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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualligi vo islonma daracasi. Qliserinin efirlori
sonayenin, texnikanin, tibbin, moisotin 2000-don artiq sahosindo
totbiq edilir'. Bu efirlor neft-kimya sintezinin ucuz vo asan olda
olunan mohsullar1 osasinda alinir. Qliserinin ¢oxsaylt toromalorinin
miixtolif sintez tsullar1 islonib hazirlanmis vo bu toéromoalorin
xassolori hortorafli dyronilsa do bu gliserinin kimyavi cohatdon tam
arasdirilmasi kimi basa diisiilmomolidir. Qliserinin sado vo miirokkob
efirlorinin sintezi sahosindo todqigatlarin ¢oxluq toskil etmosino
baxmayaraq miioyyanlogdirmisik ki, tsiklik quruluslu efirlorin sintezi
todqiqatcilarin diggot morkozindo olmamaisdir.

Qliserinin politsiklik quruluga malik miirokkab efirlorinin
sintezi, muxtolif ¢evrilmalori, bu efirlorin xassolorinin dyronilmaosi,
torkibindo karboksil qrupu olan tsiklik efirlorinin praktiki totbiq
saholorinin  arasdirilmasi olduqca aktualdir. Bunu homginin,
qliserinin mono-,  bi-, tri- va tetratsiklik quruluslu mono efirlori
osasinda sintez olunan sado vo miirokkob efir fragmenti saxlayan
diefirlora do samil etmok olar. Bela ki, bu efirlor kond tesarriifatinda
kartofda Kolorado bdcoyino qarsi istifado olunan insektisid xassoali
preparat kimi maraq dogurur.

Qliserin efirlorinin optimal sintez {isulunun secilmosi, soraitinin
miuoyyan edilmasi, efirlorin torkibine miioyyon funksional qruplarin,
tsiklik halganin daxil edilmosi ilo onlarin reaksiya qabiliyyatinin,
qurulusu ilo xassolori arasindaki asililigin todqiqi, praktiki totbiq
saholorinin arasdirilmasi neft kimyasimin hollini tolob edon on iimdo
masalalorindon  biridir. Dissertasiya isinin modvzusu mohz bu
problemin hollino, qliserinin mono-, bi-, tri-, tetratsiklik
monoefirlorinin sintezi vo bu efirlorin birasasli C;-Cs karbon tursulari
ilo efirlosmosindon yeni quruluslu diefirlorin alinmasi {isulunun
islonib hazirlanmasi, alinan moaqsadyonlii birlosmalorin xassalorinin
todqiqi, totbiq saholorinin aragdirilmasina hosr olunmusdur.

Tadqgiqatin obyekti vo predmeti.Qliserinin politsiklik qurulusa
malik monoefirlorinin BF3-OEt; istirakinda birlosmo, KV 2-8 H*

! Pagliaro, M. The Future of Glycerol / M. Pagliaro, M. Rossi. — Cambridge:
Royal Society Of Chemistry, -2010. -170 p.

3


https://www.google.az/search?tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Mario+Pagliaro%22
https://www.google.az/search?tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Mario+Pagliaro%22
https://www.google.az/search?tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Michele+Rossi%22
https://www.bookdepository.com/publishers/Royal-Society-Of-Chemistry

istirakinda iso efirlogmo reaksiyasi vasitosilo sintezi vo todqiqi.

Bu monoefirlor asasinda qliserinin torkibinds sads vo miirokkob
efir fragmenti saxlayan diefirlorinin sintezi do todqigatin obyektidir.

Predmeti iso alinmis efirlorin elmi osaslandirilmig saholords
totbiginin aragdirilmasidir.

Tadqiqatin maqsad vo vazifalari. Dissertasiya iizro aparilan
todqgiqatlarda mogsad tsikloheksen, norbornen, ditsiklopentadien,
tetratsiklododesen osasinda qgliserinin politsiklik qurulusa malik olan
monoefirlorinin yeni funksional téromoslorinin- diefirlorin sintezi
sahosindo yeni olverigli {sullarin islonib hazirlanmas1 vo bu
diefirlorin fiziki-kimyavi xassolorinin todqiqi, totbiq sahalorinin
miioyyonlosdirilmosidir. Qarsiya qoyulmus moaqsods nail olmaq li¢iin
dissertasiya isi asagidaki konkret maesalalorin hollini 6ziindo oks
etdirmisdir:

-Tsiklohekseno, onun metil, etil, propil ovozli tdéromolorino
BF3;-OEt, katalizatorunun istirakinda qliserinin  birlogdirilmosi
reaksiyas1 osasinda monotsiklik gliserin monoefirlorin sintezi vo
xassolorinin todqiqi;

-Norbornen halqasindaki ikiqat rabitonin aktivliyinoe asaslanaraq
ticlii fliior bor efirat kompleksinin istirakinda norbornens vo onun
alkil (Ci-Cg) toromolorino qliserinin birlosdirilmasi reaksiyasinin
todqiqi vo bitsiklik gliserin monoefirlorinin sintezi;

-Cs fraksiyasinin alave mohsulu olan ditsiklopentadienin ikiqat
rabitosino iiglii fliior bor efirat kompleksinin istirakinda qliserinin
katalitik birlogdirilmasi reaksiyasinin tadqiqi veo tritsiklik qliserin
monoefirin sintezi;

-Tetratsiklododesena vo onun alkil (Ci-Ce) toramolorina tigli
fliior bor efirat kompleksinin istirakinda qliserinin birlogdirilmosi
reaksiyasinin tadqiqi ve tetratsiklik gliserin monoefirlorinin alinmast;

-Sintez olunmus politsiklik monogliserinlorin KU 2-8 H"
katalizatorunun istirakinda C;-Cs aproton birasasli karbon tursulari
ilo efirlosmo reaksiyalarinin todqiqi, torkibindos sads vo miirokkab efir
fragmenti saxlayan politsiklik gliserid diefirlorinin sintezi.

Tadqgiqatin metodlarl. Dissertasiya isi {lizro aparilmis
tadqiqatlarin noticalori gobul olunmus standart analiz tisullarindan vo
alimmis maddalorin qurulus vo torkibinin iQ-, NMR 'H vo 3C
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spektroskopiya, element analiz tisullari ilo todqiqinoe asaslanmigdir.
Miidafiayo ¢ixarilan asas miiddaalar. Qliserinin homogen vo
heterogen katalizatorlar istirakinda miixtolif quruluglu mono-, di-,
tri-, tetratsiklik sado efirlorinin vo bu efirlorin birasasli tursularla
efirlosmo  reaksiyas1 osasinda  diefirlorin  sintez  soraitinin

miuoyyanlogdirilmasi.
Tadqiqatin elmi yeniliyi. Ik dofo olaraq:
-Tsikloheksen, norbornen, ditsiklopentadien %)

tetratsiklododesen karbohidrogenlorinin ikigat m-rabitosino homo- vo
hetero- katalizatorlarin istirakinda qliserinin  birlosdirilmosilo
tsikloheksil-, norbornil-, ditsiklopentadienil-, tetratsiklododesil-
gliserin monoefirlo-rinin texnoloji sado Tsulla sintezi islonib
hazirlanmigdir. Siibut olunmusdur ki, BF3*OEt; sistemdo somorali
katalizator rolunu oynayaraq yiiksok ¢iximla gliserinin mono-, bi-,
tri-, tetratsiklik monoefirlorinin alinmasini tomin edir.

-Sintez edilmis politsiklik gliserin monoefirlori ilo Ci-Cs
birasaslh karbon tursularinin efirlosmo reaksiyasi asasinda politsiklik
quruluslu qliserid diefirlorinin sintezi tisulu islonib hazirlanmas,
xassoalari tadqiq edilmisdir. Gostorilmisdir ki, KU 2-8 H' istirakinda
doymus tursular qliserinin politsiklik quruluglu monoefirlori ilo
torkibi sado vo miirokkob efir fragmentli diefirlor omalo gatirir.

Tadqgiqatin nazari vo praktiki shamiyyati. Sintez edilmis
bitsiklik  quruluslu  norbornilgliserin  vo tritsiklik  quruluslu
ditsiklopentadienilgliserin monoefiri kond tosorriifati bitkilorinin
mohsuldarligin1 agag1 salan zororvericilora qars1 insektisid preparat
kimi totbigo tovsiys olunur.

