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Tetraflüortereftal aldehidinin bis-hidrazonu sintez edilmiş və onun katalitik olefinləşmə 

reaksiyaları aparılmışdır. İlk dəfə sintez edilmiş heminal dihallogenəvəzli olefinlərdə əsasən də 
1,4-bis(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetraflüorbenzol və eləcədə 1,4-bis(2-flüor-2-bromvinil)-
2,3,5,6-tetraflüorbenzolda yeni fiziki-kimyəvi xassələrin meydana gəlməsi geniş miqyasda bu 
tip digər prespektiv polifunksional bis-alkenlərin sintezinə, onlarda yeni xassələrinin 
öyrənilməsinə, üzvi sintezdə, polimer kimyasında tətbiqinə yol açır. 
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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 iştirakında polihalogenalkanlarla qarşılıqlı təsirindən isə uyğun 
heminal dihallogenəvəzli alkenlər sintez olunur [1-11]. Reaksiya ümumi 
xarakter daşıyır. Belə ki, reaksiyaya  alifatik, aromatik , həmçinin heterotsiklik 
aldehid və ketonlar daxil olurlar. Müxtəlif polihalogenalkanlardan istifadə 
edərək dihalogenəvəzli alkenlərlə yanaşı funksional əvəzli alkenlərin sintezinə 
nail olunur (sxem 1). 
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Sxem 1. 
 

Bu tədqiqatları davam etdirərək ilk dəfə olaraq dikarbonilli 
birləşmələrdən tereftal və metaftal aldehidlərinin katalitik olefinləşmə 
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reaksiyaları aparılmışdır. Müəyyən edilmişdir ki, tereftal və metaftal 
aldehidlərindən katalitik olefinləşmə reaksiyasının köməyilə uyğun 
divinilbenzolların heminal dihalogen və funksional əvəzli törəmələri çox 
asanlıqla sintez olunrlar. Tereftal və metaftal aldehidləri əsasında tərkibində 
flüor saxlayan və funksional əvəzli alkenlərin alınması üçün effektiv və 
stereoselektiv üsul işlənib hazırlanmışdır [12-15] (sxem 2). 
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Tereftal və metaftal aldehidlərinin hidrozonlarının katalitik olefinləşməsinin 
stereokimyəvi xüsusiyyətləri öyrənilmişdir. Müəyyən olunmuşdur ki, aril 
fraqmentinin və daha sterik həcmə malik əvəzedicinin hər iki ikiqat rabitədə 
bir-birinə nəzərən trans vəziyyətdə yerləşən dienlərin əmələ gəlməsi üstünlük 
təşkil edir. Misal olaraq 1,4-bis(2-brom-2-flüorvinil)benzolun sintezində E,E- 
izomerin üstünlük təşkil etdiyini göstərmək olar. Spektrdən göründüyü kimi 
E,E-izomerin intensivliyi Z,Z və Z,E-izomerlərin intensivliyindən xeyli 
böyükdür. 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Şək. 1. 1,4-bis(2-brom-2-flüorvinil)benzolun 1H spektri. 
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Cədvəl 1 
Katalitik olefinləşmə reaksiyasından divinilbenzol törəmələrinin sintezi 

Dihidrazon Polihallogen-
alkan 

Məhsul X Y Çıxım % İzomerlərin 
nisbəti 

1 CBrCl3 3a Cl Cl 76 - 
1 CBr4 3b Br Br 55 - 
1 CCl3CO2Et 3c Cl CO2Et 25 72:28(Z,Z:Z,E) 
1 CCl3CN 3d Cl CN 39 67:33(Z,Z:Z,E) 
1 CFBr3 3e F Br 52 66:29:5(E,E:Z,E:Z,Z) 
1 CF3CBr3 3f Br CF3 17 78:22 (Z,Z:Z,E) 
1 CF3CCl3 3g Cl CF3 24 67:33 (Z,Z:Z,E) 
1 CF3CFBr2 3h F CF3 69 86:14 (Z,Z:Z,E) 
2 CBrCl3 4a Cl Cl 73 - 
2 CBr4 4b Br Br 81 - 
2 CCl3CO2Et 4c Cl CO2Et 23 79:21(Z,Z:Z,E) 
2 CCl3CN 4d Cl CN 40 73:27(Z,Z:Z,E) 
2 CFBr3 4e F Br 34 58:37:5(E,E:Z,E:Z,Z) 
2 CF3CBr3 4f Br CF3 48 83:17 (Z,Z:Z,E) 
2 CF3CCl3 4g Cl CF3 50 65:35 (Z,Z:Z,E) 
2 CF3CFBr2 4h F CF3 33 84:16 (Z,Z:Z,E) 

