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Moaqalada, 6-xlor-bitsixlo/2.2.1 Fheptan karbon tursusu xloranhidridi-
nin neytral (MeNO,), benzol va anizol miihitinda AlICl; istiraxi ilo reax-
siyasi tadqiq edilorax, miioyyon edilmisdir xi, xloranhidrid neytral miihit-
da dekarbonillagorak, ancaq yiiksox c¢iximla dixlor avazli bitsiklof2.2.1] -
heptan, az nukleofil miihitda (C4zHyz)molexularast va molexul daxili atsil-
lasma va alkilloasma mohsullari, daha nukleofil (anizol) miihitinda isa yal-
niz molexularast atsillosmo moahsulu alinir.

Benzol va anizol miihitinda bir mol xloranhidrida ixi mol benzolun
va anizolun birlogma mahsullarinin alinmast da oyranilmisdir.

Karbon tursular: xloranhidridlarinin reaxsiyalarinin getmo isti-
gamsati xloranhidrid molekulunun qurulusundan, molexuldak1 avezci-
lorin moévqgeyinden, tebistinden ve miihitin nuxleofilliyinden asilidir.

9dobiyyatdan [1-3] melumdur ki, molexulunda xlorkarbonil
qrupuna nisbaten o -veziyystds metil qrupu saxlayan tsikxlohexsan-
karbon tursusunun xloranhidridi AICl; katalizatorunun tesiri ile
dexarbonillesir. Miixtelif funksional avezli alifatix xarbon tursula-
r1 xloranhidridlerinin dexarbonilleasmasi hagqinda melumat adabiy-
yatda [4-7] 0z oksini tapmisdir.

Bu istigameatde bitsiklik karbon tursulari xloranhidridlarinin
reaksiyalari haqgqinda adsbiyyatda melumat yoxdur.

Xloranhidrid molexulunda elektromenfi xlor- atomunun ve
elektrodonor metil grupunun reaksiyasinin getmo istigametine te-
sirini oyrenmex maqsadi liciin tedqiqat obyekti ximi 6-xlor-bitsiklo
[2.2.1]-heptan-2-metil-2-endo-karbon tursusunun xloranhidridi (I)
secilmigdir.

6-xlor-bitsiklo [2.2.1]-heptan-2-metil-2-endo-karbon tursusu-
nun xloranhidridi (I) -15 + -20°C nitrometan miihitinde AlCl; tesiri
ilo derarbonillesir ve reaksiya noaticesinde yiiksorx ciximla dixlor-
avoazli birleasma (II) alinir.
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6-exzo-xlor-2-ekzo-metil-2-endo-xlor-bitsiklo [2.2.1]-heptan (IT)

Reaksiya zaman1 xloranhidridin dexarbonillogmaesi naticesinde
alinan alkilkationa CI ~ birlegmesi ile alinir. Gériindiiyii Kimi, pro-
ses zamani alinan alkilkation deprotonlasmadan 6nce miihitde olan
aktiv Cl ~ birlesdirmexle stabillagir. Maddenin (II) magnezium ox-
sidi tizerinde qizdirmaqla dehidroxlorlagsmasi noaticesinde dien bir-
losmasi (IIT) alinir.
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Aromatix rkarbohidrogenls (C4H;) reaxsiya daha miirexkab
gedir. Xloranhidridin (I) benzolla reaxsiyasindan molexularasi ve
molekuldaxili atsillogme ve alkillogsmas moahsullar: alinir.
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Reaksiya sxeminden goriindiiyii kimi, xloranhidridin (I) AICl;
tosiri iloe dexarbonillosmoesi noticesinde proses her iki xationun-
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kKarboration-atsilin (IV) ve kKarborationalkilin (V) alinmasi ve isti-
rakl ilo gedir. Noticode atsillosms (VI, VII) vo alkillosme mahsul-
lardan ibaret miirekkab maddealer garigigi alinir. Molekullararasi
atsilloasma (VI) ve alkillosmoe (IX, X) mohsullarindan slave mole-
Kuldaxili atsillosmoe (VII) vo alkillosme mohsullar1 da (VIII) alinir.
Benzolun 2-fenil-2-metil-6-xlor-bitsixlo [2.2.1]-heptan (IX) molexu-
lunda olan xlor atomu hesabina alkillogmasi naticesinde 2.6-difenil-
2-metil-bitsiklo [2.2.1]-heptan birlesmaosi (X) alinir.

