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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhigi va islanma daracasi. Qurulus va xassalaring
gors fordi olamatlors malik a-fosforil-a-mono- va a,a-dihalogen sax-
layan karbonilli birlosmalarin sintezi, onlarin mixtalif nukleofil rea-
gentlarls reaksiyalarinin 6yranilmasi elmi, elocads praktiki cohstdon
aktual hesab oluna bilar. Gostarilan tip birlosmalards ardicil 1,2,3-va-
ziyystdoa elektrofil markazlorin olmasi nukleofil reagentlorin tasirin-
don P-C va C-C rabitslarinin kimyavi gevrilmoalords pargalanmasina
asas verir. Belo olan halda sintez edilon miixtalif ¢esidli birlogmalor
praktiki cohatdon maraq dogurur.

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

Asetal soklindo qorunmus bromsirks aldehidinin asasinda torki-
binda brom saxlayan yeni hidrozonlarin alds olunmasi, onlarin sintetik
totbiqi {iciin olverisli 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 birlosmalor tocriibi shomiyyat dasiya biloar.

a-Fosforil karbonilli birlosmalarin bazi kegid metallarin duzlari ilo
todgiqatina odabiyyatda az yer verilmisdir. Bu baximdan enol ama-
lagatiran a-fosforil karbonilli birlosma olan fosfon sirks aldehidinin va
enol amolagatirmayan fosfonasetat vo fosfonasetonitrilin ke¢id metal-
larinin duzlar ilo (Zn*?, Cu*?, Co*2, Ni*?) reaksiyalarmin dyronilmosi
oldugqca aktualdir. Noticads karbonil va fosforil oksigenlorinin hesabi-
na alinmis metal komplekslori vo metal-fosfor saxlayan birlosmo-
lorinin sintezi miimkiindiir.

Tadgiqatin obyekti va predmeti. a-Halogen saxlayan karbonilli
birlosmoalorin, o ciimladon a-xlor,a-fosfonkarbon tursusunun trixlo-
ranhidridi, a-mono- va a,a-dixlorfosfonsirks aldehidinin sintez olun-
mus yeni niimayandalarinin, elaco do bromsirks aldehidinin asasinda
miixtolif ¢esidli (barbituratlarin fosforlu analoglari, fosfor-azot sax-
layan heterotsikllor, fosfon-fosfat xarakterli, fosforlagsmis xlorofos

3



toromasi va S.) polifunksional birlogsmalorin sintezi tadqigatimizin asas
predmetidir.

Bromsirke aldehidinin 2,4-dinitrofenilhidrozonunun asasinda tac-
riibi shomiyyatli olan fosforil-, furan, tiofen-, morfolin- va piridin
fragmentlari saxlayan birlogsmalarin sintezini tadgigatin obyekti hesab
etmak olar.

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

Tadgiatin magsad va vazifalari. Dissertasiya isinin asas magsadi
a-fosforilkarbonilli birlogsmalor asasinda P-, N-, S-saxlayan yeni nii-
mayondalarin sintezi olmusdur. Bu moagsads ¢atmagq {igiin asagidaki
vazifalorin halli qarsiya qoyulmusdur:

—Fosfor pentaxloridin etilasetat vo etilpropionat ilo reaksiyasindan
alda olumus fosfonkarbon tursularinin trixloranhidridlarinin miixtolif
O-, N,N-, N,S-nukleofil reagentlorlo reaksiyasinin tadqiqi, eloca do
reaksiya naticasinds miivafiq allil-, propargil-, avozolunmus fenolefir-
lorinin, bununla yanag1 barbituratlarin fosforlu anologlart vo fosfor-
azot-azot, fosfor-azot-kiikiird saxlayan birlogsmalarinin sintezi.

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

—Sintez edilmis 2,4-dinitrofenilhidrzonun fosfit, piridin, marfolin,
furan va tiofen toromalari ilo reaksiyalarinin tadgiqi.

—Fosfonsirko aldehinin, fosfonasetatin, fosfonasetonitrilin bazi
kegid metallarin (Co*?, Zn*?, Cu*?, Ni*?) duzlar1 ilo kondenslosmo
reaksiyalarmin dyronilmasi.

Tadgiqat metodlari. Sintez asasinda alds olunmus birlogsmalorin
qurulusu *H vo ¥C NMR spektroskopiya vo RQA iisulu ilo tosdiq
edilmisdir. Bazi hallarda alinmigs maddolorin qurulusu qarsiliql sintez
tisulu ils tosdiglonmisdir.

Miidafiays ¢ixarilan asas miiddoalar.

1. Konformasiya analizi asasinda alkilasetatlarin PCls ilo reaksiya-
sindan alian har bir birlogsmalorin qurulusunun yeni yanagmalar asa-
sinda izahu.



2. a-Xlor-a-fosfonpropion tursusunun trixloranhidridinin allil vo
propargil spirtlori ils, avoz olunmus fenollarla, karboamidls, tiokarbo-
amidlo reaksiyasindan miivafiq efirlorin, barbituratlarin fosforlu ana-
loglarinin, 1,3-diazo-fosfatin téromasinin, eloca do digar azot-fosfor,
azot-fosfor-kiikiird saxlayan birlogmalarin sintezi.

3. Fosfor atomunda qarisiq efir vo efir-amid qruplari saxlayan
fosfon a-monoxlor, a,a-dixlorsaxlayan sirks aldehidinin sintezi, onla-
rin miixtalif nukleofil reagentlorls reaksiyasinin arasdirilmasi.

4. Bromsirks aldehidinin hidrozonunun fosfit, piridin, morfolin, a-
aminometil furan, a-aminometil tiofen ilo reaksiyalarinin va bu
reaksiyalara miihitin tosirinin 6yronilmasi.

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

Tadqgigqatin elmi yeniliyi. o-Xlor, a-fosfonpropion tursusunun
trixloranhidridinin allil vo propargil spirtlori ils, avoz olunmus fenol-
larla reaksiyasindan miivafiq alkenil, alkinil vo fenol efirlori sintez
edilmigdir. 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 alds olunmusdur.

Sintez olmus a-monoxlor, a,a-dixlorfosfonsirks aldehidin yeni nii-
mayoandolori alinaraq kimyoavi xassalori otrafli 6yronilmisdir. Miioyyon
edilmisdir ki, C-C, P-C rabitslorin qirilmasi nukleofil reagentin tobi-
otindon asil1 olaraq bas verir.

Sintez olunmus bromsirko aldehidinin hidrazonu ssasinda brom
atomunu ovoz etmoklo sintetik cohotdon maraq doguran miixtalif
birlosmalar (fosfonsirks aldehidinin hidrazonu, morfolin-, piridin-, a-
aminometilfuran vo a-aminometiltiofen fragmentlori saxlayan) olds
olunmusdur. Miixtalif saraitds a-fosforilkarbonilli birlosmalarin (fos-
fonsirko aldehidi, fosfonasetat, fosfonaseto-nitril) duzlar ilo kondens-
losma reaksiyalari aparilaraq miiayyon edilmisdir ki, karbonilli birlog-
molarin tobistindon asili olaraq reaksiya karbonil qrupunun (kom-
plekslar) va fosforil oksigenin istiraki ilo fosfor metal saxlayan mono-
mer va polimerlorin alinmasi istiqgamatinds bas verir.

Tadqiqatin nazari va praktiki shamiyyati. Nozori cohotdon ma-
lumdur ki, nukleofil avaz olunma reaksiyalarinda karbonil qrupunun
yaninda olan xlor atomu fosfor atomunun yaninda olan xlor atomlar1
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ilo miiqayisods daha aktivdir.

Bu da o-halogen fosfonkarbon tursularinin trixloranhidridi osa-
sinda barbituratlarin fosforlu analoglarinin yeni tip diazofosfaetan
téramalarinin, fosfor, azot vs kiikiird saxlayan birlogsmaloarin sintezins
nail olmagq ii¢iin imkan yaradir.

a-Xlor, o-fosforilkarbonilli birlosmolordo tursu xaraktero malik
ardicil i¢ markazin olmasi bu tip birlosmalorin kimyavi ¢evrilmalords
C-C va P-C rabitslorinin pargalanmasina sabob olur. Sintez olunmus
barbituratlarin fosforlu analoglari, bromhidrozon asasinda alinan fos-
foril, furan, tiofen, morfolin va s. fragmentlori saxlayan birlosmalarin
har birinin tobabatds praktiki cohatdon yararli olmasi timid vericidir.

a-Fosforilkarbonilli birlogsmalorin bazi kegid metallarin duzlari ils
reaksiyasindan alinan naticalor bu sahads ¢alisan tadqiqatgilar {igiin
praktiki vo nazoari cohotdon faydali ola bilar.