Tritsiklo[5.2.1.0>®]des-3-en-8-ilgliseridbutirat miirokkob efiri
plastifikasiyaedici komponent kimi todqiq olunmus vo PVX f{iciin
somarali plastifikator olmast miioyyon edilorok totbiga tdvsiye
edilmisdir.

Miiallifin soxsi istiraki. Iddiac1 torofindon odobiyyat materiallart
arasdirilaraq  todqigat  isinin  osas  istigamotlori, moqsadi
miuoyyanlasdirilmis, qoyulmus magsads nail olmagq {i¢iin problemin
holli gdstorilmis, alinan naticolorin miizakirosi aparilmisdir. Iddiag
eyni zamanda laboratoriya tadqiqatlarin aparilmasinda, tezislorin,
mogqalolorin vo dissertasiyanin yazilisi ilo bagli hor bir morholodo
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birbasa istirak etmisdir.

Noticalorin diiriistliiyil. Todqiqatlarin yerino yetirilmosindo
miiasir analiz tisullarindan (NMR-, IQ-, element analizi, qaz-maye
xromatoqramma) istifads ilo miioyyanlosir.

Darc olunma. Dissertasiya isinin materiallari tizro 17 elmi asar,
o climlodon 8 moqalo vo 9 Beynolxalq vo respublika soviyyali
konfranslarda moruzalorin tezislori cap olunmusdur.

Aprobasiya. Dissertasiyanin aldo olunmus naticolori asagidaki
konfranslarda moruzo edilmis vo miizakira olunmusdur: H. Sliyevin
90 illik yubileyino hosr olunmus I Beynolxalqg Kimya vo Kimya
Miihondisliyi konfransinda (Baki, 2013), akad M.F. Nagiyevin 105
illik yubileyino hosr olunmus elmi konfransda (Baki, 2013), akad.
S.C. Mehdiyevin 100 illik yubileyino hosr olunmus Respublika elmi-
praktiki konfransinda (Baki 2014), H.Oliyevin 92 illik yubileyino
hosr olunmus III Beynslxalqg Kimya vo Kimya Miihandisliyi
konfransinda (Baki, 2015), “Monomerlor vo polimerlor kimyasinin
miiasir problemlori”—no hosr olunmus III Respublika konfransinda
(Sumgayit-2015), IX Beynolxalqg Y.H. Mommodsliyev adina elmi
konfransda (Baki, 2016), akad. B.K. Zeynalovun 100 illik yubileyino
hosr olunmug “Miirokkob kondenslogsmis sistemlordo Neft-kimya
sintezi vo kataliz” adli Beynolxalq elmi-texniki konfransda (Bakai,
2017), The International Scientific conference “Actual Problems of
Modern Chemistry” Dedicated to the 90th Anniversary of the
Academician Y.H. Mammadaliyev Institute of Petrochemical
Processes (2019), «Poccuiickas Hayka B coBpeMeHHOM Mupe» XXIII
MexnayHaponHas Hay4dHO-TIpakTH4eckass koHdepeHius (2019),
Sumgqayit sohorinin 70 illik yubileyine hasr olunmus “Kimya
texnologiyast vo miihondisliyinin innovativ inkisaf perspektivlori
beynolxalq elmi konfransin tezislori vo materiallar1” nda (Sumqayit
2019).

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi toskilatin adi.
Dissertasiya isi AMEA-nin akad. Y.H. Mommaodosliyev adina Neft-
Kimya Proseslori Institutunun elmi-todgigat is plam (Dévlot
geydiyyati Ne 0111 Az 2071) iizro “Funksional oliqomerlor”
laboratoriyasinda yerina yetirilmisdir.

Dissertasiya isinin hacmi vo qurulusu. Dissertasiya isi 166
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sohifo hocmindo olub girisdon, 5 fosildon, noticolordon, 243 adda
odobiyyat siyahisindan, olavolordon vo ixtisarlarin tosvirindon
ibarotdir. Dissertasiyaya 42 codval vo 25 sokil daxildir.
Dissertasiyanin strukturu miindoricat 5497, giris 9840, birinci fosil
40192, ikinci fasil 6524, {iclincii fasil 28711, dordiincii fosil 24329,
besinci fasil 45795, naticalor 2711, odebiyyat siyahist 43401,
ixtisarlarin siyahist 1542 isarodon ibarotdir. Dissertasiyanin iimumi
hocmi 165532 isaroni (sokillor, codvollor, grafiklor, olavolor vo
odobiyyat siyahisi istisna edilmoklo) toskil edir.

Girisdo isin aktualligi, mogsodi, elmi vo praktiki ohomiyyati
aciqlanmis vo osaslandirilmigdir.

Birinci fasildo verilmis odobiyyat icmalinda dissertasiyanin
movzusuna uygun olaraq qliserinin sads, miirokkab, eloco do tsiklik,
politsiklik quruluslu efirlorinin alinmasi, totbiq sahosino dair
odabiyyat molumatlarinin genis tohlili verilmisdir.

Ikinci fosilda isin tocriibi hissosi verilmis, ilkin birlosmoler,
onlarin fiziki-kimyavi gostaricilari, tomizlik doracasi, elocoe do alinan
osas maddoalorin torkibinin, quruluslarinin miiasir analiz {isullar ilo
tayin va tasdiqi, tacriibalorin aparilmasi {igiin istifads olunan qurgular
vo onlarin ig Gisullarinin tosviri 6z oksini tapmisdir.

Uciincii fasildo miixtolif katalizatorlarin (homo- vo hetero-)
istirakinda tsiklohekseno vo onun alkil téromolorino qliserinin
birlogsmo reaksiyalar1 genis tadqiq olunaraq alkil tsikloheksilgliserin
sado efirlorinin sintezi sorh olunmus, qarsiligqli sintez reaksiyasi
vasitasilo tsikloheksanolun qliserin ilo efirlosmasindon tsikloheksil
gliserin sado efirinin sintezi tosvir edilmisdir. Bu fosildo homginin
KU 2-8 H" katalizatorunun istirakinda tsiklik qurulusa malik gliserin
mono efirlori ilo aproton karbon tursularinin efirlogsmo reaksiyasindan
diefirlorin alinmasi vo xassolorinin tadqiqi sorh olunmusdur.

Dordiincii  fasildo BF3-OEt> katalizatorunun istirakinda
bitsiklo[2.2.1]Thept-2-ens, onun alkil toromolorino  qliserinin
birlosdirilmosindon  bitsiklik quruluslu gliserin monoefirlorinin
sintezi, reaksiyanin ehtimal olunan mexanizmi verilmis, bu efirlorin
gliserinin norborneol vo metilnorborneol spirtlori ilo efirlosmo
reaksiyasindan qarsiliqli reaksiya vasitosilo sintezi 0z oksini
tapmigdir.  Fosildo homg¢inin  monoefirlorin KU 2-8 H'



katalizatorunun istirakinda aproton karbon tursulari ilo efirlosmo
reaksiyas1 asasinda diefirlorin alinmasi vo xassolorinin tadqiqi genis
yer almigdir.

Besinci fasilda tritsiklo[5.2.1.0%%]deka-3-dieno, tetratsiklodode-
seno vo onun alkil téromolorino gliserinin hom birlosmo, hom do
politsiklik spirtlorin gliserin ilo efirlosma reaksiyasi vasitasils tri- vo
tetratsiklik qliserin sado efirlorinin sintezi genis todqiq olunmusdur.
KU 2-8 H" Kkatalizatorunun istirakinda politsiklik — qliserin
monoefirlori ilo aproton karbon tursularinin efirlogmo reaksiyasi
osasinda diefirlorin alinmasi vo xassalori todqiq olunmusdur.

Dissertasiya yerina yetirilmis elmi isin xiilasasi olaraq naticalor,
istinad olunmus odobiyyat monbolorinin siyahist vo olavelor ilo
yekunlagir.

