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Viniloksi- va (2-viniloksi)etoksi avazli hemdixlortsiklopropanlarin miivafiq alkandiollarla
NaOH istirakinda qarsiliglt tesirinden miivafiq viniloksi- vo (2-viniloksi)etoksi avazli tsiklopropil
asetallar sintez edilmisdir. Tiofenolun vo etanditiolun sintez edilmis tsiklopropilasetallara sorbast
radikal birlosmo reaksiyasi aparilmisdir.

Odobiyyatda bir sira tsiklik monomerlor asasinda polimerlorin alinmasi istigamotinds islor
aparilmisdir. Belo ki, viniltsiklopropanlar osasinda alinan tsiklik asetallarin polimerlogsmosi
sahosindo aparilan todqiqatlar Endo vo omokdaslari torofindon yerino yetirilmisdir [1]. Miixtolif
miialliflor torafindon gostorilmisdir ki, viniltsiklopropan monomerlsrinin polimerlogsmasi vinil vo
tsiklopropan halgasinin agilmasi hesabina gedir vo noticads, torkibindo pentenamer qruplari
saxlayan polimerlor alinir. Tsiklik asetal qruplar1 saxlayan viniltsiklopropanlarin polimerlogsmasi
zamani asetal tsiklinin agilmasi iso onlarin 6lgiilarindon asili olaraq bas verir.

Tsiklopropan halgasinda tsiklik asetal qruplari saxlayan viniltsiklopropanlarin sintezi vo
onlarin tsiklin agilmasi ilo radikal polimerlogsmosi sahasindo adobiyyatda molumatlar vardir [2-4].
Bu sistemlords vinil qrupu ila tsiklopropan halqgesi bilavasito qosulmus olagsler sistemina daxildir.

Togdim olunan isdo torofimizdon sintez olunmus (codval 2) viniloksi vo (2-viniloksi)etoksi
ovazli tsiklopropil asetallarla model reaksiya olaraq tiofenolun vo etanditiolun sorbest radikal
birlogsmo reaksiyasi aparilmisdir. Sintez edilmis monomerlorin molekullarinda vinil va tsiklopropil
qruplarimin bir-birindon oksigen korpiisii ilo tocrid olunmus formada yerlogsmasi onlarin asasinda
makromolekullarinda tsiklopropan halgalari vo tsiklik asetal qruplari saxlayan polimerlorin
alinmasina imkan verir.

Tacriibi hissa. Sintez edilmis mono- va bis-adduktlarm 1Q-spektrlori “Spekord” M-80 ciha-
zinda KBr, NaCl vo LiF prizmalar1 diapazonunda nazik tobogolor soklinde ¢okilmisdir. Niive-
magqnit rezonansi spektrlori “Tesla” firmasimin BS-4878 (80 MHz) markali1 spektrometrinds (daxili
standart heksametildisiloksan) ¢okilmisdir. Protonlarin kimyovi siiriismolori 6 skalasinda (m.h.)
verilmisdir. Sintez edilmis monomerlorin izomer torkibi vo onlarin tomizlik dorocosi qaz-maye
xromatoqraft (QMX) vasitosilo miioyyon edilmisdir (LXM 8MD). Maye faza kimi Apiezon-L
(15%) vo karbovaks-20M (15%), dasiyict kimi xromaton vo tselit-547, gaz-helium istifado
edilmisdir.

Viniloksi- vo (2-viniloksi) etoksi ovozli tsiklopropil asetallar viniloksi- vo (2-

-~ OH
™™~0H
NaOH istirakinda qarsiliglt tosirindon [5] odobiyyatinda verilon metodikaya miivafiq sintez
edilmisdir.

