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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhfi. Sonaye cohotdon inkisaf etmis Olkoalords
polimer materiallarin, kauguklarin, yaglarin istehsalindan daha ¢ox onla-
ra alava olunan antioksidantlarin, stabilizatorlarin, asqarlarim, plastifika-
torlarin istehsalina 6nom verilir. Bu kimyavi olavsler igorisinds alkil-
fenol asasli kimyavi birlogsmoalar xiisusi yer tutur. Bu tip kimyavi slave-
lorin on miihiim stiinliiyli onlarin polimerin rongini doyismomasi, is1-
gin, havanin oksigeninin, temperaturun tasirine davamliligidir. Kimyovi
olavalarin segimindan asili olaraq onlar ya fotostabilizator, ya da termo-
stabilizator (va s.) funksiyasini yerina yetira bilir. Bu baximdan, eyni
bir kimyavi slavenin ham foto-, hom do termostabilizator rolunu oyna-
mas1 maraq dogurur. 9dabiyyat manbalarindon malumdur ki, tarkibinds
aseto- vo benzofenon fragmentlori olan birlogsmolor fotostabilizator
kimi, terkibinds aminometil fragmentlori olan birlogsmolor iss termo-
stabilizator kimi genis istifads olunurlar.

Taqdim olunan dissertasiya isi aktual problems - para-tsikloalkil-
fenollarin miixtslif katalizatorlarin (ZnCl, vo KVY-23 ) istiraki ilo sirke
tursusu vo benzoil xloridlo asillosmo reaksiyalari naticasindo tsiklo-
alkilaseto- va benzofenonlarin, onlarin anilin ilo qarsiligh tesirinden
Mannix ssaslarmin alinmasina, torkibinde kombina olunmus polifunk-
sional kimyavi birlogsmalorin sintez olunub istifade sahslorinin tovsiye
olunmasina hasr olunmusdur.

Isin magsadi. Isin osas mogsadi para-(1-metiltsiklopentil)-fenolun,
para-[ 1(3)-metiltsikloheksil]-fenollarin, izoprenin, piperilenin, divini-
lin tsiklodimerlari, pirolizin maye mohsullarinin 130-190 °C fraksiyasi
(stirol fraksiyasi) asasinda alinmig para-tsikloalkilfenollarin sirks tursu-
su va benzoil xloridls asillosma reaksiyalari naticasinda aseto- vo
benzofenonlarin, onlarm aminofenil téromslarinin sintez olunub poli-
stirolda fotostabilizator, M-8 miihorrik yaginda yiiksok temperatura
davamli antioksidant, olefinlarin oliqgomerlogmasi prosesinds istifads
olunan katalitik prekursorlara ligand kimi sinaqdan ¢ixarilmasindan
ibarotdir.

Magsads nail olmaq tigiin asagidaki tadqiqat islori yerina yetirilmis-
dir:

- para-(1-metiltsiklopentil)-fenolun, para-[1(3)-metiltsikloheksil]-
fenollarin, izoprenin, piperilenin, divinilin tsiklodimerlari, pirolizin
maye mohsullarinin 130-190 °C fraksiyasi osasinda alinmig para-
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tsikloalkilfenollarm ZnCl, vo KV-23 katalizatorlarinin istirakinda sirks
tursusu va benzoil xloridls asillogms reaksiyalarmin toadqiqi vo miixtolif
amillorin moagsadli mehsullarin ¢iximina va segiciliying tasirinin aras-
dirilmas;

- alinmus tsikloalkilaseto- va benzofenonlarin formaldehid va anilin
ilo aminometillogms reaksiyalarinin tadqiqi vo miixtslif amillerin mog-
sadli mohsullarin ¢iximina va segiciliying tasirinin oyranilmasi;

- sintez olunmus kimyavi birlogmolarin fiziki-kimyovi xassslarinin
va kimyovi quruluslarinim tayin edilmaosi;

- sintez olunmus metiltsikloalkilasetofenonlarin polistirola fotostabi-
lizator kimi siaqdan ¢ixarilmas;

- aminometillogmis aseto- vo benzofenonlarin M-8 miiharrik yagin-
da yiiksok temperatura davamli antioksidant kimi yoxlanilmasi;

- sintez olunmus aminometillosmis aseto- vo benzofenonlarn ole-
finlorin oliqgomerlogmasi prosesinds istifado olunan katalitik prekursor-
lara ligand kimi yoxlanilmas:.

Elmi_yenilik. ilk dofs olaraq para-tsikloalkilfenollarm ZnCl, va
KVY-23 katalizatorlarinin istirakinda sirke tursusu va benzoil xloridls
asillosmo reaksiyalar1 sistemli sokilds tadqiq olunmusdur.

Reaksiya tliglin gotiiriilmiis para-tsikloalkilfenollarm quruluslarmin
va rejim parametrlorinin magsadli mohsullarin ¢iximina va reaksiyanin
istigamating tosiri Oyranilmisdir.

Ik dofs olaragq, sintez olunmus tsikloalkilaseto- vo benzofenonlarin
anilin ilo aminometillogsmo reaksiyalar1 aparilaraq Mannix ssaslar1 alm-
mugdir.Naticads 36 yeni quruluslu kimyavi madds sintez olunmusdur

isin praktiki shamivyati. Torkibinds karbonil, OH, N fragmentlori
saxlayan sintez olunmus birlogsmoalar polifunksional kompleks xassolora
malikdirlar.

2-Hidroksi-5-tsikloalkilasetofenonlarin polistirolda fotostabilizator
kimi miigayisali sinaglar1 aparilmigdir. Toagdim olunan fotostabilizator-
larin alave olundugu polistirolda 8 saat fotosiialanmadan sonra heg bir
doyisiklik miisahide olunmamigdir.

