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PARA-XLORFENOLUN KVY-23 KATALIZATORU ISTIRAKINDA
4-VINILTSIKLOHEKSENL®O TSIKLOALKENILLOSMO REAKSIYALARININ
BOZI XUSUSIYYOTLORI

A.M. Mammadova, S.T. Sahmuradov, V.H. Mirzayev, C.Q. Rasulov

Azorbaycan MEA Neft-Kimya Proseslori Institutu

Maqalada p-xlorfenolun (PXF) KY-23 katalizatorunun istirakinda 4-viniltsikloheksenla
katalitik tsikloalkenillogmo reaksiyalarmmin kinetik ganunauygunlugunun todqigi naticalari
gostarilir. Tadgigatlar naticasinda moaqsadli mahsullarin ¢ixumina va segiciliyino miixtalif
amillorin (temperatur, reaksiyanin miiddati, ilkin komponentlarin mol nisbatlori, katalizatorun
migdary) tasSiri tadqiq edilmisdir. Miiayyon edilmisdir ki, 2-(tsikloheksen-3-il-etil)-4-xlorfenolun
Samarali ¢iximina (gotiiriilon PXF-a gora 69.7%) va seciciliyineg (maqsadli mahsula gora 92.5%)
nail olmaq igiin tsikloalkenillogsmo  reaksiyalarimin  asagidaki  saraitdo  apariimasi
maqsadauygundur: reaksiyanin temperaturu 115°C, miiddati 5 saat, PXF-un viniltsikloheksena
mol nisbati — 1:1, katalizatorun migdar: — 7% (gotiiriilon PXF-a gdra).

Acgar sozlar: p-Xlorfenol, viniltsikloheksen, katalizator, tsikloalkenillagma, 2-etiltsiklo-
heksenil-4-xlorfenol.

Alkilfenollar va onlarin miixtolif fragmentli téromolori osasinda yaglara, yanacaqlara,
poliolefinlaras, kauguklara artiq senayeds totbiqini tapmus yiizlorlo somorali antioksidantlar, asqarlar,
stabilizatorlar va digor kimyavi slavalor alinmisdir [1-3]. Bu sababdon hazirda sonayeds istifado
olunan bu kimyavi birlosmalarin xeyli hissasi mohz alkilfenollar asasinda alinir [4,5]. Alkilfenollar
fenolun alifatik karbohidrogenlor ilo katalitik alkillosmoasindon alinir. Bu kimyavi birlogmalor
yiikksok temperaturlarda stabil deyillor, istifado olunduglari obyektlords yaxsi hall olmurlar. Bu
baximdan, torkibinda tsikloolefin vo halloid fragmentlori olan kimyavi oslavalor xiisusi shomiyyat
kasb edir [6-8].

Toqdim olunan elmi-tadgiqatlarin aparilmasinda moagsad sonayeds Kifayat godor xammal
ehtiyatlar1 olan alkillogdirici agentdon istifads etmoklo yeni kimyovi quruluslu 2-etiltsiklo-heksenil-
4-xlorfenolun alinmasi reaksiyasinin istiqgamatine, ¢iximima va segiciliyino miixtalif amillarin
tosirinin arasdirilmasindan va proses ti¢iin somorali soraitin tapilmasindan ibaratdir.

Mogalads, p-xlorfenolun KV-23 katalizatoru istirakinda 4-viniltsikloheksen-1 ilo Kkatalitik
tsikloalkenillosmo reaksiyalarinin kinetik qanunauygunluqlarinin todqiqi naticalori gostorilir.

TOCRUBI HiSSO

Tadqiqatlarin aparilmasi {igiin xammal kimi p-xlorfenol (PXF), 4-viniltsikloheksen (VTSH)
gotliriilmiisdir.

PXF-un fiziki-kimyavi xassalari: Tgayn = 217°C, T, = 43°C, m.k. = 128.5

VTSH divinilin katalitik tsiklodimerlogsmasindon alinir vo asagidaki fiziki-kimyovi xassolora
malikdir [9]: tomizliyi 98.8-99%, Tqayn = 130°C, n3’1.4648, pio 0.8308, m.k. = 108.

