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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualhigi va islonma daracasi. Qurulus vo xassalaring
goros fardi slamatlora malik a-fosforil-a-mono- va a,a-dihalogen sax-
layan karbonilli birlosmalorin sintezi, onlarin muxtalif nukleofil rea-
gentlorls reaksiyalarinin dyranilmasi elmi, elocads praktiki coahstdon
aktual hesab oluna bilor. Gostorilan tip birlosmalords ardicil 1,2,3-va-
ziyyatda elektrofil markazlorin olmasi nukleofil reagentlorin tasirin-
don P-C va C-C rabitslarinin kimyavi gevrilmoalords pargalanmasina
asas verir. Belo olan halda sintez edilon muxtalif ¢esidli birlosmolor
praktiki cohatdon maraq dogurur.

Toqdim olunan dissertasiya Baki Dovlot Universitetinin Uzvi kim-
ya kafedrasinda aparilan todgigat isinin davami olaraq a-mono- vo
a,0-dihalogenli karbonilli birlosmolorin nukleofil, N,N; N,S binuk-
leofil reagentlorlo kondensasiya reaksiyalarina vo adobiyyatda malum
olmayan fosfor-, azot-fosfor-, azot-fosfor-azot saxlayan heterotsiklik
birlogsmoalor sintezino hasr edilmisdir.

Asetal soklindo qorunmus bromsirks aldehidinin asasinda torki-
binds brom saxlayan yeni hidrozonlarin alds olunmasi, onlarin sintetik
totbigi U¢lin alverisli sinton olmasina zomanat verir. Bununla yanasi
a-fosforil-a-monoxlor-aldehidlorin fosfor atomunda qarisiq efir (fe-
noksi, etoksi), efir-amid qruplarinin olmasi vo onlarin asasinda alinan
yeni birlosmolor tocriibi shomiyyat dasiya bilor.

a-Fosforil karbonilli birlosmalorin bazi ke¢id metallarin duzlar ilo
tadgiqatina odobiyyatda az yer verilmisdir. Bu baximdan enol amo-
lagatiron a-fosforil karbonilli birlasma olan fosfon sirks aldehidinin vo
enol amalagatirmoayan fosfonasetat vo fosfonasetonitrilin kegid metal-
lariin duzlan ilo (Zn*2, Cu*?, Co*2, Ni*?) reaksiyalarmin dyronilmosi
oldugqca aktualdir. Noticada karbonil vo fosforil oksigenlorinin hesabi-
na alinmig metal komplekslori vo metal-fosfor saxlayan birlosmo-
lorinin sintezi mimkanddr.

Tadgiqatin obyekti va predmeti. a-Halogen saxlayan karbonilli
birlosmolorin, o climlodon a-xlor,a-fosfonkarbon tursusunun trixlo-
ranhidridi, a-mono- vo a,a-dixlorfosfonsirks aldehidinin sintez olun-
mus yeni niimayandalorinin, eloca do bromsirks aldehidinin asasinda
muxtalif ¢esidli (barbituratlarin fosforlu analoglari, fosfor-azot sax-
layan heterotsikllor, fosfon-fosfat xarakterli, fosforlasmis xlorofos
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téromasi va s.) polifunksional birlogsmaloarin sintezi todqgigatimizin asas
predmetidir.

Bromsirka aldehidinin 2,4-dinitrofenilhidrozonunun osasinda tac-
ribi ohamiyyatli olan fosforil-, furan, tiofen-, morfolin- va piridin
fragmentlori saxlayan birlosmalorin sintezini tadgigatin obyekti hesab
etmak olar.

Eyni zamanda fosfonsirks aldehidinin, fosfonkarbontursusunun efi-
rinin, fosfonasetonitrilin duzlar il reaksiyasindan alds olunan fosfor-
metal saxlayan monomer va polimerlarin todgiqati da isin predmetino
aiddir.

Tadgiatin magsad va vazifalari. Dissertasiya isinin asas maqsadi
a-fosforilkarbonilli birlosmolor asasinda P-, N-, S-saxlayan yeni ni-
mayandalarin sintezi olmusdur. Bu mogsads ¢atmaq tigiin asagidaki
vazifalarin halli qarsiya qoyulmusdur:

—Fosfor pentaxloridin etilasetat vo etilpropionat ilo reaksiyasindan
oldo olumus fosfonkarbon tursulariin trixloranhidridlorinin muxtalif
O-, N,N-, N,S-nukleofil reagentlarlo reaksiyasmin tadqigi, eloca do
reaksiya naticasinds mivafiq allil-, propargil-, svozolunmus fenolefir-
lorinin, bununla yanasi barbituratlarin fosforlu anoloqlar1 va fosfor-
azot-azot, fosfor-azot-kikird saxlayan birlosmalarinin sintezi.

—Fosfor atomunda nukleofil ovozlonma naticasinds qarisiq efir,
efir-amid fragmenti saxlayan yeni a-monoxlor va a,a-dixlorfosfon-
sirko aldehidlorinin sintezi, onlarin sinton kimi arasdirilmasi.

—Sintez edilmis 2,4-dinitrofenilhidrzonun fosfit, piridin, marfolin,
furan va tiofen toromaloari ilo reaksiyalariin todgiqi.

—Fosfonsirko aldehinin, fosfonasetatin, fosfonasetonitrilin bazi
kegid metallarin (Co*?, Zn*2, Cu*?, Ni*?) duzlan ilo kondenslosmo
reaksiyalarmin dyronilmasi.

Tadqiqat metodlari. Sintez osasinda oldo olunmus birlogsmalorin
qurulusu *H vo ¥C NMR spektroskopiya vo RQA isulu ilo tosdig
edilmisdir. Bozi hallarda alinmig maddalorin qurulusu qarsiliql sintez
usulu ils tosdiglonmisdir.

Mudafiays ¢ixarilan asas muddaalar.

1. Konformasiya analizi asasinda alkilasetatlarin PCls ilo reaksiya-
sindan alinan hor bir birlogsmalarin qurulusunun yeni yanasmalar asa-
sinda izahi.



2. a-Xlor-a-fosfonpropion tursusunun trixloranhidridinin allil vo
propargil spirtlori ilo, avoz olunmus fenollarla, karboamidla, tiokarbo-
amidlo reaksiyasindan miivafiq efirlorin, barbituratlarin fosforlu ana-
loglarinin, 1,3-diazo-fosfatin téromasinin, elaca do digar azot-fosfor,
azot-fosfor-kikird saxlayan birlosmalarin sintezi.

3. Fosfor atomunda qarisiq efir vo efir-amid qruplart saxlayan
fosfon a-monoxlor, a,a-dixlorsaxlayan sirks aldehidinin sintezi, onla-
rin miixtalif nukleofil reagentlarlo reaksiyasinin aragdirilmasi.

4. Bromsirka aldehidinin hidrozonunun fosfit, piridin, morfolin, a-
aminometil furan, o-aminometil tiofen ilo reaksiyalarmm vo bu
reaksiyalara mihitin tosirinin dyronilmasi.

5. Fosfonsirko aldehinin, fosfonasetatin, fosfonasetonitrilin kegid
metallarinin duzlari ilo (Zn*2, Cu*?, Ni*?) reaksiyalarinin todgigi.

Tadqgiqatin elmi yeniliyi. a-Xlor, a-fosfonpropion tursusunun
trixloranhidridinin allil va propargil spirtlari ilo, avoz olunmus fenol-
larla reaksiyasindan miivafiq alkenil, alkinil vo fenol efirlori sintez
edilmisdir. Gostarilon substratin binukleofil reagentlorlo (karboamid,
tiokarboamid va quanidinlo) reaksiyasi asasinda heterotsiklik (fosfor-
saxlayan barbituratlar, diazofosfaetan) vs a¢iq zoncirli qurulusa malik
azot-, fosfor saxlayan fosfonatlar olds olunmusdur.

Sintez olmus a-monoxlor, a,a-dixlorfosfonsirks aldehidin yeni ni-
mayandslori alinaraq kimyovi xassalori otrafli dyronilmisdir. Miioyyon
edilmisdir ki, C-C, P-C rabitalorin qirtlmasi nukleofil reagentin tobi-
stindan asili olaraq bas verir.

Sintez olunmus bromsirka aldehidinin hidrazonu ssasinda brom
atomunu ovoz etmoklo sintetik cohotdon maraq doguran mixtolif
birlosmalor (fosfonsirks aldehidinin hidrazonu, morfolin-, piridin-, a-
aminometilfuran vo a-aminometiltiofen fragmentlori saxlayan) oldo
olunmusdur. Miixtalif soraitds a-fosforilkarbonilli birlagsmalarin (fos-
fonsirko aldehidi, fosfonasetat, fosfonaseto-nitril) duzlar ilo kondens-
losma reaksiyalar aparilaraq miioyyon edilmisdir ki, karbonilli birlog-
molarin tobistindon asili olaraq reaksiya karbonil qrupunun (kom-
plekslor) vo fosforil oksigenin istiraki ilo fosfor metal saxlayan mono-
mer va polimerlorin alinmasi istigamatinds bas verir.

Tadgiqatin nazari va praktiki ahamiyyati. Nozori cohatdon mo-
lumdur ki, nukleofil avaz olunma reaksiyalarinda karbonil qrupunun
yaninda olan xlor atomu fosfor atomunun yaninda olan xlor atomlari
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ilo mugayisads daha aktivdir.

