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Tetrafltortereftal aldehidinin bis-hidrazonu sintez edilmis vo onun katalitik olefinlasma
reaksiyalart aparimisdir. Ilk daf sintez edilmis heminal dihallogenavazli olefinlorda asasan da
1,4-bis(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetrafliiorbenzol ~ va  elacads  1,4-bis(2-flior-2-bromvinil)-
2,3,5,6-tetrafltiorbenzolda yeni fiziki-kimyavi xassalorin meydana galmasi genis miqyasda bu
tip digar prespektiv polifunksional bis-alkenlorin sintezina, onlarda yeni xassalarinin
oyranilmasina, iizvi sintezda, polimer kimyasinda tatbigina yol agir.

Acar sozlor: katalitik olefinlosmo reaksiyalari, tetrafliiortereftal aldehidi, hidrozon,
alken, RSA

Katalitik olefinlogsmo reaksiyasi karbonilli birlosmolordo C=0 qrupunun
C=C ikiqat rabitosino ¢evrilmosino asaslanir. ©vvalco karbonilli birlosmalorin
N-avozlonmomis hidrazonu sintez edilir vo sonuncunun asasi miihitds katalitik
miqdarda CuCl istirakinda polihalogenalkanlarla qarsiliqli tasirindon iso uygun
heminal dihallogenavazli alkenlor sintez olunur [1-11]. Reaksiya Umumi
xarakter dasiyir. Belo ki, reaksiyaya alifatik, aromatik , homginin heterotsiklik
aldehid vo ketonlar daxil olurlar. Miixtalif polihalogenalkanlardan istifads
edorak dihalogenavazli alkenlorlo yanasi funksional avazli alkenlorin sintezina

nail olunur (sxem 1).
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Sxem 1.

Bu todqiqatlar1 davam etdirorok ilk dofs olaraq dikarbonilli
birlogsmolordon tereftal vo metaftal aldehidlorinin katalitik olefinlogsmo
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reaksiyalar1 aparidlmigdir. Mioyyon edilmisdir ki, tereftal vo metaftal
aldehidlorindon  katalitik  olefinlosmo  reaksiyasmin  komoyilo uygun
divinilbenzollarin heminal dihalogen vo funksional ovozli téromslori cox
asanligla sintez olunrlar. Tereftal vo metaftal aldehidlori asasinda torkibinde
flior saxlayan vo funksional ovozli alkenlorin alinmasi ligiin effektiv veo
stereoselektiv iisul iglonib hazirlanmisdir [12-15] (sxem 2).
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Sxem 2.

Tereftal vo metaftal aldehidlorinin hidrozonlarinin katalitik olefinlogmasinin
stereokimyovi xiisusiyyatlori Oyronilmigdir. Miioyyon olunmusdur ki, aril
fragmentinin vo daha sterik hocmo malik ovazedicinin hor iki ikiqat rabitade
bir-birina nozaran trans voziyyatds yerloson dienlorin omolo golmasi tistiinliik
toskil edir. Misal olaraq 1,4-bis(2-brom-2-fliiorvinil)benzolun sintezinds E,E-
izomerin Ustiinliik togkil etdiyini gdstormok olar. Spektrdon goriindiiyii kimi
E,E-izomerin intensivliyi Z,Z va Z,E-izomerlorin intensivliyindon xeyli
boyukddir.
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Sak. 1. 1,4-bis(2-brom-2-fliiorvinil)benzolun *H spektri.
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Cadval 1
Katalitik olefinlogsma reaksiyasindan divinilbenzol toromalarinin sintezi