Tsikloalkenillosma reaksiyas1 iigiin katalizator kimi kationit KY-23 (DUST 20298-74)
istifado olunmusdur. KY-23 (modifikasiya 10/60) torkibindo 55-70 %-dok su saxlayir, 170°C-dok
termiki stabildir. Ona goro KY-23 istifadedon gabaq sudan azad olmagq iiciin 110°C-dok qizdirilir. Is
prosesindo temperaturun tosiri ilo katalizatordan sulfoqrupun ayrilmast vo onun {izorino
gatranabonzor maddolorin toplanmasi noticosindo katalizatorun foallig1i asagi disir. KVY-2
katalizatorundan forqli olaraq, KY-23 katalizatoru 2-4 %-li xlorid tursusu ilo regenerasiya olunur vo
yenidan istifado olunur.
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p-Xlorfenolun viniltsikloheksenlo tsikloalkenillosmo reaksiyalar1 {ighogazli kolbada
asagidaki {isul ilo aparilmigdir: kolbaya hesablanmis miqdarda PXF vo katalizator (KVY-23)
doldurulub qizdirilir. Temperatur 40°C-ya ¢atdiqda iizorina damla-damla VTSH olava olunur.
Komponentlor garisigr katalizator istiraki ilo reaksiya zonasinda 80-140°C temperaturda, 2-8 saat
miiddatinds garisdirilir; sonra qarisdirilma dayandirilir, alkilat isti halda 45°C-do Kkatalizatordan
stiziilib ayrilir vo rektifikasiya olunur. Alkilatin rektifikasiya prosesinds ilk ovval atmosfer
tozyiginds VTSH, sonra iso vakuumda PXF va reaksiya mohsullar1 qovulur.

Reaksiya vo rektifikasiya mohsullarinin xromatoqrafik analizi LXM-72 Xromatoqrafinda
hoyata kegirilmisdir. Kalonun uzunlugu-2 m, bark dasiyic1 kimi tursu ilo yuyulub dimetil-xlorsilanla
silanlagdirilmis 0,2+0,25 mm o6lgiido xromaton N-AW-/JMC, harakotsiz faza kimi 5 %-li SE-30
metilsiloksan elastomeri gotiiriilmiisdiir. Kalonun ilkin temperaturu 50°C, son temperaturu — 280
°C, programlagmanin siirati — 10 °C/daq, helium qazinin siiroti — 50 ml/daq, buxarlandiricinin
temperaturu — 355°C, detektorun temperaturu — 300°C, diaqram lentinin siiroti — 60 mm/saat
almisdir.

Hor iki halda — ilkin vo son mohsullarin torkiblarinin %-lo migdarinin hesablanmasi {igiin
timumi piklarin sahalarinin cominin 100 % gobulu asas gétiiriilmiisdiir.

Alinmis birlosmoalorin 1Q-spektri «Perkin-Elmer» firmasinin istehsal etdiyi «Spektrum BX»
vo «BRUKER firmasinin istehsali olan «ALPHA IQ Furye» spektrometrlorinds ¢okilmisdir.

Almmis birlosmalorin NMR-spektri «BRUKER» firmasinin istehsali olan 300 MHs tezlikli
NMR spektrometrinds ¢okilmisdir.

NOTICOLORIN MUZAKIROSI
p-Xlorfenolun KVY-23 Kkatalizatoru istirakinda 4-viniltsikloheksenlo tsikloalkenillosma
reaksiyalarinin sxemi agagida verilir:

OH CH=CH, OH CH,
|
GO
+ _— H
Cl Cl

Tsikloalkenillosmos reaksiyalarinin aparilmasi tigiin somaroali sorait tapmagq tigiin reaksiyanin
temperaturunun, miiddstinin, ilkin komponentlorin mol nisbatlorinin vo katalizatorun miqdarinin
moagsadli mohsullarin ¢iximina vo segiciliyina tasiri todqiq olunmusdur.