Bu da a-halogen fosfonkarbon tursularinin trixloranhidridi osa-
sinda barbituratlarin fosforlu analoqlarinin yeni tip diazofosfaetan
toromalarinin, fosfor, azot va kiikiird saxlayan birlasmalarin sintezina
nail olmagq ii¢lin imkan yaradir.

a-Xlor, a-fosforilkarbonilli birlosmolords tursu xarakters malik
ardicil ti¢ moarkazin olmasi bu tip birlosmalarin kimyavi ¢evrilmalards
C-C va P-C rabitalarinin pargalanmasina sobab olur. Sintez olunmus
barbituratlarin fosforlu analoglari, bromhidrozon asasinda alinan fos-
foril, furan, tiofen, morfolin vo s. fragmentlori saxlayan birlosmalorin
har birinin tobabatdo praktiki cohatdon yararli olmasi timid vericidir.

a-Fosforilkarbonilli birlosmoalarin bazi ke¢id metallarin duzlar ilo
reaksiyasindan alinan naticalor bu sahads ¢alisan tadqigatgilar Ugiin
praktiki vo nazoari cohotdon faydali ola bilar.

Aprobasiyasi va tatbigi. Dissertasiya isinin movzusuna aid 19
elmi asar, o cimladan yeddi magals (3-U xarici jurnallarda, 2-si tok
mallifli), 11 tezis (3-U beynalxalq) ¢ap olunmusdur. isin osas hissalori
Rusiyada, Azorbaycanda kecirilon beynolxalg vo respublika kon-
franslarinda moruzo edilmisdir:

— Umummilli Lider Heydor Oliyevin anadan olmasmin ildonii-
mino hasr olunmus «Kimyanin aktual problemlari» mdvzusunda
respublika elmi konfranslar1 (Baki, 2017, 2019, 2021, 2022),

— Koordinasion Birlosmoalor Kimyas: Analitik Kimyanin Aktual
Problemlori — (Baki, 16-17 noyabr 2017).

— «Advances in synthesis and complexincg» The Fourth Inter-
national Scientific Conference (Moscow, 24-28 april 2017).

— V Bceepoccuiickas KOHPEPEHIHs ¢ MEXTyHAPOIHBIM Y4aCcTHEM
no opranndeckoit xumuu (Bnanukaskas, 10-14 centsiops 2018).

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi taskilatin adi. Todqiqat isi
Gonca Dovlat Universitetinin Biologiya-Kimya fakultesinin Kimya
kafedrasinda yerina yetirilmisdir.

Dissertasiya isinin strukturu va hacmi. Dissertasiya isi giris, ti¢
fosil (odobiyyat icmali, noticalorin muzakirasi, tocribi hisss), no-
ticalar, istifado edilmis odobiyyat siyahisindan (181 adda) ibaratdir.
Odobiyyat siyahis1 vo 19 sokil istisna olmagla dissertasiya isinin
Umumi hacmi 168299 isaradir.



Giris hissoda (9254 isars) isin movzusunun aktualligi, islonmo
doracasi, tadgigatin magsad Vo vozifalori, alinan naticalorin elmi ye-
niliyi, tacriibi shamiyyati vo diger miihiim xarakteristikalar1 haqqinda
moalumat verilmisdir.

Birinci fasilda (32549 isars) a-vaziyyatds halogen saxlayan karbo-
nilli birlogsmolorin kimyasi vo todgigat movzusuna dair son illarin
odobiyyat moalumatlarinin genis icmali verilmisdir.

Tkinci fasilda (69136 isaro) karbonilli birlasmolarin sintezi vo onla-
rin asasinda miixtalif N-, P-saxlayan birlogsmolorin alinmasi ilo bagli
noticalarin mizakirasi aparilmisdir.

Uciincii fasil (54435 isara) aparilan todgigat islorinin tacriibi hisso-
sinin metodikalarina hasr olunmusdur.

Noaticalar bolmosinds (2925isaro) dissertasiya todqgiqatlarindan
alinmis asas naticalor 6z oksini tapmisdir.

Aparilan todgiqatlarda iddiacimin saxsi tohfasi. iddiac1 disser-
tasiya isinin yerina Yyetirilmosinds vo tortib olunmasinda bilavasito
istirak etmisdir. Karbonilli birlosmalarin sintezi vo onlarin asasinda
muxtalif birlosmolorin alinmasina aid diinya adobiyyatini1 oldo edarok
Xulaso halina salaraq adobiyyat icmalinda 6z miislliflik yanasmasini
gOstormisdir. Laboratoriya tacriibalarinin yerina yetirilmasinds, mad-
dalarin sintez edilmasinds va tomizlonmasinda, (vakuum distills, kris-
tallagsdirma metodlari ilo) har birinin qurulusunu fiziki-kimyovi tadqi-
qat tisullarindan (NMR, RQA) istifads edarok 0yranilmasinds iddiag1
istirak etmigdir. Aparilan reaksiyalarin mexanizmlori haqqinda tok
muollifli magalolorinds 6z mulahizalorini irsli stirmiisdiir.

ISIN 9SAS MOZMUNU

2.1. Murakkab efirlorin fosfor pentaxloridls reaksiyasimin yeni
aspektlari va alinan birlasmalorin konformasion analiz asasinda
izahi. Toqdim olunan bu arasdirma BDU iizvi kimya kafedrasinda son
zamanlar a-fosforil karbonilli birlosmalor sahasinds aparilan elmi tod-
qiqat isglorinin davamini togkil edir. Miirokkab efirlorin fosforlagma-
sindan vo fosfonasetatlarin asasinda alinan a-fosforil karbonilli birlos-
moalarin mono- va polinukleofil reagentlorls reaksiyalart Gyronilmisdir.

[lkin olaraq baslangic maddolorin sintezi mogsadi ilo mirokkeb
efirlorin PCls-lo fosforlagsmasi aparilmis va naticasindas alds olunan bir
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necs forgli mogamlarin olmasi bu reaksiyalarin gedising, alinan araliq
komplekslorin qurulusuna aid maraq doguran suallara aydinliq gatir-
moya ehtiyac yaratdi. Dissertasiyada icmalda geyd olunur ki, (sah. 43)
alkilasetatlarin PCls-lo fosforlagmasindan alinan kompleksin pargalan-
masindan ti¢ fosforiizvi birlosmo alinir. Muoalliflor torafindon kom-
pleksin qurulusu va tobisti hagda heg bir fikir verilmomisdir. Forgli
olaraq, bizim torafimizdon arasdirmalar naticasindo gostorilmisdir ki,
alkilasetatin gostorilon goraitds fosforlasmasindan dord fosfortizvi bir-
losma amala golir. Mantiqi olaraq forz etmak olar ki, murakkab efir-
lorin PCls-lo reaksiyasindan alinan kompleks miixtalif torkiba vo quru-

lusa malik olan dord komplekslorin garisigindan ibaratdir [A+B+C+D].
(0) Cl cCl1
i
(0]
C 3PCl - o+ Y - 4
H, ¢~ DOR —» Pc16p013/\c\/ + PClgPCl, C/O +
Cl
A B 1

PCICI5R Cl pCICLP OR
i >—<_ + —
H OR H cl
C D

Gostarilon kompleks qarisigint kiikiird qazi ilo igladikdo uygun
fosforuizvi birlogsmalor aldo olunur (1-4).

Q 0
o O cl, cl Clz\l\) Cl \\ OCH,CH
\\ H2 0 \ )< //) _ C12P 2 3
~C 7 C —
CLP™ (¢ CLP
¢l \c1 H OCH,CHj H cl
@ (2) 3) )

Maddos (1)-in gostorilon reaksiyadan alinmasi ilk dofo bizim toro-
fimizdon hoyata kecirilmisdir va qurulusu *H NMR spektroskopiya ilo
tosdiq edilmisdir. 3.74 m.h., dublet 2Jsp=18.95Hs P-CH-fragmentinin
olmasinin gostaricisidir. 23C NMR spektrinds iso 163.83 m.h rezonans
signalinin olmasi C1-C=0 grupunu xarakterizs edir.

Qeyd etmok lazimdir ki, avvalki aragdirmalarda miiolliflor araliq
maddo kimi gliman edilon madds (1)-don birlogsmo (2)-nin alinmasini
tosavvir edirdilor. Ancaq bizim tarafimizdon gosterilmisdir ki, madds
(1) reaksiya soraitindo davamlidir vo madds (2)-ya cevrilmir. Bu
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baximdan da, mirokkob efirlorin PCls-lo fosforlagsma reaksiyasinin
gedisini forgli bir mexanizmlo tasavvir etmok olar. Gostarilon reaksi-
yanin maraqli moqamlarindan birido ondan ibaratdir ki, alkilase-
tatlarin fosforlagsmasi noticasinds yuxarida qeyd olundugu kimi iki
hondasi izomerlorin garisigi alindigir halda, alkilpropionatlarin eyni
soraitds fosforlagsmasindan yalniz iki reaksiya mohsulu alds olunur: a-
xlor-a-fosfonpropion tursusunun trixloranhidridi (6) vo a-metil-p-
xlor-p-alkoksi-vinilfosfon tursusunun dixloranhidridi (5) bir izomer
soklinds. Bu elmi maraq doguran fikro aydinliq gatirmok tcuin biz hor
iki reaksiya zamani alinan komplekslorin davamli konformerlarinin
qurulusuna nazar salsaq yaranan sualin cavabini izah etmok olar.
Alkilasetatin fosforlagsmasindan alinan kompleksin konformasiyalari

Cl Cl C
<KE \KH KB

- -~

Davamli (la) Davamsiz (Ib) Davamsiz (Ic)

Alkilpropionatin fosforlasmasindan alinan kompleksin konforma-

siyalari.
Cl - Cl
OEt C OEt C OEt
C !

