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A{aqalad:f imidazolium  asasli  bozi ion mayelorin istirakinda  heksabrom- va S5,5-

L 5 2, N
abr 1,3-dienl.

in malein anhidridi ilo Dils-Alder reaksiyasinin dyranilmasi,

si.ntez 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 kérpisini pargalamagla 1,4,5,6-
tetrabrom- 1, 4-tsikloheksadien-2,3-dikarbon tursusunun anhidridinin alinmasi va bazi cevrilmaolorinin

naticalari aks olunmugdur.
Agar sozlar:ion lar, heksab. ikl

anhidridi, 1,2,3,4-tetrabrom-1 .3-lsik10penl<;dien—5, 6-dikarbon turgusunun anhidridi.

5,5-dimetoksitetra-bromtsiklop malein

GIRIS

Torkibinde ¢oxlu  bromatomlari olan
bitsiklo[2.2.1]-heptenquruluglu
dikarbontursularimin anhidridlari bioloji aktiv
birlagmalarin, odadavamli poliefir qatran-
larimin,  polimerler  {iglin  antipirenlorin,
plastifikatorlarin,modifikatorlarin alinmasinda
istifads olunan gox shamiyyatli va perspektivli
maddalardir [1-4]. Polibromtarkibli bitsiklo-
[2.2.1]-hepten quruluglu anhidridlar svvallar
heksabrom va 5,5-
dimetoksitetrabromtsiklopenta-1,3-dienlarls

reagentlorls va reaksiya mohsulu ila yan
mohsul amoale gatirmir. IM  Dils-Alder
reaksiyalarinda holledici va katalizator kimi
istifads olunmas! adebiyyatdan mslumdur [7-
9). Gostarimisdir ki, IM istirakinda reaksiya
mohsulunun ¢ixim: va selektivliyi ytiksak olur
[10,11]. Bromtarkibli tsikolpentadienlarin
Dils-Alder reaksiyasiun IM  istirakinda
tadgigine aid odabiyyatda mslumat yoxdur.
Odur ki, taqdim olunan moqals
heksabromtsiklopenta-1,3-dienin (HBTPD) (I)

malein anhidridinin  (MA) dien sintezi ve §,5-dimetoksitetrabromtsikopenta-1,3-
reaksiyasi ssasinda dzvi holledicide  dienin (DMTBTPD) (I m.alein anhidrid% ila
qizdirmaqla alinmugdir(5,6]. dien kondensasiyas: reaksiyasinin 1-but11'~3-

Son zamanlar kimyovi proseslards tokrar metilimidazolium  [Bmim]  asash IM
istifado oluna bilon, ekoloji cahstdan tohlii- igtirakinda tadqiq olunmasina hasr
kasiz, yanmayan, zohersiz, asan sintez olur}an olunmugdur.
ion mayelardon (IM) istifade olunur[7-9]. IM

EKSPERIMENTAL HiSS$9
Segilmis imidazolium ssasl iM anion kimi Kation kimi imidazolium halgasinin

heksafliorfosfat [BF,] va bis(trifldiormetil-
sulfonil)imid [TEN] gottralmisdar.

CHo—Nz, .. N-CH;
T IR S

segilmasi onun oksidlogdirici va reduksiyaedici
mithits garst davamli olmasina, asan sintez
edilmasine va asagi 8zlililys malik olmasina
asaslanmisdir,
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X=Br (I,1II);; OCH; (I, IV)  IM=[Bmim](PF]; [Bmim][BF,); (Bmim][T&N]

HBTPD vs DMTBTPD-ls MA d.ierf
kondensasiyas1 reaksiyasi holledici ) km:u
milvafiq olaraq xlorbenzol, toluol va IM istira-

kinda kationu [Bmim]® sabit saxlamagla
anionu doyismokls miiqayisali sakilds otaq
temperaturunda vo qizdirmagla 8yranilmigdir
(Cadval 1,2).

Cadval 1.1-butil-3-metilimidazolium asash IM istirakinda heksabromtsiklopentadienlo malein

anhidridinin Dils-Alder reaksiyasi

Holledici Vaxt, saat T,°C Coam, %
xlorbenzol 70 120 -
60 20 24
15 60 65
[Bmim]'[PFe]’ 5 90 74
60 20 38
15 60 75
[Bmim][BFs] 5 90 89
60 20 32
15 60 80
[Bmim] [TEN] 5 90 34

NOTICOLORIN MUZAKIROSI
Todqiqatlar  géstordi ki, reaksiyam MA ils dien kondensasiyasinda adduktun (I1I)

xlorbenzol vo toluol igtirakinda  otaq
temperaturunda 70 saat qangdiraraq apardiqda
bels adduktlar (III, IV) alinmur. Reaksiyam
IM istirakinda otaq Temperaturunda apardiqda
isa adduktlann (III, IV) ¢nxmi iimumilikds
yitksak olur (Cadval 1,2).