PXF-un VTSH ilo tsikloalkenillosma reaksiyasmin temperaturu 80-140°C, miiddoti 2-8 saat,
PXF-un VTSH-o nisbati  1:2-don 2:1-dok vo katalizatorun miqdar1 5-12% (gotiiriilon PXF-a gora)
hadlorinds arasdirilmigdir.

PXF-un VTSH ilo KV-23 katalizatorunun istirakinda tsikloalkenillosmo reaksiyalarinin
naticalari sokil 1-do verilir.

Sokil 1(a)-dan goriiniir ki, 2(tsikloheksen-3-il-etil)-4-xlorfenolun yiikksok ¢iximina nail
olmaq ii¢iin temperaturun 115°C gotiiriilmasi mogsedouygundur. Bu temperaturda mogsadli
mohsulun ¢iximi 69.7%, secicilik isa 92.5% olur. Temperaturun 80-100°C giymatlorinds — ¢ixim
47.4-61.8%, secicilik — 95.8-93.9% toskil edir. Temperaturun 140°C-dok artirilmasi proses iigiin
magbul sayila bilmaz, ¢iinki bu zaman magsadli mahsulun ¢iximi 62.6%-dak, segiciliyi iso 80.1%-
dok asagi diisiir; bu arzuolunmaz mohsullarin alinmast ils izah olunur.

[lkin xammallarin katalizator ilo goriismo miiddoti reaksiya mohsullarinin ¢iximina vo
se¢iciliyino tasir edon vacib amillordon biri hesab olunur. Sokil 1(b)-don goriiniir ki, reaksiya
miiddatinin 2 saat gétiiriilmasi tsikloalkenillosma reaksiyasiin selektiv getmasi tigiin kifayat etmir,
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¢linki bu zaman ¢ixim 38.4%, secicilik iso 96.2% olur. Magsadli mahsulun ¢iximi va segiciliyi
reaksiyanin 5 saat miiddatinds ytiksok olur: 69.7 va 92.5%.
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Sok. 1. 2(Tsikloheksen-3-il-etil)-4-xlorfenolun ¢iximinin (1) va segiciliyinin (2) temperaturdan (a),
vaxtdan (b), ilkin komponentlorin mol nisbatlorindan (¢), katalizatorun miqdarindan (d)
astliliq ayrilori

2(Tsikloheksen-3-il-etil)-4-xlorfenolun ¢iximina vo segicilyina tosir edon amillordon biri do
ilkin xammallarin mol nisbatloridir. Sokil 1(c)- don goriiniir ki, reaksiya qarisiginda VTSH qatiligini
artirmaqla yiiksok ¢ixim va segicilik alave etmok olmur. Bu zaman mono- oavozli PXF-un ¢iximi
51.3%, segicilyi isa 77.3% olur. Ciximin va segiciliyin az olmasi VTSH-nin izafi gotiirilmiis
hissasinin mono-ovozli PXF-la reaksiyaya girorok 2,6-di-ovazli PXF-un amolo golmoasi ilo izah
olunur.

CH=CH
(IjH3 OH 2 CH, OH CH3
C I
U0 — OO
H
Cl

1
Reaksiya qarigiginda PXF-un qatiligii 2 dofo artirmaqla moqgsadli mohsulun ¢iximi vo
seciciliyi miivafiq olaraq 73.4 vo 95.4% olur. Lakin reaksiya garigiginda PXF-in miqdarin1 2 dofo
artirmaqla magsadli mohsulun ¢iximinin va segiciliyinin ciizi artimina nail olmagq iqtisadi baximdan
somorali deyil. Ilkin xammallarin garisiginda PXF-un qatilgini artirdiqda reaksiya mohsullarinin
torkibinda tsiklobisfenolun alinmasi miisahids olunmusdur.