Aminometillogmis aseto- va benzofenonlar M-8 miiharrik yaginda
yiiksok temperatura davamli antioksidant vo eyni zamanda olefinlorin
oligomerlosmosi prosesinds istifado olunan katalitik prekursorlara
ligand kimi istifade olunmusdur.




Dorc edilmo. Dissertasiya isi tizra 35 elmi asar, o climlodon 3 patent,
14 mogqals (5-i xaricda) vo 18 Beynolxalq va respublika saviyyali moru-
zolarin tezislori ¢gap olunmusdur.

Isin aprobasiyasi. Dissertasiya isinin noticolori asagidaki konfrans-
larda moruzs edilmis vo miizakirs olunmusdur: ,,Neft vo gazin ¢ixaril-
mas1, hazirlanmas1 vo nagli” mévzusunda Umumi Rusiya elmi-praktiki
konfrans1 (Tomsk ,2013); Akad. A.Ofondiyevin anadan olmasinin 75
illik yubileyina hasr olunmus konfrans (Baki,2013); Akademik
M.Nagiyevin anadan olmasimin 105 illik yubi-leyins hasr olunmus resp.
elmi konfransi (Baki,2013); Gonc todqiqat-cilarm Beynolxalq elmi
konfransi (Bak1,2014,2015); Akad S.C. Mehdi-yevin 100 illik
yubileyino hosr olunmus resp. elmi konfransi (Baki, 2014); 1-ci
Beynolxalq elmi konfiransi SOKAR (Baki, 2014); Enerji, regional
inteqrasiya vo sosial-iqtisadi inkisafina dair 2-ci Beynslxalq konfrans
(Bak1,2014); Gancler {igiin elmi moktabin elementlari ilo IV Beynolxalq
elmi-praktiki konfrans (Ufa,2014); 13 Ibn Sina heterotsiklik birlosmolor
konfrans1 (Misir, 2015), H. Oliyevin anadan olmasmin 92-ci
ildoniimiine hasr olunmus ,, Miiasir biologiya vo kimyanin aktual prob-
lemlori” IX resp. elmi konfansi (Baki, 2015); Akademik T. Sahtaxtin-
skinin anadan olmasinin 90 illik yubileyins hosr olunmus respublika el-
mi konfransi (Baki, 2015); ,,Monomerlor va polimerlor kimyasinin miia-
sir problemlori” movzusunda III respublika elmi konfransi, (Sumqayit
DU, 2015); Akad. ©.Quliyev admna Asqarlar Kimyas1 Institutunun
yaradilmasinin 50 illiyino hasr olunmus ,,Siirtk{i materiallari, yanacag-
lar, xiisusi mayelar, agqar va reagentlor” movzusunda resp. elmi kon-
frans1 (Baki, 2015); 27. Ulusal kimya konfrans1 (Tirkiys, Canakkala,
2015), I Beynolxalq Tiirk Diinyas1 konfransi (Sarajevo,2015), Akademi-
yanin elm hoftaliyi beynslxalq multidissiplinar forumu (Baki, 2015).

Isin hocmi va qurulusu. Dissertasiya isi 168 sohifa hocminda olub
girigdon, 5 fasildon, naticalorden, 188 adabiyyat manbayindon vo slave-
lordan ibaratdir. Dissertasiya iginds 7 cadval va 47 sakil var.

ISIN 9SAS MOZMUNU

Girisds isin aktualligi, mogsadi, elmi yeniliyi vo praktiki shomiyyati
gOstorilmis vo asaslandirilmigdir.

I fosilda adabiyyat icmali verilmis, burada fenollarm sirks tursusu va
benzoil xloridlo miixtalif katalizatorlarin istirakinda asillogsmo reaksiya-
lar1 naticosinds aseto- vo benzofenonlarn alinmasi iisullari, eyni zaman-
da, aminometillogmso reaksiyalar1 haqqinda adabiyyat monbalari tahlil
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olunmusdur. Burada, homginin bu sahado mévcud todqiqatlarin tonqidi
analizi verilmis vo dissertasiya isinin mévzusunun se¢imi asaslandiril-
migdir.

II fasilda tacriibi hissa verilir. Burada ilkin xammallar, onlarin fiziki-
kimyavi gostaricilari, tacriibalorin gedisi, elmi tadqiqatlar naticasinda
alian reaksiya mohsullarinin analiz lisullar1 verilmisdir.

I fasilda para-(1-metiltsiklopentil)-fenolun, para|1(3)-metiltsiklo-
heksil]-fenollarin, izoprenin, piperilenin, divinilin tsiklodimerlori, piroli-
zin maye mohsullarinin 130-190°C fraksiyasi osasinda alinmis para-
alkilfenollarin ZnCl,, KVY-23 Kkatalizatorlarinin istirakinda sirks tursusu
ilo asillogma reaksiyalarinin todqiqinden, miixtslif parametrlorin mag-
sadli mohsullarin-2-hidroksi-5-tsikloalkilasetofenonlarin ¢iximina tosi-
rinin aragdirilmasindan bohs edilir.

IV fosil yuxarida sadalanan para-tsikloalkilfenollarin ZnCl, va
KYV-23 katalizatorlarinin istirakinda benzoil xlorid ils asillogsma reak-
siyalar1 naticasinds 2-hidroksi-5-tsikloalkilbenzofenonlarin alinmasi
reaksiyalarinin tadqiqine, reaksiyalarm temperaturunun, vaxtinin va il-
kin komponentlorin mol nisbatlorinin mogsadli mshsullarin ¢iximlarina
tasirinin Oyranilmasine hasr olunmusdur.

V fasilda sintez olunmus 2-hidroksi-5-metiltsikloalkilaseto-va
benzofenonlarin aminometillogmis téromslarinin alinmasidan boahs edi-
lir. Bu fasilds hamginin sintez olunmus kimyavi birlogsmalorin miixtalif
sahalords sinaqlarmin naticalori verilmigdir.

