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BOZi BENZILOVOZLI 1,2-XLORHIDRINLOR VO ONLARIN CEVRILMOLORI
R.R.Yadigarov
Baki Doviat Universiteti

Bazi polimetilavazli aromatik karbohidrogenlaorin aliiminium-xlorid istiraki ilo

1,2-epoksi-3-

xlorpropanla reaksiyasindan benzilovazli 1,2-xlorhidrinlar sintez edilmis va onlarin bazi

cevrilma Mahsullart tadqiq edilmisdir.

Heterotsiklik  birlosmoalorin - on  sado
niimayondasi olan oksiranlar (I-111) bir sira
faydali xassoya malik olan birlogsmalorin
alimmasinda sinton rolunu oynayir. Oksiranlari
almaq tigun miixtalif tisullardan istifads edilir
[1-4]. Benzilovazli 1,2-xlorhidrinlorin galovi
istirakinda reaksSiyasi on miinasib tsul kimi
sonayeds genis istifado edilir. Biitiin yuxarida
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Aparilan todgigatlardan molum olmusdur
ki, reaksiyaya daxil olan aromatik karbohidro-
gen, 1,2-epoksi-3-xlorpropan vo aliiminium-
xloridin nisbatlori 5:1:1 olan halda ¢xim
yiiksok olur.

deyilonlori  nozoro  alarag,  metilovozli
karbohidrogenlor  (2,5-dimetilbenzol, 1,3,5-
trimetilbenzol, 1,2,4,5-tetrametilbenzol) ilo
1,2-epoksi-3-xlorpropanmn  aliiminium-xlorid
istirakinda alkillosma reaksiyasi tadqiq edilmis
Vo miivafiq benzilovazli 1,2-xlorhidrinlor (I-

I11) sintez edilmisdi.
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2,4.6-trimetil, 2,3,5,6-tetrametil.

Almmus benzilovozli 1,2-xlorhidrinlori
20%-li kalium hidroksid mohlulunda 60 °C-do
2 saat miiddoatinds qarisdirdigda miivafiq
oksiranlar almir:
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Sintez edilmis benzilovazli oksiranlar1 (IV-VI1)  tursusunun  istirakinda  tiokarbamid  ilo

etil spirti mithitinds katalitik miqdarda sulfat
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Benzilovozli  oksiranlara  (IV-VI)
dimetilaminin 30%-li sulu mahlulu ila tasir

tioepoksidlosdirdikds tiiranlar alinir:
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etdikds, uygun 1,2-aminpropanlar (X-XII)
almur:
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@CHZ—Q—I—/CHZ + HN(CHs), o @CHZ—?H—CHZN(CH3)2
o OH
(IX-X11)

Sintez edilmis birlosmolorin  (I-XIl)  qrupunun signali 1,2-xlorhidrinlora  (I-111)
ciximi  vo  bozi  fiziki-kimyavi  sabitlori  nisboton daha qiivvatli sahado (2.30-2.45 m.h.)
codvaldo  verilmisdir. Onlarin  oksariyyati  va 2.60-2.70 m.h. iki dublet soklindo miisahida

maye halda olub, vakuumda distillo yolu ilo
tomizlonir.

Benzilovazli birlosmalorin qurulusu iQ,
NMR 'H spektroskopiyasi ilo tosdiq edilmis,
tomizliyi iso nazik toboagoli xromatoqgrafiya ilo
yoxlanilmigdir. Sintez olunmus benzilovazli
1,2-xlorhidrinlorin maye fazada IQ
spektrlorinda genis sahani ohats edoan intensiv
zolag 3380-3410 vo 3540-3550 sm™
saholorindo aydmlasir ki, bu da assosasiya
etmis Vo Sarbast hidroksil grupunu xarakterizo
edir. CH,CI fragmentinin valent rogslori 745-
765 sm™ sahado intensiv zolaq kimi aydinlasir.
Bununla yanas1 biitiin  benzilovazli 1.2-
xlorhidrinlerds (I-111) 1680-2000 sm™ saho-
sindo askar olunan zolaglar aromatik halgada
olan avazlonmis metil qruplarmin yerini xarak-
terizo edir. Oksiranlarda (IV-VI) 1,2-
xlorhidrinlordan forgli olarag 825-850, 1010-
1025 vo 1235-1240 sm™ saholorindo intensiv
zolaglar miisahido olunur. Bunlar iso oksiran
halgasinda olan asimmetrik, simmetrik vo
pulsasion ragslorine uygun golir. Homginin
oksiranlarda  (IV-VI1) hidroksil vo CHCI
gruplarma aid udulma zolagr miisahido
olunmur.Tiiranlarin (V11-1X) IQ spektrlorinds
onlarin valent rogslorini xaraktrizo edon zolaq
iso 815-855 sm™ sahasinds agkarlanir.