ISIN ©SAS MOZMUNU

1. Qliserinin tsiklik sads efirlorinin va diefirlorinin sintezi

Is iki istigamotdo: tsiklik, politsiklik olefinlora gliserinin (QI)
katalitik birlogdirilmosilo onun tsiklik, politsiklik quruluslu sado
monoefirlorinin sintezi, homginin homin efirlorlo doymus birosasl
karbon tursularinin katalitik tisulla efirlosmo reaksiyalarinin todqiqi
istigamotine yonolmigdir. Birinci istigamot lizro Ql-in tsiklik
quruluslu efirlorinin sintezi iki tisulla: tsiklik olefinlora QI birlogsmo
reaksiyasi osasinda vo tsiklik spirt ilo Ql efirlosmo reaksiyasi
osasinda hoyata kecirilmisdir. Miioyyanlosdirilmisdir ki, BF3-OEt,
katalizatorunun istiraki tsikloheksenin (TH) ikiqat rabitosino Ql-in
birlosdirilmasini vo naticads tsikloheksilgliserin (THQI) sads efirinin
omals golmasini tomin edir. Reaksiya asagidaki sxem iizra gedir:

OH
g OEt
OH + R = 3 RO—O/\(\OH
H
OH -V

VI-IX

OH O/\(\OH
H

OH
KU-2-8H"
%OH + 0 —-HO—>©
2 VI

1 111, vII), C Iv, VIIl), C V, IX
Rt vy, car, (T VID €y AV, VIDLC (V1)
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Ql-in TH-lo qarsiligl tosir reaksiyasi todqiq olunaraq THQI
monoefirinin optimal sintez soraiti miioyyon edilmisdir (sokil 1).
20 Sakil 1. THQI efirinin
70 c¢iximina katalizatorun

o 9 miqdar1 vo vaxtin tasiri

o~ | 30

1313
1.1
g s0l07 02 B Katalizator,% kiit
30
20 vaxt, saat
10
07 2 3 A

TH-nin Ql-o mol nisbati- 1:1.2, temperatur- 90°C, katalizator
BF3-OEt; miqdari- 1.3% kiit. TH-o goro, reaksiya miiddoti- 4 saat,
THQI efirinin ¢iximi- 70%.

Niimunonin 1Q- spektri 3408 sm™ sahosindo miisahida olunan
udma zolagi (OH), 2872-2951 sm™ (-CH), 1407 sm™ (-CH)
gruplarim vo 1232 sm™ sahosindo (C-O-C) qrupuna xas udma
zolaglar1 ilo xarakterizo olunur. Todqiq olunan monoefir
niimunasinin NMR 'H vo '*C spektrlor onun qurulusunu tasdiq edir.
'H spektr, §, m.h.: 1.25-1.70 (m, 10H, 5CH,), 2.69 (m, H, CH-O),
3.48-4.40 (d, 4H, 2CHa, J 10.9 Hs), 3.55-3.60 (s, 2H, 20H), 3.64 (m,
H, CH). 13C spektr, 8c, m.h.: 23.8 (C>°), 25.40 (C*), 31.10 (C*°),
62.7 (C%), 71.50 (C?), 71.92 (C7), 81.80 (CY).

Monotsiklik gliserin sado efirin miioyyon edilmis optimal sintez
soraitdo gliserin vo tsikloheksenin Ci-C; alkil toromslori osasinda
miivafiq qliserin efirlorinin sintezi hoyata keg¢irilmis, alinmis
monoefirlorin fiziki-kimyavi gostoricilori toyin edilmis, naticalor
cadval 1-do verilmigdir. Codvoldon goriindiiyii kimi tsikloheksen
halgasina birlogmis alkil radikalinin uzanmasi ilo monoefirlorin
ciximi azalir, gaynama temperaturu iso nozoro ¢arpacaq doracoado
yiiksalir.

THQI-in KU 2-8 H' katalizatoru istirakinda tsiklohksanolun
(THol) QI ilo efirlosmo reaksiyas: vasitosi ilo sintezinin optimal
soraiti miioyyonlosdirilmisdir: THol:Ql mol nisboti 1:1.1, reaksiya
temperaturu 110 °C, katalizatorun miqdar1 5.0 %; reaksiya miiddati 5
saat.

1



Cadval 1.
Sintez olunmus monotsiklik gliserin sadd efirlorin ¢iximlar:
va fiziki-kimyavi gostoricilori

Monotsiklik gliserin Cxim | Tgayn.,°C/45 d 20

20
efirlori % mm cv. st. np

L, 65.2 198 1.0189 | 1.4614

Hsc-Hcho o 50.8 223 1.0425 | 1.4626
QM 52.4 260 10713 | 1.4650

Bu iisulla sintez olunmus qliserinin sads efirinin efirlosms iisulu
ilo alman efirin fiziki-kimyovi gdstaricilorinin, qurulusunun eyni
oldugu miioyyon edilmisdir.

Ikinci istigamot i{izro THQI monoefirinin birosashh doymus
Ci-Cs strast karbon tursulart ilo efirlogmo reaksiyast osasinda 1,3-
gliserid diefirlorinin sintez prosesi todqiq olunmusdur. Aparilmis
todqiqatlarda KU 2-8 H" Kkatalizatorundan istifado edilmisdir.
Reaksiya tonliyi asagida gostorilmisdir:

o-cH, “HCH, + recoon —§—0—> S 5 o-cH, O CH,
o J)H (gH (Lg-R

Q o, 70.0 180 1.0031 | 1.4608
(5H6H

| 26 7-11
5,10), C 7,12),n-C 8,13
R-H 4, 9), iy > 10 2Hs 6,11, ncstty 12 (19
Tsikloheksil-1-qliserid-3-formiat diefirinin alinmasi

reaksiyasinin optimal soraitinin miioyyon edilmosi mogsadi ilo
prosesa ilkin maddalorin mol nisbatlorinin, katalizatorun miqdarinin,
reaksiya miiddatinin diefirin ¢iximina tosiri dyronilmis vo mogsadli
mohsulun 91% kiitlo ¢ciximla alinmasinin optimal soraiti miioyyon
edilmisdir: THQI:qarisqa tursusu mol nisboti 1:1, KU 2-8 H" migdan
2.5 % kiitls, temperatur 80°C, reaksiya miiddati 3 saat.

KU 2-8 H' Kkatalizatorunun istiraki ilo THQIl-in doymus
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tursularla efirlosmo reaksiyasi noticosindo alinmis diefirlorin fiziki-
kimyavi gostaricilori dyronilmis va cadval 2-do gosterilmsdir.

Cadval 2.

THQI-3 Ci-Cs birasash doymus karbon tursulari il efirlosmo

reaksiyasinin soraiti va sintez olunan diefirlarin fiziki-kimyavi

gostaricilori
THQI 87 g, KU 2-8 H" 2.5% Kkiit., reaksiya miiddoati 3 saat
Reaksiyaya | pgaecs | 0 | o Diefirlr
gotlirtilmisdir, R mim c.st. d, np No Cixim
q. ° %
QT -23.0 145-146 1.1733 | 1.4685 9 91.0
ST -30.0 150-152 1.1356 | 1.4686 10 85.2
PT -37 159-161 1.0961 | 1.4687 11 80.8
n-YT-44 169-170 1.0735 | 1.4696 12 72.4
n-VT-51 178-179 1.0586 | 1.4709 13 70.6

Sintez olunan diefirlorin strukturu IQ-, NMR 'H va *C analiz
tisullari ilo tosdiglonmisdir vo 1Q- spektrdo 3414 sm! (OH), 2857-
2932 sm™! (-CH), 1448 sm™ (-CHz) qrupuna xas, 1738 sm™! (C=0) vo
1229 sm™! udulma zolaglari iso torkibda (-COO-) qrupunun oldugunu
stibut edir.

NMR 'H kimyovi siiriismosi §. m.h.: 1.31-1.73 m (10H, 5CH>),
2.88 m (H, CH-0O), 3.59-4.15 d (4H, 2CH, J 10.9 Hs ), 4.02 m (H,
CH), 3.55 s (H, OH), 7.85 d (H, HCOO, J 8.3 Hs)

NMR 3C kimyavi siirlismosi 8. m.h.: 31.88 (C'?), 82.08 (C?),
23.7 (C*9), 23.97 (C?), 72.0(C7), 68.40 (C?), 67.91 (C°), 159.7 (C'°)

Diefirlorin yeni niimayandslorini sintez etmok mogsadilo
metiltsikloheksilgliserinlo  (MTHQI) birasasli doymus tursularin
efirlosma reaksiyasinin todqiqi sahosinde arasdirmalar aparilmis vo
miivafiq diefirlor sintez olunmus, onlarin xassoalori dyronilmisdir.