Dissertasiya, yerine yetirilmis elmi isin xiilasasi olaraq asas naticalor
va istinad olunmus adabiyyat monbalarinin siyahisi ilo yekunlagir.

Dissertasiya AMEA Y.H.Mommadsliyev adina Neft-Kimya Proses-
lori Institunun 0114Az2005 geydiyyat némrali is programu {izra yerino
yetirilmigdir.

Ilkin xammallar, katalizatorlar, tacriibalorin aparilma qaydalar
vd reaksiya moahsullarimin analiz iisullar

Tadqiqgatlarm aparilmasi iiglin xammal kimi 1-metil-3-izopropenil-
tsikloheksen-1-il (dipren), 1-metil-4-izopropeniltsikloheksen-1-il (dipen-
ten), izoprenin tsiklodimerinin (dipren va dipenten) garisigi (160-180°C
fraksiyasi), p-(I-metiltsiklopentil)-fenol, p-(I-metiltsikloheksil)-fenol,
p-(3-metiltsikloheksil)-fenol, 2-hidroksi-5-(1-metiltsiklopentil)-benzil-
fenilamin,2-hidroksi-5-(1-metiltsikloheksil)-benzilfenilamin, 2-hidroksi-
5-(3-metiltsikloheksen-3-il)-benzilfenilamin, 2-hidroksi-5-(3-metil-
tsikloheksil)-benzilfenilamin, 2-hidroksi-5-(3-metiltsikloheksen-4-il)-
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benzilfenilamin, 2-hidroksi-5-[3(4)-metiltsikloheksen-4-il]-benzilfenil-
amin, 2-hidroksi-5-(tsikloheksen-3-il-etil)-benzilfenilamin,2-hidroksi-5-
[ 1-(5-metiltsikloheksil-3-il)-izopropil]-benzilfenilamin, 2-hidroksi-5-
aralkilbenzilfenilamin, sirks tursusu, benzoil xlorid gotiiriilmiisdiir.

Asillogmo reaksiyalari ligtin KY-23, ZnCl, katalizatorlarindan istifa-
dos olunmusdur.

Kationit KVY-23, 10/60(I'OCT 20298-74) asillosma iigiin istifadedon
gabaq 110°C-dok qizdirilib torkibindski sudan azad olur.

Fenolun sirks tursusu ilo (vo benzoil xlorid) asillosmo reaksiyalari
laboratoriya saraitinds ticbogazli kolbada asagidaki {isul ils aparilmigdir:
hesablanmis miqdarda para-tsikloalkilfenol va katalizator kolbaya dol-
durulub qizdirilir. Temperatur 60°C-yo catdigda garisigin iizerine buzlu
sirka tursusu (benzoil xlorid) damla-damla slave olunur va temperatur
120-160 °C qaldirilir. Qarisma 20-60 dogige (KY-23-do 8-10 saat) da-
vam etdirilir.Sonra qarisiq xlorid tursusunun 10%-li sulu mohlulu ils
yuyulur va agagi tazyiqde qovulur. Magsadli mahsul etil spirti ilo yuyu-
lur vo fiziki-kimyovi xassalori tayin olunur.

Sintez olunmusg aseto- va benzofenonlar va onlarin aminometillogmis
mohsullar1 yiiksok temperaturda qaynayan maddslar oldugundan onlarm
tomizlik deracaleri nazik-tabaqe xromatoqrafiya tisulu ils toayin olun-
musdur.

Alnmus birlosmalorin 1Q-spektri «Perkin-Elmer» firmasinin istehsal
etdiyi «Spektrum BX» vo «BRUKER» firmasinin istehsali olan «ALP-
HA 1Q Fyrye» (Almaniya) spektrometrlorindo ¢okilmisdir.

Alinmig birlogsmalarin NMR-spektri «BRUKER» firmasimin istehsali
olan 300 mHr tezlikli NMR spektrometrinds (Almaniya) ¢okilmisdir.

Tsikloalkilfenollarin sirks tursusu ils ZnCl, vo KY-23 Kkatali-
zatorlan istirakinda asillosmo reaksiyalarimin tadqiqi

ZnCl, va KV-23 katalizatorlar1 istiraki ilo p-tsikloalkilfenollarm sir-
ko tursusu ilo asillosma reaksiyalarmin tadqiqi hayata kegirilmisdir.

2-Hidroksi-5-(tsikloalkil)-asetofenonlarin somarali ¢rximini tomin
edon optimal soraitin tapilmasi magsadi ils temperaturun, tacriibanin
miiddatinin, p-tsikloalkilfenollarin sirks tursusuna mol nisbati vo katali-
zatorun migdarmin magsadli mohsulun ¢iximina tasiri Gyranilib.

ZnCl, istirakinda asillosmo reaksiyasinin temperaturu 120-160°C-ds,
tacriibanin miiddati 20-60 daq., tsikloalkilfenollarin sirks tursusuna mol
nisbati 1:1+3 hoddinds tadqiq edilmisdir.
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KVY-23 istirakinda asillosme reaksiyasinin temperaturu 120-160°C-
do, tacriibanin miiddoti 6-10 saat., tsikloalkilfenollarin sirks tursusuna
mol nisbati 1:1+3 , katalizatorun miqdar1 5-15 % haddinds
Oyronilmisdir.