Aprobasiyasi va tatbigi. Dissertasiya isinin movzusuna aid 19
elmi asar, o ctimladan yeddi magals (3-ii xarici jurnallarda, 2-Si tok
miiollifli), 11 tezis (3-ii beynalxalq) ¢ap olunmusdur. Isin asas hissalori
Rusiyada, Azorbaycanda kegirilon beynalxalg vo respublika kon-
franslarinda moruzo edilmisdir:

— Umummilli Lider Heydor Oliyevin anadan olmasinimn ildonii-
miino hasr olunmus «Kimyanmn aktual problemlori» moévzusunda
respublika elmi konfranslar1 (Baki, 2017, 2019, 2021, 2022),

— Koordinasion Birlosmolor Kimyast 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 KOHQEpEHIHS ¢ MEKIYHAPOAHBIM y4acTHEM
no oprannveckoi xumuu (Bnanukaskasz, 10-14 centsiops 2018).

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi taskilatin adi. Todgiqat isi
Goanca Dovlat Universitetinin Biologiya-Kimya fakiiltasinin Kimya
kafedrasinda yerino yetirilmisdir.

Dissertasiya isinin strukturu va hacmi. Dissertasiya isi giris, li¢
fosil (odobiyyat icmali, naticolorin miizakirasi, tocriibi hissa), ne-
ticolar, istifado edilmis odobiyyat siyahisindan (181 adda) ibaratdir.
Odobiyyat siyahisi vo 19 sokil istisna olmaqla dissertasiya isinin
timumi hacmi 168299 isaradir.



Giris hissoda (9254 isara) isin movzusunun aktualligi, islonmo
daracasi, tadgigatin moaqgsad Vo vazifalori, alinan naticalorin elmi ye-
niliyi, tacriibi shomiyyati vo digor miihiim xarakteristikalar1 hagqinda
Molumat verilmisdir.

Birinci fasilda (32549 isars) a-vaziyystds halogen saxlayan karbo-
nilli birlogsmolorin kimyasi1 vo todqiqat movzusuna dair son illarin
adabiyyat malumatlarinin genis icmali verilmisdir.

Tkinci f5silda (69136 isara) karbonilli birlosmolarin sintezi vo onla-
rin asasinda miixtalif N-, P-saxlayan birlosmoalorin alinmasi ilo bagh
naticolorin miizakirasi aparilmisdir.

Uciincii fosil (54435 isara) aparilan tadgiqat islorinin tocriibi hisso-
sinin metodikalarina hasr olunmusdur.

Noaticalor bolmoasinds (2925isars) dissertasiya todqgigatlarindan
alinmis asas naticalor 6z oksini tapmisdir.

Aparilan tadqiqatlarda iddiacimin saxsi tohfasi. Iddiag1 disser-
tasiya isinin yerina Yyetirilmasinds va tortib olunmasinda bilavasito
istirak etmisdir. Karbonilli birlosmolorin sintezi vo onlarin osasinda
miixtalif birlogsmolorin alinmasina aid diinya adabiyyatini alds edarok
xiilaso halina salaraq adobiyyat icmalinda 6z miislliflik yanagmasini
gostormisdir. Laboratoriya tacriibalarinin yerina yetirilmosindo, mad-
dalarin sintez edilmoasinds vo tomizlonmasindo, (vakuum distillo, kris-
tallagsdirma metodlari ilo) har birinin qurulusunu fiziki-kimyovi todqi-
qat tisullarindan (NMR, RQA) istifada edorak 6yranilmoasinds iddiagi
istirak etmisdir. Aparilan reaksiyalarin mexanizmlori haqqinda tok
miiallifli mogalalorinds 6z miilahizalarini irali stirmiisdiir.

ISIN 9SAS MOZMUNU

2.1. Miirakkab efirlorin fosfor pentaxloridls reaksiyasimin yeni
aspektlori va aliman birlasmoalarin konformasion analiz asasinda
izah1. Togdim olunan bu aragdirma BDU {izvi kimya kafedrasinda son
zamanlar a-fosforil karbonilli birlosmalor sahasinds aparilan elmi tod-
qiqat islorinin davamini togkil edir. Miirokkab efirlorin fosforlagma-
sindan vo fosfonasetatlarin asasinda alinan a-fosforil karbonilli birlos-
malarin mono- va polinukleofil reagentlorls reaksiyalart Oyronilmisdir.

[lkin olaraq baslangic maddolorin sintezi magsodi ilo miirokkob
efirlorin PCls-lo fosforlagsmasi aparilmis va naticasindas alds olunan bir
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ne¢a forgli magamlarin olmasi bu reaksiyalarin gedisina, alinan araliq
komplekslorin qurulusuna aid maraq doguran suallara aydinliq gatir-
moys ehtiyac yaratdi. Dissertasiyada icmalda geyd olunur ki, (sah. 43)
alkilasetatlarin PCls-lo fosforlasmasindan alinan kompleksin pargalan-
masindan t¢ fosforiizvi birlosma alinir. Miiolliflor torafindon kom-
pleksin qurulusu va tobisti hagda heg bir fikir verilmomisdir. Foargli
olaraq, bizim torafimizdon arasdirmalar naticasinds gostorilmisdir ki,
alkilasetatin gostarilon soraitds fosforlasmasindan dord fosforiizvi bir-
losma amala golir. Mantiqi olaraq forz etmak olar ki, miirokkab efir-
lorin PCls-ls reaksiyasindan alinan kompleks miixtalif torkibo vo quru-
lusa malik olan dord komplekslorin garisigindan ibaratdir [A+B+C+D].

(@)

? o Cl. ¢l
C 3PCl C / - /O
H3C/ SOR PCIGPC13/\c\/ + PCI(,I)C13 C/ +
Cl
A B 1

PC1CLR Cl  pClCLR OR
i >—<_ + —
H OR H cl
C D

Gostorilon kompleks qarisigini kiikiird gaz1 ilo islodikdo uygun
fosforiizvi birlogmalar alds olunur (1-4).

Q 0
0 o © c12\1\> cl \ OCH,CH
W oo R Ve L CL,P. 2CH;
N7 a C —
CLP™ "¢ 2P
al \c1 H OCH,CH; H Cl
ey () 3) €))

Madds (1)-in gostarilon reaksiyadan alinmasi ilk dofs 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 miialliflor araliq
maddos kimi giiman edilon madds (1)-don birlogsma (2)-nin alinmasini
tosavviir edirdilor. Ancaq bizim taraofimizdon gostorilmisdir Ki, maddo
(1) reaksiya soraitindo davamhidir vo madds (2)-ys ¢evrilmir. Bu
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baximdan da, miirokkab efirlorin PCls-lo fosforlagsma reaksiyasinin
gedisini fargli bir mexanizmlos tasovviir etmoak olar. Gostarilon reaksi-
yanin maraqli maqamlarindan birido ondan ibaratdir ki, alkilase-
tatlarin fosforlasmasi naticasinds yuxarida geyd olundugu kimi iki
hondasi izomerlorin qarisigr alindigi halda, alkilpropionatlarin eyni
soraitds fosforlasmasindan yalniz iki reaksiya mohsulu alds olunur: a-
xlor-a-fosfonpropion tursusunun trixloranhidridi (6) vo a-metil-f-
xlor-p-alkoksi-vinilfosfon tursusunun dixloranhidridi (5) bir izomer
soklinds. Bu elmi maraq doguran fikrs aydinliq gotirmok ti¢iin biz hor
iki reaksiya zamani aliman komplekslorin davamli konformerlarinin
qurulusuna nazar salsaq yaranan sualin cavabini izah etmok olar.
Alkilasetatin fosforlasmasindan alinan kompleksin konformasiyalari

Cl Cl C
<KE \KH KB

- -~

Davamli (la) Davamsiz (Ib) Davamsiz (Ic)
Alkilpropionatin fosforlasmasindan alinan kompleksin konforma-

siyalari.
Cl e o
OEt C OEt C OEt
C !

Davamli (IVa) Davamsiz (IVb) Davamsiz (I\Vc)
Hor iki reaksiyadan alinan davamli konformerlarin qurulusuna no-
zor saldigda aydin olur ki, alkilasetatdan alinan kompleksin qurulusu
iki istigamatda elminlosmo reaksiyasina daxil olaraq (iki halda H va
Cl atomlarinin anti-periplonar vaziyystds olmasindan) hondasi izomer-
lorin garisigini verir. Alkilpropionat asasinda alinan kompleksin iso
yalniz bir vaziyyatds hidrogen vo xlor atomlar1 anti-periplonar vaziy-

yatds olduglari tiglin elminlogsmads bir izomerin alinmasi tabiidir.

