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9.N.QULIYEV

Fosfor tizvi birlagmoalorin sintezi genislondikca ketofosfanatlar sahasinda tadgigat
islori do boyiik maraq dogurur. Ketofosfanatlar ilkin madda kimi tizvi sintezin asasini
toskil edir. Ketofosfanatlardan soraitdon asili olaraq miixtalif istigamatlords tsikllog-
ma mahsullart alinwr. vy -Xlorbutiril fosfanatlarin inert halledici miihitinda kalium me-

talimn tasirindon malekuldaxili tsikllogmasi naticasinda tsiklopropamn fosforlasmus
toramoalori sintez olunmugsdur.

a -Ketofosfon tursusunun efirlori uzun miiddat miigayiss edilocok daraca-
do az 6yranilmisdir. Son illar bu sahada genis miqyasda todqiqat islori hoyata
kecirilmis, fosfor tizvi birlosmalorin 6ziinomaxsuslugu dyranilmisdir [1].

Trialkilfosfitin y -xlorbutirilxloridle neytral halledici miihitinda 00100C
temperaturda garsiligh tesirindan y -xlorbutrilfosfonatlar, basqa sozlo a-
ketofosfonatlar alinmisdir. Termiki tsikllosma noticesinda o -ketofosfonat-
lar fosfor atomunda olan alkoksi qrupun istirak ilo alkilhallogenidin ayril-
masi naticasinds fosforinanlar sintez olunmusdur [2]. Homginin o -fosforil-
y -xlorbutanoilin kalium metali ilo reaksiyasindan tsiklopropanin téramasi-
nin alinmisi da miimkiindiir. Bu reaksiyalardan forqli olaraq miiayyan so-
raitds digar tsikllogsma istigamati do mévcuddur ki, bu zaman tsiklopropa-
nin fosforlagsmig téramasi alinir. Gézlomak olardi ki, y -xlorbutirilfosfanatin
tsikllosmasi ¢otin gedon reaksiyadir, ona gors ki, bu ciir tsikllosmo tli¢lin o -
vaziyyatinds hidrogenin az miitoharrik olmasidir. Lakin heminal avazolun-
mus tsiklopropan téramasi artiq sintez olunmusdur [3]. Homin soraitinds v -
xlorbutirilfosfonatlarin 1,3-eliminlosms reaksiyasi iizro molekuldaxili tsikl-
losma ilo a-ketofosfonatlarin tsiklik sirasini — tsiklopropilkarbonilfosfo-

natlarin alinmasi hayata kegirilmisdir.
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R=C,H, (1); C,H, (I1); C,H, -i(I1]).

Malekuldaxili tsikllosmas reaksiyasinin mexanizmini malekuldaxili nuk-
leofil avazolunma reaksiyasi karbanionun y -vaziyyatds olan xlor atomunu

ovazetmosi ilo tsiklopropanin fosforlu birlogsmasi alinir.
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(RO),P—C—CH,CH,CH,Cl==(RO),P—C—CH ,CH,~Cl

0 0 0O 0 CH,
—(RO),p—C—<]==— (RO),p—C=]
0 0 O OH

Reaksiyanin getmo siiratine gors heminal fosforlasmis tsiklopropan to-
ramasinin ¢iximindan heg ds az deyildir. o -Vaziyyatin az aktiv olmasi onun
foza ortiilmasils izah etmok olar ki, karbanionun faza gorginliyi azdir. Hom-
¢inin sonuncuya fosfor atomunda olan efir qrupunun da tasiri ¢ox azdir va
reaksiyanin gedisine heg bir tasir géstora bilmir.

Sintez olunmus o -ketofosfonattsiklopropanin (tsiklopropilkarbonilfos-
fonatlarm) qurulusu vo fiziki géstaricileri trietilfosfit vo tsiklopropan karbon tur-
susunun xloranhidridlorinden alinmis ketofosfonatlarla eynidir [4].

