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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Maovzunun aktualhg va islanma daracasi. Uzvi sintezdo katalitik
reaksiyalar asasinda yeni polifunksional birlosmalarin effektiv sintez
asullarinin islonib hazirlanmas: aktual masalalordon biridir. Bu
sintezlords substratda har hansi bir gqrupun funksionallasdiriimas: vo
ya yeni funksional gruplarin daxil edilmasi, 2 va daha artiq qruplarin
garsihglt slagelonmasi noticasindo molekuldaxili vo molekullararasi
heterotsiklosmo, yeni C-C, C=C, C=N, C-N, C-Hal rabitalorinin
oamoala galmasi va s. bu kimi maraql: gevrilmalardon istifads edilir. Bu
baximdan torafimizdon aromatik aldehidlordo ArCH=0O karbonil
grupunun -N=N-C=CClI, fragmenti saxlayan heterodiena ¢evrilmosi
naticasinda kimyavi cohotdoan faal sintonlar hesab edilon dixlordiaza-
butadienlarin sintezi oldugca maraq dogurur. Bels ki, dixlordiazabu-
tadienlor akseptor aza qrup saxlayan gosulmus m-elektron sistemina
Vo eyni zamanda ikigat rabitodo heminal dixlor fragmentino malik
olmast onlarin olverigli sintonlar kimi sintetik totbigi ti¢iin genis
imkanlar agir.

Elektroakseptor aza qrup hesabina azabutadienlor giicli elektrofil
xassayo malik olurlar. Mohz buna goéro miixtolif O-, N-, S- vo C-
nukleofillorlo reaksiyalar, Cl atomunun nukleofillorlo avoz olunmasi
Vo azogrup istirakinda miixtalif istigamatlords heterotsikllarin sintezi
bu polifunksional sintonlari genis spektrds sintetik shamiyyatini
todqiqg etmaya imkan verir.

Bununla yanast bu birlasmalorin azoboyalar kimi totbig oluna
bilorlor. N=N ikigat rabitosindo yaranan E«<»Z izomerilik azoboyalara
xarakteristik xassalor gazandirir ki bu da dixlordiazabutadienlorin no
gadar miihiim sintonlar oldugunu bir daha gostorir.

Bir ¢ox dixlordiazadinelorin sintez edilmosino baxmayaraq, bis-
dixlordiazadinelarin sintezi vo onlar ssasinda todqigatlar azdir. Mohz
bu baximdan bis-dixlordiazabutadinelorin sintezi vo onlarin sintetik
imkanlarinin todqiqi oldugca aktualdir. Bels ki, dialdehidlorin miixtolif
fenilhidrazinlarlo vo eyni zamanda bis-hidrazininin miixtalif aldehid-
lorlo reaksiyasindan alinan miivafiq bis-fenilhirdazonlardan katalitik
olefinlosmo reaksiyas: asasinda iizvi sintez baximindan ohomiyyatli
sintonlar hesab edilon bis-4,4-dixlor-1,2-diazabuta-1,3-dien quruluslu
birlasmalarin sintezi edilmasi, onlarin sintetik imkanlarinin éyronilms-
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si (miixtalif O-, N-, S- vo C-nukleofillorlo reaksiyalar, Cl atomunun
nukleofillorlo avoz olunmas: vo azoqrup istirakinda mixtolif istiga-
motlorda bis-heterotsikllorin sintezi) bis-azoboyalar va eloca do fizio-
loji aktiv birlosmalor kimi totbigi boyiik shomiyyat kasb edir. Xiisusi
olaraq sintez edilmis (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazen toro-
moalorinin natrium-azidlo reaksiyasindan 4-azido-2,5-diaril-2H-1,2,3-
triazolun alinmas: olduqca boyiik shomiyyat dasiyir. Molekulda eyni
vaxtda xlor, flior vo brom atomlar olan az sayda birlosmo malumdur.
Mohz bu baximdan hor ii¢ halogen atomunu 6zunds birlogdiran
dixlordiazabutadien téromalorinin sintez edilmosi iizvi sintez vo
kristalokimya baximimda olduqgca boyiik maraq kasb edir. Belo ki, bu
zaman molekulun dizayninda bu atomlar arasinda yaranan qeyri-
kovalent olagalarin miigayisali tadgiqi olduqca aktual masaladir.

Bir ¢cox fundamental kimyavi proseslor giiclii kovalent rabitolo-
rinin girilmas: vo yaxud transformasiyas: ilo oslagelidir, bu iss 6z
novbosinds reaksiyanin termodinamiki vo Kkinetik profilinds yiiksok
enerji sarfiyyat: tolob edir. Bu mogsadlo daha az enerji sarfiyyati
tolob edon intermediatlarin alinmasi yollarinin axtarisi tizvi kimyagi-
larin garsisinda duran aktual masalalordon biridir. Qeyri-kovalent
alagoloarin sintez zamanu istifadasi aktiv inkisaf edan tadgigat sahasina
cevrilir ki, bu da onlarin {izvi sintez, tibb, kataliz, biomolekulyar va
polimer nonokompozit sistemlorindo totbig potensialina malik
oldugunu géstarir. Uzvi reaksiyalarda, metal komplekslarinin sinte-
zinda, monokristallarin formalasmasinda vo katalizdo «geyri-kova-
lent» olagalorin (O---B, O---Si, O---S, N:--B, N:-:N, N---P, N---S,
Cl---Cl, CI---N) osas rol oynadig1 konkret reaksiyalarda artiq siibuta
yetirilmisdir. Qeyri-kovalent garsiligh tasirlor molekulun qurulus va
enerjisino tosir etdiyi kimi, reaksiyanin xemo-, regio- vo ya stereo-
selektivliyino do tasir edir. Bundan basga, miasir dévrds halogen,
xalkogen vo tetral kimi «cavan» garsiligl tesirlor yeni materiallarin
Vo katalizatorlarin dizayninda sintetik vasito kimi totbiq olunur. Bu
baximdan sintez edilmis dixlordiazabutadienlords geyri-kovalent
alagolarin rolunun RQA tadgiqatlar: ilo arasdirilmas: 6z aktualligina
gors tizvi kimyagilarin diggat moarkazindadir.

Tadgigatin obyekti vo predmeti. Toadgigatin obyekti mono- va
bis dixlordiazabutadien fragmentli birlosmolar, hamginin bu birlosma-
lorin tizvi kimya baximindan na godar shomiyyatli oldugunu gostor-
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mok {igiin onlardan sintez edilmis bioloji aktiv azido triazollardan
ibaratdir. Todgigatin predmeti mono- va bis-dixlordiazabutadienlarin
molekulyar qurulusunun formalagsmasinda geyri-kovalent olagolorin
rolu vo onlarin boya maddasi kimi shamiyyatindon ibaratdir.

Tadgigatin magsad va vazifalari. Togdim olunan dissertasiya isi-
nin asas magsadi dialdehidlorin(tereftal, izoftal vo 2,3,5,6-tetrafliior-
tereftal aldehidlorinin) mixtslif fenilhidrazinlorlo vo eyni zamanda
bis-hidrazininin miixtalif aldehidlorlo reaksiyasinda sintez edilmis
mivafiq mono- vo bis-fenilhirdazonlardan katalitik olefinlosmo reak-
siyasi soraitindo (2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin vo bis-4,4-
dixlor-1,2-diazabuta-1,3-dien quruluslu birlasmalorin sintezi olmus-
dur. Homginin dixlordiazabutadien fragmentli birlosmalorin tizvi
kimya baximindan na gadar slverigli sinton oldugunu gostarmak, eyni
zamanda bu birlosmalordo qeyri kovalent olagolori miigayisali
oyronmakla onlarin kristallokimya baximindan na godor shomiyyatli
oldugunu gostarmok asas magsadlardan biridir.

Bu mogsadlors ¢atmagq tigiin asagidaki vazifalor yerina yetirilmisdir.