 
Beləliklə, sintez edilmiş birləşmələrin NMR spektrlərinin 

araşdırılmasından aydın olmuşdur ki, katalitik olefinləşmə reaksiyası 
stereoselektiv gedir və cədvəldən də göründüyü kimi ikiqat rabitədə aril qrupu 
ilə daha həcmli qrup bir-birinə nəzərən trans vəziyyətdə yerləşirlər. 

Divinilbenzol və dietinilbenzoldan elektrik keçirici, flüorosensiya və 
digər əhəmiyyətli fiziki-kimyəvi xassələrə malik oliqo, polimer materiallarının 
sintezi üçün monomer kimi geniş istifadə olunur. Məsələn, di (2,2-dihalogenvi-
nil) benzollardan dietinilbenzolların sintezində və həmçinin üzvi fotokeçirici 
materialların alınmasında başlanğıc komponent  kimi istifadə olunur [4-9]. 
Bundan əlavə sintez edilmiş heminal dihalogenəvəzli para və meta 
divinilbenzollardan ilk dəfə olaraq üzvi sintezdə müxtəlif sinif birləşmələrin, 
məsələn, bisheterotiskllərin [22-26], bisamidlərin [27] asanlıqla sintez olundu-
ğunu nəzərə olaraq, bu tədqiqatları davam etdirərək tetraflüortereftal aldehidi-
nin də katalitik olefinləşmə reaksiyaları tədqiq edilmişdir. Belə ki, ftoroplastlar 
kimya, neft-kimya, metallurgiya, farmakologiya, qida, kağız istehsalı, toxu-
culuq və digər sahələrdə komponentlərin hazırlanması üçün universal texniki 
material hesab olunur. Bununla yanaşı sopolimerlərin alınmasında da flüo-
rolefinlərdən geniş istifadə edilir.  

İlk öncə məlum metodla bis-hidrazon  sintez edilmiş və onun katalitik 
olefinləşmə reaksiyaları aparılmışdır. Xüsusi olaraq qeyd etməliyik ki, alınmış 
hidrazonda molekuldaxili tsikilləşmə reaksiyasının getməsi ehtimal oluna bilər. 
Lakin NMR spektirlərinin analizi tsikilləşmənin getmədiyini göstərir. Belə ki, 
1H və 13C NMR spektrlərində tsikilləşməsi gözlənilən 2,4 əvəzlənmiş diflüor 
saxlayan 5 birləşməsinə uyğun müvafiq siqnallar olmayıb, 1,4-əvəzlənmiş 
tetraflüor saxlayan bis-hidrazonu xarakterizə edən siqnalların olması müşahidə 
edilmişdir. NMR spektrlərinin şərhi təcrübi hissədə verilmişdir. Tsiklləşmənin 
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getməməsi əsasən benzolda C – F rabitəsinin enerjisinin yüksək olması (544 
kC/mol) ilə əlaqədardır. Lakin belə hesab etmək olar ki, alınmış hidrazonun 
daha sərt şəraitdə və uyğun həlledici seçilməklə yüksək temperaturda 
(avtoklav) və ya alkoqolyat iştirakında qaynatmaqla molekuldaxili tsiklləşmə 
reaksiyasını aparmaq və uyğun heterotsiklik birləşməni (5) sintez etmək olar. 
Heterotsiklin alınması xassələrinin öyrənilməsi istiqamətdə tədqiqatlar davam 
etdiriləcəkdir (sxem 3). 
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Sintez edilmiş birləşmələrin quruluşunu müəyyən etmək üçün NMR-lə 