Keton (VI), qarsiliqli sintez esasinda 6-xlor-bitsiklo [2.2.1]-
heptan-2-exzo-metil-2-endo-xarbon tursusu xloranhidridinin (I)
PhMgBr reaksiyasi naticesinds yiiksex ciximla alinir.

Hor iki iisulla alinan ketonun fiziki-xkimyevi xassaleri, IQ
spektrlori eynidir.

ClﬁCH3 + PhMgBr —— CI\EbCH3
COocCl nC

1 |41 o

Daha nuxkleofil miihitde (anizol) xloranhidrid (I) dekarbo-
nillasmir, ancaq molexullararasi asillosme moahsulu (XI) alinir.

Cl CH, + H;CO — (I CH, +
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Reaksiya sxeminden goriindiiyli kimi, reaxsiya neaticesinds bir
xloranhidrid molexulunun iki anizol molexuluna birlogsme mahsulu
da (XII) alinir.

Tocriibi hisso

6-xlor-bitsiklo [2.2.1]-heptan-2-metil-2-endo-karbon tursusu
xloranhidridinin (I) nitrometanda dexarbonillosmasi

-30°C soyudulmus 70 ml nitrometani qarisdirmaqla iizerines
6.65 q (0.05 mol) AICI; slave edilir, sonra — 20°C temperaturda
20.7 q (0.1 mol) xloranhidrid (I) verilir. Reaksiya xiitlesi — 10°C

CO qazinin ayrilmasi dayanana gader qarisdirilir. Ayrilan qazin
iumumi hacmi 2.05 1, qazin XL- 4 xromatoqrafik analizi, onun ter-
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kKibinds 87% CO oldugunu gosterdi. Qazin ayrilmasi dayandiqdan
sonra, reaksiya kiitlesi HCI turgulagdirilmig buzlu su ile parca-
lanir. Uzvi hisse sudan ayrilir, 3% Na,CO; mohlulu ve iki dofe su
ile yuyulur, su hisse efirle exstraxsiya edilir ve iizvi hisse ile qa-
rigdirilir, MgSO, tlizerinde susuzlasdirilir. Hoalledici qovulduqgdan
sonra, galig vakuumda qovulur. Qovuldugdan sonra iki fraxsiya alin-
di: 1) gaynama temperaturu 40-90°C/3 mm.c.st., 13.8 q; 2) gaynama
temperaturu 90-130°C/3 mm.c.st 5.62 q.

Birinci fraxsiya texrar qovuldugdan sonra 12.7 q (68%) sof-
faf maye halinda 2.6-dixlor-2-metil-bitsixlo [2.2.1]-heptan (II) alin-
di. Qaynama temperatu 97-98°C/3 mm.c.st., np>° 1.4760, d,*
1.1427; tapilib MR, 44.222, hesablanib MR, 44.482. IQ spektr
(v,sm™): 760, 560, 550. Ikinci fraksiya todqiq edilmeadi. Bu fraxk-
siya reaksiya zamani alinan karborkationun molexullararasi1 atsil-
lasmoa va alkillasme mahsullarindan ibarat oldugu ehtimal olunur.

2.6-dixlor-2-metil-bitsiklo [2.2.1]-heptanin (II) dehidroxlor-
lagmasi.

Dehidroxlorlagma, effextliyi 20 n.b.(nazeri bosgab) olan Klayzen
kolbasinda aparildi. Bunun {iiciin 10q xo6zerdilmis maqnezium oxsid
kKolbada yerlasgdirilir, xolbani qizdirmaqgla 17.9q (0.1 mol) 2.6-dixlor-
2-metil-bitsiklo [2.2.1]-heptan (II) kolbaya damla-damla verilir, eyni
zamanda alinan 2-metil-bitsiklo [2.2.1]-2.5-heptadien (III) qovulur.
Alinan 9.1qg (86%) 2-metil-bitsiklo [2.2.1]-2.5-heptadien (III) agagi-
dax1 sabitlore malixk olmugdur: gqaynama temperaturul09-111/atm.,
np? 1.4690, d,* 0.8796. Tapilib MR, 33.562, hesablanib MR, 33.810.
iQ spextr (v,sm™): 1565, 920, 880. NMR (§,m.h.): 1.3-3.2 m (4H,
2CH, CH,), 1.65 s (3H, CH;), 6.66 m (3H, HC=CH, HC=).

6-xlor-bitsiklo [2.2.1]-heptan-2-metil-2-endo-karbon tursusu
xloranhidridinin (I) benzolla reaksiyasi.

