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Silisium esasinda alinmis polimer maddslor sanayenin miixtalif saholorinds yaglar, hidravlik
mayelar, oOrtiiklor vo s. kimi genis totbiq edilir. Onlarin oan shamiyyatli xassalorindon biri istiys vo
soyuga davamli olmasidir. Onlardan hazirlanmis materiallar fasilosiz olaraq uzun miiddet yiiksok
temperaturda isloyo bilir. O ciimloden yaglar hotta —90°C-do belo &zliiliiklorini doyismir, 6z
elastikliyini —80°C ilo +300°C arasinda itirmir. Silisiumun yan zencirlerindo miixtolif funksional
qruplar, o ciimlodon nitril qrupu olduqgda yeni keyfiyyatlor: termostabillik, soyuga davamliliq,
plastiklik, elastiklik va halledicilords hall olma qabiliyyati daha da artir [1-3].

Silisiumun sianalkil tdromolorinds olan nitril qrupunun kimyavi ¢evrilmalori naticosindo yeni
novli karbofunksional silisium — {izvi monomerlorin, polimerlorin alinmasi tiglin genis imkanlar
acilir.

Bu ciir keyfiyyatlorina goro nitril torkibli silisium {izvi monomerlarin sintezi sahaosi siiratli
inkisafa vo genis todqiqat islorino sabob olmusdur.

Toqdim olunan mogqalads siklopentadien vo akrilonitrildon dien sintezi iisulu ilo alinmig 2—
sian-bisiklo— (2,2,1) —hepten—5-in hidrosilillosma reaksiyasi dyranilmigdir. Bu moagsadlo asagidaki
hidridsilanlardan istifado edilmisdir: HSiCls, HSIRCl,, HSIR,Cl, HSiR3, HSi(OR)s3, HSIR(OR),,
HSiR(CH2)4, burada R— CH3, —CsHs5, —C3H7, R — CHa.

Gostarilon  hidridsilanlardan HSiCl;, HSICH3Cl,, HSi(OC;Hs); vo basqalart  sonaye
miqyasinda istehsal olunur. Qalanlarini isa miivafiq xlorsilanlardan birmorhalali sintez vasitasilo
asanligla almaq miimkiindiir.

Hidridsilanlarin 2-sian—bisiklo (2,2,1) —hepten—5 ilo qarsiligli reaksiyani sxematik olaraq
asagidaki sokildo tosvir etmok miimkiindiir:

CN CN

= SiH + katalizator , — — S;

Lakin burada CH3CI,SiH, Cl3SiH, (OC;Hs)3SiH homin olefins istifado olunan katalizatorlar
(H2PtClg, Pt/c (20% Pt)) istirakinda adi atmosfer tozyiqi altinda birlosmomislor. Odur ki, homin
reaksiyalar yiiksok temperaturda vo tozyiq altinda antoklavda aparildiqda birlosme mohsullarini
almaq miimkiin olmusdur. Ancaq reaksiyalar1 homin soraitdo apardiqda gotranaoxsar mohsullarin
alinmasi bag verir. Ona gors do avtoklavda temperatur 200°C-don yiiksok olduqda adduktun ¢iximu
ohomiyyatli doracods azalir. Eyni zamanda gqeyd etmok lazimdir ki, homin soraitdo CH3CI,SiH
birlogmo mohsulu vermir. Bu zaman osason sixlagma mohsulu alinir. Reaksiyanin  homin
istigamatda getmoasini nitril qrupunun da istirak etmasi ils alagolondirmok miimkiindiir.
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Miisahido edilmisdir ki, bisiklik nitrillo birlogsmo reaksiyasi, elektromonfi ovozedicilori olan
silisium hidridlorino nisbaton alkil silanlarla daha asan gedir. O ctimladon CH3(C;Hs),SiH bisikla
adi atmosfer tozyiqindo katalizator istirakinda birlogdirmok miimkiin olmusdur. Eyni zamanda,
maraqlidir ki, metil-tetrametil-silanla birlosmo reaksiyasi hotta ekzotermiki olmusdur. Homin
silanin aktivliyini onun 6ziiniin aktivliyi ilo slagslondirmok miimkiindiir.