Cl

Hs
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Belaliklo, ilk dofo olaraq konformasion analiz asasinda miirakkab
efirlorin PCls-lo reaksiyalarinin noaticasinds miixtolif qurulusa malik
olan vinilfosfonatlarin alinmasina aydinliq gatirilmisdir.

2.2. o-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 olds olunmugdur. Reak-
siya naticasinds alinan ikinci reaksiya mohsulu — a-metil, a-fosforil,
b-xlor, b-etoksivinilfosfonatin (5) miixtalif elekrofil reagentlorin tasir
ilo yiiksak ¢iximla trixloranhidrida ¢evrilmasinin miimkiinliiyii gosto-
rilmigdir. Belo Ki, dixloranhidrid (5) 0+~10°C-do geyri-polyar halledi-
cida (CCly4) xlor, brom va nitrozoxloridi birlosdirarak davamsiz olan,
a,0- dihalogen efirlorini amolo gatirirlor. Sonuncular iso asanligla
reaksiya soraitindo dealkillogorak uygun trixloranhidridlora gevrilirlar.

i
CLP cl oy onp X v
>—<_ —_— Cl B —
H,C OC,H H c}_%
205 3 OC,H
(5) 2415
I
X=Y=Cl cp {00
o ﬂ_< ©
H,;C Cl
I
Br 0
X=Y=Br CL,P,
SN i 0
-RBr
H5C Cl
I
X=NO, Y=Cl  CI,P. NO o ®
" .
HsC Cl

Nozari cohotdon nitrozogrupu saxlayan trixloranhidridin (8) bozi
xiisusiyyatlorini 6yronmok maraq dogururdu. Miiayyan edilmisdir ki,
nitrozo birlosmalarin termodinamik stabilliyi a-vaziyystds olan radi-
kallarin tabiotindon asilidir. Radikallar elektroakseptor xarakterli
oldugda nitrozobirlosma davamlidir vo monometr saklinds olurlar.
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Radikallar elektrodonor oldugda iso dimerlogsmoa bas verir. Nitrozo-
birlosmo (8)—ds a- vaziyyatds iki elektronoakseptor grupun (>P=0 va
-CIC=0) v» bir elektrodonor xarakterli CHs-fragmentinin olmasi nati-
casinds alinan nitrobirlosmo monometr soklinds tiind yasil ronglidir,
uzun miiddat qaldiqda iso dimerlagaroak rongsizlosir va iki foza izomeri
amoala gatirir (soffaf).

O\\ /Cl O . ¢l
NBEY o X
\ * ) -
o O CHy —C—N N
NI ca” Ll _P—C—N
P—C—N=0 —> HNn—o + a7y d |l
cl | o S+ 3 —__CH,
Co SNe—C 0+ e p—Cl
a” Yo s cn, /C/ > ci
cl =
oZ 1> a 0%\, O

Trixloranhidrid (6, 7, 8) do ardicil {i¢ elektrofil moarkozin olmasi
(fosforil-, karbonil vo karbon atomu) asas verir ki, nukleofil reagent-
larin tasirindan reaksiyalar karbonil- va fosforil grupunda avozolunma
ilo barabar P-C vo C-C rabitalorinin qlrllma51 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 isa fosfor atomunda bag verir. Miioy-
yon edilmisdir ki, bu reaksiya fenollarla daha miirokkab istiqamotdo
carayan edir va fenollarin tursulugu yiiksok olduqgda P-C rabitasinin
qirilmast miisahids olunur.

Bu islorin davamli olaraq toqdim olunan aragdirilmada trixloran-
hidridin (6)-nin metanolla miiqayisads daha yiiksak tursuluga malik
olan allil va propargil spirtlori ilo reaksiyalart 6yronilmisdir.

Trixloranhidridin (6) allil spirti ilo reaksiyasi qeyri polyar halledi-
cido (CCly4) 1:3 nisbatinds amin istiraki olmadan -10+0 °C-dos aparil-
misdir vo miiayyan edilmisdir ki, ilkin olaraq kondenslasma karbonil
atomunda bas verir vo uygun C-allilefiri alinir. Sonraki marhaloda iso
allil spirtinin galan hissasi fosfor atomunda iki xlor atomunu tiglii butil
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spirti ilo reaksiyasina oxsar mexanizmlo allil xlorids va a-xlor, a-fos-
fonpropion tursusunun C-allil efirina (9) gevirir.
CH,

Cl\{)I—C HOCH,CH=CH, _ Cl\{l) é R
a’ ccl -10-0°C :
Cl Cl OCH,CH=CH,
Cl
(6)
ol 10 P
ZHOCHCH=CH, HOSE_ ¢ + 2CICH,CH=CH,

7

HO™ L ocm,cn=cH,

&)

Maddo (9)-un qurulusu *H vo 3C NMR spektroskopiya ils tosdiq
edilmigdir (dissertasiya sokil 1a,b): (DMSO-dg): & m.h. 1.74d
(3H,CHs, P-C-CHs) 3Jup 13.8 Hs), 4.55d(2H, OCHa, 3Jun 4.5HS),
5.14-5.24dd(2H,CH2=), 5.79 m(1H, CH=), 9.75 s(2H, OH).

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

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

/P—c—cf + 3HOCH2CECH%> /P—C —Z

cl (|:1 Cl cl él OCH,C=CH
(©) 10)

Sado H vo 3C NMR spektrlori qurulusu tam tosdiq edir.

Trixloranhidridin (6)-nin fenollarla reaksiyasi efir miihitinds piri-
din istirakinda aparilmasi iki magsad dasiyirdi: birinci fenollarin nuk-
leofilliyinin artirilmasi vo reaksiya gedisino tosiri, ikinci iss piridinin
reaksiyanin ¢iximina tasirini 6yronmok. Fenol olaraq bu reaksiyalarda
allilhidroxinon va 2-asetil-4-metil fenoldan istifads edilmisdir. Har iKi
halda kondensasiya selektiv karbonil atomunda bas verir vo orta
ciximla fenilefirlori a-xlor, a-fosfonpropion tursusunun dixloranhid-
ridlori (11 12) sintez olunmusdur.

— — Cﬂ{s
Cl\u O HOOO CHZCH—CH2 Cl. “ O

CsH;N, 5-10°C : OO CH,CH=CH
2
HO  CH,

an

(6]

OCH3O

CH, can |
CsH4N Cl’P_ir%o—Q—Clh
H3C/C\\
az)

Genis miqyasda karbon tursularinin xloranhidridlorinin fosfitlo re-
aksiyasi asilfosfonatlarin sintezinds genis istifado olunur. Digor aras-
dirmada miioyyan edilmisdir ki, trixlorsirke tursusunun xloranhidri-
dinin fosfitlo reaksiyasi tam basqa mexanizmlo bas veroarok fosfat
quruluslu birlogma verir.

Nozars alsaq ki, trixloranhidrid (6) bazi xiisusiyyatlorine va quru-
lusuna gora trixlorsirks tursusunun xloranhidridine banzayir, bu ba-
ximdan trixloranhidrid (6)-nin fosfitlo reaksiyasinin dyranilmasi ma-
raq dogururdu. Bu reaksiya toluolda 50-60°C-ds 1 saat miiddstindo
aparilmis va yiiksak ¢iximla (76%) a-metil, B-xlor, B-dietoksifosfato-
vinilfosfon tursusunun dixloranhidridi (13) alds olunmusdur.
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(@)
Cl P) é 0O P(OEY); Cl\{l’ (|j
- _.{ B . =
c1” [ Cl]  toluol, 50-60°C  HO'
cl OP(OE),

6) 13) o)

Birlosmo (13) sulu miihitdo uzun miiddat qaldiqda fosfat tursusunun
¢okmoasi onun (13) fosfat xarakterli olmasini tasdigloyir. ©lave olaraq
1H vo 13C va 3P NMR spektrlori maddo (13) qurulusunu tam tasdiq edir.

