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Silisium-tizvi polimerlorin molekullar1 silisium vo oksigen atomlarmin névbalogmasindon
omolo golir. Silisitumun yan zoncirlorindo karbon vo basqa atomlardan togkil olunmus miixtolif
funksional qruplar yerlosdiyindon onlar polimers, yeni keyfiyyotlor: termostabillik,
soyugadavamliliq, plastiklik, elastiklik vo halledicilora hollolma qabiliyyasti verir. Homin qruplardan
biri nitril (CN) qrupudur. [1-3]

Ona goro do hazirda silisiumun fordi sianalkil birlosmolori an olverisli kar-bofunksional
monomerlordon sayilir. Bu sababdan nitril torkibli silisium-zvi mono-merlorin sintezi sahasi stiratli
inkisafa vo genis todqiqat islorino sobab olmusdur. [4]

Togdim olunan igdo nitril qrupu alkil radikalinda olan silisium-iizvi nitrillorin sintezi vo
xassolorindon bohs edilir.

Silisium-iizvi nitrillori sintez etmokdon Otrii silisium hidridsilanlarin metallil spirtinin -
cianetil efirino birlogdirilmosi reaksiyasi hoyata kegirilmigdir. Metallil spirtinin B-sianetil efirini
almaq ticlin metallil spirti ilo akrilonitrildon istifads edilorok sianetillogsmo reaksiyasi aparilmigdir.

Silisium hidridlorin metallil spirtinin B-sianetil efirino birlosdirilmasi reaksiyasi soyuducu,
mexaniki qarigdirici, termometrlo tochiz olunmus iigbogazli kolbada atmosfer tozyiqinds izopropil
spirtinin 0,1 n mohlulunun istiraki ilo aparilmisdir. Reaksiya zamani har gram mol olefino 0,2-0,3 gr
hesabi ilo katalizator olava edilir.

Umumiyyatlo, silisium hidridlorinin yiixarida gostorilon olefino goro aktivliyini asagidaki
ardicilligla gostormok olar:

CH3C|25|H > CH3(CH2)4S|H > (CH3)2C6H5S|H > CH3(C2H5)ZS|H >

> Cl3SiH > (OC,H5g)3SiH

Miioyyan edildiyino goro yuxari temperaturda (130-160°C) metil dixlorsilan ilo alinan
adduktun c¢iximi 35-40%, 70-80°C-do iso 45-50% olur. Reaksiyani 55-65°C-do apardigda onun
ciximi 75%-don yuxari olur.

Analoji soraitds totbiq edilmaklo ekvimolyar nisboatdo gotiiriilmiis trixlorsilan vo monoxloridle
aparilan reaksiya zamani birinci halda az ¢iximla olmus, ikinci halda iso reaksiya tamamilo
getmomisdir. Homg¢inin alkilsilanlar da birlosmo reaksiyasina ¢otin girir vo ya birlogmir. Adsten,
tetrametilen silan burada da ekzotermiki olub 6z aktivliyini niimayis etdirir.

Eynilo alkoksisilanlar da pis birlogir. Burada birlosmo mohsulunun az olmasina sabab
trietoksisilanin disproporsialagsma reaksiyasma moruz qalmasidir. Odur ki, birlosma reaksiyasi ilo
yanasi, burada agagidaki kimi disproporsialagsma reaksiyasi da bas verir:
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HSI(OC2H5)3 —_— SI(OC2H5)4
Burada osaslanmaq olar ki, trietoksisilanin disproporsialagmasinda nitril torkibli olefin 6zii
katalitik rol oynamisdir.
Bundan basqa, alinmis adduktlar {izorindo bir sira ¢evrilmo reaksiyalar1 aparilmigdir. Ancaq
burada nitril qrupunun Qrinyar reaksivi ilo tosiri zamani ketona c¢evrilmok ovozina, onun
desianetillogsmis mohsulu olan spirt alinir.