-Katalitik olefinlosma reaksiyasinin sintetik imkanlarini genislon-
dirorak, ilk dofo mono- vo bis-dixlodiazabutadien fragmentli bir-
losmolorin sintezi;

-Rentgen Qurulus Analizi (RQA) todgigatlar: asasinda fenilhidra-
zonlarin vo reaksiya mohsullarinin  monokristallarinin  formalas-
masinda qeyri-kovalent garsihgli tesirlorin (Cl---Cl, ClI--F, N---Cl,
Cl--O, F+H, vo m-n, Cl-x) rolunun miayyan edilmasi, sintez
edilmis birlosmalarin azoboyalar va eloca ds fizoloji aktiv birlogsmolor
Kimi totbiginin arasdiriimasi;

-Bununla yanas1 sintez edilmis (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-
fenildiazenin téromolarinin natrium-azidlo reaksiyasindan fizioloji
aktiv 4-azido-2,5-diaril-2H-1,2,3-triazollarin bir morhalods sintezi vo
molekulda eyni vaxtda xlor, fliior vo brom atomlarini 6ziinds saxlayan
1-(4-bromfenil)-2-(2,2-dixlor-1-(4-fliorfenil)vinil)dien toromolori
osasinda geyri-kovalent olagslorin miigayisali tadqiq edilmasi.

Tadgigat metodlari. Sintezlor «Zarif-iizvi sintez» ETL-do miiva-
fig metodlar ilo aparilmigdir. Sintez edilmis Birlosmalorin Kristal
quruluslart Bruker APEX 1l CCD difraktometri ilo tosdiq edilmisdir.
NMR *H va 3C spektrlori Bruker Avance spektrometrindo CDCl3 vo
DMSO hoalledicilorinds geydo alinmigdir. NTX Silufol 16vhasinds
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UB-254 aparilmis, amala golmis lokaloro UB lampa siialarinda baxil-
misdir. Merk firmasinin silikogelindon istifads edarok Kolonka xro-
motoqrafiyas: aparilmigdir. Kiitlo spektri (ESI-MS) spektroskopiyasi
metodu ilo toyin edilmisdir. Carlo Erba analizatorunda elemental
analiz aparilmigdr.

Miidafiaya ¢ixarilan asas miiddesalar.

-ilk dofo olarag KOR soraitindo yeni mono- vo bis-dixlordiaza-
butadienlar sintezi;

-Sintez edilmis birlosmalorin kristal qurulusunda geyri kovalent
olagalorin dyranilmasi;

-Sintez edilmis dixlordiazabutadienlarin sintetik imkanlarini gos-
tormok ti¢iin onlardan bioloji aktiv mono- va bis-triazollarin sintezi;

-bis-dixlordiaza butadienlorin boya maddasi kimi shamiyyati.

Tadgigatin elmi yeniliyi. Benzoy aldehidinin fenilhidrazonu ils
aparilan katalitik olefinlosmo reaksiyas: soraitindo uygun (E)-1-(2,2-
dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin sintez edilmis vo molekulyar qu-
rulusda molekullararas: geyri-kovalent Cl---Cl slagesinin olmast RQA
todgiqatlar: ilo mioyyan edilmisdir.

Sintez edilmis dixlordiazabutadien téromolarinin natrium-azidlo
reaksiyasindan fizioloji aktiv 2H-1,2,3-triazollarin bir marhalods sin-
tezi aparilmisdir.

Molekulda eyni vaxtda xlor, fliior vo brom atomlarini 6zunds bir-
lasdiron 1-(4-bromofenil)-2-(2,2-dixlor-1-(4-fliorfenil) vinil) diaze-
nin sintezi vo onlar asasinda geyri-kovalent olagslorin miiqayisali
todqiqi 6yranilmisdir.

Ik dofo olaraq aromatik dialdehidlorin (tereftal, izoftal vo 2,3,5,6-
tetrafliiortereftal) mixtalif bis-fenilhidrazonlarinin CuCl katalizatoru
istirakinda katalitik olefinlosmo reaksiyas: soraitindo 4,4-dixlor-1,2-
diazabuta-1,3-dien toromolori sintez edilmisdir. Reaksiyalarin stereo-
Kimyovi xiisusiyyatlori NMR metodu ilo arasdirilmis vo miioyyan
edilmisdir ki, biitiin reaksiyalar asason E-izomerin alinmasi ilo miisa-
hido edilir.

2,3,5,6-Tetrafliiortereftal aldehidi olan halda iso sintez edilmis
birlosmalordo molekullararas: vo molekuldaxili geyri kovalent (Cl--F,
F--H, Cl---x) olagoalorini olmasi RQA tadgigatlar: naticasinds miioy-
yan edilmisdir. Bununla yanasi1 funksional gruplarin kristal dizayna
tosiri oyronilmisdir.



Bis(4-hidrazinilfenil)metan osasinda sintez edilmis miivafiq hid-
razonlarla aprilan reaksiyalar zamani sintez edilmis bis-(4-((E)-(2,2-
dixlor-1-(4-avazlifenil) vinil) diazenil) fenil) metanlarin azoboyalar
kimi totbigi oyronilmisdir. Bu tip birlosmalorde E izomerlorinin
ustiinlik toskil etmasi molekuldaxili tetral N---Cl vo molekullararas:
hidrogen, halogen vo xalkogen rabitolori hesabina yaranmisdir.

Sintez edilmis (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin anti-
mikrob xassalorinin todqiqi zamani miioyyan edilmisdir ki, bu birlos-
mo Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia
coli, Candida albicans bakteriyalarina gars: effektiv tasiro malikdir.

Hirsfeld soth analizi vasitssilo bu kristalda C-Br---Cl, C-ClI---Br,
C—H---Cl halogen rabitalorinin kristal qurulusun formalasmasinda
asas rol oynadigr agkar olunmusdur. Bundan basqa, zoif NxH dipol-
dipol garsiligh tasirlorinin vo p-p qarsiligh tasirlorinin do bu qurulu-
sun yaranmasinda rolu oldugu askar olunmusdur. Homginin molekul-
lararas1 qarsiligl tasirin enerjisi hesablanmisdr.

Isin praktiki shamiyyati. Sintez olunmus birlosmalor polihalogenli
birlosmoalor oldugundan onlardan geyri-kovalent garsiliql tosirlorin
(halogen, xalkogen, tetral, 7---7t) miioyyan parametrlorinin 6yranilmosi
ticiin bir model kimi istifado olunmasi boyiik shomiyyast kosb edir.
Sintez edilmis birlosmolar polifunksional xarakterli olduglarindan, bu
birlasmalardo heminal xlor atomlarinin, azo qrupun, benzol halgasinda
miixtalif funksional gruplarin, olmasi tizvi sintez baximindan onlardan
miixtalif shomiyyatli birlosmalarin alinmasinda sintonlar kimi istifads-
si mimkiindiir. Azoboyalar toxuculugda istifads olunan boyaq maddo-
lorinin, kosmetik maddslarin, ¢apda istifado olunan maddoloarin, dor-
manlarin, yemok ronglondiricilorinin, maye kraistallarin, optoelektro-
nik sistemlorin va s. hazirlanmasinda istifads oluna bilar.

Aparilan tadgigatlarda iddiagimin saxsi tohfasi. Dissertasiya
isinin yerino yetirilmasinda, qarsiya goyulan masalolorin hollindo
miiallif bilavasito istirak etmisdir. Son dovlor diinya adabiyyatinda bu
sahodo aparilan islorin odobiyyat icmalinda tortib edilmasinds,
tocriibalorin aparilmasinda, reaksiya mohsullarinin NMR spektrlori-
nin analizinds iddiag1 6zii tam istirak etmisdir. Yaranan ideyalarin,
naticalarin imumilagdirilorok yekunlagdirimasi, magalalarin yazilma-
sinda miivafiq sahalorin miitoxassislorinin (tizvi kimyagilar, biologlar
Vo s.) istiraku ilo bilavasito yerina yetirmisdir.