Sokil 1-ds niimuns ti¢lin ZnCl, katalizatorunun istiraki ilo p-(1-metil-
tsikloheksil)-fenolun sirks tursusu ils asillogsms reaksiyasinin naticalori
verilmigdir.
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Sokil 1. 2-Hidroksi-5-(1-metiltsikloheksil)-asetofenonun ¢iximinin
temperaturdan (a), vaxtdan (b) va mol nisbatlorindon (v) asililiq ayrileri

Sakildon goriindiiyti kimi, temperaturun asagi hadlerinds -120°C-do
asetofenonun ¢iximi xeyli asagi olur -31.7% (gotiiriilon tsikloalkilfeno-
la goro). Temperaturu 120°C-don 150°C-ys qaldirmagla moagsadli moh-
sulun ¢iximi 31.7-don 56.3%-dok artmug olur. Temperaturun 150°C-don
yuxari qaldirilmasi ils, elo bir miisbat naticays nail olmaq olmur; ¢ixim
asag diisiir. Bu, yliksok temperaturda arzu olunmaz mohsullarm alinma-
st ilo izah olunur.

1 sayl sokilden goriiniir ki, reaksiya {iglin gotiiriilon ilkin kompo-
nentlorin goériismo miiddati 30 daqige oldugda, 2-hidroksi-5-(1-metil-
tsikloheksil)-asetofenonun ¢iximi goétiiriilon para-(1-metiltsikloheksil)-
fenola gora 56.3% toskil edir. Reaksiya miiddotinin artirilib azalmasi ilo
miisbat natics alds etmak olmur.

1 sayl sokilin gostaricilaring fikir versok gorarik ki, magsadli mohsu-
lun samarali ¢ixim para-(1-metiltsikloheksil)-fenolun sirks tursusuna
olan 1:2 mol nisbatinds alds edilir. Reaksiya iigiin gétiiriilon ilkin kom-
ponentlarin digar nisbatlorinds elo do somarali notics alds etmok olmur.

Beloliklo, para-(1-metiltsikloheksil)-fenolun sirks tursusu ilo ZnCl,
katalizatorunun istirakinda asillosms reaksiyasinin hoyata kegirilmasi
liglin asagida gostorilon sorait lazimdir: temperatur-150°C, reaksiya
miiddati 30 daqiqga, p-(1-MTSH)-f: ST nisbati 1:2 mol oldugda magq-
sadli mohsulun- 2-hidroksi-5-(1-metiltsikloheksil)-asetofenonun gotii-
rlilon para-(1-metiltsikloheksil)-fenola gors ¢iximi 56.3% toskil edir.
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Cadval 1

2-Hidroksi-5-(tsikloalkil)-asetofenonlarin fiziki vo kimyavi xassalori

OH

CHj

Qayn.

Element torkibi , %

o temp., Orimo . | Hesablamib | Tapilib
°C/10 temp. , | Mol. kiitla
0,
C H H
R mm c.st. C C
R:
é% 166-168 114.8 232 780 | 86 | 774 | 83
éCHS 150-152 1133 218 771 | 83 | 776 | 8.1
b\ 161-163 123 232 780 | 86 | 776 | 83
CH;
H;C\(‘:,Cﬂg
193-195 | 106-107 272 794 | 88 |789 | 85
~7 CHy
HSC\C‘,CHS
198-202 108 272 794 | 88 |792 | 83
CH;
H3C\C‘,CH3
194-201 . 272 794 | 88 |78.7 | 85
/\EH3
\IEI,CH3
© 171-173 77 244 787 | 82 | 783 | 79
|
1,dCcn,
189-201 83 272 794 | 89 | 792 | 88
HyC
~H_CH;
@ 166-168 114.8 232 780 | 86 | 774 | 83

Para-(1-metiltsikloheksil)-fenolun sirks tursusu ilo KV-23 kataliza-
torunun istirakinda asillogmo reaksiyasinin hoyata kegirilmasi {igiin asa-
gidaki sorait somorali sayila bilor: temperatur 160°C, reaksiyanin miid-
dati 10 saat, para-tsikloalkilfenolun sirke tursusuna mol nisbati 1:2 mol,
katalizatorun miqdar1 10% (gotiiriilon para-tsikloalkilfenola gors). Bu
zaman magsadli mohsulun ¢iximi 64.8% toskil edir.

Analoji olarag, ZnCl, vo KVY-23 katalizatoru istiraki ilo, para-(1-
metiltsiklopentil)-fenol,para-(3-metiltsikloheksil)-fenol, para-(4-metil-
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tsikloheksenil-izopropil)-fenol, para-[3(4)-metiltsikloheksenil-izopro-
pil]-fenol, para-(tsikloheksen-3-il-etil)-fenol, para-(arilalkil)-fenol, para-
[ 1-(5-metiltsikloheksen-3-il)-izopropil]-fenolun sirks tursusu ils asillos-
mo reaksiyalarimin todqiqi hayata kegirilmisdir.

Aldigimiz naticalar gosterir ki, para-tsikloalkilfenollarmn torafimizdon
tagdim olunan KV-23 va ZnCl, katalizatorlar1 ils tsikloasillogma reaksi-
yalart movcud katalizatorlardan farqli olaraq daha yumsaq seraitds ge-
dir.

ZnCl, katalizatorunun istiraki ilo para-(1-metiltsikloheksil)-fenolun
asillogsmo reaksiyasinin tadqiqi ve reqresiya riyazi modeli islonib hazir-
lanmusdir.

Tsikloalkilfenollarin benzoil xlorid ilo ZnCl, vo KY-23 kata-
lizatorlan istirakinda asillosmo reaksiyalarimin tadqiqi

ZnCl, va KV-23 katalizatorlar1 istiraki ilo p-tsikloalkilfenollarm
benzoil xlorid ilo asillogmo reaksiyalar1 tadqiq edilmisdir.

Niimuns {igiin gotiirdiiylimiiz, para-(1-metiltsikloheksil)-fenolun ben-
zoil xlorid ilo ZnCl, katalizatorunun istirakinda asillogsms reaksiyasi-
nin hayata kegirilmasi li¢iin agsagida gostarilon sarait tapilmigdir: tempe-
ratur-150°C, reaksiya miiddoti- 45-50 daqiqa, p-(1-MTSH)-f:BX nisbo-
ti 1:2 mol oldugda, mogsadli mohsulun-2-hidroksi-5-(1-metiltsiklohek-
sil)-benzofenonun gotiiriilon para-(1-metiltsikloheksil)-fenola gora ¢ixi-
mi1 58.4% toskil edir.