RR/,SiCH, - gH - CH,OCH,CH,CN + RMgX —129+
Hs
— RR/ZSiCHziHCHon + Akrilonitrilan polimeri
Hs

Metildixlorsilan birlosdirilmis adduktu CHsMgJ ilo alkillosdirorkon, alkillogsmis mohluldan
basga, onun desianetillosmis mohlulu olan spirt do alinir:

H,O
CH3Cl,SiCH,CH(CHa3)*CH,0CH,CH,CN + CH3MgJ ———

—_— (CH3)3S|CH2'CH(CH3)CH20CH2CH2CN +

+ (CH3)3S|CH2CH(CH3)CH20H + polimer
Spektr vasitosilo yoxlama zamani miioyyon edilmisdir ki, almmuig spirtlordo OH™ qrupu
silisium atomuna nozoran y-vaziyyatindodir. Bunu nozors alaraq, asaslanmaq olar ki, metil-dixlor
silan vo alkilsilanlar homin olefino Farmer qaydasi lizro vo ya Markovnikov gaydasinin oksino
birlasirlor. Analoji gaydada metil-dixlor silan, trixlorsilan va alkoksisilanlar da ikigat rabirads olan
metilen qrupuna, daha dogrusu, Farmer gaydasi lizro birlosmir. Biitiin bunlar garsihqli sintez
iisuluna osaslanaraq siibuta yetirilmisdir.
Tacriibi hissa
1. y- (B-sianetiloksi)-birli butil-metil-dixlorsilanin sintezi
CHs3CI,SiCH,CH(CH3)CH,OCH,CHL,CN
Oks soyuducu, termometr vo damci qifi ilo tochiz edilmis kolbada 29,5 q (0,2357 mol)
metallil spirtinin B-sianetil efiri yerlosdirilir, tizorino ti¢ damla H2PtCle Katalizatorunun izopropil
spirtindoki 0,1n mohlulu vo 25,6 ml metil dixlorsilan alava edilib, 65-70°C-do 5 saat qarisdirilir.
Sonra qovulma yolu ils 32,3 q birlosmo mahsulu (76,5%) alinmigdir.
Qaynama temperaturu 125-126°/ 1 mm; n2° - 1,4600.d32° - 1,1119.
MRp tacriibi 59,19; MRp nazori 58,97.
2. v- (B-sianetiloksi)-birli butil trixlorsilan:
Cl3SiCH,CH(CH3)CH,0OCH,CH,CN
Reaksiya kolbasinda 9,2 q (0,07 mol) olefin yerlosdirib, tizorins li¢ damla platin katalizatoru
vo 10 q trixlorsilan alave edir vo qarisiq 65-70°C-do 5 saat quzdirilir.
Qovma omoliyyati naticosinds 4,3 q birlosmo mohlulu alinmigdir.
Qaynama temperaturu 120-121% 0,5 mm; ; n2° - 1,4622. d2° - 1,2254.
MRp nazari 58,60; MRp tacriibi 58,50.
3. v- (B-sianetiloksi)-birli butil-metil dietil silan.
CHz3(C,H5)SiCH,CH(CH3)CH,OCH,CH,CN
Reaksiya kolbasinda 8,7 q (0,069 mol) olefin yerlosdirib, lizorino katalizator vo 7,2 q hidrid
silan olavo edilmisdir. 12 saat qaynatdigdan sonra qarisigm temperaturu 142°C olmusdur.
Vakuumda qovma noaticosindo 109-111°C / 0,5 mm-do 5,4 q birlosmo mohsulu almmisdir. Tokrar
gqovma zamani addukt 111,5°C/ 0,5 mm-da qovulmusdur.
n3® - 1,4498.d2° - 0,8890; MRp nozori 68,73; MRp tacriibi 68,71; Cixim 34% toskil edir.
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4. v- (B-sianetiloksi)-birli butil-metil-tetrametilen silan
CHj

CHy,— CHy ~_.
SiCH,CH(CH4)CH>,OCH,CH,CN
CHy— CH, ~ 2CH(CH3)CH,0CH,CH,

Analoji olaraq 6,7 q (0,053 mol) olefinlo ekvimolyar nisbotdo gétiiriilmiis 4,8 q metil-
tetrametilensilan arasinda aparilan reaksiya ekzotermiki getmis vo reaksiya kolbasinin temperaturu
0z-6ziina 170°C-dok qalxmisdir.Vakuumda tokrar qovulmadan sonra birlosmo mohsulu asagidaki
gostoriciloro malik olmusdur. Qaynama temperaturu 115-116,5% 0,5 mm; ; n2° - 1,4688. d2° -
0,940; MRp nozori 66,84. MRp tocriibi 66,74. Cixim 80%.

