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YENI SIMANTRENILTSIKLOPENTIL- VO TSIKLOHEKSILKARBINOL
METALKOMPLEKSLORININ SINTEZi, QURULUS VO XASSOLORININ TODQIQI
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Moqalada, simantrenin tsiklopentadienilmanqgantrikarbonilin tsikloheksil va tsiklopentil karbinol
téramoalarinin sintez metodlart va qurulus xiisusiyyatlori barada malumat verilir.
Acar sozlar: simantreniltsiklopentilkarbinol va simantreniltsikloheksilkarbinol komplekslori

Ke¢id metallarinin  metalosen  asash
karbinol tip birlogsmolorinin sintezi vo tadqiqi
istigamoatindo aparilan tadqgiqatlarin  davami
kimi [1, 2] bu moqalods simantrenil — qarigiq
ligandli metalkompleksinin bozi tsiklik ketonlar
osasinda yeni karbinol téromalorinin sintezi vo
alinmis  birlosmolorin - miasir  fiziki-kimyavi
metodlarin kémoyi ilo qurulus xdsusiyyatlori
tadqiq edilmigdir.

Todgigat noticasindo alinan  eksperimental
faktlar onu gostorir ki, ferrosendon farqli olaraq
[3] simantrenillitium-(OC);sMnCsHsLi, istor
tsiklopentanon, istarsa do tsikloheksanonla gox
cotinliklo (1) birlosmo reaksiyalarina daxil
olaraq simantrens gors 8-10% ¢iximla miivafiq
simantreniltsiklopentilkarbinol (I) vo siman-
treniltsikloheksilkarbinol (II) komplekslorini
omolo gotirir.
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Harada: n=4 (I); n=5 (II).

Maraqlidir ki, ferrosendon farqli olaraq
(1) reaksiya miihitindo simantren ferrosens
nisbaton yiiksak tursuluq adadins malik oldugu
iciin (pK=15-16 [3]), molekulun
dekarbonillogsmasi naticesinds pargalanmasi bas
verir ki, bu da sonda I vo II birlosmolorin
¢iximina monfi tasir gostarir.

Digor torofdon, (1) reaksiyalarinin,
preparativlik noqteyi-nazarinca onlarin
golocokda o qadoar do perspektivli olmadigini
NoZara alaraq [simantrenillitium
[(OC);MnCsH;Li] araliq kompleks
birlosmasinin [5] soraitine uygun almmasi va
onun otaq temperaturunda bir nego sutka
saxlanmasi bels, geyri-mimkiin oldugundan] I

vo II birlogsmolorin sintezi li¢iin daha somorali
tisullarin islonib hazirlanmsimi zoruri etmisdir.

Odur ki, (1) stexiometrik reaksiyalarin
katalitik reaksiyalar goraiti ilo ovozlonorak I va 11
metalkarbinol komplekslorinin alinmasina cohd
gostorilmisdir.

Bu istigamotds aparilan toedgigatlar
noticasindo molum olmusdur ki, I vo I
simantrenilkarbinol metalkomplekslarinin

sintezi {i¢lin biri-birindo garigmayan (iizvi va
geyri-lizvi faza) fazalararas1 kataliz goraitindo
simantren vo substrat kimi gotirilon tsiklik
ketonlarm  H»SO4 katalizatoru vo onun bir
fazadan  digor fazaya dasmmmasi {iglin
dietilammoniumnaftenat ~ (DEANaf)  kimi
katalizator ~ dasiyicisindan  istifads  etmoklo
hayata kegirilo bilor.
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Todqiq olunan reaksiyalara tosir edon
osas faktorlar Oyronilorkon miioyyon edilmisdir
ki, simantrenin goétirilon hor iki tsiklik
ketonlarla reaksiyalarinin daha optimal soraitda
hayata kegirilmosi tiglin faza amologatiricilorinin,
onlarin nisbatlorinin va katalizatorun dasiyiciya
olan nisbotinin diizgiin se¢ilmasinin oshamiyyati

hocm nisbatlorinin - miivafiq olaraq 20:1;
katalizator vo tsiklik ketonun ¢oki nisbatinin
miivafiq olaraq  1:1; dasiyiet DEANaf vo
katalizatorun (H>SOs) ¢oki nisbatinin isa 1:1
gotiirlmasi (2) reaksiyasinin daha miilayim -10 +
-200C temperatur soraitindo simantrenin C-H
tursusu kimi hor iki tsiklik ketonlarin C=0O

vardir.Yuxarida deyilonlori nozors alaraq tadqiq  qruplarina  birlogmasini  hoyata  kegirmok
olunan reaksiyalar iigiin yaradilmis iizvi faza miimkiin olmusdur.
heksan, geyri-iizvi faza su gotiiriilmoklo onlarin
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(2) fazalararasi kataliz soraiti naticosinda
bir moarhalali sintez soraiti yaradilmagqla 88-92%
¢iximla he¢ bir araliq reaksiya mohsulu
alinmadan I vo II birlosmolori oldo etmok
miimkiin olmusdur.

Allmmis hor iki simantrenilkarbinol
metalkomplekslori  simantrens vo miivafiq
ferrosenilkarbinollara nisboton yagvari, tiind
palidi rangs ¢alan, zoif landis iyli birlosmolordir.
I —d20=1.267 q/sm3; II —d20=1,283 g/sm3 xiisusi
¢okiyo malikdir. Onlarin haor ikisinin 1050C-don
yuxart temperatuda qizdirilmasi ag tiistiiniin
¢ixmasi ilo miisahido olunur vo sonda onlar
gonur rongli ¢cox pis iyli gqotranlara cevrilirlor.