7



Isin aprobasiyas: va dorc edilmasi. Isin osas hissolori Azorbay-
canda vo Rusiyada kecirilon asagidaki Respublika vo Beynalxalq
saviyyali elmi konfranslarda moruzs vo miizakira olunmusdur:

-«Kimyanin aktual problemlori» adli X, XI, XII Respublika EImi
Konfranslari (Baki, 2016, 2017, 2018);

—MapKOBHI/IKOBCKI/Ie YTCHUA. OpI‘aHI/I‘IeCKa}I XUMUA. OT MapKOB-
HUKOBA 0 HAIIUX JIHEH H_IKOJIa-KOH(bepeHU;I/ISI MOJOJBIX YYEHBIX
«OpraHudeckass XUMUs: Tpagunud U coBpeMeHHocTH» (Mockaa,
MI'Y, 2017, 2019);

-V Kondepenius no xumMuu rereporukioB «HoBwie Hampasiie-
HUS B XHMHUH TeTeporukiandeckux coeauHeHui» m XXI Ilkomna-
KOH(epeHIMs 10 OpraHuYecKOi XuMuu, nocBsamieHHas 120-meruto
co nusa poxnaenus akagemuka AH CCCP W.A. IlocTtoBckoro B pam-
kax V Bcepoccuiickoit KOH(EPEHIIMU IO OpraHMYecKoi XuMuu (C
MexayHapoaHbiM yuactreM) (Poccus, Bnagnkaskas, 2018);

-The Fourth International Scientific Conference «Advances in
Synthesis and Complexing» (Moscow, 2017).

Dissertasiya isinin mévzusuna aid 17 elmi oasor, o ciimlodan 8
moqalo vo 9 konfrans materiali dorc olunmusdur.

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi toskilatin adi. Dissertasiya
isi Baki Dovlat Universitetinin «Uzvi kimya» kafedrasinin nozdindo
foaliyyat gostoron «Zarif Uzvi Sintez» ETL-da yerina yetirilmisdir.

Dissertasiyamin struktur bélmalarinin ayrnihqda hacmi geyd
olunmagla dissertasiyamn isara ilo iimumi hacmi. Dissertasiya isi
Giris, 3 fosil, Notico va istifado edilmis odobiyyat siyahisindan ibarat
olub, A4 formatinda yazilmis 187 sohifoni ohato edir. Isin osas hissosi
(sokillar, cadvallar, grafiklor vo odobiyyat siyahisi istisna edilmoklo)
166 659 (o ciimlodan, Giris — 12 971, | fasil — 57 626, 1l fasil — 62 979,
11 fosil — 30 871, Notico — 2 212) isaradir. Istifado olunmus odobiyyat
siyahisina dissertasiyada istinad olunan 281 adda monbs daxildir. Dis-
sertasiyada naticalari oks etdiran 19 cadval va 60 sokil verilmisdir.

Girigdo dissertasiyanin osas xarakteristikalari (aktualligir, moagsad
va vazifalori, tadgigatin metodlar vo s.) hagqinda moalumat verilir.

Birinci fasilda fenilhidrazinlor, fenilhidrazonlar, triazollar, bu bir-
lasmolorin bioloji aktivliyi, hamginin monokristallarin dizayninda
geyri-kovalent olagalorin rolu movzusunda todgigatlarin adobiyyat
icmalina hasr olunmusdur.



Ikinci fasil mono- va bis-fenilhidrazonlarin polihalogen metanlarla
reaksiyasindan dixlordiazabutadienlorin sintezi, alinan birlosmalorin
monokristallarimin formalasmasinda geyri-kovalent slagolarin rolunun
RQA metodu ils otrafli 6yranilmasine hosr olunmusdur.

Ugiincii fasil aparilan tadgigat islorinin tocriibi hissasina vo alinmis
naticalorin NMR, RQA, kiitlo spektroskopiya, 1Q spektroskopiya me-
todlart ilo tasdigine vo analizina hasr olunmusdur.

ISIN 9SAS MBZMUNU

Katalitik olefinloasmo reaksiyasi saraitinda dihalogendiazadien-
larin sintezi. Katalitik olefinlosmo reaksiyas: aldehid vo ketonlarin
N-ovazolunmamis hidrazonlarinin asasi miihitds, CuCl-in katalitik
migdarinda, miixtalif polihalogenalkanlarla reaksiyalarindan miivafiq
heminal dihalogen avazli olefinlorin sintezino asaslanir. Reaksiya ola-
vo mohsul olaraq azinlorin alinmasi va azotun ayrilmasi ilo miisahids
olunur.

MNoHe N NN, —————2 = =X+ N-N= +N
R'>=o R'>= 2 10 mol % CuCl R’ Y R'>= R’ 2*
B, DMSO Alken Azin
CHal,XY  CCl,, CBr, . CHBr; , CFBr; ,CFCL, , CCI;CF; , CF5CBr, , CCL,CN , CCLO,Et
B NH; , BN, NH,CH,CH,NH,

Katalitik olefinlosmo reaksiyasinin imumi sxemi

Dissertasiya isi asason N-avozolunmus fenilhidrazonlarinin kata-
litik olefinlogsmo reaksiyasi soraitinds 4 quruluslu birlosmalarin sinte-
zino asaslanmisdr.

Reaksiya fenilhidrazonlarin TMEDA istirakinda CuCl katalitik
migdarinda polihalogenmetanlarla garsiligh tasirindoan tizvi sintez ba-
ximindan miihiim sintonlar hesab dixlordiazabutadienlorin alinmasi
ilo noticalonmigdir. Basga s6zlo C=0 grupu -N=N-C=C< fragmenti
saxlayan heterodiens ¢evrilmisdir

H NH,NHC¢H H NHC.H CCl, Cl
R™ o RS MO Tgarwcuel T S Ny -Colls

TMEDA , DMSO
R

Fenilhidrazondan dixlordiazabutadienlarin sintezi



Reaksiya mohsulunun torkibinds iki funksional reaksiya morkoz-
lorinin, ham heminal dihalogen ovazli ikigat rabitonin, hom do azo
grupun olmasi (qosulmus dixlordiazabutadien) onlarin iizvi sintez
baximindan na godor oshomiyyatli oldugunu gostarir. Qurulusdan da
goriindiyti kimi heminal ClI atomlar: saxlayan C atomu elektrofil mar-
koz rolunu oynayir.

Bununla yanas1 onlar miixtalif nukleofil reagentlorlo reaksiyalarinda
yeni sinif fizioloji aktiv birlosmalorin sintezindos istifads edilo bilor.
Bununla yanas: dixlordiazabutadienlor polifunksional birlogsmalar kimi
zorif tizvi sintezdo miixtalif heterotsikillorin (osason do 2H-1,2,3-tria-
zol va piridazinin téromalarinin), kompleks birlasmalorin, azo boyala-
rin sintezinds totbiq edils bilarlar ki, bu da dixlordiazabutadienlain sin-
tezinin aktualligint gostorir. Homginin Bu birlosmalorin fizioloji aktiv-
lik gostarmalarini vo analitik kimyada azo birlosmalor kimi totbigini
xisusi ilo geyd etmok lazimdr.

Benziliden-2-fenilhidrazin asasinda dihalogendiazadienlarin sin-
tezi. Benzoy aldehidi osasinda sintez edilmis fenilhidrazonun po-
lihalogenmetanlarla (CCl,, CBr4s CFBrs3) reaksiyalar: osasinda miiva-
fig A-lar sintez edilmis vo birlosmalorin qurulusu *H vo *C NMR
spektrlarilo tosdiq edilmisdir.

CI

N=N

CeHs
Br
/O NH,NHC Hs N-NHCGH; TMEDA, CuCl | o, WBr
Q_/ EAOH C DMSO NN
Cells
E
N:N
C4Hs

(E)-1-(2,2-dihalogen-1-fenilvinil)-2-fenildiazenlorin sintezi

Bununla yanas1 (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin mono-
kristali oldo edilmis vo RQA metodu ilo molekullararas: geyri-ko-
valent Cl---Cl alagsalor olmas: miisyyan edilmisdir.

Molekullararas: geyri-kovalent Cl---Cl olagolor qirig xotlo goste-
rilmisdir.
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Diazabutadienlorin sintezi vo reaksiya gabiliyyatlori hagginda
adobiyyatda olduqgca az moalumatlara rast golinir. Lakin bu birlosmo-
lorin bir torofdon zongin sintetik potensiala malik olmasi, yiiksok
fizioloji aktivlik gostarmasi onlart {izvi sintez baximindan ohamiy-
yatli sintonlar kimi totbigins imkan verir.

