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4(4-HIDROKSIFENIL)- VO 4'-METIL4-HIDROKSIFENIL)TSIKLOHEKSANKARBON
TURSULARININ ALKIL EFIRLORININ MANNIX 9SASLARININ SINTEZI

M.V. Nagiyeva
Azarbaycan MEA Neft-Kimya Proseslari Institutu

Moqalada fenolun miirakkab tsiklik efirlarla katalitik tsikloalkillasma  reaksivalar
naticasinda  alinmig  4(4-hidroksifenil)-  va 4"-metil-(4-hidroksifenil)tsikloheksankarbon
tursularimin metil (etil) efirlarinin formaldehid va anilinls aminometillasma  reaksivalar
naticasinda yeni kimyavi quruluslu Mannix asaslarimin sintezindon bohs olunur Todqiqatlarin
aparilmasinda maqsad fenolun tarkibina polvar efir gqruplart daxil etmokls> onlarm istifada
olunduglar:  obyektlarda  hallolma  qabilivatinin -~ artrilmasina  nail olmagdir. Alinmy
birlagmalarin struktur quruluglar: 1Q va 'H NMR-spektroskopik analizlori disullart il> tovin
edilmiydir. Maddalorin element tarkibi va fiziki-kimyavi xassalari miioyvon olunmuydur. Almmig
alkilann rekiifikasivast naticasinda gotiiriilan ilkin komponentlors gira 58.4- 4927, ¢amla
magsadli mahsullar alinmigdir.

Agar sozlar: formaldehid, anilin, aminometillagma, Mannix ssaslar

Girig

Alkilfenollar va onlanin miixtalif fragmentli téramalari kimya sahasinda an genis vayilmig va
istifada olunan sahalarindan biri hesab olunur [1-4]. Odabiyyat manbalarinda alkilfenollarin [5-8]
va onlarin aminometillagmis téramalarinin [9-11] alinmasina aid kifayat qadar malumatlara rast
galmak olur.

Biitiin bunlara baxmayaraq mévcud alkilfenol asash kimyavi alavalar istifada olunduglan
obyektlarda yaxs1 hall olmurlar, bu da onlarin asas fiziki-mexaniki xassalarina manfi tasir postarir.

Taqdim olunan magqalada fenolun miirakkab tsiklik efirlarla Katalitik tsikloalkillagma
reaksiyalan naticasinda alinmig 4(4-hidroksifenil)- va 4'-metil-(4-hidroksifenil)tsikloheksankarbon
turgulaninin metil (etil) efirlarinin formaldehid va anilinla aminometillagma reaksiyalari naticasinda
yeni kimyavi quruluglu Mannix asaslarinin sintezindan bahs olunur.

Isin magsadi. Tadgigatlarin apanimasinda magsad fenolun tarkibina polyar efir gruplan
daxil etmakla onlarin istifada olunduglan obyektlarda hallolma qabiliyatinin artirilmasma nail
olmagdir.

Tacriibi hissa .

Aminometillasmis  4(4-hidroksifenil)- va 4'-metil-4(4-hidroksifeniltsikloheksankarbon
tursulanmin metil (etil) efirlarini almaq fgiin istifada olunan ilkin xammallarin fiziki-kimyavi
xassalari cadval 1-da verilir.

Cadval 1
Ilkin xammallarin fiziki-kimyavi xassalari

Taaya
’ fol. kiitl.
Struktur formulu § mm c.st., °C Mol b |
Vi 107 ¢
A Lo
Q—O 166-168 1.4920 1.0040 234 3 74
1
H,C COOCTH, \ sis 725 80
175-177 1.4990 1.0338 2 720 82
on —
TOOC;H, v 725 0
173-176 1.4976 1.0365 2 ne 77
H
H,C COOCH, 73 -
183-187 1.5030 1.0426 262 728 81
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Alinmig birlagmalorin [Q-spektri «Perkin-Elmer» firmasinin istehsal etdiyi «Spektrum BX»
va «BRUKER» firmasinin istehsali olan «ALPHA [Q Furye» (AFR) spektrometrlarinda
¢okilmigdir. Sintez olunmus maddalorin NMR-spektri «BRUKER» firmasinin istehsali olan