Sokil 3-ds niimuns tiglin KY-23 katalizatorunun istiraki ilo p-(1-
metiltsikloheksil)-fenolun benzoil xlorid ils asillogsma reaksiyasinin nati-
calori verilmisdir.

e

Cixim,%
222

5 8 g 3

J
l
|
|
!
| 4 v ]

B T 0 T R 3 3 0 it 75
temperatur, C vaxt, saat p-(1-MTSH)-f:BX, mol/mol kat.-in miqdari, %

Sokil 2. 2-Hidroksi-5-(1-metiltsikloheksil)-benzofenonun ¢iximinin
temperaturdan (a), vaxtdan (b), mol nisbatlorinden (v) va katalizatorun
miqdarindan (q) asililiq ayrilari

Para-(1-metiltsikloheksil)-fenolun benzoil xlorid ilo KY-23 katali-
zatorunun istirakinda asillosmo reaksiyasinin hoyata kegirilmasi {igiin
asagidaki sorait somerali sayila bilor: temperatur 140-160°C, reaksiya-
nin miiddati 8-10 saat , para-tsikloalkilfenolun benzoil xlorids mol nis-
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bati 1:2 mol, katalizatorun miqdar1 10% (gdtiiriilon para-tsikloalkilfeno-
la gora). Bu zaman magsadli mohsulun ¢iximi 74.2 % toskil edir.

Eyni ila, ZnCl, vo KV-23 katalizatoru istirakinda p-tsikloalkil-
fenollarin benzoil xlorid ilo asillosmo reaksiyalar1 6yronilmisdir.

Cadval 2
2-Hidroksi-5-(tsikloalkil)-benzofenonlarm fiziki-kimyavi xassalori
OH Ph Element torkibi , %
Qayn. Orimo
0 temp Hesablamib | Tapilib
. ..
o temp. , | Mol. kiitla
C/10 °C
. mm c.st. C H C H
R=
EjCHs 176-177 104 294 780 | 8.6 | 774 | 87
CH,
160-162 95 280 771 | 83 | 776 | 8.1
\)V\L 172-174 76 294 780 | 86 |77.6 | 83
CH;
H;C\(‘:,Cﬂg
191-194 123 334 794 | 88 [789 | 85
~7 CHy
HSC\C‘,CHS
Q 201-203 129 334 794 | 88 [797 | 93
CH;
Hc | cn;
é 196-198 - 224 794 | 88 [78.7 | 85
/\EH3
\IEI,CH3
© 184-186 77 306 787 | 82 | 783 | 86
]
1,dCcn,
202-204 97 334 794 | 89 |792| 92
HyC
~H CHs
@ 188-191 95 302 80.0 | 67 | 795 | 69
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Sokil 3. Para-tsikloalkilfenollarin sirka tursusu ils asillogsme
reaksiyalarinin sxemi

2-Hidroksi-5-(tsikloalkil)-benzilfenilaminlorin sirks tursusu vo
benzoil xlorid ilo ZnCl, katalizatoru istirakinda asillosma reaksiya-
lan

Aminometillogmis asetofenonlarin sintezi agagidaki kimi hoyata
kegirilmisdir:

O on
- | H,
Cz e /C C\N
Ny ZnCly 3 N
H +  CHCOOH &~ ———————
-H,0
R

Asillogms reaksiyasi naticosinds 2-hidroksi-3-fenilaminometil-5-

(tsikloalkil)-asetofenonlarin gétiiriilon benzilfenilaminlora gora ¢iximla-
11 66.8-74.1% olur.
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Cadvel 3
2-Hidroksi-3-fenilaminometil-5-(tsikloalkil)-asetofenonlarin fiziki-kim-
yavi xassolori

’ Qayn. orima Element torkibi , %

o) temp., tem Mol.

¢ | o °Cp ” | kiitlo | Hesablanib Tapilib
“O | mmest. CI/H|[N| CJ|HI|N

198-203 142 337 78.3 8.06 | 415 | 78.15 | 7.95 | 4.22

R:

ol

éCHS 175-178 123 323 7798 | 7.79 | 433 | 77.36 | 7.83 | 4.52
L,

183-185 138 337 78.3 8.06 | 4.15 | 80.78 | 8.80 | 4.07

A, 197-201 151 377 78.77 | 7.51 | 4.18 | 78.45 | 7.28 | 4.43
HSC\C‘,CHS
Q 203-207 156 377 78.77 | 7.51 | 4.18 | 78.53 | 7.29 | 4.35
CH;
H3C\C‘,CH3
197-207 - 377 78.77 | 7.51 | 4.18 | 78.86 | 7.59 | 4.26
/\EH3
\IEI,CH3
© 215-218 163 349 79.05 | 7.79 | 4.01 | 78.86 | 7.84 | 4.17
T
1,dCcn,
236-241 179 377 79.54 | 828 | 3.71 | 79.38 | 7.95 | 3.93
HyC
—H_CH;
@ 223-228 172 345 79.97 | 6.71 | 4.05 | 79.74 | 6.93 | 4.27

2-Hidroksi-5-(tsikloalkil)-benzilfenilaminlorin benzoil xlorid ilo
ZnCl, katalizatoru istirakinda asillogsmo reaksiyalarmin timumi tonliyi
asagidaki kimidir:

c N
= SN = o ZnCl, i A N
I H + @—/{ —_— > 2
S
{ cl . R

R




Asillogma reaksiyasi naticosinds 2-hidroksi-3-fenilaminometil-5-
(tsikloalkil)-benzofenonlar gétiiriilon benzilfenilaminlors gora 68.4-76.2 %
¢iximla alinmigdir.