Bununla yanas1 bu tip birlosmalor yiiksok fizioloji aktivlik goste-
rir. Yuxarida deyilonlori nozars alaraq, sintez edilmis (E)-1-(2,2-di-
xlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin spirtdo 1%-li mohlulunu distills su-
yu ilo 1:100; 1:200; 1:400; 1:600; 1:800 nisbstinds durulasdirmagla
antimikrob xassalori 6yronilmisdir.

(E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin  antimikrob  xassalori
genis istifado olunan etil spirti, furasilin vo nitrofungin kimi dorman
maddolarina garsi tosiri dyronilmisdir. Gram-miisbot mikroorganizm —
Staphilococcus aureus, gram-monfi — Pseudomonas aeruginosa, Esche-
richia coli, gobalays garsi — Candida albicans niimuna kulturas: kimi
istifado olunumusdur. Bakteriyalarin asilanmas ti¢iin MPA (ziilal-pep-
ton-agar (OPA)). Bakteriyalarin inkubasiyas: termostatda 24 saat +37°C,
gobaloklor tigiin iso 48 saat +28°C temperatur soraitindo aparilmisdir.
Yoxlanilacaq stisolordoki har bir niimunonin tizorine 1 ml-do 500 ml
mikrob hissaciyi saxlayan emulsiyadan bir damci olave edilir vo
inkubasiya har 10-20 dagigadan bir tokrarlanir. Yoxlanilan birlogsmalorin
antimikrob xassalori dissertasiyada cadval soklinda verilmisdir.

Bu zaman Staphilococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa,
Escherichia coli mikroblari olan niimunalords 30 mm, Candida albi-
cans iso 20 mm steril saha amalo gatirmisdir. Belaliklo torafimizdon
sintez edilmis (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazen 2 aktiv
bakterisid vo fungisid preparat hesab olunur.

Beloliklo torafimizdon sintez edilmis (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvi-
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nil)-2-fenildiazen 2 aktiv bakterisid vo fungisid preparat hesab olunur

Qeyd edak ki, ¢oxlu sayda dorman preparatlarinin tarkibinds 1,2,3-
triazol fragmenti saxlayir. Triazollar yiiksok bioloji aktivliys malikdir-
lor, eyni zamanda iltihab aleyhina: antitrombosit, antimikrob, antitu-
berkulyoz, virusa vo mikroba garsi, hamginin digar xastaliklords istifa-
do olunur. Bunu nazors alaraq sintez edilmis dixlordiazadienin natri-
um-azidlo reaksiyasindan 2H-1,2,3-triazollarin alinmasi iizvi sintez
baximindan oldugca boyiikk shomiyyat kosb edir. Onlar ¢ox yiiksok
bioloji aktivliya, o ciimladan, iltihab aleyhino, antitrombosit, antimik-
rob, vorom oleyhins vo antivirus xassaloro malik vo homginin bir ¢ox
digor xostoliklora gars: istifado olunan birlosmolordir. Triazol halgas:
asash bozi dorman preparatlarinin kommersiya uguru sobobindon bir
cox sirkat vo elmi-todgiqat gruplar triazol saxlayan birlosmolorin yeni
sintez tsulunun islonib hazirlanmas: vo onlarin bioloji aktivliyinin
analizino maraq gostorirlor. Bununla yanasi 1,2,3-triazollar miixtolif
xastaliklorin mualicasindo genis istifado olunur. Masalan, itrakonazol,
flukonazol, vorikonazol, antivirus preparat ribavirin vo mubritinib (siid
vazisi, sidik Kisasi, boyrok vo prostat vozi Xarg¢onginin miualicasindo
istifado olunur) kimi triazol halgas: saxlayan gobalok sleyhins prepa-
ratlar molumdur. Ribavirin — herpes vo hepatit kimi viruslu xoastalik-
lorin mialicasi tigtin istifado olunan preparatdir.

Cl__Cl N3 _N; Ns CoHls
I 2NaN; | N}/ \N<
N=N- .~
i CeHs N TI\J
\C6H5 CGHS

4-azido-2,5-difenil-2H-1,2,3-triazolun sintezi

Beloliklo, gostorilon sxem {tizro sads baslangic birlasmalordon is-
tifado edorok ovvolcadon nazords tutulmus voziyystlords ovozedicilor
saxlayan kifayat qodor miirokkab quruluslu triazol molekulunun
yigilmas: bas vermisdir. Bu zaman eyni vaxtda 5 yeni kimyovi rabi-
tonin yaranmasi miimkiin olur va avvalki tacriibalorimiz gostormisdir
ki, biitin bu reaksiyalar1 ardicil olaraq araliq birlosmalari ayirmadan
bir kolbada aparmaq olar. Burada birinci marhoaloda katalitik migdarda
istifado olunan CuCl heterotsikllosmays mane olmur. Alinmis triazo-
lun qurulusundaki 2 vaziyyatindaki avozedici baslangic hidrazinin, 5
vaziyyatindoki avazedici isa aldehidin qurulusu ilo mioyyan edilidi-
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yindon, miixtalif aldehid vo fenilhidrazinlordan istifado etmokla ¢oxlu
sayda bioloji aktiv 2H-1,2,3-triazol téromalarini sintez etmok olar.

Belaliklo, yeni katalitik olefinlosma reaksiyasi osasinda sintez
edilmis dixlordiazadienlorin 2-avazli-1,2,3-triazola tandem olaraq
cevrilmasi hayata kegirilmisdir vo bu rekasiya miixtalif triazol asash
bioloji aktiv birlosmalarin asanligla sintezins yol agir.

Bis-dixlordiazabutadienlarlarin sintezi va molekulyar qurulus-
lar. Son illordo halogen rabitasi {izro todgigatlarin ¢ox hissasi tizvi
molekullar arasinda va elacoda molekul daxilinds geyri-kovalent gar-
stligh alagoalora asaslanir ki, bu da goriiniir ¢coxlu sayda tacriibi molu-
matlarin olmast vo nazori hesablamalarin nisbi sadosliyi ilo baghdir.
Halogen-halogen qgarsiligh slagslor naticasinds gedon sintezlords ha-
logen vo hidrogen olagalonmolarinin birgs tosiri, halogen slagolon-
monin bazi parametrlarini tadqiq etmok mogsadi ilo torafimizdan ben-
zoy aldehidinin téromalarinin bis (4-hidrazinilfenil) metanla reaksiya-
sindan istifado edorak uygun bis-dixlordiaza-butadienlorin sintezi
aparilmigdir.

HzNHN II II NHNH; Cl Cl
pgt
CH3;COONa A Ar N~
EtOH, reflux | Ar ~o

Ar
N:N)\/CI
Cl

Ar= 4-NO; 4-N(CH3)z 4-Cl, 4-F

CCl4, CuCl
e,
Ar\é”‘u HfNVAr DMSO

Dihidrazin ssasinda bisdixlordiazabutadien toromalarinin sintezi
Sintez edilmis birlosmolordon Bis (4-((E)-2,2-dixlor-1-(4-nitrofe-
nil) vinil) diazenil) fenil) metan vo bis (4-((E)-2,2-dixlor-1-(4-xlor-
fenil) vinil) diazenil) fenil) metanin monokristallar: slds edilmis va
RQA metodu ilo molekulyar qurulusu tasdiglonmisdir.

Bis(4-((E)-2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil) vinil) diazenil) fenil) metan (13)
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Bis (4-((E)-2,2-dixlor-1-(4-xlorfenilvinil) diazenil) fenil) metan (14)

X-gtialar1 difraksiya analizi 13 vo 14-in bork halda E-izomer
formasinin stabil oldugunu siibut edir. Bu stabillosma, molekuldaxili
tetrel vo molekullaras: hidrogen va halogen rabitalori sobobiladir. 13
vo 14-in molekuldaxili tetrel rabitesinde N=N---Cl bucaglari va
N---Cl mosafosi uygun olaraq 172.32 A vo 2.848 A qodordir va hor
Iki masafa, garsilhigh tosirds olan atomlarin Van der Vaals radiuslar
comindon (N+CI=1.55+1.75=3.30 A) Kicikdir. Bundan basga, 13 vo
14-5 uzunluglar: uygun olaraq 3.464 vo 2.958 A olan Cl...Cl v O...CI
tip molekullararast halogen rabitolori daxildir; bunlarin da hor
ikisinin uzunlugu garsiligh tesirdo olan atomlarin Van de Vaals radi-
uslart comindon kigidir (CI+Cl=1.75+1.75=3.5 A vo O+Cl=1.52+
1.25=3.27 A) vo C-CL..Cl vo C-CL..O bucaglar:i uygun olaraq
176.67° vo 170.08°-dir. 14-do nitroqrupun O(2) atomu elektron ak-
septoru kKimi davranarag, gonsu aromatik niivonin z-sistemi ilo garsi-
ligh tasirds olarag molekullararas: elektron ciitii ---n geyri-kovalent
olago yaradir (uzunlugu 3.754 A). Umumilikds, hor iki qurulus
multiplet molekullararas: hidrogen rabitalori vasitssils stabillasir.