Dihidrazon | Polihallogen- | Moahsul | X Y Crxim % [zomerlorin
alkan nisbati

1 CBrCl; 3a Cl | Cl 76 -

1 CBry 3b Br | Br 55 -

1 CCI;CO.Et | 3c Cl | CO,Et 25 72:28(Z,2:Z,E)

1 CCI3;CN 3d Cl |CN 39 67:33(Z,2:Z,E)

1 CFBr; 3e F Br 52 66:29:5(E,E:ZE:Z,7)
1 CF3CBr; 3f Br | CF; 17 78:22 (Z,Z:Z,E)

1 CF;CCl, 3g Cl | Ck; 24 67:33 (Z,Z:Z,E)

1 CF3CFBr, 3h F CF; 69 86:14 (Z,Z:Z,E)

2 CBrCl; 4a Cl | Cl 73 -

2 CBry 4b Br | Br 81 -

2 CCI;CO.Et | 4c Cl | CO,Et 23 79:21(Z,2:Z,E)

2 CCI3;CN 4d Cl |CN 40 73:27(Z,2:Z,E)

2 CFBr; 4e F Br 34 58:37:5(E,E:ZE:Z,7)
2 CF3CBr; 4f Br | CF; 48 83:17 (Z,Z:Z,E)

2 CF;CCl, 49 Cl | Ck; 50 65:35 (Z,Z:Z,E)

2 CF3CFBr, 4h F CF; 33 84:16 (Z,Z:Z,E)

Beloliklo, sintez  edilmis  birlosmolorin  NMR  spektrlorinin
aragdirilmasindan aydin olmusdur ki, katalitik olefinlosmo reaksiyasi
stereoselektiv gedir vo cadvaldon do goriindiiyii kimi ikigat rabitada aril qrupu
ilo daha hocmli qrup bir-birino nazaran trans voziyyatds yerlosirlor.

Divinilbenzol vo dietinilbenzoldan elektrik kegirici, fliiorosensiya vo
digor shomiyyaetli fiziki-kimyavi xassalora malik oliqo, polimer materiallarinin
sintezi liglin monomer kimi genis istifado olunur. Masaloan, di (2,2-dihalogenvi-
nil) benzollardan dietinilbenzollarin sintezindo vo homg¢inin iizvi fotokegirici
materiallarin alimmasinda baslangic komponent kimi istifado olunur [4-9].
Bundan olavo sintez edilmis heminal dihalogenovozli para vo meta
divinilbenzollardan ilk dofs olaraq iizvi sintezdo miixtolif sinif birlogmolorin,
masolon, bisheterotiskllorin [22-26], bisamidlorin [27] asanligla sintez olundu-
gunu nazars olaraq, bu tadqiqatlart davam etdirorok tetrafliiortereftal aldehidi-
nin do katalitik olefinlogsmo reaksiyalar1 todqiq edilmisdir. Bels ki, ftoroplastlar
kimya, neft-kimya, metallurgiya, farmakologiya, qida, kagiz istehsali, toxu-
culug vo digor saholordo komponentlorin hazirlanmasi ii¢lin universal texniki
material hesab olunur. Bununla yanasi sopolimerlorin alinmasinda da fliio-
rolefinlordon genis istifads edilir.

IIk 6nco molum metodla bis-hidrazon sintez edilmis vo onun katalitik
olefinlogma reaksiyalar1 aparilmisdir. Xiisusi olaraq qeyd etmoaliyik ki, alinmig
hidrazonda molekuldaxili tsikillogsma reaksiyasinin getmosi ehtimal oluna bilar.
Lakin NMR spektirlorinin analizi tsikillosmonin getmodiyini gosterir. Belo ki,
'H vo ¥C NMR spektrlorindo tsikillogmoasi gozlonilon 2,4 ovozlonmis difliior
saxlayan 5 birlogmasine uygun miivafiq signallar olmayib, 1,4-ovozlonmis
tetrafliior saxlayan bis-hidrazonu xarakterizo edan signallarin olmasi miisahido
edilmigdir. NMR spektrlorinin sorhi tocriibi hissodo verilmisdir. Tsikllogsmonin
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getmomasi asason benzolda C — F rabitosinin enerjisinin yiiksok olmasi (544
kC/mol) ilo olagodardir. Lakin belo hesab etmok olar ki, alinmis hidrazonun
daha sort soraitdo vo uygun holledici se¢ilmoklo yiliksok temperaturda
(avtoklav) vo ya alkoqolyat istirakinda gqaynatmaqla molekuldaxili tsikllogma
reaksiyasini aparmaq vo uygun heterotsiklik birlosmoni (5) sintez etmok olar.
Heterotsiklin alinmasi xassolorinin dyronilmasi istiqgamotds todqiqatlar davam
etdirilocokdir (sxem 3).
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Sxem 3.