-CH-CH Kpr2-8H™ _CH-
H30—<:>—0-CH2 , * R—COOH_—HEO_> HchO—CHZ CH-CH_
brdn budcr

(111, VIII), C (V,X),n-C _ (VL XI)
R=H (IL, VII), CH; 2Hs (1v, 1X), n-C3H7 4Hy
Diefirlorin alinmasi reaksiyasinin optimal soraitinin tapilmasi bu
sinfin nlimayondosi  olan  4-metiltsikloheksilgliserid-3-asetatin
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(MTHQIAs) sintezi misalinda Gyronilmis, reaksiyanin gedisino
reaksiyaya daxil olan maddolorin mol nisbotinin, katalizatorun
miqdarinin tosiri arasdirilmis vo MTHQIAs efirinin alinmasinin
optimal soraiti tapilmisdir: temperatur 80°C, MTHQI:As mol
nisbotlori 1:1.2, katalizatorun miqdari- 2,5%, reaksiya miiddoti 4
saat. Tapilmis optimal soraitdo: qarisqa, propion, yag vo valerian
tursularinin MTHQL-lo do efirlogsmo reaksiyasi da aparilmis, alinan
efirlorin fiziki-kimyovi gostaricilori vo element torkibi miioyyon
edilmisdir (codval 3).

Cadval 3.
Tarkibi sadd vo miirakkab efir fragmentindon ibarat monotsiklik

quruluslu gliserid diefirlorin fiziki-kimyavi gostaricilori vo
element tarkibi

Dicfi | Tyey,°C/ Eﬁ.r- Tapll;nlsdlr, Hesablz;nmlsdlr,
. lorin 20 20 % %

-lorin 8 xim | d4 np

Ne-si |mmest. | © C H C H

%
VII | 154-156 | 86.4 [1.1223 [1.4786 | 60.47 | 9.81 60.69 | 9.92
VI | 166-168 | 80.0 [1.0794 [1.4774 | 62.39 | 943 62.58 | 9.63
IX | 175-177 | 73.2 [1.0635 [1.4783 | 63.70 | 9.75 |63.91 9.90
X [184-186 | 68.5 |1.0412 |1.4796 | 64.87 |10.02 |65.09 |10.14
XI | 190-192 | 63.1 |1.0247 |1.4813 | 66.05 | 10.25 |66.14 | 10.36

Sintez edilmis monotsiklik diefirlorin qurulusu IQ-, NMR 'H vo
BC miiasir analiz iisullar1 ilo tosdiglonmisdir. IQ- spektroskopik
analizin noticalori: CH, CH, vo CH3 qruplarinin C-H rabitolorinin
deformasiya vo valent rogslori miivafiq olaraq 1374, 1448, 2837,
2921 sm’!, OH qrupunun valent siiriismosi 3416 sm’!, miirokkob
efirin COO- grupunun udma zolag1 1740 sm™! va sado efirin C-O-C
qrupunun riyazi rogsi 1223 sm! sahosindo miisahido edilir.
MTHQIAs NMR !'H vo !BC kimyovi siiriismolori asagida
gostorilmisdir:
'H kimyavi siiriigmosi 5. m.h.:
1.29-1.70 m (8H, 4CH), 1.59 22m (H, CH), 0.93 t (3H, CH3), 2.80
m (H, CH-0O), 3.67-4.37 d (4H, 2CHz, J 10.9 Hs ), 4.10 m (H, CH),
3.60 s (H, OH), 2.22 s (3H, CH3),"*C kimyovi siiriismosi 8. m.h.:
32.01 (C'?), 81.98 (C?), 28.99 (C*9), 31.54 (C>), 19.58(C"'12), 72.33
(C?), 68.93 (C%), 65.32 (C'%). 176.5 (C')

Monotsiklik qurulusa malik qliserin diefirlorinin  sintezi
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sahosindoki todqiqatlar torofimizidon genislondirilorok onlarin
alinmasi qarsiligh sintez reaksiyasi vasitasila do hayata kegirilmisdir.

Bu moagsadlo ilk morholodo Ql-in asetat tursusu ilo efirlogsmasi
reaksiyasindan 2,3-dihidroksipropilasetat (DHPA) efirini sintez
etmisik. Efirlosmo reaksiyasi QI:ST 1.2:1 mol nisbotindo 80°C
temperaturda, 3 saat miiddotinds, benzol miihitinds aparilmisdir.

Reaksiyada heterogen katalizator olaraq 2.5% kiit. (Ql-in
kiitlosino nazoran) KU 2-8 H" —dan istifado olunmusdur. Sintez
olunan DHPA-nin ¢iximi1 65% toskil etmisdir. Onun fiziki-kimyavi
xassolori asagidakilardir:

Ty 129-130°C/3mm, d; 1.206, 52014500, Tass 145°C, M=134g/mol

Isin ikinci morholosindo sintez olunmus DHPA-nin 4-
metiltsiklohekseno (MTH) birlosmo reaksiyas1 Oyronilmisdir.
Reaksiyanin sxemi asagidaki kimidir:

-CH- kat
HsC + CH, cH CH2_> HsC O-CHZ-CH'CHZ
o1 O dccn, SH &-c-ch,
b 4

Metiltsikloheksenin dihidropropilasetat ilo birlosmo reaksiyasi
osasinda MTHQIAs diefirinin miioyyon edilmis optimal sintez soraiti
miuoyyaon olunmugdur: MTH-nin DHPA-ya olan mol nisbati 1:1.5,
temperatur 120°C, katalizator BF3-OEt; miqdar1 2% kiit. MTH-o
goro, reaksiya miiddoti 5 saat. Bu zaman sintez olunmusg diefirin
ciximi 74.2% olur.

Sintez olunmus MTHQI-in strukturu iQ-, NMR 'H va *C analiz
tisullart ilo tosdiglonmisdir. Bu {isul ilo sintez olunan MTHQIAs-1n
qurulusu digor iisul ilo alman qliserid diefirinin fiziki-kimyovi
xassasi vo qurulusu ilo eynilik toskil etmisdir. Beloliklo, aparilmis
tadqiqatlar asasinda qliserinin tsikloheksen vo onun metil toromasi
ilo birlogsma, tsikloheksanolla efirlosmo, tsikloheksilgliserin vo
metiltsikloheksil-qliserinin C;-Cs sirast doymus karbon tursular ilo
efirlosmo reaksiyasi osasinda gliserinin monotsiklik quruluslu yeni
torkib sado vo miirokkab efirlorinin miixtolif iisullarla sintez soraiti
islonib hazirlanmisdir.
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2. Norbornilgliserinlorin vo onlarin doymus tursularla
reaksiyasindan diefirlorin alinmasi

Dissertasiya isinin moqsadina uygun olaraq, Ql-in bitsiklik
efirlorini sintez etmok ii¢iin, norbornen molekulunun torkibinda
ikigat rabitonin aktiv olmasim1 nozors alaraq NB vo alkil
toromolorinin ~ BF3-OEt,  katalizatorlarinin  istirakinda  Ql-a
birlogdirilmasi, hom do norborneol va metilnorborneol spirtlorinin
katalizator KU 2-8 H" istirakinda efirlosmo reaksiyasi noticosindo
norbornilgliserin (NBQI) efirlorinin sintezi hoyata kecirilmisdir.

Reaksiyanin tonliyi beladir:

-€H-OH
+ R —O-CH,’ 2
o qﬂb — Ab b b

(I1-VIID) (IX-XV)

-CH- CH
OH  KU-2-8H" g CHZ R-H. cH
OH * R —H—> Rl >y

R:H(H-IX), CH;(1m1-x), C2Hs(v-x1), C3H7(v-X1D), n-CsHo(VI-XIID), n-CsHi1(VII-XIV), n-CeHi3(VIII-XV)

Oldo olunan noticalara asason NB-in Ql-o katalitik birlosdirilmo
reaksiyasinin miiayyon edilmis optimal soraitinda: temperatur, 80°C,
NB:QI mol nisboti 1:1.25, katalizatorun miqdar1 % QI kiit. 1.25,
reaksiya miiddoti 4.0 saat, bitsiklik monoefirin ¢ixim1 86.5% togskil
edir. NBQIl monoefirinin sintezi iiglin miioyyon edilmis optimal
soraitdo Ql-o NB-in C;-Cs alkil téromolorinin birlosmo reaksiyalar
todqiq olunmus vo alinmis naticalor codval 4-do verilmisdir.

NB halqasinda alkil zoncirinin uzunlugu artdiqca onlar asasinda
alinan bitsiklik quruluslu gliserinlorin ¢iximi gismon azalir. Belo ki,
metilbitsikloheksilgliserinin (MBHQI) ¢ixim1 84.6% oldugu halda
heksilnorbornilgliserinin ¢iximi 70.1% togkil edir. Bunun izahi iso
foza konformasiyasi ilo olagodardir. Belo ki, elektrodonor alkil
radikallar1 NB halqasinda olan ikiqat m rabitosinin aktivliyini
zaifladir vo naticods efirlorin ¢iximi asag diisiir.