Bis (4-((E)-(2,2-dixlor-1-(4-avazlifenil)vinil)diazenil)fenil) metan-
lar boya maddalari kimi. Qeyri-kovalent garsiligl tosirlor moleku-
lun qurulus enerjisins tosir etdiyi kimi, reaksiyanin xemo-, regio-vo
ya stereoselektivliyina do tasir edir. Son illards, nuklein tursularinin
struktur biologiyasindaki roluna vo katalizdoki istirakina gors hidro-
gen rabitasi va steking (m-- garsiligh tesiri) kimyagilar torafindon
daha ¢ox oyronilir. Bundan basqga, miiasir dovrds halogen, xalkogen
vo tetral kimi «cavan» garsiligh tasirlor yeni materiallarin vo katali-
zatorlarin dizayninda sintetik vasito kimi totbiq olunur. Homginin
azoboyalar toxuculugda istifads olunan boyaq maddalarinin, kosmeik
maddslarin, ¢apda istifado olunan maddslarin, dormanlarin, yemok
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ronglayicilorinin, maye kristallarin, optoelektronik sistemlorin vo s.
hazirlanmasinda istifads olunur. Bundan basga, N=N ikigat rabitasin-
do yaranana E«—Z izomerlogsmo azoboyalara xarakteristik xassolor
gazandirir. Hor bir izomer forgli xassalor niimayis etdirdiyindoan
E«—Z izomerlosma xiisusi maraq kasb edir. Umumilikdo, trans (E)
izomer termodinamik cohstdon daha stabildir (12 ~ kkalkmol™). Sis
(2) va trans (E) izomerlarin fotohoyacanlanmis halinda aralarindaki
enerji baryeri (12~ kkalxmol™) oldugundan otaq temperaturunda trans
izomer tstiinlik toskil edir. Uygun dalga uzunluglu isigdan, halledi-
cidon, pH-dan, avazlayicidan va s. istifads edorok E«—~Z vo ya Z—E
cevrilmalori tonzimlons bilar, lakin tetral, halogen va hidrogen rabito-
lorinin bu prosesi idaro etdiyi askar olunmayib. Mohz bu baximdan
ilk dofo olarag gosterilon rabitalarin bis (4-((E)-2,2-dixlor-1-(4-ovaz-
lifenil)vinil)diazenil)fenil) metan boyalarinda E izomerinin formalas-
masindaki rolunu xiisusilo geyd etmok lazimdir. Bir ¢ox név azobo-
yalar sintez edilso do, bis-(azoboyalar) nisbaton az saydadir. Budan
basga, halogen, xalkogen va tetral donor moarkazlora malik azoboya-
larin funksional xassalori bu garsiligh tosirlor vasitosilo idaro oluna
bilor. Buna gora do tetral, halogen vo hidrogen rabitoloro malik yeni
bis (4-((E)-(2,2-dixloro-1-(4-avazlifenil)vinil)diazenil)fenil) metan
boyalarinin sintez edilmasi ¢ox boyiik shamiyyat dasiyir.

Belaliklos, tarafimizdan benzoy aldehidinin para téromalarinin bis-
hidrazonlarindan katalitik olefinlosmo reaksiyasi soraitindo {izvi
sintez vo eloco do kristallokimya, boyaq maddalori baximindan
ohamiyyatli birlagsmolor sintez edilmisdir ki, bu da KOR-nin bir ¢ox
yeni sintetik imkanlarinin oldugunu gostarir.

Bis (4-((E)-(2,2-dixloro-1-(4-nitrofenil) vinil) diazenil) fenil)
metanin Hirsfeld sath analizi. Hirsfeld sothi vo barmaq izi aldigimiz
birlosmonin kristallografik informasiya fayhina (CIF) osaslanaraq
Crystal Explorer programinda ¢akilib. Aldigimiz birlosmonin dnom-u
—0,2412 ils 1,2981 A araliginda, forma indeksi -1,0000 ilo 1,0000 A
araliginda va oyriliyi -4,0000 ilo -4,0000 A araliginda dayisir. Bu
kristalda N-O---Cl halogen rabitalori, N-O---H hidrogen rabitalori va
gicli N-O---C qarsiligh tosiri, m---m steking garsiliqh tosiri Kristal
qurulusun formalagsmasinda osas rol oynayirlar. Bundan basqa, zoif
N-O---C, N-NwxH, N-CxH dipol-dipol qarsihgli tesirlorinin do
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olmasi qarsihigh tasirin zoifliyinin gostorir, homginin p—p qgarsiligh
tosirlarinin do bu qurulusun yaranmasinda rolu var.

Hirshfeld soth analizi Kigik kristallarda molekullararas: garsiligh
tosirlorin miioyyoan edilmasinds genis istifado olunur. Lakin geyd
etmok lazimdir ki, Hirsfeld analizi ¢ox istigamatli analizdir vo boyiik
supramolekulyar maddalar tigiin do istifads olunur. Hirsfeld sath ana-
lizi kristal qurulusa forgli funksional gruplar daxil etdikds garsiligh
alagoalara neca tasir etdiyinin dyranilmasida xiisusi shamiyyat dasiyir.
Eksperimental tsulla elektron sixhiginin dyronilmasi miimkindiir,
lakin bu molekulyar qurulus barodo natamam informasiya vermis
olur. Hirshfeld sothi miixtalif xarakteristik xiisusiyyatlori nozors ala-
raqg molekullararas: olagalorin vo kristal qurulusun xarakteristika-
larinin 6yronilmasi tigtin giiclii vizual analiz olaraq tasdiglonib.

Kristaldaki molekullar arasinda N-O---Cl halogen rabitalori, N—
O---H hidrogen rabitalori vo N-O---C, N-O---C, N-N---H, N-C---H
garsiligh tasirlorin oldugu tasdiglonmisdir.

Aldigimiz  birlogsmanin  dpgm-nun -
0,2412 a.u.-dan 1,298 a.u.-ya qodor
olan intervalindak: tg¢olgilii Hirsfeld
sathi.

Secilmis ixtiyari bir molekulun gonsulugundaki molekulla gar-
sithql tesirlorinin tam enerjisini hesabladig. indi iso segilmis ixtiyari
bir molekulun qonsulugundak: biitiin molekullarla garsiligh tesir
enerjisinin hesablanmis giymatlorini toqdim edok. Burada, sec¢ilmis
molekul nishaton gara rongdo, digor molekullar iss harasi bir rongds
ronglanib vo cadvaldaki ronglora uygun enerji giymatlori do, segilmis
(gara roangli) molekulla hamin rongli molekul arasindaki molekul-
lararasi garsiligh tesirin tam enerjisini gostorir:

vl
£ Fd =,
Jiks e
a?'!z,-fﬁ“'z} Secilmis (gara rongli) molekulun atrafin-
F*g'_&- daki molekullar miixtalif rongle gosterilib.