2-Hidroksi-3-fenilaminometil-5-(tsikloalkil)-benzofenonlarin fiziki-
kimyavi xassolori

Cadvol 4

Q Qayn. Element torkibi , %
NH .
£ temp. Orimo
. by Mol. | Hesablanib Tapilib
m C/10 | temp., | ..
o °C kitlo
mm C|H| N | C|H|N
C.st.
R=
s 234238 | 174 399 81.17 | 7.32 | 3.51 81,34 | 7.19 | 3.73
CH;
é 207211 | 157 385 81.01 | 7.06 | 3.63 80.88 | 7.21 | 3.48
@ 229-233 | 168 399 81.01 | 7.32 | 3.51 80.78 | 7.24 | 3.56
CH;
HC.| CH;
C
CL 236-239 | 181 397 81.58 | 6.85 | 3.52 81.34 | 6.67 | 3.76
“CHy
HSC\(‘:,CHS
© 244248 | 185 397 81.58 | 6.85 | 3.52 81,27 | 6.69 | 3.68
CH,
H;C_|_CH;
C
o 236-248 - 397 81.58 | 6.85 | 3.52 81,42 | 6.59 | 3.74
S,
\]?[/CHs
O 256-259 | 148 411 81.72 | 7.10 | 3.40 81.59 | 7.34 | 3.15
f
B, cr,
287-291 | 198 439 81.97 | 7.57 | 3.19 81.73 | 7.84 | 3.53
H,C
\Ig/CHs
@ 264-268 | 187 407 82.53 | 6.18 | 3.44 82.39 | 6.36 | 3.67
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2-Hidroksi-5-(1-metiltsikloalkil)-asetofenonlarin polistirola
stabilizator kimi sinaqlan

2-Hidroksi-5-(1-metiltsikloheksil)-(TAAF-I) vo  2-Hidroksi-5-(1-
metiltsiklopentil)-(TAAF-II) asetofenonlar 0.5% kiitls migdarinda poli-
stirola (PS) olave edilorok, malum stabilizatorla (2,4,6-li¢liibutilfenol)
miiqayisali yoxlanilmigdir. PS vo PS slave olunmus niimunslor PRK-2
civo lampasi ilo siialandirilmis vo 8 saat miiddetinde onlarin optiki
sixliglarmin doyismosi tadqiq edilmisdir. Onlarin 1Q-spektrlori vasitosi-
la karbonil, -CH; va -CH; — qruplarinin  optiki sixliqlarmin doyismasi
ila izlonilmigdir. Sintez olunmus 2-hidroksi-5-(1-metiltsikloalkil)-aseto-
fenonlarin moalim stabilizatorla miiqayissli sinaqlarinin naticalori cadval
5-da verilmigdir.

Codval 5-don goriiniir ki, 1 saatdan baslayaraq 1715 sm™ sahasindo
udulma zolag1 miisahids olunur, fotosiialandirilma davam etdikcs, optiki
sixligin qiymati artir. Polistirola 0.5 kiit. %-i stabilizator niimunasloari sla-
vo edil-mis vo polistirolun 8 saata qoder fotosiialandirilmis spektrlori
cokilmisdir. Smaqlarin naticalori gosterir ki, sintez olunmus niimunalor
olava olunmus PS-un optiki sixliglart sabit qalir vo fotostabilizator kimi
istifads oluna bilarlar.

Cadval 5
2-Hidroksi-5-(1-metiltsikloalkil)-asetofenonlarin polistirola stabilizator
kimi sinaqlarinin

naticalari
TS TS = (Malum) TS = (Protofip) TSN TS=N2
sm™ [Dyoey sm|Dyyry smDyyg sm{Dyrgs smDyyes smDyyys sm{Dyryy sm{Dyygs sm{Dyyy sm|Dyrey sm|Dysy sm[Dy gz sm
PS (/s awe| - | 0.053 | 0184 | 0.415 | 0.066 | 0217 | 0.424 | 0.09 | 0252 | 0532 | 0132 | 0332 | 0.656
30 daq. f/s - 0.052 0.184 0.415 0.067 | 0217 0.424 | 0.087 | 0.251 0.531 0.131 0.332 | 0.654
60 daq. f/s - 0.053 0.186 0.416 | 0.067 | 0.218 0.426 | 0.085 | 0.247 | 0.529 0.131 0.331 | 0.652

120dag. /s | 0 | 0.055 | 0.193 | 0.427 | 0.071 | 0.267 | 0.457 | 0.085 | 0.247 | 0.53 | 0131 | 033 | 0.652

240daq.f/s [ 0 | 0.059 | 0206 | 0.431 | 0.078 | 0276 | 0.463 | 0.085 | 025 053 | 0128 | 0331 | 0.652

360dag.f/s | 0 | 0.063 | 0217 | 0.435 | 0.083 | 031 | 0.484 | 0.084 | 0.249 | 0529 | 013 | 0331 | 0.651

480dag. /s | 0 | 0.071 | 0221 | 0.447 | 0.089 | 0335 | 0.491 | 0.084 | 0.249 | 0529 | 013 | 0331 | 0.652
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2-Hidroksi-3-fenilaminometil-5-metiltsikloalkilasetofenonlarin
M-8 miiharrik yaginda yiiksok temperatura davaml antioksidant
kimi sinaqlan

2-Hidroksi-3-fenilaminometil-5-metiltsikloalkilasetofenonlar ~ yag-
larda antioksidant kimi sinaqdan ¢ixarilmigdir. Sinaq iiglin baza yagi
kimi M-8 miihorrik yagindan istifads olunmusdur.