Sintez edilmis birlosmalorin  (I-XI1)
hamismm  NMR 'H spektrindo an qiivvatli
sahodo (2.10-2.25 m.h.) singlet soklindo
aromatik niivods yerlogmis metil qruplarindaki
protonlarin signali askar olunur. Aromatik
halgaya birlosmis metilen qrupunda yerlogon
iki protonun signali dublet soklinds 2.60-2.85
m.h. sahosindo miisahids olunur.

Benzilovazli 1,2-xlorhidrinlarda (I-111)
CH2Cl fragmentindoki iki protonun siqnali
dublet soklindo 3.25-3.40 m.h. sahoasindo,
metin grupunun yegans isa protonu multiplet
soklindo 3.65-3.85 m.h. sahosindo aydinlagir.
Onu geyd etmok lazimdir ki, istor oksiranlarda
(IV-V1), istarsa do tiiranlarda (VI1-1X) metin

edilir. Bu isa oksiran molekulunda yerlagon
metilen grupunda bir-biri ilo forglonan trans-
Vo sis- vaziyyotdoki hidrogenlori xarakteriza
edir. Analoji olaraq , tiiran molekulunda
yerloson metilen qrupundaki iki protonun
signali dublet soklinds 2.05-2.10 vo 2.25-2.35
m.h. sahasinds aydimlasir. Bu cox ehtimal ki,
kiikiird elementinin elekromonfiliyinin
oksigena nisbaton az olmasi ilo alagadardir [5].

Oksiranlarm  (IV-VI) dimetilaminlo
qarsiliglh mohsulu olan benzilavazli 1,2-amin-
propanlarin iQ, NMR *H  spektrlori 1,2-
xlorhidrinlorin ~ (I-111)  spektrlorino  oxsayir.
Lakim benzilovazli 1,2-aminpropanlarin (X-
XI) NMR 'H  spektrinds 2.1-2.2 m.h.
sahasindo miisahido olunan singlet dimetil-
amin fragmetindoki alt1 protonun signalini
xarakterizo edir. Biitiin sintez  edilmis
birlosmoalordo aromatik niivods yerloson pro-
tonlarin signali singlet sokildo 6.60-6.90 m. h.
sahads aydinlasir.

TOCRUBI HISSO

Sintez  edilmis  birlosmolorin  1Q
spektrlori maye fazada ,,Spekord 75 — IR”
cihazinda, NMR H, Bc spektrlori “Bruker-
300” spektrometrindo 300 MHz vo 75 MHz
tezliyindo AVANCE sistemindo ¢akilmisdir.
Tomizliyi iso nazik tobogoli xromatografiya
isulu ilo, ”Silufol UV-254” vo  ”Sorbfil”
I6vhalorinds  yoxlanilmigdir. Elyuent kimi
heksan : izopropil spirti (5 : 1) sistemindon
istifado edilmisdir.

1-(2',3',5',6'-Tetrametilfenil)-3-xlor-
2-propanol (111). 679 (0.5 mol) 1,2,4,5-tetra-
metilbenzol 100 ml heksanda hall edilir vo
13.4q (0.1 mol) aliiminium-xlorid ilo suratlo
garisdirilir vo almis suspenziya 10 °C-ya
godoar soyudulur. Sonra reaksiya qarist uzarine
9.3q (0.1 mol) 1,2-epoksi-3-xlorpropan damci-
damc1 olavo edilir. 1,2-epoksi-3-xlorpropan
reaksiya qarigigina verildikdon sonra qarigigin
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temperaturu 20 °C-ya godor galdirilir vo 6 saat
miiddatindo qarigdirilir.  Reaksiya qarisigi
xlorid tursusu ilo tursulasdirlir vo distillo suyu
ilo pargalanir. Almmis tizvi tobago neytral
reaksiya verana goadar distillo suyu ilo yuyulur
Vo susuz natrium-sulfat ilo qurudulur.
Holledici vo reaksiyaya girmayan hisso ayrilir,
qaliq vakuumda distillo edilir.

Cixim 70%, Tgay = 143-144 °C (2mm),
Tar =55-56 °C, R¢ =0.46.

Tapilmisdir, %: C 68.49; H 8.95; CI
15.42. C13H;90OCI.

Hesablanmisdir, %: C 68.86; H 8.45;
Cl 15.64.

Analoji tsulla digor 1,2-xlorhidrinlor
(1-111) sintez edilmis vo onlarin ¢iximi vo bazi
fiziki-kimyovi sabitlori cadvalds verilmisdir.

1-(2',3',5',6'-Tetrametilfenil)-2.3-
epoksipropan (VI). 22.6g (0.1 mol) 1-
(2',3',5',6'-Tetrametilfenil)-3-xlor-2-propanol
(1, 50 ml heksan iigbogazli kolbaya
yerlosdirilir vo siiratlo qarisdirilir. Reaksiya
qarisiginin iizorine damci-damci 8q (0.2mol)
natrium hidroksidin  20%-li mahlulu slavs
edilir vo temperatur 60°C-ys qaldirilir. Homin
temperaturda 2 saat miiddotindo qarigdirilir.