yanaşı əsasən GS-MS kütlə spektrometrindən istifadə edilmişdir. Bu isə 
birləşmələrin tərkibində yalnız bir növ vinil protonlarının olması ilə əlaqədar 
olmuşdur. Çox ehtimal ki, benzol nüvəsində 4 ədəd F atomunun olması sintez 
edilmiş 1-4 birləşmələrdə yeni fiziki və kimyəvi xassələrin əmələgəlməsinə 
gətirib çıxaracaqdır. Həqiqətən də tereftal və izotereftal aldehidləri əsasında 
sintez edilmiş 1,4 və 1,3-bis(2,2-dixlorvinil)benzollardan fərqli olaraq  tetra-
flüortereftal aldehidindən  alınmış 1,4-bis(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetraflüor-
benzolun monokristalını əldə etmək mümkün olmuşdur.1,4-bis(2,2-dixlorvi-
nil)-2,3,5,6-tetraflüorbenzolun quruluşu Rentgen Struktur Analiz (RSA)  meto-
du ilə bir daha təsdiq olunmuş və molekullar arası hallogen-hallogen əlaqə-
lərinin olması müşahidə olunmuşdur. Monokristalın yaranmasının əsas səbəbi 
kimi benzol nüvəsində dörd flüor atomunun olması nəticəsində molekullar 
arası F--F və F--Cl əlaqələrinin yaranmasını göstərmək olar (səkil 1; 2). 

 
 
 
 
 
 
 

 
Şək. 1. 1,4-bis(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetraflüorbenzolun molekulyar quruluşu. 
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Sək. 2. 1,4-bis(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetraflüorbenzolda molekullar arası F—F və F—
Cl əlaqələri qırıq-qırıq xətlərlə göstərilmişdir.  

 
Digər bir polihalogenalkanla CFBr3 aparılan reaksiyada isə daha maraqlı 

nəticə alınmışdır. Belə ki, sintez edilmiş 1,4-bis(2-fülor-2-bromvinil)-2,3,5,6-
tetraflüorbenzolun (4) monokristalını almaq məqsədilə onu (1) birləşməsində 
olduğu kimi əvvəlcə CH2Cl2 həll edib üzərinə CH3CN əlavə etdikdə ani olaraq 
köpüklənmə ilə müşahidə olunan reaksiyanın getdiyi müşahidə olundu. Məhlul 
tam buxarlandıqdan sonra kolbanın dibindəki bərk plastik kütləni spirtlə 
yuduqda o, yumşalıb olduqca yapışqan kütləyə çevrildi və  nazik ip səkilinə 
düşənə kimi dartılıb uzanma qabiliyyəti göstərdi. Rotorda qovmaq üçün 
istifadə edilmiş kolbanı da spirtlə yaxaladıqda kolbanın divarlarında ağ rəngdə 
nazik lent şəkilində reaksiya məhsulu qoparaq ayrılmışdır. Alınan (A) 
birləşmənin quruluşunu dəqiqləşdirmək üçün termoqravimetriya (STA-449 F3 
Yupiter), İQ, NMR, F19 , kütlə spektroskipiyası və Skanedici elektron mikro-
skopundan istifadə edilmişdir. Aparılmış bütün analizləri ümumiləşdirərək A 
birləşməsinin aşağıdakı quruluşa malik olduğu sübut olunmuşdur (sxem 4).  
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1) Əldə olunmuş A birləşməsinin quruluşunun araşdırılması məqsədilə 

1H, 13C, 19F spektrləri ilə yanaşı, NMR spektroskopiyasının ən müasir 
imkanlarından da (DEPT 90, DEPT 135 və s.) istifadə edilmişdir. NMR 
spektroskopiyasının nəticələri göstərilən reaksiya zamanı fərdi birləşmənin 
əmələ gəlmədiyini, proses zamanı hansısa reaksiyanın getdiyini deməyə əsas 
verir. Belə ki, 1H, 13C spektrlərdən alınan nəticələr molekulda çoxlu sayda 
alfatik, metilen (CH2) qruplarının, eləcə də 19F spektri isə (A) molekulunda 
müxtəlif vəziyyətli çoxlu sayda flüor atomlarının olmasını göstərir (NMR 
spektrlərindən alınan nəticələr təcrübi hissədə verilmişdir). İlkin maddədə 
alifatik qrupların olmadığını nəzərə alsaq həlledici kimi götürülən metilen 
xlorid hansısa şəkildə prosesdə iştirak edir. Çox ehtimal ki, prosesdə asetonitril 
radikal təşəbbüsçüsü rolunu oynamışdır. 