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

a-nitrozo, a-fosfonpropion tursusunun trixloranhidridinin (8) trialkil-
fosfitlorlo reaksiyasi temperaturdan vo fosfitlorinin tobistindon asili
olaraq bir nega istigamatds bas verir. Miioyyan edilmisdir ki, trixloran-
hidrid (8)-in trietilfosfitlo reaksiyasini -15+-10°C-do apardiqda reaksiya
trixloranhidrid (6)-dan forqli olaraq Arbuzov sxemi {izro bas verir vo
noticada difosfonat (14) alinir. Sonuncu 30-40°C-da daxili tsikillosma
reaksiyasina daxil olaraq 1,2,5-oksazafosfat (15) téromasins gevrilir.

EQ
O CH o cH i N—o0
Cl\,ﬁ (|:3C//o POEDs N PP s0-400¢ CIZP\C/ \P/o
-y —_ - — P—C—
ol o TEETEC “P(OEt), H3C/ N Noet
NO NO i ”
o
) (14) (15)

Maddos (14)-don birlogsma (15)-in alinma mexanizmini bels toSav-
viir etmak olar:
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(0]

)

Et(l)
||
0] 0 0 N—qo 0 —0
cnlnl /U”/ F g Il’l—C/ (\/ (:1I|>| c/ \péo
2 2. 2
AN H3C\/\t e e Nog
i J i

(14) (15)

Bu reaksiyada ikili tributil fosfitdon istifads etdikds sonuncu ambi-
dentlik xassasi gostarir Vo reaksiyanin oksigenin istiraki ilo getmosi
miisahido olunur vo yalniz C-efirlosmo mohsulu (16) olds olunur.
Reaksiyanin gedisina sterik faktorunda tasiri oldugu ehtimal olunur.

CH
I ofl |
Cl CI //
\y’—C———C// + P(OBu-ik); ——> P—C———C
1’ | 1 a’ | OBu-ikili
N=0 N=0
(16)

Efir miihitinds trixloranhidrid (6) 0+10°C-da sink asetatla nukleofil
avazlonmao reaksiyasina daxil olaraq tursularin anhidridine (17) gev-
rilir.

CH CH O (e
(] 3 o) O 3 / Y
O s znococny, — o OSp LS
cl | cl 0-10°C ¢y I No~ CH,
Cl Cl
an

Sxemdon goriindiiyti kimi bu reaksiyada da nukleofil avazlonmo
reaksiyasi selektiv karbonil qrupunda bas verir.

Trixloranhidrid (6)-nin dimetilsulfoksidlo reaksiyasi bir godor
g6zlonilmaz idi. Reaksiya yiiksok temperaturun ayrilmasi ilo gedir vo
reaksiyanin gedisini tonzimlomak ti¢iin buzlu su ils soyutmaga ehtiyac
duyulur. Gostarilon reaksiyada dimetilsulfoksid ambidentlik xassasi
gostororok trixloranhidridin elektrofil morkazina (karbonil atomu
nozarda tutulur) kiikiird vo oksigen atomlarinin homlasi naticasinds
uygun oksosulfon duzu (A) va asiloksisulfid duzu (B) amals gatirir.
Sonuncunun bir hissasi reaksiya soraitindo Pummerer yenidon grup-
lagma naticasinds sulfids (18) gevrilir.
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b=+ s ——
a’ & o CH,
H 0
1 HOGy 13 o
— _?_C\+ 0
HO ¢ _ s<
C1 | en,
] @
Hy, 0
2 Ol (IJSC// o
2 A . 0o
a’ \o—é/ af '/
B - \ cr’
Cl ch, Cl 0—CH,—SCHj,

as)

Alinmis kristal maddonin iki birlosmonin garigigindan ibarat
oldugu H va BC NMR spektroskopiya iisulu ilo tasdiq olunmusdur.

Odobiyyatda ketenlorin preperativ sintez isullarindan birido a-
vaziyyatinds halogen saxlayan tursularin halogenanhidridina Sink tozu
ilo tosirindon ibaratdir. Bu baximdan trixloranhidridi (6) uygun fosfor
saxlayan ketenin alinmasi ti¢iin an alverigli substrat hesab etmok olar.
Qeyd etmok lazimdir ki, fosfonketenlor sahasindo odobiyyatda
praktiki malumat yoxdur. Belalikls ilk dafo olaraq gostorilmisdir ki,
geyri polyar halledicida (efir, heksan va s) trixloranhidrid (6) sink
tozunun tasirindan ayrilma reaksiyasina (dexlorlagsma) moaruz galaraq
uygun ketena gevrilir (19). Alinmis keten qaldiqda dimerlagir (20) vo
davamli olaraq qalir.

0
H3C\C /PCIZ
i $1 //O Zn (tozu), efir (|? dimer I
C12P_$_C\ L CLP—C=C=0 (|)| $_(|)
- 2
cH, © éH3 C12P—(|J—C:O
CH;4
19)
(20)
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Madds (20) *H NMR spektrinds iki dublet 1.8 vo 2.7 m.h. olmas1
dimerda CHj qruplarinin sp® vo sp? hibrid karbon atomlarmin yaninda
yerlosdiyini tasdiq edir. Gostarilon reaksiyani karbonilli birlagmalarin
istirakinda apardiqda reaksiya zamani alinan keten (19) yiiksok reak-
siya gabiliyyatina malik oldugundan karbonilli birlogma ila tsikllogsma
reaksiyasina daxil olaraq B-lakton tipli birlosmays ¢evrilir.

ClsC_ H
o cl -
CI\” | //O 0'30\ CI\(|D| (|: C|)
p—Cc—=c¢C + C=—0 — > “pP—C—C==0
o L) 7
CHz Cl H cl CHs

@n
Bu reaksiyada genis cesidli aktiv doymamis birlosmalordon istifado
etdikdo muxtalif heterotsiklik birlosmolorin aldo olunmasina imkan
yaranir. Togdim olunan reaksiyada iminlardon istifads etdikds alinan
keten imin grupu ilo tsikillosma naticasindo B-laktam (22) amoalo
gatirir.

]
R\/R
A P
of 7 cl
\/P—C—C\ * >C=NH Sp—c—c=0
cl CH; CI R CI/
3 CH3
R=H; R'=Ph @2)

Yekun olarag geyd etmok lazimdir ki, trixloranhidrid (6) va bu tipli
birlosmalorin miixtalif alkenlorlo reaksiyasi asasinda zorif {izvi sin-
tezdo genis ¢esiddo heterotsiklik birlosmolorin alinmasina nail olmaq
olar.

2.3. a-Xlor-a-fosfonpropion tursusunun trixloranhidridinin (6)
C-nukleofil reagentlarls reaksiyasi. Toqdim olunan arasdirmada tri-
xloranhidrid (6) ilo reaksiyada reagent kimi asetilasetonun vo etilsia-
noasetatin natrium Vo yaxud kalium téramolorindan istifads olun-
musdur. Hor iki gostorilon reagentlor ambidentlik xassays malik ol-
duglarindan iki n6v birlogsmalorin amals golmasi gézlonilon idi. Miioy-
yon edilmisdir ki, a-fosfon a-xlorpropion tursusunun trixloranhidri-
dinin (6) etilsianoasetatin kalium duzu ils reaksiyasi efir mithitindo O-
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5°C-da aparilmig vo naticads yalniz C-asillosma (23) mohsulu aldo
olunmusdur.

.
oc o Nacy

Cl fl’l—é—c// + HC_/ efir, O‘SOC,HO\” | //O
2 N \ NaCl e CN
| Cl C=0 HO IS4
CH,4 | CH, HC\
OFt C=0
23 OFEt

Sintez olunmus birlogsmads (23) iki asimmetrik karbon atomunun
varligi, alinan diasteromerlarin 4 foza izomerlarinin garigigindan iba-
rat olmasi *H vo *C NMR spektrlorindan aydin goriiniir.

Analoji soraitda trixloranhidrid (6) asetilasetonun kalium toromasi
ilo reaksiyaya daxil olaraq C- (24) vo O- (25) asillosmo mohsullarimi
VErir.

