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Moagalodo  imidazolium  asasli  bozi  ion  mayelorin  istirakinda  heksabrom- Vo  5,5-
dimetoksitetrabromtsiklopenta-1,3-dienlarin malein anhidridi ilo Dils-Alder reaksiyasinin Gyranilmasi,
sintez olunan 1,4,5,6,7,7-heksabrom va 1,4,5,6-tetrabrom-7,7-dimetoksibitsiklo-/2.2.1 -hept-5-en-2,3-
dikarbon tursusunun anhidridinin endo-dibrom va -dimetoksimetilen kdrpustnu parcalamagla 1,4,5,6-
tetrabrom-1,4-tsikloheksadien-2,3-dikarbon tursusunun anhidridinin alinmast va bazi gevrilmalarinin
naticalari aks olunmusdur.

Acar sOzlar: ion mayelar, heksabromtsiklopentadien, 5,5-dimetoksitetra-bromtsiklopentadien, malein
anhidridi, 1,2,3,4-tetrabrom-1,3-tsiklopentadien-5,6-dikarbon tursusunun anhidridi.

GIRIS
Torkibindo ¢oxlu brom atomlar1 olan reagentlorlo vo reaksiya mohsulu ilo yan
bitsiklo[2.2.1]-hepten  quruluslu  dikarbon mohsul omalo  gotirmir. IM  Dils-Alder
tursularimin ~ anhidridlori  bioloji  aktiv  reaksiyalarinda holledici vo katalizator kimi
birlosmoalorin, odadavamli poliefir qatran- istifado olunmasi odabiyyatdan malumdur [7-
larnin,  polimerlor  Gglin  antipirenlorin,  9]. Gostorimisdir ki, IM istirakinda reaksiya

plastifikatorlarin, modifikatorlarin alinmasinda
istifada olunan ¢ox ohamiyyatli vo perspektivli
maddalardir [1-4]. Polibromtarkibli bitsiklo-
[2.2.1]-hepten quruluslu anhidridlor avvallor
heksabrom Vo 5,5-dimetoksitetrabrom
tsiklopenta-1,3-dienlorlo  malein anhidridinin
(MA) dien sintezi reaksiyasi osasinda Uzvi
halledicids qizdirmagqla alinmisdir [5,6].

Son zamanlar kimyoavi proseslords tokrar

mahsulunun ¢iximi1 va selektivliyi yiksak olur
[10,11]. Bromtorkibli  tsikolpentadienlarin
Dils-Alder reaksiyasmin IM istirakinda
todgigino aid odobiyyatda molumat yoxdur.
Odur ki, togdim olunan mogalo
heksabromtsiklopenta-1,3-dienin (HBTPD) (1)
Vo 5,5-dimetoksitetrabromtsikopenta-1,3-
dienin (DMTBTPD) (II) malein anhidridi ilo
dien kondensasiyasi reaksiyasinin 1-butil-3-

istifado oluna bilan, ekoloji cohotdon tohlii- metilimidazolium  [Bmim]  osash  IM
kasiz, yanmayan, zsharsiz, asan sintez olunan istirakinda tadqiq olunmasina hasr
ion mayelordon (IM) istifado olunur [7-9]. IM  olunmusdur.
EKSPERIMENTAL HiSSO
Secilmis imidazolium osasli IM anion kimi Kation kimi imidazolium halgasinin

heksafltiorfosfat [BF;]” vo bis(trifliormetil-
sulfonil)imid [Tf,N]" gétirilmisdiir.

i
CHo—Ns. . :N—-EH;

v

secilmasi onun oksidlagdirici vo reduksiyaedici
muhito gars1 davamli olmasina, asan sintez
edilmasina va asagi ozliilliyo malik olmasina
osaslanmisdir.
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(1)
X=Br (1,111); OCHs (11, 1v)
HBTPD vo DMTBTPD-lo MA dien

kondensasiyast  reaksiyast  hoalledici  Kimi
muvafiqg olaraq xlorbenzol, toluol va IM istira-

x X

Br

o)
CO—éJ

(1, 1v)

B

IM=[Bmim][PFe]; [Bmim][BFa]; [Bmim][Tf2N]

kinda kationu [Bmim]® sabit saxlamagla
anionu doyismoklo muqayisali sokildo otaq
temperaturunda vo qizdirmaqla Syronilmisdir
(Cadval 1,2).