Reaksiya qarisigmin  temperaturu  otaq
temperaturuna gotirilir vo neytral reaksiya
verona godor distillo  suyu ilo yuyulur.

Natrium-sulfat tizorinds quruduldugdan sonra
holledici  ayrilir vo qaliq vakuumda distilla
edilir.

Cixim 82%, Tgay = 120 °C (3mm), Ty
=35°C, Rf=0.93

Tapilmigdr, %: C 8235, H 9.47.

C13H10.
Hesablanmisdir, %: C 82.00; H 9.23.
Analoji usulla digor 1,2-

xlorhidrinlordon (I-111), miivafiq oksiranlar
(IV-V1) sintez edilmis vo onlarin ¢iximi vo
bozi fiziki- kimyavi sabitlori  codvalds
verilmisdir.
1-(2',3',5',6'-Tetrametilfenil)-2.3-

epitiopropan (1X). 19q (0.1mol) 1-(2',3",5',6'-
Tetrametilfenil)-2,3-epioksipropan (V1) 50 ml
etil spirtinds hall edilir, tizarino 7.69 (0.1 mol)
tiokarbamidin 20 ml etil spirtindoki mohlulu
damci-damci olavs edilir. Reaksiya garigiginin
temperaturu 60 °C-o godor yiiksaldilir vo 2 saat
miiddatindinds qarigdirilir. Reaksiya
qarisiginin temperaturu otaq temperaturuna
godoar soyudulur vo 100 ml distillo suyu ilo

islonir.  Uzvi hisso karbon 4-xlorid ila
ekstraksiya edilir vo distillo suyu ilo yuyulur.
Natrium-sulfat iizorindo quruduldugdan sonra
holledici  ayrilir vo galiq vakuumda distilla
edilir.

Cixim 61%, Tgy = 132 °C (3mm),
n 2 =1.5520, d2° =0.9069, R =0.88.

Tapilmisdr, %: C 75.53; H 8.93, S
15.34. C13H1sS.

Hesablanmisdir, %: C 75.72; H 8.82, S
15.51.

Analoji olarag (VI VIII) tiiranlar
miivafiq oksiranlarin etil spirti miihiitiinds
(IV,V) tiokarbamidlo qgarsiliqh reaksiyasindan
alinmig, onlarin ¢iximi va bazi fiziki- kimyavi
sabitlori cadvalds verilmisdir.

1-Dietilamino-3-(2',3',5',6'- Tetrametil-
fenil)-2-propanol (IX). 199 (0.1mol) 1-(2',4,5',6-
Tetrametilfenil)-2,3-epoksipropan  (VI) tigbogazl
kolbaya vyerlosdirilir. Uzarine 9q (0.2 mol)
dimetilaminin 30%-li sula mohlulu damci-
damci alava edilir. Reaksiya garisigi 40 °C-do
1 saat qarnigdirilir. Sonra ag kristallarin
cokmosi miisahido edilir, kristallar stiziilorok
bir neca dofa distillo suyu ila yuyulur.

Cixim 73%, T, = 49-50 °C, , Rf =062.

Tapilmisdir, %: C 76.78; H 10.52, N
5.84. C15H25NO.

Hesablanmisdir, %: C 76.55; H 10.71,
N 5.95.

Analoji tisulla oksiranlarm  (1V,V)
dimetilaminin  sulu mohlulu ilo qarsilight
reaksiyalarindan digor 1,2-aminpropanollar
(X,XI) sintez edilmis, onlarin ¢iximi vo bozi
fiziki- Kimyavi sabitlori codvalds verilmisdir.
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HEKOTOPBIE BEH3UH/I3AMEIIEHHBIE 1,2-XJIOPT'H/IPUHBI H HX
IIPEBPAIIIEHHA
P.P.Aouzapos

Peaxyuetl nekomopwix norumemunzameujeHHbIX apoMamudecKux yeuee000pooos ¢ 1,2-snokcu-3-
XZIOpNPONAHOM 8 NPUCYIMCMEUU XJIOPUCHO20 ATIOMUHUA cunmesuposanvl 1,2-xnopeudpunst u
UCC1e008aHbl HEKOMOpPble NPOOYKNbL UX NPEeBPaAUeHUII.

SOME BENZYLSUBSTITUTED 1,2-CHLOROHYDRINES AND THEIR
TRANSFORMATIONS

R.R. Yadigarov
Through the reaction of some polymethylsubstituted arenes with 1,2-epoxy-3-chloropropane in
the presense of AICI; there has been synthesized benzylsubstituted 1,2-chlorohydrines and
analysed some products their transformation.
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