0 cl HyC

|| O + e

cw—'—{ ¢ K0
c HC

CH, >:0

H,C
CH
oco T]° 0 Cl O
— Cl}|>| c" c”‘ =0 | cLp—e— s
5 | ,\C + q | “RO (ﬁ
CHy | CH, ul o
Py \C/
;€ 0 \
(24) (25)

Almnan qarisigdan 35-40 °C-ds siddstli HCIl-in kaskin formada ayril-
mas1 miisahido olunur. Aragdirmalar naticasindo miioyyan edilmisdir
ki, birlosma (24) tadrican enollasir vo molekul daxili tsikllagarok (HCI
ayrilmasi ilo) oksafosfarinana gevrilir (26). Bu prosesds iiglii amin-
lordon istifado olunmasi tsikllogsmo prosesini siiratlondirir vo ¢oxlu
miqdarda {iglii amin hidroxlorid alinir (amorf sokildos). S6zsiiz ki, tiglii
amindon istifado etmoak ham birlogsma (24)-iin enollasmasina, ham do
HCI ayrilmasina sabab olur.
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cl cl o
. - wof
\ S o e N o \_C |
P C4 :Clzp | c— CH, ——>» \ \ /C
Ch ¢ \ CH; CH, \ / * ENHCl / a © X

' HC—C/ c—cC 04[)\ Il 0
\\ // \\ / 0o—C
H,C—C 0 H;C—C 0 “ \CH
@4) \O OH Q6

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

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

Fosfonbarbituratlarin preperativ cohatdon sintezinds fosfonkarbon
tursularinin trixloranhidridlarindan istifads olunmasini somarali hesab
etmoak olar, ¢linki trixloranhidridin torkibinds ti¢ aktiv xlor atomunun
olmasi imkan yaradir ki, ¢ox ¢esidli fosforsaxlayan barbituratlar vo
fosfor, azot, kiikiird saxlayan o sinifs aid birlogsmoalor sintez edilsin.

Bu mogsadls trixloranhidridin (6) karbamidls efir miihitindos piridin
istirakinda reaksiyasindan alinan qarisiq son marhoalodo metanol ilo is-
lonilmis va fosfonbarbiturat (27) va 1,3,2-diazafosfaetan (28) toromasi

sintez edilmisdir.
H,C

o ¢ o N N o a
0 c— N
c1\1\> l C// 1. H2NCONH, efir, AN /\\c + omc J/ \// | //0
—_C— — P = _—
’ \ 2 CH:OH meo” \ 9 A TN
CH Cl N O—CH,
} AN—_ . H CH,
\ :
@ b (a8)

Gostarilon reaksiya tiokarbamidls xloroformda piridin istiraki olma-
dan 0-5°C-dos aparildiqda (S-asillosma) tiouronium duzu (29) amals galir.

O Cl 0 S O Cl 0
l\\ |7 Il CHCI, l\\ |7
Clp—C—C . N/C\NH 050 o ClP T G e _NHHCI
2 2 -
CH, 9) CHs SNH,

19



Bu reaksiyani eyni goraitdo piridin istirakinda apardiqda vo sonraki
morhalads metanolla islodikds iki fosfor saxlayan mohsul alinmisdir:
tsiklik qurulusa malik olan imin (30) vo amid (31).

o «a

o)
N\ | /1 HNCSNH, CHN
CLP—C—C 2NCONHy CHN
\Cl 2. CH;0H, 0-5°C
CH,
o Cl
g O Cl 0 Il | //O
/NI Hy;co—__C—C
——» HN=C P—C P I \O
~
7 o HN/ e,
N
CH ~
H 3 CH; \C
(30) / "TSCH;
3D

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

Trixloranhidrid (6) quanidin hidroxloridlo xloroformda bir basa
kompleks amalo gatirir. Kompleksin iizorino metanol slavs etdikds
kompleksin pargalanmasi bas verir. Alinmis qarisig su ila isladikds su
fazasindan 24-36 saat miiddatinds ag rongdo monokristallar ¢okiir.
Biitiin spektroskopik gostaricilor alinan kristalin a-xlor-a-fosfonpro-
pion tursusunun metil efiri (32) oldugunu tasdiq edir. Qarisigdan aldo
olunmus digar kristal iso RQA gostaricilorina gora quanidin dikarbo-
nat duzuna maxsusdur.

Cl
o | o NH HCI
HCl
/\\ /(lj\c// + /l(lj\ &b[kompleks] %
I~/ cuy \ H,N NH, o
Cl Cl

+
(|:1 NH,

(0] O a

AN /?\C// + /!\ €05’

-
HO™ CH; \ HN NHy|,

HO CO,CH,4

(32)

—_—

Trixloranhidrid (6)-nin kimyavi xassalorini arasdirdiqda zaruratdon
yaranan bir suala aydinliq gotirmoyi vacib hesab etdik. Gostorildiyi
kimi trixloranhidrid (6)-nin oksoriyyat nukleofil ovozolma reaksiyalari
efir vo yaxud xloroform miihitindo piridin istirakinda aparilmisdir.
Reaksiyanin yekunu olaraq alinan piridinhidroxloridi sistemdon xaric
etmok {iglin qarisiq su ila islonilir vo su fazasindan 5-6 giin miiddatindo

20



ag kristallar ¢okiir.

Homin kristallarin qurulusu *H, *C NMR vo RQA iisulu ilo 6y-
ronildikds bu birlosmonin a-xlor, a-fosfonpropion tursusunun dimeri
va torkibinds iki piridin molekulu saxlayan bir kompleks (33) oldugu-
nu gostarir (sokil 3).

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

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

cl ﬁ $H3 Cl _
\P—C—C + N + H,0 —> (33)
J/ | \\O \ /

Cl Cl
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2.5. Fosfonmono va dixlorsirks aldehidlarinin sintezi vo bazi
¢evrilmalari. Bu sahads aparilan elmi arasdirma son bir nega ildo BDU-
da aparilan a-xlor, a-fosfonkarbonilli birlogsmalor mévzusunda todgigat
isinin davamim togkil edir. Fargli olarag moagsoad fosfor atomunda ga-
risiq efir, efiroamid fragmentlori saxlayan o-halogen, a-fosforilalde-
hidlor sintez etmak va onlarin bioloji aktivliyini dyranmoak olmusdur.

Tocriibi olarag miioyyon edilmisdir ki, fosfor atomunun yaninda
yerloson xlor atomlarinin nukleofil reagentlora qarsi (ROH, R2NH va
s.) miinasibati miixtalifdir. Fosfondixloranhidridlarda birinci xlor ato-
mu nukleofil reagentlorin tasirindan -10+0°C-ds avaz oldugu halda,
ikinci xlor atomunun avaz olunmasi bir gadar yuxari temperaturda bas
verir. Belo forqin olmasi imkan yaradir ki, ardicil olaraq fosfor
atomunda xlor atomlarini avaz etmokls qarisiq efirlor, efiroamidlor vo
s. miixtalif ¢esidli fosforiizvi aldehidlarin alinmasina nail olunsun.

o 0
1 R'O_|| R’0OH
CLP—C=C—0C,H; ROUL ""Sp cc—ocu,——
H / H Et;N
Cl Cl Cl
(35
o ol 0
RIO_l 17%Hcl RO H
 » >P—?:§I—OC2H5 ety /P—?
2 RZ
R°0 Cl 0 Cl H
R'=R%=Et  (38) R'=R?=FEt (40)
R'=Ph, R’=Et (39) R'=Ph, R?>=Et (41)

Maddolarin (40) va (41) CCls miihitinds 0-5°C-do xlorlagmasindan
fosfondixlorsirka aldehidlori (42, 43) sintez edilmisdir.

10,9 o) 0 0
RO 7 ca,ca, RO J
P—CH—C B tates N _ _
:y’ | N\, 05 ech C\
(40, 41)
R!=R2=0Et (40) R!=R2=Et (42)
R'=Ph; R?>=OEt (41) R!'=Ph; R*=Et (43)

Yuxarida gostorilon ardicilligla dixloranhidrid (35)-dan efir-amid
(44) va onun isa hidrolizindan aldehid (45) alinmigdir.
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0] (0] 0] O
SN RN 17 nct BON(] Vi
P—C=CH-OC,H; ——3 P—C=CH—0C,H; ——» P—CH—C
7 2.EtOH 7 o AN
Cl al EtO Cl EtO Cl
35) (44) 45)

Birlosmo (44) a-xlor-B-etoksivinilfosfonatin dietilefirino (38) die-
tilaminls tosir etdikds do alinmast miimkiindiir. Bu reaksiyada yalniz
fosfor atomunun yaninda olan iki etoksi grupdan birinin dietilaminlos
ovaz olunmasi bas Verir.

EtO\C”) 1. HNEt

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

(3%

Sintez edilmis aldehidlords eyni vaxtda xlor va fosforil qruplarinin
olmasi onlarin reaksiya aktivliyinin yiiksolmasina sobab olur. Belolik-
lo aldehidlor (41, 45) trialkil fosfitlo vo dialkilfosfitlo do reaksiyaya
daxil olaraq Perkov mahsulu (48-49) va hidroksifosfonatlar (46-47)
amolo gatirirlor.