Tiofenolun viniloksi- va (2-viniloksi) etoksi avazli tsiklopropil asetallara radikal
birlosmasi

viniloksi)etoksiovazli hemdixlortsiklopropanlarin  iimumi formulu (CH,) olan alkandiollarla
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Viniloksi- va (2-viniloksi)etoksi avazli tsiklopropil asetallara mono-
va ditiollarin sorbast radikal birlosmosi

) ongy  PhS T o)
/\O/V<O‘Jm —— \/\O/V<OJm

R=-(CH,)- ; m=2-4

Birlogmo reaksiyasi qapali ampulda, inert atmosferds, AIBN (0,5 kiitlo.%) istirakinda ilkin
maddolorin efir:tiofenol = 1:1.1 nisbotinds 1,5 saat miiddatindo 60-70°C-do aparilmigdir. Reaksiya
miiddoti basa catdigdan sonra tiofenolun artigr sonda yuyulur, qurudulur vo efirlo ekstraksiya
olunur. Efir vo monomerin artig1 (agor qalibsa) qovulur. Sintez edilmis adduktlarin fiziki-kimyavi
gostaricilori codval 1-do verilmisdir.

Etanditiolun viniloksi- va (2-viniloksi) etoksi avozli tsiklopropil asetallara radikal
birlasmasi.

Ampula inert qaz (azot) miihitindo 0.01 mol etanditiol, 0,5 kiitlo.% miqdarinda
azoizobutironitril (AIBN) va 0,02 mol viniloksiasetal monomerlori yerlosdirilir. Ampulanin agzini
bagladiqdan sonra o, termostatda 70°C-do 1,0-1,5 saat qizdirilir. Reaksiya basa ¢atdigdan sonra
ampul soyudulur, reaksiya mohsullar1 3-4 dofo 10% soda mohlulu ilo yuyulur. Reaksiya mohsullari
efirlo ekstraksiya edilir, Na,SO, lizerinds qurudulur vo efir buxarlandigdan sonra vakuumda
qovulur. Alinan adduktlarin ¢iximlar1 miqdart ytiksak olur.

Sintez edilmis bis-adduktlarin fiziki-Kimyavi gostaricilori cadval 1-do verilmisdir.

Cadval 1.
Mono- va bis-adduktlarin bazi fiziki-kimyavi géstaricilari.
: Empirik formul Tapilmigdir (Hesablanmigdir)
Birlogmo (moplekul kiitlo) S | H | C
Mono-adduktlar
3 C13H1603S (252) 12.69 6.34 61.90
4 C14H1505S (266) 12.03 6.76 63.16
5 C15H2005S (280) 11.42 7.14 64.29
6 C15H2004S (296) 10.81 6.75 60.81
7 C16H2,0,S (310) 10.32 7.09 61.94
8 C17H,40,S (324) 9.87 7.40 62.96
9 C13H15035S (254) 12.59 7.08 61.42
10 C15H,0,S (298) 10.73 7.38 60.40
Bis-adduktlar
3 C16H2606S, (378) 16.93 6.87 50.79
4 C1sH3006S, (406) 15.76 7.38 53.20
5 C0H3406S, (434) 14.74 7.83 55.30
6 Ca0H3405S, (466) 13.73 7.29 51.50
7 C2H3505S, (494) 12.95 7.69 53.45
8 C24H1,08S, (522) 12.26 8.04 55.18
9 C16H2606S, (414) 15.50 7.24 46.38
10 CaoH3505S, (470) 13.61 8.09 51.06

Tacriibi naticolorin miizakirasi. Torofimizdon sintez edilmis viniloksi- vo (2-viniloksi)
etoksi ovozli tsiklopropil asetallarin polimerlosma prosesini (reaksiyanin mexanizmini vo alinan
polimerlorin quruluslarini) xarakterizo etmok mogsadilo model reaksiya kimi tiofenolun homin
monomerlora radikal inisiatorun istirakinda sarbast radikal birlosma reaksiyasi tadqiq edilmisdir.

Gostorilmisdir ki, tiofenolun sintez edilmis monomerlorlo birlosmo reaksiyasi tiil radikalinin
vinil qrupuna birlosmasi ilo baslanir vo alinan araliq addukt-radikalin tiofenoldan proton qoparmast
ilo basa catir.
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Qarayeva S.H.

/V\Mn
W o L\V<OJ kRJ \W <Rm7\

Torafimizdon sintez edilmis viniloksitsiklopropilasetallarin radikal tipli inisiator olan AIBN
istirakinda (0,5 kiitlo % miqdarinda 1,5 saat miiddstinds) ilkin komponentlorin — monomer :
tiofenol = 1: 1,1 nisbotindo reaksiyas1 70°C-do azot miihitindo aparilmisdir. Inisiatorun termiki
parcalanmasindan amalo golon radikalin tiofenolla qarsiligl reaksiyasindan yaranmus tiil radikallari
monomerlorin ikigat rabitosino birlogorok araliq radikal omolo gotirir. Sonuncu iso tiofenol
molekulundan proton gopararaq monoadduktun amals golmasina sobab olur.