Ciximn bazan asagi olmas: ¢ox giiman ki,
adduktlarin IM  zoif ekstraksiya olmasinin
naticasidir. Milayysn edilmisdir ki, HBTP-la

Cadval 2.1-butil-3-metilimidazolium ssash iM j
tsiklopenta-1,3-dienls malein anhidridinin Dils-Alder reaksiyasi

¢xim [Bmim)(BF,) istirakinda  90°C-da 5
saat miiddatinda 89% taskil edir. DMTBTP-1a
MA dien kondensasiyasi reaksiyasmi IM
istirakinda apardiqda  adduktun IV)giximi
[Bmim]{T;N] istirakinda 3 saat mtiddetinda
50°C-ds 92% taskil edir. Gostarilmisdir ki,
reaksiyanin  vaxum 3 saatdan ¢OX
artinlmasinin ¢ixima tasiri az olur.

stirakinda 5,5-dimetoksitetrabrom-
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[Bmim]"[TEN]

Tadqgiqatlar gostardi ki, IM HBTPD vs
DMTBTPD-in MA ils qarsiligh reaksiya-
sindan alinan adduktlarin giximina mithiim
tosir gostorir. Giiman etmok olar ki, MA

H,C
Ovvallki tadgiqatlarda [5.6,12-13]

heksabromtsiklopentadiena (I) galovi mithitds
metil spirti ilo tosir etmoskls avvalea 5,5-
dimetoksitetrabrom tsiklopentadien (II) sintez
edilmis, onun malein anhidridi ilo adduktunun
(IV) endo-dimetoksimetilen korpiistiniin qati
H,S804 —do hidrolizindan endo-karbonil

co
Br Br E ;o
b o cson ot o,
. B KOH . ock,
;
Br Br
0]

50 85
20 80
30 85
50 92

karbonil qrupunda olan oksigen atomu ils IM
kationu arasinda hidrogen rabitosinin smala
golmoasi ils slagadardir.

korptisi  olan  birlasma (V) alinmsdir.
Miuayysn  edilmigdir ki, addukt (V)
nitrobenzolda qaynadanda karbonilsizlagib—
oksidlagarak 1,2,3,4-tetrabrom-1,3-
tsikloheksadien-5,6-dikarbon tursusunun
anhidridinin (VI) va tetrabromftal tursusunun
anhidridinin (VII) gansigim amala gatirir.

Hyco. OCHs
Br
Br
7 c H,SO.

c0-0
)

o () Br
| - B Br. €O,
d Br 0
60°,-CO, + P
/A : Z ; z < Br cQ
L8] B A BT e co-0 B

S c0-0

Vi)
) {

Anhidriddien  (VI) tarkibinda' foal
funksional qruplar saxladigindan va birlagmo,
polikondenslagma reaksiyalarinda, yanmayan
polimerlarin alinmasinda mornomer kimi
istifads oluna bildiyindon sintez dsulunu
tokmillogdirmak, ~ adduktun VI) gxamint

vy

artirmaq maqsadila 1,2,3.4,7,7-
heksabrombitsiklo[2.2.1]-hept-2-en-5,6-
dikarbon  tursusunun  anhidridina QII)
[Bmim][BFs] ion maye istirakinda piridinla
otaq temperaturunda (20°C) tasir etmsl.(ls ‘86%
-gixaimla anhidriddien (V1) sintez edilmigdir.
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Gostorilmigdir ki, anhidriddien (VI) 180-
185°C-do 8 saat milddatindo malein anhidridi
ilo Dils-Alder reaksiyasina girorsk 69%-
eximla  1,4,7,8-tetrabromtsiklo[2.2.2]-okt-7-
en-2,3,5,6-tetrakarbon tursusunun anhidridini
(VIII) amols gatirir.

Br
co 7
Br, R \0 [Bmim][BF,} 0-0C o
B g/ co * / \ o
\
co~} co

(W)

Tacrilbs osasinda milayyasn etdik ki, ager
1,2,3 ,4-tetrabrom-7-on-bitsiklo[2.2.1]-hept-2-
en-5,6-dikarbon tursusunun anhidridinden (V)
karbon oksidin qopmasimi malein anhidrinin
artifinda apanlsa yiikssk goxumla dianhidrid
(VD) alinur.