Sintez edilmis birlosmalorin qurulusunu miioyyan etmok iiciin NMR-lo
yanast osason GS-MS kiitlo spektrometrindon istifado edilmisdir. Bu iso
birlosmalorin torkibinds yalniz bir nov vinil protonlarinin olmasi ilo alagadar
olmusdur. Cox ehtimal ki, benzol niivasindo 4 adod F atomunun olmasi sintez
edilmis 1-4 birlogmolordo yeni fiziki vo kimyovi xassolorin omologalmasino
gatirib ¢ixaracaqdir. Haqiqaton do tereftal vo izotereftal aldehidlori esasinda
sintez edilmis 1,4 va 1,3-bis(2,2-dixlorvinil)benzollardan forqli olaraq tetra-
fliortereftal aldehidindon alinmis 1,4-bis(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetrafllior-
benzolun monokristalini aldo etmok miimkiin olmusdur.1,4-bis(2,2-dixlorvi-
nil)-2,3,5,6-tetrafliiorbenzolun qurulusu Rentgen Struktur Analiz (RSA) meto-
du ilo bir daha tosdiq olunmus vo molekullar arasi hallogen-hallogen olaqo-
lorinin olmasi miisahido olunmusdur. Monokristalin yaranmasinin asas sobabi
kimi benzol niivesinde dord flilor atomunun olmasi naticasinde molekullar
arast F--F va F--Cl olagolorinin yaranmasini gostormok olar (sokil 1; 2).

Sak. 1. 1,4-bis(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetrafliiorbenzolun molekulyar qurulusu.
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Sok. 2. 1,4-bis(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetrafliiorbenzolda molekullar arasit F—F vo F—
Cl slagalari qirig-qiriq xatlarlo gostorilmisdir.

Digor bir polihalogenalkanla CFBr; aparilan reaksiyada iso daha maraql
natico alinmigdir. Belo ki, sintez edilmis 1,4-bis(2-fulor-2-bromvinil)-2,3,5,6-
tetrafliiorbenzolun (4) monokristalini almaq mogsadilo onu (1) birlogsmosinds
oldugu kimi avvalco CH2Cl; hall edib iizerina CH3CN olavs etdikds ani olaraq
koptiklonms ilo miisahids olunan reaksiyanin getdiyi miisahide olundu. Mahlul
tam buxarlandiqdan sonra kolbanmn dibindoki bork plastik kiitloni spirtlo
yuduqda o, yumsalib olduqca yapisqan kiitloys c¢evrildi vo nazik ip sokilino
diisono kimi dartilib uzanma qabiliyyoti gostordi. Rotorda govmaqg ugun
istifado edilmis kolban1 da spirtlo yaxaladiqda kolbanin divarlarinda ag rongde
nazik lent sokilinde reaksiya mohsulu qoparaq ayrimisdr. Alman (A)
birlosmonin qurulusunu doqiglosdirmok {i¢iin termoqravimetriya (STA-449 F;
Yupiter), iQ, NMR, F*° | kiitlo spektroskipiyas1 vo Skanedici elektron mikro-
skopundan istifado edllmlsdir. Aparilmig biitiin analizlori imumilosdirorok A
birlogsmoasinin asagidaki qurulusa malik oldugu siibut olunmusdur (sxem 4).