300mHs tezlikli NMR spektrometrinda (AFR) ¢okilmisdir. Maddalorin element tarkibi “Leco

Eupore B.V.” (VOUERSWEG 118-6161 AG GELEEN- NEDERLAND; Postbus 1174-6160 BO

GELLEN) markals aparatda miiayyan edilmigdir.
Alkil efirlorinin Mannix asaslannin alinmasi reaksiyalannin sadaliyi, asan, katalizator
istifada ctmadan getmasi bu reaksiyalarin asas istiin taraflarindan biri kimi dayarlandirilir.
4(4-Hidroksifenil)tsikloheksankarbon tursusunun metil efirinin anilinla reaksiyalar

Reaksiya agagidaki tanlik iizra gedir:
)

+ CHHO ONII.—O =P

OOCH, TOOCH,
(BFA-D)

on

Aminometillasma reaksiyas iigiin gétriilmis formalinin va anilinin miqdanim reaksiya
qangiginda artinb azaltmagla 2-mono- va 2,6-di-avazolunmug kimyavi birlagmalarin alinmasina
nail olmaq olar. Bizim tadgiqatlarimizda asas magsad 2-mono-avazli tsikloalkilfenollarin alinmas:
oldugundan tadgiqatlarimizi bu istigamatda aparmigiq.

4(4-Hidroksifenil)siklohcksankarbon tursusunun metil efirinin formalin va anilinl> mono-
avazlanmiy birlagmasini almagq tigiin tigbogazli kolbaya 23.4 q metil efiri, 3.0 q formaldehid , 23.4 q
benzol doldurulur va quzdirilir. 40°C-da qangigin izarina damla-damla 9.2 q anilin alava edilir.
Anilin alava olunub qurtardigdan sonra temperatur 80°C-ya qaldinlir. Bu temperaturda reaksiya
qanyigr 2 saat miiddatinda qangdirilir. Sonra qangigin temperaturu 100°C-dok galdinilir, halledici
kimi gotirilmily benzoldan va reaksiya naticasinda alinmis sudan azad olunur. Reaksiya qahg
rektifikasiya kolbasina kegirilir va qovulur; maqsadli mohsul asagi tazyiqds (5 mm c. st.) aynlir va
fiziki-kimyavi xassalari, kimyavi quruluglari tayin olunur.

Rektifikasiya naticasinda 18.1 q mogsadli mohsul alimir ki, bu da gotdrilon ilkin
komponentlara géra ¢iximin 53.4% oldugunu gostarir.
Maddanin empirik formuly: C2Has03N

Sintez olunmug 4(2-hidroksibenzilfenilamin)-tsikloheksankarbon tursusunun metil efirinin
"H NMR spekitral analizinin naticalari:

Ol (d)
) (o) _
i S U] \ 2
» 2 7> ()
i COOCT, (a)

Maddanin 1Q spektral analizinin naticalari: OH — 3300 sm’'; benzol halqasinin C=C rabitasi
= 1620 sm'; -NH - 1530 sm™'; ~CH, —tsikloheksan — 1460-1480 sm’'; ig avazolunmug benzol
halgasi — 800-830 sm'.