Sintez olunmus 2-hidroksi-3-fenilaminometil-5-(1-metiltsiklopen-
til)-asetofenon (AF-I), 2-hidroksi-3-fenilaminometil-5-(1-metiltsiklo-
heksil)-asetofenon (AF-II) va 2-hidroksi-3-fenilaminometil-5-(3-metil-
tsikloheksil)-asetofenon (AF-III) M-8 miiharrik yaginda yiiksok tempe-
raturda (200°C) antioksidant kimi smaqdan ¢ixarilmisdir.

Antioksidantlarin miqdar1 0.5% gotiirilmiisdiir. AF-LAF-II, AF-III
oksidlogmays qarst TOCT 11063-77 uygun olaraq, IK-HAMMU aparatin-
da hoyata kegirilmisdir. Oksidlosma 200°C temperaturda 10 saat miiddo-
tindo aparilmigdir. Smaglar AKi-21 antioksidant1 vo digor molum anti-
oksidantlar ilo miiqayisali standart tizra qoyulan talaba uygun — oksid-
losmadon sonra ¢okiintiiniin vo ozlillik artimmin miqdarina gore
qiymatlondirilmisdir.

Smaglar noticosinde M-8 baza yaginin ozlilik artimi 16.10%,
¢okiintiiniin miqdar1 4.47%, AKIi-21 asqgar1 alave olunduqdan sonra,
miivafiq olaraq 15.93%, 1.36% oldugu halda, AF-1-in ozliiliikk artimi
13.53, cokiintiiniin miqdar1 0.63%, AF-2-do miivafiq olaraq 10.93-
0.37%, AF-3-do 12.42-0.42% olur.

Belolikla, 2-hidroksi-3-fenilaminometil-5-metiltsikloalkilasetofenon-
lar M-8 miiharrik yagina yiiksok temperatura (200°C) davamli antioksi-
dant kimi istifads oluna bilorlor.

NOTICOLOR

1.ilk dofs olaraq, para-(1-metiltsiklopentil)-fenolun, para-[1(3)-metil-
tsikloheksil]-fenollarin, izoprenin, piperilenin, divinilin tsiklodimerlori,
pirolizin maye mohsullarinin 130-190°C fraksiyas1 osasinda alinmisg
para-alkilfenollarin ZnCl,, KY-23 katalizatorlarinin istirakinda sirke
tursusu  vo benzoil xlorid ilo asillogmo reaksiyalari aparilmisdir.
Reaksiya {i¢iin gotliriilmiis para-tsikloalkilfenollarin quruluslarinin, re-
jim parametrlorinin (temperatur , vaxt, ilkin komponentlorin mol nisbat-
lori, katalizatorun miqdar1) mogsadli moahsullarin ¢iximina vas reaksiya-
nin istigamating tosiri dyronilmisdir. Tadqiqat naticesinds miloyyan edil-
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misdir ki, tapilmig optimal goraitds magsodli mehsullarin ¢rximi 50.9-
80.3 % toskil edir.

2.1k dofo olaraq 2-hidroksi-5-(metiltsikloalkil)-aseto- vo benzofenon-
larin formaldehid vo anilin ilo aminometillosmo reaksiyalar1 tadqiq
olunmugdur.Magsadli  mohsullarin-aminometllogsmis ~ 2-hidroksi-5-
(metiltsikloalkil)-aseto-va benzofenonlarin ¢iximlarina tasir edon rejim
parametrlori arasdirilaraq har reaksiya {iglin somarali sorait tapilmigdir.
Naticads 36 yeni quruluslu kimyavi madds sintez olunmusdur.

3. Sintez olunmus 2-hidroksi-5-tsikloalkilaseto- vo benzofenonlarin, on-
larin aminometillosmis toramolorinin iQ, NMR 'H, NMR "C, xromato-
grafik va s. isullarla kimyavi torkiblori va quruluslart miiayyen edilmis-
dir.

4. 2-Hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlar polistirolda fotostabiliza-
tor kimi sinaqdan ¢ixarilmigdir. Sinaglar naticesinde miioyysn edilmis-
dir ki, polistirola 0.5% tsikloalkilasetofenonlar slavs edildikds, malum
stabilizatorlardan forqli 8 saat fotosiialanmadan sonra polistirola xas
fragmentlorin optiki sixliglar: sabit qalir vo demali, 2-hidroksi-5-metil-
tsikloalkilasetofenonlar polistirolda fotostabilizator kimi istifade oluna
bilarlar.

5. Aminometillosmis 2-hidroksi-5-metiltsikloalkilasetofenonlar M-8
miiharrik yaginda yiliksok temperatura davaml antioksidant kimi sinag-
dan ¢ixarilmigdir. Miioyyan edilmisdir ki, sintez olunmus antioksidant-
lar M-8 miiharrik yagma 0.5% slave olunduqda , malum antioksidant-
larla miiqayisads 200°C-ds, 10 saat oksidlogsmadon sonra (TOCT 11083-
77-3 uygun) yagin keyfiyyat gostaricilori xeyli yaxsilasir: 6zliiliik artimm
10.93-13.53 %, ¢okiintii ciizi 0.37-0.63 % olur.

6. Aminometillogmis 2-hidroksi-5-metiltsikloalkilaseto- va benzofenon-
lar etilenin oligomerlagmasi prosesinda istifado olunan katalitik prekur-
sorlara ligand kimi istifade olunmugdur va naticalar samarali olmusgdur.
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Mexmer Mete Mycrada oruy Hajnblnkas

CuHTE3 aMUHO(QEHUIIBHBIX MPEBPAILICHUH 2-THAPOKCH-5-METHII-
IUKJI0AETO-1 0EH30()EHOHOB M MCCIICIOBAHUE X CBOWCTB

PE3IOME

beumn mpoBeAeHBl peakivy aluiIupoBaHus mapa-(1-MeTUIIuKIo-
nenTun), mapa-[1(3)-Mernnuukiorekcun|-peHonos, napa-aaKuideHo-
JIOB TIOJIYYEHHBIX Ha OCHOBE NMKIOAMMEPOB IMBUHHIA, H30MpPEHa,
nunepuieHa 130- 190°C ¢pakuum XKUIKUX TPOJYKTOB HHPOJH3a C
OCH30MJT XJIOPHJIOM M YKCYCHOH KHCJIOTOH B NMPHCYTCTBHM KaTajlu3a-
topoB ZnCl,, KVY-23.