Sintez  olunan  birlogmalorin  qurulug
formulu 1Q, PMR va UB spekroskopiya
tsullan ils tarkibi va tomizliyi element analizi
va nazik tabeqe Xxromatografiyas: ils tasdiq
olunmusdur. Sintez olunan birloasmalarin 1Q

Biz anhidriddienls (VI) malein anhidridinin
dien kondensaiyasi reaksiyasini [Bmim][BF,]
igtirakinda 90°C-do 5 saat mitddatinds magqnitli
qangdincida gangdirmagla apardlg va 85%
¢iximla dianhidridi (VIII) sintez etdik.

oc CO
Br

(v

spektrinda 1565-1585sm™—do ikiqat
(vBrC=CBr) rabitoys uygun golan udulma
zolag vardir. 1765-1850sm™”-doki udulma
zolaglari anhidrid fragmentinin  varhigim
gostorir [14]. Sintez olunmus birlesmalorin
PMR spektrinds miigahids olunan signal §
0.85mh. (CH-CH) fragmentinin olmasini
tosdigloyir [15]. Birlosmenin (VI) UB
spektrinds miigahids olunan 285nm udulma
zolag) dien sintezinin olmasin tasdigloyir.

TOCRUBI HiSSO

Sintez olunmus maddslarin 1Q spektrlari
“UR-20” markah spektrometrds 4000-400 sm”

zolaginda NaCl, KBr, LiF prizmalannda
almmigdir.  Niimunolor vazelin  yaginda
suspenziya va mahlullarda (CCl;, CHCl; va s.)
hazirlanmigdir. PMR spektrior “Bruker WM-
250”(250 m.h) WM-400 (400m.h.), Varian T-
60 (60 m.h), Tesla-BS-467C (60m.h) va Tesla
BS-487B (80m.h) markali spektrometrds
DMFA-d;, CD3COCD; mohlulunda gokilmis,
daxili standart kimi TMS-don istifads
edilmigdir. UB  spektrlor spekord UV
aparatinda, qatiigs 3.0 10™% mol/l metanol
mohlulunda gokilmigdir.

Sintez  olunmus  maddslarin  kolon
xromatoqrafiyasinda ayrilmasi tiglin

silikageldan istifads edilmisdir. Molekul ¢aki
krioskopik fisulla tayin olunmusgdur.

1.2,3,4,7,7—heksabrombitsildo[2.2.1]-
hept-2-en-5,6-dikarbon tursusunun
a.nhidridinin (IlI) [Bmim][BF,] istiralanda
sintezi.

0.01 mol heksabromtsiklopentadieni, 0.01
m%l malein anhidridini, 2m} [Bmim][BF,]
90°C-ds 5 saat middotinds azot qazi
mihitindo maqnit qangdincida qangdirihir,
Sonra isti petrolein efiri ilo yuyulur va
etilasetat-heksan qansiginda (1:3)
kristallagdinilir. 5.7 q  (89%), orimo
temperaturu 250-251°C olan madde alinr.
Alinan maddanin fiziki-kimyavi gdstaricilori
adabiyyatda [5] olan gostaricilors uygun golir.
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1,2,3,4-tetrabrom-7,7-dimetoksibitsiklo-
[2.2.1]-hept-2-en-5,6-dikarbon  tursusunun
anhidridinin (IV) [Bmim] [Tf;N] istirakinda
sintezi.

0.01 mol 5,5-dimetoksi-1,2,3,4-tetrabrom-
tsiklopentadieni, 0.01 mol malein anhidridini
50°C-ds 3 saat middstinds azot qazi
mithitindo maqnit qangdincida  qangdinlir.
Sonra isti CCls -la yuyulur va qaliq etilasetat-
heksan qangifinda (1:3) kristallagdinlir, 5 q
(92%) madde alimir. Alinan maddonin fiziki-
kimyavi gostaricilari adsbiyyatda
[6]gdstarilonlarle uygun golir.

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

Yuxarida gostorilen tsulla  0.01 mol”

anhidrid (TIT) 2 ml [Bmim][BF,], 10 ml DMFA

va 4 ml piridinden 4 q (86%) 204-206°C —da
ariyan madda (VI) alindi,

Tapildi%: C-20.4; Br-68.5 CsH,Br,0;

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 (VIIT).

Analoji olaraq 0.01 mol anhidriddan (VI),
0.01 mol malein anhidridindon vs 3 ml
piridindsn va 1 ml[Bmim][BFs}-don 4.8q
(85%), 318°C-ds pargalanmagla ariyan madds
(VIII) alinds.