1 L= R R +PhSH —> RH +PhS"

H
PhS  * PhS G
s Ay — AN R A <A

Belo tosovviir etmok olardi ki, araliq morhalodo omalo golon radikal tsiklo-propan
halgasinin agilmasi hesabina digor bir radikala ¢evrilsin. Belo olan halda sonda amolo golon addukt
0z qurulusu etibarilo tamamilo forqli olacaqdir.

\/v\/< PhSY addukt - 1
\/\ / ; ; :oJ
Phs % POSY addukt - 2
o o/

Reaksiya mohsullarimin hartorafli analizi onu gostordi ki, tsiklin acilmasi hesabina amolo
golocok geyd olunan adduktlar miisahido olunmur. Ona goro do birlosmo reaksiyasimin osas
istigamati tiofenolun 1,2-voziyyotindo birlogsmosindon ibaratdir. Bu noticoni aliman adduktlarin
torkib vo quruluslarinin IQ vo NMR-spektroskopiya vo element analizindon alinan gdstoricilordon
gormok olar.

QMX-analizlorin naticolori gostarir ki, alinan adduktlarin hamis1 fordi maddaslordir vo element
analizinin noticolorino osason torkib etibarilo tiofenolun monomerloro birlosmoasindon alinan
monoadduktlara uygun golir.

,V< 2 PhsH s | v< 3
/\O OJm \/\O O-Jm

Apardigimiz tadqiqatlarin noticolori gostorir ki, tsiklopropan holgqesinds olan asetallardaki m-
in giymotindon (metilen qruplarin sayindan) asili olmayaraq alinan adduktlarin ¢iximlart 87-93%
toskil edir.

[Q-spektrdon goriiniir ki, 1020-1040 sm™, udma zolagimin varhigi tsiklopropan grupunun
olmasina dolalst edir va tiofenolun birlogmasi yalniz vinil qrupunun istiraki ilo basa catir.

Alman adduktlarin NMR-spektrlorinin analizi iso gostorir ki, spektrdo 6=5,0-6,0 m.h.-do
ikiqat rabitonin yanindaki protonlara xas olan signallarin olmamasi, onun avazine 6=3,3-3,4 m.h.-do
SCH; qrupuna aid signallarin olmasi reaksiyanin vinil qrupu hesabina getmasini gostarir.
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Viniloksi- va (2-viniloksi)etoksi avazli tsiklopropil asetallara mono-
va ditiollarin sorbast radikal birlosmosi

Cadval 2.
Tiofenol ila viniloksitsiklopropilasetallardan alinan adduktlarin NMR spektrlorina gora qurulugslari.

Proton saxlayan qruplarda protonlarin kimyovi siirlismolori (5,
ilkin mh,)
MOono- Monoadduktun
—CH—c<
mer struldur formulu CHeS- | -SCHy- | -OCH;- [ -OCHs- | N | -O(CHa)r
o :
_ ) 2.21(t);
3 | MSEROUTICS  GHe 7'2?m7)'36 204t | 371®) | - | 0.46;0.73 |3.95-4.05 (m)
CH, (m)
o ) i :
_ ) 2.22(t); |3.98-4.08(m);
4 | PRSCHIOITZCS | (GHa 7'2(1m7)'33 206(t) | 371() | - | 048071 | 1.88(m)
CH, (m)
90 2.21(t); :
PhS(CH,),0CH—C (CHy, |7.21-7.37 B , 3.60-3.70(m);
5 \CH/ \OJ (m) 297 (1) | 3.71(1) 0.4?61()).71 1,53-1.57(m)
2
o :
/ : 2.20(t);
PhS(CH,CH,0),CH—C (CH,), | 7.18-7.34 3.71(b); )
6 2¥i2e2 AN 3.24 (t - 0.48; 0.73 | 3.93-4.04(m
&CH/ o (m) ® | 3.59(s) i (m)
2
-y 2.18(t); |3.99-4.10(m);
PhS(CH2CH20)2 H— 2)3 K i . X JI9-4. ,
7 NI 717733 325 | SO 1 _ | oag 073 | 1.87(m)
CH, (m) 3.55(s) (m)
o )
/ : 2.16(t); :
PhS(CH,CH,0),GH—C (CHy),| 7.19-7.40 3.71(¢); B ) 3.63-3.71(m);
8 N NoJ m | 3P0 556 0'4?61())'73 1.54-158(m)
2
OCH :
__-0CH, ] 2.21(t);
g | PEEREOTUN oon, 7'2(1m7)'35 320 (t) | 3.81() | 3.33 (5) | 0.48;0.73 -
CH, (m)
OCH :
~OCH , 2.21(v);
PhS(CH,CH,0),0CH—C 7.22-7.38 3.80(1); ,
10 N 3.21 (t 3.31(s) | 0.48;0.73 -
\CH/ OCH;, (m) ( ) 346(3) ( ) (m)
2