14



Cadval 4.
Sintez olunan bitsiklik quruluslu gliserin monoefirlorin
element tarkibi vo fiziki-kimyavi gostaricilori.

Mono | Mol. |Qaynama Tapilmigdir Hesablanmis
efirlor | kiit. | tem.°C/ | d2° ng’ % %
Imm c.st. C H C H

IX 186.1 | 110-111 | 1.2556 | 1.4730 | 64.49 19.61 | 64.54 | 9.67
X 200.1 | 122-123 | 1.1816 | 1.4800 | 65.91 |9.81 | 66.02 | 10.00
XI 214.1 | 131-133 | 1.1309 | 1.4818 | 67.26 |10.21 | 67.31 | 10.28
XII | 228.1 | 146-148 | 1.1209 | 1.4820 | 68.35 |10.42 | 68.45 | 10.52
XHOI | 242.1 | 151-1551.1190 | 1.4844 | 69.25 ]10.54 | 69.45 | 10.74
XIV | 256.2 | 160-161 | 1.1065|1.4900 | 7.12 [10.73 | 70.32 | 10.93
XV 2702 | 169-170 | 1.1021 | 1.5051 | 70.92 [10.91 | 71.12 | 11.10

Sintez edilmis bitsiklik monoefirlorin qurulusu IQ-, NMR 'H vo
BC analiz iisullart ilo tosdiglonmisdir. Monoefirin IQ spektrindo
asagidaki udma zolaglar1 miisahide olunmusdur: molekulun
torkibinds birli vo ikili OH-qrupuna malik udulma zolaglar1 3327-
3378 sm’!, 2875-2943 sm™' - CH, 1450-1453 sm™' - CHz vo sads efir
qrupuna xas 1182-1199 sm™'—do miisahido edilmisdir. IQ spektrda bu
udma zolaglarinin olmasi bitsiklik qliserinlorin qurulusunu birbasa
tosdiq edir.

NBQI NMR 'H va 13C spektrlordo kimyavi siiriismalor asagida
gostarilmisdir: NMR 'H kimyovi siiriismosi, 5, m.h.: H!- 2.23, H*-
2.80, H- 1.49-1.83, H*- 1.43, H>- 1.49, H®-1.20-1.46, H’- 1.83-2.10,
H%%- 3.38-4.23, H'%- 3.62, OH - 3.50-3.61. NMR !*C kimyovi
siiriismosi, 8 m.h.: 86.2 (C?),72.3 (C°%), 65.8 (C'?), 71.9 (C®), 41.4
(C), 39.9 (C%), 36.7 (C%), 24.8 (C"), 36.7 (C7), 29.3 (C°).

Efirlosma yolu ilo aliman norbornil vo metilnorbornilqliserin-
lorin ¢ixim1 miivafiq olaraq 76.5% vo 78.0% kiitlo toskil edir.
Alinmis norbornil- va 5-metilnorborn-2-ilqliserin efirlorinin fiziki-
kimyovi gostaricilori NB vo metilnorbornena Ql-in birlogsma {isulu ilo
alinan efirlorin miivafiq gostaricilori ilo miiqayiso edilmis vo tam
uygunluq miioyyon edilmisdir.

Alinan NBQI-lorin qurulusu IQ- va NMR 3C vo 'H analiz
tisullar ilo todqiq olunmusdur.

Qliserid diefirlorinin yeni nlimayondslarini sintez etmok moaqgsadi
ilo KU 2-8 H" katalizatorunun istiraki ilo NBQIl-o doymus tursularin
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efirlosmo reaksiyasit Oyronilmis, miivafiq diefirlor sintez edilorok
onlarin fiziki-kimyavi gostaricilarini toyin edilmisdir:

(0]
_CH- 0o QI _CH- _C-
0-CH, CH CHz* Ry Kyp-sH 0-CH, CH CH24O C-R

) R b
()] (II-VI) (VII-XT)
R=H(IL, VII), CHy(111, vir), C2Hs(1v, 1X), C3H7(v, X), CaHo(v1, XI)

NBQI ilo garigsqa tursusunun efirlogmo reaksiyasinin optimal
soraiti miioyyon edilmisdir: temperatur 80°C, NBQI:garisqa
tursusuna mol nisboti 1:1, katalizatorun miqdar1 2.0% kiit., NBQI-o
goro, reaksiya miiddoti 3 saat. Sintez olunmus
norbornilqgliseridformiat diefirinin ¢ixim1 87,4% togkil etmigdir.

Formiat diefiri {liclin tapilmis optimal soraitdo NBQI-no sirko,
propion, yag vo valerian tursulari birlogdirilmis vo tursularin miivafiq
diefirlori sintez olunmusdur. Sintez olunan bitsiklik qliserid
diefirlorin fiziki-kimyavi gdOstaricilori vo ¢iximu cadvel 5-do
verilmisdir.

Cadval 5.
Sintez olunmus bitsiklik qliserid diefirlorin fiziki-kimyavi
gostaricilori
T, . Tqay°C/ 20 20 Cixim,
Bitsiklik diefirlorin qurulusu |, * d, n %
[0}
o.c, OO0 131-132 | 1.2647 | 1.4516 87.4
o
. o
Lbocﬁf”'c“z-o-&cm 148-149 | 1.2476 | 1.4533 84.1
H
© ~
Lbo-cH;““'C“z-o-l‘-cH;‘“g 165-166 | 1.2281 | 1.4598 81.6
H
© ~
Abo-ca;c“'c“z-o-&-cH;C“;‘i 182-183 | 1.2078 | 1.4621 79.1
H
[0)
Lbcé)o#c 195-196 | 1.1905 | 1.4645 76.4
H
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Diefirlorin  ¢iximi1  birosasli doymus tursularin  dissosasiya
dorocosindon asilidir. Belo ki, tursularin molekul kiitlolori formiat
tursusundan n-valerian tursusuna godor yiiksoldikco diefirlorin ¢iximi
87.4%-don 76.4% kiit. kimi azalir vo asagidaki ganunauygunluq
miisahido edilir.

HCOOH > CH3COOH > CH3CH,COOH > CH3CH,CH,COOH
>CH;CH,CH,CH,COOH

Sintez edilmis bitsiklik diefirlorin qurulusu iQ-, NMR H! vo 13C
spektral analiz iisullar1 ilo tosdiq edilmisdir. IQ spektrdo asagidaki
udma zolaglar1 miisahido edilmisdir: 705 sm™ CHz qrupunun riyazi
rogsi, 1017 sm™!, 1056 sm™, 1233 sm™!, 1292 sm™ sado efirin C-O-C
rabitosinin valent ragsi, 1440 sm™' CH> qrupunun C-H rabitosinin
deformasiya ragsi, 2938 sm™! CH3 qrupunun C-H rabitosinin valent
ragsi, 1730 sm™! miirokkob efirin C=0O qrupu, 3414 sm™' spirtin —-OH
qrupu.

'H (5, m.h.); H' -2.30; H2-2.75;

A o H*1.60-1.81; H*-1.45; H>®1.30-
; b o.dp, TH-CH -0-e-1 1.55; H'-1.86-2.15; H?-3.42-3.60;
5 on " H’-4.12; H'-4.15-4.40; OH-3.52;

H!'-8.01. 3C (5, m.h.); C'-42.49;
C2-86.94; C3-39.0; C*-34.5; C5-29.1;
C24.8;, (7-35.2; C8-72.56; C°-
68.79; C1°-70.1; C'-160.06.

DHPA-in  MBH-nin bitsiklik halgasindaki ikigat rabitoyo
birlogmosinin mimkiinliiyli maraq dogurdugundan, torafimizdon
todqiqatlar genislondirilmis, bu sahodo miioyyon miisbot naticolor
oldo etmoyo nail olunmusdur. Reaksiyanin tonliyini asagidaki kimi
yazmagq olar:

-CH- kat -CH-
+ CH, CH CH2 L» _O-CH, CH CH2
H,C (BH 6H (E-E-CH3 HyC d)H é)-C-CH3

Reaksiyada katalizator kimi tiglii fliior bor efirat kompleksindon
istifado edilmisdir. DHPA-nin MBH ilo birlosmo reaksiyasindan
maksimal miqdarda metilnorbornilgliseridasetat sintez etmok
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mogsadi ilo, reaksiyanin optimal soraitinin tapilmasi istiqgamotindo
bir sira tacriibalor aparmisiq vo magsadli mohsulun ¢iximina miixtolif
reaksiya faktorlarimin tosiri todqiq olunmusdur. Bu faktorlardan:
temperaturu, reaksiyaya giron ilkin birlogsmolorin mol nisbatini,
katalizatorun miqdarini, reaksiya miiddotini misal gostoro bilorik.
MBH-2 DHPA-nin birlosmasindon metilnorbornilqliseridasetatin
sintezinin optimal soraiti miioyyonlosdirilmisdir ki, o da asagidaki
kimidir:
MBH-in DHPA-ya olan mol nisbati 1:1.4,

reaksiya temperaturu 100°C,
katalizator BF3-OEt; 2% MNB kiit. goro
reaksiya miiddoti 4 saat.

