisilmaz qgalir.

signallara rast golinir. Oligomer zancirinda
olan —CHj, —CH- va tsiklopropan halgasindaki
protonlar, —OCH,- fragmenti vo tsiklik
asetallardaki —CH, protonlar1 Gglin - mavafiq
olarag 6=1.9 m.h., 6=1.54 m.h., 6=1.66-2.02
m.h. vo 6=3.76-4.12 m.h. signallar misahids
olunur.

- 80°C
o
S 20 70°C
S
x —
S 65°C
10 60°C
T T T T
2.0 4.0 6.0 so T- saat

Sakil 1. Oligomerin ¢iximmin mixtalif
temperaturda zamandan asililigi.

TOCRUBI HiSS©

Monomerlarin, adduktlarin Vo
polimerlorin 1Q spektrlori M-80 “Spekord”
markali  cihazinda  KBr, NacCl, LiF

prizmalarinda nazik tobaqodo gixarimusdir.
PMR spektrlori iso “Tesla” firmasinin BS-
487B (80 MHz) spektrometrinda ¢okilmisdir.
Birlosmalarin tomizliyi LXM-8 MD (model 3)
gaz-maye xromatoqrafinda miayyan
edilmisdir. Polimerlorin xarakteristik
ozltluklori Ubbelode viskozimetri ilo tayin
edilmisdir.

Vinil  hem-dixlortsiklopropil  efirinin
sintezi 2 Gsulla aparilmisdir:

1. Trixlorasetat tursusunun etil efirinin Na-
metilatla qarsiligh tasirindon dixlorkarbenin
divinilefirino birlosmasi reaksiyas: tghogazl
kolbada azot muhitinde -5°C temperaturda
aparilmisdir. Reaksiya qarigigmin Uzorino
trixlorsirka tursusunun etil efiri alava olun-
dugdan sonra qarisig 0°C-do bir nego saat
garisdirilir, sonradan garisiq suya alavs olunur,
efirlo ekstraksiya edilir, CaCl; ilo qurudulur,
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efir govuldugdan sonra reaksiya mohsulu asagi
tozyiqdo qovulur. Alinan mohsulun ¢iximi
49%, np=4640, Tgay. 33/10 mm.

2. 0.5 g-mol divinil efiri, 0.5 g-mol
xloroform, 100 ml 50%-li NaOH-in suda
mohlulu vo 1.2 g (0.003 g-mol) TEBA qarisigi
20°C-do 4 saat middstindo qarisdirilir.
Reaksiya muddati basa catdirildigdan sonra
garisigin Uzarina su alava edilir. Sonradan Gzvi
hisso ayrilir va su hissasi efirlo ekstraksiya
olunur. Na;SO, istirakinda qurudulur, efir
govuldugdan sonra qalig rektifikasiya edilir.
Cixim 43 %.

1-vinilokso-4,7-dioksospiro-[2,4]-hepta-
nin sintezi.

0.18 g-mol NaH-in DMF (75ml)
mohlulunun Gzarina 0°C-do damci-damc eti-
len glikolun (0.075 g-mol) DMF-da (20 ml)
mohlulu va sonradan iso 1,1-dixlor-2-vinil-
tsiklopropanin (75 mmol) DMF-do (10 ml)
alava olunur.

Otag temperaturunda 10 saat
muddatindo garigsdirdigdan sonra garisigin
Uzarina su (400 ml) alava olunur. Qarisiq efirls
(200 ml) ekstraksiya olunur, Gzvi hissa
NaHCOj; ilo (2 dafs har dofs 400 ml olmagla)

yuyulur, susuz Na;SO,4 Uzarinds qurudulur va
efir qovulur. Qahq asag tozyigds qovulur.
Rongsiz yagvari maddo almir. Cixim 44 %,
T4ayn=100-102°C/125 mm. Analoji tGsulla diger
monomerlar (1 va 111) do sintez olunmusdur.

Tiofenolun viniltsiklopropil efirlarina
birlosmasi.

Birlosmo reaksiyasi gapali ampulda,
inert atmosferdo, radikal inisiator (0.5 kiitlo.%)
istirakinda ilkin maddolorin efir:tiofenol=1:2
nisbatinde 1.5 saat middstinds 60-70°C-do
aparilmisdir. Reaksiya middati basa ¢atdigdan
sonra tiofenolun artigi sonda yuyulur,
qurudulur va efirlo ekstraksiya olunur. Efir vo
monomerin artigi (ogor qahbsa) qowvulur.
Cixim 88-93%.

1-vinilokso-4,7-dioksospiro-[2,4]-hepta-
nin polimerlosmasi.

Polimerlosma ampulunda monomerin (2
mmol) Uzarino inisiatior olava edilir. Ampul
soyudulur, inert gazla doldurulur, baglanilir vo
48 saat middstindo 60-70°C-do  qizdirilir.
Alinmis polimer reaksiya garigigindan ayrilir.
Radikal inisiator kimi azoizoyag tursusunun
dinitril téramasi istifads olunur.
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CHHTE3 H ITOJINMEPH3AIIAA ITHK/IHYECKHX ALIETATEH
BHHU/IOKCHLIHK/IOITPOIIAHA

HI.I' ' Anueea, P.3.1llaxuazapnu, I'.A. Panazanoe, A.M.I'yrues

CMHmeS’MpO@aHbl YUKaudeckue ayemanu 8UHUIOKCUYUKIIONPONAHA, U3YUEHA UX peaKyus 83aumMooelicmeust
C muOd)EHOJZOM u ocywecmeilena noaumepusayusl 6 npucymcmeuu pa()uKanbelx UHUYUaAmopoes .
Bubisignenvl ycioeust peakyuu noaumepusayuil u  GauUAHuUe memnepamypvl Ha 8bIX00 noJy4€eHHblx
OJIUCOMEPHBIX npodykmoe. CneKmpaﬂbemu U XUMUYECKUMU MemooaMu aHaau3a YCmMAaHOBJIEHbL
cCmpyKmypa u cocmae noiy4eHHblx a()()meOG HA OCHOBE CUHME3UPOBAHRHbIX MOHOMEPOS.

Knrwuesvie cnosa. BUHUIYUKTIONPpONAH, YUKIUYecKue ayemanu, padukaﬂbnaﬂ nojaumepusayus,
ModeﬂbelepeaKuuu.

SYNTHESIS AND POLYMERIZATION OF CYCLIC ACETALS OF
VINYLOXYCYCLOPROPAN

Sh.G.Aliyeva, R.Z.Shahnazarli, G.A.Ramazanov, A.M.Guliyev

The cyclic acetals of vinyloxycyclopropan have been synthesized, their interaction reaction with thiphenol
studied and the polymerization in the presence of radical initiators carried out. Polymerization reaction
conditions and influence of temperature on yield of obtained oligomer products have been revealed.
Using spectral and chemical methods of analysis, researchers established the structure and composition
of obtained adducts on the basis of synthesized monomers.

Keywords: vinilcyclopropan, cyclic acetals, radical polymerization, model reactions.
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