H CH OH
OH  myc T
| C
2 + HC — H
Cl Cl Cl

Sakil 1(c)-don goriiniir ki, reaksiya qarisiginda ilkin komponentlorin miqdarlarinin 1:1 mol
nisbatindo gotiiriilmasi daha maslohatdir. Bu zaman 2(tsikloheksen-3-il-etil)-4-xlorfenolun ¢iximi
69.7%, seg¢iciliyi iso 92.5% olur.

Sokil 1(d) -don goriiniir ki, magsadli mohsulun samarali ¢iximina va segiciliyina nail olmaq
tiglin tsikloalkenillogmo reaksiyasi iiclin katalizatorun 7% miqdarinda gétiiriilmasi  daha
moagsadouygundur. Katalizatorun migdarimi 10-15%-dok artirmaqla magsadli mahsulun ¢iximinin 2-
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3% artmasina nail olmaq olur, ancaq bu zaman reaksiyanin segicliyinin asag1 diismosi (89.1-90.5%)
miisahidos olunur.

Belalikla, p-xlorfenolun 4-viniltsikloheksenlo KY-23 katalizatorunun istiraki ilo katalitik
tsikloalkenillosmo reaksiyas: ii¢iin somorali sorait tapilmisdir: reaksiyanin temperaturu — 110°C,
miiddati — 5 saat, PXF-un VTSH-a mol nisbati 1:1 mol/mol, katalizatorun miqdar1 — 7% (gotiirtilon
PXF-a goro). Tapilmis bu soraitdo 2(tsikloheksen-3-il-etil)-4-xlorfenolun gotiiriilon PXF-a goro
ciximi 69.7%, seciciliyi iso moagsadli mohsula gora 92.5% toskil edir.

Almmis 2(tsikloheksen-3-il-etil)-4-xlorfenolun IQ vo 'H, *C NMR spektral iisullarla
kimyavi strukturu tasdiq olunmus va fiziki-kimyavi xassslori toyin edilmisdir.

2(Tsikloheksen-3-il-etil)-4-xlorfenolun 1Q — spektrinin naticolori asagida verilir: C — ClI
rabitosi 656, 707 sm™, 1, 2, 4 avozolunmus benzol holgosi 810, 880 sm™, Tsikloheksen hslgasinin
C — H rabitosi iso 975 sm™ zolaglarinda miisahido olunur. Fenolun OH grupunun O — H rabitosine
uygun olaraq deformasiya va valent ragslori 1245 smt 3558 smt C-0 olagosi 1117, 1174 sm?
zolaglarinda geyde alinmusdir. 1324, 1406, 1450, 1482 sm™ zolaglarindaki siqnallar CHz vo CH;
qruplarmin C — H rabitasinin deformasiya ragsine, 2856, 2925 sm™ zolaqlarindak: siqnallar CHz vo
CH; qruplarinin valent ragsine, 1607 sm™ zolagindaki signal benzol halgesinin C — H slagasina,
1696 sm™ zolagindaki signal benzol halgesinin C — H rabitasine uygun galir.

'H NMR (300 MHs, aseton-dg), 8, m.h.: 1.33 (s., 3H, CHs), 1.42-2.25 (m.,10H, CH,), 6.84
(d., 1H, OH - C - CH , J=8.7Hs), 7.02 (d.d., 1H, CH - CH , J=5.7, 2.7Hs), 7.19 (d., 1H, Cl - C -
CH, J=2.7Hs), 8.58(s., 1H, OH).

B3C NMR (75 MHSs, aseton-dg), 5, m.h.: 22.62(CHs), 24.87, 26.41, 36.34(CH,), 38.05(C—
CH,), 117.85, 123.75, 126.14, 127.65, 129.17, 137.06(C,Ar), 154.8(OH-C).

Codval 1-do 2(tsikloheksen-3-il-etil)-4-xlorfenolun fiziki-kimyavi xassalari verilir.