0

3
RO R 0 (EtO)2P< 9 R OH O
M_L_ 7 NN
/ | \ Abramov reaksiyasi' 1 /P_$_C P(OEt)z
R ¢ wm R |
Cl H
(46)-(47)
R!=OEt; R2=OPh; R3=H (46)
R!=0Et; RZ=NEt; R*=H (47)
2 3 O
P(OED); Ry |
— P—C=CH—O—P(OEt),
Perkov reaksiyasi 1%/
(48)-(49)

R'=R?= OEt; R>*=H (48a) R'=OEt; R%=OPh; R’>=H (48)
R'=R?= OEt; R’=Cl (48b) R'=OEt; R?=NEt; R>=H (49)
Qeyd etmok lazimdir ki, Abramov reaksiyasi naticasindo alinan
birlosmalor (46, 47) insektisid kimi genis istifado olunan xlorofosun
fosforlu toromasi oldugu liglin onlarin kond tosarriifatinda shamiyyatli
pestisid olmasini ehtimal etmak olar.
Bununla yanasi, sintez olunmus aldehidlor otag temperaturunda heg
bir katalizatorunun istiraki olmadan birlogsmo reaksiyasina daxil olaraq
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(spirtlarla, tiospirtlora vo s.) nisboton davamli yarimasetal qurulusa
malik olan birlosmolor vo onlarin asasinda asetallar, asilallar sintez
edilmisdir.

o o} OEt C .0 OEt
ROl H O on RO H /  mc” Ya RO H BHS
P i L e
t
rRoT LNy rRo” L Moy Y RO g O—ﬁ—CH3
(40, 41) o
R'=R?<EtO

R!=OEt, R?=PhO
Bu reaksiyada spirtli galovi miihitindan istifads etdikds (yaxud ikili
amindon) haloform pargalanma miisahido olunur. Heteroloji fazada
quru alkogolyatdan istifado olundugda P-C rabitssinin par¢alanmasi
bas verir.

L0 C o o

N EtOH+NaOH RIO\|| |

RZO/P_?_ ~ > po—P—C—H
cl

(52)-(54) C1
1o, RI=R>=Et 52
EtONa R O\”
R!=Et, R>=Ph 53

RO R'=Et, R?=Et,N 54
(55)-(57)

R'=R?=Et 55

R'=Et,R?>=Ph 56

R'=Et, R>=Et,N 57

Gostarilon P-C vo C-C pargalanmaya sobab ii¢ eyni misbat yiik

dasiyan fosfor-karbon-karbon atomlarinin 1,2,3-vaziyyatds olmasi ilo
izah olunur.

\6(/ Cf”f//
AN

Nukleofil reagentin xarakterindan asili olaraq homlo karbon atomuna
oldugda haloform tipli pargalanma bas verir. Aldehid (43) morfilinin
tosirindon asagida gostarilon sxem tizro C-C pargalanmaya moaruz qalir.
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BOLS T /0, NI MY
pP—C—(C. +HN O—>  P—C—C-HN 0—>
/ | \H hi / Cl2 |
PhO PhO H
O Cl
BN SN \
/] T
PhO Cl
(58) (39

haloform pargalanma

Aldehid (43) do alkoqolyatin tasirindon P-C rabitosinin parcalan-
masi1 bas verir va naticads fosfat vo dixlorsirks aldehidi alinir.

OEt o~
p /) ko <ot 0
EtO EtO
\1!/ T >P</W > \1!/—0Ph repre M
_— \é PhO g E0” C\\
a” \C¢O a”’ \C¢O 0

\ |
U H

Odobiyyat va bizim torafimizdon aparilan aragdirmalarin tohlilin-
dan molum olur ki, iki halda P-C rabitasinin par¢alanmasi miimkiin
olur: birinci qeyd olundugu kimi nukleofil reagentin fosfor atomuna
homlasi naticasinds va ikincisi fosforlu birlosmonin ilid formasina
(>P=C) keg¢idi bas verdikdo.

Yekun olaraq geyd etmok lazimdir ki, bels sistemlorin yeni niima-
yandalarinin sintezina va xassalarinin dyranilmasines ehtiyac duyulur.

2.6. Bromsirka aldehidinin hidrozonun asasinda sintezlar. Ha-
logen saxlayan hidrozonlar iizvi kimyada az 6yranilon sahalordan bi-
ridir. Bu tip birlosmolori genis miqyasda iizvi sintezds azot, fosfor vo
kiikiird saxlayan hidrozonlarin sintezinda yararli hesab etmak olar. Di-
goar tarafdan hidrazonlar an gox tobabstds genis istifads olunan indol-
larin osasini togkil edir (Fiser reaksiyast).

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

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

O,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
miihitindo 110°C-da yiiksok ¢iximla fosfonsirkealdehidinin hidrozonu

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

H 110°
P(OEt); + B-—CH,-CH=N—N NO, —=—
0
Il H
—— > (EtO),P—CH,-CH=N—N NO, +

er. t 110-112°C
(61)
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II
+ (EtO),P—CH,-CH=N—N \

er. t 190°C
(62)

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

» (61)

Hidrazon (60) golovi miihitdo (NaOH+H20) 1,4-eliminlosma
reaksiyasina daxil olaraq azo-qrupu saxlayan alken (63) téromasino
cevrilir. Sonuncu isa polimerlosarak tiind rongli polimer amalo gotirir.

H OH~
Br—CH,—CH=N—N NO, —— >
-H
(60) O,N
Ho'\’
A rl
—> Br—CH,— C—N NO, T»
-br
60) o,N
—>» H,C——=CH—N=N NO, —»
(63) O,N
polimer  ~ -
——» | —CH,—CH—
N=N NO,
L O,N dn

Bu saho ayrica tadqiqat mévzusudur.
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Otaq temperaturunda hidrazon (60) piridinls uygun doérdlic ammo-
niumduzu (64) amoalo gotirir.

H B \ _/
Br—CH,—CH=N—N NO, ———>
toluol, 20-30°C
(60) ON
—_— +I\113r Iéz—CZN—§14§j>7NO
<\ /> G ?

(64) O,N

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

Piridindan forgli olarag morfolin hidrozon (60)-da brom atomunu
otaq temperaturunda avoz edir vo morfolinohidrazon (65) amals gotirir
(portagal rongds). Gostarilon reaksiya yuxari temperaturda aparildigda
(50-60°C) yena rang doyismasi miisahida olunur Ki, bu reaksiya moh-
sulunda elektron yenidon qruplagsmanin (xinoid qurulus alinir) goste-
ricisidir (66).

2HN O
H \ /
Br—CH, CH=N-N NO, — —  »
HN O
O,N -
(60) 2 HBN —/
O,N
20/ N\ H
—> O N—C —C=N—N NO,
\__/ H
(65)
—> O,N
50-60°C  /™\  H,
(6] N—C —C=N—N NO,H
\__/ H
(66)

Tiofen va furan bir ¢ox bitkilarin va vitaminlarin tarkib hissasi oldugu
ticiin bu struktur fragmentllorini hidrazon (60)-in torkibina daxil
edilmasi bioloji aktivlik cohotdon aktualdir.
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Bu moagsadls hidrazon (60)-1n a-aminometilfuran vo a-aminometil-
tiofenls reaksiyalar1 6yronilmisdir. Gostarilon aminlarin hidrazon (60)
ilo alkillosmasindan iki aromatik niiva saxlayan polifunksional hidra-
zonlarin yeni niimayandalori sintez edilmisdir (67, 68).

O— CH,NH,

H
Br—CH, CH=N—N NO, >
Et;N
0,N
H H

—>©—CH2-NH—CH2—C=N—N4©7NOZ

X=0 (67)

X=S (68)

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

H, g _OEt  H,NHN NH
Br—C —C N 2 N/ 2 CH;CO,Na
\ C EtOH + H,0
OEt I
C\
2 T \
—» Br—C —C=N—NH—C—NH, \ —
H I HS N
/
H,N
7.24 8.95
N N
Z N PN
CH,CO,Na  HCZ  °N C N
-HBr ¢ (|j (|:| |(|:
H
2 \S/ N - \S/ \NH
NH, 2

6.75 (69) 4.95

29



Fosfonsirks aldehidi asasinda alinan tiosemikarbozon ikinci fosfor-
sirko aldehidi ilo reaksiyaya daxil olaraq N-[dietoksifosforiltioimino]
fosfonsirks aldehidinin hidrozonunu (70) amalo gatirir.