..."__“"-

&

%% Ly
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Uygun qgara rongli molekulla digor rongli molekullar arasinda
garsihqgl: tosir enerjilori (kc/mol):
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Simmetriya

Elektron

N - R - E_ele | E_pol | E_dis |E_miib | E_tam
omaliyyat sixhigt

4 x+1/2,y+1/2,z |21.19| HF/3-21G | -67.9 | -16.9 | -21.1 | 15.3 | -86.8

2 =X, =Y, -Z 10.23| HF/3-21G | 41.0 | -16.8 | -28.4 | 184 | 21.1

2 =X, =Y, -Z 11.41| HF/3-21G | 236 | -89 | -175| 103 | 10.9

2 | —x+1/2,-y+1/2,-7|16.54| HF/3-21G |-247.0|-143.4| -38.8 | 16.2 |-366.9

2 XV Z 4.36 | HF/3-21G | 300.0 |-117.3|-169.8| 74.2 | 136.5

Qeyd: Cadval Crystal Explorer programinda HF/3-21G modelinds hesablanib.

Katalitik olefinloasma reaksiyas: soraitinds bis-dixlordiazadien-
larin sintezi. Tereftal, tetrafliiortereftal aldehidlori tizro bu reaksiya-
lar1 aparmaq ticiin ilk olarag miivafiq bis-fenilhidrazonlar sintez edil-
mis vo polihalogenmetanlarla (CCl;, CBr4, CFBr3) katalitik olefin-
losma reaksiyalar: aparilmisdir.

X
X NHZNH—Q X
0~ X N
O — NNH
X E1OH @—HNN
X X X
X

X=H, F

l

TMEDA, CuCl
DMSO

DR

ccy

&)

X XN BrX X N FX XN

a—\ N Br—\ N Br—(\ N
N, N—a N, N—pr N, N—r
N X Xcl N X X BY N X X Br

Tereftal vo tetrafliiortereftal bis-fenilhidrazonlarin katalitik olefinlosma reaksiyas:.
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.
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Reaksiya mohsullarinin molekulyar qurulusu RQA metodu ilo do
tosdiq olunmusdur.

Kristalin gablagsmasinda molekullararasi geyri-kovalent halogen-
halogen (Cl---F) alagoalorinin, molekullararas: F---H hidro-gen rabite-
lorinin vo Cl—r qarsihigl tosirlorin olmasi miayyon edilmisdir. Te-
reftal vo tetrafliior aldehidlori ilo aparilan reaksiyalar zaman: alinan
mohsullardan mono kristallarin mohz tetrafliiortereftal aldehidi olan
halda alinmasi, bu birlosmoalordo molekullararas: halogen-halogen
alagalarinin olmasint bir daha tosdigloyir.

Homginin sintez edilmis tetrafliiorlu birlosmolorin azo boyalar ki-
mi totbig sahasi 6yronilmisdir. Azo-boyalar sensorlar, ligandlar, ma-
ye kristallarda, verilonlorin optiki saxlanilmasinda, rongdoyison ma-
teriallarda, geyri-xatti optikada, isiga hassas boyalar kimi va s. genis
totbiq sahasina malikdir. Azoboyalarin bu xassalori sintonda olan —
N=N- grupunun olmasindan ¢ox asilidir. Bu grupun (-N=N-) sayin-
dan asili olarag azoboyalar mono-, bis-, triazoboyalara boliniir.
Mono azo boyalarla miigaisado bis, tris- vo poliazo boyalarin sayi
azdir. Bundan basga halogenli azo boyalar yaxsi1 hallolmalarina, bark
halda fotoaktivlik gostarmalaring, termiki vo oksidlosmays garsi
davamli olmalarina gors, homginin geyri-kovalent olagalorin olmasi-
na halogenli azo boyalara olan marag: artirir. Hidrogen rabitasindan
forgli olarag halogen rabitosi spesifik molekulyar garsihgli tasir
hesabina funksional materiallarin geyri-kovalent gruplagmasi ti¢iin on
alverisli vasito hesab olunur. Son zamanlar aparilan nozari va tocriibi
todgigatlar kristal miihondislikda, hoalledicilorin kimyasinda, opto-
elektron materiallarda, katalizdo, maye kristallarda, anionlarin toyi-
ninda, supromolekulyar gellordo, Kigik molekullarin tutulmasinda vo
azad edilmosindos, hamginin bioloji sistemlordo halogen atomlarin
alagelondiran garsihigl tasirlori daha yaxsi basa diismoys imkan verir.
Praktikada n-n, C-F-H, F-F, C-F-x, C-F-x, C-F-M", C-
F--C=0 vo anion-n qeyri-kovalent olagolori, hamginin F — qeyri
kovalent olagolor monokristallarin yetisdirilmasi vo dizayninda,
sistematik funksional materiallarin formalasmasinda boyiik maraga
sobob olur. Uzvi birlosmads aromatik niivoys F avozloyicisinin daxil
edilmasi vo ya aromatik niivoys malik 4 flior tereftal aldehidinin
olmasi birlosmaya yeni xassalor verir. Bu yeni xassalor C—F rabitasi-
nin elastikliyinin yiiksok olmasi va yuxarida sadalanan geyri kovalent
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olagolar, polyar vo sterik effektlor hesabina yaranir Son zamanlar
perfliorlu aromatik birlosmoalor kristal miihondislikde mono-azo
boyalarda, katalizdo vo ya koordinasion birlosmolords vo s. genis
istifado olunur. Buna baxmayaraq, perfliorlasmis aromatik niivali
bis-azoboyalar vo onlarin sintezi hagqinda molumatlar azdir. Elektro-
donor (-OCHgs, —CH3) vo elektroakseptor (—=F) gruplarin aromatik
fragmento daxil etmoklo 54, 60-62 Hamettin sp-para ovozloyicili
sabiti arasinda slagonin olmasi ehtimalini vo molekullararas: halogen
alagalarinin davamliligint miioyyan etmok olar.

Bis-azoboyalarin solvatoxrom xassolori miixtalif polyarmasma
indeksi olan 3 miixtalif tizvi holledicids (dixlormetan, dimetilforma-
mid vo metanol) 298 K temperaturda oyronilmisdir. Biitiin boyalar
211-233, 263-327 vo 341-381 nm diapazonunda 3 udulma piki
misahido olunmusdur. Birinci zolagi olefin fragmentindoki C=C
rabitosinin hayacanlanmis elektronlarina aid etmok olar. Ikinci UB
udulma zolagini aromatik vo perfliorlu aromatik niivodo m—n*
kecidino aid etmok olar. Ugiincii zolaq iso N=N rabitesindo n—n*
kegidina, hamginin molekullarars: hidrogen, Cl---O, Cl---F, F--Cl va
F---F tip geyri-kovalent rabitoloro aid etmok olar. Umumiyyatlo aro-
matik fragmento elektrodonor (-OCHj3; vo —CHj3) va elektroakseptor
(—F) gruplarin daxil edilmasi UB zolaglarinda miivafiq olaraq bato-
xrom vo hipsoxrom siiriismays sobob olur. Lakin siialanmaya maruz
galmis bis-azoboyalarda lnax ilo ovozedicilorin elektron xassolori
arasinda bu ciir asliliq yoxdur. halledicilarin polyarlig: azaldigca bis-
azoboyalarda udulmanin intensivliyi artir: MeOH<DMF<CH,ClI..

Oldo olunan naticalori nazors alaraq izoftal aldehidi ilo analoji
reaksiyalar aparilmigdir. Sintez edilmis birlosmalorin qurulusu NMR
metodu ilo tasdiglonmisdir.

Bis-(3-bromfenil) hidrazonun polihalogenmetanlarla reaksiyast.
2,3,5,6-Tetrafliiortereftal aldehidinin N-ovozolunmus Bis-(3-bromfe-
nil) hidrazonunun katalitik olefinlosmo reaksiyalar: soraitindo reaksi-
yasi todqiq edilmisdir. Sintez olunmus bis-fenilhidrazonda flior va
brom atomlarinin olmasi vo sonuncunun olefinlosmasi zamani fliior,
brom va xlor atomu saxlayan bis-dixlordiazabutadienin alinmasi biza
geyri-kovalent olagoalorin migayisali todgigatin1 aparmaga imkan
Verir.