Alinan birlogmolordo nitril qrupunun varhigin1 ona xas olan reaksiyalarla siibut etmok
miimkiin olmusdur. Dogrudan da? nitril torkibli addukt hidrogenlosdirdikde miivafiq amin
birlogsmosi alinir. Qrinyar reaktivi ila tosir etdikdo iso uygun olaraq keton, daha sonra iso tiglii spirt

alimusgdir.
CN CH,NH,
i hidosenlyai ¥ ;
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Tacriibi hissa

1. 5(6) —trixlorsilil-2—sian—bisiklo (2,2,1) —heptanin alinmast.

150 ml-lik firlanan avtoklavda 23 q (0,2 mol) bisiklik nitril, 5 damla Speyer katalizatoru vo 41
q (0,3 mol) trixlorsilan yerlosdirilir. Temperatur 200+240°C-do 6 saat miiddotinds quizdirtlmigdir.
Sonraki giin reaksiya qarigigindan alinmigdir. CgH1oSiCls. Cixim nitrilo gora 25% toskil etmisdir.

Qaynama temperaturu 118+120% 2 mm; Elementar analiz: xlorun nezeri miqdari 42%;
Tocriibi — 41,88% alinmisdir.

Reaksiyani 160+180°C-do apardigda ¢ixim 40%-dok artmigdir.

2. 5(6) trimetilsilil-2sian—bisiklo (2,2,1) —heptanin alinmast.

Reaksiya avtoklavda aparilmisdir. Reaksiya tigiin 11,9 q (0,1 mol) bisiklik nitril, 5 damla
katalizator vo 20 q (0,12 mol) trietoksisilan gotiiriilmusdiir. 160+170°C-do 6 saat qizdirmadan sonra
qarisiq fraksiyalasdirilmisdir.

Adi qovulma zaman 130+135%2 mm, n2® —1,4520 olan 7 q miqdarinda arzu olunan maddo
tokrar qovulmadan sonra asagidaki gostoricilora malik olmusdur:

Qaynama temperaturu 131+133%2 mm; n2° — 1,4523; d2° — 1,0276; MRp tocriibi = 74,43;
MRp nozari = 74,48; Cixim nitrilo gora 25% olmusdur.

iQ spektrdo —CN qrupu iigiin xarakterik olan 2237 cm™ uzunlugunda bir xott tapilmusdr.

3. 5(6) —metiltetrametilensilil —2 sian—bisiklo— (2,2,1) —heptanin alinmas:.

Oks soyuducu, damci qift vo termometri olan 100 ml-lik kolbaya 11,9 g (0,1 mol) nitril
torkibli bisiklik nitril, 3 damla 0,1 n. H,PtClg izopropil spirindaki mohlulu yerlosdirilib, iizarins 10,0
g (0,1 mol) metiltetrametilsilan olavo edilir. Reaksiyanin temperaturu 90+92°C olduqda reaksiya
stiratlo getmis vo ekzotermiki oldugundan qarisigin temperaturu 18SOC-y9 qalxmigdir. Vakuumda
122+127°(3 mm), nZ® —1,5088 olan 18 q miqdarinda alinmis maddo tokrar govulmadan sonra
asagidaki gostoricilors malik olmusdur: Qaynama temperaturu 118+119% 2 mm; nZ® —1,5091; d2°
—0,9999; MRp tacriibi = 65,51; MRp nazari = 65,44.
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Alinan birlogmalords xlorun va nitril qruplarinin olmasini tosdiq edon asagidaki xarakterik
reaksiyalar aparilmigdir:

1. Molekulda trixlorun olmaswni tasdiq edan xarakterik reaksiya:

100 ml efirds qarisdirilmis 13,2 q trixlor tarkibli bisiklik nitrilin tizarine 4,25 g (0,175 mol)
Mg va CH3Br-dan hazirlanmis Qrinyar reaktivi bir saat miiddatinds olave edilir. Reaksiya kolbasi
efirin qaynadigi temperaturda daha 2 saat qizdirilmisdir.

Sonraki giin qarisiq su ilo parcaladiqdan sonra iizvi tobage CaCl, iizerinds qurudulmusdur.
Holledici qovuldugdan sonra vakuumda 3,1 g metillogdirilmis madds ayirilmisdir. Noticada, 5(6)
trimetilsilil —2—sian bisiklo (2,2,1) —heptan alinir.