Cadval 1. 1-butil-3-metilimidazolium asasli IM istirakinda heksabromtsiklopentadienlo
malein anhidridinin Dils-Alder reaksiyasi

Holledici Vaxt, saat T,°C Cixim, %

xlorbenzol 70 120 -

60 20 24

15 60 65

[Bmim]'[PFe] 5 90 74

60 20 38

15 60 75

[Bmim]'[BF4] 5 90 89

60 20 32

15 60 80

[Bmim] [TfHN] 5 90 84

NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Todgigatlar ~ gostordi ki,  reaksiyani MA ilo dien kondensasiyasinda adduktun (I11)
xlorbenzol  vo  toluol istirakinda otaq ¢iximi [Bmim][BF.] istirakinda 90°C-do 5

temperaturunda 70 saat qarigdiraraq apardiqda
belo adduktlar (III, IV) alinmir. Reaksiyani
IM istirakinda otaq Temperaturunda apardiqda
iIso adduktlarin (III, TV) ¢iximi timumilikdo
yuksak olur (Cadval 1,2).

Ciximin bozon asagi olmasi ¢ox giiman ki,
adduktlarin IM  zoif ekstraksiya olmasimin
naticasidir. Mlayyoan edilmisdir ki, HBTP-la

saat muddatindo 89% toskil edir. DMTBTP-lo
MA dien kondensasiyasi reaksiyasmi M
istirakinda apardiqda adduktun (IV) ¢iximi
[Bmim][Tf;N] istirakinda 3 saat miiddatinds
50°C-do 92% toskil edir. Gostorilmisdir ki,
reaksiyanin ~ vaxtim1 3 saatdan = ¢ox
artirllmasinin ¢ixima tasiri az olur.

Cadval 2. 1-butil-3-metilimidazolium asasli IM istirakinda 5,5-dimetoksitetrabrom-
tsiklopenta-1,3-dienlo malein anhidridinin Dils-Alder reaksiyasi

Vaxt, saat T,°C Crxim, %
toluol 70 120 -
40 20 70
[Bmim]*[PFe] 5 30 75
3 50 84
40 20 75
5 30 80

KiMYA PROBLEMLORI 2018 Ne 2 (16)



ION MAYE MUHITIND® BROMTORKIBLI BITSIKLOHEPTEN 213
[Bmim]'[BF4] 3 50 85
40 20 80
[Bmim] [TH,N] 5 30 85
3 50 92
Todgigatlar gostordi ki, IM HBTPD vo karbonil grupunda olan oksigen atomu ilo IM

DMTBTPD-in  MA ilo qarsiligh reaksiya-
sindan alinan adduktlarin ¢iximina miihiim

tosir gostorir. Guman etmok olar ki, MA

BF
Bf l—x
|
C4Ho oc—;
— @<g
A Ho---
+ )
|+ <,
Hyé

owvallki  todgigatlarda [5, 6, 12-13]
heksabromtsiklopentadiena (1) goalovi muhitda
metil spirti ilo tosir etmoklo oavvolco 5,5-
dimetoksitetrabrom tsiklopentadien (I1) sintez
edilmis, onun malein anhidridi ilo adduktunun
(IV) endo-dimetoksimetilen korpiisiiniin gati
H,SO, —do hidrolizindon endo-karbonil

co
Br [: >o

Cco
—_—

CHSOH

KOH OCH3

(“)

kationu arasinda hidrogen rabitasinin amalo
galmasi ila olagadardir.

korpusi  olan  birlosma (V) alinmigdir.
Muoyyon  edilmisdir ki, addukt (V)
nitrobenzolda gaynadanda karbonilsizlosib—
oksidlogarok 1,2,3,4-tetrabrom-1,3-
tsikloheksadien-5,6-dikarbon tursusunun
anhidridinin (V1) vo tetrabromftal tursusunun
anhidridinin (VII) qarisigini omolo gatirir.