(C,H,0),P +Cl—C—<]—= (C,H,0),P—C
o) 0 0 O

i
(C2H50)2|P|_(|::<|
O OH

Sintez olunmus birlosmalorin qurulusu NMR- vo 1Q- spektrlor vasitosi-
ls tosdiq olunmusdur. NMR- spektrinds ¢, m.h. 1.20 T (3H, CH3), 1.12 T
(3H, CH3), 4.15 K (2H, CH;0), 4.25 K (2H, CH;0), 1.22 T (4H, tsiklopro-
pan holqasi), spektrdo homginin 0, m.h. 6.7 S (1H, OH) miisahids olunur.
1Q- spektrinda 1600 sm-! (C=C) va 3200 sm-! (OH) gqrupunun mévciidlugu
keto-yenol tautomerlikls izah etmok olar.

TOCRUBI HISSO

Tsiklopropilkarbonilfosfon tursusunun dietil efiri (I)
Miitlag qurudulmus 50 ml toluol miihitinds dispers hala gatirilmis 0,91
q kalium metal tizorina 10 ml toluolda 5,3 q y -xlorbutirilfosfon tursusu-
nun dietil efiri alavs edilir, oks soyuducuda 2 saat miiddstindo qaynadilir.

Qarisiq soyudulur, kaliumxlorid siiziilir, halledici qovulur, qaliq fraksiya-
lagdirilir. 3,3 q (73%) (1) ayrilmisdir.

Tsiklopropilkarbonilfosfon tursusunun dipropil efiri (II)
Anoloji soraitds 100 ml toluol miihitinds 1,0 q kalium metali va 6,9 q
¥ -xlorbutirilfosfon tursusunun dipropil efirinin 10 ml toluolda qarisig: sla-

va edilorak, 4,5 q (76%) (II) alinmigdir.
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Tsiklopropilkarbonilfosfon tursusunun diizopropil efiri (II1)
Anoloji soraitdo 100 ml toluol miihitinda 1,2 q kalium metali va 8,3 q
\ -xlorbutirilfosfon tursusunun diizopropil efirinin 15 ml toluolda garigigi

olava edilarak, 5,0 q (70%) (IIT) alinmigdir.

Xiilasa
Miixtalif tsiklik quruluslu fosforlu iizvi birlosmolorin sintezinds keto-
fosfonatlar asas birlosmo rolunu oynayir. Inetr halledici miihitinds ketofos-
fanatlarin qurulusunda olan kabonil qrupu « -vaziyystinds olan hidrogen
atomunun miitoharrikliyini artirir vo kalium metali ilo tasirindon aniona
cevrilorok, anionun hamlasi naticasindos tsiklopropanin fosforlu toromasino
cevrilir.
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HNUKJIO3ALUA \ -XJTIOPBYTUPUJI®OCPOHATOB

A.HI'YJIMEB
AHHOTANUA

B cuHTe3€e pasnuuHbIX HUKINYEecKUX (ochopHiIMpoOBaHHBIX MPOIYKTOB, KeTodoc-
(oHATHI SABISIOTCS KIIIOUEBBIMH COSTMHEHHUSMH. DTO JIOKAa3bIBAETCS TEM, YTO MOJISPHAs
KapOOHMIIbHAS IPYIIA aKTUBU3UPYET YIJICPOJHBIM aTOM B (X -NIOJI0KEHUU U B OCOOBIX
YCJIOBHAX: B UHEPTHOM PACTBOPUTENE B IPHCYTCTBHU METAUIMYECKOTO Kajus IPOHC-
XOAUT BHYTPUMOJICKYJISIpHAsl LUKIJIU3alUs, KOTopas 3aBepiiaercs oOpa3oBaHueM ¢oc-
(hOpHUIMPOBAHHBIX MTPOU3BOAHBIX [IUKJIOPOIAHA.

CYCHLIZATION OF )\ -CHLOROBUTYRILPHOSPHANATES.

AN.GULIYEV
ABSTRACT

Ketophosphonates are the key compounds in the synthesis of the various cycle
phosphorilation products. It was proved by the intermolecular cyclisation, that took place
because the polar carbonyl group activated the & —C atom and in the separate conditions:
inert solvent, the presence of K (metallic) ended by the formation of phosphorilation deriva-
tives of cyclopropane.
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