4(2-hidroksibenzilfenilamin)-tsikloheksankarbon tursusunun metil efirinin fiziki

-kimyavi
xassalari cadval 2-da verilir.
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Cadval 2
Sintez ol s 4(2-hidroksibenzilfenilamin)-tsikloheksan- va 4-metiltsikloheksankarbon
tursulaninin metil va etil efirlarinin fiziki-kimyavi xassalari

™ Hesablamib, %
e Tapilib, %
T. 20 ©
x s mm:’.;(.."c o P: Mol. kiltls
c H
N
COOR
X =-H; 1l
R = -CH; 176-179 15147 | 09138 339 %—; ﬁ 35
C21H2s0:N 3 :
Xa=Clls; 248 2.6 L0
R=-CHy 183-185 15375 | 09406 353 i =1 32
CaH2yO:N - :
X =-H; 4.0
74.8 16
187-190 1.5406 | 09455 383 e 2 34
18
194-197 15427 | 09510 367 Lo L 3.2

4(4-Hidroksifenil)-4-metiltsikloheksankarbon tursusunun metil efirinin anilinla reaksivalart
Reaksiya asagidaki tonlik dizra gedir:

on

on
-
+ CHO + NH, o
" oy
YOCH, COOCN,

(BEAAY

BFA-Il-nin alinmas: @isulu BFA-I-in alinmas iisulu ila eynidir, yalniz efirin va benzolun
miqdan 24.8 q gotiriiliir. Rektifikasiya naticasinda 17.4 q magsadli mahsul almr ki, bu da
gotiiriilan efira gora ¢iximin 49.2% tagkil etdiyini gostarir.

Maddanin empirik formulu: C2:H2703N. )

4(2-hidroksibenzilfenilamin)-4-metiltsikloheksankarbon tursusunun metil efirinin fiziki-
kimyavi xassalari cadval 2-da verilir. o

4(2-Hidroksibenzilfenilamin)-4-metiltsikloheksankarbon turgusunun metil efirinin "H NMR

spektrinin naticalari:
fll.—‘ll‘@

on on

+ CH0 .hru,-@ =l

00C, 1, C0OCsHY
(B AN

Maddanin [Q-spektroskopik analizinin naticalari: OH — 3300 sm™'; benzol halgasinin C=C
rabitasi — 1620 sm™'; -NH-aromatika — 1530 sm™'; —CH; —tsikloheksan — 1480-1460 sm™'; 800-830
sm’! - ii¢ avazolunmus benzol halgasi. o

Belalikla, 4(2-hidr0ksibenzilfenilamin)—4-mcliItsikloheksanl}arbon tursu'sgnu'n metil cllr}nlq
anilinla qargiligh tasirindan alinmig benzilfenilaminin NMR- va [Q-spektriarinin integral ayrilori
onun kimyavi qurulusunun tam siibuta yetirildiyini gostarir. ‘

4(4-Hidroksifenil)-tsikloheksankarbon tursusunun etil efirinin anilinla reaksiyalari

Reaksiya asagidaki tanlik tizra gedir:
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oM oH
~O
+ CHO + NIMO —u_.u-
CHy ]
COOC;Hy 1My

(BYA-V)

BFA-III kimyavi mohsulunun alinmasi Gsulu yuxanida verilir, yalmz efirin va benzolun
miqdari 24.8 q gotiiriilmtgdiir.

Reaksiya mohsullarinin  rektifikasiya naticasinda 20.0 q 4(2-hidroksibenzilfenilamin)-
tsiklohcksankarbon tursusunun etil efiri alimir ki, bu da gotiiriilon efira gora ¢iximin  56.6%
oldugunu gostarir. 4(2-Hidroksibenzilfenilamin)-4-metiltsikloheksankarbon turgusunun etil efirinin
1Q va'H NMR spektrlarinin inteqral ayrilari bundan avvalki BFA-I maddasinin integral ayrilari ila
tist-iisto diigtir.

4(4-Hidroksifenil)-4-metiltsikloheksank
reaksiyasi

Etil efirinin formaldehid va anilinlo aminometillasma reaksiyasi asagidaki tanlik iizrs gedir:

on on
! _~"_O
3

bon tury

etil efirinin anilinla qargiligh tasir

N
' OO v II,O T,o’

ony

~COOC I, COOC;Hy

(BFAAY)

BFA-IV-iin sintezi yuxarida gostarilon metodika ila hayata kegirilmigdir, yalmz etil efirinin
va benzolun miqdarlan 26.2 q gotiirilmiisdiir.