H3CO OCH3

BU/
Br Br
(V)

Br

c? M
co-0

Br
o 160° O Q
[H 1

V)

Anhidriddien (V1)  torkibindo  foal
funksional qruplar saxladigindan va birlogmo,
polikondenslosmo reaksiyalarinda, yanmayan
polimerlorin  alinmasinda monomer kimi
istifado oluna bildiyindon sintez Gsulunu
tokmillogdirmok, adduktun (VI) ¢iximim

(Vi)
artirmaq moagsadilo 1,2,3,4,7,7-
heksabrombitsiklo[2.2.1]-hept-2-en-5,6-
dikarbon  tursusunun  anhidridino  (I1I)

[Bmim][BF,;] ion maye istirakinda piridinlo
otaq temperaturunda (20°C) tesir etmoklo 86%
-¢iximla anhidriddien (VI) sintez edilmisdir.
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(1)
GoOstorilmisgdir ki, anhidriddien (VI) 180-
185°C-do 8 saat miiddatinds malein anhidridi
ilo Dils-Alder reaksiyasina girorok 69%-
ciximla  1,4,7,8-tetrabromtsiklo[2.2.2]-okt-7-
en-2,3,5,6-tetrakarbon tursusunun anhidridini

(V1) amala gatirir.
co
[ o
6§
(V1)

Br
Br
Br B (0] +
Tocriibo osasinda miioyyan etdik Ki, agor

Co_
1,2,3,4-tetrabrom-7-on-bitsiklo[2.2.1]-hept-2-
en-5,6-dikarbon tursusunun anhidridindan (V)
karbon oksidin qopmasini malein anhidrinin
artifinda aparilsa yliksok c¢iximla dianhidrid
(VIID) alinir.

Sintez  olunan  birlogsmolorin  qurulus
formulu IQ, PMR vo UB spekroskopiya
tisullart ila torkibi va tomizliyi element analizi
Vo nazik tobogo xromatoqrafiyasi ilo tosdiq
olunmusdur. Sintez olunan birlosmolorin IQ

CeHsN

Br
Br CO
/\o
EEEE—
[Bmim][BF;]  Br co
B

(VI

Biz anhidriddienls (V1) malein anhidridinin
dien kondensaiyasi reaksiyasini [Bmim][BF,]
istirakinda 90°C-do 5 saat miiddotinds magnitli
qanigdiricida qarigdirmaqgla apardiq vo 85%
ciximla dianhidridi (VIII) sintez etdik.

Br
Br

[Bmlm][BF4] O/OC co

L b

C co”

Br
(V111

spektrinda 1565-1585sm*—do ikigat
(vBrC=CBr) rabitoya uygun golon udulma
zolagi vardir. 1765-1850sm™-doki udulma
zolaglar1  anhidrid fragmentinin  varligini

gOstorir [14]. Sintez olunmus birlogsmalorin
PMR spektrindo miisahido olunan signal o
0.85m.h. (CH-CH) fragmentinin olmasini
tosdigloyir  [15]. Birlosmanin  (VI) UB
spektrindo miisahido olunan 285nm udulma
zolag1 dien sintezinin olmasini tasdiglayir.

TOCRUBI HiSSO

Sintez olunmus maddolorin i1Q spektrlori
“UR-20”  markali spektrometrdo 4000-400
sm™ zolaginda NaCl, KBr, LiF prizmalarinda
almmigdir.  Nimunalor  vazelin  yaginda
suspenziya va mahlullarda (CCly, CHCI3 va s.)
hazirlanmigdir. PMR spektrlor “Bruker WM-
250”(250 m.h) WM-400 (400m.h.), Varian T-
60 (60 m.h), Tesla-BS-467C (60m.h) vo Tesla
BS-487B (80m.h) markali spektrometrds
DMFA-d;, CD3COCD3; mohlulunda ¢okilmis,
daxili standart kimi TMS-don istifado
edilmisdir. UB  spektrlor spekord UV
aparatinda, qatihig 3.0 -107* mol/l metanol
mohlulunda ¢akilmisdir.