Belo soraitdo sintez olunmus metilnorbornilgliseridasetat
diefirinin ¢ixim1 77.4% togkil etmisdir.

Allman maddo vakuum soraitindo qovulmagla ayrilmis vo
tomizliyi QMX-in  komokliyi ilo miioyyonlosdirilmisdir. Bu
maddonin fiziki-kimyavi gostericilori MNBQI-o asetat tursusunun
birlosmosi reaksiyasindan alinan diefirin gdstoricilori ilo demok olar
ki, eyni olmusdur.

3. Tri- va tetratsiklik qliserinlorin va onlar 3sasinda diefirlorin
sintezi

Bitki yaglar1 osasinda dizel yanacaglarinin alinmasi prosesindo
yan mohsul kimi alman Ql-in totbiq sahalorini genislondirmok
mogsadi ilo EP-300 qurgusunda neftin piroliz prosesinds yan mohsul
kimi alinan tsiklopentadienin dimerino Ql-in katalizatorun istiraki ilo
birlosdirilmosi reaksiyast dyronilmis vo dihidroditsiklopentadienil-
qliserin sada efirinin sintezi istigamatinde todqiqatlar aparilmisdir.
Katalizator kimi KU-2, KU 2-8, BF3-OEt,, p-toluolsulfotursu vo
naftalin-1,5-disulfotursudan (NDST) istifado olunmusdur. Aparilan
todqiqatlarin naticosindo miioyyon edilmisdir ki, katalizator KU 2-8
vo NDST miivafiq olaraq 5.0%; 3.0% gotiiriildiikdo nisboton yaxsi
naticalor oldo edilir. BF3-OEt; katalizatoru iso 1% miqdarinda adi
¢okilon katalizatorlardan daha yiiksok notico (70.5%) gostormisdir
(codval 6).
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Cadval 6.
Miixtalif katalizatorlarin istiraki ils efirin ¢iximi. Reaksiya
temperaturu 100°C, vaxt 3 saat.

Reaksiyaya gotiiriilmiisdiir, q TTDQIl-in

Katalizator,% Ql-o goro TTD Ql crximi, %
p-TST -5.0% 132.0 92.0 35.5
KU-2 -6% 132.0 92.0 40.6
BF;0(CoHs), -1% 132.0 92.0 70.5
KU 2-8 -5.0% 132.0 92.0 65.0
NDST -3.0% 132.0 92.0 58.4

Tritsiklo[5.2.1.0*¢]deka-3.8-dienin (TTD) QI-o birlosmo reaksiyasi
katalizator kimi BF3-OEt,, KU 2-8 H' istirakinda todqiq olunmusdur.
Reaksiya asagidaki sxem iizro gedir:

- -CH-CH
OH A)Hé)H

Tritsiklo[5.2.1.0*®]des-3-en-8(9)-ilgliserin ~ (TTDQI)  sintez
reaksiyasinin optimal soraiti belodir: temperatur 100°C, ilkin
maddalorin mol nisbati TTD:Ql 1:1.5, katalizatorun miqdar1 1.4
kiit.%, reaksiyanin aparilma miiddsti 4 saat. Bu soraitdo TTDQI-in
ciximi 84.2% toskil edir.

Sintez  edilmis qliserinin  sado  efirinin  fiziki-kimyovi
gostoricilori- qaynama temperaturu 165-166°C/2 mm.c. siit., d2°-
1.1429 g/sm?, siiasindirma omsali n3°-1.5138 toyin edilmis, qurulusu
IQ-, NMR 'H va 13C spektral analiz iisullar1 ilo tosdiq olunmusdur.
IQ- spektrdo 1158-1206 sm™ sahasindo C-O-C qrupuna xas, 3044-
3396 sm™! birli vo ikili -OH qruplarina xas, 2844-2946 sm™ halqadaki
-CH- v2 1636 sm™! sahasindo -CH=CH- ikiqat rabito fragmentino xas
udma zolaglar1 miisiihido edilmisdir.

Niimunonin NMR 'H spektrindo endo-H izomers xas olan udma
zolagl 4.2 m.h.-do miisahido olunmusdur. Sintez olunmus qliserin
monoefirinin molekulunda 3.5-3.8 m.h.-do miisahido olunan kimyavi
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siirlismo iso ikinci hidroksil qrupunun protonlarma aiddir. Ilkin
naticalora  osaslanaraq monoqliserin  efirinin alinmas1  prosesi
katalizator kimi KU 2-8 H' formadan istifado edildiyi soraitdo do
todqiq olunmus, reaksiyanin optimal soraiti miloyyon edilmisdir:
TTD-in QIl-5 mol nisbati 1:1.2, katalizatorun miqdar1 5%, reaksiya
temperaturu  120°C, reaksiya miiddoti 5 saat. Optimal soraitde
TTDQI-in ¢ixim1 70% toskil edir.

TTDQI sadas efiri qarsiligh sintez reaksiyasi ilo, tritsiklodesenol
(TTDol) ilo Ql-in efirlosmasi ilo do hoyata kegirilmisdir.

+

o bbb

CH -CH-CH xuv-a2sH"
,0 -CH-CH
0—CH, 2

OHH

Miioyyon olunmusdur ki, efirlosmo reaksiyasinda sistemdon
reaksiya zamani alinan suyu konarlagdirmaq ti¢iin toluol miihiti daha
somaralidir, bels ki, bu zaman reaksiya temperaturu benzol miihitina
nisboton yiiksok oldugundan dihidroditsiklopentadienilgliserinin
ciximi daha yiiksak olur. Alinan su reakiya qarisigindan azeotrop
soklindo 4 saat miiddotindo ayrilir.

Beloliklo, TTDol:Ql 1:1.2 mol nisbatinds, 110°C temperaturda,
6% kiit. migdarinda KU 2-8H'katalizatorunun istirakinda efirlosmo
reaksiyast 4 saat miiddotindo basa catir vo mogsadli mohsul olan
efirin giximi 64.7%-o togkil edir.

Sintez edilmis bitsiklik quruluslu norbornilgliserin va tritsiklik
quruluslu  ditsiklopentadienilgliserin ~ monoefirlorinin ~ xassolori
Azorbaycan Respublikast Kond Tasorriifati Nazirliyinin Toravozgilik
Elmi-Todgiqat Institutunda yoxlamilmis vo kartof okinlorindo
mohsuldarlig1 asag1 salan zararvericilora qars1 miibarizeds insektisid
preparati kimi totbiq edilmosi magsodosuygun sayilmisdir.

TTDQI monoefirino C;-Cs karbon tursularimin birlosdirilmosi
KU2-8 H* heterogen katalizatorun istirakinda hoyata kegirilmis vo
qaris1q- miirakkab va sado 1.3-qliserid diefirlori sintez olunmusdur.
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@b -CH-CH -OH KU-28 H 0
0-CH, 2 TR-COOH -0 -CH-CH -O-i-R
2

5 10 0-CH,
H
H
R= H(II-VII); -CHs(IIL, VIIT); -CH3-CHx(IV, 1X); -CH3-CHz-CHa(V, X); -CH3-CHa-
CH,-CHa (VI-XI)

Ditsiklopentadienilgliserin monoefirinin Ci-Cs karbon tursulari
ilo efirlogmo reaksiyasi noticosindo diefirlorin yiiksok ¢iximla
sintezino nail olmaq mogsadi ilo proseso miixtolif amillorin- ilkin
maddalarin mol nisbatlarinin, KU 2-8 H" katalizatorunun migdarinin
tosiri Oyronilmisdir (sokil 2).

