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 MEZITILENIN 1,2-EPOKSIi-3-XLORPROPANLA .
ALKILLOSDIRILMOSI VO ALINAN MOHSULLARIN CEVRILMOSI

9.N.XOLILOV, A .M.MOHORROMOYV, G.O0.OLIYEVA,
M.O.ALLAHVERDIYEV

Mezitilen AICI, istirakinda 1,2-epoksi-3-xlopropanla alkillosdirilmis vo alinan

1,2-propilenxilorhidrin ¢evrilmalaora ugradilnus va ilk dafo 1,3-bis-(2 4.6 trimetilfenil)-
propan birlasmasi almnugdhr.

Aril torkibli 1,2-propilenxlorhidrinlorin alinmasinin on miinasib
tisullarindan biri aromatik karbohidrogenlorin 1,2-epoksi-3-xlopropan ilo
alkillosdirilmasidir. Aromatik karbohidrogenlorin oksiranlarla Liiis kata-
lizatorlar1 istirakinda alkillosmasine dair adobiyyat moalumatlari monoqra-
fiyada [1] toplanmisdir. Lakin indiyadok aromatik karbohidrogenlor va
1,2-epoksi-3-xlopropana dair bir ne¢s is aparilmisdir [2,3].

Aromatik karbohidrogenlarin qurulusunun, onlarin 1,2-epoksi-3-xlopropan ilo
miixtalif nisbatinin, temperaturun, elaca do katalizatorun reaksiya mohsullarmin ¢ixi-
mina tasiri sahasinds apardigimiz tadqgiqatlan [4,5] davam etdirarak, oxucularin nazs-
rina ¢atdirlan moagqalads mezitilen ilo 1,2-epoksi-3-xlorpropan arasinda reaksiya apa-
rilmus vo alinan mohsullarin qurulusu aragdirmusdir.

Yeri golmiskon, geyd etmok lazimdir ki, bizo gador mezitilenin 1,2-epoksi-3-
xlopropan ilo reaksiyasi AlCl; istirakinda 0°C-da apariimis va geyd edilmisdir ki,

reaksiyadan 90% c¢ximla 1-(2,4',6'-trimetilfenil)-3-xlor-2-propanol (I) alinir. Lakin

miivafig metodikanmn yenidan islonilmasi zamam molum olmusdur ki, 1-(2,4',6'-
trimetilfenil)-3-xlor-2-propanolun ¢ixmi 37,5 % toskil edir:
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Bizim torafimizdon mezitilenin, AICl; va 1,2-epoksi-3-xlopropanin bir-
birino ¢oki nisbati 1,48 : 1 : 0,5 kimi gotiirilmisdiir. Bunun {iglin mezitilen ilo
AICls-iin suspenziyasinin iizarine bir saat arzinds 1,2-epoksi-3-xlopropan slava
edilir. Malum adabiyyata [2] géra reaksiya 0°C-do aparilir. Bundan forgli olaraq,
reaksiya qarigigmin iizorina 5-15°C-do 1,2-epoksi-3-xlopropan slava edilmisdir.
Sonra reaksiya garigigt otaq temperaturunda 20 saat garigdirilir. Reaksiyanin
gedisino nazik tobaqali xromatoqrafiya ilo nazarat edilir. Sonra reaksiya garigigi
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xlorid tursusu ils parcalandi. Natrium sulfat ilo quruduldugdan sonra avvalca

reaksiyada artiq gotiiriilon mezitilen distillo olunaraq ayrildi. Noaticads, 1-(2',4',6'-
trimetilfenil)-3-xlor-2-propanol (I) 41% c¢iximla alindi. Fiziki-kimyovi sabitlor:
Tawy.=125 °C (Imm); n2’=1,5330; Re=0,71. [Elyuent: heksan-izoprorpil spirti
(3:2)] ©dobiyyat molumatlarinda [2] Teay.=121°C (0,5 mm); N’ =1,5398 giymot-
laring uygun golir.

(I) birlagmasindan basqga gahg distills etdikdon sonra 2% ¢ximla ag rangli kristal-
lik (IT) birlogmasi da almir. Qeyd etmok lazimdir ki, miivafiq reaksiya mohsulu kigik ¢i-
ximla alinmasma baxmayaraq, onun amalagalms mexanizminin ¢oziilmasi 6z hallini goz-

layan miihiim nazari problemlardendir. Hagqnda bshs olunan reaksiyani halalik timumi
sokilds asagidaki kimi ifade etmok olar:
CH,
IC
) + CICH,CH-GH, A% (CHy)—
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Almmis 1,3-bis-(2,4',6"-trimetilfenil)-propamin  (II) qurulusu IQ vo
IH,13C NMR spektrlori vasitasila tostiq edilmisdir. Maraqhdir ki, 1,2-propi-
lenxlorhidrinin (I) IQ spektrinde 3370-3425 sm-! sahesinde yayilmis halda
OH qrupunun xlor ilo amolo gotirdiyi molekuldaxili hidrogen rabitasine
(OH---Cl) xarakter zolaq miisahids edildiyi halda, (IT) birlogsmasinds geyd edi-
lan zolaq miisahids edilmir. Digar torafdan, (I) birlosmasinds C-Cl rabitasinin
valent rogslori 735-770 sm-! sahasinds aydinlagir, 1700-2000 sm-! sahasinda
olan intensiv olmayan zolaqglar aromatik niivads 1,2,4,6-ovozlonmeoni xarakte-
rizo edir.