Davamli (IVa) Davamsiz (1Vb) Davamsiz (I\Vc)

Hor iki reaksiyadan alinan davamli konformerlarin qurulusuna no-
zor saldiqda aydin olur ki, alkilasetatdan alinan kompleksin qurulusu
iki istigamatdo elminlosma reaksiyasina daxil olaraq (iki halda H vo
Cl atomlarinin anti-periplonar vaziyystds olmasindan) hondasi izomer-
lorin qarisigint verir. Alkilpropionat asasinda alinan kompleksin iso
yalniz bir voziyystds hidrogen vo xlor atomlari anti-periplonar voziy-
yatdoa olduglart tiglin elminlogsmads bir izomerin alinmasi tabiidir.

Cl

Hs
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Belalikls, ilk dofs olaraq konformasion analiz asasinda miirokkab
efirlorin PCls-lo reaksiyalarinin noticasindo muxtalif qurulusa malik
olan vinilfosfonatlarin alinmasina aydinliq gatirilmisdir.

2.2. a-Fosfon, a-xlorpropion tursusunun trixloranhidridi asa-
sinda sintezlor. Baslangic madds kimi todqiqat islorinds istifads olu-
nan a-Fosfon, a-xlorpropion tursusunun trixloranhidridi (6) malum
tisulla etilpropionatin PCls-lo reaksiyasindan oldo olunmusdur. Reak-
siya naticasinds alinan ikinci reaksiya mohsulu — a-metil, a-fosforil,
b-xlor, b-etoksivinilfosfonatin (5) muxtalif elekrofil reagentlorin tasir
ilo yuksak ¢iximla trixloranhidrids ¢evrilmasinin mumkanliyd goste-
rilmigdir. Belo ki, dixloranhidrid (5) 0+10°C-do geyri-polyar halledi-
cido (CCls) xlor, brom va nitrozoxloridi birlosdirarok davamsiz olan,
a,a- dihalogen efirlorini amalo gotirirlor. Sonuncular iso asanligla
reaksiya soraitindo dealkillogarak uygun trixloranhidridlora gevrilirlar.

ﬁ 0
Il x
ClL,P. cl .y CLP %
Cl —_—
H3C OC2H5 H3C OC2H5
)]
I
X=Y=Cl cp {0
xa M ©)
HyC cl
I
Br 0
X=Y=Br CLP.
—_— (@)
RBr
H,C cl
I
X=NO,Y=Cl  CLP. NO- o ®
[ A0
RCI M
H5C Cl

Nozari cohatdon nitrozoqrupu saxlayan trixloranhidridin (8) bozi
xususiyyatlarini 6yronmok maraq dogururdu. Miiayyan edilmisdir ki,
nitrozo birlosmalarin termodinamik stabilliyi a-vaziyystds olan radi-
kallarin tobistindon asilidir. Radikallar elektroakseptor xarakterli
oldugda nitrozobirlosma davamlidir vo monometr soklinds olurlar.

10



Radikallar elektrodonor olduqda iso dimerlosmo bas verir. Nitrozo-
birlosma (8)—ds a- vaziyyatds iki elektronoakseptor qrupun (>P=0 va
-CIC=0) v» bir elektrodonor xarakterli CHz-fragmentinin olmasi nati-
casinds alinan nitrobirlosmo monometr soklinds tiind yasil ronglidir,
uzun middat qaldigda isa dimerlosorak rangsizlosir va iki foza izomeri
omoalo gatirir (soffaf).

O\\ /Cl O (1
cl ﬁ (I: o o \\c/
\ + -
c O CH; P—C—N SN
NI a” Lo P—C—N
P—C—N=0Q —8> CH; Y - + Cl/ I
- N—O H, c
Cl & O\ C/+ ]_:1\ _CH; |
A C
a” Yo / ;/ \CH3 /C/ \||<C1
Cl =
Cl

Trixloranhidrid (6, 7, 8) do ardicil ii¢ elektrofil markazin olmasi
(fosforil-, karbonil vo karbon atomu) asas verir ki, nukleofil reagent-
larin tasirindan reaksiyalar karbonil- va fosforil grupunda svozolunma
ilo barabar P-C vo C-C rabitalorinin q1r11mas1 ilo do bas versin.

o cl
Cl\@(/ b5 6+//
o KN

CHs “

Odobiyyatda bu sahads aparilan aragdirmalardan molumdur ki,
fosfon dixlorsirks tursusunun trixloranhidrinin alkoqolizi (metanol)
selektiv karbonil grupunda sonra iso fosfor atomunda bas verir. Muoy-
yan edilmisdir ki, bu reaksiya fenollarla daha miirokkab istiqamotdo
carayan edir va fenollarin tursulugu yiiksok oldugda P-C rabitasinin
qirilmast miisahids olunur.

Bu islorin davamli olaraq toqdim olunan arasdirilmada trixloran-
hidridin (6)-nin metanolla mugayisads daha ylksok tursuluga malik
olan allil va propargil spirtlori ilo reaksiyalar1 6yronilmisdir.

Trixloranhidridin (6) allil spirti ilo reaksiyasi qeyri polyar halledi-
cida (CCl4) 1:3 nisbatinds amin istiraki olmadan -10+0 °C-ds aparil-
misdir vo milayyan edilmisdir ki, ilkin olaraq kondenslogmo karbonil
atomunda bas verir vo uygun C-allilefiri alinir. Sonraki marhalods isa
allil spirtinin galan hissasi fosfor atomunda iki xlor atomunu Gg¢li butil
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spirti ilo reaksiyasina oxsar mexanizmlos allil xlorids va a-xlor, a-fos-
fonpropion tursusunun C-allil efirina (9) cevirir.

CH
o) | 3 O (e} CH3 0
Cl\g & HOCH,CH==CH, C1\1|3| é N
c1r’ | cCly -10-C 1 | /<
Cl C
Cl

1 OCH,CH=CH,

(6)
ol 0P
HOCH,CH=—=CH
2HOCHCI=C, "¢ + 2CICH,CH=CH,
HO & ocH,cH=cH,
®

Madda (9)-un qurulusu *H vo 3C NMR spektroskopiya ilo tosdiq
edilmigdir (dissertasiya sokil 1a,b): (DMSO-dg): & m.h. 1.74d
(3H,CHs, P-C-CH3) 3Jup 13.8 Hs), 4.55d(2H, OCHa, 3Jun 4.5Hs),
5.14-5.24dd(2H,CH.=), 5.79 m(1H, CH=), 9.75 s(2H, OH).

Sakil 1. Madds (10) *H NMR spektri.

Analoji soraitds trixloranhidrid (6)-nin propargil spirti ilo reaksi-
yas1 yalniz karbonil qrupunun yanindaki xlor atomunun avoz olunmasi
ilo basa catir vo a-xlor, a-dixlorfosforil propion tursusunun propargil
efiri (10) alinir. (10+15°C-temperaturda) fosfor atomunun yanindaki
xlor atomlariin oavoz olunmasi bas vermir.
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O CH, O  CH;

cl
0 | 0
>L|—é—c< + 3HOCH,C=CH % >1|)|—(|:—c/
cl él Cl Cl i OCH,C=CH
(6) 10)

Sado 'H vo 13C NMR spektrlori qurulusu tam tasdiq edir.

Trixloranhidridin (6)-nin fenollarla reaksiyasi efir miihitindo piri-
din igtirakinda aparilmasi iki mogsad dastyirdi: birinci fenollarin nuk-
leofilliyinin artirilmasi vo reaksiya gedisina tasiri, ikinci isa piridinin
reaksiyanin ¢iximina tasirini yronmok. Fenol olaraq bu reaksiyalarda
allilhidroxinon va 2-asetil-4-metil fenoldan istifado edilmisdir. Hor iki
halda kondensasiya selektiv karbonil atomunda bas verir vo orta
¢iximla fenilefirlari a-xlor, a-fosfonpropion tursusunun dixloranhid-
ridlori (11 12) sintez olunmusdur.

o) _ _ CH
Cl\u O HOOO CH,CH==CH, “ O

CsH;N, 5-10°C : OO CH,CH=CH
2
HO  CH,

(1)
o)
o CH;
CH; can | P
p—C
CsHsN Cl (l:1 O_QCH3
H3C/C\\
0
12)

Genis miqyasda karbon tursularinin xloranhidridlarinin fosfitlo re-
aksiyasi asilfosfonatlarin sintezindo genis istifado olunur. Digor aras-
dirmada miisyyan edilmisdir ki, trixlorsirks tursusunun xloranhidri-
dinin fosfitlo reaksiyas: tam bagsqa mexanizmlo bas verarok fosfat
quruluslu birlosma verir.

Nozaro alsaq ki, trixloranhidrid (6) bazi xususiyyatlorino va quru-
lusuna gora trixlorsirks tursusunun xloranhidridina banzayir, bu ba-
ximdan trixloranhidrid (6)-nin fosfitlo reaksiyasimin dyranilmasi ma-
raq dogururdu. Bu reaksiya toluolda 50-60°C-ds 1 saat miiddstinda
aparilmis vo ylksok ¢iximla (76%) a-metil, B-xlor, B-dietoksifosfato-
vinilfosfon tursusunun dixloranhidridi (13) alds olunmusdur.
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CH; o CH;

(0]
Cl\{l) (|: 0 P(OEt), Cl\}I)I (|:
_ _( i =
cl” | Cl  toluol, 50-60°C  HO'
Cl OP(OEt),

(6) 13) 0

Birlosmo (13) sulu muhitds uzun middat qaldigda fosfat tursusunun
¢cokmoasi onun (13) fosfat xarakterli olmasini tasdiglayir. ©lavs olaraq
'H vo 13C va 3P NMR spektrlori maddo (13) qurulusunu tam tosdiq edir.