0
EtO—P—gz—C=O . HZN_N}\I i, C,H;O0H
EtO H ﬁ
S

80°C

| H, H
—» EtO—P—C —IC{=N—N—C—NH2 -

EtO ls!
0
I H
EtO—P—C -C=0
H, EtO H
—_— EtO_/P—C -C=N—N—C—SH >
EtO H [
NH
OH
EtO_ O
— & “N—N—C—s }|>/0Et —
E0” H I |\0Et -CH;CH=0
NH
CH,
\
CH=—=0
EtO o
\9 H, H |
— > _P—C -C=N—N—C—S—P(OEt)," C,H;0H
EtO H
(70) NH

Verilon sxemdon goriindiiyii kimi birinci morholods alinmis tiose-
mikarbazonun ikinci fosfonsirks aldehidinin molekulasi ilo kondens-
lasmasi P-C rabitasinin par¢alanmasi ilo bas verir va reaksiya natico-
sindo alinan maddo (70) 6ziinds bir molekula etil spirti saxlayir.

BDU-nun iizvi kimya kafedrasinda fosfonasetatin karbamidlo kon-
denslogmasi noticasindo alkoqolyat istirakinda fosfonbarbituratlarin
ilk niimayandasi sintez edilmisdir. Bu islorin davami olaraq trietilfos-
fonasetatin tiokarbamidls reaksiyasi 80-90°C-ds aparilmis vo miioy-
yan edilmisdir ki, kondenslosmads iki fosfonasetat molekulasi istirak
edir va son olaraq tiofosfonbarbituratin S-[dietoksifosforiletanoil] (71)
toramosi alinir.
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O O

(Izt())zl)___(:flz___ ___()Izt +'I{2TJ\ //PJ}{z-————’>
C
|
S O
OH 0 /
PJ__I)\~§\
|+ | / OEt
— (EtO)ZP—CHz—C—S‘—<
. HN
GHO o) 0

Biitiin *H vo *C NMR spektrlorinin gostaricilorine asaslanaraq bir-
losma (71) torkibinds bir molekula etanolun olmasi tasdiq edilir.

10.283

9.001
3

Sakil 5. Maddo (71) *H NMR spektri.

Madds (71) alinmasini iki sxem iizra bels tasavviir etmak olar. Birinci
variantda fosfonasetat tiokarbamidlo kondenslosorok fosfonbarbiturat
amoala gatirir va sonuncu fosfonasetatin ikinci molekulasi ila kondenslo-
sarok birlosma (71) ¢evrilir. Digor variantda iso fosfonasetat tiokarba-
midlo kiikiird atomunun istiraki ilo kondensloasarok fosfonasetatiouro-
niuma gevrilir va ikinci fosfonasetat molekulasi ilo madds (71) verir.

0] (0]

| |
(Et0),P—CH,—C—OEt + HN NH, ——
I
S
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11 var. || I
— (EtO),P—CH,—C

Fosfonasetatin semikarbazid hidroxloridlo reaksiyasi natrium asetat
istirakinda 80°C-da P-C rabitasinin pargalanmasi ilo bas verir vo tri-
azin (72) téromasi alinir. Su fazasindan bir miiddatdon sonra (72 saat)
¢okon ag kristallarmn (az migdarda) NMR 'H gbstoricilorine géro
diazafosfolan (72a) toramasi oldugu tasdiq edilir.

EtO\lpl\ Hoos HzN—NH—ﬁ_NHz'HCI
E0” ¢~ OEt
H,
0
[l H,
Co N _C 0]
CH,COONa  H;C7 ONH 2PN
4()» | | + EtO \ /
C,H;OH, 80°C HN NH HN—NH
(72)|c|) (72a)

Hor iki birlosmonin (72) vo (72a) alinmasini ilkin fosfonasetatin semi-
karbazidlo kondenslogsmoasindon alinan amid xarakterli birlosmonin
(EtO)2P(O)CH2CONHNHCONH:? (A) molekul daxili tsikillogsma nati-
casinin yekunu kimi gabul etmak olar. Natrium asetat araliq alinmig
(A) maddassinin azot atomlarinin nukleofilliyinin artmasina sabab olur
Vo noticads onlarin aktiv metilen vo fosforil qruplarma homlasindon
birlosmalor (72) vo (72a) alinr.

(@]
EtO 2 .72
\Ll/\cyo (72)
B -
VLR o
- N - E‘[O\P /\C4O
H,NC— TN HOH
- b0\, | e O
o HN— NH _yne—on
A) H,NC
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Maddo (72) 1 H NMR spektrinda fosforil qrupunu xarakterizo edan
signallarin olmamasi va yalniz metilen vo NH xarakterizo edan rezo-
nans signallar1 birlosmonin qurulusunu tasdiq edir.

Sakil 6. Maddo (72) *H NMR spektri

Bu reaksiyada reagent kimi tiosemikarbaziddon istifado etdikdo
etanol-su miihitindo yenodo P-C rabitasinin par¢alanmasi miisahido
olunur vo 1,2 ,4-tiadazin (73) alinir.

(@)

0o

EtO— 8| EtOH+H,0 S
p C + HON—N—C—NH;————>

0" " Dot 2 i 2 socC /J\

S HN

73)

2.8. a-fosforilkarbonilli birlosmalorin metal duzlan ils reaksi-
yasi. a-fosforilkarbonilli birlosmalari iki sinfo bolmak olur: enol
oamoala gatiran va gatirmayan birlosmalar. Togdim olunan aragdirmada
enol amalagatiran karbonilli birlosma kimi fosfonsirks aldehidindan,
enol omalagatirmayan trietil-fosfonasetat, trietilpropionat va dietilfos-
fonasetonitrildon istifado olunmusdur.

Odobiyyatda molumdur ki, formilmetilfosfinlords tarazliqda ti¢ mad-
donin olmasi aldo-, Sis- va trans gostorilmisdir.

Bizim torofdon arasdirmada istifado olunan fosfonsirks aldehidi
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biitiin NMR *H gbstoricilorine gore qarisiqda trans-enol maddanin osa-
sinin toskil edir (3Juu=14 Hs). Odur ki, fosfonsirks aldehidi ssasinda
alinan metallarin (Zn*?, Cu*2, Ni*?, Co*?) komplekslori 74 a-d (esas
hissani) trans izomerin hesabina amalos galir.

0—Me—0
H %
0 0 \
B0 EO_|
P H P H H
/ MeX, EtO
EtO — — P
O/\ OEt
H OH H O\ & OE
M
EtO O\\\\\\\\\ o -
EtO\\P/
Me=Cu?" (74a) — OFt
Me=Zn" (74b) H H P<
Me=NiZ*  (74c) \ || okt
Me=Co?" (74d) - 0
, 0
‘0—Mé

Alman komplekslor molekullar arasi fosforil qruplarinin koordinasi-
yasinin hesabina stabillasirlor. Bu reaksiyada metallarin xlorid vo asetat
duzlarindan istifads edilmis vo reaksiya zoif asasi miihitdo aparilmisdir.
Qeyd etmok lazimdir ki, fosfonsirke aldehidinin Cu*?, Ni*?,Co*2 kom-
plekslori EtOH+H20 miihitinds alds olunmusdur va sink kompleksls-
rindon forqli olaraq yiiksok temperaturda (120-130°C-ds) pargalanmaya
meyllidirlor. Gostorilon sxemdan aydin olur ki, fosfonsirks aldehidinin
metallarin duzlar il reaksiyasi karbonil qrupunda bag verir.

Fosfonsirks aldehidindan fargli olaraq, fosfonasetatlara enollasma
moxsus olmadigindan bu tip birlogsmolorin metal duzlari il reaksiyasi
fosforil qrupunun metal atomlarina nukleofil homlasi naticasinds bas
verir. Reaksiyanin gedisi, alinan maddolorin xarakteri, bir ¢ox faktor-
lardan o climladon duzun vo metalin tobistindon reaksiyanin aparma
temperaturundan vo zamanindan asilidir.

Trietilfosfonasetatin sinkxloridlo reaksiyasi 110-120°C 1saat miid-
dotindo aparildigda 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\ZO + Cl-Zn-Cl + EtO—C—C —P—0 —>»
o) OEt o) OEt
O
110-120°C H,
EtO—C—C —P—0—|Zn

1 saat T

-2EtCl O OFEt

(75) 2

Alman kristal maddanin arima temperaturu 109°C-dir va iizvi pol-
yar halledicilarda hall olunur vo qurulus tam NMR *H va 3C spektrlori
tasdiq edir.

Spektrlordon goriindiiyli kimi dealkillosma naticasinds alinan bir-
losmada har fosfor vo karbon atomunda bir etoksi qrup yer almisdir.