Tapildt  %: C-25.3; H-04; Br-56.6;
C1,HyBrsOg

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

NOTJCIOLAR

1. 1-Butil-3-metilimidazolium osasl: bazi ion mayelasrin istirakinda Aheksabrom- va ‘5,5-
dimetoksitetrabromtsiklopenta-1,3-dienlorin  malein anhidridi ilo Dils-Alder reaksiyas:

Oyranilmigdir.

2. Heksabromtsiklopentadieninmalein anhidridi ilo dien kondensasiyasindan ghn_an 'anhi(.irida
ion maye istirakinda piridinlo otaq temperaturunda tasir etmokls miivafiq anhidriddien sintez

edilmigdir.

3. Aparilan tadqiqatlar ssasinda miiayyan edilmigdir ki, reaksiyan: ion maye istirakinda otaq
temperaturunda apardiqda adduktlarin giximi iimumilikda yiiksak olur.
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SYNTHESIS AND TRANSFORMATION OF ANHYDRIDES OF BROMINE-
CONTAINING BICYCLO HEPTEN DICARBOXYLIC ACID IN THE PRESENCE OF
TONIC LIQUIDS

S.S.Karimova', A.M.Mustafayev', N.Q.Shikhaliyer’, A.M.Maharramo?

!Institute of Polymer Materials of the National Academy of Sciences of Azerbaijan
S.Vurgun Str., 124, Sumgait AZ5004; e-mail: seidekerimova26 ail.com
?Baku State University
ZXalilov str., 23, Baku AZ 1148, Azerbaijan Republic : e-mail: info@bsu.az

The paper examines the Diels-Alder reaction of hexabrom- and 5, 5S-dimethoxicyclopenta-1,3-
dienes with maleic anhydrides in the presence of some ionic liquids. On the basis of synthesiz’ed
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-dimethoxibicyclof2.2.1]-
hept-5-en -2,3-dicarboxilic acids by means of hydrolysis of endodibromo- et
methylene bridge and results of some transformations were shown.

Keywords: ionic liquids, hexabromocyclop di 5,5-dimethoxicycl, di
anhydride, anhydride of 1,2,3,4-tetrabromo-1, 3cyclohexadien-5, 6-di il i

of 1,2,3,4-tetrabrom 1,3-cyclopentadiene-5, 6-dica}r’boxilic acid. pRarbell aui

and dimetoxy

, maleic
anhydride
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CHHTE3 H ITPEBPAIJEHHE AHTH/IPHJTOB EPOMCOJEPKAILIHX
BHUHMKOTENTEHJHKAPEOHOBOH KHCJIOTBI B IPHCYTCTBHH HOHHBIX

KHIKOCTEH
C.C. Kap L A.M Mycmag L H.IUlvixanues’, A.M.Mazeppamos’
! Hucmumym IT x M H i AHAsepbaiidxcana

AZ5004 Cymeaiim, yn C. Bypeyua, 124, e-mail: seidekerimova26@gmail.com

? Baxunckuii Tocydapemeennotii Yuusepcumem
AZ 1148 Baxy, yn. 3 Xawunosa, 23; e-mail: info@bsu.az

Heceneoosana peaxyus [Juabca-Anvdepa zexcabpom- u 5, 5-0umemoxcuyuxionenma-1,3-0uenoe ¢
MQIEUHOBLIM QH2UOPUOOM 6 MPUCYMCMBUU HEKOMOPHIX UOHHbIX dcuOkocmen. Ha ochoee
cunmesuposannblx  aneuopuoos  1,4,5,6,7,7-zexcabpom-  u  1,2,3,4-mempabpom-1,3-
yuxnozexcaduen-5,6-0ukapbonosotl  Kuciom noayuenvl awzudpudvt 1,4,5,6-mempabpom-7,7-
Odumemoxcu-Guyurnof2.2.1]-hept-5-en-2,3-Ouxapbonoserx  kucrom — nymem  2udpoausa
IHO00UBPOMO- U -OUMEMOKGUMEMUNEHOB020 MOCMA U NOKA3AHbL pe3yibmamel HeKOMOpblX

npespaujerut.

Knrouessie cnosa: UOHHBLE JicudKoCmu, 2eKCatpOMYUKI0NeRMaouer, 5.5-
OUMETOKCUYUKNONEHMAOUEH, . MANEUHOBLIL  GH2UOPUO,  GH2UOPUO 1,2,3,4-mempabpom-1,3-
yurnozexcaduen-5,6-ouxapbornosoii KUCI0myl, anzuopuo 1,2,3,4-mempabpom-1,3-

yurnonenmaodue-3,6-0uxaborosol Kuciomi.
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