554 —
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Sakil 2. TTDQIAs diefirinin ¢iximinin ilkin maddslorin mol.
nisbatindon katalizatorun miqdarindan ashhgi

Miioyyon edilmis optimal goraitdo- temperatur 80-85°C,
TTDQL:ST mol nisbati 1:1, katalizator KU 2-8 H' 2.5%, reaksiya
miiddati 4 saat, TTDQIAs diefirinin ¢iximi 93.4% toskil edir.

Doymus alifatik sirast tursularin digor niimayandolorindon:
formiat tursusu, propion tursusu, yag tursusu, vo valerian tursusunun
TTDQI-o birlosmosi reaksiyalari da miioyyon edilmis optimal
soraitdo todqiq olunmus, mivafiq tritsiklik quruluslu 1-3 qliserid
diefirlorin yiiksok c¢iximla sintezi hoyata kecirilmisdir. Aparilmis
todqiqatlarin noticasi cadval 7-do verilmisdir.
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Cadval 7.
TTDQI-nin doymus tursularla efirlosms reaksiyasindan
miirakkab efirlorin sintezi

géﬂ%fi?ll;sl luys?/l?r q Alinmigdir
: Katalizator, Vaxt,

Dgufsrlll“s TTDQI | KU2-8H%q | saat Dicfir | Crxim %
QT —46.0 224.3 5.6 4 VII 98.0
ST -60.0 224.3 5.6 4 VIII 93.4
PT -74.1 224.3 5.6 4 IX 89.6
n-YT-88.1 224.3 5.6 5 X 81.4
n-VT-100.1 224.3 5.6 5 XI 79.5

Tadqgiqatlarin  naticolorindon goriindiiyii  kimi tritsiklik 1-3
qliserid diefirlorinin ¢iximi birasasli doymus karbon tursularindan
asili olaraq doyisir vo qarisqa tursusundan valerian tursusuna
keg¢dikdo molekul kiitlosi artdiqca onlarin dissosiasiya daracasinin
azalmasina miivafiq olaraq diefirlorin ¢ixim1 98% -don 79.5% -o dok
azalir.

Sintez olunmus tritsiklik 1-3 gliserid diefirlorinin fiziki-kimyovi
gostaricilori todqiq olunmus vo cadval 8-do verilmisdir.

Cadval 8.
Tritsiklik quruluslu sads vo miirakkab efir fragmentli 1-3
gliserid diefirlorinin fiziki-kimyavi gostaricilori

Diefirin qurulu Molekul | ™ 1 20
AurHst kiitlosi ' dy np
Cv. st.
15069

2523 126-127 | 1.2315

i

H
O-CH2_8H_(’H2_O_8_H

266.3 135-136 | 1.1377 | 1.5110

¥

85 CH 08CH
O-CH, 5

280.3 140-141 | 1.1211 | 1.5165

i

Qe -08cucn
OCH, 5 T

i

294 .4 150-151 | 1.1190 | 1.5178

8ECH O%(CH CH
O’CHzi : z’ o z)z" 3

&

O,CHz»gﬂ»CHz-O-g-(CHZ)J»CHJ 308.4 158-160 | 1.0739 | 1.5198
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Almmis biitiin diefir niimunalorinin 1Q- spektrindo asagidaki
udma zolaglar1 miisahido olunmusdur: 698, 739 sm' —CH,
grupunun C-H rabitosino xas riyazi roqsi oks etdiron udma
zolaqlar; 874, 946, 985 sm™! —CH=CH- qrupunun C-H rabitosi;
1048, 1072, 1092 sm™' —OH qrupunun deformasiya ragsi; 1158,
1234 sm™ -C-O-C— efir qrupunun riyazi ragsi; 1369sm™ CHj— ,
1440 sm™ CH, — deformasiya vo valent rogslori; 1740 sm™ C=0
karbonil qrupunun rogsi; 2947, 2885sm™' CH», CHs— valent rogslori;
3418sm™' OH- qrupunun valent ragsi.

Qliserinin tritsiklik qurulusa malik asetat diefiri qarsiligl sintez
reaksiyas1 vasitosilo qliserinin  monoasetat efirinin DTPD-o
katalizator istirakinda birlosmo reaksiyast osasinda alinmisdir.
Reaksiyanin sxemini asagidaki kimi gostormok olar:

— + cp, CH-CH) kat -CH-CH_
@5 b b, @5_0 ™t con,

Katalizator kimi tocriibalordo BF3-OEt;- don istifado edllmlsdir.
Tadqgiqatlarimizin naticalorinden bolli olmusdur ki, adi ¢akilon
katalizator gliserinin monoasetat efirinin ditsiklopentadienin bitsiklik
halgasindaki ikiqat rabitasino birlogmosini tomin edir. TTDQIAs-1n
sintezi reaksiyasi ti¢lin optimal sorait miioyyonlosdirilmisdir:
temperatur 110°C, ilkin komponentlorin mol nisboti DTPD:DHPA
1:1.5, katalizatorun miqdar1 1.5%, reaksiyanin davam etmos miiddati
3 saat. Tapilan optimal soraitdo qliserinin trisiklik diefirinin ¢iximi1
78.7 % toskil edir.

Bu {isul ilo sintez edilmis qliserinin tritsiklik diefirinin fiziki-
kimyovi gostoricilori asagidaki kimidir: Tqay 135-136°C, d2° 1.1377,
nZ® 1.5110. Bu gostoricilor efirlosmo reaksiyasi osasinda almmis
diefirin gostoricilorine uygundur.

Son zamanlar polimerlors plastifikator kimi ftalatlar1 ovoz edo
bilocok plastifikatorlar sirasinda QI efirlori do istifado olunur. Bu
efirlor miixtalif polimerlors qatildiqda ftalatla eyni, bazon daha iistiin
plastifikator effekti gostorirlor.

AMEA Polimer Materiallar1 Institutunda qliserinin tritsiklik
quruluslu 1,3 sado vo miirokkob efir fragmentli diefirlorindon
tritsiklo[5.2.1.0>®]des-3-en-8-ilgliseridbutirat ~ miirokkob  efirinin
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plastifikator xassolori otrafli dyronilmis vo sinaqdan kegirilmisdir.
Naticods onun PVX ii¢lin somorali plastifikator olmasi miioyyan
edilmis vo totbigo tovsiyyo edilmisdir.

Ql-in efirlogsmo, eloco do birlosmo reaksiyalar vasitosilo sintez
olunan mono-, bi-, tritsiklik diefirlorinin ¢iximlar1 miiqayiso edilorok
ciximlart sokil 3-do verilmisdir. Sokildon aydin goriiniir ki, Ql-in
politsiklik quruluslu asetat diefirinin ¢iximi efirlosmo reaksiyasi
vasitosilo daha yiiksok olur. Bu naticolori hom do homogen vo
heterogen katalizatorlar istirakinda sintezin miigayisosi kimi
doyorlondirmok olar. Efirlosmo reaksiyasinda istifado olunan
heterogen ion mibadilo gqatram olan KU 2-8 H' formada
katalizatorunun regenerasiya olunaraq dofslorlo istifadosi bu iisulun
tistlinliiyilinii bir daha tosdiq edir.

&0
40
20
1 2 3

» Efirlagma rzaksivas = Birlasma reaksivas

=]
=]

(=]

lizerimin azetat diefirlerinin gram 3

ot

1.Qliserinin monotsiklik asetat diefiri
2. Qliserinin bitsiklik asetat diefiri
3.Qliserinin tritsiklik asetat diefiri

Sakil 3. Qliserinin mono-, bi-, tritsiklik quruluslu asetat
diefirlorinin efirlosma vo birlosma reaksiyalar: vasitasilo sintezi.

Tetratsiklik qurulusa malik qliserinlarin sintezi.

Qliserin molekulunun torkibindo bir sado efir qrupu saxlayan
yeni, tetratsiklododesilgliserid (TTDDQI) sado efirini sintez etmok
mogsadilo tetratsiklik karbohidrogenlora QI-nin birlosmo reaksiyasi
tadqiq olunmusdur.

Aparilmis todqigatlarda katalizator kimi BF3-OEt, {i¢lii fliior bor
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efirat kompleksindon istifado  edilmisdir. Ql-in  miivafiq
tetratsiklododesil monoefirlorinin alinmasi asagidaki sxem iizro

o bof] 5 ot

R= H(z, 8), CH, (3,9), C (4 10), c (5 11), C H (6 12), C ) (7, 13)

Miixtolif  amillorin:  temperaturun  (50-110°C),  ilkin
komponentlorin mol nisbatinin (1:1-2.5), katalizatorun miqdarinin
(1.1-1.7% Ql-in kiitlasina gors), reaksiyanin aparilma miiddstinin (1-
7 saat) TTDDQI ¢iximina tosiri Ql-in TTDD-o birlogsmasi reaksiyasi
misalinda 6yronilmisdir (sokil 4).