5. y- (B-Sianetiloksi)-birli butil- fenll-dimetilsilan:

CeHs(CH3),SiCH,CH(CH3)CH,0OCH,CH,CN

Mexaniki qarigdirici kolbada 4,8 q (0,0386 mol) olefin yerlosdirilir. 4 q damla H207Hs
katalizatoruun istirakinda fenildimetil-silan 130°C-dok qizdirilmis olefin {izorino damla-damla olave
edilmis vo miintozom olaraq qizdirilma davam etdirilmisdir. 10 saatdan sonra temperatur 215°C
olmusdur.

Vakuumda 5,2 q alman birlosmo mohlulu tokrar qovma noticosindo asagidaki gostoricilora
malik olmusdur: Cixim 50,8%.

Qaynama temperaturu 147% 3 mm; ; n2° - 1,5032. d3° - 0,9829; MRp nozori 79,53. MRp

tocribi 78,68.

6. v- (B-sianetiloksi)-birli butil- trietoksi silan:

(OC,Hg)3SiCH,CH(CH3)CH,0OCH,CH,CN

Reaksiya kolbasinda 23 q metallil spirtinin sian etil efiri yerlosdirib 70°C-dok qizdirdiqdan
sonra platin katalizatoru vo ekvimolyar nisbotdo trietoksisilan (30,2 q) olava edilorok 6,5 saat
qizdiridgdan sonra onun temperaturu 192°C olmusdur. Vakuumda tokrar qovulmadan sonra 13,5 q
mohsul almmisdir. Qaynama temperaturu 128-131% 1 mm; ; n2° - 1,9250. d2° - 0,9842; MRp nozori
75,20. MRp tocriibi 75,88. Adduktun ¢iximi 20,6% toskil edir.
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PE3IOME
HCCJEIOBAHUE B3AUMOJIEVICTBUS TUJIPUJICHUIIAHOB C B-IIUAH
9TUJIOBBIM 3®UPOM METAJIJIMJIOBOI'O CITUPTA
Auwypoe /I.A., Acaesé A.A., baiipamos I'.K., Hacuposa H.M.

Knrouesvle cnosa: cudpuodvl KpemHus, Mmemainunosviti cnupm, kamaiuzamop Chreilepa,
2eKCaxopnaAamuHo8as KUcioma, OUCHPONOPYUsl, AKPUIOHUMPUT, NPABUNO
Dapmepa
HccnenoBana peakuusi IPUCOSMHEHUS THAPHICHIAHOB K B-IIHAHATH-IOBOMY d(UPY METaTUIOBOTIO
cnupTa. YCTaHOBIEHO, YTO THIPUICWIAHBI TpPH OoJiee TMOBBINICHHBIX TEMIEpaTypax B MPUCYTCTBUU
TTATHHOXJIOPUCTOBOJJOPOIHON KUCIIOTHI TPUCOCIMHSIOTCS K YKazaHHOMY ojiehuHy 1o npasuity apmepa.
[pu 3TOM, THIPUICHIAHBI UMEIOLIHE AJIEKTPOOTpUIIATENIbHbIe (YHKIIMOHANBHBIE TPYIITBI, IPHBOJAT K
MIOJTyYEHHIO a7TyKTOB CO CPaBHUTEIHHO HU3KUMHU Bbixogamu (20-35%). OnHako MeTHiI-TeTpaMeTHIEHCHIIaH
K onepHuHY MPHUCOe-IUHSIETCS TaXKe IK30TEPMUYHO U aJUIyKT Moiyvaercs ¢ Bbixoaom 80%.

SUMMARY
THE STUDY OF INTERACTION OF HYDRIDSILANES WITH B-CYAN
ETHYL ETHER OF METHALLYL ALCOHOL
Ashurov D.A., Aghayev A.A., Bayramov Q.K., Nasirova I.M.

Key words: silica hydrides, methallyl alcohol, Speyer catalyst, hexachlorop-latinate acid,
disproportionalization, acrylonizrile, Farmer’s rule

The reaction of addition of hydridsilanes to B-cyanoethyl ester of methallyl alcohol was explored. It
was determined that hydridsilanes at higher temperatures in the presence of platinum hydrochloric acid join
to specified olefin by Farmer’s rule.

Furthermore, hydridsilanes with electronegative functional groups lead to the preparation of adducts in
relatively low yields (20-35%). However, methyl tetramethylsilane joins the olefin even exothermically and
adduct is obtained in 80% yield.
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