NMR 1H,%3C,°F

TERMOQRAVIMETRIYA

@ CH,Cl, A GS-MS, EI-MS
4) ——— A >: =C-CH,-C=CH G=¢
CHZCN IQ -SPEKTR

EIEKTRON MIKROSKOP

—
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1) ©ldo olunmus A birlogsmosinin qurulusunun arasdirilmast mgqsgdllg
'H, ¥C, F spektrlori ilo yanasi, NMR spektroskopiyasmm on miiasir
imkanlarindan da (DEPT 90, DEPT 135 vo s.) istifado edilmigdir. NMR
spektroskopiyasinin noticolori gostorilon reaksiya zamani fordi birlogsmonin
omolo gglmadlylm proses zamani hansisa reaksiyanin getdiyini demayo asas
verir. Belo ki, 3C spektrlordon alian ngtlcglgr molekulda c¢oxlu sayda
alfatik, metllen (CHz) qruplarinin, elocoe do *°F spektri iso (A) molekulunda
miixtolif voziyyotli ¢oxlu sayda fliior atomlarmin olmasini gostorir (NMR
spektrlorindon alinan noticolor tocriibi hissado verilmisdir). Ilkin maddodo
alifatik qruplarmm olmadigmi nozore alsaq holledici kimi gdtiiriilon metilen
xlorid hansisa sokildo prosesds istirak edir. Cox ehtimal ki, prosesdo asetonitril
radikal tosobbiisciisii rolunu oynamigdir.
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Sak. 4. 1,4-bis(2-fiilor-2-bromvinil)-2,3,5,6-tetrafl iorbenzolun *°F spektri.

2) Niimunonin termiki analizi arqon mihitinds aparilmigdir (sokil 5).
Sokildon goriindiiyli kimi niimunanin termiki pargalanmasi 3 osas morholods
bas verir. Birinci morholo 250 C temperaturda (kiitlo itkisi ~ 9%), ikinci
morholo 250+380 C temperatur intervalini (kiitlo itkisi - 12%), ii¢lincii morhoalo
iso 380C temperaturdan sonranmi ohato edir. Hor {i¢ morholodo ekzoeffektin
olmasi biitlin temperatur intervalinda morhals ilo destruksiyanin bas verdiyini
gostaorir. Prosesin ovvelinde (~130 C temperatura qodor) Kkiitlonin ciizi
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dayismasi (~ 2.5 %) niimunanin arima temperaturunun bu intervalda oldugunu
gostorir. Lakin DSC oyrisindo ekzoeffektin olmast bu intervalda da
destruksiyanin iistiinliik togkil etdiyini siibut edir (sokil 5).

DTG /(%/min)
TG /% DSC /(uV/mg)

20

100 200 300 400 500 600
Temperature /°C

Sok. 5. (4) birlosmosinin termiki destruksiyasi.

3) A birlogmasindan hazirlanmis nazik tobogoli lentin Skanedici Elektron
mikroskopundan (JEOLJSM-7600F) alinmigs malumatlarma asason birlosmanin
torkibindo (morfologiyasinda) heteroatomlardan yalniz F vo Br atomlarmnin
olmas1 miioyyonlogsmisdir. Bu iso A birlosmosindo N atomunun olmamasini,
yani Ritter reaksiyasinin getmomasini vo Br atomlarmin qalmasini siibut edir.
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Sak. 6. A molekulunun Skanedici Elektron mikroskopunda ¢okilmis spektri.
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4) A birlogmoasinin kiitlo spektrindon goériindiiyii kimi Molekulyar ion
[M*] m/z = 647.5 barabardir. Bu iso asagidaki sxemls izah oluna bilar.

F F
F F
2 >:C (HI:C/
Br H @r_
F F
F F
Ve N I W
Br>:H Clxi(?c/l_\ H Br
F F FF
F F l F F
F H /F
>:C C=C-CH,-C=CH c=C
5/ H F F H g,
F' F  CyHgBrF,=646 F F

Sxem 5. A molekulunun omologolmo sxemi.
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Sok. 5. A molekulunun kiitls spektri.
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Sok. 6. A molekulunun iQ spektri.

Aparilmig biitiin fiziki todqiqatlardan (niive maqnit rezonansi, kiitlo,
kiitlo-derivatoqraf spektroskopiyasi, iQ vo elektron mikroskopiyas1 metodlar1)
alinan naticalors asaslanaraq A maddasine asagidaki qurulusu vermok olar.