Sakil 2. Maddo (13)-in *H NMR spektri.

a-nitrozo, a-fosfonpropion tursusunun trixloranhidridinin (8) trialkil-
fosfitlorlo reaksiyasi temperaturdan vo fosfitlorinin tobistindon asili
olaraq bir negs istigamotda bas verir. Miiayyon edilmisdir ki, trixloran-
hidrid (8)-in trietilfosfitlo reaksiyasini -15+-10°C-do apardiqda reaksiya
trixloranhidrid (6)-dan forgli olaraq Arbuzov sxemi Uzrs bas verir vo
naticads difosfonat (14) alinir. Sonuncu 30-40°C-ds daxili tsikillogsma

reaksiyasina daxil olaraq 1,2,5-oksazafosfat (15) toromasina cevrilir.
EtO

N—0O
O  CHs O CH I
o TP P(OED; ol T L s0-400 CI2P\/ \/o
P—o— —r e p—o—] ———> > N
a” rLo cl ' o’ ,LO “P(OEY), HsC \c/ OEt

4 J
8) (14) (15)
Madds (14)-doan birlosma (15)-in alinma mexanizmini belo tosov-
vir etmak olar:

14



0
l
0 N O 0 N—o OEt 0 N—o0
| A ok I/ N\ I/ \ o
12P—/c\ /P\ —>c1zp—/c\ /+p\/ —>c12p—/c\ pZ
NG G HC ™ OEt 1’ N Nog
J J

(14) as)

Bu reaksiyada ikili tributil fosfitdon istifads etdikdo sonuncu ambi-
dentlik xassosi gostarir vo reaksiyanin oksigenin istiraki ilo getmasi
miisahidoe olunur va yalnmz C-efirlosma mohsulu (16) olds olunur.
Reaksiyanin gedisino sterik faktorunda tasiri oldugu ehtimal olunur.

CH,
0 CHj 0 (0] | 0
crl | / CI Vi
~ 4 - —C—=C
P—C——C +P(OBu-ik); —> /P C N
% \ Cl | OBu-ikili
cl | Cl
N=0 N=0
(16)

Efir muhitinds trixloranhidrid (6) 0+10°C-dos sink asetatla nukleofil
avazlonmas reaksiyasina daxil olaraq tursularin anhidridine (17) cev-
rilir.

CH CH 0] O
O 3 O (@] 3 / /
I znococny, S OSp L
cl | ~ci 0-10°C 17 | o~ cH,
cl Cl
a7

Sxemdan gorindlyd kimi bu reaksiyada da nukleofil oavozlonmo
reaksiyasi selektiv karbonil qrupunda bas verir.

Trixloranhidrid (6)-nin dimetilsulfoksidlo reaksiyas1 bir goador
gozlonilmoz idi. Reaksiya yuksok temperaturun ayrilmasi ilo gedir vo
reaksiyanin gedisini tonzimlomok tcuin buzlu su ils soyutmaga ehtiyac
duyulur. Gostarilon reaksiyada dimetilsulfoksid ambidentlik xassosi
gostorarok trixloranhidridin elektrofil morkazina (karbonil atomu
nozorda tutulur) kikird vo oksigen atomlarinin homlasi naticasindo
uygun oksosulfon duzu (A) va asiloksisulfid duzu (B) amalo gatirir.
Sonuncunun bir hissasi reaksiya soraitinds Pummerer yenidon grup-
lagma naticasindos sulfids (18) gevrilir.
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| CH
Jp—e—CC o+ s
Cl Al c11 CH;
O CH, .O
1 HOGy 73 o
= P_§_C\+ 0
HO ¢ s<
Cl| S,
H 0
LN 3C// -
_L . o
a’ \0_§/ i 12 7
B) - \ a1’
cl cH, Cl "0—CH,—SCH;

s)

Almmis kristal maddoanin iki birlosmonin qarisigindan ibarat
oldugu *H vo *C NMR spektroskopiya tsulu ilo tasdiq olunmusdur.

Odobiyyatda ketenlorin preperativ sintez tsullarindan birido a-
vaziyyatindo halogen saxlayan tursularin halogenanhidridins sink tozu
ila tasirindan ibaratdir. Bu baximdan trixloranhidridi (6) uygun fosfor
saxlayan ketenin alinmasi ti¢iin on alverisli substrat hesab etmok olar.
Qeyd etmok lazimdir ki, fosfonketenlor sahasinds odabiyyatda
praktiki moalumat yoxdur. Beloliklo ilk dofo olaraq gostorilmisdir ki,
geyri polyar holledicido (efir, heksan va s) trixloranhidrid (6) sink
tozunun tasirindon ayrilma reaksiyasina (dexlorlasma) moruz galaraq
uygun ketena gevrilir (19). Alinmis keten qaldigda dimerlosir (20) vo
davamli olaraq qalir.

0

- ) H3C\C _pCl,
| 77 In(t fi Il dimer I

ot e o ool Mg g
| Cl 2 | —
CH, CH, CIZP—le—C—O

CH,

19)
(20)

16



Maddo (20) *H NMR spektrinds iki dublet 1.8 vo 2.7 m.h. olmasi
dimerds CHg3 gruplarinin sp® vo sp? hibrid karbon atomlarinin yaninda
yerlosdiyini tosdiq edir. Gostorilon reaksiyani karbonilli birlosmalarin
istirakinda apardiqda reaksiya zamani alinan keten (19) yiiksok reak-
siya gabiliyyatina malik oldugundan karbonilli birlosma ils tsikllogsma
reaksiyasina daxil olaraq p-lakton tipli birlosmaya gevrilir.

H
ClsC
cl NS
I [ ° cne T 5
C—p—c—c” + “c—o Cl\llnl—(ls—(|:=o

ca” | \ 7 / |
CH; ClI H Cl CHa

21

Bu reaksiyada genis ¢esidli aktiv doymamis birlagsmalardon istifado
etdikdo mixtalif heterotsiklik birlogsmolorin aldo olunmasima imkan
yaranir. Togdim olunan reaksiyada iminlordan istifads etdikds alinan
keten imin grupu ilo tsikillosma naticasinds B-laktam (22) amalo
gatirir.

R\/R1
cl ﬁ Tl Va R cl ﬁ clz_TH
\/P_C_C\ * JC=NH——> Np_c—c=o0
c CH; Cl R cl CH,
(22)

R=H; R!=Ph

Yekun olarag geyd etmok lazimdir ki, trixloranhidrid (6) vo bu tipli
birlosmolarin mixtolif alkenlorlo reaksiyasi osasinda zorif Uzvi sin-
tezdo genis ¢esiddo heterotsiklik birlogsmalorin alinmasina nail olmaq
olar.

2.3. a-Xlor-a-fosfonpropion tursusunun trixloranhidridinin (6)
C-nukleofil reagentlarls reaksiyasi. Toqdim olunan aragdirmada tri-
xloranhidrid (6) ilo reaksiyada reagent kimi asetilasetonun vs etilsia-
noasetatin natrium Vo yaxud kalium téromolorindon istifado olun-
musdur. Hor iki gosterilon reagentlor ambidentlik xassays malik ol-
duglarindan iki név birlogsmalarin amala golmasi gozlonilon idi. Muoy-
yan edilmisdir ki, a-fosfon a-xlorpropion tursusunun trixloranhidri-
dinin (6) etilsianoasetatin kalium duzu ils reaksiyasi efir miihitindos O-
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5°C-do aparilmis vo noaticads yalmz C-asillosma (23) mohsulu alda
olunmusdur.

o c 45 Nen oc g
ClzP_C_C// HC efir, 0-5°C HO_ ||_ |*_C//
\C1 \C=O -NaCl HO/ | N */CN
CH; | CH;, HC\
OEt C=0

(23 OEt

Sintez olunmus birlogsmads (23) iki asimmetrik karbon atomunun
varlig1, alinan diasteromerlarin 4 foza izomerlorinin garisigindan iba-
rat olmasi *H vo *C NMR spektrlorindan aydin gorindir.

Analoji soraitds trixloranhidrid (6) asetilasetonun kalium toromasi

ilo reaksiyaya daxil olarag C- (24) va O- (25) asillosmo mohsullarini
Verir.

0 cl HyC

|| O + e

cw—'—{ ¢ K0
c HC

CH, >:0

H,C
CH
0 o - 0 Clo
—'CIIU c" c”‘ <0 | cp—¢— s
5 | “\Cé.l + q “RO (ﬁ
CH; | CHs, o
S
0 ¢
(24) (25)

Alinan qarisigdan 35-40 °C-ds siddatli HCIl-in koskin formada ayril-
mas1 miisahido olunur. Aragdirmalar noticasindo muoyyan edilmisdir
ki, birlosma (24) tadricon enollasir vo molekul daxili tsikllagarok (HCI
ayrilmasi ilo) oksafosfarinana gevrilir (26). Bu prosesds t¢li amin-
lordon istifado olunmasi tsikllogsmo prosesini surstlondirir vo goxlu
miqdarda t¢li amin hidroxlorid alinir (amorf sokildo). S6zsiiz ki, Gglu
amindon istifado etmok hom birlogsma (24)-(in enollasmasina, ham do
HCI ayrilmasina sabob olur.
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cl cl o
o | o | HaC\ // CH,
\1\>/C\c40 ﬂc12\1\>/T\c¢° » O /l
Clz CH \ CH3 CH3 \ / 3 Et;N HCI / Cl C \
’ HC—C/ c—cC O%P\ // 0
N\ 7\ / No—-
H,C—C o] H;C—C 0 cl
\ \ CH,
24 OH (26)

Qarisiqda fosfat xarakterli birlosmonin az migdarda olmasi yalniz
baslangic vo yaxud reaksiya mohsullarinin P-C rabitesinin qirilmasi
naticasindo mumkundr.