Cadval 1
2(Tsikloheksen-3-il-etil)-4-xlorfenolun fiziki-kimyovi xassalori
OH Element tarkibi, %
0
R O TfBY' C, | nf’ P lll/lﬁolll Hesablanib Tapilib
mm te ¢ H c [H
cl c.st.
cr
R= _IC{O 178-183 1.5476 1.0104 236 71.2 7.2 70.7 6.5
Notica

p-Xlorfenolun ~ KVY-23  katalizatoru  istirakinda  4-viniltsikloheksenlo  katalitik
tsikloalkenillosmo reaksiyalar1 tadqiq olunmusdur. Aparilmis elmi todgigatlar naticasindo miiayyon
edilmigdir ki, reaksiyanin temperaturunun 115°C, vaxtinin 5 saat, ilkin komponentlorinin mol
nisbatlorinin 1:1 mol/mol vo katalizatorun miqdarinin 7% (gotiiriilon PXF-o gora) giymatlarinda
moagsadli mahsulun ¢iximi 69.7% (gotiiriilon PXF-a gors), segiciliyi iso 92.5% (magsadli mohsula
goro) olur.
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HEKOTOPBIE OCOFEHHOCTH PEAKLIUH IIUK/IOAJIKEHU/TUPOBAHUA
HHAPA-XTOP®EHOJIA 4-BHHHU/ILHTUK/IOTEKCEHOM B IIPUCYTCTBUH
KATAJTU3ATOPA KY-23
A.M. Mameooea, C.T. Illaxmypaoos, B.I'. Mup3zoes, U.K. Pacynos

B cmamve npusoosmcs pesyrbmamul uUccie008aHus KUHEMUYeCKUX 3aKOHAMepHOCmell
KAmManumuyecko2o Yukioaikenunuposanus n-xaopgenona (I1XD) ¢ npucymemeuu xamanuzamopa
KV-23. B pesynemame ucciredosanuii Obliu  6blAGNEeHbI  GIUAHUA PASHLIX NAPAMEMPO8
(memnepamypa, npoOOIHCUMENTLHOCIb PeaKyul, MOIbHOE COOMHOUEHUE UCXOOHBIX KOMNOHEHMOS,
KOIUYeCmeo Kamanuzamopa) Ha 6blXx00 U CeleKMUBHOCMb  yelesblx npooykmos. buino
YCMaHoeneno, 4mo Ons O0ocmudiceHusi Haubonvuieeo evixooa (69.7% wna esameii [IXD) u
cenexmuenocmu (92.5% no yenesomy npooykmy) yenesvix npoOyKmos yeiecooopasHo nposeoenie
XUMUYECKOU peakyuu npu credyiouux OnmumaibHelx yciosusx: memnepamype peaxyuu 115°C,
npooondcumenvHocmu 5 4., monvHom coomuoweHuu IIXD-a k eunun yuxnoeexcewy 1:1,
Konuuecmee kamanusamopa 7% (na ezamoiil [IXD).

Knrouesvie cnosa: n-Xnopghenon, SUHUIYUKIO2EKCEH, KAMAIU3amop, YUKIOAIKeHU-
Juposanue, 2-35muiyuKiocekcenun-4-xuiopgenor.

SOME PECULIARITIES OF THE REACTION OF THE CYCLO-ALKENYLATION OF
PARA-CHLOROPHENOL WITH 4-VINILCYCLOXENE IN THE PRESENCE
OF CATALYST KU-23
A.M. Mammadova, S.T. Shahmuradov, V.H. Mirzayev, Ch.K. Rasulov

The article presents the results of the study of the kinetic regularities of the catalytic
cycloalkenylation of p-chlorophenol in the presence of the catalyst KU-23. As a result of studies,
the effects of various parameters (temperature, reaction time, molar ratio of initial components,
amount of catalyst) on the yield and selectivity of the target products were revealed. It was found
that to achieve the highest yield (69.7%) and selectivity (92.5%) of the target products, it is
advisable to conduct a chemical reaction under the following optimal conditions: the reaction
temperature is 115 °C, 5 hours long, the molar ratio of PCP-a to vinilcyclohexene is 1: 1, catalyst
7% (for PCP taken).

Keywords: p-Chlorophenol, vinylcyclohexene, catalyst, cycloalkenylation,
2-ethylcyclohexenyl-4-chlorophenol.
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