Ilk olaraq fenil hidrazon sintez edilmisdir.
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Bis-(3-bromfenil) hidrazonun 63 sintezi

Bis-(3-bromfenil) hidrazonun mo-
nokristalinda aseton molekulunun
L imin grupunun hidrogen atomlar
s ilo NH---O=C(CHj3), hidrogen ra-
bitosi (2.362 A) omoalo gotirorok
kristalin formalasmasinda istirak
etmosi ilo olagodar olmusdur ki,
bu da RQA metodu ilo tosdig-
lonmisdir. Homginin NMR, 'H
(DMSO-dg; d, m.h.) analizi zaman1 NH protonlar1 11.08 m.h. sahado,
N=CH protonu 7.87 m.h. sahodo misahido olunur. Spektrdo 2.08 m.h.
sahodo asetona moxsus signallar miisahido olunmusdur.
Bis-(3-bromofenil) hidrazon ilo aparilmis reaksiya zaman: ali-nan
reaksiya mohsullarinin NMR vo RQA todgiqatlar naticasinds gozle-
nilon mivafiq reaksiya mohsullari ilo yanasi vinil téromalarinin 1,4-
bis (2,2-dixlorovinil)-2,3,5,6-tetrafluorobenzol vo 1,4-bis-(2,2-dibro-
movinil)-2,3,5,6-tetrafliiorobenzol alindigt NMR metodu ilo miioy-
yan edilmisdir. Belo ki, Bis-(3-bromofenil)hidrazon ilo aparilmis
reaksiya zaman: alinan reaksiya mohsullarinin NMR vo RQA tod-
gigatlar: naticasinda gozlonilon miivafiq reaksiya moahsullar: ilo yana-
st vinil toromaloarinin 1,4-bis (2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetrafliiorbenzol
vo 1,4-bis-(2,2-dibromvinil)-2,3,5,6-tetrafliiorbenzol alindigi NMR
metodu ilo miioyyan edilmisdir. Beloki, reaksiya qarisizinin "H NMR
spektrinin analizi zaman 1,4-bis (2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetrafliior-
benzolun hidrazin fragmentindoki aromatik niiveys mexsus 'H sig-
nallarin 7.25 (s, 2H) va 7.31-7.61 (m, 6 H) miisahido edilmosi ilo
yanast 6.65 m.h. sahodo vinil protonuna (C=CH) moxsus signalin
miisahido olunmasi, hamginin *C NMR spektrinds =CH signallari
113.9 vo 115.0 m.h. sahada vo =CCl; signalinin iss 129.9 m.h. sahado
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olmasi reaksiya zamamt 1,4-bis (2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetrafliior-
benzolun alinmasini gostorir. CBry-lo aparilan reaksiya zaman da
1,4-Bis (2,2-dibromovinil)-2,3,5,6-tetrafliiorbenzola moxsus signalla-
rin C=CH protonu 7.23 (s, 2H), **C NMR spektrinds iso =CH sig-
nallart 116.1 va 123.6 m.h. sahada, =CBr;, grupuna aid signal 99.7
m.h. sahods miisahido olunmusdur. Bu da reaksiya naticasinds diha-
logendiazabutadienlorlo yanasi dihalogenvinil téromalarinin alinma-
sin tasdigloayir.

X=CI(66),Br(67)
Bis-(3-bromofenil) hidrazonun polihalogenmetanlarla reaksiyasi

Sintez edilmis birlosmado molekullararas: geyri kovalent halogen-
halogen slagoalorinin olmast RQA tadgigatlar: naticasinds miiayyan
edilmisdir ki, kristal qurulusda yalniz molekullararas: Br---Br (3.869
A) molekullararasi halogen rabitalori mévcuddur vo C-Br--Br bucag-
lar1 uygun olaraq 176.67° vo 170.08°-dir

1-(4-bromofenil)-2-(2,2-dixlor-1-(4-fliiorfenil) vinil) diazenin RQA
tadgigatlari. Molekulda eyni vaxtda xlor, fliior vo brom atomlar olan
az sayda birloasmoa malumdur. Moahz bu baximdan hor {i¢ halogen
atomunu 6zunds birlogdiron dixlordiazabutadien téromolorinin sintez
edilmasi tizvi sintez vo kristalokimya baximimda oldugca boyiik
maraq kosb edir. Belo ki, bu zaman molekulun dizayninda bu atomlar
arasinda yaranan geyri-kovalent olagoalorin miiqayisali todqiqi kris-
tallokimya baximindan olduqca aktual masaladir. Bu sobabdon toro-
fimizdon aldehid fragmentinds F vo fenilhidrazin fragmentindo iso Br
atomu saxlayan dixlordiazabutadienlorin sintezi hoyata kegirilmisdir.
Bels ki, avvalcadon halogenli toromalorin gotirilmasi yeni geyri-ko-
valent garsiligh tosirlorin meydana galmosins gotirib ¢ixaracaq ki, bu
da onlardan halogen-halogen slagslorinin 6yranilmasinds bir model
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kimi istifads edilmasina imkan verir. Ilk olaraq 4-fliiorbenzaldehidin
4-bromfenilhidrazinlo mivafiq fenil-hidrazonu sintez edilmis vo so-
nuncunun katalitik olefinlosma saraitinds reaksiyasinda 1-(4-bromo-
fenil)-2-(2,2-dixlor-1-(4-fliorfenil) vinil) diazen edilmisdir.

Ng  HaNHN C,H;OH \NNH@—Br —
N O W
F Br 68

Cl o]

CCly, CuCl (1%) I N

- N

g e OI .,
69
1-(4-bromofenil)-2-(2,2-dixlor-1-(4-flaorfenil) vinil) diazenin sintezi

Sintez edilmis 1-(4-bromofenil)-2-(2,2-dixlor-1-(4-fliorfenil) vinil)
di-azends geyri kovalent olagalorin RQA vasitasilo analizi zamanm
yalmz Br--Cl (3.418 A vo 3.491 A) molekullararas: halogen rabitolori

maoveud olmasi miiayyon edilmisdir.

Sokildon goriindiyti kimi flior atomlari heg bir geyri-kovalent
olagodo istirak etmomisdir. Lakin flior atomunun elektroakseptor
xassasi hesabina gonsu molekuldaki heminal xlor atomlari aromatik
niivonin p-sistemi ilo garsiligh tasirds olarag molekullararas: elektron
ciitii ---p geyri-kovalent olago (3.351 vo 3.401 A ) yaratmisdar.
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Kristalda C-Br---Cl, C-ClI---Br, C-H---Cl halogen rabitslori kris-
talin qurulusun formalasmasinda ssas rol oynamasi Hirsfeld sath ana-
lizi vasitasi ilo miiayyan edilmisdir. Bundan basga, zoif N---H dipol-
dipol garsiligh tasirlarinin vo p—p garsiligh tasirlorinin do bu qurulu-
sun yaranmasinda rolu var.

1-(4-Bromfenil)-2-(2,2-dixlor-1-(4-fliiorfenil) vinil) diazen mole-
kulun Hirsfeld sath analizi. Hirsfeld sothi vo barmagq izi aldigimiz
birlosmonin kristallografik informasiya fayhina (CIF) osaslanaraq
Crystal Explorer programinda ¢okilib. Aldigimiz birlosmanin dnorm-u
-0,1010 ilo 1,4995 A araliginda, forma indeksi —1,0000 ilo 1,0000 A
araliginda vo oyriliyi —4,0000 ilo 4,0000 A araliginda doyisir.

Bu kristalda C-Br---Cl, C-Cl---Br, C-H---Cl halogen rabitalori
kristalin qurulusun formalasmasinda asas rol oynayirlar. Bundan bas-
ga, zoif N---H dipol-dipol qgarsihiglt tesirlorinin vo p—p garsiligh
tosirlarinin do bu qurulusun yaranmasinda rolu var.

- ,r‘_"‘t-r}-%_
:_.;.,_,“r‘-' T v"‘ﬁ;#-
,;“? Kristaldaki molekullar arasinda C—
; :‘ u’“ / Br---Cl, C-Cl---Br, C-H---Cl halogen
ok “;.J"' #ﬁ / rabitolori, N---H qarsihgli olagolori
o 5 _hsﬁf f. (Sokil Mercury 3.3-do cokilib).
\."II_;_./ __FH_'_ : m"' ! ,u‘l
— u{.z__‘_ -?Ig.