2.4. Trixloranhidrid (6) N,N-va N,S va N,O-binukleofil reagent-
larla reaksiyasi. Molumdur ki, genis ¢esiddo barbituratlar tobabotdo
dorman maddosi kimi istifads olunurlar. Bu baximdan barbituratlarin
fosforlu analoglarinin sintezini aktual hesab etmok olar. Ilk fosfon-
barbituratlar BDU {iizvi kimya kafedrasinda fosfonasetatin karbamidlo
alkoqolyatlarin istirakinda reaksiyasindan alinmisdir.

Fosfonbarbituratlarin preperativ cahatdon sintezinds fosfonkarbon
tursularmin trixloranhidridlorindoan istifado olunmasini somarali hesab
etmok olar, ¢unki trixloranhidridin torkibinds (¢ aktiv xlor atomunun
olmasi imkan yaradir ki, ¢cox ¢esidli fosforsaxlayan barbituratlar vo
fosfor, azot, kiikurd saxlayan o sinifs aid birlosmalar sintez edilsin.

Bu moagsadls trixloranhidridin (6) karbamidls efir mahitindos piridin
istirakinda reaksiyasindan alinan qarisiq son morholodo metanol ilo is-
lonilmis va fosfonbarbiturat (27) vo 1,3,2-diazafosfaetan (28) tdromosi
sintez edilmisdir.

H5C

0 Cl 0 \ /O II;II o ¢
c1\1\> l C// 1. HINCONH>, efir, O\P/C\\C\/ . o—c/ N
JP—C— _— - P—C—C
\ 2.CH:0H meo” \ 9 N \ / No—
CH, HN—_. H CHj3 b
an % (28)

Gostarilon reaksiya tiokarbamidlo xloroformda piridin istiraki olma-
dan 0-5°C-do aparildiqda (S-asillosmo) tiouronium duzu (29) smals galir.

(0] Cl 0 S O Cl 0
R Il CHCI, S
ClLP—C—C O Tomc T ChP—e—c _NILHCI
cl H,N O NH, s—c
CH, (29) CHs ~Nm,
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Bu reaksiyani eyni soraitdo piridin istirakinda apardiqda vo sonraki
morhoaloda metanolla isladikds iki fosfor saxlayan mohsul alinmisdir:
tsiklik qurulusa malik olan imin (30) vo amid (31).

v 1
/1. H,NC(S)NH,, CgHsN
CL,P—C—C 2NCENHy, CeHN
| \Cl 2. CH;0H, 0-5°C
CH,
o Cl
s 0 ¢ 9 T QP
v H;CO— J-C=C_
— HN=C — + | 0
P—C¢ CHy O~
N/ | o HI\{ 3 CHj;
CH ~
H 3 CH, \C
30) 4/ SCH;
(1)

Madds (30) va (31)-in alinma mexanizmi dissertasiyada verilmisdir.

Trixloranhidrid (6) quanidin hidroxloridlo xloroformda bir basa
kompleks amalo gotirir. Kompleksin (izorina metanol olavo etdikds
kompleksin pargalanmasi bas verir. Alinmis qarisigi su ilo isladikdoa su
fazasindan 24-36 saat middstindo ag rongdo monokristallar ¢okdir.
Butlin spektroskopik gostaricilor alinan kristalin a-xlor-a-fosfonpro-
pion tursusunun metil efiri (32) oldugunu tosdiq edir. Qarisigdan aldo
olunmus digar kristal iso RQA gostaricilarina gora quanidin dikarbo-
nat duzuna maxsusdur.

Cl
| NH HCI

\\P/ // + |C —_— [kompleks] —>
Cl— <IN 2.H,0
7l oo T 1
Cl C

Trixloranhidrid (6)-nin kimyavi xassalarini arasdirdiqda zaruratdon
yaranan bir suala aydinliq gatirmayi vacib hesab etdik. Gostorildiyi
kimi trixloranhidrid (6)-nin oksariyyat nukleofil avozolma reaksiyalari
efir vo yaxud xloroform muhitinds piridin istirakinda aparilmigdir.
Reaksiyanin yekunu olaraq alinan piridinhidroxloridi sistemdan xaric
etmok tiglin qarisiq su ila islonilir vo su fazasindan 5-6 giin middstinda
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ag kristallar ¢okiir.

Homin kristallarin qurulusu *H, *C NMR va RQA iisulu ilo oy-
ronildikds bu birlosmonin a-Xlor, a-fosfonpropion tursusunun dimeri
va torkibindo iki piridin molekulu saxlayan bir kompleks (33) oldugu-
nu gostarir (sokil 3).

Sakil 3. Kompleks (33)-un rentgen qurulusu.

Guman etmok olar ki, reaksiya mohsulunun bir hissasi vo yaxud
reaksiyaya daxil olmayan trixloranhidrid (6) su ilo hidroliz olaraq o-
xlor a-fosfonpropion tursusuna g¢evrilir, Sonuncu isa piridinin tasirin-
don dimerlasir vo kompleks (33) amolo gotirir. Eksperimental olaraq
bu hipoteza 6z tosdiqini tapmisdir.

N =
P—C—C_ + N + H,0 —>= (33
| AN \ /
Cl &1 0
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2.5. Fosfonmono va dixlorsirka aldehidlarinin sintezi vo bazi
cevrilmalari. Bu sahads aparilan elmi arasdirma son bir nego ildo BDU-
da aparilan a-xlor, a-fosfonkarbonilli birlosmoalor mévzusunda tadgigat
isinin davamini tagkil edir. Fargli olarag magsad fosfor atomunda ga-
risiq efir, efiroamid fragmentlori saxlayan a-halogen, o-fosforilalde-
hidlor sintez etmak va onlarin bioloji aktivliyini 6yranmok olmusdur.

Tocrlbi olarag mioayyan edilmisdir ki, fosfor atomunun yaninda
yerloson xlor atomlarinin nukleofil reagentlors garsi (ROH, R2NH va
s.) minasibati muxtalifdir. Fosfondixloranhidridlorda birinci xlor ato-
mu nukleofil reagentlorin tasirindon -10+0°C-ds ovoz oldugu halda,
ikinci xlor atomunun avoz olunmasi bir gadar yuxari temperaturda bas
verir. Belo forqin olmasi imkan yaradir ki, ardicil olaraq fosfor
atomunda xlor atomlarini ovoz etmokls qgarisiq efirlor, efiroamidlor vo
S. muxtolif ¢esidli fosforiizvi aldehidlorin alinmasina nail olunsun.

O 0
1 2
rRlog ROl R20H
Cl,P—C=C—O0C,H —C—(C —
2 | H 25 — /P (li % OC,H; EGN
Cl Cl Cl
(3%
0 1 (ﬁ O
RO 17%Hel RO 1
—_— >P_(|::g_OC2H5 /0—> /P_(l:
2 2
R%0 o R?0 o .
R'=R’=Et  (38) R!'=R?=Et (40)
R!=Ph, R?>=Et (39) R'=Ph, R?>=Et (41)

Maddalarin (40) va (41) CCls muhitinds 0-5°C-doa xlorlagsmasindan
fosfondixlorsirks aldehidlori (42, 43) sintez edilmisdir.

1~ O O 0]

N 7 c,cc, RO //O
o TN T —, PTOC—C
RO ¢ H R20 q

(40, 41)
R!=R%=0Et (40) R!'=R?=Et (42)
R!=Ph; R?>=0Et (41) R'=Ph; R>=Et (43)

Yuxarida gostarilon ardicilligla dixloranhidrid (35)-don efir-amid
(44) va onun isa hidrolizindan aldehid (45) alinmigdir.
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(¢} o O (0]
SN BT AN 1% ncr ELN() 7
P—C=CH=0C,H; ~% ~ pP—C=CH=OC,Hs ——»  P—CH—C
/7 I 2.EtOH 4 I / I AN

Cl cl EtO Cl EtO Cl
35) (44) 45)

Birlosmo (44) a-xlor-p-etoksivinilfosfonatin dietilefirina (38) die-
tilaminlo tasir etdikds do alinmasi miimkiindiir. Bu reaksiyada yalniz
fosfor atomunun yaninda olan iki etoksi grupdan birinin dietilaminlo
oVaz olunmasi bas verir.

Eto\(ﬁ 1. HNEt

P—C=CH-0C,Hs ———2» (44)
EtO/ | 60-80°C
Cl — EtOH

(38)

Sintez edilmis aldehidlords eyni vaxtda xlor va fosforil qruplarinin
olmasi onlarin reaksiya aktivliyinin yiiksalmasina sobab olur. Belalik-
lo aldehidlor (41, 45) trialkil fosfitlo vo dialkilfosfitlo do reaksiyaya
daxil olaraq Perkov mohsulu (48-49) va hidroksifosfonatlar (46-47)
amoalo gatirirlar.