8-10°C soyudulmus 80 ml benzola garisdirmaqla 33.37q (0.25
mol) AICIl;, sonra damla-damla 42.63q (0.25 mol) 6-xlor-bitsiklo
[2.2.1]-heptan-2-metil-2-endo-xarbon turgsusunun xloranhidridi (I)
olave edilir. CO qazinin (3.7]1) ayrilmasi1 dayandigdan sonra, reax-
siya kiitlesi HCl tursulasdirilmis buzlu su ile parcalanmir. Uzvi his-
s9 iki dafe su ile yuyulur. Su hisse efirle ekstraksiya edilir, exst-
rakt izvi hisse ile birlegdirilir vo MgSO, iizerinde susuzlasdirilir.
Hbslledici govuldugdan sonra, galiq vakuumda qovulur. Alindai:

a) 5.52 q (12%) madds (VIII); qaynama temperaturu 114-116° C/3
mm.c.st., np?° 1.5390, d,*° 1.0214. Tapilib MR;56.418; hesablanib
56.651. Tapilib%:C 91.304, H 8.695. C,,H,;. Hesablanib%: C
91.512, H 8.476. 1Q spextr (v, sm™?): 1590, 1570, 760, 735. NMR
spektri (8, m.h): 1.2+ 2.3 m (9H, 3CH, 3CH,), 1.35 s (3H, CH,),
6.90 s (4H, CzH,).

b) 10.2 q (18.5%) 6-xlor-2-fenil-2-metil-bitsiklo [2.2.1]-heptan
(IX); gaynama temperaturu 136-138°C /3 mm.c.st., np*° 1.5596;
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d,* 1.1226. Tapilib MR, 63.46; hesablanib MR, 63.72. IQ spextr
(v, sm™): 1600, 1510, 770, 750, 695. NMR spektri (5, m.h.): 1.25 s
(3H, CHj;), 1.6-2.75 m(9H, 3CH, 3CH,),7.30 m (CsHs).

c) 6.879 q (10.5%) 6-fenil-2-fenil-2-metil-bitsiklo [2.2.1]-heptan
(X). Qaynama temperaturu 159-161°C /7 mm.c.st, np* 1.5480, d,
1.0029. IQ spextr (v, sm™) 1600, 1550, 1480, 750, 720. NMR spexktri
(6, m.h.): 1.30 m (3H, CHj;), 1.75-2.55 m (9H, 3CH, 3CH,), 7.20 m (10,
2CH,).

’ 5(_;2) 5.19 q(9.8%) reton (VII). Qovuldugdan sonra xristallasdai.
Toxrar kristallagdigdan (n.hexsan) sonra srime temperaturu 64-
65°C oldu 2.4-dinitrofenilhidrazon: srime temperaturu 174-175°C
(EtOH). 1Q spektr (v, sm?): 1690 (C=0), 1600, 1510, 1480, 770,
730. NMR spektri (3, m.h.): 1.25 s (3H, CH,), 1.4-2.6 m (9H, 3CH,
3CH,), 7.1 m (CgH,).

d) 13.05 q (21%) fenil-(6-xlor-2-metil-bitsiklo [2.2.1]-heptil)-
keton (VI). Qovulduqdan sonra xristallagdi. Yeniden n.hexsanda xris-
tallagdirildi. Orime temperaturu 117-119°C, 2.4-dinitrofenilhidrazon:
orime temperaturu 173-175°C (EtOH). IQ spextr (v, sm™): 1670
(C=0), 1600,1500,1475, 770, 750, 650.NMR spektri (3, m.h):1.30 s
(3H, CH,), 1.45-2.8 m (8H, 2CH, 3CH,), 3.90 m (1H, HCCI), 7.23 m
(5H, CgHg).