F F F F
F F
H /
>:C CZE—CHz—EZCH (|_2|:C
\
B H Br
F F F F

Beloliklo, tetrafliiortereftal aldehidinin katalitik olefinlosomo reaksiysi
osasinda ilk dofs sintez edilmis heminal dihallogenavazli olefinlords asason do
1,4-bis(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetrafliiorbenzol vo elocadoa 1,4-bis(2-fllior-2-
bromvinil)-2,3,5,6-tetrafliiorbenzolda yeni fiziki-kimyovi xassalorin meydana
golmosi genis miqyasda bu tip digor prespektiv polifunksional bis-alkenlorin
sintezina, onlarda yeni xassolorinin Oyronilmesing, lizvi sintezds, polimer
kimyasinda tatbiqina yol agir.

Tacriibi hissa

NMR 'H vo *C spektrlori Bruker Advance 400 (is tezliyi uygun olaraq
400.1 Mhs va 100.6 Mhs) spektrometrindo CDCIl; vo DMSO-ds da qeydo
alimmigdir. Daxili standart kimi SiMe, istifado edilmisdir. Kiitlo spektrlori GS-
MS spektrometrindo qeyd olunmusdur. NTX Silufol l6vhasinde UB-254
aparilmis, omolo golmis lokolorin aydin goriinmasi ii¢lin iso tursulagdirilmis
KMnO, mohlulundan vo UB lampa siialarindan istifado edilmisdir. Kolonka
xromotoqrafiyast Merk firmasinin (63-200) silikogelindo aparilmigdir. Bis-
hidrazon ovvoalcodon miieyyen edilmis metodla sintez edilmisdir vo NMR 'H
vo ¥C spektrlori odobiyyat géstoricilori ilo uygunlugq teskil edir.
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Reaksiyalarm aparilmasimin iimumi metodikasi. 50 ml kolbaya ardicil
olarag 10 ml DMSO, 1Iml NHs, 0,01 q CuCl vo 5 mmol uygun
polihallogenalkan alava etdikdon sonra kolbani buzlu su hamamina yerlasdirib
tizorino 0,234 q (1 mmol) 2,3,4.6-tetraflliortereftal aldehidinin hidrozonu 30
daqigoya hisso-hisso olave etmoklo reaksiya qarigigi otaq temperaturunda 1
sutka orzinds qarigdirilir. Sonra reaksiya qarigigi 300 ml suya olave edilir,
dixlormetanla (3x50 ml) ekstraksiya olunub natrium sulfat {izorinds qurudulur.
Vakuumda rotor buxarlandirici ilo dixlormetan qovulur. Qaliq eliient olaraq
secilmis dixlormetan: heksanin 1:1 nisbotindo silikogel {lizorindo kalonkali
xromotoqrafiya iisulu ilo tomizlonir. Silikogeldon kegirilorok qaligdan
tomizlonmis vo NTX ilo aywrd edilmis osas reaksiya mohsulu olan fraksiyalar
toplanaraq yenidon rotorda buxarlandirilmis, ¢ixim hesablanmigdir.

1,4-bis(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetrafltiorbenzol (1). Ag rongli kristal,
cixim 77%. GI-MS: m/z: 340[M], 303[M-CI] , 268[M-2Cl], 232[M-3Cl],

SN-136_SN-136_1_Centroid E 3409
F cl F /
7 cl
Cl = F )
C|F _c* F F Cl
F 1 F
cZ F
= ~C
F F
268
F )
7 F
Ce #C SR> F
£ .
1989 ol g
F
2329 /
o w 116 1347 1701 ‘ 203
Rl A D B T PPN O FTNPOR | NUUTHVSRN | RPOURR 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

m/z

1,4-bis-(2-xlor-2-sianovinil) -2,3,5,6-tetrafliorbenzol (2). Roangsiz
bark madds, ¢ixim 38%. GI-MS: m/z 320 [M]+, [M-2Cl]+, 250,