Kimyovi siirismonin spin-spin qarsiliqli tosirinin vo xarakterik signallarin inteqral inten-
sivliklorinin giymatlorine gors reaksiyanin yalniz vinil qrupu hesabina getmasi vo monoadduktlarin
alinmas1 miioyyonlosdirilmisdir.

Beloliklo, tacriibolorin naticolori gostorir ki, reaksiya ¢ox rahat holledicisiz miihitdo reaksiya
qarisigini qizdirmagqla gedir vo naticoado, tsiklopropan torkibli monoadduktlar alinir.

Model reaksiyalarin naticolori gostorir ki, sintez edilmis monomerlorin radikal inisiatorlarin
istirakinda polimerlosmasi yalniz vinil qrupunun hesabina bas vermalidir.

Etanditiolun funksionalovozli viniltsiklopropanlara birlosmo reaksiyast zamani alinan
naticolor gostordi ki, tsiklopropan halgasinda olan funksional qrup avazloyici alinan mohsullarin
ciximia vo reaksiyanin gedisino he¢ bir tosir gostormir. Reaksiya boyiik siirotlo vo reaksiya
mohsullarinin miqdar1 ¢iximi ilo gedir [6].
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ABN —2> 2R
2
. /N 7\
R + HS SH ——> HS S

-RH

oM o
CH,),—> /\/O
HS/ \S' +/\o/v<0( 2) HS/ \S . vo CHy)y—

) o o
M My b N Y VOSH%
H

Monoaddukt m=2-4

Etanditiolun (EDT) viniloksitsiklopropil asetallarla birlosmo reaksiyasi zamani oldo edilon
naticolor gostordi ki, reaksiya vinil qrupu ils tsiklopropan halgasinin eyni vaxtda agilmasi ilo getmir.

EDT-un funksional avazli tsiklopropilvinil efirino birlosmasi zamani omals golon adduktlar,
ilkin addent vo substratin nisbotindon asili olaraq, mono- vo bis- torkibo malik olur.
Viniloksitsiklopropil asetal:EDT = 1:1 vo ya 2:1 olur. Bu naticoys biz ilkin reagentlorin miixtolif
nisbatlorindo reaksiyani aparmaqla alinan adduktlarin torkibinin element analizi vasitssilo nail
olmusug.

Reaksiya noticosindo alman birlosmolorin qurulusu IQ vo NMR spektrlorinin kémoayi ilo
oyronilmigdir. Spektrlorin arasdirlmasindan alinan naticolor gostordi ki, ilkin komponentlorin
nisbatindon asili olaraq, reaksiya ya mono- vo yaxud da bis- adduktlarin alinmasi ilo basa ¢atir.
Birlogsmo reaksiyasinda iso regioselektiv olaraq yalniz viniloksitsiklopropil asetallarin vinil qrupu
istirak edir'

(CHz)m >V\o/\/SVSH (CHZ)m >v\ /\/S\_/S Monomer

RN
A s (CH,),, HS__SH
= CHIn NN NSNS I

(O o
CH,)r,
= CHI SN AN SN K G

Bis-addukt

[Q-spektrdo adduktun torkibina daxil olan qrup vo fragmentlors xas olan udma zolaqlariin
olmasi toklif olunan qurulusu tosdigloyir. Belo ki, 1020-1040 sm™ udma zolagmm olmasi
tsiklopropan halgasinin varligin1 vo reaksiyanin yalniz ikiqgat rabitadon selektiv olaraq getmasini,
basqa sozlo, tsiklopropan halgasinin toxunulmaz qalmasin siibut edir.