Sintez edilmis 1,2-propilenxlorhidrinds (I) an qlivvatli sahads (2.12-2.2 m.h.) aro-
matik niivads olan ti¢ metil grupunun doqquz hidrogen atomunun signallan iki geyri-
simmetrik singlet piklor halinda miisahido olunur. Aromatik halga il birlogon metilen
grupunda yerlason iki protonun signali 2.6-2.7 m.h. sahasinds askar olunur, 3.33 m.h.
sahasinde  CH>Cl grupundaki iki protonun dublet signalina tesadiif edilir, 3.47 va 3.72
m.h. sahalorinds aydmlasan singlet vo multiplet signallar hidroksil vo metin qrupunda
yerlogon protonlara uygyn golir. Spektrin an zsif sahasindo (6.69 m.h.) dérd avazli aroma-
tik benzol halgasmin iki sarbast protonunun signal singlet halinda aydmlasir. (II) birlos-
masinds 'H NMR spektri (I) birlosmasinin 'H NMR spektrindon kaskin farglonir va
aromatik niivado olan iki trimetil grupuna uygun galon on sokkiz protonun siqnah 2.16-
2.28 m.h. sahasinda, iki aromatik halgadaki protonlarn signah iss 6.72 m.h. sahasinda

H

a b c
miisahido olunur, CH, CH, CH, fragmentindo a va ¢ vaziyystinds yerlogon dord hid-
rogen protonunun signal triplet halinda 2.69 m.h. sahasinds aydmnlasir, b vaziyyatindoki

metilen qrupunun iki protonunun multiplet signah iss oan qiivvatli sahads (1.61 m.h.) ay-
dmlagir (Sokil 1-2).
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CHz(leCHZCI + CH,COCl — CH,CHOCCH,8
OH -HCI CH,CI
H, CH, H, CH, i

Asetillosma reaksiyasmin kémayilo hidroksil grupunun xarakteri do miisyyan-
lasdirilmisdir. Malum adabiyyata gora [6], asetillosmadon sonra agar metin qrupundaki
protonun yerdayismasi (Ad) 1,0-1,1 m.h.-don ¢ox olarsa, bu molekulda ikili karbon
atomuna birlosmis OH qrupunun varligm gostorir. Bizim apardigimiz tadgiqatdan
moalum olur ki, yerdayismo A8=5.1-3.6=1.5 m.h. togkil etdiyino géra 1,2-xlorhidrin
molekulunda OH grupu ikili karbon atomunda yerlasir. 1Q spektrdo 1725 sm! zolag-
nin olmasi miirokkab efirin qurulusunu bir daha testigloyir.
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Sakil 1. 1,3-bis-(2',4',6'-trimetilfenil)-propanin 'H NMR spektri.
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Sokil 2. 1,3-bis-(2',4',6'-trimetilfenil)-propanin 13C NMR spektri.
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TOCRUBI HiSSO

Sintez edilmis birlosmolorin 1Q spektri «Specord 76-IR» cihazinda maye to-
bagada ¢akilmisdir. 'H, 3C NMR spektrlari iso «Bruker-300» cihazinda 300 MHs
tezliyinds ¢okilmisdir. Molum iizvi maddalorin nazik tobaqali xromatoqrafiyasi
«Silufol UV-254» plastinkalarmnda yerins yetirilmisdir. Elyuent kimi heksan : izo-
propil spirti (3:2) sistemindoan istifads edilmisdir.

1) Mezitilenin 1,2-epoksi-3-xlorpropan ilo reaksiyasi. 52 q (0.43 mol)
mezitilenin 19.3 q (0.14 mol) AlCl; ila suspenziyasmin {izaring 5-150C-ds giiclii garis-
dirilma soraitinds 26.8 q (0.29 mol) 1,2-epoksi-3-xlopropan bir saat miiddstinds
damci-damci olavo edilmisdir. Reaksiya otaq temperaturunda kinetik kontrolun
miisayati ilo 20 saat davam etdirilmisdir. Sonra reaksiya garisigt HCl-lu su ilo parga-
lanmus, neytral reaksiya veranadok distillo suyu ilo yuyulmusdur. Uzvi hisso ayrihb
gotiiriilmiis, bir giin orzinds susuz Na>SOys tizorinds qurudulmusdur. Sonra mezitile-
nin artigl bu iizvi hissadon distillo edilorak ayrilmig, galan alkilat iss vakuumun ké-
mayilo (Imm. ¢.st.) distillays maruz galmisdir.