H---H, H---C/C---H qarsiligh tosirlorinin Hirsfeld sothino xeyli
pay (uygun olaraq 14 %, 13.8 %) vermosino baxmayaraq, Hirsfeld
soth analizino asason demok olar ki kristaldaki giiclii garsilhigl: tosir-
lor, Br---Cl garsihgh tasirloridir. Hagigoton do, Hirsfeld soth anali-
zinds yaxin qgarsiligh tesirlorin oldugu soth oblasti girmizi rangdo,
uzaq qarsiligh tesirin oldugu soth oblasti mavi rongds vo onlarin
arasindaki oblast iso ag rongdo gostorilir. Demali, molekullararasi
garsihglt tosirlordo atomlararas: garsiligh slagonin Hirsfeld sathino
verdiyi faizlo pay hamin garsihigl tesir oblastinin yaxin-uzaghgin
deyil, boyiik-kigikliyini xarakteriza edir.

Qeyd edok ki, giicli qarsiligh olagelor tigiin tind gqirmizi, zoif
garsihglt slagelor tiglin agig girmizi rong ahnir vo mavi rong iso
garsiligh slaganin olmadigini gostorir.
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Aldigimiz birlasmanin dyem-nun
-0,1010 a.u.-dan 1,4995 a.u.-ya godor olan
intervalindaki ti¢6l¢iilii Hirsfeld sathi.

Molekulun sathinin ayriliyi asagidaki sakilda gostarilib. Bu sathin
mistoviya yaxin oldugu yerlordoki oyriliyi azdir. Hor iki benzol
niivasi tzorinds, digarlorindon mavi xotlo ayrilmis boyiik olgili
mistovi oblastin olmasi, onlarin diger molekullarin uygun benzol
niivaloari ilo paralel px«p steking garsiligl tesirinds oldugunu gostarir.
Qonsu molekullarin paralel dayanmis niivalorindon birinin  C4,
digorinin C8 karbonu arasindaki mosafonin 3.5 A olmas: da xarak-
terik pxxp steking garsihigl tosir moasafasine uygun golir. Bu garsihigh
tasir (CxC) Hirsfeld sothin 8.6% pay verir.

Molecular Hirsfeld ssthi: Aldigimiz
birlomonin ayriliyi (Curvedness)

1-(4-bromfenil)-2-(2,2-dixlor-1-(4-fliiorfenil) vinil) diazen mo-
lekulun molekullararasir garsihgh tasir enerjilari. Segilmis ixtiyari
bir molekulun gonsulugundaki molekulla garsiligl tesirlorinin tam
enerjisini hesablanmisdir. Indi iso secilmis ixtiyari bir molekulun
(Sakil 4, gara rongli) qonsulugundaki biitiin molekullarla garsiliglh
tasir enerjisinin hesablanmis giymatlorini (Sokil 4, Crystal Explorer,
HF/3-21G modeli) toqdim edok. Burada, segilmis molekul nisbatan
gara rongds, digor molekullar iso harasi bir rongds ronglonib vo
cadvaldoki ranglora uygun enerji giymotlori do, secilmis (gara rangli)
molekulla hamin rangli molekul arasindaki molekullararasi garsiligh
tosirin tam enerjisini gostarir:
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Secilmis (qgara rangli) molekulun
otrafindaki molekullar mixtolif
rangls gostarilib.

Saklo uygun gara rongli molekulla digar rangli molekullar ara-
sinda qarsihigh tasir enerjilari (kc/mol)

HF/3-21G

N S@';’;‘&g;{f R | E_ele | E_pol | E_dis | E_mib | E_tam

B o | xy+12,-z+12 | 1269] -36] 03] -87 106] 31
0 | xy+l/2,z+1/2 | 1269] -22| 01| 59 70 19
0 XY, Z 391 -117[ 31| -888 543 499
0 | % -y+1/2,z+112 872 -40[ 07| -111 81| -80
0 | % -y+l2, z+112 754  90[ 09| -235 174 -169
0 X, Y, Z 1472] 55| 08| 78 22| 113
0 | X y+1/2, z+112 827] 20| 09| -116 25| 110

Qeyd: Cadval Crystal Explorer programinda HF/3-21G modelinds hesablanib.

Burada R-iki molekulun morkozi arasindaki mosafadir (A). Mole-
kulun morkazi dedikds, hamin molekulun atomlarinin koordinat-
larinin ortasi nozards tutulur.

Hirfeld soth analizi vasitasilo bu kristalda C-Br---Cl, C-ClI---Br,
C—H---Cl halogen rabitalorinin kristal qurulusun formalasmasinda
asas rol oynadig: askar olunub. Bundan basqa, zaif N---H dipol-dipol
garsiligh tasirlorinin vo p—p qarsiligh tosirlorinin do bu qurulusun
yaranmasinda rolu oldugu askar olunub. Homginin molekullararasi
garsiligh tasirin enerjisi hesablanmisdr.

25



NOTICOLOR

. Benzoy aldehidinin fenilhidrazonu ilo aparilan katalitik olefinlos-
mo reaksiyas: soraitinds sintez edilmis didiazabutadienlorin kris-
tallik qurulusda molekullararas: geyri-kovalent CI---Cl olagesinin
olmasi RQA todgiqatlari ilo miiayyan edilmisdir. Homginin sintez
edilmis birlagsmonin antimikrob xassalarinin tadqigi zamani1 miiay-
yan edilmisdir ki, bu birlosma Staphylococcus aureus, Pseudomo-
nas aeruginosa, Escherichia coli, Candida albicans bakteriyalari-
na gars: effektiv tosiro malikdir.

. Sintez edilmis (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildi-azenin t6-
romoalarinin natrium-azidlo reaksiyasindan fizioloji aktiv 4-azido-
2,5-diaril-2H-1,2,3-triazollarin bir marhalada sintezi edilmasina
nail olunmusdur.

. Molekulda eyni vaxtda xlor, fliior vo brom atomlarin1 6zunds bir-
losdiron 1-(4-bromofenil)-2-(2,2-dixlor-1-(4-fliiorfenil) vinil) dia-
zen sintez edilmis, RQA todgigatlari ssasinda qeyri-kovalent
alagolorin miigayisali todgiginds bir model kimi istifado edilmis
vo kristalin formalasmasinda asason Br--Cl olagalorinin digor
olagalars nisbaton istiinliik toskil etdiyi miioyyon edilmisdir.

. Aromatik dialdehidlorin miixtalif bis-fenilhidrazonlarindan bis-
4 4-dixlor-1,2-diazabuta-1,3-dien téromolori sintez edilmis, reak-
siyalarin stereokimyavi xiisusiyyatlori NMR vo RQA metodu ilo
mioyyon edilmisdir ki, biitiin reaksiyalar osason E-izomerin
alinmasi ilo miisahido edilir.

. 2,3,5,6-tetrafliiortereftal aldehidi olan halda iss sintez edilmis
birlosmoalordo molekullararasi vo molekuldaxili geyri kovalent
(Cl--F, F--H, Cl--n) oslagalorinin olmast RQA todgigatlar: natic-
asindo miiayyan edilmisdir. Bununla yanasi funksional gruplarin
kristal dizayna tosiri 6yronilmisdir.

. Bis (4-hidrazinilfenil) metan asasinda sintez edilmis mivafiq bis-
hidrazonlarla aparilan reaksiyalar zamani sintez edilmis bis-(4-
((E)-(2,2-dixlor-1-(4-avazlifenil) vinil) diazenil) fenil) metanlarin
azoboyalar kimi totbigi oyronilmisdir. Bu tip birlosmalords E
izomerlarinin dstiinliik togkil etmosi molekuldaxili tetral N---Cl va
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molekullararas: hidrogen, halogen vo xalkogen rabitolori hesabina

yaranmisdir.
. Hirfeld soth analizi vasitasilo bu kristalda C-Br---Cl, C-ClI---Br,

C—H---Cl halogen rabitalorinin kristal qurulusun formalasmasinda

asas rol oynadigi askar olunub. Bundan basqa, zoif N---H dipol-
dipol garsiliglh tasirlorinin vo p—p garsiligh tesirlorinin do bu qu-

rulusun yaranmasinda rolu oldugu askar olunub. Homginin mole-
kullararasi garsiligl tasirin enerjisi hesablanib.
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