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

0 [ i
V4 H —O—Zn—0—C—CH
| LI\ n(OCOCH;), o /C\/P\ 0—Zn—0 3
EtO/ N \ OFt -CH;CO,Et OFEt
OFEt 110°C, 1 saat (76)

Gostorilon reaksiya yiiksok temperaturda (120-140°C) vo reaksiya
miihitini 2 saata ¢atdirdigda fosfor yaninda ikinci etoksiqrupda deal-
Killosmoado istirak edir vo alinan bark madds (77) tizvi halledicilords
praktiki hall olmur vo biitiin gostaricilorina gora polimer xarakterli
birlosmadir.

(0) (0] (0] o)
g L| Zn(OCOCHy), | L| I
~0opf —————— [[0—P—(0Q—7zn—0—P—0—Zn—
o "\ OFEt 501400 " "
OFt CH,CO,Et CHLCOEt |n
a7

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

Eyni soraitds fosfonpropionatlarin ZnX ilo kondenslogmasi aparil-
mis vo mono (78) va di dealkillogsma (79) (polimer soklinda) mohsullar
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alinmusdir.

CH,
O
g P—O—ZnX
110°C H - JTZn
— > E0” ¢\
OEt
CH, (78)
—_—
(@] (@]
130-140°C I Il
e —O—Zn—o—fl’—O—Zn—O—ll)—O—Zl‘l_O—
H,C—CH H,c—GH
CO,Et CO,Et n
(79)

Madds (78)-i garsilighi tisulla almaq maqsadi ilo a-brompropionatin
trietifosfitlo reaksiyast ZnCl, istirakinda aparilmisdir. Reaksiya 2:2
nisbatinds fosforil qruplarin istiraki ilo bas verir va tsiklik qurulusa
malik birlasmos (80) alinir.

H3C—$H—C02Et + P(OEt), tzofolf
Br
PN A
- PN 7 CH
el 0T ~C0,C,H
C,H0,C" CH, H;C =21
(80)
Birlasmo (80) iizvi halledicilorda hall olunur va *H NMR spektrinda
yalniz propionat fragmentlorinin signallar1 miisahids olunur.
Fosfonasetonitril daha asag1 temperaturda (80-90°C) sink duzlar ilo
reaksiyaya daxil olur va monodealkillogsma (81) mohsulu verir. Yuxari
temperaturda birlogsmoa (81)-do polikondenslogsma naticasinda polimer
amolo gatirir. Alinmis polimer tizvi halledicilords asan hall olur, asagi
temperaturda oariyir vo orinmis halda ip kimi dartilir. Bu fiziki xiisu-
siyyatlorina gérs onlar miixtolif sopolimerlogma reaksiyalarinda somo-
roli istifads oluna bilarlor.
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0
EO_ /| H,

80-90°C =
P—C —CN
o) /Zn—O (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 duzlar1
gostarilon sxem tizro eyni tipli birlosmalor verirlor. Ancaq bu reak-
siyalar daha sart soraitds bas verir. Mis duzlar monodealkillosmao reak-
siyasina 130-140°C-do, nikel duzlart iso 150-160°C-da bas verir vo
uygun monodealkillosma mohsullar (82 va 83) amals gotirilor Maddo
82 vo 83 osasinda alinan polimerlar heg bir tizvi halledicilords hall
olmurlar.

Belalikloa, natico olaraq qeyd etmak lazimdir ki, a-fosforilkarbonilli
birlosmalor enol amala gotirmo xassalidirss bu tip birlosmoalor metalla-
rin duzlar ilo karbinil oksigenin hesabina otaq temperaturunda da-
vamli komplekslor amalo gatirirlor (fosfonsirka aldehidi). Enol amalo
gatirmayan maddalar (fosfonasetat, fosfonasetonitril vo s) metallarin
duzlar ilo yalmz yiiksok temperaturda (100-110°C-do) fosforil oksige-
nin igtiraki ilo nukleofil avazlonmas reaksiyasina daxil olaraq fosfor-,
metal saxlayan monomer va polimer xarakterli birlogsmalor alinir.

NOTICOLOR

1. Miioyyan edilmisdir ki, miirokkab efirlorin PCls-lo reaksiyasindan
dord kompleksin garisigi oamalo galir. Alkilasetat osasinda alian kom-
pleksin par¢alanmasindan formalasan vinilfosfonatin iki hondasi izo-
merin qarisigindan ibarat olmast, alkilpropionatin is9 yalniz bir izome-
rinin alimmasina konformasion analiz osasinda aydinliq gotirilmisdir.

2. Genis miqyasda o-xlor-a-fosforilpropion tursusunun trixloranhid-
ridinin miixtalif nukleofil reagentlorlo (allil-, propargil spirtlori, fe-
nollarla, fosfitlo, sinkasetatla, dimetilsulfoksidlo) reaksiyalari todqiq
olunaraq gostorilmisdir ki, reaksiyalar selektiv karbonil atomunda
xlor atomunun avoz olunmasi ilo basa ¢atir. Trixloranhidrid sink tozu
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ilo iglanildikds eliminlogsma naticasinds uygun fosfonketena gevrilir.
Trixloranhidridin CH-tursularinin (asetilaseton, etilsianoasetat) ani-
onlart il reaksiyalari karbonil atomunda bag verir.

. 1k dofo olaraq, fosfonpropion tursusunun trixloranhidridinin N,N-,
N,S binukleofil reagentlorlo (karbamid,tiokarbamid,quanidin) reak-
siyast Oyranilorok gostorilmisdir ki, kondensasiyada karbonil, elaco
do fosforil qruplan istirak edir vo noticads fosfonbarbiturat, 1,2,3-
diazafosfaetan téromalori alinir.

. a-Xlor-B-etoksivinilfosfonatlarin efirlorinin, qarisiq efirlorinin, amid-
efirlorinin hidrolizindon uygun a-xlor-fosfonsirks aldehidlorinin yeni
niimayandolari sintez edilmisdir. Gostorilmisdir ki, nukleofil reagen-
tin tabioati vo reaksiya soraitindon asili olaraq onlar birlosmo (dialkil-
fosfitls, spirtlorls), Perkov (trialkilfosfitls), zsif golovi miihitinda,
yaxud ikili aminin tasirindon haloform par¢alanma (C-C rabitosinin
qirilmasi) vo alkoqolyatlarin tasirindon P-C pargalanma reaksiyalari-
na daxil olurlar.

. Bromsirkasaldehidinin dietilasetalinin tiosemikarbozonla reaksiya-
sindan 1,3,4 tiadiazin téromasi, 2,4-dinitrofenilhidrazinlo bromsirka
aldehidinin hidrazonu sintez edilmisdir. Eloco do alinan bromhidra-
zonda brom atomunun nukleofil reagentlorin tasirindon avozlonmo
naticasinds fosfor-, morfolino-, piridino-, a-metilfuran-, a-metiltio-
fen vo s. fragmentlori saxlayan hidrazonlar sldo olunmusdur. Miioy-
yon edilmisdir ki, sintez olunmus hirdazonlar osasi miihitdo proto-
prop izomerlasma naticasinds xinoid qurulusa kegid alirlar.

. [lk dofo miloyyen edilmisdir ki, fosfonsirkoaldehidi tiosemikarbozidla
2:1 nishatinds etanol miihitinds reaksiyaya daxil olaraq tiofosfatoimin
fragmenti saxlayan fosfonsirks aldehidinin hidrazonu omala gatirir.
Elaco do gostorilmisdi ki, sonuncu bir mol etanolu fosforil qrupuna
birasdirarak fosforana gevrilir. Fosfonasetatin tiokarbamidlo kondens-
losmasi eyni sxem tizra bas vermasi vo fosforilgrupu saxlayan tiobar-
biturat toromasinin amola golmasi miisyyan olunmusdur.

. a-Fosforil karbonilli birlosmolorin metallarin duzlar1 (Zn*?, Cu'*?,
Ni*2, C0*?) ilo reaksiyalar1 todqiq olunaraq gostorilmisdir ki, enol
amoalo gatiran karbonilli birlosmalords (fosfonsirksaldehidi) reaksiya
otaq temperaturunda karbonil qrupunda bas verir vo uygun komp-
lekslor alinir. Enol amalo gatirmoyan karbonilli birlogsmalords (fos-
fonasetat, fosfonasetonitril) reaksiya yuxari temperaturda (>100°C)
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fosforil grupunda bas verir va dealkillogsma naticasinds fosfor-metal
saxlayan monomerlor, elaca do polimerlar alinmasi ilo naticalanir.
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