Almmigdir: a)l-(2,4',6'-trimetilfenil)-3-xlor-2-propanol (I). 9.3 q (41%);
Rf=0.89; Tqay=125°C (Imm. c.st.); N2’ =1,5330; '"H NMR spektr [5, m.h.,
CCls (D20O)]: 2.12 s (3H, CHs); 2.2 s (6H, 2CH3); 2.65 d (2H, CH); 3.33 d
(2H, CH»); 3.47 s (1H, OH); 3.72 m (1H, CH); 6.69 s (2H, Ar). 3C NMR
spektr [3, m.h., CCly (D20O)]: 20.5; 20.9; 33.5; 49.1; 71.4; 128.9; 131; 135.1;
136.8. 1Q spektr (sm): 735-770 (CCl); 1184 (C-O); 1700-2000 (1,2,4,6-Ar);
3432 (OH).

b) 1,3-bis-(2,4',6-trimetilfenil)-propan (II). 0.25 q (2%); ; Tgay.=185°C (Imm. c.st.);
Tor=114-116°C; 'H NMR spektr [8, m.h., CCls (D-O)]: 1.61 m (2H, CH>); 2.16 s
(6H, 2CH3); 2.28 s (12H, 4CH3); 2.69 t (4H, 2CHb»); 6.72 s (4H, Ar). 3C NMR
spektr [5, m.h., CCly (D2O)]: 19.8; 20.2; 27.8; 29.9; 128.8; 133.5; 134.9; 135.8. IQ
spektr (snr): 845 (1,2,3,5-Ar); 1430-1610 (Ar); 2940-2960 (CH3, CHs).

2) 142,4',6'-trimetilfenil)-3-xlor-2-propanolun asetillosdirilmasi reaksiyasi. Kicik
konik kolbada gétiirtilmiis 2 q (0.0094 mol) 1-2',4',6-trimetilfenil)-3-xlor-2-propanolun
tizarine 0.8 q (0.01 mol) asetil xlorid damci-damci slavs edildi. Reaksiya garisigi banGv-
sayi rang ald1, qizma miisahids olundu va intensiv gaz gabarciglan-HCl gaz ¢ixdi. Sonra
reaksiya qarigig1 distillo suyu il yuyuldu va H>SOs tizarinds quruduldu. Daha sonra ah-
nan mehsul vakuumun kémayilo distilloys ugradildi.

Alhnmugdir: 1-(2',4',6'-trimetilfenil)-3-xlor-2-propilasetat (III). 1.9 q (82.6%);
Rf= 0.63; Tgay=1120C (Imm c.st.); N2’ =1,5095; 'TH NMR spektr [, m.h., CCl
(DO)]: 1.89 s (3H, CHz3); 2.17 s (3H, CH3); 2.18 s (6H, 2CHs); 2.87 d (2H, CHy);
3.51 d 2H, CH>); 5.13 m (1H, CH); 6.71 s (2H, Ar). 13C NMR spektr [, m.h.,
CCL (DO)]: 19.9; 20.07; 20.09; 21.1; 30.17; 44.9; 62.7; 128.7; 130; 136.4; 137.3;
168.8. 1Q spektr (smr): 1036 (CH-O); 1436 ( ">c=0); 1616 (Ar).
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SARIF IS

AJIKWJINPOBAHUE ME3SUTWIEHA 1,2-31TOKCH-3-XJIOPITPOITAHOM
N INIPEBPAIIEHUE ITOJTYYEHHBIX ITPOAYKTOB

A H.XAJIMJIOB, AM.MAT'EPPAMOB,
I'A.AJIMEBA, M.A.AJINTAXBEPJIUEB

AHHOTALIUA
Nzyuena peakuusi Me3uTwieHa ¢ 1,2-3MOKCH-3-XJIOPIPONAaHOM B TPUCYTCTBUH XJIO-

PHCTOrO aJTIOMUHUS M BIIEPBBIE, TIOJy4eHO coenuHenne — 1,3-0uc-(2,4,6-tpumeriidennn)-
TPOTIaH.

ALKYLATION OF MESYTHYLENE BY 1,2- EPOXY-3-CHLOROPROPANE
AND TRANSFORMATION OF OBTAINING COMPOUNDS

AN.KHALILOV, AM.MAGERRAMOYV,
G.A.ALIEVA, MLA ALLAHVERDIYEV

ABSTRACT
It has been investigated the reaction of mesytilene with 1,2- epoxy-3-chloropropane in
the presence of aluminium chloride. Alongside with the products synthesized in corresponding

with a known technique[2], as a result of the lead researches, for the first time, it is received the
compound — 1,3-bis-(2',4',6’ -thrimethylphenyl)-propan, having great theoretical meaning.
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