Sintez  olunmus
xromatoqrafiyasinda

kolon
lciin

maddalarin
ayrilmasi

silikageldan istifado edilmisdir. Molekul ¢oki
krioskopik Gsulla toyin olunmusdur.

1,2,3,4,7,7-heksabrombitsiklo[2.2.1]-
hept-2-en-5,6-dikarbon tursusunun
anhidridinin (111) [Bmim][BF,] istirakinda
sintezi.

0.01 mol heksabromtsiklopentadieni, 0.01
mol malein anhidridini, 2ml [Bmim][BF]
90°C-do 5 saat middetinds azot gazi
muhitindo magqgnit qarisdiricida  qarisdirilir.

Sonra isti petrolein efiri ilo yuyulur vo
etilasetat-heksan qarisiginda (1:3)
kristallagdirilir. 5.7 q  (89%), orimo

temperaturu  250-251°C olan maddo alinir.
Alman maddonin fiziki-kimyavi gostaricilori
adabiyyatda [5] olan gdstaricilora uygun galir.
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1,2,3,4-tetrabrom-7,7-dimetoksibitsiklo-
[2.2.1]-hept-2-en-5,6-dikarbon tursusunun
anhidridinin (1V) [Bmim] [Tf,N] istirakinda
sintezi.

0.01 mol 5,5-dimetoksi-1,2,3,4-tetrabrom-
tsiklopentadieni, 0.01 mol malein anhidridini
50°C-do 3 saat middetindo azot qazi
mahitindo magqgnit qarisdiricida  qarisdirilir.
Sonra isti CCls -la yuyulur va qaliq etilasetat-
heksan garisiginda (1:3) kristallasdirilir. 5 q
(92%) madds alinir. Alinan maddoanin fiziki-
Kimyovi  gostaricilori  odobiyyatda [6]
gostarilonlarls uygun galir.

1,2,3,4-tetrabrom-1,3-tsiklopentadien-
5,6-dikarbon tursusunun anhidridi (VI).

Yuxarida gostorilon  Usulla  0.01  mol
anhidrid (111) 2 ml [Bmim][BF,], 10 ml DMFA

vo 4 ml piridinden 4 q (86%) 204-206°C —do
ariyan madds (VI) alind1.

Tapild1 %: C-20.4; Br-68.5 CgH,Br,Os

Hesabland1 %: C-20.6; Br-68.67

1,2,3,4-tetrabrombitsiklo[2.2.2]-okt-2-en-
1,2,3,5,6-tetrakarbon tursusunun
dianhidridi (VIII).

Analoji olarag 0.01 mol anhidriddan (V1),
0.01 mol malein anhidridindon vo 3 ml
piridindon voa 1 ml [Bmim][BF]-don 4.8q
(85%), 318°C-do parcalanmagla sriyon madda
(VIII) alinda.

Tapildt ~ %:
Cle4Br405

Hesabland1 %: C-25.53; H- 0.71; Br-56.74

C-25.3; H-0.4; Br-56.6;

NOTICOLOR

1. 1-Butil-3-metilimidazolium asasli bazi ion mayelorin istirakinda heksabrom- vo 5,5-

dimetoksitetrabromtsiklopenta-1,3-dienlarin
Oyronilmisdir.

malein

anhidridi  ilo  Dils-Alder reaksiyasi

2. Heksabromtsiklopentadienin malein anhidridi ilo dien kondensasiyasindan alinan anhidrido
ion maye istirakinda piridinlo otaq temperaturunda tosir etmoklo mivafiq anhidriddien sintez

edilmisdir.

3. Aparilan todgigatlar asasinda miisyyan edilmisdir ki, reaksiyani ion maye istirakinda otaq
temperaturunda apardiqda adduktlarin ¢iximi timumilikds yiksak olur.
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SYNTHESIS AND TRANSFORMATION OF ANHYDRIDES OF BROMINE-

CONTAINING BICYCLO HEPTEN DICARBOXYLIC ACID IN THE PRESENCE OF

IONIC LIQUIDS
S.S. Karimova®, A.M. Mustafayev’, N.Q. Shikhaliyev?, A.M. Maharramov?