0

3
Rzo R O (EtO)2P< 20 R OH O
M_L_ 7 HoORG LT
Rl/ I . Abramov reaksiyasi' I/P_?_C P(OEY),
Cl H Cl H
(46)-(47)
R'=OEt; R*=OPh; R*=H (46)
R!=OEt; R?=NEt; R’*=H (47)
2 3 0
P(OEt), R\?I) II{ I
— > P—C=CH—O—P(OEY),
Perkov reaksiyasi fé/
(48)-(49)

R'=R?= OEt; R>*=H (48a) R'=OFEt; R%=0Ph; R’=H (48)
R'=R?= OEt; R>=CI (48b) R'=OEt; R?=NEt; R>=H (49)
Qeyd etmok lazimdir ki, Abramov reaksiyasi naticasindo alinan
birlosmolor (46, 47) insektisid kimi genis istifado olunan xlorofosun
fosforlu téromasi oldugu {iglin onlarin kond tosarriifatinda shamiyyatli
pestisid olmasin1 ehtimal etmok olar.
Bununla yanasi, sintez olunmus aldehidlor otaq temperaturunda heg
bir katalizatorunun istirak1 olmadan birlosmao reaksiyasina daxil olaraq
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(spirtlarlo, tiospirtlora va s.) nisbaton davamli yarimasetal qurulusa
malik olan birlosmalor vo onlarin asasinda asetallar, asilallar sintez
edilmisdir.

(0]
I
o 0 OEt C O OEt
R'OIl H O on RO H /  mc” Ya RO b BS
_ _< | & S pP—C—C
A [ P_C_C\ ELN 1\
R20 o RO 4 No—c—cCH,
(40, 41)
R'=R?=EtO

R'=0Et, R>=PhO
Bu reaksiyada spirtli galovi muhitindan istifado etdikds (yaxud ikili
amindon) haloform parcalanma miisahido olunur. Heteroloji fazada
quru alkogolyatdan istifado olunduqgda P-C rabitasinin par¢alanmasi
bas verir.

o
\ﬂ_!}_ﬂ EtOH+NaOH ROl ]
RO ~ ~ Ro—P—C—H

Cl

(52)-(54) C1
1~ O l_p2_
EtONa R O\” R'=R*=Et 52
R!=Et,R*=Ph 53

R2o—P—OEt 1 i
= = 54
(551-57) R!=Et, R>=Et,N
R!=R%=Et 55
R!=Et, R®=Ph 56
R'=Et, R?>=Et,N 57
Gostarilon P-C va C-C parcalanmaya sabob ¢ eyni misbat yik
dasiyan fosfor-karbon-karbon atomlarinin 1,2,3-vaziyystds olmasi ilo
izah olunur.

\es(/CfS*//
AN

Nukleofil reagentin xarakterindan asili olaraq hamls karbon atomuna
oldugda haloform tipli pargalanma bas verir. Aldehid (43) morfilinin
tosirindon asagida gostarilon sxem (izro C-C parcalanmaya moaruz qalir.
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O Cl O "~
BO 1 2 /N Eto\g/ ~ {9
P_

c—C_ THN o—> S —81—?—HN o—>
/ H
PhO (ljl PhO ?
0 Cl
RN O% / \
PhO (9 H —
(58) (59)

haloform parcalanma

Aldehid (43) do alkoqolyatin tasirindon P-C rabitasinin parcalan-
masi bas verir va naticads fosfat vo dixlorsirks aldehidi alinir.

OEt o8
04/ EtO /) OFt 2
EtO EtO
\I{/ Cl —_ >P<W cl—> \I!/_OPh +C12HC\ /H
PhO” \é PhO Y 107 C\\
o’ \o=0 a’ N\e=° o

|
H H

Odoabiyyat va bizim torafimizdon aparilan aragdirmalarin tahlilin-
don malum olur ki, iki halda P-C rabitasinin pargalanmasi1 miimkiin
olur: birinci geyd olundugu kimi nukleofil reagentin fosfor atomuna
homlasi naticasinds va ikincisi fosforlu birlosmonin ilid formasina
(>P=C) kecidi bas verdikdao.

Yekun olaraq geyd etmok lazimdir ki, bela sistemlarin yeni nlima-
yandalarinin sintezina va xassalarinin dyranilmasine ehtiyac duyulur.

2.6. Bromsirka aldehidinin hidrozonun asasinda sintezlar. Ha-
logen saxlayan hidrozonlar tizvi kimyada az 6yronilon sahalordon bi-
ridir. Bu tip birlosmalari genis miqyasda iizvi sintezdos azot, fosfor vo
kiikiird saxlayan hidrozonlarin sintezindo yararli hesab etmoak olar. Di-
gor torafdon hidrazonlar on ¢ox tobabstds genis istifads olunan indol-
larin osasini togkil edir (Fiser reaksiyasi).

Otaq temperaturunda, turs miihitdo bromsirks aldehidinin dietilase-
talinin 2,4-dinitrofenilhidrazinlo reaksiyasindan yiiksok ¢iximla brom-
sirko aldehidinin 2,4-dinitrofenilhidrazonu (60) sintez edilir.

Hidrozon (60)-da brom atomunun aktiv olmasi sebobindan onun
muxtalif P-, O-, N- vo S-nukleofil xarakterli reagentlorlo reaksiya-
sindan yeni tip element {izvi birlosmalorin sintezins nail olunur.
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H
Br-CH,CH(OEt), + H,N—NH NO, —»

0,N
H
—> Br—CH,-CH=N—N NO,
(60) O,N

11.514

<X 4.297

~4.318

Sakil 4. Maddo (60) *H NMR spektri.

Beloliklo, hidrozon (60)-1n trietilfosfitlo reaksiyasindan toluol
muhitinds 110°C-ds yliksok ¢iximla fosfonsirkoaldehidinin hidrozonu

(61) vo az migdarda sonuncunun prototrop izomerlosma mohsulu (62)
alds olunmusdur.

110°

H
P(OEt); + Br—CH,-CH=N—N NO; — ool >

0,N
0,N
0

Il H
— > (Et0),P—CH,-CH=N—N NO, +
er. t 110-112°C

(61)
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||
+ (Et0),P—CH,-CH=N—N
\

er. t 190°C
(62)

Hidrazon (61) qarsiligh sintez asasinda da fosfonsirks aldehidinin di-
etilasetalinin 2,4-dinitrofenilhidrazinls reaksiyasindan alds olunmusdur.

» (61)

OFEt

Hidrazon (60) goalovi mihitdo (NaOH+H20) 1,4-eliminlosmo
reaksiyasina daxil olaraq azo-grupu saxlayan alken (63) t6romasine
cevrilir. Sonuncu isa polimerlosarak tiind rongli polimer amalo gatirir.

H OH
Br—CH,—CH=N—N NO, — >
(60) O,N
HO_)
m rl
—> Br—CH,— C—N— NOZ?
-br
(60) o,N
—> H,C——=CH—N=N NO, ——>»
(63) 0N
polimer  — -
—> | —CH,—CH—
N=N NO,
O,N Jn

Bu sahos ayrica tadgigat mévzusudur.
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Otaq temperaturunda hidrazon (60) piridinlo uygun doérdlic ammo-
niumduzu (64) amoalo gatirir.

N
H \ /
Br—CH,—CH=N—N NO, ———>
toluol, 20-30°C
(60) ON
—_— _+ 1\113r Elz C=—=N E NO
\ 7 H 2
64)  oN

Qeyd olunur ki, piridin zaif asas oldugundan madds (64)-ds proto-
trop izomerlogsma bas vermir.

Piridindon forgli olarag morfolin hidrozon (60)-da brom atomunu
otag temperaturunda avaz edir vo morfolinohidrazon (65) amalo gatirir
(portagal rongdo). GOstarilon reaksiya yuxari temperaturda aparildiqda
(50-60°C) yena rong doyismasi miisahids olunur Ki, bu reaksiya mah-
sulunda elektron yenidon qruplasmanin (xinoid qurulus alinir) goste-
ricisidir (66).

2HN O
H \__/
Br—CH, CH=N-N NO, ——— »
HN O
O,N -
(60) 2 HBA—/
0,N
200c. /N H
— 0 N—C —C=N—N NO,
\ / H
(65)
—> O,N
50-60°C  /~—\  H,
——>0 N—C —C=N—N NO,H
—/ H
(66)

Tiofen vo furan bir gox bitkilarin vo vitaminlorin torkib hissasi oldugu
ucun bu struktur fragmentllorini hidrazon (60)-in torkibino daxil
edilmasi bioloji aktivlik cohotdon aktualdir.
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Bu moagsadls hidrazon (60)-1n a-aminometilfuran vo a-aminometil-
tiofenlo reaksiyalari Gyronilmisdir. Gostarilon aminlorin hidrazon (60)
ilo alkillosmasindan iki aromatik niiva saxlayan polifunksional hidra-
zonlarmn yeni niimayandalori sintez edilmisdir (67, 68).

Q—CHZNHz

H
Br—CH, CH=N—N NO, >
Et;N
(60) O,N
H H
X=0 (67)
X=S (68)

2.7 a-Brom- va a-fosforil sirka aldehidlarinin va fosfonasetatin
N,N- va N,S-nukleofil reagentlarlo reaksiyalari. Bromsirks aldehi-
dinin dietilasetalinin tiosemikarbazin hidroxloridlo natrium asetat isti-
rakinda etanol-su muhitinds reaksiyasindan alinmig bromsirko aldehi-
dinin tiosemikarbozonu reaksiya soraitindo molekul daxili S-alkillos-
ma naticasinds alt1 tizvlii hetrotsiklik birlogsmaya ¢evrilir va sonuncu
prototrop izomerlogsmoyo ugrayaraq 1,3,4-tiadiazinana (69) kegir.