Aminometillasma  reaksiyasi mohsullarinin rektifikasiyast naticasinda 21.4 q 4(2-
hidroksibenzilfenilamin)-4-metiltsikloheksankarbon tursusunun etil efiri alinir ki, bu da gétiriilan
efira gora ¢iximin 58.4% oldugunu gostorir.

BFA-1V maddasinin 1Q va'H NMR spektrlari BFA-II maddasinin spektrlorina uygun galir.

Natica

4(4-Hidroksifenil)- va 4’-metil-(4-hidroksifenil)tsikloheksankarbon tursularinin metil (etil)
efirlarinin formaldehid va anilinla aminometillosma reaksiyalari naticasinda yeni kimyavi quruluslu
Mannix asaslari alinmigdir. Sintez olunmug maddalorin struktur quruluglan IQ va 'H NMR-
spektroskopik disullarla, element tarkibi va fiziki-kimyavi xassolori milayyan edilmisdir. Moagsadli
mahsullar gétiriilan ilkin komponentlara 80ra 58.4- 49.2% ¢iximla alinmugdir.
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CHHTE3 OCHOBAHHA MAHHHUXA AJIKHJIOBBIX 3®HPOB 4(4-THAPOKCH®EHH.I)- H 4'-
METHJI-(4-THAPOKCHOEHHU )UK/ IONEKCAHKAPBOHOBBIX KHCJIOT

M.B. Hazuesa

11 cunmes oc i Mo € HOBOII XUMU4ECKOU cmp) poii, 8 pesy. peaxy
AMUHOMEMUNUPOBANUR, NOTYHEHHBIX 8 pe3sy KO2O YUK p ¢
CROMCHBIMU YuKIuNecKumu Duy 4(4-2udpoxcudp ) u 4"-memur-(4-
PUOPOKCUen ) yuKI02eKC Iy X Kuciom oy bOeUO u anuwmom. Llenv uccaedosanuii
3aK. b 60 7 (pupnvix 2pynn & cmpykmypy ¢henona, umo cnocobcmeyem ayvuwemy
pacmeopento ux 6 ucnoabyemuix obexmax. Cmpykmypsl noaywennsix coeo: Goiau onpeo o
memooawu HK- u 'H AMP-cnekmpockonuveckumu  anarzamu. b nposeden neMmenmubill ananus,
Hailoenbl (huIUKO-XUMUNeCKue nOKa3ameau cunmesup coed ii. B pesy. pexmugh

aikwiama  yeaeabie npodykmel 6biau noaywensi ¢ 58.4-49.2%-biM 66IX000M nO GIRMBIM  UCXOOMbLM

Komnonenmas.
« den C
K caosa: oy 10, 5 p X

M

SYNTHESIS OF MANNICHS BASES OF ALKYL ETHER 4 (4-HYDROXYPHENYL) - AND
4'-METHYL- (-HYDROXYPHENYL) CYCLOHEXANKARBON ACIDS
M.V. Naghiyeva

The purpose of the research was to introduce polar ether groups into the structure of phenol, which
contributes to their better dissolution in the objects used. The article presents the synthesis of Mannich bases
with a new chemical structure as a result of aminomethylation reactions resulting from the catalytic
cvcloalkylation of phenol by cyclic esters, 4 (4-hydroxyphenyl) - and 4'-methyl- (4-hydroxyphenyl)
cyvelohexanecarboxylic acids with formaldehyde and aniline. The structures of the compounds obtained were
determined by IR and 'H NMR spectroscopy. An elemental analysis was performed, and the physicochemical
parameters of the synthesized compounds were found. As a result of the rectification, the target products
were obtained in 58.4-49.2% yield for the initial components taken.

Keywords: formaldehyde, aniline, aminomethylation, Mannich bases.
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