YInstitute of Polymer Materials of the National Academy of Sciences of Azerbaijan
S.Vurgun Str., 124, Sumgait AZ5004; e-mail: seidekerimova26@gmail.com
“Baku State University
Z . Xalilov str., 23, Baku AZ 1148, Azerbaijan Republic : e-mail: info@bsu.az

The paper examines the Diels-Alder reaction of hexabrom- and 5,5-dimethoxicyclopenta-1,3-
dienes with maleic anhydrides in the presence of some ionic liquids. On the basis of synthesized
anhydrides 1,4,5,6,7,7-hexabromo and 1,2,3,4-tetrabromo-1,3-cyclohexadien-5,6- dicarboxilic
acids there have been examined anhydrides 1,4,5,6-tetrabromo-7,7-dimethoxibicyclo[2.2.1]-
hept-5-en -2,3-dicarboxilic acids by means of hydrolysis of endodibromo- and dimetoxy
methylene bridge and results of some transformations were shown.

Keywords: ionic liquids, hexabromocyclopentadiene, 5,5-dimethoxicyclopentadiene, maleic
anhydride, anhydride of 1,2,3,4-tetrabromo-1,3cyclohexadien-5,6-dicarboxilic acid, anhydride
of 1,2,3,4-tetrabrom 1,3-cyclopentadiene-5,6-dicarboxilic acid.
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CHHTE3 H IIPEBPALIEHHE AHTH/IPH/IOB EPOMCOJIEPKAILIHX
BHITHKOTEINTEHIHKAPEOHOBOH KHC/IOThI B ITPUCYTCTBHH HOHHbIX
JKHJIKOCTEH

C.C. Kapumoeal, AM. Mycmat[meel, H.T.Ivixanues’, A.M. Mazeppamoﬁ.'2

YUnemumym Ionumepnoix Mamepuanos Hayuonanvhoti AH Azepbaiioscana
AZ 5004 Cymeatioim, yn C. Bypeyna, 124, e-mail: seidekerimova26@gmail.com

2Bakunckuii ['ocydapcmeennviii Yuusepcumem
AZ 1148 Baxy, yn. 3. Xanunosa, 23; e-mail: info@bsu.az

Hccneoosana peaxyus Junvca-Anvoepa eexcabpom- u 5,5-oumemoxcuyuxionenma-1,3-ouenos ¢
MANEUHOBbIM AHSUOPUOOM 8 NPUCYMCMBUU HEKOMOPbIX UOHHLIX dcudkocmell. Ha ochose

CUHMEe3UPOBAHHbIX — aneuopuoos  1,4,5,6,7,7-eexcabpom- — u  1,2,3,4-mempabpom-1,3-
YUuKoeekcaouer-5,6-oukapoorosoil Kuciom noaydenvt aneuopuowl 1,4,5,6-mempabpom-1,1-
oumemoxcu-ouyuxno/2.2.1]-hept-5-en-2,3-ouxapboonoswvix Kuciom nymem 2uopoausa

9HOOOUOPOMO- U -OUMEMOKCUMEMUIEHOB020 MOCMA U NOKA3AHbL Pe3YIbmMambl HEeKOMOPbIX
npespawyeHull.

Knrouesvie cnosa: UOHHbIE aHcuoKocmu, 2eKCAOPOMYUKTONEHMAOUEH, 5,5-
OUMEMOKCUYUKTIONEHMAOUEH, MAIeUHo8blll  aHeuopuo, auveuopuo 1,2,3,4-mempabpom-1,3-
Yuxnoeekcaouer-5,6-ouxapooHosoi KUCIOMbL, aneuopuo 1,2,3,4-mempabpom-1,3-

YUKTIONEeHmMaoueH-5,6-0uxabonosoil Kuciomei.
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