 
Sək. 4. 1,4-bis(2-fülor-2-bromvinil)-2,3,5,6-tetraflüorbenzolun 19F spektri. 

 
2) Nümunənin termiki analizi  arqon mühitində  aparılmışdır (səkil 5). 

Şəkildən göründüyü kimi nümunənin termiki parçalanması 3 əsas mərhələdə 
baş verir. Birinci mərhələ 250 C temperaturda (kütlə itkisi ~ 9%), ikinci 
mərhələ 250÷380 C temperatur intervalını (kütlə itkisi - 12%), üçüncü mərhələ  
isə 380C temperaturdan sonranı əhatə edir. Hər üç mərhələdə ekzoeffektin 
olması bütün temperatur intervalında mərhələ ilə destruksiyanın baş verdiyini 
göstərir. Prosesin əvvəlində (~130 C temperatura qədər) kütlənin cüzi 
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dəyişməsi (~ 2.5 %) nümunənin ərimə temperaturunun bu intervalda olduğunu 
göstərir. Lakin DSC əyrisində ekzoeffektin olması bu intervalda da 
destruksiyanın üstünlük təşkil etdiyini sübut edir (səkil 5). 

 
Şək. 5. (4) birləşməsinin termiki destruksiyası. 

 
3) A birləşməsindən hazırlanmış nazik təbəqəli lentin Skanedici Elektron 

mikroskopundan (JEOLJSM-7600F) alınmış məlumatlarına əsasən birləşmənin  
tərkibində (morfologiyasında) heteroatomlardan yalnız F və Br atomlarının 
olması müəyyənləşmişdir. Bu isə A birləşməsində N atomunun olmamasını, 
yəni  Ritter reaksiyasının getməməsini və Br atomlarının qalmasını sübut edir. 

 

 
 

Sək. 6. A molekulunun Skanedici Elektron mikroskopunda çəkilmiş spektri. 
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4) A birləşməsinin kütlə spektrindən göründüyü kimi Molekulyar ion 
[M+] m/z = 647.5 bərabərdir. Bu isə aşağıdakı sxemlə izah oluna bilər. 
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Sxem 5. A molekulunun əmələgəlmə sxemi. 
 

 
 

Şək. 5. A molekulunun kütlə spektri. 
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Şək. 6. A molekulunun İQ spektri. 

 
Aparılmış bütün fiziki tədqiqatlardan (nüvə maqnit rezonansı, kütlə, 

kütlə-derivatoqraf spektroskopiyası, İQ və elektron mikroskopiyası metodları) 
alınan nəticələrə əsaslanaraq  A  maddəsinə aşağıdakı quruluşu vermək olar. 
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Beləliklə, tetraflüortereftal aldehidinin katalitik olefinləşəmə reaksiysı 

əsasında ilk dəfə sintez edilmiş heminal dihallogenəvəzli olefinlərdə əsasən də 
1,4-bis(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetraflüorbenzol və eləcədə 1,4-bis(2-flüor-2-
bromvinil)-2,3,5,6-tetraflüorbenzolda yeni fiziki-kimyəvi xassələrin meydana 
gəlməsi geniş miqyasda bu tip digər prespektiv polifunksional bis-alkenlərin 
sintezinə, onlarda yeni xassələrinin öyrənilməsinə, üzvi sintezdə, polimer 
kimyasında tətbiqinə yol açır.  