H, y_OEt  H,NHN NH;  cp,cooNa

Br—C —C \./
' AN + C EtOH + H,0
OFt I
0 C~cu
2 Br \
—»Br—C —C=N—NH—C—NH, |\ ——
H HS N
N/
C N
/
H,N
7.24 8.95
H
H
N NI
72N PN
CH,CO,Na HCZ N C N
T I
-HBr e N C ¢
2 N7
N - H S \NH2
2
6.75 (69) 4.95
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Fosfonsirkos aldehidi asasinda alinan tiosemikarbozon ikinci fosfor-
sirko aldehidi ilo reaksiyaya daxil olaraq N-[dietoksifosforiltioimino]
fosfonsirks aldehidinin hidrozonunu (70) amoals gatirir.

(0]
H, C,H;OH
EtO—P—C —C=0 + H,N—NH NH, — " 5
H N 80°C
EtO ﬁ
S
I H, H
— EtO—/P—C —C=N—N—C—NH, =—
EtO H |
S
0
Il H
o E0—P—C -C=0
I H H . EtO H
— EtO—/P—C -C=N—N—C—SH >
EtO H l
NH
OH
EtO_ O
> N H H | _~OEt >
P—-C -CE=N—N—C—S—P
E0” H I N -CH;CH=0
t N | okt
CH,
\
CH=—=0
EtO_ O O
N He H [
— > _P—C-C=N—N—C—S—P(OEt)," C,H;OH
EtO H
(70) NH

Verilon sxemdan goriindiyd kimi birinci marholods alinmis tiose-
mikarbazonun ikinci fosfonsirks aldehidinin molekulasi ilo kondens-
losmosi P-C rabitosinin pargalanmasi ilo bas verir vo reaksiya natico-
sinds alinan madds (70) 6zlinds bir molekula etil spirti saxlayir.

BDU-nun iizvi kimya kafedrasinda fosfonasetatin karbamidls kon-
denslosmasi naticasinds alkoqolyat istirakinda fosfonbarbituratlarin
ilk nimayandasi sintez edilmisdir. Bu islorin davami olaraq trietilfos-
fonasetatin tiokarbamidls reaksiyasi 80-90°C-do aparilmis vo miiay-
yan edilmisdir ki, kondenslosmads iki fosfonasetat molekulasi istirak
edir va son olaraq tiofosfonbarbituratin S-[dietoksifosforiletanoil] (71)
toromosi alinir.
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|
(Et0),P—CH,—C—OEt + HN__NH, —>

I
S

0
on o
|+ ” / \OEt
— (EtO)zP—CHZ—C—SA< >
GO oy o 0

Buttin *H va 3C NMR spektrlarinin gostariciloring asaslanaraq bir-
losma (71) torkibinds bir molekula etanolun olmasi tosdiq edilir.

10.283

9.001
3

e e B AAAAA Baana s L e T
2

Fi\ flzed

| |
\_,,‘
Sakil 5. Madds (71) *H NMR spektri.

Madds (71) alinmasini iki sxem iizra belo tasavvir etmak olar. Birinci
variantda fosfonasetat tiokarbamidlo kondenslosorok fosfonbarbiturat
amala gatirir va sonuncu fosfonasetatin ikinci molekulasi ilo kondenslo-
sorok birlosma (71) cevrilir. Digor variantda iso fosfonasetat tiokarba-
midlo kiikiird atomunun istiraki ilo kondenslosarak fosfonasetatiouro-
niuma gevrilir va ikinci fosfonasetat molekulasi ilo maddo (71) verir.

(0] (0]

I Il
(Et0),P—CHy—C—OEt + HN_ NH, ——>
Il
S
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SH EtO

I var. O _< E(O
EtO \ﬂ

11 var. || Il
% (Et0),P—CH,—C—S—C

Fosfonasetatin semikarbazid hidroxloridlo reaksiyasi natrium asetat
istirakinda 80°C-do P-C rabitasinin parg¢alanmasi ilo bas verir va tri-
azin (72) téromosi alinir. Su fazasindan bir miiddatdon sonra (72 saat)
¢Okon ag kristallarin (az migdarda) NMR *H g6storicilorino gore
diazafosfolan (72a) téromasi oldugu tosdiq edilir.

o 0
o—f o+ H;N—NH—C—NH, - HCI

E0” ¢ DOEt
H,
J oL ¢
CH,COONa  H,C~ “NH >\P/C\C//O
—0> | | + EtO \ /
C,H;OH, 80°C HN. NH HN—NH
(72)8 (72a)

Hor iki birlogsmonin (72) va (72a) alinmasini ilkin fosfonasetatin semi-
karbazidlo kondenslogsmasindon alinan amid xarakterli birlagsmonin
(EtO)2P(O)CH2CONHNHCONH: (A) molekul daxili tsikillogsma noti-
casinin yekunu kimi geabul etmok olar. Natrium asetat araliq alinmis
(A) maddasinin azot atomlarinin nukleofilliyinin artmasina sabab olur
Vo naticads onlarmn aktiv metilen vo fosforil qruplarina homlasindan
birlasmslgr (72) vo (72a) alinir.

EtO (72)
)4 \o %
HNC/N EtO\P/\Céo HOH
: e \ ILH — > 72

(A) H,NC
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Maddo (72) * H NMR spektrinda fosforil qrupunu xarakterizo edon
signallarin olmamasi vo yalniz metilen vo NH xarakterizo edon rezo-
nans signallar1 birlosmonin qurulusunu tasdiq edir.

Sakil 6. Madds (72) *H NMR spektri

Bu reaksiyada reagent kimi tiosemikarbaziddon istifado etdikdo
etanol-su mhitinds yenads P-C rabitasinin pargalanmasi miisahido
olunur va 1,2,4-tiadazin (73) alinir.

O
(0]
0l | H EtOH+H,0 Hk S
P C + HoN—N—C— NH———
EtO/ ~" \OEt Hy;N—N—C—NHj; 50°C
|
g HN
N NH
H
(73)

2.8. a-fosforilkarbonilli birloasmalorin metal duzlar ilo reaksi-
yasi. o-fosforilkarbonilli birlogsmalori iki sinfo bdlmok olur: enol
amoala gatiran va gatirmayan birlogsmalar. Togdim olunan arasdirmada
enol omalagatiran karbonilli birlosmoa kimi fosfonsirks aldehidindan,
enol amolagatirmayan trietil-fosfonasetat, trietilpropionat vo dietilfos-
fonasetonitrildon istifads olunmusdur.

Odobiyyatda malumdur ki, formilmetilfosfinlords tarazliqda {i¢ mad-
donin olmasi aldo-, Sis- va trans gostoarilmisdir.

Bizim torofdon arasdirmada istifado olunan fosfonsirks aldehidi
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biittin NMR *H géstaricilorine gora qarisiqda trans-enol maddonin osa-
sinin taskil edir ((Jun=14 Hs). Odur ki, fosfonsirks aldehidi asasinda
alinan metallarin (Zn*?, Cu*2, Ni*?, Co*?) komplekslori 74 a-d (esas
hissani) trans izomerin hesabina amalo galir.

0—Me—0
H “
0 0
GO Eto\lpl . A\ ;
/P>=<H MeXop B0 >=<
EtO ) ) o /P\\OEt
i on N
Me
EtO o \\\\\\‘\\\ \ o H
— 2t Eto\\P/
Me=Cu?*  (74a) —= OFL
Me=Zn?* (74b) H H P
Me=Ni2"  (74¢) \ | Dokt
Me=Co>*  (74d) u 0
%, 0
0—M

Alinan komplekslor molekullar arasi fosforil qruplarinin koordinasi-
yasinin hesabina stabillogsirlor. Bu reaksiyada metallarin xlorid vo asetat
duzlarindan istifads edilmis vo reaksiya zoif osasi muhitds aparilmisdir.
Qeyd etmok lazimdir ki, fosfonsirke aldehidinin Cu*?, Ni*?,Co*2 kom-
plekslori EtOH+H20 muhitinds oldo olunmusdur va sink komplekslo-
rindan fargli olaraq yiksak temperaturda (120-130°C-do) parcalanmaya
meyllidirlor. Gostorilon sxemdon aydin olur ki, fosfonsirks aldehidinin
metallarin duzlar ilo reaksiyasi karbonil qrupunda bas verir.

Fosfonsirks aldehidindoan fargli olaraq, fosfonasetatlara enollagsma
moxsus olmadigindan bu tip birlosmalorin metal duzlari ilo reaksiyasi
fosforil grupunun metal atomlarina nukleofil hamlasi naticasinds bas
verir. Reaksiyanin gedisi, alinan maddalorin xarakteri, bir gox faktor-
lardan o climlodon duzun va metalin tobistindon reaksiyanin aparma
temperaturundan va zamanindan asilidir.

Trietilfosfonasetatin sinkxloridlo reaksiyas: 110-120°C 1saat mud-
dotinds aparildiqda fosfonasetat vo ZnCl, 2:1 nisbatinds reaksiyaya
daxil olarag har iki xlor atomunun avaz olunmasi ilo basa gatir vo
tetraetildifosfonasetatin sink téromasi (75) alinir.
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OEt OEt

H, [/ H,
EtO—C—C —P\:O + Cl-Zn-Cl + EtO—C—C —P\:O e
l') OEt 0 OEt
O
110-120°C Hz
I EtO—C—C —P—0—|Zn
saat I
-2EtCl 0 OFt
(75) 2

Alman kristal maddanin arimo temperaturu 109°C-dir vs Uzvi pol-
yar halledicilorda hall olunur va qurulus tam NMR *H vo 13C spektrlori
tasdiq edir.