Alinmis metalkomplekslor suda praktiki
olaraq hall olmurlar. Elo bu sababdan ds onlarin
uzun miiddat saxlanmasi su altinda moagsada
uygun sayilir. Uzvi holledicilordo vo benzindo
¢ox yaxsl hoall olmalarima baxmayaraq onlarin
bir ne¢o doqige isiq altinda saxlanmasi
kompleksin dekarbonillogorok pargalanmasima
gotirib ¢ixarir. Odur ki, istor I, istorso do II
maddolardon istifade edon zaman omaliyyatlarin
garanliq soraitds aparilmasi maslohatdir.

I vo II maddslorin quruluslarinin torkib
va xassalorinin 6yranilmasina golinca ilk 6nco
onu geyd etmok lazimdir ki, hor iki iizvi
karbinol radikalinin tsiklopentadienil (TPD)
holgesine  yeridilmasi ~ NMR 1H-spektrinda
miivafiq ferrosen téromolorindo oldugu kimi
simantrenilkarbinollardaki o vo B protonlarinin
TPD simantrendoki TPD 8cwu,=5.14 m.h.

protonlarina nisbaton iizvi radikalin tobistindon
asili olmayaraq spektrin daha giiclii hissasinda
5(:5]-[4(%[3) =4.68 vo 4.92 m.h. (I), 5(;51-[4(&,3) =4.62
vo 4.89 m.h. (II) singlet sokilli iki siiriisma
signal1 verir.

I vo II maddolorin IQ spektral metodla
tadqigina golinca, malum olmusdur ki, onlarin
CCly mohllularmin 1Q spektrlori vco 1800-2100
sm-1 tezliklorinde Mn atomuna birlogmis
terminal CO qruplarinin valent tezliklorino
uygun udulma zolaglari, von 3390-3345 sm-! isa
-OH grupunun valent udulma tezliklori yerlogir
ki, I madds t¢tin bu udulma zolagi vou 3395 va
3412 sm-! iki zolagla, II madds igiin iso von
3398 sm-! genis oturacaql bir zolaqla, vou 3415-
3345 sm-! intervalinda isa bir ne¢o qrup udulma
zolaglarindan  ibarst olmusdur. Bu da
birlosmads miixtalif tabistli bir ne¢a tip -OH
qrupunun olmasini siibut edir.

Bununla da bir-birinde garigmayan
fazalararasi kataliz miihitindon istifado etmoklo,
simantrenin tsikloheksanon va tsiklopentanon
kimi  tsiklik  ketonlarla  qarsihigh  tosir
reaksiyalarindan  simantreniltsikloheksilkarbi-
nol \) simantreniltsiklopentilkarbinol
metalkomplekslori  sintez  edilorok  todqiq
edilmiglor.

Hor iki simantrenilkarbinol kompleks-
lari {iglin aparilmis qurulus tadqgigatlar: karbinol
torkibli tizvi radikalin zoif do olsa donorluq
xassalorine malik olmalar1 miisyyon edilmis,
ferrosens goro iso -OH qruplarinin Mn morkozi
atomu ilo daha giicli koordinasion rabita ilo
olagodo olmasi miioyyonlagdirilmisdir. Bunun
sobabini ferrosendon forgli olaraq simantrenin
garisiq ligandlar osasinda formalasaraq Mn
atomuna birlosmis CO qruplarmin ~ CsHs
ligandina nisbaton daha giiclii akseptor xassaya
malik olmast ils izah etmak olar.

Beloliklo ilk dofo sintez edilmis vo
quruluslar: ils oslagadar kifayst godar molumat
alinmis hor iki birlosmonin reaksiyaya girmo
gabiliyyotlori ilo do todgigat aparilmuis-
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dir.Molum olmusdur ki, istor I, istorso do II  aktiv vo xiral morkozli tsikloheksilaminmetil-
karbinol metalkomplekslori bazi osaslarla  izopropilkarbinolla heg bir reaksiyasi miisahida
reaksiyaya daxil olaraq karbinoliatlar, alifatik olunmamigsdir.

spirtlorlo reaksiyaya daxil olub miivafiq efirlor

omolo gotirirlor.Maraghdir ki, onlarin optiki
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CHHTE3 HOBBIX IHMAHTPEHH/IIIUKJIOTEKCH/IBHBIX H
IIUK/IOIIEHTH/IKAPEUHOJIbHBIX META/UIOKOMIT/IEKCOB, H3YYEHHE HX
CTPOEHHA H CBOHCTB

3.B.Umanos

B cmamve npusoosimcs OauHble no pazpabomke Memoo08 CUHMEe3d YUKIONEeHMUL- U
YUKNI02eKCUI-KAPOUHOIbHBIX NPOU3BOOHBIX YUKTONEHMAOUCHUIMAPSAHEYMPUKAPOOHULA
YUMAHMpeHa, a makdice XapaKmepHvle 0COOEHHOCMU — CIPYKMYPbl U CEOUCME NOJYYEHHbIX
coeOuHeHUll.

THE SYNTHESIS OF NEW CYMANTRENYLCYCLOHEXYL AND
CYCLOPENTYLCARBYNOL METALCOMPLEXES, STUDY INTO THEIR STRUCTURE
AND PROPERTIES

E.V.Imanov
The article refers to some data on the elaboration of cyclopentyl and cyclohexylcarbynol

derivates synthesis methods of cymantrene cyclopentadienylmanganesetricarbonyle and typical
properties of obtained compounds.
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