Qaynama temperaturu — 92+93° / 2 mm; n2°-1,4781, d2°— 0,9396; MRp, nozari = 58,31; MRp
tocriibi = 58,26.

IKS aparatinda homin maddonin infra-qurmiz1 spektri almmusdir. Burada CN qrupu iigiin
xarakterik olan 2238 cm™ uzunlugunda xatt alinmisgdir.

2. 5(6) metil-tetrametilsilil-2—sian-bisiklo— (2,2,1) heptamin Qrinyar reaktivi ilo garsiliqh
tosiri.

Qarigdirici kolbada 10 q (0,07 mol) CH3J vo 2 q¢ Mg hazirlanmig Qrinyar reaktivinin izaring
10,4 g (0,0474 mol) nitril torkibli addukt olava edilib bir saat efirdo gaynadilir. Daha sonra
qizdirilmagla efir qovulur vo reaksiya kolbasi 70-80°C-do 1,5 saat su hamaminda qizdirilir.
Qovulmus efir geri qaytarilib su ilo par¢alanmigdir. Ayirilmis efir tobagesi CaCl, iizarindo
quruduldugdan sonra qovma amoaliyyati naticasinds 9,2 g madds alinmuis, tokrar govulmadan sonra
asagidaki gostoriciloro malik olmusdur: Qaynama temperaturu 106 +107% 2 mm; n2° — 1,5027; d2°
—0,9952; MRp tacriibi = 69,89; MRp nazori = 70,19; Cixim: 82,48%.
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HccnenoBana peaknus MPHUCOETUHEHUS THAPUACHIAHOB C 2-TiMaH-Ourmkio-(2,2,1)-renreHom-5
B TPUCYTCTBHUH KATAIUTUYECKHX CHUCTEM. YCTaHOBIEHO, YTO THAPUICWIAHBI, HWMEIOIIHE 3JEKTPO-
oTpUIlaTeNbHbIe  (QYHKIMOHANBHBIC  TPYMNbl  2-HAH-OMIUKIO-(2,2,1)-renTeHy-5 B NPHUCYTCTBUH
karanuzaTopa Craiiepa NPUCOSAMHSIOTCS JIMIIL B aBTOKJIABE NMPU aTMOC(HEPHOM IaBICHWH U BBICOKHX
temmeparyp (180-240°C) ¢ He3HAUMTENBHBIM BBIXOAOM (OKOIO 25%). OHAKO, MHAPHICHIAHBI HMEIOIIIE
AJIEKTPOTIOIOKHUTENbHBIE (PYHKIIMOHAILHBIC TPYIIIEI, JIETKO MPHUCOESANHSIOTCS TP 00BIYHOM aTMochepHOM
JaBICHUN K 2-IHaHo-0uImKino-(2,2,1)-renredy-5 B MpUCYTCTBUH TIATHHA XJIOPHCTOBOAOPOIHOM KMCIOTHI C
JIOCTATOYHO BBICOKUMH BBIXOJIaMHU.
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SUMMARY
THE INTERACTION OF HYDROSILANES WITH 2-CYANO-BICYCLO- (2,2,1) -HEPTEN-5
Aghayev A.A., Ashurov D.A., TarverdiyevSh.A., Nasirova 1.M.

Key words: hydrosilanes,bicyclohepten, nitrile, autoclave, atmospheric pressure, Grignard reagents,
Speyer catalyst

The reaction of the addition of hydrosilanes with 2-cyano-bicyclo-(2.2.1)-hepten-5 in the presence of
catalytic systems was researched. It was determined that hydride silanes with electronegative functional
groups of the 2-cyan-bicyclo-(2.2.1)-hepten-5 in the presence of a Speyer catalyst are attached only in an
autoclave at atmospheric pressure and high temperatures (180+240°C) with aminor yield (about 25%).
However, hydridsilanes having electropositive functional groups are easily affiliated at ordinary atmospheric
pressure to 2-cyano-bicyclo-(2,2,1)-hepten-5 in the presence of platinum hydrochloric acid with sufficiently
high yields.
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