Spektrlardon gorundayd kimi dealkillosma naticasinds alinan bir-
losmada har fosfor vo karbon atomunda bir etoksi qrup yer almigdir.

Fosfonasetatin sinkasetatla reaksiyasi analoji soraitds 1:1 nisbatin-
do bas verir vo dealkillosma naticasinds etilasetat ayrilir vo dietilfosfo-
nasetatin sink téromasi alinir (76).

0 o i
(Ilj ﬂ Zn(OCOCH;), to/C\/P\—O—Zn—O—C—CH3
Et07 S \\OEt -CH,CO,Et OEt
OFEt 110°C, 1 saat (76)

Gostorilon reaksiya yiksok temperaturda (120-140°C) va reaksiya
miihitini 2 saata ¢atdirdiqda fosfor yaninda ikinci etoksiqrupda deal-
Killosmoado istirak edir vo alinan bark madds (77) Gzvi halledicilords
praktiki hall olmur vo bitun gostoricilorino goro polimer xarakterli
birlosmadir.

O 0) 0 0
g L| Zn(0COCHy), || ﬂ I
~0pf ———— [ 0O—P—0—7Zn—0—P—0—7Zn—
E0” "\ OEt T r01400C \ " "
CH,CO.Et CH,CO,Et |n
a7

Atom-adsorbsion metod madds (77)-in tarkibinds n-sayda Zn va P
olmasinin tosdiq edir.

Eyni soraitdo fosfonpropionatlarin ZnX> ilo kondenslogmasi aparil-
mis vo mono (78) va di dealkillosma (79) (polimer soklinda) moahsullar
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alinmisdir.

0 0
llj ﬂ ZnX,
Et0” N
OFEt
CH,
0
g P—0—7nX
110°C H_P—0—2n
g0’ >c” N\
OEt
CH, 18)
—_—
0 0
130-140°C I i
> | ~0~7n-0—F—0—7n—0—P—0—zn—0~—
H,C—CH _CH
O H;C™H
CO,Et CO,Et n
(79)

Madds (78)-i garsiligli iisulla almaq maqsadi ilo a-brompropionatin
trietifosfitlo reaksiyasi ZnCl> istirakinda aparilmisdir. Reaksiya 2:2
nisbatinds fosforil qruplarin istiraki ilo bas verir va tsiklik qurulusa
malik birlosmo (80) alinir.

H
H,C—C—COEt + P(OED) i
Br
O% /O—Zn—O\ //O
PN /" CH
HC O0—Zn—=0 /=
AN H,C CO,C,H;

C,H;0,C" CH, )

Birlosmo (80) tizvi halledicilarda hall olunur vo *H NMR spektrindo
yalniz propionat fragmentlarinin signallar1 miigahids olunur.

Fosfonasetonitril daha asag1 temperaturda (80-90°C) sink duzlar ilo
reaksiyaya daxil olur vo monodealkillogsmo (81) mohsulu verir. Yuxari
temperaturda birlogsmoa (81)-do polikondenslosma naticasinds polimer
oamolo gatirir. Alinmig polimer iizvi halledicilords asan hall olur, asagi
temperaturda oriyir vo orinmis halda ip kimi dartilir. Bu fiziki xiisu-
siyyatlorino gora onlar muxtalif sopolimerlosmoa reaksiyalarinda somo-
rali istifads oluna bilarlor.
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O
EtO // H,
80-90°C Np
P—C —CN
Zn—0
0 _ (81)
EtO_ /[ H, X
P—C —CN + ZnX, ——;

EtO
100-110°C /
> | —0—Zn—0—P—0—Zn—0—
CH,CN n
polimer

Trietilfosfonasetat misalinda gostorilmisdir ki, mis vo nikel duzlar
gostarilon sxem (zroa eyni tipli birlosmalor verirlor. Ancaq bu reak-
siyalar daha sart soraitds bas verir. Mis duzlar monodealkillosma reak-
siyasina 130-140°C-do, nikel duzlar1 isa 150-160°C-da bas verir vo
uygun monodealkillosma mohsullari (82 va 83) amala gatirilor Madds
82 vo 83 osasinda alinan polimerlor he¢ bir Gzvi halledicilords hall
olmurlar.

Belslikls, natico olaraq gqeyd etmok lazimdir ki, a-fosforilkarbonilli
birlogsmalar enol amala gatirmo xassalidirss bu tip birlosmalor metalla-
rin duzlan ilo Karbinil oksigenin hesabina otaq temperaturunda da-
vamli komplekslor omalo gatirirlor (fosfonsirks aldehidi). Enol amalo
gatirmoyoan maddalor (fosfonasetat, fosfonasetonitril va s) metallarin
duzlari ilo yalniz yiiksok temperaturda (100-110°C-do) fosforil oksige-
nin istiraki ilo nukleofil avazlonmo reaksiyasina daxil olaraq fosfor-,
metal saxlayan monomer va polimer xarakterli birlogsmolor alinir.

NOTICOLOR

1. Muoayyan edilmisdir ki, miirokkab efirlorin PCls-lo reaksiyasindan
dord kompleksin qarisigi amalo goalir. Alkilasetat asasinda alinan kom-
pleksin parcalanmasindan formalagan vinilfosfonatin iki hondasi izo-
merin qarisigidan ibarat olmasi, alkilpropionatin iss yalniz bir izome-
rinin alinmasina konformasion analiz osasinda aydinliq gatirilmisdir.

2. Genis miqyasda a-xlor-a-fosforilpropion tursusunun trixloranhid-
ridinin mixtalif nukleofil reagentlorlo (allil-, propargil spirtlori, fe-
nollarla, fosfitlo, sinkasetatla, dimetilsulfoksidlo) reaksiyalari tadqiq
olunaraq go0sterilmisdir ki, reaksiyalar selektiv karbonil atomunda
xlor atomunun avaz olunmasi ilo basa ¢atir. Trixloranhidrid sink tozu

37



ilo iglonildikds eliminlosma naticasinds uygun fosfonketena gevrilir.
Trixloranhidridin CH-tursularinin (asetilaseton, etilsianoasetat) ani-
onlari ilo reaksiyalar1 karbonil atomunda bas verir.

. Ik dofo olaraq, fosfonpropion tursusunun trixloranhidridinin N,N-,
N,S binukleofil reagentlorlo (karbamid,tiokarbamid,quanidin) reak-
siyas1 Oyronilorak gosterilmisdir ki, kondensasiyada karbonil, eloca
do fosforil gruplar istirak edir vo naticads fosfonbarbiturat, 1,2,3-
diazafosfaetan tGromolori alinir.

. a-Xlor-B-etoksivinilfosfonatlarin efirlorinin, qarisiq efirlarinin, amid-
efirlorinin hidrolizindon uygun a-xlor-fosfonsirks aldehidlarinin yeni
niimayandalari sintez edilmisdir. Gostorilmisdir ki, nukleofil reagen-
tin tabioati vo reaksiya soraitindon asili olaraq onlar birlosmo (dialkil-
fosfitlo, spirtlorla), Perkov (trialkilfosfitls), zoif golovi mihitinds,
yaxud ikili aminin tosirindon haloform parcalanma (C-C rabitasinin
qirilmasi) vo alkoqolyatlarin tasirindon P-C pargalanma reaksiyalari-
na daxil olurlar.

. Bromsirkosaldehidinin dietilasetalinin tiosemikarbozonla reaksiya-
sindan 1,3,4 tiadiazin téromasi, 2,4-dinitrofenilhidrazinlo bromsirka
aldehidinin hidrazonu sintez edilmisdir. Elaca da alinan bromhidra-
zonda brom atomunun nukleofil reagentlorin tasirindon avozlonmo
naticasinds fosfor-, morfolino-, piridino-, a-metilfuran-, a-metiltio-
fen va s. fragmentlori saxlayan hidrazonlar aldo olunmusdur. Miioy-
yan edilmisdir ki, sintez olunmus hirdazonlar asasi muhitds proto-
prop izomerlogsma naticasinds xinoid qurulusa kegid alirlar.

. Ilk dofo miloyyen edilmisdir ki, fosfonsirkoaldehidi tiosemikarbozidlo
2:1 nishatinds etanol muhitinds reaksiyaya daxil olaraq tiofosfatoimin
fragmenti saxlayan fosfonsirks aldehidinin hidrazonu amolo gatirir.
Eloco do gostarilmisdi ki, sonuncu bir mol etanolu fosforil qrupuna
birasdirorak fosforana gevrilir. Fosfonasetatin tiokarbamidlo kondens-
losmasi eyni sxem (izra bas vermasi vo fosforilgrupu saxlayan tiobar-
biturat tdromasinin amalo galmasi misyyan olunmusdur.

. a-Fosforil karbonilli birlosmolorin metallarin duzlar (Zn*?, Cu*?,
Ni*2, Co*?) ilo reaksiyalan todqgiq olunaraq gosterilmisdir ki, enol
amoalo gatiran karbonilli birlosmalords (fosfonsirkealdehidi) reaksiya
otaq temperaturunda karbonil qrupunda bas verir vo uygun komp-
lekslor alinir. Enol amala gatirmayan karbonilli birlogsmolords (fos-
fonasetat, fosfonasetonitril) reaksiya yuxari temperaturda (>100°C)
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fosforil qrupunda bas verir va dealkillosma naticasinds fosfor-metal
saxlayan monomerlor, elaca da polimerlor alinmast ila naticalanir.
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