1,4-bis(2,2-dibromvinil)-2,3,5,6-tetrafliiorbenzol (3). Ag rongli bark
maddo, cixim 75%. *H-NMR (300 MHs, CDCl3)  7.24 (s, 2H): **C-NMR (75
MHSs, CDCl3) 6 99.67, 115.23 (m), 123.62, 143.09 (d,m, J d 251.2 hs). GI-MS:
m/z 517.6 [M]+, [M-2Br]+, 357.8 [M-2Br]+, [M-4Br]+, 198.0

1,4-bis(2-flior-2-bromvinil)-2,3,5,6-tetrafliorbenzol (4). Ag rongli

bork maddo, ¢ixim 75%. *H NMR (DMSO dg; 8, m.h.): 0.9-1.8 (m,CH,), 1.8-
2.2(m, CH), 6.2-7.2(m, 2CH=); **C NMR (DMSO ds; 8, m.h.): 40.3(C, CH),
40.3-46.7(C, CH,), 126.1-146.1(C, CH=). GI-MS: m/z 396 [M]*, [M-2Br]",
236
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PEAKIINU KATAJIUTHYECKOI'O OJIEOUHUPOBAHUSA
2,3.5,6-TETPA®TOPTEPE®TAJIEBOTI'O AJIBAEINJA

H.I'.IINXAJUEB
PE3IOME

Hamu ObUTO CHHTE3MPOBAHO U MPOBEICHO PEAKINH KATATUTUISCKOTO OlIe()UHUPOBAHUS
Ouc-rupa3oH TeTpadropTepedTaNeBOro anbieruaa. BriepBrle CHHTE3MPOBAHHBIX T'E€MHUHAB-
HBIX TUTAJIOTeH3aMEIICHHBIX olleuHax, B 0cOOeHHOCTH B 1.4-0uc (2,2-muxnopBunmin)-2,3,5,6-
teTpadTopOeH3one, a takke B  1,4-0mc(2-¢nop-2-6pomBunmn)-2,3,5,6-TeTpadTopbeH30e
BEISBJICHO TIPOSBJICHUE HOBBIX (PH3UKO-XMMUYECKUX CBOHCTB, KOTOpPHIC NATH BO3MOXKHOCTH
CHHTE3Y aHAJIOTHYHBIX IEPCIICKTUBHBIX TMONTY()YHKIIMOHATBHBIX OHC-aIKCHOB, a TE, B CBOIO
odepellb, WIPAIOT OONBIIYI0 POJIh B H3YUYCHHUHM CBONCTB B OPraHMYECKOM CHHTE3C U B
MIPUMEHCHUH B TIOJIMMEPHOU XUMUHU.

KiroueBbie cjioBa: peakiyy KaTaTUTHICCKOro ojeuHUpOoBaHus, TerpadroprepedTa-
JIEBBIN albaeruj, ruapazoH, ajiken, PCA

CATALYTIC OLEFINATION REACTIONS OF
2,3,5,6-TETRAFLORTEREFTAL ALDEHYDE

N.G.SHIKHALIYEV
SUMMARY

We have synthesized and carried out catalytic olefination reactions of bis- hydrazone
tetrafluortereftal aldehyde. The first synthesized geminal dihalo substituted olefins, especially
1.4-bis(2,2-dichlorovinyl ) -2,3,5,6 - tetraflorbenzole and 1,4 -bis (2- fluoro-2- bromovinyl ) -
2,3,5,6 - tetrafluorbenzole revealed the new physical and chemical properties that have enabled
the synthesis of similar polyfunctional bis-alkenes, which, in turn, play an important role in the
study of properties in organic synthesis and in the application of polymer chemistry.

Key words: catalytic olefination reactions, tetrafluortereftal aldehyde, hydrazon, alkene,
RSA
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	Katalitik olefinləşmə reaksiyası karbonilli birləşmələrdə C=O qrupunun C=C ikiqat rabitəsinə çevrilməsinə əsaslanır. Əvvəlcə karbonilli birləşmələrin N-əvəzlənməmiş hidrazonu sintez edilir və sonuncunun əsasi mühitdə katalitik miqdarda CuCl iştirakınd...