Keton (VI), gqarsiligli sintez esasinda 6-xlor-bitsiklo [2.2.1]-
heptan-2-metil-2-endo-garbon tursusu xloranhidridinin (I) fenil-
magnezium bromid ile reaksiyasindan alinmigdir. Her iki tsulla
alinan xetonun fiziki-kimyevi xasssleri eyni olmusdur.

e) Xloranhidridin (I) anizolla reaxsiyasi. -15 + -20°C soyudul-
mus 60 ml anizola garisdirmaqla 6.7 q (0.05 mol) AICl; slave edilir.
Sonra -10°C damla-damla 10.35 q (0.05 mol) xloranhidrid (I) verilir.
Reaxsiya kiitlesini yuxaridaxi (b) iisulda isledikxden sonra vakuumda
govulur. Alinir: 1) 9.33q (67%) p- me-toksi-fenil-(6-xlor-2-metil-bit-
sirklo [2.2.1]-heptil)-keton (XI). Qaynama temperaturu 215-218°C/ 5
mm.c.st. sonra kristallasdi. Yeniden xristallasdigdan (EtOH-H,O)
sonra arima temperaturu 86-88° C oldu. 2.4-dinirofenilhidrazon: ori-

mo temperaturu 109-111°S (EtOH). IQ spexktr (v, sm™): 1670, 1650,
1600, 1480, 1250, 1180, 810, 770. 2) Qaligdan 3.94q (22.5%) p-me-
toksifenil-[6-(p-metoksifenil)-2-metil-bitsiklo [2.2.1]-heptil]-keton alin-
di. Yenidon xristallagsdirdigdan sonra orime temperaturu 76-78°C
(EtOH-H,0). IQ spextr (v, sm?): 1660, 1600, 1500, 1470, 1250,
1140, 1033, 820, 776. NMR (6, m.h.): 1.08-2.5 m (8H, 2CH, 3CH,),
1.35 s (3H, CH;), 2.60 m (1H, CHAr), 3.80 s (6H, 20CH;), 6.6-7.2
m (8H, Ar).
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O PEAKIIMHU XJJOPAHTHJIPHJIA 6-XJIOP-BUIIAKJIO
[2.2.1]-TENTAH-2-METHJI-2-9H/I0-KAPBOHOBOI KUCJIOTHI
B PA3JIMYHBIX HYKJIEO®WJILHBIX CPEJIAX

AMMAT'EPPAMOB, M.A.PYCTAMOB, P.®.HABUEBA

PE3IOME

B crathe mccnenoBaHbl peakiuu XJopaHTuapuaa 6-xmop-ounukino [2.2.1]-rem-
TaH-2-MeTUJI-2-eH10-KapOOHOBOM KUCIOTHI B HeliTpanibHOU cpene (MeNQO,), 6eHsome u
aHM30JIe U YCTaHOBJICHO, YTO XJIOPAHTHJPHI B HEHTPAIBLHOM Cpeje, MOABEprasich Jie-
kapOonumpoBanuto nox aeiicreueM AlCl; ¢ BRICOKMM BBIXOJIOM, 00pa3yeT IuxJiop3a-
MelneHHbIe ourukiio [2.2.1]-renraH, B MeHee HykieoduabHo# cpene (CqHg) 00pasyroT-
sl IPOAYKTBI MEXKXMOJICKYJIIPHOTO M BHYTPUMOJICKYIISIPHOTO allMJIMPOBAHHS M ATKUIIHU-
poBaHus, a B Ooyiee HyKJICOQMILHON cpee (aHn3o0iie) 00pa3yroTCsl TOJIBKO MPOIYKTHI
alMINPOBAHUSL.

W3zyueno, uTo B OEH30J1€ U aHU30JIe 00Pa3yIOTCs TAKXKe MPOAYKThI PUCOETHHE-
HUSI IBYX MOJIEKYJ1 OSH30J1a ¥ aHHU30J1a K OJTHOI MOJIEKYyJIe XJIOPAHTHPHU/IA.
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ABOUT THE REACTION OF ACID CHLORIDE 6-CHLORINE-BICYCLO
[2.2.1]-HEPTAN-2-METHYL-2-ENDO-CARBOXYLIC
ACID AT DIFFERENT NUCLEOPHIL MEDIUMS

AM. MAQERRAMOYV, M.A. RUSTAMOYV, R.F. NABIEVA
SUMMARY

In the article the reaction of acid chloride 6-chlorine-bicyclo [2.2.1]-heptan-2-
methyl-2-endo-carboxylic acid ant neutral medium (MeNO,), benzene and anisole and
it was established, that at neutral medium by exposing to the decarbonylation under the
influence of AlCl; and with high yield acid chloride forms dichlorine substituted bicycle
[2.2.1]-heptan, in less nucleophil medium (C¢Hg) the products of intermolecular and
intermolecular acyllation, and alkylation are formed, but in more nucleophil medium
(anisole) only the products of acyllation are formed.

It was studies, that in bengene and anisole the products of the combination of tur
molecules of bengene and anisole to one acid chloride molecule are formed.
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