 
Təcrübi hissə 

NMR 1H və 13C spektrləri Bruker Advance 400 (iş tezliyi uyğun olaraq  
400.1 Mhs və 100.6 Mhs) spektrometrində CDCl3 və DMSO-d6 da qeydə 
alınmışdır. Daxili standart kimi SiMe4 istifadə edilmişdir. Kütlə spektrləri GS-
MS spektrometrində qeyd olunmuşdur. NTX  Silufol lövhəsində UB-254 
aparılmış, əmələ gəlmiş ləkələrin aydın görünməsi üçün isə  turşulaşdırılmış 
KMnO4  məhlulundan və UB lampa şüalarından istifadə edilmişdir. Kolonka 
xromotoqrafiyası Merk firmasının (63-200) silikogelində aparılmışdır. Bis-
hidrazon əvvəlcədən müəyyən edilmiş metodla sintez edilmişdir və NMR 1H 
və 13C spektrləri ədəbiyyat göstəriciləri ilə uyğunluq təşkil edir. 
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Reaksiyaların aparılmasının ümumi metodikası. 50 ml kolbaya ardıcıl 
olaraq 10 ml DMSO, 1ml NH3, 0,01 q CuCl və 5 mmol uyğun 
polihallogenalkan əlavə etdikdən sonra kolbanı buzlu su hamamına yerləşdirib 
üzərinə 0,234 q (1 mmol) 2,3,4.6-tetraflüortereftal aldehidinin hidrozonu 30 
dəqiqəyə hissə-hissə əlavə etməklə reaksiya qarışığı otaq temperaturunda 1 
sutka ərzində qarışdırılır. Sonra reaksiya qarışığı 300 ml suya əlavə edilir, 
dixlormetanla (3x50 ml) ekstraksiya olunub natrium sulfat üzərində qurudulur. 
Vakuumda rotor buxarlandırıcı ilə dixlormetan qovulur. Qalıq elüent olaraq 
seçilmiş dixlormetan: heksanın 1:1 nisbətində silikogel üzərində kalonkalı 
xromotoqrafiya üsulu ilə təmizlənir. Silikogeldən keçirilərək qalıqdan 
təmizlənmiş və NTX ilə ayırd edilmiş əsas reaksiya məhsulu olan fraksiyalar 
toplanaraq yenidən  rotorda buxarlandırılmış, çıxım hesablanmışdır. 

1,4-bis(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetraflüorbenzol (1). Ağ rəngli kristal, 
çıxım 77%. GI-MS: m/z: 340[M], 303[M-Cl] , 268[M-2Cl], 232[M-3Cl], 
198[M-4Cl] 
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1,4-bis-(2-xlor-2-sianovinil) -2,3,5,6-tetraflüorbenzol (2). Rəngsiz 

bərk maddə, çıxım 38%. GI-MS: m/z  320 [M]+, [M-2Cl]+, 250,  
1,4-bis(2,2-dibromvinil)-2,3,5,6-tetraflüorbenzol (3). Ağ rəngli bərk 

maddə, çıxım 75%. 1H-NMR (300 MHs, CDCl3) δ 7.24 (s, 2H): 13C-NMR (75 
MHs, CDCl3) δ 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-flüor-2-bromvinil)-2,3,5,6-tetraflüorbenzol (4). Ağ rəngli 
bərk maddə, çıxım 75%. 1H NMR (DMSO d6; δ, m.h.): 0.9-1.8 (m,CH2), 1.8-
2.2(m, CH), 6.2-7.2(m, 2CH=); 13С NMR (DMSO d6; δ, m.h.): 40.3(C, CH), 
40.3-46.7(C, CH2), 126.1-146.1(C, CH=). GI-MS: m/z  396 [M]+, [M-2Br]+, 
236 
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РЕАКЦИИ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ОЛЕФИНИРОВАНИЯ  

2,3.5,6-ТЕТРАФТОРТЕРЕФТАЛЕВОГО АЛЬДЕГИДА 
 

Н.Г.ШИХАЛИЕВ 
 

РЕЗЮМЕ 
 

Нами было синтезировано и проведено реакции каталитического олефинирования 
бис-гидразон тетрафтортерефталевого альдегида. Впервые синтезированных геминаль-
ных дигалогензамещенных олефинах, в особенности в 1.4-бис (2,2-дихлорвинил)-2,3,5,6-
тетрафторбензоле, а также в  1,4-бис(2-флор-2-бромвинил)-2,3,5,6-тетрафторбензоле 
выявлено проявление новых физико-химических свойств, которые дали возможность 
синтезу аналогичных перспективных полуфункциональных бис-алкенов, а те, в свою 
очередь, играют большую роль в изучении свойств в органическом синтезе и в 
применении в полимерной химии. 

 
Ключевые слова: реакции каталитического олефинирования, тетрафтортерефта-

левый альдегид, гидразон, алкен, РСА 
 

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...