B pesynbraTe uccnenoBanus ObUTO BBISIBICHO, YTO BBIXOJ IETIEBBIX
MPOIYKTOB B HAl/ICHHBIX ONTHUMAalbHBIX yCIOBUSX cocTaBiseTr 50,9-
80,3%.

Beumn mccnenoBaHbl peakiui aMHHOMETHIMPOBAHUS 2-THIPOKCH-
S5-(METUIMKIIOANKIII)-alleTO- U OCH30()€HOHOB C AaHWJIMHOM U
¢dopmanbaerugoM. [lomyueHsl OJIarONPUATHBIC YCIOBUS JUIS KaXKJIOH
peaKInu 3a CUeT BHISABICHHUS MAapaMETPOB PEKHUMA, BIUSIOIINX HA BbI-
X0/ TENEeBBIX MPOAYKTOB AaMHHOMETHIMPOBAHHBIX 2-THAPOKCH-S5-
(METHIIIIMKITOIKHIII )-alleTO-1 0€H30()SHOHOB.

Be1o onpeneneno crpoeHrne U XUMUYECKUI cOCTaB CHHTE3MPOBaH-
HBIX 2-THAPOKCH-5-(METHIUKIOATKII)-alleTo- 1 OCH30()EHOHOB, a
TaKXKe UX aMHHOMETHIIUPOBAHHBIX TPOU3BOIHBIX.

2-TUAPOKCU-S5-(METHIIITUKIIOAIKII )-alleTOQPEHOHBI  TIPOILIN  HCIIbI-
TaHue Kak (OTOCTadMIM3aTOP B MOJIMCTHpONie. B pe3yiabTare mpoBe-
JIEHHBIX MCIBITAHUN OBUIO BBISIBIEHO, YTO MPH JOOABICHUU B TIOJUCTH-
pon 0,5% tukioanKmwianeropeHOHOB, B OTJIMYUU OT U3BECTHBIX CTaOuU-
JN3aTOPOB, ONTHYECKAs TNIOTHOCTh CBOMCTBEHHBIX MOJIMCTUPONY (par-
MEHTOB OCTaeTCsl MOCTOSHHBIHN 1mocie 8 4acoBoro GpoToodIydeHus.

AMWHOMETHIINPOBAHHBIE 2-THAPOKCH-5-(METHUIIINKIIOATKII )-a1leTo-
(eHOHBI TPOLUTM UCHBITAHWE B Ka4eCTBE TEPMOCTOMKOTO aHTHOKCH-
JlaHTa B MOTOpPHOM Maciie M-8.

YcTaHOBIIEHO, YTO 10 CPABHEHHIO C PaHEe W3BECTHBHIMH aHTHOKCH-
naHTamu, ipu podasiernn 0,5% CHHTE3UPOBAHHBIX AHTHOKCHIAHTOB B
MoTopHoe Maciio M-8, ipu Temnepatype 200°C, nocie 10-tu gacoBo-
T'O OKHCJICHHUS, Ka4YeCTBEHHBIC TTOKA3aTeId Maciia HAMHOTO YJTy4IIatoT-
cs: ymeHbliaercs Hapactanue BsskoctH (10.93-13.53%) wu konmuec-
1BO ocajaka (0.37-0.63%).
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Mehmet Mete Mustafa Chalishkan

Synthesis of aminomethyl derivatives of 2-hydroxy-5-methylaceto-
and benzophenones and study of their characteristics

SUMMARY

The acylation reactions of para-(1-methylcyclopentyl)-phenol, para-
(1(3)-metilcyclohexyl)-phenols, para-cycloalkylphenol ,which obtained
from isoprene , piperylene, cyclodimers of divinyl and the liquid pro-
duct of 130-190°C fraction of pyrolysis ,with acetic acid and benzoyl
chloride in the presence of ZnCl,, KY-23 catalysts have been investi-
gated. The effect of various parameters (temperature, duration of the
reaction, mol ratio of reactants and amount of catalyst) to the yield of
desired products was studied. It was determined that, in optimal condi-
tions the percentage yield of desired products was 50.9-80.3 %.

The aminomethylation reactions of 2-hydroxy-5-(methylcycloalkyl)-
aceto-and benzophenones with formaldehyde and aniline have been
investigated. The effect of various parameters to the yield of desired
products — aminomethylated  2-hydroxy-5-(methylcycloalkyl)-aceto-
and benzophenones was studied and optimal conditions was found for
each reactions.

The chemical structures of synthesized 2-hydroxy-5-(methylcyclo-
alkyl)-aceto-and benzophenones were confirmed by spectrums.

The photo stabilization of 2-hydroxy-5-(methylcycloalkyl)-acetophe-
nones were tested in polystyrene. According to the results of tests, it was
found that optical densities of specific fragments of polystyrene rema-
ined stable after 8 hours photo irradiation when 0.5% of cycloalkyl-
phenols were added to polystyrene that unlike known stabilizers and so
they can be used as fotostabilizator into polystyrene.

Aminomethylated of 2-hydroxy-5-(methylcycloalkyl)-acetophe-
nones were tested as antioxidant additives to M-8 motor oil at high tem-
perature. It was found that the synthesized antioxidants was added 0.5
% to oil , after 10 h with oxygen fed at 200°C the quality indicators of
oil were improved when the products were compared with known anti-
oxidants : the increase in viscosity was 10.93—13.53%, and the precipi-
tate was 0.37-0.63%.
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