Birlogsmo reaksiyas1 zamani alinan adduktun NMR-spektrinin arasdirilmasi onu gotordi ki,
ilkin substratda ikigat rabitonin yaninda olan protonlara xas olan kimyavi siirligmolor reaksiya
zamani alman adduktlarin spektrindo olmurlar (6=5,0-6,0 m.h.). Bu onu gostordi ki, reaksiyada
yalniz vinil qrupu istirak edir. Bunlarla yanasi, spektrdo 6=3,3-3,4 m.h. sahado olan signallar
adduktun qurulusunda —SCH;-fragmentinin olmasina dolalot edir. Spektrds olan garsiligli spin-Spin
tosirindo olmanin xarakteri kimyovi siiriismoalorin qiymatlori vo siqnallar inteqral intensivliklori
toklif olunan mono- va bis- adduktlarin qurulusu ils uygunlasir.

Beloliklo, tocriibalorin noticolori gostorir ki, reaksiya holledicisiz miihitdo reaksiya
qarisigini qizdirmaqla gedir vo naticodo tsiklopropan torkibli monoadduktlar alinir.
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PE3IOME
CBOBOJHOPA/IMKAJIBHOE IIPUCOE/JMHEHUE MOHO- 1 IMTUOJIOB
K BUHUWJIOKCHU- U 2-BUHNJIIOKCH)- OSTOKCU3AMEIIIEHHBIM
OUKJIONPOIMUJIALIETAJIAM
T'apaega IILT.

Kniouesvie cnoea: sununokcuyuxionponuiayemans, Mmuo@eHon, dManoumuon, paouKaibHoe

npucoeourexue, a00yKm.

[TpoBeneno cBoOOIHOpAINKAIBHOE MPUCOSANHEHNE THO(EHONAa M 3TAaHJUTHONA K BHHWIOKCH- U 2-
BUHHUJIIOKCUITOKCHU HUKJIOIPOMNMWIALCTATIAM U IMOKAa3aHO, YTO pE€aKlHsd MPOTCKACT I10 BUHUJIBHON rpymme ¢
o0pa3oBaHHEM Kak MOHO- (B ciydae THO(EHONa), Tak U OMC-alIyKTOB (B Cllydae dTaHAWTHONA). MeTtonaMu
CIIEKTPAIFHOTO M XMMHYECKOTO aHAJIHM30B YCTAaHOBJICHA CTPYKTypa CHHTE3MPOBAHHBIX aITyKTOB. Takum
00pa3oM, pe3ylbTaTbl SKCHEPUMEHTOB IOKAa3bIBAIOT, YTO PEakUus HACT NMpPU HArpEeBaHUHM PEAKIMOHHON
CMECH B HEPaCTBOPHMOM CpeJie U B pe3yJIbTaTe MOIyYaroTCsl MOHOAAIYKThI, COJEprKalllie [IUKIONPOIaH.

SUMMARY
FREE RADICAL ADDITION OF MONO- AND DITHIOLS TO VINYLOXY-AND (2-VINYLOXY-)
ETOXI SUBSTITUTED
CYCLOPROPYLACETALS
Garayeva Sh.H.

Key words: vinyloxycyclopropyl acetal, thiophenol, ethanedithiol, radical addition, adduct.

Free radical addition of thiophenol and ethandithiol to vinyloxy-and 2-vinyloxyethoxy cyclopropyl
acetals was carried out and it was shown that the reaction proceeds along the vinyl group to form both mono-
(in the case of thiophenol) and bis-adducts (in the case of ethandithiol). The structure of synthesized adducts
was determined by spectral and chemical analysis. Thus, the experimental results show that the reaction
proceeds by heating the reaction mixture in an insoluble medium and the result is monoadducts containing
cyclopropane.
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