1001

204
27 4
g-- 60+ 3
1 2
401 <
] 1

204

0

50 &0 70 830 90 100 110 Temperatu.r:n{l

11 1:125 1-15 12 125  TTDD-Ql mol nisbati

11 12 13 14 15 16 17 BF,OFt, miqdan

1 2 3 4 3 6 7 Reaksivamilddsti, saat
Sakil 4. TTDDQI-in ¢iximimmin temperaturdan(1), TTDD:Ql mol
nisbatindon (2), BF3-OEt: katalizatorunun miqdarindan (3),
reaksiya miiddatindon(4) asililiq ayrilori.
Oldo edilmis noticolor osasinda TTDDDQI-in sintez
reaksiyasinin miioyyon edilmis optimal soraiti belodir: reaksiya
temperaturu 100°C, TTDD:Ql mol nisbati 1:2, BF3-OEt, miqdari
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1.5% Ql-nin kiit. goro, reaksiya miiddoti 5 saat. Sintez olunan
efirlorin qurulusu IQ, NMR 'H vo '3C spektral analiz iisullar1 ilo
tosdiq olunmusdur. Qeyd edilmis optimal soraitdo Ql-in TTDD-nin
alkil toromolorino birlosmosi prosesi hoyata kecirilmisdir. Alinan
noticalor codvoal 9-da 6z oksini tapmisdir.
Cadval 9.
Sintez olunmus tetratsiklik qliserin monoefirlorinin fiziki-kimyavi
gostaricilori vo ¢cixim

Tetratsiklik gliserir] Temperatur d 20 20 Cixim
efirlorinin Ne-si °C/1 mm.c.siit. 4 b %

8 155-156 1.1358 1.5235 83.7

9 165-166 1.1337 1.5248 80.4

10 172-173 1.1311 1.5259 77.5

11 190-191 1.1286 1.5267 74.2

12 196-197 1.1264 1.5274 64.4

13 210-211 1.1242 1.5283 68.4

Sintez olunan efirlor soffaf maye olub xarakterik iyo malikdirlor.

Bu efirlorin qurulusu 1Q vo NMR 'H, '3C analiz iisullar1 ila
todqiq olunmus vo spektrlordo asagidaki geyd edilmis udma zolaglari
miisahido olunmusdur.

Q- spektr v, sm.!: 1210 (C-O-C), 1417 (CH,), 2879-2932 (CH),
3278 (OH).

Tetratsiklik qurulusa malik sads gliserin efirinin sintezi qarsiliqh
sintez reaksiyasi vasitosilo tetratsiklik spirt olan tetratsiklodekanol
(TETDol) ilo gliserinin efirlosmo reaksiyasi vasitosi ilo do hoyata
kecirilmigdir.

OH OH
OH H
OH + KU-2-8H"
—H—>
,0
H 8 6

Efirlosmo reaksiyasi ilo sintez olunan Ql-in sado efirinin fiziki-
kimyavi xassolori dyronilmis vo bu gdstaricilorin TTDD-in Ql ilo
birlosmo reaksiyasindan alinan TTDQI sado efirinin gdstaricilorino
uygun olmasi miioyyon edilmisdir: qaynama temperaturu 186-
187°C/40 mm c. siit., d2°1.0033, n3°1.4602. Bu iisul ilo alman
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gliserin efirinin IQ spektri digor iisul ilo alinan efirin qurulusu ilo
eyni olmusdur.

Beloliklo, aparilmis todqigatlar osasinda genis xammal bazasina
malik qliserin vo tsikloheksen, norbornen, ditsiklopentadien,
tetratsiklododesen osasinda torkibindo miixtolif fragmentlor saxlayan
yani tsiklik, politsiklik monoefirlorin vo onlar osasinda sads vo
miirokkob efir fragmentlorino malik diefirlorin sintezi soraitlori
islonib hazirlanmus, tatbiq sahalori miisyyonlagdirilmisdir.

NOTICOLOR

1. BF;-OEt-in katalizatorunun istiraki ilo tsikloheksena qliserinin
birlosdirilmasi naticosindo 70% c¢iximla monotsiklik gliserin sado
efiri  sintez olunmusdur. Stibut edilmisdir ki, gdstarilon
katalizatorun istiraki ilo optimal soraitdo qliserin tsikloheksenin
Ci-Cs3  alkil toromolorino  birlosorok  52.4-65.2%  ¢iximla
alkiltsikloheksil gliserin sado efirlorino ¢evrilir. Tsikloheksanolun
gliserin ilo KU 2-8 H' istirakinda efirlosmo reaksiyasindan
tsikloheksil qliserin efirinin 63.8% c¢iximla sintezi hoyata
kecirilmigdir [15].

2. Tsikloheksil-, metiltsikloheksilgliserin sado efirlorino C;-Cs
doymus birasasli tursularin birlosdirilmosini katalizator KU 2-8
H" istirakinda hoyata kegirmoklo 86.4-91% ¢iximla monotsiklik
qliserid diefirlori sintez olunmusdur [13].

3. BF3-OEt;-in katalizatorunun istiraki ilo norbornens vo onun C;-Ce
alkil toromolorine qliserinin birlogdirilmasi noticosinde 86.5 %,
70.1-84.6% c¢iximla bitsiklik qliserin efirlori sintez olunmus,
norborneolun va metilnorborneolun gliserin ilo efirlosmasi
naticasinds norbornilgliserin sado efirinin 76.5-78% ¢iximla
sintezi yerino yetilrilmigdir. Norbornil- vo metilnorbornilgliserin
sada efirlorino KU 2-8 H' istirakinda C;-Cs doymus birasash
tursularin birlogdirilmasi noticosindo miivafiq olaraq 76.4-87.4%,
75.5-85.6% ¢iximla bitsiklik quruluslu gliserid diefirlorinin sintezi
olunmus, xassolori dyronilmis, quruluslar tosdiq olunmusdur [6,
10, 11, 12].
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. Ik dofo olaraq BF3;-OEt-in vo KU 2-8 H' istiraki ilo
ditsiklopentadiena qliserinin birlogdirilmosindon 84.2% va 70%
ciximla ditsiklopentadienilgliserin sado efiri sintez olunmus,
qurulusu miiasir tsullarla tosdiq edilmisdir. Qarsilighh sintez
reaksiyasi vasitosilo efirlosmo reaksiyasindan ditsiklopentadienil-
qliserin sado efirinin ¢ixim1 64.7% toskil etmisdir [1, 2, 3, 5, 7].

. Ditsiklopentadienilgliserino KU 2-8 H" istiraki ilo C;-Cs doymus
birasasli tursularin birlosdirilmasi naticesinda 79.5-98% ¢iximla
tritsiklik gliserid diefirlori sintez olunmusdur [8, 9].

. Katalizator BF3-OEt; istiraki ilo tetratsiklododesens vo onun Ci-
Cs alkil toromolorine qliserinin  birlogdirilmasi naticasinda
miivafiq olaraq 83.7% vo 68.4-80.4% c¢iximla tetratsiklik qurulusa
malik  qliserin  diefirlori  sintez  olunmusdur.  Efirlosmo
reaksiyasindan tetratsiklododesilqliserin efirinin sintezi 60.9 %
ciximla hoyata kegirilmisdir [4, 14, 15, 16].

. Sintez olunmus norbornilgliserin vo dihidroditsikopentadienil
monoqliserinlor Kolorado bdcoyina qarst insektisid kimi
Azorbaycan Respublikasinin - Kond Tosorriifatt  Nazirliyinin
Torovozgilik Elmi-Todqigat Institutunda smaqdan kegirilmisdir.
Sinaqlar etalon preparat kimi Almaniya istehsali olan «Konfidor»
insektisidi ilo miiqayisali aparilmig, eyni somarslilik (97.5%)
gostormisdir.

. Tritsiklo[5.2.1.0%%]des-3-en-8-ilqliseridbutirat miirokkob efirinin
plastifikator xassolori AMEA Polimer Materiallar1 Institutunda
smaqdan kegirilmigdir. Siagqlar dioktilftalat plastifikatoru ilo
miiqayisoli aparilmis, noticolor eyni, bozi xassoloro goro daha
yaxst oldugundan PVX kompozisiyalar1 iigiin plastifikator kimi
totbigo tovsiyo edilmisdir.
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